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大尺寸 SiO2大孔材料的表面改性及其吸附性能 

张  群, 梁云霄*, 张育淇 
（宁波大学 材料科学与化学工程学院，宁波 315211） 

摘要: 以具有三维骨架结构的环氧树脂大孔聚合物为整体型模板, 利用硅酸酯原位溶胶-凝胶过
程和高温烧结法制备出大尺寸 SiO2 大孔材料, 通过水热法用铝酸钠对材料进行表面改性, 得到
铝掺杂 SiO2大孔材料(Al-SiO2), 并用 SEM、FTIR和 XPS对大孔材料进行了表征. 以 Cu2+和 Pb2+

为模拟污染物, 研究改性大孔材料的吸附性能. 结果表明: 改性大孔材料对 Cu2+和 Pb2+均具有良

好吸附能力; Al-SiO2对 Cu2+和 Pb2+的最大吸附量分别为 71 mg·g-1和 138 mg·g-1, 0.100 g Al-SiO2

对 100 mL 50 mg·L-1水溶液中 Pb2+的去除率达到 95.3%, 重复使用 3次后的去除率保持在 89.8%. 
关键词: 大尺寸 SiO2大孔材料; 表面改性; 吸附 

中图分类号: TQ424 文献标识码: A 文章编号: 1001-5132（2012）03-0092-05

吸附法是去除废水中重金属离子的有效方法, 
活性炭、多孔材料、天然粘土矿物及生物材料已成

为去除废水中重金属离子的常用吸附剂[1-4]. 硅基
介孔材料具有比表面积高、易于引入功能化基团等

特点, 作为吸附剂已引起了广泛关注[5-7]; 大孔材
料不仅可以采用后嫁接或共缩聚法在其表面或孔

道中引入各类有机官能团, 从而实现在催化、生物
分子的固定、化学传感、药物缓释、色谱固定相等

领域的应用[9-10], 还具有良好的化学选择性和优良
的通透性, 可以快速完成吸附和解吸过程[11]. 但目
前对大孔材料的研究一般集中在制备方法、制备工

艺条件及一些基本性质的测定等方面, 对其应用
性能方面的报道则相对较少[8], 也未见SiO2大孔材

料作为吸附剂去除水体中重金属离子的报道. 
笔者以具有三维骨架结构的环氧树脂大孔聚

合物作为整体型模板, 制备了大尺寸 SiO2 大孔材

料. 为改善该 SiO2 大孔材料对重金属离子的吸附

性能, 通过水热法用铝酸钠对其进行了表面改性, 
同时采用各种表征手段对改性前后材料的表面结

构和性质进行了研究, 并以Cu2+和Pb2+为模拟污染

物, 初步探讨了改性大孔材料的吸附性能. 

1 实验部分 

1.1  大尺寸 SiO2大孔材料的制备
[12-13] 

取 18.0 g聚乙二醇 1000、14.0 g聚乙二醇 2000
和 16.0 g环氧树脂混合加热熔化, 在强烈搅拌下迅
速加入 4.0 g 二乙烯三胺, 将反应液体倒入聚四氟
乙烯模具中, 在 70℃固化反应 3 h, 澄清溶液经相
分离过程变成乳白色固体, 取出后用水浸泡、反复
洗涤以除去聚乙二醇, 并于常温下干燥, 所得到的
白色固体即为具有三维骨架结构的多孔聚合物. 

将上述的聚合物模板于 60℃下干燥 2 h, 置于
正硅酸四乙酯溶液中浸泡 3 h, 然后, 于 50℃下在
NH3·H2O气氛中放置12 h, 使正硅酸四乙酯充分水
解转化为 SiO2, 将得到的复合物先在 60℃下干燥
2 h, 去除反应生成的乙醇及吸附的 NH3·H2O, 然
后置于马弗炉中, 以 5℃·min-1 的升温速度煅烧至

820℃, 并维持 30 min, 去除聚合物模板后, 即可得
到与聚合物模板外形、尺寸一样的整体型的 SiO2

大孔材料. 
1.2  SiO2大孔材料的表面改性 
将制备好的 SiO2大孔材料(长 10 cm、宽 3 cm、
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厚 0.3 cm)切割成长和宽为 0.3~0.4 cm的块状. 取 1 
g于 80℃下干燥 2 h, 置于含 50 mL、0.3 mol·L-1铝

酸钠溶液水热反应釜的聚四氟乙烯内衬中, 在 120
℃下反应 12 h, 自然冷却后, 取出 SiO2 大孔材料, 
用去离子水反复冲洗, 干燥后得到铝掺杂的 SiO2

大孔材料(Al-SiO2). 
1.3  样品表征 
扫描电镜采用 JSM-5600LV型扫描电子显微镜

(SEM)进行测定; 采用岛津/Kratos AXIS-ULTRA 
DLD型多功能X射线光电子能谱(XPS)对铝酸钠表
面改性大孔材料的成分进行分析; FTIR 光谱在
PROTEGE460 E.S.P Nicolet型红外光谱仪上进行, 
采用 KBr压片法测定. 
1.4  Cu2+和 Pb2+的吸附 

Cu2+和 Pb2+吸附过程是在室温下、间歇操作完

成的. 将表面改性后的 SiO2 大孔材料与一定浓度

的Cu2+和Pb2+溶液混合后置于振荡器上, 在转速为
50 r·min-1下振荡一定时间后, 用电感耦合等离子体
发射光谱(ICP)分析吸附前后溶液中 Cu2+和 Pb2+的

浓度, 用(1)式计算 Cu2+和 Pb2+的吸附量, 用(2)式
计算大孔材料对 Cu2+和 Pb2+的去除率:  

)0( /tQ C C V m= − ⋅ , (1) 

0 0( ) / 100eR C C C= − × % , (2) 
式中, Q为吸附量, mg·g-1; R为去除率, %; C0为溶液

初始质量浓度, mg·L-1; Ct和 Ce分别为吸附时间为 t
和吸附平衡时溶液的质量浓度, mg·L-1; V为溶液体
积, L; m为吸附剂投加量, g. 

2 结果与讨论 

2.1  SiO2大孔材料的表征 
2.1.1 扫描电镜 
图 1(a)和(b)分别为铝掺杂前后 SiO2大孔材料

的SEM图. 从图1中可以看出, 大孔材料的孔道相
互贯通, 其孔径约为 1 μm, SiO2大孔材料在铝掺杂

后仍保持了原有的骨架结构, 孔道未被破坏. 实验
结果表明: 随着反应温度升高、反应时间延长和铝
酸钠浓度增大, 铝的掺杂量随之增多, 但当温度达
到 150℃、时间超过 6 h、铝酸钠浓度大于 0.4 mol·L-1

时, 可造成部分骨架结构的破坏. 

 
图 1  铝掺杂前后 SiO2大孔材料的 SEM图 

2.1.2 X射线光电子能谱分析 
图 2为铝掺杂后 SiO2大孔材料的 XPS测定结

果, O1s的结合能为532.7eV, Si2p的结合能为103.4  
eV, 分别与纯 SiO2凝胶中 O1s 的结合能(532.8 eV)
和 Si2p 的结合能(103.2~103.7 eV)相符合. Al2p 的
结合能为 74.1 ev, 低于Al2O3和Al(OH)3中Al2p的
结合能(分别为 74.3 eV和 74.4 eV). 表 1 为铝掺杂
后 SiO2大孔材料的表面物质构成情况, Al 的原子
百分数占 7.38%, 质量分数占 10.11%.  

表 1  Al-SiO2的物质构成 

元素 原子百分数/% 质量分数/% 

O 66.79 54.24 

Si 19.11 27.24 

Al 7.38 10.11 

Na 6.72 8.41 

2.1.3 傅里叶红外光谱(FTIR) 
从图 3可知, 3 438 cm-1为 Si-O-H中 O-H的伸

缩振动峰, 说明 SiO2 大孔材料表面存在大量羟基, 

(a) (b) 

 
图 2  Al-SiO2的 XPS谱图 
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1 099 cm-1处为 Si-O-Si的反对称伸缩振动, 805 cm-1

和 470 cm-1为 Si-O 的对称伸缩振动. 3 000~3 400 
cm-1处为 SiO2表面羟基的伸缩振动吸收峰

[14].  

 
图 3  SiO2大孔材料的红外光谱图 

2.2  Cu2+、Pb2+的平衡吸附 
溶液的 pH值对重金属离子的吸附效率可产生

重要影响, 相关研究已有许多文献报道. 由于溶液
中 H+的竞争, 通常情况下, 吸附剂对 Cu2+和 Pb2+

的吸附量随 pH值的升高而增大, 但当 pH值接近 7
时会产生氢氧化物沉淀. 因此, 本实验直接选定
pH值为 6.3(对于 Cu2+)和 6.4(对于 Pb2+). 
从图 4可知. 随吸附时间增加, 吸附剂对 Cu2+

和 Pb2+的吸附量增加, 初始吸附速度很快, 随着时
间推移, 吸附逐渐趋于稳定, 吸附平衡时间为 3.5 h.  

 
图 4  吸附时间对吸附作用的影响 

2.3  初始浓度对吸附效率的影响 
初始浓度对吸附效率的影响如图 5所示. 吸附

效率随着初始浓度的增加而降低. 对于 100 mL 初
始浓度为 50 mg·L-1的水溶液时, 0.100 g Al-SiO2对

Cu2+和 Pb2+的去除率分别达到 82.7%和 95.3%; 当
初始浓度大于 300 mg·L-1时, 去除率均降为 40%以
下. 主要原因是因为在重金属离子初始质量浓度
较低时, 吸附量没有达到吸附剂自身的饱和吸附
值, 随着重金属离子初始浓度的增大, 离子吸附量
逐渐趋于饱和, 吸附效率逐渐降低. 
2.4  吸附等温线 
吸附剂表面的吸附行为通常可以用 Langmuir

和 Freundlich吸附等温线来进行描述. 多孔材料对
重金属离子的吸附量随着重金属离子的平衡质量

浓度的增加而递增, 这具有一定的普遍性[15-18]. 图
6 为 Al-SiO2对 Cu2+和 Pb2+的吸附等温线, 拟合所
得各参数列于表 2. 由表 2 可以看出, 用 Langmuir
和Freundlich吸附等温线模型拟和得到的相关系数
都在 0.93 以上. Freundlich 方程可以更好地描述
Pb2+在大孔材料上的吸附行为, n＞1, 说明吸附容
易进行, n(Pb2+)＞n(Cu2+), 说明Al-SiO2对Pb2+的吸

附能力比 Cu2+强. 根据 Langmuir 模型计算得到
Al-SiO2对 Cu2+和 Pb2+的理论最大吸附量分别为 71 
mg·g-1和 138 mg·g-1.  
介孔材料作为吸附剂去除溶液中的金属离子 

 
图 6  Al-SiO2对 Cu2+和 Pb2+的吸附等温线 

表 2  Langmuir和 Freundlich吸附等温线常数 

 Langmuir  Freundlich 

 Qmax/(mg·g-1) b/(L·mg-1) R2  n R2

Pb2+ 138 0.0122 0.938  5.09 0.973

Cu2+ 71 0.0072 0.937  3.93 0.992
 

图 5  初始浓度对吸附效率的影响 
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已经多见报道. MCM-41的比表面积在 1 000 m2·g-1

左右[19], 功能化修饰后对 Cu2+最大吸附量为 38.46  
mg·g-1 [20]; SBA-15比表面积在 700~1000 m2·g-1 [21], 
功能化修饰后对 Pb2+最大吸附量为 193 mg·g-1 [22]; 
而本实验所用 SiO2 大孔材料的比表面积为 130  
m2·g-1, Al-SiO2对 Cu2+和 Pb2+的最大吸附量分别为

71 mg·g-1和 138 mg·g-1, 其单位表面的吸附量约是
上述 2 种介孔材料的 5~14 倍. 这说明与介孔材料
相比, 大孔材料更易于功能化修饰, 孔道表面功能
化基团覆盖率更大. 与三维有序大孔材料相比[8-9], 
本研究所用的 SiO2 大孔材料制备成本低、机械强

度高、水热稳定性好, 并可根据需要制备成各种不
同形状. 

3 结论 

(1) 以具有三维骨架结构的环氧树脂大孔聚
合物为整体型模板制备出大尺寸 SiO2 大孔材料. 
采用无机改性方法得到改性大孔材料 Al-SiO2, 利
用 SEM、XPS和 FTIR对改性大孔材料进行了表征.  

(2) 以 Cu2+和 Pb2+为模拟污染物, 探讨了 Al- 
SiO2的吸附性能. Al-SiO2对 Cu2+和 Pb2+均有良好

的吸附能力, 吸附作用符合 Langmuir和 Freundlich
吸附等温方程, 对 Pb2+最大吸附量为 138 mg·g-1. 

(3) 大尺寸 SiO2 大孔材料比介孔材料易于表

面改性, 易于从溶液中分离出来. 由于它还具有制
备成本低、机械强度高、水热稳定性好、可制备成

整体型不同形状的优点, 对其孔道表面进行合理
修饰或改性, 该材料将有良好的应用前景. 
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Surface Modified Large-sized SiO2 Macroporous Materials and their 
Adsorption Properties 

ZHANG Qun, LIANG Yun-xiao*, ZHANG Yu-qi 
( Faculty of Materials Science and Chemical Engineering, Ningbo University, Ningbo 315211 ) 

Abstract: Large-sized SiO2 macroporous materials are prepared using a three-dimensional (3D) skeletal epoxy 
resin macroporous polymer as template through an in situ sol-gel process of ethyl silicate and a subsequent 
calcination at high temperature. The SiO2 macroporous materials are modified with sodium aluminate through 
hydrothermal method. The Al-doped SiO2 macroporous materials (Al-SiO2) are obtained and characterized by 
SEM, FTIR and XPS. Cu2+ and Pb2+ are selected as simulative pollutants, the adsorption properties of the 
modified SiO2 macroporous materials are investigated. The results show that the modified macroporous 
materials have satisfactory adsorption capacity for Cu2+ and Pb2+. Using Al-SiO2 as adsorbents, the maximum 
adsorption capacities of Cu2+ and Pb2+ are 71 mg·g-1 and 138 mg·g-1, respectively. The removal efficiency of Pb2+ 
is found to be 95.3% at an initial concentration of 50 mg·L-1, 100 mL aqueous solution and 0.100 g Al-SiO2. 
After 3 cycles of adsorption, 89.8% removal efficiency of Pb2+ is maintained. 
Key words: Large-sized SiO2 macroporous materials; surface modification; adsorption 
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一种计算 r-循环矩阵平方根的新算法 

高  瑜, 祝小雯, 岑建苗* 

（宁波大学 理学院, 浙江 宁波 315211） 

摘要: 研究了 r-循环矩阵的简化形式, 提出了一种计算 r-循环矩阵平方根的新算法, 该方法无需计算 r-循
环矩阵的特征值, 计算时只需要矩阵乘法的迭代. 
关键词:  r-循环矩阵; 主平方根; 简化形式;  Schur分解 
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