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摘　要：用偶联剂 Ｎβ（氨乙基）γ氨丙基三甲氧基硅烷（ＡＥＡＰＴＳ）对网状多孔陶瓷表面改性，改性陶瓷用于辣根

过氧化物酶的固定化。采用 Ｘ射线能谱法对改性后的陶瓷表面元素进行了分析，结果表明 ＡＥＡＰＴＳ向陶瓷表面引

入了氨基；对陶瓷表面改性的研究结果表明，最适工艺条件为活化陶瓷的盐酸浓度 ２５ｍｏｌ／Ｌ，改性剂 ＡＥＡＰＴＳ质量

分数 １５０％，温度 ７０℃，ｐＨ为 ４５，反应时间 ３５ｈ。在此条件下，１ｇ陶瓷与改性剂的最大结合量为 ２１３ｇ。
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引　言

辣根过氧化物酶在废水处理方面有着重要的应

用，但游离酶不能重复利用，增加了成本，因此需要

对其进行固定化。用于固定辣根过氧化物酶的载体

种类很多，如玻璃珠
［１］
、分子筛

［２］
等，但这些载体比

表面积小，限制了其在处理多种废水方面的应用。

由于网状多孔陶瓷有良好的化学稳定性，较高的机

械强度，且比表面积大，成本低，水的流动阻力小，因

此陶瓷作为固定辣根过氧化物酶的载体是适合

的
［３］
。但陶瓷与酶的直接结合能力差，需要向陶瓷

表面引入基团对其进行表面改性。

向陶瓷表面引入氨基，以戊二醛为交联剂，戊二

醛分子结构两端的醛基分别与改性剂和酶结构中所

含的氨基缩合，达到固定化的目的。为使酶固定化

率较高，则应提高陶瓷表面的氨基含量
［４］
。以往研

究曾采用偶联剂 γ氨丙基三甲氧基硅烷（ＡＰＴ
ＭＳ）［４］、γ氨丙基三乙氧基硅烷（ＡＰＴＥＳ）［１］等对载
体改性后用于固定化酶，这些改性剂多为单氨基化

合物。Ｎβ（氨乙基）γ氨丙基三甲氧基硅烷（ＡＥ
ＡＰＴＳ）是一种多氨基化合物，用这种化合物改性的
载体所固定的酶较以往改性载体固定的酶更多

［５］
，

但用其改性多孔陶瓷后固定辣根过氧化物酶还未见

报道。

鉴于此，本文采用 ＡＥＡＰＴＳ为陶瓷表面改性剂，
并验证陶瓷与改性剂是否发生反应，在此基础上研

究陶瓷表面改性的最适工艺条件。

１　实验部分

１１　材料和仪器
网状多孔陶瓷，高岭土烧制；Ｎβ（氨乙基）γ

氨丙基三甲氧基硅烷，９８％，湖北德邦化工新材料有
限公司；其余试剂均为分析纯。

ＤＦ１０１Ｓ集热式恒温加热磁力搅拌器，巩义市
英峪予华仪器厂；ＧＥＮＥＳＩＳ６０Ｓ４７００透射电镜，美
国 Ｅｄａｘ公司。
１２　陶瓷的改性过程

一定质量的陶瓷放入一定浓度的盐酸中，在 ９０
℃水浴中活化 ２ｈ，取出后用蒸馏水漂洗 ５～１０次，
在１００℃烘箱中干燥至少 ４ｈ，冷却至室温，放入干
燥器中保存备用。

以体积比１∶１配制５０ｍＬ乙醇 －水混合溶液，向
其中滴加醋酸缓冲液调节 ｐＨ值至 ３０～５５，加入
ＡＥＡＰＴＳ，将活化后的陶瓷放至改性液中，置于水浴
锅中振荡，经一定时间反应后，依次用无水乙醇和蒸

馏水清洗４～５次，在 １００℃烘箱中干燥 ４ｈ，冷却至
室温，放入干燥器中保存备用。

１３　改性剂消耗量的测定
将改性后的陶瓷从改性液中取出，对剩余溶液

采用滴定分析的方法测得其中改性剂的质量。改性
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剂结构中含氨基，可与盐酸反应，因此用盐酸滴定的

方法可测定改性剂的量，所用指示剂为百里酚蓝指

示剂
［６］
。取２０ｍＬ改性液，用２ｍｏｌ／Ｌ的盐酸滴至体

系由淡黄色或淡黄绿色变为粉红色，根据公式（１）
计算消耗 ＡＥＡＰＴＳ的质量 ｍ。

ｍ＝Ｍ
ｃ×（Ｖ－Ｖ０）×１０

－３

２５５
（１）

式（１）中，ｍ为消耗 ＡＥＡＰＴＳ的质量，ｇ；ｃ为盐酸溶
液的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｖ，Ｖ０分别为测定和空白耗用盐酸
溶液的体积，ｍＬ；Ｍ为 ＡＥＡＰＴＳ的摩尔质量，ｇ／ｍｏｌ。

对改性后清洗陶瓷的乙醇进行分析，如果其中

仍含有改性剂，则将其倒回剩余溶液中，通过多次实

验测定，得到清洗５次之后，乙醇溶液中改性剂的量
只有００２ｇ，可以基本忽略不计，则可认为 ５次清洗
倒回后未与陶瓷结合的改性剂全部存在于改性后剩

余溶液中。

由于每次实验所用陶瓷的质量并不完全相同，

所以采用单位质量陶瓷消耗改性剂的质量评价改性

效果，即 ＡＥＡＰＴＳ消耗量，其单位为 ｇ／ｇ。
１４　改性陶瓷表面元素分析

在常温、真空条件下，采用 ＧＥＮＥＳＩＳ６０ｓ４７００
透射电镜观察改性陶瓷表面，用 Ｘ射线能谱法（ＥＤＳ
法）对改性前后的陶瓷进行表面元素分析，得到陶

瓷表面各种元素的相对含量（质量分数 ｗ和原子个
数分数 ｘ）［７］。

２　结果与讨论

２１　陶瓷表面改性验证
为证明陶瓷表面得到改性，通过透射电镜观察

陶瓷表面并用 ＥＤＳ法对改性前后陶瓷进行能谱表
征，对其表面元素进行分析，得到改性前后陶瓷表面

元素的相对含量对比如表１所示。
由表１可以看出，改性前陶瓷表面的 Ｎ元素含

量约为１０８％，改性后陶瓷表面的 Ｎ元素含量增加
为５１０％，由 Ｎ元素的含量变化可知，改性后 Ｎ元
素含量增加为未改性陶瓷的 ４７倍，可知陶瓷表面
增加了大量 Ｎ元素的含量，陶瓷表面接入了—ＮＨ２，
改性效果较显著。由于陶瓷本身含有大量的 Ｓｉ元
素，因此陶瓷表面 Ｓｉ元素的相对含量在改性后会下
降，其相对含量由改性前的 ２６８２％降为改性后的
１４４８％。

在改性溶液中，ＡＥＡＰＴＳ先发生水解反应生成
硅氧烷醇，硅氧烷醇与陶瓷表面的硅羟基作用向陶

　　　表 １　改性前后陶瓷表面元素相对含量对比
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｕｒｆａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｂｙｗｅｉｇｈｔｆｒａｃｔｉｏｎａｎｄ

ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｅｒａｍｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

元素
ｗ／％ ｘ／％

改性前 改性后 改性前 改性后

Ｃ ６２８ １９３３ １０２２ ２７０１

Ｎ １０８ ５１０ １５１ ６１１

Ｏ ４２９４ ４６９０ ５２４５ ４９１９

Ｍｇ ７３６ ２５５ ５９２ １７６

Ａｌ １５５２ １１２４ １１２４ ６９９

Ｓｉ ２６８２ １４４８ １８６６ ８６５

瓷表面引入氨基，方程式为

（ＣＨ３Ｏ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨ（ＣＨ２）２ＮＨ２＋３Ｈ２Ｏ →
水解

（ＨＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨ（ＣＨ２）２ＮＨ２＋３ＣＨ３ＯＨ （２）
３ＣＥＲ－ＯＨ＋（ＨＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨ（ＣＨ２）２ＮＨ

→
２

（ＣＥＲ－Ｏ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨ（ＣＨ２）２ＮＨ２＋３Ｈ２Ｏ

（３）
反应式（３）中，ＣＥＲ表示陶瓷。

值得注意的是，在一定条件下，ＡＥＡＰＴＳ水解后
的硅氧烷醇可自身缩合

［８］
，缩合产物不含能与陶瓷

结合的硅羟基，陶瓷表面得不到改性，氨基含量不增

加，此反应为陶瓷改性的副反应，即

２（ＨＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨ（ＣＨ２）２ＮＨ →２ Ｈ２Ｎ
（ＣＨ２）２ＨＮ（ＣＨ２）３Ｓｉ（Ｏ３）Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨ（ＣＨ２）２ＮＨ２＋
３Ｈ２Ｏ （４）

通过 ＥＤＳ分析可知，改性剂与陶瓷得到结合，
且改性剂与陶瓷结合量越大，则陶瓷上的氨基也越

多，因此可以用改性剂与陶瓷的反应量来评价改性

效果。开始加入的改性剂与剩余溶液中改性剂质量

之差即与陶瓷结合的改性剂的量。即使有改性剂发

生副反应，从反应式（４）也可以看出，其氨基仍然存
在于溶液中，因此，用改性剂的消耗量来评价改性效

果是可行的。

２２　改性影响因素正交分析
为探索改性最佳条件，对改性所涉及到的几个

因素进行正交试验，分析其中影响较大的因素。选

取陶瓷活化所用盐酸的浓度（Ａ）、ＡＥＡＰＴＳ质量分
数（Ｂ）、改性 ｐＨ（Ｃ）、改性温度（Ｄ）以及改性时间
（Ｅ）５个条件进行正交试验。依据以往陶瓷［９］

和其

他载体
［１］
改性的研究确定正交试验各因素的水平。

盐酸浓度分别取 ０，０８，４，６４，８ｍｏｌ／Ｌ５个水平，

·７１·第 ２期　　　　　　王伟宸等：偶联剂 Ｎβ（氨乙基）γ氨丙基三甲氧基硅烷对多孔陶瓷的表面改性



http://www.journal.buct.edu.cn

ＡＥＡＰＴＳ质量分数分别取 ３２５％，６２５％，７２５％，
８７５％，１００％ ５个水平，ｐＨ分别取 ３０，３５，４０，
４５，５０５个水平，温度分别取７０，７５，８０，８５，９０℃ ５
个水平，时间分别取１，２，３，４，５ｈ５个水平。考察目
标为单位质量陶瓷消耗改性剂的质量，结果如表 ２
所示。

表 ２　陶瓷改性影响因素正交分析

Ｔａｂｌｅ２　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｏｆｆａｃｔｏｒｓｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

序号
因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ

ｋ１ ０７７ ０３７４ ０９２ ０９０８ ０９７２

ｋ２ ０８８ ０６９ ０９７４ ０９６ ０８４４

ｋ３ １３０ ０９７ １０２２ ０９８８ ０７７６

ｋ４ ０７６ １０６ ０７７２ １０２２ ０９９

ｋ５ ０７８２ １３９８ ０８０４ ０６１４ ０９１

Ｒ ０５４ １０２４ ０２５ ０４０８ ０２１４

优水平 Ａ３ Ｂ５ Ｃ３ Ｄ４ Ｅ４

　　根据极差 Ｒ的大小，５个因素对陶瓷改性的影
响大小依次为 ＡＥＡＰＴＳ质量分数、盐酸浓度、温度、
ｐＨ、时间，按此顺序逐个考察单因素对陶瓷改性效
果的影响。

２３　改性工艺条件的确定
２３１　ＡＥＡＰＴＳ质量分数

用浓度为４ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液活化陶瓷，在 ｐＨ
为４０，温度 ８５℃，改性时间 ４ｈ的条件下，用不同
质量分数的 ＡＥＡＰＴＳ溶液分别对陶瓷进行改性，结
果如图１所示。

图 １　ＡＥＡＰＴＳ质量分数对 ＡＥＡＰＴＳ消耗量的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＡＥＡＰＴＳｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｎＡＥＡＰＴＳ

ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ
由图 １可以看出，ＡＥＡＰＴＳ消耗量随 ＡＥＡＰＴＳ

质量分数增大而增大，当 ＡＥＡＰＴＳ质量分数为
１５０％时，ＡＥＡＰＴＳ消耗量不再增加。这是因为

ＡＥＡＰＴＳ质量分数较低时，改性反应占主导地位，
ＡＥＡＰＴＳ可与陶瓷上的较多硅羟基结合，但当其质
量分数达到一定值以后，硅氧烷醇的缩合反应会上

升到主导地位，从而导致 ＡＥＡＰＴＳ的改性作用会迅
速降低，甚至失去改性作用，因此选择 ＡＥＡＰＴＳ质量
分数的最适宜值为１５０％。
２３２　盐酸浓度

在 ＡＥＡＰＴＳ质量分数为 １５０％，ｐＨ为 ４０，温
度８５℃，改性时间４ｈ的条件下，改变活化陶瓷所需
盐酸的浓度对陶瓷进行改性，结果如图２所示。

图 ２　盐酸的浓度对 ＡＥＡＰＴＳ消耗量的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨＣｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＡＥＡＰＴＳｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

在盐酸浓度为 １０ｍｏｌ／Ｌ时，ＡＥＡＰＴＳ消耗量较
小。盐酸浓度为２５ｍｏｌ／Ｌ时，ＡＥＡＰＴＳ消耗量达到
最大值，随着盐酸浓度的增加，其值逐渐降低。因为

陶瓷中具有胶凝性的水化硅酸钙、水化铝酸钙。在

加热条件下受到强酸作用后，水化硅酸钙凝胶发生

羟基化反应，陶瓷表面的羟基和酸性中心的数量增

加
［９］
，这有益于陶瓷的改性反应。但是随着盐酸浓

度的增加，水化硅酸钙的大量反应降低了陶瓷的强

度，并且破坏了陶瓷的内部孔隙结构，使与陶瓷结合

的改性剂的量大大降低。因此选择活化盐酸的最适

浓度为２５ｍｏｌ／Ｌ。
２３３　温度

在 ＡＥＡＰＴＳ质量分数为 １５０％，活化的盐酸浓
度为２５ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ为４０，改性时间 ４ｈ的条件下，
改变温度对陶瓷进行改性，探索温度的变化对改性

效果的影响，结果如图３所示。
由图３可知，改性温度较低时，ＡＥＡＰＴＳ消耗量

随温度升高而增大，在７０℃时达到最大值２０９ｇ／ｇ，
此后，ＡＥＡＰＴＳ消耗量随温度升高反而减小。这是
因为温度过高，ＡＥＡＰＴＳ会发生自身的缩合反应使
改性反应无法进行，温度过低不利于 Ｓｉ—Ｏ键的形
成。因此选择改性的最适温度为７０℃。

·８１· 北京化工大学学报（自然科学版）　　　　　　 　 　　　　　　　　２０１０年
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图 ３　温度对 ＡＥＡＰＴＳ消耗量的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＡＥＡＰＴＳｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

２３４　ｐＨ
在 ＡＥＡＰＴＳ质量分数为 １５０％，活化的盐酸浓

度为２５ｍｏｌ／Ｌ，温度７０℃，改性时间４ｈ的条件下，
改变溶液的 ｐＨ对陶瓷进行改性，探索 ｐＨ的改变对
改性效果的影响，结果如图４所示。

图 ４　ｐＨ对 ＡＥＡＰＴＳ消耗量的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎＡＥＡＰＴＳｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

图４显示了 ＡＥＡＰＴＳ消耗量在 ｐＨ值为 ３０～
５５之间大致相等，由于 ＡＥＡＰＴＳ在酸性条件下易
水解

［１０］
，而更易与陶瓷结合，因此改性在酸性条件

下进行。但在 ｐＨ值低于 ３０时，水解产物不稳定，
ＡＥＡＰＴＳ消耗量较低，改性效果差，所以选择最适宜
的 ｐＨ值为４５。
２３５　时间

在 ＡＥＡＰＴＳ质量分数为 １５０％，活化的盐酸浓
度为２５ｍｏｌ／Ｌ，温度７０℃，ｐＨ为 ４５的条件下，改
变改性时间对陶瓷进行改性，结果如图５所示。

由图５可知，反应时间对 ＡＥＡＰＴＳ消耗量的影
响不大。改性时间小于３５ｈ时，ＡＥＡＰＴＳ消耗量随
改性时间的增加而增大，当改性时间达到 ３５ｈ时，
ＡＥＡＰＴＳ消耗量达到最大，之后随时间增加反而减
小。这是因为时间过短，ＡＥＡＰＴＳ消耗量与陶瓷的
结合不充分，而时间过长硅氧烷醇缩合反应占主导

地位，使基团活性降低。选择最适宜的改性时间为

３５ｈ。在优化了的改性条件下，１ｇ陶瓷最多能与
２１３ｇＡＥＡＰＴＳ结合。

图 ５　时间对 ＡＥＡＰＴＳ消耗量的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎＡＥＡＰＴＳｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

３　结论

采用 Ｎβ（氨乙基）γ氨丙基三甲氧基硅烷对
陶瓷表面改性，引入了酶固定化所需的氨基。用

２５ｍｏｌ／Ｌ的盐酸对陶瓷进行活化，最佳改性条件为
ＡＥＡＰＴＳ质量分数为 １５０％、温度为 ７０℃、ｐＨ为
４５、改性时间为３５ｈ。在此条件下 １ｇ陶瓷与 ＡＥ
ＡＰＴＳ的最大结合量为２１３ｇ。
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