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摘要：本工作采用 29Si CP/MS NMR 和 XPS 测试方法对硅胶表面接枝季铵功能基团的过程和机理进行

了分析。XPS 光谱分析结果表明，硅基季铵化产品的 XPS 谱中含有 Si、O、C、N 元素，并出现了以

R4N+形式存在的 401.26 eV 结合能峰，表明硅胶表面已被季铵化。TGA-DTA 分析其接枝率为 

0.46 mmol/g，同时，本工作采用 29Si CP/MS NMR 法对接枝机理进行探索研究，得出了接枝的可能反应

途径和产品分子结构。 
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Abstract: The synthesis of silica-based quaternary ammonium material was investigated by 
using 29Si CP/MS NMR and XPS. The XPS wide scan spectra dominate by the C 1s and N 1s, 
except for Si 2s, 2p and O 1s, the N 1s core-level spectrum is curve-fitted with peak signals 
about 401.26 eV, attributable to the R4N+, which indicates quaternary ammonium is bonded 
onto surface of silica gel. The grafting yield is about 0.46 mmol/g by TGA-DTA analysis. 
Forming mechanism of grafting was investigated by 29Si MAS/CP, the structural and reaction 
route were obtained. 
Key word: quaternary ammonium salt；silica-based；29Si CP/MS NMR；XPS 

 
多孔硅胶是一种非晶体物质，表面具有丰

富的表面硅羟基，硅胶作为分离材料有其突出

优点，尤其是机械强度高、辐照稳定性好[1-2]，

但只有羟基单一功能团，且不同类型的硅胶产

品性能差别较大[3]。根据实际应用的需求，利

用硅胶表面羟基，将一些具有特定功能的基团

接枝在硅胶表面，进行孔内外表面修饰，获得

多种具有特殊分离功能的新型材料，是当代分
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离材料科学研究的热点和前沿课题之一。 
在核燃料后处理工艺中，常采用季铵盐萃

取剂或强碱性季铵型阴离子交换树脂用于硝

酸体系中Np、Pu、Ru和Tc等元素的分离和测

定，其应用缺点是：铵盐萃取剂易形成三相

和乳化，使分相困难；强碱性季铵型阴离子

交换树脂的骨架为有机聚合物，其耐辐照性

能较差[4-6]。本工作结合离子交换、硅胶和季

铵盐功能基团的优点，通过物理、化学的方

法，将功能团单体接枝在硅胶内外表面，使

其表面季铵盐功能化，制备出新型的硅基季

铵化分离材料SiR4N，此材料在应用中，即可

避免三相的形成和乳化，又具有离子交换的分

离高效性和良好的选择性等优点，在核燃料后

处理流程中的元素分离和分析工艺中具有良好

的应用前景[7-10]。本工作主要采用29Si CP/MS 
NMR和XPS分析测试方法对其接枝过程和机

理进行分析和探讨。 
 

1  实验部分  

1.1  主要试剂及仪器设备 

氯甲基三甲氧基硅烷（ chloromethyl- 
trimethoxysilane，CMTMS），ACROS ORGANICS；
多孔硅胶，比表面积为 450 m2/g，平均孔径为

1.1×10－2 mm，粒度为 0.015～0.025 cm，自研制；

浓硝酸、二甲苯、甲苯、三正辛胺（TOA）、

二氧六环及浓盐酸等试剂均为分析纯。 
蠕动泵，BT01-YZ1515，天津市协达电子

有限公司；NOVA 2000 全自动比表面和孔径分

布分析仪，英国马尔文仪器有限公司；

TGA-DTA-DSC 同步测定仪，TA 公司，美国；

Avance AV400MHz 核磁共振仪，德国 Bruker
公司；X射线光电子能谱仪（X-ray Photoelectron 
Spectroscopy， XPS），英国 Kratos（现属日本

Shimadzu 公司）公司，仪器型号为 Axis Ultra；
常规仪器：温度计、三口烧瓶、恒温油浴、搅

拌器、冷凝管、布氏漏斗、索氏抽提器等。 
1.2  接枝路线 

硅基季铵化接枝反应路线示于图 1。 
1.3  实验方法 

1）硅胶预处理 
称取 20 g 硅胶于烧瓶中，并加入 1 mol/L

硝酸溶液，将烧瓶放入超声波清洗容器中恒温

60 ℃条件下清洗 6 h 后，倒入布氏漏斗中依次

用去离子水冲洗至中性、丙酮洗涤 3 次，并在

150 ℃下烘干约 10 h，封袋保存于干燥器中。 
2）硅胶水合 
称量 10 g 上述预处理的硅胶于反应器中，

利用空气中的水气自然水合，每隔 1 h 称重 
1 次，当硅胶质量达到实验设定值时，迅速加

入二甲苯，用于接枝反应。 
3）硅胶表面烷基化 
上述水合硅胶和二甲苯在室温下搅拌混合

15 min，再加入 CMTMS，恒温（80 ℃）搅拌

回流反应 6 h，反应结束后放入索氏提取器

中，用二甲苯抽滤 24 h，然后转入布氏漏斗，

依次用甲醇、丙酮洗涤 3 次，50 ℃真空干燥 
24 h，得到硅胶烷基化中间体，封袋保存于干

燥器中。 
4）季铵化反应 
称取 4 g 上述硅胶烷基化中间体，加入 

24 mL 二氧六环浸泡 24 h，然后加入三正辛胺，

室温搅拌反应 48 h，反应结束后过滤，并依次

用二氧六环、2 mol/L NaOH 溶液洗涤，最后用

去离子水反复洗涤至无氯离子，50 ℃减压干燥

48 h 获得季铵化接枝产品。 
1.4  分析与表征 

接枝过程中各样品表面结构及组成采用

XPS 和 29Si CP/MS NMR 测定；产品的热重物

理性能用 TGA-DTA-DSC 同步测定仪测定。 
 

2  结果与讨论 

2.1  接枝过程中产物的 XPS 表面分析 
XPS 是利用 X 射线源作为激发源，在与样

品表面原子相互作用后，将原子内壳层电子激

发电离，通过分析样品发射出来的光电子能量，

以检测样品成分及结构的信息，是实现分析样

品化学成分目的的一种表面分析技术。X 射线

光电子谱的峰宽很小，它不仅可以反映所研究

物质的化学成分，还可以反映出相应元素所处

的键合状态，绝对灵敏度很高，是一种超微量

分析技术。 
图 2 示出原始硅胶的 XPS 谱。原始硅胶只

含 Si、O 两种元素，其中，结合能 103、153 eV
处分别为 Si 的 2p 和 2s 吸收峰，533、985 eV
分别处为 O 的 1s 和 OKLL 吸收峰。 
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图 3示出O 1s吸收峰经计算软件拟合后的

相关信息。拟合后结果显示，原始硅胶所含 O
元素大致存在两种状态（O 1s-a 和 O 1s-b），结

合能分别为 532.6 和 534.31 eV，它们的峰面积

之比约为 2﹕1，表明硅胶表面存在不同形式的

硅羟基[7]。 
 

 
图 1  硅基季铵化接枝反应路线 

Fig. 1  Scheme of synthesis route for silica-based quaternary ammonium material 

 

 
图 2  原始硅胶的 XPS 谱 

Fig. 2  XPS spectrum of silica gel 

 
图 4 示出接枝 CMTMS 单体后产物的 XPS

谱。与原始硅胶的 XPS 谱比较，谱图除了含有

Si、O 元素外，增加了 C、Cl 元素，其中，结

合能 290 eV 处为 C 的 1s 吸收峰，270 和 200 eV
处分别为 Cl 的 2s、2p 吸收峰。 

 

 

图 3  原始硅胶 O 元素的拟合吸收峰 

Fig. 3  Peak signals of O 1s core-level spectra  

of silica gel 

 
图 5示出接枝CMTMS后产物的O 1s拟合

吸收峰，与原始硅胶的 O 1s 拟合吸收峰相比，

接枝 CMTMS 后产物的 534 eV 的吸收峰消失，

出现 531 eV 吸收峰，表明 534 eV 处的 O 元素

参加化学反应。 
 

 
图 4  接枝 CMTMS 后产物的 XPS 谱 

Fig. 4  XPS spectrum of CMTMS grafted on silica gel 

 

 

图 5  接枝 CMTMS 后产物 O 元素的 

拟合吸收峰 

Fig. 5  Peak signals of O 1s core-level spectra  

of CMTMS grafted on silica gel 

 
季铵化接枝后产物的 XPS 光谱（图 6）结

果显示，产物除了含有 Si、O、C 元素外，Cl
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元素消失，同时增加了 N 元素，其中，结合能

400 eV 处为 N 的 1s 吸收峰。 
图 7 示出季铵化接枝后产物的 N 元素拟合

吸收峰。从图 7 可看出，N 元素存在两种状态，

结合能分别为 399.21 和 401.26 eV，峰面积之

比约为 1﹕9。根据分析，在 401.26 eV 处的 N
元素以 R4N+形式存在，而 399.21 eV 处的 N 元

素以 R3N 形式存在，结果显示硅胶表面已被季

铵化，同时也表明在合成过程中洗涤不彻底，

硅胶内外表面还残留少量的叔胺基团。 
 

 
图 6  季铵化接枝后产物的 XPS 光谱 

Fig. 6  XPS spectrum of TOA grafted  

on silanized silica gel 

 

 
图 7  季铵化接枝后产物的 N 元素的拟合吸收峰 

Fig. 7  Peak signals of N 1s core-level spectra  

of TOA grafted on silanized silica gel 

 
硅胶季铵化后产物的 C 元素的吸收峰（图

8）显示，C 元素存在两种状态，结合能分别为

284.8 和 286.22 eV。其中，284.8 eV 处的 C 元

素以 C—H 形式存在，而 286.22 eV 处的 C 元

素以 C—N 形式存在，结果进一步表明硅胶表

面已成功季铵化接枝。 
2.2  接枝机理探讨 

CMTMS 单体与硅胶表面羟基化学反应属

于非均相反应，CMTMS 单体的甲氧基易水解，

同时释放甲醇，水解后形成的羟基在甲醇催化

作用下与硅胶表面羟基发生缩合脱水反应。当

发生反应时，CMTMS 单体向硅胶自由水界面

移动，进一步增强其水解和聚合反应速度。经

过烷基化反应后，硅胶表面覆盖了 1 层

Si-CH2Cl 基团，即在无机物表面上覆盖了 1 层

氯原子，称之为氯硅球，使亲水性很好的硅胶

变为憎水性，有利于下一步的季铵化反应。在

硅胶表面季铵化接枝反应过程中，硅胶烷基化

是接枝的关键步骤，本工作采用 29Si MAS/CP
核磁共振法探索其接枝机理。 

根据理论分析，CMTMS 单体与硅羟基化

学反应可能有以下几个不同途径，反应式如下。 
途径 1： 

 

途径 2： 

 
途径 3： 

 
途径 4： 
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根据理论分析计算，C 和 Cl 元素理论数量

之比分别为 3﹕1（途径 1）、2﹕1（途径 2）、 
7﹕3（途径 3）和 5﹕4（途径 4）。表 1 列出硅

胶接枝 CMTMS 单体后产物的各元素含量。由表

1 可知，接枝产物元素 C 和 Cl 数量之比接近 
2﹕1，所以，反应可能按途径 2 或多种途径组

合进行。 
图 9示出原始硅胶的 29Si MAS/CP 核磁共

振谱和结构。图 9 结果显示，硅胶表面 Si 原子

存在 3 个明显的尖峰，分别代表硅胶结构中 Si
原子的不同存在状态，a 为硅氧烷基，b 为自由

硅羟基，c 为双基型硅羟基。 
 

 

图 8  季铵化接枝后产物的 C 元素的拟合吸收峰 

Fig. 8  Peak signals of C 1s core-level spectra  

of TOA grafted on silanized silica gel 

 
表 1  硅胶接枝 CMTMS 单体后产物的各元素含量 

Table 1  Element content of silanized silica gel 

元素 结合能/eV 原子个数含量/%

O 1s 531.62 47.48 

C 1s 284.72 18.47 

Si 2p 102.27 23.25 

Cl 2p 199.27 10.80 

 

 
图 9  原始硅胶的 29Si MAS/CP 核磁共振谱 

Fig. 9  29Si MAS/CP spectrum of silica gel 

 

图 10 示出硅胶烷基化后产物的 29Si 
MAS/CP 核磁共振谱。与图 9 比较可看出，硅

胶烷基化后产物中出现了两个新的 Si 原子峰，

化学位移 σSi分别为 30 和 20，根据分析，烷基

化后产物的可能结构如图 10 所示，两个新 Si
原子峰分别对应于 d 和 e，故接枝反应可能同

时按途径 1 和 2 进行。 
 

 
图 10  烷基化后产物的 29Si MAS/CP 核磁共振谱 

Fig. 10  29Si MAS/CP spectrum of silanized silica gel 

 
表 2列出硅基季铵功能化后产物的XPS元

素分析结果。表 2 结果显示，接枝产物碳元素

与氮元素个数之比接近于 25﹕1，结合 29Si 
MAS/CP 核磁共振分析的结果，可推测硅基季

铵化分离材料的可能结构如图 11（由于甲氧基

遇水易水解，故季铵化接枝产品经水洗涤后，

水解生成羟基）所示。 
 
表 2  硅基季铵功能化后产物的各元素含量 

Table 2  Element content of quaternary  

ammonium functional silica gel 

元素 结合能/eV 原子个数含量/%

O 1s 532.40 51.30 

C 1s 284.80 24.89 

Si 2p 103.10 22.52 

N 1s 399.20 1.04 

 
2.3  产物的热重分析 

硅胶吸附水及表面接枝的有机链在由室温

加热至 1 000 ℃的过程中会逐渐分解、缩合或

解离，相应地出现样品的质量变化，同时伴随

相应的热量变化，通过比较不同产物的热重-
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差热（TG-DTG）曲线，可以初步判断各反应

过程中的接枝率。图 12 示出季胺化后接枝产物

的 TG-DTG 曲线。由图 12 可见，失重曲线变

化较复杂，主要原因是硅胶表面季胺化后，有

机链变长，结构变得复杂，在加热分解过程中，

有机链分解脱离可能是分阶段进行，在 200～ 
300 ℃，主要发生断链反应，生成小分子物质，

同时部分会生成气体释放，在 300～550 ℃，除

继续发生断链反应，绝大多数有机成分被分解

解离，DTA 曲线在 300 和 500 ℃附近相应出现

有机链分解失热峰。根据理论估算，此阶段的

接枝率约为 0.46 mmol/g。 
 

 
图 11  硅基季铵化产物的可能结构 

Fig. 11  Structure of silica-based quaternary  

ammonium material 

 

 

图 12  季铵化接枝后产物的 TG-DTG 曲线 

Fig. 12  TG-DTG curves of silica-based  

quaternary ammonium material 

 

3  小结 
本工作通过 29Si CP/MS NMR 和 XPS 的分

析测试方法对硅胶表面接枝季铵功能基团的过

程和机理进行了分析，分析结果显示，硅胶表

面季铵化接枝后，XPS 谱图中出现了 C、Si、
O、N 元素和 401.26 eV 处以 R4N+形式存在的 

N 元素吸收峰及 C—H、C—N 的吸收峰，表明

硅胶表明已完成了季铵化接枝，并采用 29Si 
CP/MS NMR 法对接枝过程进行推测，得出了

产物的可能结构。 
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