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偕胺肟基螯合氧化硅的合成及其 Cu2+亲和性能 

魏建文, 王记华, 赵淞盛, 耿琳琳 
(桂林理工大学 环境科学与工程学院, 桂林 541004) 

摘 要: 以氯化钾为晶体结构导向剂, 以正硅酸乙酯和 2-氰乙基三乙氧基硅烷为硅源, 聚(乙二醇)-聚(丙二醇)-聚(乙

二醇)三嵌段共聚物为模板剂, 合成了偕胺肟基螯合氧化硅(AO-SBA-15)。通过 X 射线衍射(XRD)、低温氮气吸附–

脱附、傅里叶红外光谱(FT-IR)、Zeta 电位分析和元素分析技术对样品的结构、孔性质和螯合官能团等进行了表征。

XRD 分析结果表明, 偕胺肟基螯合氧化硅材料具有有序的二维六方结构, 通过氮气物理吸附数据计算得到材料的

平均孔径和比表面积分别为 3.96 nm 和 435 m2/g。FT-IR 分析表明将氰基成功地引入材料中并转化为偕胺肟基螯合

官能团, 元素分析发现材料的偕胺肟基含量约为 1.6 mmol/g, 此外, Zeta 电位分析表明材料呈现电负性。相对未改性

的氧化硅材料(SBA-15), AO-SBA-15对铜离子吸附容量提高了2倍; 相对氰基功能化氧化硅(CN-SBA-15), AO-SBA-15

吸附容量提高了 3.6 倍。这表明通过引入偕胺肟基螯合官能团, SBA-15 对铜离子的亲和力得到显著提高。 
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Synthesis and Copper(II) Affinity Performance of Amidoxime  
Functionalized Mesoporous Silica 
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(College of Environmental Science and Engineering, Guilin University of Technology, Guilin 541004, China) 

Abstract: Amidoxime-functionalized mesoporous silica was synthesized with tetraethylorthosilicate and 2-cyanoethyl 

triethoxysilane as silicon source, potassium chloride as the crystal structure directing agent and poly (ethylene gly-

col)-poly (propylene glycol)-poly (ethylene glycol) three block copolymers as template. The structure of the samples, 

pore properties and chelating function groups were characterized by X-ray powder diffraction (XRD), Fouri-

er-transform infrared spectroscopy (FT-IR), N2 adsorption desorption isotherms and elemental analysis. XRD spectra 

and N2 physical adsorption-desorption results indicate that amidoxime functioned mesoporous silica has ordered 

two-dimensional hexagonal structure with average pore size of 3.96 nm and specific surface area of 435 m2/g. FT-IR 

spectra shows that cyano is introducted into silica and converted into amidoxime successfully. Amidoxime concentra-

tion is about 1.6 mmol/g by elemental analysis and Zeta potential analysis results show that the adsorbent is electro-

negative. Compared with the Cu2+ adsorption capacities of unmodified silica material (SBA-15) and cyano functional-

ization of porous silicon oxide (CN-SBA-15), the adsorption capacity of AO-SBA-15 increases by 2 fold and 3.6 fold, 

respectively. This shows that with the introduction of amidoxime chelating function groups, affinity performance of 

SBA-15 to the copper ions are markedly improved. 
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SBA-15 型氧化硅属于二维六方相结构分子筛

材料, 具有比表面积大、孔径分布窄和孔径大等特

点, 并且其较厚的孔壁改善了材料的水热和机械稳

定性。此外, SBA-15 型氧化硅表面含有大量的硅醇

基, 通过浸渍和共价键嫁接可以对其进行化学改性, 

获得冠醚、C18、有机硅烷和有机配体功能化官能团, 

对金属离子, 甚至是超痕量金属离子具有良好的选

择性捕获能力[1]。自 1997 年第一次报道巯基功能化

介孔二氧化硅吸附汞以来, 功能化氧化硅分子筛的

应用迅速扩展到其他污染物去除领域, 如有毒阴离

子、放射性核素、染料、芳香烃及其衍生物、农药

和部分药物等[1-5]。 

偕胺肟基由胺基和肟基组成, 其中肟基(–RC= 

NOH)是含有弱碱性的氮原子和中等酸性的羟基的

两性复合基团。因此, 理论上含偕胺肟官能团的吸

附剂对重金属具有优越的吸附性能。目前, 偕胺肟

基螯合氧化硅吸附水中 Cu2+的研究还鲜有报道。 

本工作以正硅酸乙酯和 2-氰乙基三乙氧基硅烷

为硅源, 聚(乙二醇)–聚(丙二醇)–聚(乙二醇)三嵌段

共聚物为模板剂, 制备偕胺肟基螯合氧化硅, 并对

材料结构和 Cu2+亲和性能进行了研究。 

1  实验方法 

1.1  AO-SBA-15 和 SBA-15 的制备 

将 1.0 g 聚(乙二醇)-聚(丙二醇)-聚(乙二醇)三嵌

段共聚物和 1.0 g KCl 溶于 7.5 g 去离子水与 30 mL 

2 mol/L 的盐酸混合液中, 38℃下搅拌至澄清。然后

加入 0.44 g 2-氰乙基三乙氧基硅烷, 剧烈搅拌下水

解 0.5 h 后缓慢滴加入 1.67 g 正硅酸乙酯, 继续搅拌

20 h。再将混合液转移至聚四氟乙烯反应釜中于

60℃静置陈化 40 h, 冷却、过滤、60℃干燥得到新

合成的氰基功能化 SBA-15。最后将 1.5 g 氰基功能

化 SBA-15与 400 mL无水乙醇在索氏提取器中加热

24 h 去除模板剂, 用去离子水洗涤后干燥便得到氰

基功能化 SBA-15(CN-SBA-15)。 

将 1.0 g CN-SBA-15 与 40 mL 1.0 mol/L 羟胺

(2.78 g 盐酸羟胺与 2.12 g 无水碳酸钠溶于 40 mL 去

离子水)在 70℃下搅拌反应 12 h, 反应结束后过滤

混合物, 并用去离子水洗涤至滤液呈中性, 滤渣在

60℃干燥 24 h得到目标吸附剂偕胺肟基功能化介孔

二氧化硅(AO-SBA-15)。 

SBA-15 的合成参照文献[6]进行, 采用萃取法

去除模板剂。 

1.2  结构表征 

采用'Pert PRO 型 X 射线衍射仪测定样品的晶

体结构, BELSORP-miniⅡ型比表面积和孔径分析仪

进行低温氮气吸附脱附实验测定样品的孔结构, 采

用 Thermo Nexus 470型红外光谱仪分析样品的红外

光谱, 采用 EA2400Ⅱ型元素分析仪分析样品 C、H

和 N 元素, 采用 ZS90 型纳米粒度与 Zeta 电位分析

仪测定样品的 Zeta 电位。 

1.3  亲和性能表征 

称取约 25 mg 吸附剂置于 250 mL 具塞三角烧

瓶中, 加入 25.00 mL 一定量硝酸铜与超纯水配置的

Cu2+浓度为 71 mg/L 的模拟废水进行吸附实验。将三

角烧瓶固定在恒温水浴振荡箱中, 在 25℃、150 r/min

回旋振荡的频率下一直达到吸附平衡。吸附结束后

用注射器取上层清液经 0.45 m 滤膜过滤, 测定其

铜离子浓度作为吸附结束后溶液中铜离子浓度。根

据吸附前后溶液中铜离子浓度差、吸附剂质量和加

入模拟废液体积计算表观吸附容量。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 为 AO-SBA-15 与 SBA-15 的小角度 XRD

图谱, SBA-15 图谱在 2=1.007°处有较强的衍射峰, 

在 2=1.665°和 1.892°处有两个较弱的衍射峰, 这是

SBA-15 的特征衍射峰 [6], 说明成功地合成了

SBA-15。AO-SBA-15 图谱在 2=1.057°处也有较强

的衍射峰, 而在 2=1.678°和 1.842°处的衍射峰则不

甚明显, 须要经过放大才能分辨出来, 这表明 2-氰

乙基三乙氧基硅烷的加入使 SBA-15 的有序性有所

降低, 这与相似条件下引入氰基使 SBA-15 的有序

性降低现象类似[7-8]。 

同时, 衍射峰的位置也向右有所移动, 表明介

孔分子筛 SBA-15 的晶面间距和晶胞大小有所变

化。SBA-15 的晶面间距分别为 d100=9.57 nm、d110= 

5.50 nm、d200=4.77 nm, 而 AO-SBA-15 的晶面间距

分别为 d100=8.35 nm、d110=5.26 nm、d200=4.79 nm。

其中(100)晶面间距和(110)晶面间距变小 , 其余变

化不大, 这与吴宝虎等[9]研究中发现 3-氰乙基三乙

氧基硅烷对介孔分子筛的周期结构影响有限、晶胞

大小变化不大的结论一致。 
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图 1  AO-SBA-15 与 SBA-15 的粉末 XRD 图谱 

Fig. 1  Powder XRD patterns of AO-SBA-15 and SBA-15 

 

2.2  低温氮气吸附脱附 

如图 2 所示, AO-SBA-15 吸脱附氮气等温线属

于Ⅳ型, 且具有 H2 型迟滞环[10], 表明 AO-SBA-15

具有瓶状介孔结构。经过计算, AO-SBA-15 的比表

面积为 435 m2/g, 平均孔径为 3.96 nm, 总孔体积为

0.43 cm3/g。 

如图 3 所示, AO-SBA-15 平均孔径主要分布在

1.4~12.2 nm 间, 其中微孔主要分布在 1.5 nm 处, 介

孔主要分布在 4.76 nm 处, 相应的孔体积分别为

0.35 和 0.36 cm3/g。说明在 AO-SBA-15 的孔结构中

也存在大量的微孔结构, 约占 50%, 类似的研究也

表明有机基团的引入可以使 SBA-15 的孔结构中含

有一定比例的微孔[7]。这种介孔和微孔同时存在的

孔道结构对吸附过程固定铜离子有利, 但同时也增

加了吸附过程的阻力。 

2.3  傅里叶红外光谱分析 

CN-SBA-15 和 AO-SBA-15 的红外光谱如图 4

所示。CN-SBA-15 图谱中 2260 cm-1 处峰为氰基吸

收峰[11], 表明氰基功能化硅源参与了共缩聚反应,  

 

图 2  AO-SBA-15 的氮气吸脱附等温线 

Fig. 2  N2 adsorption/desorption isotherm of AO-SBA-15 

 

图 3  AO-SBA-15 的孔径分布曲线 

Fig. 3  Pore size distribution curve of AO-SBA-15 
 

顺利将氰基引入合成了 CN-SBA-15。图谱中未发现

1733、1714 cm-1附近的羰基(–C=O–)吸收峰[12-13], 表

明合成过程中氰基得到了较好的保护, 没有出现被

氧化为羧基的现象。此外, 1636 cm-1 处附近为物理

吸附水的吸收峰[14-15]。 

AO-SBA-15 图谱中 2260 cm-1 处的氰基吸收峰

消失, 在 1658 cm-1 和 952 cm-1 处分别出现了–C=N–

和–O–N–吸收峰[16-18], 并且 3432 cm-1处的羟基吸收

峰附近 3445 cm-1 处也出现了氨基吸收峰[16], 这表

明胺肟化反应较彻底地将氰基转化为偕胺肟基。 

2.4  元素分析 

CN-SBA-15 和 AO-SBA-15 的 C、H、N 元素分

析结果如表 1 所示。平行样的平行性表明合成的材

料均匀, 并没有出现文献[19]中提到的氰基含量不均

匀的情况。 

在 2-氰乙基分子结构中, C:N和 H:N的比值分别

为 3:1 和 4:1, 而 CN-SBA-15 样品元素分析结果中

(如表 1 所示)C:N 和 H:N 的比值分别为 3.86 和 9.75。 

 

图 4  CN-SBA-15 与 AO-SBA-15 的傅里叶红外光谱图谱 

Fig. 4  Fourier transform infrared spectra of AO-SBA-15 and 
CN-SBA-15 
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表 1  样品的元素分析结果 

Tabel 1  Elemental analysis of AO-SBA-15 

Samples 
Element content/% 

C:N 
–CN, –AO

C N H /(mmol·g-1)

CN-SBA-15 
11.35 2.34 3.43 3.86 

2.5 
11.24 2.45 3.45 3.80 

AO-SBA-15 
8.28 2.71 4.44 2.18 

1.6 
8.38 2.58 4.48 2.18 

 

当 2-氰乙基发生胺肟反应后分子结构中 C:N 和 H:N

的比值分别为 3:2 和 6:2, 而 AO-SBA-15 样品元素

分析结果中(如表 1 所示)C:N 和 H:N 的比值分别为

2.18 和 8.30。这些元素分析数据表明 CN-SBA-15

和 AO-SBA-15 中 C:N 和 H:N 的比值高于理论计算

值, 同时图 4 中 CN-SBA-15 的红外谱图中 2980 和

2932 cm-1 处存在微弱的吸附峰, 也表明 SBA-15 中

还存在–CH2–, 这可能是由硅烷水解不完全或者结

构中还残存含–CH2–的模板剂引起。 

以氮元素分析结果计算得到 CN-SBA-15 上的

氰基含量为 2.5 mmol/g, 通过胺肟化改性后

AO-SBA-15 上偕胺肟基的含量为 1.6 mmol/g。Yang

等[8]将相同氰基比例的CN-SBA-15中的氰基氧化为

羧基, 得到羧基含量为 1.7 mmol/g 的羧基功能化

SBA-15。本研究在相同条件下得到的偕胺肟基含量

与羧基含量接近, 这也说明 SBA-15 中引入了氰基, 

并且氰基较好地转化为偕胺肟基。 

2.5  Zeta 电位分析 

Zeta 电位分析技术是一种重要的研究手段, 在

吸附、有机物大分子运载研究中均有应用[20-21]。通

过分析 Zeta 电位, 可以了解吸附剂的电负性情况, 

进而了解吸附机理。此外 Zeta 电位结合原子力学显

微镜还可深入研究粒子间的吸附作用[21]。因此, 分

析吸附剂的 Zeta 电位, 进而了解其电负性, 具有重

要意义, 同时也是判断静电作用是否参与吸附过程

的直接依据[22]。 

如图5所示, AO-SBA-15-Cu(吸附Cu2+后的吸附

剂)和 AO-SBA-15 表面的 Zeta 电位有所差异。

AO-SBA-15 的 Zeta 电位为–50.6 mV, AO-SBA-15- 

Cu 的 Zeta 电位为–36.4 mV, 后者相对前者的 Zeta

电位减少了 14.2 mV。电荷的减少是由吸附在

AO-SBA-15 上的铜离子所致, 也就是说静电作用参

与了 AO-SBA-15 与铜离子之间的吸附过程。 

2.6  不同功能化基团对亲和力的影响 

SBA-15、CN-SBA-15 和 AO-SBA-15 对铜离子

的吸附容量如图 6 所示。相对未改性的介孔二氧化

硅(SBA-15), AO-SBA-15 吸附容量有了显著提高, 

 

图 5  AO-SBA-15 吸附 Cu2+前后的 ζ电位变化 

Fig. 5  Zeta potential distribution of AO-SBA-15 before and 
after adsorbing Cu2+ 

 

图 6  含不同基团的材料对铜离子的亲和力 

Fig. 6  Cu2+ affinity of materials containing different groups 

 

吸附容量提高了 2 倍; 相对氰基功能化介孔氧化

硅 CN-SBA-15, 吸附容量提高了 3.6 倍。偕胺肟

基由氨基(–NH2)和肟基(–RC=NOH)组成 , 其中肟

基(–RC=NOH)是含有弱碱性的氮原子和中等酸性

的羟基的两性复合基团 , 作为一种络合官能团存

在通过氮原子络合的方式 , 表现出对铜离子很好

的亲和能力 ; 而氨基(–NH2)中氮原子电负性高、

极化性低 , 是难以被氧化的配位原子 , 电荷密度

与粒子半径的比值大 , 属于硬碱 , 主要通过库仑

力作用与硬酸作用, 反应较快, 易形成较强的化学

键, 相关研究表明氨基对铜离子能在较低浓度的情

况下快速达到吸附平衡, 且具有较大吸附容量[23]。

即偕胺肟基团引入 SBA-15 后对铜离子的亲和力

显著提高。 

3  结论 

以正硅酸乙酯和 2-氰乙基三乙氧基硅烷为硅源, 

聚(乙二醇)-聚(丙二醇)-聚(乙二醇)三嵌段共聚物为
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模板剂, 合成了偕胺肟基螯合氧化硅。研究表明成

功地将氰基引入材料中并转化为偕胺肟基, 偕胺肟

基含量约为 1.6 mmol/g。Zeta 电位分析表明材料呈

现电负性。偕胺肟基介孔氧化硅具有有序的二维六

方结构, 平均孔径和比表面积分别为 3.96 nm 和

435 m2/g。相对未改性的 SBA-15, AO-SBA-15 对

Cu2+的吸附容量提高了 2 倍; 相对氰基功能化氧化

硅(CN-SBA-15), 对 Cu2+的吸附容量提高了 3.6 倍。

这表明通过引入偕胺肟基螯合官能团, SBA-15 对铜

离子的亲和力得到显著提高。 
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