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摘要：以１，２－二（三甲氧基硅基）乙烷（ＢＴＭＥ）和３－氨基丙基三乙氧基硅烷（ＡＭＰＴＳ）为前驱体，通
过共缩聚的方法合成氨基修饰的乙烷桥联的有序介孔氧化硅，并对其进行表征；再以布洛芬为模型

药物，将得到的材料用于药物的吸附与释放，研究其药物释放性能．结果表明，氨基修饰后的杂化介
孔材料对布洛芬具有更强的吸附能力，从修饰前的０．３５ｇ／ｇ增加至０．７８ｇ／ｇ．与未修饰的材料ＥＡ—
０相比，氨基功能的材料ＥＡ—２０在释放过程中具有更好的缓释效果．
关键词：周期性介孔氧化硅；氨基功能化；共缩聚；药物缓释
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０　引言

有序介孔氧化硅材料自１９９０年代被报道以来，
日益受到学术界的广泛关注．其可调的介孔孔径和
孔道结构、极大的比表面积及孔体积，使得其在催

化、吸附、分离、电极材料、药物缓释等领域具有广

泛的应用前景［１］．通过表面有机功能化修饰，可以
精细调变这些材料与客体分子间的相互作用，从而

优化材料的性能，扩展材料的应用领域［２－４］．１９９９
年由３个研究小组几乎同时报道的有机基团桥连的
介孔杂化材料———ＰＭＯｓ（ｐｅｒｉｏｄｉｃｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｏｒ
ｇａｎｏｓｉｌｉｃａｓ）可以说是介孔杂化材料发展中标志性的
突破［５－７］．为了保持 ＰＭＯｓ材料独特的骨架结构性
质，同时拓展它的应用，可在合成过程中引入另外

一种官能团Ｒ″—Ｓｉ（ＯＲ′）３对其进行修饰，得到双基
团功能化的材料．在许多用于修饰介孔材料的有机
官能团中，氨基基团是研究最多且应用最广泛的官

能团之一，有机胺修饰的材料可以应用于碱催化、

药物缓释、吸附重金属离子等领域［８－１０］．目前已有
很多关于氨丙基功能化介孔材料用于药物缓释的

研究，３－氨丙基三乙氧基硅烷功能化的材料不仅可
以对材料的表面进行改性，还可以引入功能基

团———氨基，这将大大改善此类材料的药物缓释性

能．以往的研究多是将氨基引入到纯硅基介孔材料
中，本文是将氨基官能团引入到介孔骨架中含有乙

烷桥段的介孔材料中．本文拟以三嵌段共聚物 Ｐ１２３
为模板剂，１，２－二（三甲氧基硅基）乙烷（ＢＴＭＥ）和
３－氨基丙基三乙氧基硅烷（ＡＭＰＴＳ）为前驱体，通
过一步共聚合的方法合成氨基基团修饰的有序介

孔杂化材料，再将所得材料作为模型药物布洛芬的

载体用于药物的吸附与释放，研究其药物缓释性能．

１　实验

１．１　仪器与试剂
仪器：ＴＥＮＳＯＲ２７型傅里叶红外光谱仪，Ａｖａｎｃｅ

Ⅲ ４００型１３Ｃ核磁共振仪（ＮＭＲ），ＶａｒｉｏＥＬ型元素
分析仪和ＮＥＴＺＳＣＨ—４９９Ｃ型热失重分析仪（ＴＧ），
德国Ｂｒｕｋｅｒ公司产；ＪＥＯＬ２１００型透射电子显微镜，
日本电子株式会社产；ＢＥＬＳＯＲＰ—ｍｉｎｉ型比表面测
试仪，日本ＢＥＬ公司产．

试剂：１，２－二（三甲氧基硅基）乙烷（ＢＴＭＥ），
北京华威锐科化工有限公司产；Ｐ１２３（ＥＯ２０ＰＯ７０

ＥＯ２０）（Ｓｉｇｍａａｌｄｒｉｃｈ），３－氨基丙基三乙氧基硅烷
（ＡＭＰＴＳ），上海耀华试剂厂产；布洛芬（Ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ），
百灵威科技有限公司产．
１．２　材料的合成
１．２．１　有机胺修饰材料的合成　将６．０ｇＫＣｌ和
１．０ｇＰ１２３溶于３５ｇ（１．６ｍｏｌ／Ｌ）盐酸中并在４０℃
搅拌 ２ｈ．将 ＢＴＭＥ和 ＡＭＰＴＳ的混合物 （共
６．５ｍｍｏｌ）加入到上述溶液中．混合物在４０℃继续
搅拌２０ｈ后，于１００℃下高温高压反应釜中静态陈
化２４ｈ．过滤得到的白色粉末用去离子水充分洗涤
后，室温干燥．模板剂 Ｐ１２３通过盐酸的乙醇溶液萃
取．１ｇ样品在含有１３ｇ浓盐酸的２００ｍＬ乙醇中回
流２４ｈ后，过滤、水洗，在室温下干燥后再于 ０．１
ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ水溶液中室温搅拌 ２０ｈ（０．１ｇ样
品／１０ｇＮａＯＨ溶液）后，再过滤、水洗、干燥．所得样
品命名为ＥＡ—ｎ，其中ＡＭＰＴＳ在硅酯中的相对含量
ｎ＝［ＡＭＰＴＳ／（ＡＭＰＴＳ＋ＢＴＭＥ）］×１００．
１．２．２　材料对药物布洛芬的吸附与释放实验　取
０．５ｇ材料置于锥形瓶中，加入２０ｍＬ正己烷和１ｇ
布洛芬，密封，在室温下磁力搅拌２４ｈ．然后使用砂
芯漏斗过滤，得到的滤液反复洗涤５次，再用１０ｍＬ
正己烷洗涤１次，得到的白色固体粉末放入真空干
燥箱中于５０℃下干燥过夜，最后把得到的材料进行
称重，计算材料的吸附量，将吸附有药物的材料命

名为ＥＡ－ｎ－ＩＢＵ．
ＥＡ－ｎ－ＩＢＵ的释放过程在ｐＨ＝７．２的磷酸盐

缓冲液（ＰＢＳ溶液）中进行．取０．１ｇＥＡ－ｎ－ＩＢＵ材
料放入装有２００ｍＬＰＢＳ缓冲液的锥形瓶中，释放过
程的温度为３７℃；间隔一定时间取样，每次取２ｍＬ
溶液加入到离心管中离心（１００００ｒ／ｍｉｎ），取上清
液１ｍＬ，用 ＰＢＳ溶液稀释４倍，并向离心管中补加
１ｍＬｐＨ＝７．２的磷酸盐缓冲液，最后测定其吸光
度，根据吸光度计算溶液中药物的浓度，进而可以

得到材料对药物的释放量．

２　结果与讨论

２．１　氮气吸附－脱附分析
图１为不同氨基含量样品的氮气吸附脱附等温

曲线．对于氨基含量＜２０％的样品，可以观察到典型
的ＩＶ型等温线及在相对压力Ｐ／Ｐ０＝０．５～０．８处的
陡峭的Ｈ１型滞后环，这说明样品具有较大的且均
一分布的介孔孔径（见表 １）．当氨基含量为 ３０％

·２· ２０１３年　
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时，可以看到滞后环逐渐由 Ｈ１过渡到 Ｈ２型，说明
孔道规整性有所下降．

图１　介孔材料的氮气吸附－脱附等温曲线

表１　材料孔结构数据、元素分析结果和
对药物布洛芬的吸附量

样品
比表面积
／（ｍ２·ｇ－１）

孔容
／（ｃｍ３·ｇ－１）

孔径
／（ｎｍ）

Ｎ
／（ｗｔ％）

Ｃ
／（ｗｔ％）

Ｈ
／（ｗｔ％）

吸附量
／（ｇ·ｇ－１）

ＥＡ—０ ６６６ ０．８６ ７．１ — １７．００ １．１８ ０．３５
ＥＡ—１０ ７７０ １．０７ ９．３ １．０７ ２０．１０ １．９１ ０．４４
ＥＡ—２０ ７６４ ０．９０ ９．３ １．８９ ２０．３１ ２．９０ ０．７８
ＥＡ—３０ ７８５ ０．７７ ６．２ ２．８０ ２０．８２ ３．３５ ０．４６

２．２　小角度 Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）及透射电镜
（ＴＥＭ）测试
　　图２ａ）为不同氨基含量样品的ＸＲＤ衍射图．从
图中可以看出，材料在０．５°～２．０°都出现了一个较
强的衍射峰，说明合成的材料具有有序的介孔结

构．图２ｂ）为样品ＥＡ—２０的ＴＥＭ图．从图中可以清
楚地看出样品呈现规则有序的圆柱状的六方孔道，

进一步证明了 ＸＲＤ和氮气吸附的结果．由 ＴＥＭ
（１００）方向图像估算的孔径在９ｎｍ左右，与氮气吸
附结果基本一致（见表１）．
２．３　傅里叶红外（ＦＴＩＲ）分析

图３为样品ＥＡ—ｎ的红外吸收光谱图，可以看
到在３０００～２８００ｃｍ－１间的吸收带来源于氨丙基
及亚乙基的Ｃ—Ｈ伸缩振动．１４１４ｃｍ－１处的吸收带
可以归属为亚乙基的 Ｃ—Ｈ弯曲振动，说明亚乙基
对介孔材料的功能化．１２５６ｃｍ－１的吸收峰归属为
材料中残留的模板剂Ｐ１２３，这是因为采用离子交换
法并不能彻底去除模板剂．
２．４　元素分析测试

为进一步说明氨基基团的表面改性，通过元素

分析对样品进行了表征，相关分析测试数据见表１．
从结果来看，没有氨基官能团修饰的样品 ＥＡ—０中
只含有Ｃ，Ｈ这２种元素，这是介孔材料骨架中桥连
的亚乙基（—ＣＨ２—ＣＨ２—），Ｃ，Ｈ这２种元素的含
量分别为１７％ 和１．１８％．随着３－氨基丙基三乙氧
基硅烷（ＡＭＰＴＳ）含量的增加，可以看到Ｎ元素的出
现，并且Ｃ，Ｎ，Ｈ这３种元素的含量依次增加．这说
明我们成功地合成出了有机胺修饰的亚乙基桥连

的双功能杂化介孔材料．

图２　不同氨基含量样品的ＸＲＤ及
ＥＡ—２０的ＴＥＭ图

图３　材料ＥＡ—ｎ的红外光谱图
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２．５　固体核磁（１３ＣＮＭＲ）分析
图４中所示为 ＥＡ—２０的１３ＣＮＭＲ核磁谱图．

从图中可以看到在化学位移为５．２６×１０－６ｍ出现的
Ｃ信号，这归属于—ＣＨ２—ＣＨ２—的 Ｃ信号，并且在
１０．５８×１０－６ｍ，２５．０２×１０－６ｍ和４３．４×１０－６ｍ处存
在的Ｃ信号分别归属于Ｓｉ—１ＣＨ２—

２ＣＨ２—
３Ｃ—ＮＨ２

中１Ｃ，２Ｃ和３Ｃ的信号，因此可以判定成功引入了
—ＣＨ２—ＣＨ２—以及—ＮＨ２，合成出双功能化的介孔
材料．在图３和图４处出现的 Ｃ信号是因为材料孔
道中存在吸附的乙醇分子．

图４　ＥＡ—２０的固体核磁分析（１３ＣＮＭＲ）图

２．６　热重（ＴＧ）分析
采用 ＴＧ来评价样品的热稳定性．图５中显示

的是ＥＡ—ｎ系列及吸附过布洛芬后的材料 ＥＡ—
ｎ—ＩＢＵ的ＴＧ曲线．材料 ＥＡ—ｎ在空气气氛下，从
２５～９００℃样品表现出４段失重区域：１００℃以下失
重主要为孔道中吸附的水和乙醇等低沸点挥发物

的脱附；２６０～３５０℃的失重主要归属为氨丙基以及
微量残余的模板剂 Ｐ１２３的降解；３２０～５５０℃的失
重可以归属为氨丙基的进一步降解及骨架中亚乙

基的降解；５５０℃以上的失重则主要归属为骨架中
亚乙基的分解．图５中 ＥＡ—ｎ—ＩＢＵ的 ＴＧ曲线，在
２５～９００℃也同样表现出４段失重区域：１００℃以下
失重主要为孔道中吸附的水、乙醇等低沸点挥发物

的脱附；从２００℃吸附的药物分子开始分解；２６０～
５５０℃之间的失重主要有药物分子、残余模板剂、接
枝的氨丙基及部分骨架中亚乙基的降解；５５０℃以
上则主要归属为结构中亚乙基的降解．另外还可以
从图中发现，与材料 ＥＡ—ｎ系列相比，单位质量的
ＥＡ—ｎ—ＩＢＵ多失去的质量分别为 ２１％（ＥＡ—０），
２８％（ＥＡ—１０），３５％（ＥＡ—２０）和２７％（ＥＡ—３０），
这些比例与表１中所显示的材料对药物分子吸附量

基本吻合．
２．７　材料对药品布洛芬的吸附

ＥＡ—ｎ系列材料对药物布洛芬的吸附量见表
１．从结果来看，氨基修饰过后的材料的药物吸附量
明显增加，从原来的０．３５ｇ／ｇ增加至０．７８ｇ／ｇ．没有
氨基官能团修饰的ＥＡ—０表面具有大量的硅羟基，
吸附主要是依靠硅羟基与布洛芬之间的相互作用．
氨基修饰后的材料表面的硅羟基减少，但是增加了

大量的氨基，由于氨基与药物之间的相互作用要强

于硅羟基，这就导致氨基功能化的材料可以吸附更

多的布洛芬药物．另外，氨基修饰的介孔材料中，吸
附量最大的是ＥＡ—２０，这是因为材料的孔道结构参
数对其吸附量也有很大的影响，其中 ＥＡ—２０的孔
径和孔容都比较大，所以吸附量也最多．
２．８　药物释放结果

图６所示为样品ＥＡ—０—ＩＢＵ和ＥＡ—２０—ＩＢＵ
在ｐＨ＝７．２的磷酸盐缓冲液中药物释放总量随时
间的变化曲线．可以看出，没有氨基修饰的 ＥＡ—０
在＜３ｈ的时间里，药物释放总量已经达到９１％左
右，随着时间的延长，其释放总量基本固定在９５％，
说明大部分的布洛芬是在最初的一段时间释放到

缓冲液之中，释放速率特别快．与之相比，氨基修饰
的杂化介孔材料 ＥＡ—２０中药物的释放速率比较
慢，加入到缓冲液后３ｈ释放总量才达到３７．６％，并
且随着释放过程的缓慢进行，最终的释放量达到

８４％．可见，氨基修饰的亚乙基桥连的杂化介孔材料
对药物布洛芬起到了缓慢释放的作用，这主要是因

为材料中氨基的存在使得药物与材料的作用更强，

从而导致其释放变慢．

３　结论
利用一步共聚合的方法得到不同含量的氨基

基团修饰的有序介孔杂化材料ＥＡ—ｎ．ＴＥＭ、小角度
ＸＲＤ和Ｎ２吸附脱附等测试结果表明合成材料为典
型介孔材料．ＦＴＩＲ、元素分析和固体１３ＣＮＭＲ等测试
结果表明氨基成功嵌入材料中．将得到的材料作为
模型药物布洛芬的载体用于药物的吸附与释放，研

究其药物释放性能．实验结果表明，氨基修饰的杂
化介孔材料对药物的吸附量明显增加，从原来的

０．３５ｇ／ｇ增加至０．７８ｇ／ｇ，这是由于表面修饰的氨
基官能团与药物布洛芬之间更强的相互作用所造

成的，同时也导致药物从材料 ＥＡ—２０中释放变慢，
具有更好的缓释效果．
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图５　样品的ＴＧ曲线

图６　不同材料的布洛芬控制释放曲线
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