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摘　要　用硅烷偶联剂对硅胶表面进行氨基功能化 ,利用氨基与丙烯酸甲酯发生的 Michael加成反应和乙二

胺与酯进行的交换反应在硅胶表面合成了聚酰胺-胺树状大分子(PAMAM-SG)。利用红外光谱对 PAMAM-SG

的结构进行了表征。研究了溶液 pH值 、浓度和温度对 PAMAM-SG吸附 Fe(Ⅲ)的影响。结果表明 , 溶液的最

佳 pH值为 3.0 ～ 6.0;吸附速率随时间的增加而逐渐降低 , 随温度的升高显著升高;在 40 ℃时具有较好的吸

附性能 , 吸附 3h后均达到了完全吸附 , 吸附量达 55.85mg/g。吸附容量随浓度的增大而增加直至平衡。各代

PAMAM-SG的吸附量依次为 2.0G>1.0G>1.5G>0.5G>0G。
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硅胶的吸附特性取决于其表面的硅羟基 ,直接使用硅胶作为吸附剂分离富集金属离子的选择性较

差 ,须对硅胶进行表面改性
[ 1 ～ 3]

。聚酰胺-胺(PAMAM)树状大分子具有规整结构 ,呈单分散性 ,有很好

的溶解性 ,内层有空腔 。PAMAM分子中所含的胺基官能团(伯胺 、叔胺 、酰胺等)的数目随着分子代数

增加以几何级数增加 ,因此在水溶液中 , PAMAM分子可作为金属离子的大容量络合剂
[ 4, 5]
。

Jan等
[ 6]
首次在多孔硅胶表面接枝了聚酰胺 -胺大分子(PAMAM-SG),用于回收烯烃加氢醛化反应

中催化剂铑的回收效果较好 ,使用周期达 1 800h。Qu等
[ 7]
合成了 0 ～ 4.0GPAMAM-SG,并研究了其对

Au
3+
、Pd

2+
、Pt

4+
、Ag

+
、Cu

2+
、Zn

2 +
和 Hg

2+
的吸附性能 。但是这种 PAMAM-SG往往接枝不完全 ,且反应

时间过长 ,而且未见影响其吸附性能各种因素的研究报道 。本文利用水解缩合法制备了表面具有氨基

的硅胶 ,然后与丙烯酸甲酯进行 Micheal加成反应 ,再利用乙二胺与硅胶表面的丙烯酸甲酯进行酯加成

反应 ,得到了表面具有不同支化代数 PAMAM的硅胶;全面探索了 0 ～ 2.0GPAMAM-SG对水溶液中

Fe
3+
的吸附作用 ,研究了溶液的 pH值 、浓度和吸附温度对平衡吸附的影响 ,并比较了各代产物的吸附

性能。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

正硅酸乙酯;γ-氨丙基三甲氧基硅烷 ,用前减压蒸馏;丙烯酸甲酯 ,用前减压蒸馏;乙二胺 ,用前减压

蒸馏;三氯化铁 ,以上试剂均为分析纯;实验用水为去离子水 。

THZ-82型恒温振荡仪(江苏太仓医疗器械厂);SPH-3C型精密 pH计(上海日岛科学仪器有限公

司);752型分光光度计(上海精密科学仪器有限公司);NicoletNEXUS670型红外光谱仪(美国 Thermo

公司);GmbHVarioEL型元素分析仪(德国 ELEMENTAR公司)。

1.2　PAMAM-SG的合成

1.2.1　γ-氨丙基键合硅胶(SG-NH2)的合成　参照文献 [ 8, 9]方法 ,将 150 mL0.01mol/LNaOH加入

到三口烧瓶中 ,添加 3.8 mL经减压蒸馏处理的 γ-氨丙基三甲氧基硅烷 ,搅拌下滴加 31.2 mL正硅酸乙

酯 , 50 ℃回流 10 h,再于 7 0℃回流 10h。冷却后抽滤 ,产物用甲醇洗涤 3次 。60℃真空干燥 24 h,在干

燥器中冷却备用 。
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1.2.2　0.5GPAMAM-SG的制备　将一定量的 SG-NH2加入到三口烧瓶中 ,以甲醇为溶剂 ,在 N2气保护

下 ,滴加过量的丙烯酸甲酯 ,在 50 ℃搅拌回流反应 24 h。产物经冷却 、抽滤 、甲醇洗涤 ,然后在 60 ℃下

真空干燥 24 h即得 0.5GPAMAM-SG。

1.2.3　1.0GPAMAM-SG的制备　将一定量的 0.5GPAMAM-SG加入到三口烧瓶中 ,以甲醇为溶剂 ,在

N2气保护下 ,滴加过量的乙二胺 ,在 50℃搅拌回流反应 24 h。产物经冷却 、抽滤 、甲醇洗涤 ,然后 60 ℃

下真空干燥 24h即得 1.0GPAMAM-SG。重复 1.2.2节和 1.2.3节步骤可分别制备 1.5G和 2.0GPAM-

AM-SG。

1.3　不同 pH值下 PAMAM-SG的吸附性能的测定

取 1.0mmol/L的 FeCl3水溶液 50 mL,用缓冲溶液调节到确定 pH值 ,加入 0.05gPAMAM-SG于恒

温振荡器中 30℃反应 24 h。然后过滤 ,取滤液 1.0 mL于 25 mL容量瓶中 ,加入 0.5 mLNH2OH-HCl、

1.0mL邻菲啰啉 、2.5mL乙酸钠 ,稀释至刻度 ,用分光光度计测其吸光度。用差减法求出 PAMAM-SG

对铁离子的吸附量(Q):

Q=(c0 -c)V/m

式中 , Q为 PAMAM-SG在溶液平衡浓度为 c时的吸附量(mg/g);c0和 c分别为溶液在吸附前后的质量

浓度(mg/L);V为溶液的体积(mL);m为 PAMAM-SG的质量(g)。

1.4　PAMAM-SG对 Fe
3+
的吸附等温线

分别取浓度为 0.5、1.0、1.5、2.0和 2.5mmol/L的 Fe
3+
溶液 50mL,用缓冲溶液调节 pH=5.0,加入

PAMAM-SG0.05 g,于恒温振荡器中 30 ℃振荡 24 h冷却 、过滤 ,用分光光度计测其滤液吸光度(A),然

后用差减法求出对铁离子吸附量。

1.5　不同温度下 PAMAM-SG对 Fe
3+
吸附测定

取 1.0mol/L50 mLFeCl3溶液于 ,用缓冲溶液调节 pH=4.0,加入各代 PAMAM-SG0.05g,分别于

20、30、40℃下反应 24h,每隔一定时间取样 ,测其浓度的变化 ,然后用差减法求出对铁离子吸附量。

2　结果与讨论

2.1　PAMAM-SG表面氨基含量测定

利用元素分析测得 0GPAMAM-SG表面的氨基含量 ,以及按照文献 [ 10] ,用酸碱滴定法测得 1.0G

和 2.0GPAMAM-SG表面的氨基含量均列于表 1。表中可见 ,氨基已成功接枝到硅胶表面上 ,但由于立

体位阻和副反应的影响
[ 4]
,接枝反应并不完全。

表 1　PAMAM-SG表面氨基的含量

Table1　Contentofaminogroupsonthesurfaceofthesilicagel

PAMAM-SG Theoreticalvalue/(mmol· g-1) Observedvalue/(mmol· g-1)

0G 1.760 1.458

1.0G 2.916 1.614

2.0G 5.832 1.758

2.2　PAMAM-SG的红外表征

IR, σ/cm
-1
:(1)0GPAMAM-SG:3 371, 1 638, 798(—NH2), 1 097(Si—O);(2)0.5GPAMAM-SG:

1 738(—COOCH3), 798(—NH2), 1 098(Si—O);(3)1.0GPAMAM-SG:3 370, 1 635, 798(—NH2),

3 432和 1 549(—CONH), 1 098(Si—O);(4)1.5GPAMAM-SG:1 732(—COOCH3), 3 432和 1 553

(—CONH), 1 099(Si—O);(5)2.0GPAMAM-SG:3 370, 1 637, 798(—NH2), 3 432和 1 553(—CONH),

1 099(Si—O)。

上述结果表明 , 0GPAMAM-SG的红外谱图上有非常明显的氨基特征峰(1 638cm
-1
)和亚甲基的特

征峰(2 952cm
-1
, 2 852cm

-1
处)出现;0.5G、1.5G的谱图上有强烈的酯基特征峰(1 738cm

-1
);而对于

1.0G、2.0G接枝产物 ,红外谱图上有明显的酰胺特征峰 (1 634 cm
-1
, 1 549 cm

-1
)和氨基特征峰

(1 635 cm
-1
)存在 ,且随反应代数的增加 ,基团特征峰强度增大。以上结果证实 ,硅胶表面上已接枝了
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氨基。

2.3　溶液 pH值对 PAMAM-SG吸附性能的影响

图 1为各代 PAMAM-SG在不同 pH值下对 Fe
3+
的吸附量 。从图中可以看出 ,各代 PAMAM-SG在

pH值为 1.0 ～ 2.0的强酸性条件下对 Fe
3 +
的吸附性能较差 ,较好的吸附是在 pH值为 3.0 ～ 6.0的弱酸

性溶液中。这可能是在强酸性条件下 ,表面的氨基与酸发生反应 ,导致表面氨基减少
[ 10]
。达到吸附平衡

时 ,各代 PAMAM-SG的吸附量依次为 2.0G>1.0G>1.5G>0.5G>0G说明 PAMAM-SG表面的氨基比

酯基对 Fe
3+
的络合吸附能力高 ,而且随着代数的增加 , PAMAM-SG表面官能团增加 ,链间的空穴增大 ,

导致其络合吸附能力增强
[ 4, 7]
。

图 1　各代 PAMAM-SG在不同 pH下对 Fe3+的吸附量

Fig.1　EffectofpHontheadsorptioncapacity(Q)

ofPAMAM-SGforFe3+

PAMAM-SG/G:a.0;b.0.5;c.1.0;d.1.5;e.2.0

图 2　PAMAM-SG对 Fe3+的吸附等温线

Fig.2　AdsorptionisothermsofPAMAM-SGforFe3+

PAMAM-SG/G:a.0;b.1.0;c.1.5

2.4　PAMAM-SG对 Fe
3+
的吸附等温线

吸附温度为 30 ℃时 , Fe
3+
质量浓度对 PAMAM-SG吸附性能的影响 ,如图 2所示。结果表明 ,随着

Fe
3+
质量浓度的增大 , PAMAM-SG的吸附容量也逐渐增加。从曲线形状判断 ,不同代数 PAMAM-SG吸

附均属于 BrunauerI型 ,具有典型的 Langmuir特征 ,属于单分子层吸附 。

2.5　不同温度下 PAMAM-SG对 Fe
3+
的吸附

图 3　20℃(A), 30℃(B), 40 ℃(C)时各代 PAMAM-SG对 Fe3+的吸附

Fig.3　AdsorptioncurvesofPAMAM-SGforFe3+at(A)20 ℃, (B)30 ℃, (C)40 ℃

PAMAM-SG/G:a.0;b.0.5;c.1.0;d.1.5;e.2.0

图 3为不同温度下各代 PAMAM-SG对 Fe
3+
的吸附。由图 3A可知 , 20 ℃时吸附速率随时间有较大

的变化 ,达到平衡吸附时 , 0G、0.5G、 1.0G、 1.5G、2.0G吸附量分别为 52.53、54.87、52.53、50.02和

53.75mg/g,吸附曲线变化较复杂。由图 3B可知 , 30 ℃时 1.5G和 0.5G的吸附速率开始增加较快 ,后

期逐渐减慢 。这是因为在开始时 ,对 Fe
3 +
的吸附主要发生在 PAMAM-SG的表面 ,存在于表面的功能基
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团可以快速的吸附金属离子 ,因而吸附较快;随着吸附过程的进行 ,表面的吸附趋于饱和 ,同时 Fe
3+
沿

PAMAM-SG微孔向内部扩散的阻力也逐渐增加 ,吸附主要受扩散控制 ,吸附速率逐渐变慢;在吸附后

期 ,吸附主要发生在内表面 ,吸附推动力越来越小 ,吸附已基本达到平衡
[ 10]
。达到平衡吸附时 , 0G、

0.5G、1.0G、1.5G、2.0G的吸附量分别为 52.80、51.49、55.8、53.66和 55.80 mg/g。由图 3C可知 , 40℃

时各代的吸附速率依次为 2.0G>1.0G>1.5G>0.5G>0G, 3 h后均完全吸附 , 吸附量达到

55.85 mg/g。随温度的升高硅胶表面上的聚酰胺 -胺分子更加伸展 ,溶液中 Fe
3+
扩散速度明显增大 ,吸

附阻力减小 ,导致 PAMAM-SG的吸附速率明显增加 。
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SynthesisofDendrimer-likePolyamidoamineon
SurfaceofSilicaGelandItsAdsorption
forFe(Ⅲ)fromAqueousSolution

L Ji-Ping, LIUZai-Man
＊
, MIAOLi-Jie

(SchoolofChemicalandBiologicalEngineering, LanzhouJiaotongUniversity, Lanzhou730070)

Abstract　Aminofunctionalsilicagelwassynthesizedbyreactingsilanecouplingagentwithsilicagel.Then

dendrimer-likepolyamidoamineonthesilicagelsurface(PAMAM-SG)waspreparedusingMichealadditionof

theaminoandmethylacrylate, andester-exchangeofethylenediamineandtheestergroup.FTIRwasusedto

characterizethestructureofPAMAM-SG.TheeffectsofsolutionpH, concentrationandtemperatureonthe

adsorptioncapacityofPAMAM-SGforFe(Ⅲ)werestudied.ItwasfoundthattheoptimumpHrangeforthe

adsorptionwas3.0 ～ 6.0.Theadsorptionratedecreasedwiththeincreaseoftime, butincreasedremarkably

withtemperature.Theadsorptionwassaturatedin3 hat40 ℃, andtheadsorptioncapacityreached

55.85 mg/g.Theadsorptioncapacityincreasedwiththeincreaseofconcentrationuntilitreachedbalance.

TheadsorptioncapacitiesforeachgenerationofPAMAM-SGwereintheorderof2.0 G>1.0 G>1.5 G>

0.5G>0G.

Keywords　silicagel, PAMAM, synthesis, adsorption
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