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摘　要　利用３异氰基丙基三乙氧基硅烷（ＩＣＰＴＥＳ）与联萘二酚合成联萘酚单硅酯，首次在酸性条件下利用联萘酚单
硅酯与１，２三乙氧基硅基乙烷（ＢＴＳＥ）作为共同硅源，以阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）和聚环氧乙烷
聚环氧丙烷聚环氧乙烷三嵌段共聚物Ｐ１２３为共模板剂，合成出粒径３～５μｍ，平均孔径约５ｎｍ的新型联萘酚杂化介孔硅
胶。应用于联萘类衍生物的分离研究，结果显示该固定相机械强度较好，在１５ｍｉｎ内对５种联萘类衍生物能够达到基线分
离，并且对联萘类衍生物的分离性能优于商品化硅胶柱。
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　　杂化介孔硅胶是一类具有介于２～５０ｎｍ孔
径，骨架中含有有机官能团的硅胶材料［１］。由于

杂化介孔硅胶具有形貌可控、比表面积大、孔径

大小可调等优点，广泛应用于吸附［２］、催化［３］、药

物载体［４］、分离［５］等领域。在色谱固定相的应用

中由于纯硅胶的功能化基团少，分离性能有限，

因此杂化介孔硅胶在色谱固定相应用上的研究

备受关注。目前商品化的色谱填料大多采用嫁

接法合成，即将有机官能团键合到已合成的介孔

硅胶表面，但此法易堵塞孔道、操作繁琐。为改

善这些缺点，近年来的研究者多倾向于利用自缩

聚的方法合成有机杂化介孔硅胶［６］。本课题组
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在该领域也不断探索，冉瑞雪等［７］将正辛基（Ｃ８）
修饰到氨丙基有序杂化介孔硅胶（ＡＰＭＯ）中，制
备出比表面积 ７６５ｍ２／ｇ，孔径 ３９ｎｍ的杂化介
孔硅胶，实验结果表明其对苦参碱的吸附性能优

于商品化硅胶。Ｈｕａｎｇ等［８］以１，２双（三乙氧基
硅烷）乙烷（ＢＴＳＥ）为硅源，三甲基十八烷基氯化
铵（Ｃ１８ＴＭＡＣｌ）为模板剂，乙醇为共溶剂，在碱性
条件下制备了一种新型的乙基桥联的有序杂化

介孔硅胶，成功分离了苯、萘、硝基苯，且该固定

相具有很好的耐碱能力。Ｌｕ等［９］制备了一种樟

脑磺酰胺功能化乙基桥联的有序杂化介孔硅胶，

成功分离了一组芳香类化合物。

上述有机硅源中的官能团大多为小分子基团，

其自缩聚形貌易于控制，但硅胶的功能化受到了一

定的限制。采用大分子硅源能够优化硅胶的吸附

和分离能力，但形貌较难控制。目前对于大分子联

萘类杂化介孔硅胶的研究较少，Ｗａｎｇ等［１０］合成了

框架中具有联萘酚基团的介孔硅胶，但是并未对其

进行应用研究。Ｒａｎ等［１１］合成了联萘酚双硅酯及

联萘胺双硅酯，并合成了手性介孔硅胶将其应用于

固定相的研究。本研究首次利用联萘酚单硅酯与

ＢＴＳＥ在酸性条件下，通过共缩聚的方法成功地合
成了形貌均一的新型联萘酚介孔硅胶，色谱性能测

试证明该材料能在１５ｍｉｎ内分离５种联萘类衍生
物，其对结构相似的联萘类衍生物的分离性能优于

商品化硅胶柱，并且机械强度良好。

!

　材　料

１１　试　剂
Ｒ（＋）１，１′联萘２，２′二酚（ＢＩＮＯＬ，无锡必

胜化工有限公司）；３异氰基丙基三乙氧基硅烷

（ＩＣＰＴＥＳ）及聚环氧乙烷聚环氧丙烷聚环氧乙烷
三嵌段共聚物（Ｐ１２３）（阿拉丁试剂有限公司）；１，
２二（三乙氧基硅基）乙烷（ＢＴＳＥ，美国 Ｇｅｌｅｓｔ公
司）；十六烷基三甲基溴化铵化铵（ＣＴＡＢ，日本 ＴＣＩ
公司）；联萘类衍生物由漳州师范学院及中国药科

大学药化教研室提供。

１２　仪　器
Ｄ８ＡｄｖａｎｃｅＸ线粉末衍射仪（ＸＲＤ，德国

ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ公司）；Ｓ４８００场发射扫描电子显微镜
（ＳＥＭ，日本日立公司）；ＪＥＭ２００ＣＸ透射电子显微
镜（ＴＥＭ，日本 Ｊｅｏｌ公司）；ＡＳＡＰ２０２０Ｎ２吸附脱
附仪（美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司）；ＦＴ／ＩＲ４１００红外
光谱仪（ＩＲ，日本ＪＡＳＣＯ公司）；ＶａｒｉｏＥＬ元素分析
仪（ＥＡ，德国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）；ＢＳ２１Ｓ十万分之一
分析天平（德国 Ｓａｔｏｒｉｕｓ公司）；ＬＣ２０Ａ高效液相
色谱仪，ＳＰＤ２０Ａ紫外检测器，ＬＣ２０１０Ｃ高效液相
色谱仪（日本Ｓｈｉｍａｚｄｕ公司）；超纯水机（美国 Ｐａｌｌ
公司）；柱管（汉邦科技有限公司）；市售硅胶色谱

柱ＬｉｃｈｒｏｓｐｈｅｒＤｉｏｌ４６ｍｍ×２５０ｍｍ。

"

　方　法

２１　联萘酚单硅酯的合成
室温下称取 Ｒ（＋）１，１′联萘２，２′二酚

０５８５ｇ，置１００ｍＬ圆底烧瓶，依次加入无水二氯
甲烷６０ｍＬ、三乙胺４２０μＬ，搅拌使之完全溶解，将
３异氰基丙基三乙氧基硅烷（ＩＣＰＴＥＳ）７２０μＬ分
散于二氯甲烷３ｍＬ中，逐滴加入上述混合体系，于
室温下继续搅拌２ｈ，停止搅拌，减压蒸馏，真空干
燥过夜，得产物Ｒ（＋）Ｎ丙基三甲氧基硅烷２氨
甲酰氧基２′羟基１，１′联萘（Ｍｂｉｎｏｌ）。反应路线
见图１。

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＲ（＋）Ｎｐｒｏｐｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ２ｃａｒｂａｍｏｙｌｏｘｙ２′ｈｙｄｒｏｘｙ１，１′ｄｉｎａｐｈｔｈｙ（Ｍｂｉｎｏｌ）

２２　杂化介孔硅胶的合成
室温下称取十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）

０１２ｇ、三嵌段共聚物（Ｐ１２３）０６９６ｇ，加入至由２
ｍｏｌ／Ｌ盐酸 ８７ｍＬ、乙醇 ７１４ｍＬ及去离子水

５８０ｍＬ组成的混合体系中，搅拌至完全溶解，称
取自制硅源 Ｍｂｉｎｏｌ０４８ｇ及１，２双三乙氧基硅
基乙烷（ＢＴＳＥ）７７７μＬ，混合均匀，剧烈搅拌下滴加
至上述体系中，室温搅拌３０ｍｉｎ，转移至不锈钢聚

８５５
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四氟乙烯反应釜，１００℃静置反应１６ｈ。抽滤，去
离子水洗反复洗涤至中性，６０℃真空干燥过夜，得
白色粉末状产物。合成过程见图２。

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃａｓ

２３　脱模板
称取硅胶１ｇ置于脱模板剂（甲醇３６％ ＨＣｌ，

９９∶１）２００ｍＬ中，５０℃搅拌６ｈ，抽滤，乙醇洗涤，
６０℃干燥过夜，重复洗涤１次。得产物杂化介孔
硅胶，代号为Ａ１～Ａ８。

#

　结果和讨论

３１　硅胶形貌的影响因素
探讨不同ｐＨ及不同浓度ＣＴＡＢ对硅胶形貌的

影响，本实验中 ＡＸ系列各反应物的物质的量比
Ｍｂｉｎｏｌ∶ＢＴＳＥ∶ＣＴＡＢ∶Ｐ１２３∶ＨＣｌ∶ＥｔＯＨ∶Ｈ２Ｏ为０３∶
０１∶Ｘ１∶００４∶Ｘ２∶４１４∶１０７９４５（Ｘ１，Ｘ２见表１），并
对合成的硅胶进行扫描电镜的表征（图３）。由电镜
结果可以看出，硅胶Ａ６具有较好的球形形貌及介孔
结构，对Ａ６进行放大制备，进一步表征测试。

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃａｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ａ１ Ａ２ Ａ３ Ａ４ Ａ５ Ａ６ Ａ７ Ａ８
ＣＴＡＢ（Ｘ１，ｍｏｌ） ０ ０ ０ ０１１０１１０１１００８０１６
ＨＣｌ（Ｘ２，ｍｏｌ） ４８ ５３ ５８４８ ５３ ５８ ５３ ５３

ＣＴＡＢ：ｈｅｘａｄｅｃｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙａｍｍｏｎｉｕｍｂｒｏｍｉｄｅ

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｉｌｉｃａＡ１Ａ８

３２　材料的物性表征
３２１　联萘酚单硅酯的表征　将合成的联萘酚单
硅酯进行质谱分析，联萘酚单硅酯 Ｍｒ＝５３３６９，在
质谱中，［Ｍ＋Ｈ］＋５３４２３，［Ｍ＋Ｎａ］＋５５６２２证明
联萘酚单硅酯合成成功。

对合成的联萘酚单硅酯进行红外光谱表征，红

外图谱中１７１６ｃｍ－１最强峰（υＣ＝Ｏ）是羰基碳氧双
键的伸缩振动峰，１２１３ｃｍ－１（υＣＯ）碳氧单键伸缩
振动峰，表明了酯键的存在。特征峰的存在表明联

萘酚单硅酯合成成功。

３２２　红外光谱（ＩＲ）分析和元素分析（ＥＡ）　对
硅胶Ａ６测定红外光谱，红外谱图中的１５０８ｃｍ－１、

１６１９ｃｍ－１是联萘基的特征峰，３３００ｃｍ－１是酚羟
基的特征峰。２９７２ｃｍ－１、２８８４ｃｍ－１吸收峰
（υＣＨ）的存在，则证明 Ａ６中有ＣＨ２ＣＨ２（骨架中
的乙撑基）或者ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２（骨架侧链的丙基）。
１７０９ｃｍ－１（υＣ＝Ｏ）是羰基碳氧双键的伸缩振动峰，
１２１６ｃｍ－１是酯中υＣＯ伸缩振动峰，表明酯键的存在。

元素分析结果显示，硅胶中 Ｎ元素含量为
１２１％，Ｃ元素含量为 ３３１％，Ｈ元素含量为
４２５％。Ｎ等元素的存在验证了联萘类基团已经
成功负载到介孔硅胶骨架中。

３２３　硅胶孔道有序度表征　不同酸度条件下最
终所得材料的 ＸＲＤ表征图谱（图４），由图中可以
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看出，随着酸浓度的提高材料的有序度也在不断提

高，但是Ａ６的 ＸＲＤ图中衍射峰仍然很钝，材料的
有序度一般，而０８°出现的峰恰好与典型的介孔
材料ＳＢＡ１５相吻合。

Ｆｉｇｕｒｅ４　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｉｌｉｃａｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

３２４　透射电镜（ＴＥＭ）及Ｎ２吸附实验　硅胶Ａ６
的ＴＥＭ表征结果（图５），从图中可以看出，Ａ６孔
道呈蠕虫状排列，与ＸＲＤ图中结果一致。

Ｆｉｇｕｒｅ５　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｓｉｌｉｃａＡ６

硅胶 Ａ６的 Ｎ２吸附实验（图 ６），Ｎ２吸附脱
附等温线呈现Ⅳ型等温线特征，是典型的介孔材
料吸附等温线，用 ＢＪＨ法对吸附曲线数据处理，
得到材料平均孔径为５２６ｎｍ（图７），比表面积
为４３４２５ｍ２／ｇ。
３３　色谱性能评价
３３１　装柱

柱管预处理：不锈钢柱管分别用氯仿、５０％
ＨＮＯ３、甲醇、水依次超声３０ｍｉｎ，自然晾干。

装柱：将硅胶 Ａ６缓慢填入到柱管中，使分散
均匀。填满后，以异丙醇作匀浆液，在３０ＭＰａ压力
下，用液相泵压实。一段时间后卸下柱头并补填充

空出的体积，再用液相泵压实。重复直至柱头平

整。本实验采用色谱柱规格为１００ｍｍ×２１ｍｍ。

—□—Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ；—■—Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
Ｆｉｇｕｒｅ６　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＡ６

Ｆｉｇｕｒｅ７　ＰｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡ６

３３２　硅胶Ａ６机械性能评价　以正己烷作为流
动相，采用不同流速测定硅胶 Ａ６自填柱的柱压降
（图８）。柱压和流速线性关系良好，显示色谱固定
相的内部结构在实验压力下并未发生坍塌或改变，

证明硅胶Ａ６具有很好的机械强度，能够应用于色
谱固定相。

Ｆｉｇｕｒｅ８　Ｆｌｏｗｃｏｌｕｍｎｐｒｅｓｓｕｒｅｃｕｒｖｅｏｆｓｅｌｆａｄｍｉｎｉｓｔｅｒｅｄｃｏｌｕｍｎｏｆ
ｓｉｌｉｃａＡ６（Ｃｏｌｕｍｎｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ：１００ｍｍ×２１ｍｍ）
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３３３　硅胶Ａ６自填柱色谱分离能力评价　在色
谱柱规格为１００ｍｍ×２１ｍｍ，流动相为正己烷二
氯甲烷（７０∶３０），流速为０５ｍＬ／ｍｉｎ，检测波长为
２５４ｎｍ的条件下，尝试了５种联萘衍生物的分离。
这５种化合物结构接近，与固定相作用机制类似，
拆分结果表明，５种化合物在１５ｍｉｎ内均达到了基
线分离，出峰顺序依次为化合物 １，２，３，４，５（图
９）。显示出了 Ａ６作为色谱固定相具有良好的应
用前景。

Ｆｉｇｕｒｅ９　Ｓｅｐｅｒａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｌａｂｍａｄｅｃｏｌｕｍｎ

３３４　自填柱与商品化硅胶柱分离性能比较　自
填柱与商品化硅胶柱（ＬｉｃｈｒｏｓｐｈｅｒＤｉｏｌ４６μｍ×
２５０ｍｍ）在“３３３”项下方利用高效液相色谱仪分
析３种联萘类衍生物化合物。两组色谱图的的出
峰顺序一致，均按化合物６，７，８顺序出峰（图１０），
自填柱由于骨架中掺杂了联萘基团不仅保留了硅

胶柱对普通化合物的分离能力，同时增强了对联萘

类衍生物的分离能力，能在１０ｍｉｎ中之内对３种
化合物达到基线分离，而商品化硅胶柱分析时间需

要３５ｍｉｎ，且化合物７，８不能达到基线分离。从分

析结果得出，与商品化硅胶柱相比其分离效率高，

分离效果好。

Ｆｉｇｕｒｅ１０　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｒｅｆｏｒｍａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｌａｂｍａｄｅｃｏｌｕｍｎ（Ａ）
ａｎｄｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｃｏｌｕｍｎ（Ｂ）

$

　总　结

本实验将联萘基团负载到介孔硅胶内，使其具

有更好的分离效果，首次在酸性条件下利用阳离子

表面活性剂和Ｐ１２３做为共模板剂，以联萘酚单硅酯
和ＢＴＳＥ作为共同硅源合成了一种新型联萘类杂化
介孔硅胶。同时评价了该材料的色谱分离性能及机

械强度，５种联萘类衍生物在１５ｍｉｎ内均能获得良
好的分离，且填料在２００ＭＰａ内有很好的机械强度，
对结构相似的联萘类衍生物的分离性能优于市售色

谱柱，显示了作为色谱固定相良好的应用前景。

本研究对大分子杂化硅胶的合成具有指导意

义，在此基础上，本课题组将对合成杂化大分子基

团的有序介孔硅胶进行进一步的探索。
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