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功能化有序介孔二氧化硅材料
在分析样品前处理中的应用

周婵媛  杜  卓*  李攻科*

(中山大学 化学与化学工程学院, 广州 510275)

摘  要  功能化有序介孔二氧化硅材料具有均一可调的介孔孔径、规则的孔道、稳定的骨架结构、易于

修饰的内表面和较高的比表面积、高的吸附容量等特性,可用于生物、医药、环境样品等复杂基体中痕量

分析物的高选择性分离与富集, 因此在样品前处理中的应用特别引人瞩目。简要介绍了功能化有序介

孔二氧化硅材料的制备方法, 综述了功能化有序介孔二氧化硅材料在分离富集金属离子、有机污染物以

及生物大分子样品前处理中的应用进展。
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Abstract  Functionalized ordered mesoporous sillica materials have uniform and adjustable pore diameter s,

regular po re channels, stable skeleton str uctures, easily modified inner sur faces, relative high specif ic sur-

face ar ea and high adsorpt ion capacity , etc. T hey can be used fo r select ive separat ion and enrichment o f

t race analytes in complicated samples o f biolo gy, m edicine and environm ent. Thus, funct ionalized Ordered

M esoporous Sillica M aterials are gained special at tention fo r sample pret reatment applicat ion. T his review

g iv es an int roduct ion to prepar at ion of funct ionalized m esoporous silica m aterials and an overview o f their

applicat ions on separat ion and enrichment of m ental ions, sample pr et reatm ents fo r or ganic pollutants and

biomacr omo lecules.
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1  引  言

样品前处理是整个样品分析过程中的 1 个重

要环节,复杂基体如生物、医药和环境样品中痕量、

超痕量物质分析要依赖高效和高选择性的样品前处

理技术,其中吸附剂的选择是实现分析物采样、分

离、富集的关键,因此发展选择性高、富集能力强的

吸附剂成为样品前处理技术的研究热点。



2  有序介孔材料分类

自从 1992年 M obil公司的研究人员首次合成

了有序介孔二氧化硅材料-M 41S, 就受到了广泛的

关注[ 1]。按照化学组成分类, 有序介孔材料一般划

分为硅基和非硅基两类
[ 2]
。硅基介孔材料的骨架主

要包括硅酸盐和硅铝酸盐等; 非硅基有序介孔材料

主要包括过渡金属氧化物, 以及以磷酸盐和硫化物

等为代表的非氧化物,如图 1所示。相对于硅基材

料,非硅组成的介孔材料热稳定性较差,孔结构容易

坍塌,比表面与孔容量较小,合成机制还欠完善, 因

此研究相对较少
[ 3]
。

图 1 有序介孔材料分类

Figure 1. Classification of ordered mesoporous materials.

  介孔材料发展至今已成功合成了多种介观结构,

具有高度有序结构的典型二氧化硅介孔材料: M41S

系列、SBA-n系列等, 如表 1所示。有序介孔二氧化

硅材料具有排列长程有序的孔道、大的比表面、高的

孔隙率和分布窄并在一定范围内连续可调的孔径等

特点[ 4] ,因此,在吸附分离领域有着广泛的应用前景。

但是,纯硅基类介孔材料的化学反应活性不高, 稳定

性较低,大大限制了其实际应用。随着研究的不断深

入,有序介孔二氧化硅材料的功能化设计引起了人们

的重视。20世纪末, 功能化有序介孔二氧化硅材料

开始发展起来,经过功能化的有序二氧化硅介孔材料

选择性吸附能力得到了提高
[ 5-6]
。目前人们已将功能

化有序介孔二氧化硅材料应用于分离富集金属离子、

有机污染物和生物大分子 [7-8]。

表 1  常见的有序介孔二氧化硅材料及其结构特征

Table 1  Common ordered mesoporous sillica materials and their structural characteristics

介孔二氧化硅 模板分子 结构 孔径 参考文献

MCM-41 溴烷基三甲基胺 六边形 1. 5~ 10 [ 9]

MCM-48 溴烷基三甲基胺 立方形 ~ 3 [ 10]

SBA-1 苄基三甲基溴化铵 立方形 ~ 4 [ 11]

SBA-2 两性表面活性剂 立方形 ~ 4 [ 12]

SBA-3 溴烷基三甲基胺 六边形 ~ 3 [ 12]

SBA-15 三嵌段聚合物 六边形 5~ 30 [ 13]

FS M-16 溴烷基三甲基胺 六边形 ~ 3 [ 14]

FS M-10 溴烷基三甲基胺 六边形 ~ 2 [ 15]

FDU- 1 三嵌段聚合物 立方形 ~ 12 [ 16]

FDU- 2 季铵盐 立方形 ~ 3 [ 17]

MSU-n 非离子表面活性剂 蠕虫状 2~ 15 [ 18-19]

KIT 溴烷基三甲基胺 蠕虫状 ~ . 4 [ 20]

AMS-n 阴离子表面活性剂 立方形 ~ 4 [ 21-22]

H MS-n 非离子表面活性剂 蠕虫状 2~ 10 [ 23-24]
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3  功能化二氧化硅介孔材料的制备方法

有序介孔二氧化硅材料功能化的主要途径有:

接枝法、共缩聚法和骨架杂化法等[ 25-26]。

3. 1  接枝法

接枝法属于后化学过程,是先制备介孔氧化硅,

然后通过硅烷偶联剂与介孔氧化硅表面的羟基反

应,就可以在其表面接枝上功能基团,从而得到功能

化的有序介孔二氧化硅。其合成过程如图 2所示。

最早使用接枝法进行介孔材料表面功能化研究的是

Sutr a 和 Br une[ 27] ,他们首先将 3-氯丙基三甲基硅

烷-( CH 3O ) 3 SiCH 2CH 2CH 2Cl ) 铆定在 MCM-41

介孔材料的骨架上。Jaroniec[ 28] 等首次将- CH 3、

- ( CH 2 ) 3NH 2 等有机基团嫁接在孔径为 5 nm 的

M CM-41上。H ong Yang 等
[ 29]
也通过这种方法将

氨基引入到了介孔材料的表面。

图 2  接枝法制备有机功能化的介孔氧化硅[ 25]

Figure 2. Grafting for the organic functionalization

of mesoporous silica[25] .

接枝法的优点是功能化后介孔材料结构具有

良好的有序度,而且几乎对所有的硅烷偶联剂都适

用。缺点是合成的材料中有机基团分布极不规则,

而且其分布状态不可控制。

3. 2  共缩聚法

共缩聚法属于/一步合成法0即在介孔氧化硅制

备过程中,在模板剂作用下,硅源与含有特定有机基

团的硅源同时加入, 一步直接合成有机功能化的介

孔氧化硅。图 3给出了共缩聚法制备功能化有序介

孔二氧化硅的合成路线。

Mann 等
[ 30]
最早报道利用共聚法进行介孔材

料改性。随后他们将这种方法推广到含有巯基、氨

基、环氧烷基、咪唑基等硅烷偶连剂的介孔材料的

制备中
[ 31]
。同时 Stein 课题组

[ 32]
也通过一步共聚

图 3  共缩聚法制备有机功能化的介孔氧化硅[ 25]

Figure 3. Co-condensation method for the organic

functionalization of mesoporous silica[25] .

合成了- CH-CH 2 功能化的介孔材料。相比接枝

法,使用共缩聚法制备功能化有序二氧化硅介孔材

料的最大优点是功能基团可以相对均匀地分布于材

料的孔道中,而且功能基团是通过 S-i C 键与孔壁联

接的,相对于接枝法中通过 S-i O-S-i C 键与孔壁联

接,其稳定性更高。但因为引入的功能基团有一部

分是分散于介孔分子筛的孔壁中的,这在一定程度

上影响了硅物种间的缩合, 从而使介孔材料的结晶

度和有序性有所降低。

3. 3  骨架杂化

骨架杂化也有两种: 骨架无机杂化与有机杂化。

无机杂化,主要是将杂化无机前驱物与主体表面反

应或是直接将杂化无机前驱物投入反应体系中一步

得到[ 33] 。有机杂化主要是将硅烷基有机桥联剂投

入到反应体系中使有机官能团直接长于介孔材料的

孔壁上。

图 4给出了骨架杂化的的合成路线。在体系

中直接加入带有功能基团的硅源, 得到的功能化

介孔氧化硅与上述接枝法和共缩聚法不同, 其功

能基团是在无机壁内并均匀分布于骨架中, 不会

阻塞孔道、占据孔容, 并且柔韧性的功能基团可以

提高材料的机械强度。但由于功能化的介孔材料

本身孔壁要求具有刚性, 所以功能基团的种类受

到了限制。Ozin小组[ 34]成功地将乙基引入到了有序

介孔材料孔壁上。Inagaki等[ 35] 采用 ( C2H5 O) 3S-i

C6H4-Si( OC2 H5 ) 3 为有机硅源,合成了孔壁具有苯环

有序排布的氧化硅杂化材料。
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图 4 骨架杂化的合成路线[ 25]

Figure 4. General synthetic pathway

to the hybridized skeleton [25] .

4  功能化有序介孔二氧化硅材料
在样品前处理中的应用

  有序介孔二氧化硅材料具有高的比表面积, 而

且表面富含硅羟基,易于修饰。通过接枝、共缩聚或

杂化上具有不同配位功能的官能团后,在金属离子、

有机污染物以及生物大分子吸附分离领域具有潜在

的应用价值。

4. 1  接枝法功能化的有序介孔二氧化硅材料

4. 1. 1  分离富集金属离子

吸附法是去除污染水体中污染物的有效方法之

一,其去除污染水体中的重金属离子的效果主要取

决于吸附剂的性能[ 36]。功能化有序介孔二氧化硅

材料被认为是脱除溶液中金属离子的良好吸附材

料, F ryx ell最早报道了有序介孔二氧化硅材料孔道

表面自组装琉基单分子层对 H g2+ 的吸附作用, 引

起了研究者对有序介孔二氧化硅材料吸附性能的重

视
[ 37]
。表 2列出了接枝法功能化有序介孔二氧化

硅材料对溶液中不同金属离子的吸附。

选择合适的官能团和官能团的空间构型对于得

到性能优异的介孔吸附剂至关重要。P�r ez-Quin-

tanilla等人 [ 44] 用 5-巯基-1-甲基-1-氢-四唑( 5-mer-

capto-1-m ethy-l 1-H- tet razol)功能化有序硅基介孔

材料,并将其作为固相萃取剂萃取水中的 Pb
2+

, 与

火焰原子吸收光谱仪联用, 在萃取 1000 mL 含有

21 41 @ 10- 4 m mol/ L 的 Pb2+ 时(富集倍数 200) , 用

5 m L的 1 m ol/ L H Cl 进行洗涤, 回收率为 100%。

方法检测险为 31 52 @ 10
- 3

m mol/ L, 定量下限为

41 20 @ 10- 3 mmo l/ L , 三次试验的相对标准偏差为

[ 2%。Kim 等[ 50] 通过接枝法用 3-氨基丙基修饰介

孔材料 MCM-41, 并用其作为固相萃取填充材料与

表 2 功能化的介孔二氧化硅对金属离子的吸附

Table 2  Functionalized mesoporous silica adsorbents for different metal ions

功能基团 被分离金属离子 检测器 参考文献

丁硫醇 H g2+ , Pb2+ , Ag+ FAAS [ 37]

N-B-(氨乙基)-C-氨丙基三甲氧基硅烷 Co2+ , N i2+ , Cu2+ , Cd2+ , Cr2 O7
2- , H AsO 4

2- ICP-AES [ 38]

2-巯基嘧啶 Hg2+ FAAS [ 39]

苯基 Cu 2+ ICP-AES [ 40]

三乙酸基 Cr3+ , Cu 2+ , N i2+ , Pb2+ ICP-AES [ 41]

1, 4-二氨基丁烷 Fe3+ ICP-AES [ 42]

N-[ 3-(三乙氧硅烷基)丙基]- 4, 5-双氢咪唑 Pt 2+ , Pd2+ ICP-AES [ 43]

5-巯基-1-甲基四唑 Pb 2+ FAAS [ 44]

1, 4, 8, 11-四氮杂环十四烷 Eu 3+ , Co2+ , Cu2+ FAAS [ 45]

二巯基噻二唑 Ag+ FAAS [ 46]

三甲氧基硅基 Cr3+ ICP- MS [ 47]

硫醇基 Co2+ , Cu2+ , N i2+ , Hg2+ , Pb 2+ ICP-AES [ 48]

N-N-苯基对苯二胺 Co2+ , N i2+ , Cu 2+ ICP-AES [ 49]

流动注射联用在线分离富集环境水中的金属离子

Cr( VI) , 发现用 3-氨基丙基功能化介孔材料 M CM-

41不受 Cr( III) 的干扰, 能对 Cr ( VI) 进行选择性

吸附 Zn
2+
。接着他们又以有序介孔材料为载体,分

别共价健合上 3-氨基丙基-三乙氧基硅烷( APS)、

3-巯基丙基-三甲氧基硅烷( M PS)和 N, N-二乙基-3-

氨丙基三甲氧基硅烷 ( NN) , 作为固相萃取填充材料

与原子吸收光谱在线联用, 应用于水中的 Cu( II)、

Ag( I)和 Au( III)等重金属离子的痕量分析
[ 51]

, CuC、
Ag( I) 和 Au ( III) 的检测限分别为: 0. 14、0. 02 和

01025 Lg/ L。Damian 等[ 52] 用 5-巯基-1-甲基-1-H 型

四唑功能化修饰介孔二氧化硅,并用这一新型 MTTZ-
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HMS介孔材料作为固相萃取剂与火焰原子吸收光谱

联用测定自来水中的 Pb( II) ,回收率达到 100%,检测

限与定量限分别为 3. 52@ 10
- 3
和4. 20 @ 10

- 3
mM, RSD

[ 2%。实验发现与其他螯合吸附剂相比, M T TZ-

H M S介孔材料能更好的选择性吸附自来水中的

Pb( II)。M ohamm ad等
[ 53]
用噻吩-2-甲醛功能化修饰

的介孔材料 MCM-41作为一种新的固相萃取材料

对水样中的 Pd( II)进行分离富集,与等离子体发射

光谱联用测定洗脱后的 Pd( II)离子浓度, 检测限可

达 0. 2 ng / mL, RSD= 3. 2%( n= 10)。李俊宁
[ 54]
通

过均相接枝的方法在球型介孔二氧化硅表面接枝吡

唑基团,制备了对贵重金属离子具有吸附能力的介

孔材料 pyrazo le-SMS。实验发现, 未经吡唑基团修

饰的 SM S 对 AuC14
- 、PdC14

2- 和 PtC16
2- 的吸附

容量均很小, 几乎没有明显的吸附,而在孔壁上接吡

唑后,吸附容量明显增大。

4. 1. 2  分离富集有机污染物
有机污染物的吸附主要利用了有序介孔二氧化

硅具有介孔孔径均匀可调和孔体积大的特点,使有

机污染物在介孔材料上有较大的吸附量。通过在有

序介孔二氧化硅吸附剂表面上嫁接一些烷烃使其表

面的憎水性增强, 从而更有利于有机物的分配。

最初, Zhao 等[ 55] 就已经对- CH 3 修饰的有序

介孔二氧化硅材料吸附性质进行了系统的研究, 他

们发现改性后的介孔材料具有很强的疏水性,对非

极性有机物表现出良好的吸附能力, 因此, 用硅烷化

试剂对有序二氧化硅介孔材料表面进行修饰,可用

于除去废水及高湿度气体中的挥发性有机物。Lim

等[ 56] 的研究也表明,通过接枝法用乙烯基修饰有序

介孔二氧化硅材料的表面, 用紫外-可见分光光度计

检测,发现该材料对有机非极性物质的吸附性很强。

Bibby 和 Mercier [ 57] 用环式糊精改性介孔硅材料

( CD-H M S)吸附分离水中芳香化合物(对硝基苯酚,

对硝基苯胺, 邻硝基苯酚,对氯苯酚和苯酚) ,实验结

果表明, CD-H M S可以有效地选择性吸附水中有机

物,并且在苛刻的条件下作为环境友好材料应用于

工业废水处理中。

4. 1. 3  分离富集生物大分子
有序介孔材料的孔径可在 2~ 50 nm 范围内连

续调节,并具有无生理毒性等特点,非常适用于分离

富集蛋白质、酶等生物大分子。依据尺寸筛分原理,

介孔材料可用于分离不同分子量的生物分子
[ 58-60]

,

经过功能化的有序介孔二氧化硅材料不仅能和蛋白

质等生物大分子在材料表面发生作用, 还能实现对

生物分子的选择性分离富集 [ 61-62 ]。表 3 列出了曾

被文献报道过的吸附在功能化有序二氧化硅介孔材

料上的蛋白质分子。

表 3  功能化有序介孔二氧化硅对蛋白质分子的吸附

Table 3 Functionalized ordered mesoporous silica

adsorbents for dif ferent protein molecules

被分离蛋白质 功能化有序二氧化硅介孔材料 参考文献

伴白蛋白 硫醇-S BA-15 [ 63]

伴白蛋白 氨丙基三乙氧基硅烷- MCF [ 64]

细胞色素 c 铌-T MS-1、铌-T MS-4 [ 65- 66]

细胞色素 c 硫醇-S BA-15 [ 63]

细胞色素 c 铝-MCM-41、铝-S BA-15 [ 67]

B-乳球蛋白 硫醇-S BA-15 [ 63]

溶菌酶 硫醇-S BA-15 [ 68]

溶菌酶 铝-MCM-41、铝-S BA-15 [ 69]

肌红蛋白 硫醇- SBA-15 [ 63]

卵白蛋白 硫醇-S BA-15 [ 63]

胰蛋白酶 硫醇-S BA-15 [ 63]

牛血清白蛋白 硫醇-S BA-15 [ 63]

牛血清白蛋白 铝-MCM-41 [ 70]

Qi等
[ 71]
用烷基二醇和乙烯基对有序介孔二氧

化硅的外表面与内表面同时进行修饰, 得到功能化

的有序二氧化硅介孔材料, 分别吸附高分子量模型

蛋白(细胞色素 c, 核糖核酸酶 A, 溶菌酶, 肌红蛋

白,卵清蛋白和牛血清白蛋白) , 和低分子量模型蛋

白(胰岛素) ,利用紫外-可见分光光度计测定吸附前

后蛋白质浓度变化。结果显示, 外表面与内表面有

机管能团修饰后的有序介孔二氧化硅对低分子量的

胰岛素的吸附量是其他高分子量蛋白的 3倍。表面

修饰上烷基二醇后有效降低高分子量蛋白的非特异

性吸附,而乙烯基对介孔 SiO 2的内表面的修饰则减

弱了对低分子量蛋白的不可逆吸附。Zhao 等[ 72] 将

经过 C18修饰后 SBA-15介孔材料用作色谱填充材

料,与高效液相色谱联用分离生物分子,包括生物小

分子、肽段混合物和标准蛋白质混合物。与商业

C18色谱柱相比, 生物分子在 C18-SBA-15保留时

间长,能达到基线分离,并且峰型对称。是由于除了

表面孔以外,内部还有几乎完全相同的孔道结构, 从

而减少扩散带来的影响, 使色谱峰的展宽和拖尾现

象得到改善。

4. 2  共缩聚法修饰的有序介孔二氧化硅材料
4. 2. 1  分离富集重金属离子

Mercier、Pinnavaia 等研究小组[ 73-74] 相继报道

了通过共聚的方法将- SH 引入 M CM-41、SBA-15、

MSU、H MS 上, 通过火焰原子吸收光谱测定后发
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现,用- SH 修饰后的有序介孔二氧化硅材料能从

含有 H g
2+
、Pb

2+
、Ag

+
、Cd

2+
、Cu

2+
等金属离子的污

水中选择性吸附 H g
2+

, 并且吸附能力随引入- SH

的浓度增加而提高。马国正等 [ 75] 以十六烷基三甲

基溴化铵为模板剂, 通过共缩聚法合成了 A1-

M CM-41 介孔材料,研究表明, A-l M CM-41作为为

吸附剂, Cd2+ 能定量吸附在A1-M CM-41上,采用原

子吸收光谱测定 Cd2+ 溶液平衡质量浓度, 最大吸附

量可达 136. 86 mg/ g。Lam
[ 76]
用氨基修饰的 MCM-

41作为固相萃取剂,与等离子体发射光谱联用,研究

后发现,在含有 Ni2+ 和 Cd2+ 的体系中, 通过加入适

当浓度乙二胺四乙酸( EDT A) , 在不同 pH 值条件

下, EDT A对 Ni
2+
和 Cd

2+
具有不同的结合能力,从

而实现了NH 2-M CM-41对 Ni2+ 和 Cd2+ 100%选择

性吸附。他们还发现通过调节 pH 值就可以使

NH 2-MCM-41仅选择性吸附带负电荷的 Cr2O 7
2-

,

而对体系中的其他金属阳离子则不发生吸附作用。

Koon等[ 77] 在 MCM-41 孔内壁键合 3-氨基丙基-三

乙氧基硅烷和丙酸, 得到功能化的介孔材料 NH 2-

M CM -41和 COON a-MCM-41 作为固相萃取剂分

离富集水样中的 Cr2O 7
2- 和 Cu2+ , 与等离子体发射

光谱联用,检测固相萃取剂吸附后水溶液中所含金

属离子浓度, 实验发现当 pH < 3. 5时, NH 2-M CM-

41能 100%选择性吸附 Cr2O 7
2-

, 而 COONa-M CM-

41则能 100%选择性吸附 Cu
2+

, 并能将 Cu
2+
从含有

Cr2O7
2- 水样中分离出。Nooney 等人[ 78]用共缩聚法

制备 3-巯丙基三甲氧基硅烷功能化有序二氧化硅介

孔材料( HMS) ,用来富集水中的汞离子和银离子,实

验发现该材料对汞离子的吸附量随着嫁接量的不同

而不同,最大吸附量为 0. 24~ 1. 26 mmol/ g。对银离

子的吸附没有汞离子吸附强, 最大吸附量为 0. 89

mmol/ g。并且该吸附剂对汞离子的吸附选择系数为

1. 39~ 2. 24。

4. 2. 2  分离富集生物大分子

Chen等
[ 78]
通过共缩聚法成功的合成了一系列

孔径在 20~ 40 nm 的功能化有序介孔二氧化硅材

料,采用凝胶技术结合一种新颖的微流控装置来控

制孔径的尺寸在大孔与介孔之间。并利用 Bri-j 56

和 Bri-j 97作为模板合成了一系列新颖的介孔二氧

化硅材料,分别得到以下 3 种介孔材料: B56-E-20,

B56-D-33和 B97-D-40,孔径分别为 20、30和 40 nm,

壁厚度在 15~ 20 nm 范围, 与凝胶电泳技术联用,

以大肠杆菌为对象考察这一系列新颖的介孔材料对

蛋白质选择性吸附的能力, 实验发现, B56-E-20,

B56-D-33 和 B97-D-40能分别选择性吸附分子量为

50~ 55, 60~ 65和 70~ 100 KDa 的蛋白质。诸如

此类的介孔材料, 因其具有可调节的孔洞, 根据尺

寸-排斥机理可以有效地选择性吸附不同分子量的

蛋白质与多肽等生物大分子。

近几年来以 SiO 2 为基体的磁性介孔材料越来

越受到人们的关注
[ 80]

, Zhang 等
[ 81]

, 利用 Fe3 O4 通

过共聚法合成了一种具有磁性的 M CM-41材料, 并

成功地用它从牛血清白蛋白中分离了细胞色素 c,

通过进行吸附和脱附细胞色素 c 和牛血清白蛋白

( BSA)试验, 证明由于小颗粒尺寸、高比表面积和较

窄的孔径分布, 使得磁性的 M CM-41材料具有高选

择性吸附容量和快速吸附能力, 与紫外-可见分光光

度计联用检测吸附前后的溶液中蛋白质浓度。

Chen[ 82] 等也利用 C-Fe2O3 对 SiO2 介孔材料修饰后

得到磁性介孔二氧化硅, 作为固相吸附剂与凝胶电

泳联用快速吸附分离 DNA。Lin 等
[ 83]
应用选择性

沉积技术将具有超磁性的纳米化合物 67% Fe2O 3

和 33% C-Fe2 O3 包埋在 SBA-15 介孔材料的孔洞

里,这种具有双功能表面特性的 Fe2 O3 @ SBA-15介

孔材料增强了对于细胞色素 c的吸附能力。

4. 3  骨架杂化法修饰的有序介孔二氧化硅材料

4. 3. 1  分离富集重金属离子

目前,对骨架杂化法修饰介孔材料的研究工作

主要集中在材料的合成, 应用研究不多,只有几篇相

关报道。其中 M arkow itz 等[ 84] 合成孔道中含乙二

胺的乙烷桥键的杂化介孔材料, 通过紫外-可见分光

光度计检测, 该材料对 Cu
2+
有良好吸附性能。同

时,他们报道
[ 85]
的骨架中含有苯基及乙烷两种有机

基团的杂化介孔材料, 在对酚类物质吸附时表现出

比骨架中只含有一种有机基团的杂化材料更大的吸

附量。杨启华研究小组使用不同的模板剂( Bri-j 76、

P123) ,在酸性条件下合成巯基功能化的有序二氧

化硅介孔材料 Br i-j SH n 和 P123- SH n [ 86]。与电感

耦合等离子体光谱联用,分析废水中重金属离子,发现

该材料对 Hg
2+
有良好的选择吸附能力, Bri-j SH n和

P123-SHn对 Hg2+ 吸附容量分别为352 和152 mg/ g。

4. 3. 2分离富集有机污染物

Burleigh等
[ 87]
通过骨架杂化法合成了二乙基

苯和乙烯基桥联的功能化有序二氧化硅介孔材料,

并且考察了它们对酚类化合物的吸附性, 发现它们

能从污水中快速有效地吸附酚类物质; 同时, 芳环桥

联的功能化有序二氧化硅介孔材料的吸附性远远大

于乙烯基桥联的功能化有序二氧化硅介孔材料, 原
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因可能是芳环和酚类化合物间有 P-P共轭作用, 使

它们之间能很好地结合在一起。利用它的吸附性,

可以作为色谱填料广泛应用在色谱领域中。

Rebbin等合成了球形苯环桥键有序介孔二氧

化硅材料, 将其填充于微型柱中, 并应用于液相色

谱[ 88] 。与商品化的正相填料 N u2cleosil50-10 相

比,这种球形苯环杂化的有序二氧化硅介孔材料作

为色谱填料可以将极性范围很宽的三类化合物很好

地分开。结合材料表面的硅羟基和骨架中的苯环基

团,这种材料同时具备正相色谱填料和反相色谱填

料的性质。杨启华研究小组[ 89] 采用骨架杂化制备

孔道中含苯基的有序二氧化硅介孔材料, 将合成材

料作为液相色谱填料, 与高效液相色谱联用,得到的

色谱分离性能评价表明,该材料能很好地对多环芳

香化合物进行分离。该小组还将手性环己二胺成功

地引入到介孔材料的骨架中, 共缩聚合成了球形双

功能有序二氧化硅介孔材料。将该材料用作液相色

谱填料,与高效液相色谱联用,可以快速高效地分离

( R, S)-1, 1c-联萘酚。材料表现出的高载样量表明

其有可能在制备色谱领域得到广泛应用[ 90]。

5  结语

有序介孔二氧化硅材料在分离富集领域的应

用受到了广泛关注, 最近几十年, 在控制污染与生

物分子富集分离方面的应用取得了重大进展。迄

今为止, 通过接枝法、共缩聚法和骨架杂化等方法

对有序介孔二氧化硅材料进行功能化修饰是改善

其吸附性能的一个基本的策略。但是, 一些常见

的缺点仍然存在。通过接枝法的功能化有序二氧

化硅介孔材料会伴随着介孔材料的孔隙度减少、

功能基团别分布不均, 从而会造成孔堵塞、损失吸

附容量。虽然共缩聚可以使官能团均匀分布, 但

是有些官能团无法接触到, 从而介孔材料的有序

性会有所降低。因此, 在不降低孔隙率的基础上,

功能化上高密度、均匀分布可接触的官能团, 促进

分子扩散, 加快吸附动力是未来发展的重点方向。

另一方面, 制备高选择性与分子识别性的功能化

有序介孔二氧化硅材料, 将是未来研究的一个热

点。
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/ 2011中国科学仪器发展年会0隆重召开

2011年 4月 26日,中国科学仪器行业目前较高级别的峰会 ) ) ) / 2011中国科学仪器发展年会( ACCSI

2011) 0 在北京京仪大酒店隆重召开。该会议由中国仪器仪表行业协会、中国仪器仪表学会分析仪器分会、

仪器信息网( w ww . instrument. com . cn)联合主办,中国分析测试协会协办。600余位嘉宾出席了本届年会,

40余家国内外权威媒体参与报道。

会议由仪器信息网网展事业部赵鑫经理主持,中国仪器仪表行业协会专职副理事长李跃光先生代表主

办方致开幕词。

石油化工科学研究院陆婉珍院士代表参会嘉宾致辞。陆婉珍院士对于中国科学仪器的发展提出了自己

的两点建议: /一、现在已有的仪器企业,不要太快转移市场研发的方向,这是累积实力非常重要的办法;二、

希望由科学仪器相关学会、协会来牵头建立一、两个关于科学仪器制造人才的培训单位,从而促进我国科学

仪器的发展。0

大会特邀报告

为了使参会嘉宾更加详细了解中国科学仪器行业的最新政策与最前沿的市场信息,年会主办方特别邀

请了工业和信息化部装备司韩行调研员作了/ -十二五. 仪器仪表行业发展展望0的大会报告; 中国仪器仪表

行业协会闫增序秘书长作了/ 2010年科学测试仪器行业发展状况分析0 的大会报告; 中国人民解放军卫生

监测中心高志贤研究员作了/饮食安全快速检测技术与装备 0的大会报告; 华测检测技术股份有限公司华测

研究院朱平院长作了/科学仪器在第三方检测机构应用的现状及展望0的大会报告。

企业高峰论坛

本届年会特别邀请了珀金埃尔默、上海精科、北京纳克、普析通用、岛津 5家科学仪器行业领袖企业负责

人,以现场直接对话的形式展开高峰论坛, 探讨科学仪器行业发展趋势,展望/十二五0中国科学仪器行业的
机遇与前景。

科学仪器产业化论坛

为了更好地促进/产、学、研、用、资0有效结合,年会特别举办了/科学仪器产业化论坛0,邀请了 6位国内

知名仪器研发专家和仪器生产企业代表,讨论科学仪器产业化过程中存在的问题,分享成功的经验。

2010年度中国科学仪器及分析测试行业十大新闻

为了帮助广大业内人士重新梳理、回顾 2010 年度中国科学仪器与分析测试行业所发生的重大事件,

/ 2011中国科学仪器发展年会0对 2010年中国科学仪器行业所发生的重大新闻事件进行全面的盘点, 由中

国分析测试协会副理事长王顺昌先生揭晓了/ 2010年度中国科学仪器及分析测试行业十大新闻0。

各奖项评审结果揭晓

为了使广大用户及时、全面地了解每年最新上市仪器,把握仪器技术最新发展趋势, /中国科学仪器发展
年会0新品评审组从 2010年申报的仪器新品中评选出年度/科学仪器优秀新产品0; 为了倡导广大仪器厂商

设计、生产出符合用户需求的低碳环保产品,本届年会举办了/年度绿色仪器0评选活动;为了保障用户的切

身利益,促进更多厂商提升售后服务水平, 年会主办方设立了/最佳售后服务奖0,对/最佳售后服务厂商0进

行了评选。年会主办方对上述奖项举行了隆重的颁奖活动。此外, / 2010年度最具影响力厂商0、/ 2010年度

最佳网络营销奖0等重要奖项也在年会现场揭晓,并对获奖厂商进行了颁奖。

30 中国无机分析化学                 2011年


