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摘要  利用甲苯二异氰酸酯(TDI)作桥连分子制备氨基官能化介孔 SBA-15 分子筛. 首先, 

SBA-15 表面的 Si–OH 与 TDI 分子中的一个-NCO 基反应, 然后, TDI 分子中另一端未参与反应

的-NCO 基与乙二胺分子中的一个-NH2 基反应, 通过上述两步反应, -NH2 被成功嫁接到介孔

SBA-15 分子筛表面. X 射线粉末衍射仪(XRD)、N2 吸脱附、傅里叶变换红外光谱(FT-IR)和 29Si 

MAS NMR 表征结果表明, -NH2被成功引入到 SBA-15 分子筛表面, 且材料具有高氨基官能化和

良好的介孔结构. 由于金属离子与所嫁接氨基间的络合作用, NH2-SBA-15 介孔分子筛对水溶液

中的 Pb2+, Cr3+, Cd2+, Ag+和 Cu2+的吸附率分别为 99.9%, 99.7%, 99.8%, 99.5%和 99.9%.  
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有机官能化介孔分子筛具有良好的结构稳定性、

高比表面积、大的有序孔道和较窄的孔分布 , 在催

化、吸附和分离中得到广泛应用. 氨基官能化的介孔

硅基分子筛由于具有独特的结构特性和碱性而备受

关注, 被应用于吸附重金属离子[1]、蛋白质分离[2]、固

载酶[3]、药物缓释[4]和催化[5,6]. 这种氨基改性的硅基

介孔材料通常由共水解法 [7~11]和后嫁接法 [12~15]制备. 

在共水解法中 , 正硅酸乙酯(TEOS)和氨基硅氧烷共

水解缩聚制备氨基改性的介孔分子筛 , 此方法的优

点是氨基能够很容易地引入到介孔分子筛的骨架中, 

但是所得介孔分子筛的孔道有序性遭到破坏 , 这是

由于 TEOS 和氨基硅氧烷的水解速率不匹配和氨基

硅氧烷中氨基链干扰硅源与表面活性剂间的自组装

所导致的[16]. 为了解决这个问题, 研究人员[7,17]在加

入氨丙基三乙氧基硅烷前对 TEOS 进行预水解, 制备

了介孔有序的氨基官能化 SBA-15.  

尽管共水解法制备氨基官能化介孔分子筛取得

了很大进步, 但是后嫁接法中, 合成介孔分子筛和官

能化分两步进行 , 可以对孔道尺寸和介孔有序性有

效调控. 因此, 后嫁接法能够得到良好孔道有序性的

官能化介孔分子筛. 然而, 最先嫁接在介孔硅材料表

面的氨基链与表面硅羟基形成氢键 , 进而阻止介孔

硅表面进一步氨基官能化 [18,19]. 为了克服这个缺点, 

Zeng 等人[12]和 Daehler 等人[14]分别通过溶剂热法和

气相反应制备了氨基官能化的介孔材料. 研究者[20,21]

致力于削弱氨基与硅羟基、氨基与氨基间的相互作用

来制备高氨基官能化的 SBA-15.  

因此 , 制备具有较大孔径和高度有序性的氨基

官能化介孔材料仍是一个挑战 , 本文提出了一种新

颖的制备高氨基官能化介孔 SBA-15 的方法, 如图 1

所示. 利用甲苯二异氰酸酯(TDI)做桥连分子, TDI 分

子中一端的-NCO 基与 SBA-15 表面的 Si–OH 相连, 

另一端的-NCO 基与乙二胺分子中的一个-NH2 基相

连. 由于 TDI 分子中含有两个-NCO 基, 且-NCO 与

Si–OH 和 -NH2 有非常好的反应活性 [22]. 本方法中

TDI 具有很好的“桥连”效应. 同时, 分步连接可以避

免-NH2 与 Si–OH 或-NH2 与-NH2 间的氢键效应, 从而

制得高氨基官能化的介孔 SBA-15 分子筛.  

1  实验 

(ⅰ) 制备 NH2-SBA-15 介孔分子筛.  NH2-SBA- 

15 介孔分子筛的制备包括如下 3 步. 首先, 参照文

献[23,24]合成纯硅 SBA-15 介孔分子筛; 然后, 在已

除去模板剂的 SBA-15 分子筛加入到 8.3 和 16.7 mL 
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图 1  NH2-SBA-15 的合成示意图 

的混合溶液中, 60℃搅拌 5 h 后过滤并用 CH2Cl2 索氏

提取 48 h, 所得固体标为 T-SBA-15; 最后, 1.0 g 干燥

的 T-SBA-15 粉末加入到 20.0 mL 乙二胺和 20.0 mL

乙醚的混合溶液中, 在室温下搅拌 24 h 后过滤, 乙醇

索氏提取、干燥, 所得固体标为 NH2-SBA-15.  

(ⅱ) 吸附实验.  在装有 20 mL 一定浓度的重金

属离子溶液的烧瓶中加入 150 mg 吸附剂, 室温搅拌

24 h, 取部分溶液离心分离. 用 TJA AtomScan16 电

感耦合等离子体-原子发射光谱仪测定溶液离子浓度.  

( ⅲ ) 样 品表 征 .  采用 日 本岛津 Shimadzu 

XD-3A 型 X 射线粉末衍射仪(XRD)对产物物相进行

解析, 扫描范围 0.8°~10°, 扫描速度 2.0°/min; N2吸附

分析采用 Micromeritics Tristar 3000 型物理吸附仪, 

前处理温度 200℃; 傅里叶变换红外  (FT-IR) 光谱

分析在 Nicolet 公司生产的 Nicolet 470 型红外光谱仪

上进行  (KBr 压片); 固体 29Si MAS NMR 分析在

Varian InfinityPlus-300 超导核磁谱仪上进行, 29Si 共

振频率为 79.5 MHz, 相对磁场强度为 9.4 T; 用

Perkin-Elmer 公司 TGA-7 热分析仪测定样品的

TG-DTA 曲线, 在 30~1000℃范围内加热, 升温速率

为 20℃/min, 氦气流速为 100 mL/min.  

2  结果与讨论 

图 2 为 SBA-15, T-SBA-15 和 NH2-SBA-15 3 个

样品的 XRD 小角衍射图谱. 如图所示, 3 个样品都有

100, 110 和 200 衍射峰, 说明 3 个样品均有较好的六

方介孔结构[12]. 这一结果表明 SBA-15 在表面官能化

过程中, SBA-15 仍保持较好的介孔有序性.  

SBA-15, T-SBA-15 和 NH2-SBA-15 的 N2-吸脱附 

 

图 2  SBA-15, T-SBA-15 和 NH2-SBA-15 的 XRD 

小角衍射图谱  

 

图 3  SBA-15, T-SBA-15 和 NH2-SBA-15 的 N2-吸脱附曲线 

曲线如图 3 所示, 3 个样品都具有 IV 吸附等温线和

H1 型滞后环 , 进一步说明它们具有良好的介孔结
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构[25]. 由图 4 可见, 3 个样品的孔分布分别为: SBA- 

15(7.7 nm)>T-SBA-15(6.6 nm)>NH2-SAB-15 (5.3 nm). 
这一结果表明, 随着 SBA-15 表面的逐步官能化, 孔

尺寸越来越小. 对 T-SBA-15, SBA-15 表面的 Si–OH

与 TDI 分子中的-NCO 基反应, 使得其孔尺寸小于

SBA-15 的孔尺寸. 当 T-SBA-15 中 TDI 的另一个

-NCO 基与 EDA 分子中的 -NH2 反应 , 从而使得

NH2-SBA-15 的孔尺寸小于 T-SBA-15 的孔尺寸. 由

孔分布曲线可以看出, 3 个样品的孔分布都较窄, 表

明 T-SBA-15 和 NH2-SBA-15 具有较为均一的表面官

能化.  

图 5 为 SBA-15, T-SBA-15 和 NH2-SBA-15 的

FT-IR 图谱. T-SBA-15 的 FT-IR 图谱在 2280 cm1 处

的吸收峰归因于 TDI 分子中-NCO 基[26], 这一结果表

明 TDI 分子只是一端的-NCO 基嫁接在 SBA-15 的表

面, 另一端未反应的-NCO 基则朝外; 在 NH2-SBA- 

15 的 FT-IR 图谱中, 2280 cm1 处的吸收峰消失, 在

3186 和 3385 cm1 处出现了两个吸收峰, 这两个峰归

因于 EDA 分子中的-NH2 基
[27]. 上述结果表明, 通过

TDI 分子作为“桥梁”, EDA 分子的一端被成功嫁接在

SBA-15 的表面.  

图 6 为 SBA-15 和 T-SBA-15 的 29Si MAS NMR

图谱, 图谱中各峰的相对峰面积如表 1 所示. Q4, Q3, 

Q3′和 Q2 分别代表(SiO)4Si, (SiO)3SiOH, (SiO)3SiOTDI 

和(SiO)2Si(OH)2, 其中(SiO)3SiOTDI(Q3′) 代表 TDI

分子与(SiO)3SiOH(Q3)中的 Si–OH 相连[28]. 从图 5 可

以看出 ,  T-SBA-15 的图谱中 Q3 峰消失了 ,  说明

(SiO)3SiOH(Q3)中的 Si–OH 几乎完全参与了与 TDI

分子中-NCO 基的反应, 转化为(SiO)3SiOTDI(Q3 ′), 

且 Q3′峰的化学位移与 Q4 相近, 进而重合在一起. 如

表 1 所示, SBA-15 和 T-SBA-15 具有几乎相等的 Q2

峰相对面积, 这可能是因为(SiO)2Si(OH)2 中邻位的

两个 Si–OH 有很强的氢键作用, 使其难被有机官能

化[16]. SBA-15 表面 Si–OH的相对含量为 57.4%, 但是

T-SBA-15 表面 Si–OH 的相对含量仅为 13.2%, 这一 

结果表明, 此方法实现了对 SBA-15 高的 TDI 嫁接.  

图 7 为 SBA-15, T-SBA-15 和 NH2-SBA-15 的热

重分析曲线. 3 个样品在 200℃以下的弱失重归因于

样品中残余的微量水. 对 SBA-15, 在 200~600℃间 

 

图 4  SBA-15, T-SBA-15 和 NH2-SBA-15 的孔分布曲线 

 

图 5  SBA-15, T-SBA-15 和 NH2-SBA-15 的 FT-IR 图谱 

表 1  SBA-15 和 T-SBA-15 29Si MAS NMR 中各峰的化学位移和相对峰面积 

样品 
/相对峰面积 

Q2 Q3 Q4 Q3′+Q4 (2Q2+Q3)a) 

SBA-15 92.7/6.8% 102.4/44.2% 110.0/49.0% – 57.4% 

T-SBA-15 93.1/6.6% – – 109.1/93.4% 13.2% 

a) 表面 Si–OH 的百分含量 
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图 6  SBA-15 和 T-SBA-15 的 29Si MAS NMR  

 

图 7  SBA-15, T-SBA-15 和 NH2-SBA-15 的热重分析曲线 

的弱失重为 Si–OH 间的缩聚所致; 而 T-SBA-15 和

NH2-SBA-15 在 200~300℃都有明显的失重, 这可能

是由于其中有机成分分解造成的, 而且 NH2-SBA-15 

表 2  吸附前后重金属离子的浓度(mg/L) 

溶液 Pb2+ Cr3+ Cd2+ Ag+ Cu2+ 

吸附前 9.79 9.12 10.13 9.81 9.57 

SBA-15 吸附后 9.73 9.12 10.01 9.72 9.49 

T-SBA-15 吸附后 7.59 8.03 8.32 8.16 8.01 

NH2-SBA-15 吸附后 0.011 0.025 0.019 0.052 0.008 

NH2-SBA-15 的吸附率(%) 99.9 99.7 99.8 99.5 99.9 

 

的失重率为 19.9%, 是 T-SBA-15 失重率(15.1%)的

1.32 倍, 这个倍数刚好等于 TDI 和 EDA 分子重量之

和与 TDI 分子重量的比值. 说明 TDI 分子是一端

-NCO 基与 SBA-15 表面结合, TDI 的另一端-NCO 与

EDA 一端的-NH2 结合, 这也证明了 TDI 分子的桥连

作用.  

NH2-SBA-15 对重金属离子表现出优异的吸附能

力 , 表 2 列出了不同重金属离子溶液经 SBA-15, 

T-SBA-15 和 NH2-SBA-15 吸附前后的浓度. 可以看

出, SBA-15 对重金属离子没有吸附能力, 经 T-SBA- 

15 吸附后, 重金属离子浓度有一定程度的减少, NH2- 

SBA-15 几乎可以完全吸附去除溶液中的重金属离子. 

T-SBA-15 能吸附部分重金属离子, 这是由于其表面

含有酰胺键. NH2-SBA-15 优异的重金属离子吸附能

力归因于其嫁接的氨基与重金属离子间的络合作用.  

3  结论 

提出了一种新颖的制备高氨基官能化介孔

SBA-15 分子筛的方法, 利用甲苯二异氰酸酯(TDI)作

为桥连分子实现对 SBA-15 氨基官能化, 本方法具有

以下优点: (1) 能避免-NH2 与 Si–OH, -NH2 与-NH2 间

的氢键作用; (2) 能够避免材料的介孔结构遭到破坏; 

(3) 所得分子筛的氨基官能化程度高 . 所得 NH2- 

SBA-15 对重金属离子具有优异的吸附能力.  
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