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纳米 SiO2 表面改性及其对阿维菌素吸附性能的影响
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摘  要:采用硅烷偶联剂 KH-570对纳米 S iO 2进行了表面接枝改性, 并探讨了改性材料对阿维菌

素的吸附性能。通过 X射线衍射 ( XRD )、扫描电子显微镜 ( SEM )、傅立叶变换红外光谱 ( FT IR)等

技术对表面改性纳米 S iO2的结构和性能进行了分析。结果表明, 纳米 S iO 2粒子经 KH-570进行表

面改性后,其分散性得以改善,对阿维菌素的包封率比改性前的大幅提高, 提高率最高达 9216%。
用 KH-570改性的纳米 S iO 2可作为一种较为理想的新型生物农药载体。
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Effects of surfacemodification of SiO2 nanoparticles

on the adsorption of abamectin
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Abstract: S iO 2 nanoparticles w erem odif ied by silane coupling agent KH-570 and the ir ef fects on the

adso rption capacity o f abamectin w ere studied. The struc ture and phy sico chem ica l propert ies o f silane

m odif ied SiO 2 w ere characterized by XRD, SEM and FTIR. Itw as show n that S iO 2 nanopartic lesw ere

m odif ied by KH-570 successfully and d ispersiv ity o f the surface mod if ied S iO 2 nanopartic les w as

improved. A s a resul,t S iO 2 nanoparticles mod if ied by KH-570 can be used as an idea l carrier for

b io log ica l pesticides.
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  阿维菌素 ( abamectin)杀虫活性高、防治效果

好,但在光照条件下易分解, 并且在水中溶解度很

低。研究表明,将阿维菌素负载于具有缓 /控释放功

能的纳米药物载体材料上, 可以实现药物缓 /控释

放、抑制药物光降解等功能
[ 1]
。韩志任等人的研究

也表明,阿维菌素能够被包封于脲醛树脂囊壁内,从

而表现出较好的缓释性能
[ 2]
。

在众多的纳米药物载体材料中,纳米 SiO 2是一
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种新型药物载体释放系统
[ 3 ]

,对于某些杀虫剂和杀

菌剂具有很好的缓释效果。纳米 SiO 2由于具有良

好的稳定性和紫外线反射能力, 对于某些在光照下

易分解的药物, 还可以起到一定程度的保护作

用
[ 4-5]
。遗憾的是,由于纳米 S iO 2粒径小、比表面积

大,因而易出现团聚效应
[ 6]
; 另外,由于纳米 S iO 2粒

子表面存在大量羟基
[ 7]
, 使其表面呈极性和强亲水

性,与亲脂性药物的亲和力差, 且在非极性体系中难

以分散,限制了其在亲脂性药物上的应用。因此,制

备粒径分布均匀、分散性良好、具有疏水性的纳米

S iO 2, 成为其作为药物载体应用上的一个重要研究

课题
[ 8]
。为改善纳米 S iO 2与基体物质的相容性和

分散性,必须对其进行表面改性处理
[ 9]

, 降低其表

面极性,增强其与疏水性药物的亲和力。目前关于

纳米 S iO 2表面改性的研究报道较多
[ 10–14]

, 但尚未

见到将表面改性纳米 SiO 2作为农药载体的报道。

硅烷偶联剂 ( SCA )是最具代表性的偶联剂之

一,其对表面具有羟基的无机粒子最有效,非常适合

于纳米 S iO 2的表面改性
[ 1, 11, 15]

。其中, 用 C-(甲基

丙烯酰氧 )丙基三甲氧基硅烷 ( KH-570)处理的纳米

S iO 2表面含有的聚合物多, 分散性好, 适用于作为

纳米 S iO 2表面接枝聚合改性的处理剂
[ 16]
。但是,

在已有的关于纳米 S iO 2表面改性的研究报道中,有

部分研究是先将硅烷偶联剂水解, 再使其与纳米

S iO 2表面的硅羟基作用
[ 14, 17 ]

,其缺点是硅烷偶联剂

的水解产物易发生自聚合而影响改性效果。为了避

免这一问题,本研究采用硅烷偶联剂 KH-570,在不

同有机溶剂中 (无水条件下 )对纳米 S iO 2进行了表

面改性,对改性产物的结构和性能进行了研究,并探

讨了改性产物对阿维菌素吸附性能的影响。

1 实验部分

1. 1 药剂及仪器

阿维菌素 ( abamectin)原药, 纯度 95% ,华北制

药集团爱诺有限公司提供; 纳米 SiO 2, Hn-2型 (平

均原始粒径 < 50 nm ) ,山东淄博海纳高科材料有限

公司产品; C-(甲基丙烯酰氧 )丙基三甲氧基硅烷

(硅烷偶联剂, 代号 KH-570), 纯度 98% ,北京市申

达精细化工有限公司产品;其余试剂为分析纯。

X cPert PRO M PD X 射线衍 射仪 (荷兰

PAN a ly t ica l公司 ) ; N 5纳米粒度分析仪 (美国

Beckm an C oulter公司 ); 日立 S-570扫描电子显微

镜 (日本 H itachi公司 ); N exus 670型傅立叶变换红

外光谱仪 (美国 N ico le t公司 ); W aters 2695型高效

液相色谱仪 (美国W aters公司 )。

1. 2 实验方法

1. 2. 1 纳米 S iO 2表面改性  取在 400 e 下活化
5 h的纳米 S iO 2 10 g及 KH-570 2mL,分散于经 3A

分子筛除水的 150 mL 甲苯中, 超声分散 15 m in,

电磁搅拌下加热 回流反应 24 h。冷却 后经

13 000 r /m in离心,将沉淀物用无水乙醇充分洗涤,

烘干,得到表面改性纳米 S iO 2。

1. 2. 2 材料表征与药物检测  改性后纳米 S iO 2的

结构通过 X射线衍射仪进行表征;样品粒度采用纳

米粒度分析仪测试;形貌分析采用扫描电子显微镜

观测;红外光谱分析采用 KB r压片法,用傅立叶变

换红外光谱仪测定;阿维菌素浓度采用高效液相色

谱仪检测, 色谱条件为: 检测波长 245 nm (检测器

PDA, W aters 996) ; 色谱柱W aters Symm etry C18柱,

250mm @ 4. 6mm, 5 Lm; 流速 1 mL /m in; 流动相

为甲醇-水 = 88B12(体积比 ) ;柱温 25 e 。
1. 2. 3 载药纳米粒子制备  取一定量表面改性的

纳米 S iO 2和阿维菌素原药, 超声分散于不同溶剂

中,配制成含阿维菌素质量浓度为 10 m g /mL及含

改性纳米 SiO 2质量浓度为 2m g /mL的悬浮液。将

其置于恒温振荡器中低速振荡 4 d, 样品经

13 000 r /m in离心分离 15m in,在- 80 e 下冷冻干燥,

制成阿维菌素纳米载药粒子。其上清液中阿维菌素

的质量采用高效液相色谱仪测定, 并按 ( 1)式计算

包封率。

G =
m 0 - m 1

m 0

@ 100% ( 1)

  式中: G) ) ) 包封率;m 0 ) ) ) 载药前溶剂中阿维
菌素的质量;m 1 ) ) ) 载药并离心后上清液中阿维菌

素的质量。

2 结果与讨论

2. 1 改性前后纳米 S iO2的结构分析

由纳米 S iO 2改性前后的红外光谱图 (见图 1 )

可以看出:改性前后的样品均在 1 083 cm
- 1
处有一

个极强的宽吸收峰,应为 S iO 2中 S i O S i的伸

缩振动吸收峰;与改性前的样品相比,用 KH-570处

理的纳米 SiO 2在 1 730 cm
- 1
左右出现了明显的 A、

B不饱和酯的羰基特征吸收峰, 这表明偶联剂分子

被键联到了纳米 S iO 2上。

纳米粒度分析仪对样品粒度的测定结果表明:

纳米 S iO 2改性前后的平均粒径分别为 71和 55 nm。

这是因为在改性纳米 S iO 2表面键连了偶联剂分子
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图 1 改性前后纳米 S iO2的红外光谱图

Fig. 1 FT IR spectra o f non-mod if ied and

mod if ied S iO 2 samp le s

( a) 改性前纳米 S iO 2; ( b) 改性后纳米 S iO 2。

( a) non-m od if ied S iO 2; ( b) m od if ied S iO 2.

中的疏水性基团,当粒子相互靠近时,基团之间的位

阻效应可导致体系能量升高和自由能增大, 从而在

粒子之间产生空间位阻势垒, 抑制团聚效应的发

生
[ 13]
。扫描电子显微镜 ( SEM )观察结果 (见图 2)

也证实了这一点,改性后的材料分散性更好。

此外, X射线衍射结果表明: 在未改性的纳米

S iO 2谱图上有一个散射峰, 未出现晶体衍射峰, 这

说明该粉末属于无定形结构; 改性后的纳米 S iO 2谱

图中也没有出现晶体衍射峰, 说明表面改性并未显

著地改变纳米 SiO 2的主体结构。

2. 2 改性前后纳米 SiO 2的载药性能

改性前后纳米 S iO 2材料对阿维菌素载药性能

的实验结果见表 1。

图 2 改性前后纳米 S iO2的扫描电子显微 ( SEM)图

F ig. 2 SEM pho tographs o f non-mod if ied andm odif ied S iO 2 samp les

( a) 改性前纳米 S iO 2; ( b ) 改性后纳米 S iO 2。

( a) non-m od if ied S iO
2
; ( b) m od if ied S iO

2
.

表 1 改性前后的纳米 SiO2对阿维菌素的吸附性能比较

Tab le 1 Comparison o f adso rp tion betw een non-m odif ied andm odif ied S iO 2 fo r abam ect in

溶剂

So lven ts

阿维菌素包封率

Abam ectin en cap su lat ion ef f iciency /%

未改性纳米 S iO 2

N on-m od ified S iO 2

改性纳米 S iO 2

M od if ied S iO 2

提高率

In creased rate/%

甲醇

M ethanol
23. 1 33. 3 44. 2

乙醇

E thano l
21. 8 38. 1 74. 8

氯仿

C h loro form
19. 9 34. 8 74. 9

甲苯

To luene
18. 9 36. 4 92. 6

  在初始浓度和吸附时间相同的条件下, 改性纳

米 S iO 2在甲醇、乙醇、氯仿、甲苯 4种溶剂中对于阿

维菌素的包封率都显著高于未改性的纳米 S iO 2。

溶剂对改性纳米 S iO 2载药能力影响的顺序由小到

大为:甲醇 <氯仿U乙醇 <甲苯,这可能与改性后的

材料表面、溶剂以及阿维菌素分子之间的相互作用

密切相关。其中,改性纳米 S iO 2在甲苯中对阿维菌

素的包封率比未改性纳米 SiO 2提高了 92. 6% , 这
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可能是由于甲苯极性很低,非极性的阿维菌素在甲

苯中的溶解度较大, 而改性后的纳米 SiO 2极性减

小,其表面更容易被甲苯浸润, 因而阿维菌素在其表

面吸附量增加,致使包封率大幅提高。

3 结论

纳米 S iO 2在加热回流的条件下,能够被硅烷偶

联剂 KH-570进行表面改性, 改性后的纳米 SiO 2其

主体结构没有改变,但其分散性却得到了显著改善。

表面改性的纳米 S iO 2在不同溶剂中对阿维菌

素的包封率均有不同程度的提高, 尤其是以甲苯为

溶剂时,包封率比改性前提高了 92. 6%。
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