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摘　 要: 铜￣硅基介孔材料因其掺杂铜的氧化还原特性ꎬ 赋予了纯硅介孔材料新的催化活性位ꎬ 实现了介孔材料的多功能化ꎬ

并在众多领域中展现出广阔的应用前景ꎬ 受到了国内外研究学者的广泛关注ꎮ 针对当前铜￣硅基介孔材料的制备方法进行了详

细介绍和分析ꎬ 包括直接合成和合成后移植两类途径ꎬ 并对不同合成方法存在的优缺点进行了比较ꎮ 同时综述了近年来铜￣硅

基介孔材料在催化、 吸附分离和其它领域的应用现状ꎬ 并对其未来的研究进行了展望ꎮ
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1　 前　 言

铜￣硅基介孔材料是指在 ＳｉＯ２基质中含有 Ｃｕ 元素且

孔径分布在 ２~５０ ｎｍ 介孔范围的一类无机多孔材料ꎮ 自

Ｍｏｂｉｌ 公司科学家 Ｋｒｅｓｇｅ 和 Ｂｅｃｋ 等[１ꎬ ２] 在 １９９２ 年首次合

成 Ｍ４１Ｓ 系列介孔材料以来ꎬ 介孔材料的发展已受到广

泛的关注ꎮ 同时ꎬ 他们又最早提出介观结构的生成机理￣
液晶模板机理[２] ꎬ 为介孔材料的理论研究做出了重大贡献ꎮ
然而ꎬ 纯硅介孔材料如 ＭＣＭ￣４１[１]、 ＭＣＭ￣４８[２]、 ＳＢＡ￣１５[３]

等作为催化剂缺乏足够的活性位点[４ꎬ ５] ꎬ 导致其酸度、
反应性及离子交换能力较差ꎬ 限制了介孔材料的实际应

用ꎮ 因此ꎬ 已经开发了几种方法用于将催化活性位点如

金属、 金属离子和金属络合物引入介孔 ＳｉＯ２
[６] ꎮ 其中ꎬ

过渡金属 Ｃｕ 由于其自身的氧化还原能力和高还原电

位[７] ꎬ 能够弥补纯硅介孔材料的不足ꎬ 并赋予其新的催

化活性位ꎬ 且与贵金属(Ｐｔꎬ Ａｇꎬ Ａｕ 等)相比ꎬ 廉价易得、
来源广泛、 资源丰富ꎮ 近十几年来ꎬ 随着介孔材料研究

的日趋成熟ꎬ 各种制备方法(如溶胶￣凝胶法、 水热合成

法等)或表面功能化技术相继被开发ꎬ 为铜￣硅基介孔材

料的合成及应用研究开辟了新领域[８－１０] ꎮ 本研究对近年

来铜￣硅基介孔材料的研究进展进行了概述ꎬ 并对其未来

的发展前景进行了展望ꎮ

2　 铜￣硅基介孔材料的合成方法

铜￣硅基介孔材料的合成途径可分为直接合成和合成

后移植两类ꎮ 直接合成法[９ꎬ １０] 相对简单ꎬ 制备过程易于

操作ꎬ 能够对所引入 Ｃｕ 元素的分布产生更好的控制ꎬ 但

通常以牺牲载体的介孔有序性为代价ꎮ 相比之下ꎬ 使用

合成后移植如浸渍或离子交换法ꎬ 其过程是相对可控的ꎬ
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因为母体载体制备和接枝过程完全分离ꎻ 然而ꎬ 很难在

载体中获得均匀分布的 Ｃｕ 元素ꎮ 合成后移植因其操作条

件或处理过程的不同ꎬ 可具体分为浸渍法[１１ꎬ １２] 、 离子交

换法[１３－１６] 、 嫁接法[１７－２２] 、 固相研磨法[２３－２５]等ꎮ 不同的制

备方法、 合成条件以及 Ｃｕ 负载量等都会影响活性组分

Ｃｕ 在硅基载体中的存在形式和位置ꎬ 并使铜￣硅基介孔

材料的结构、 形貌产生差异ꎬ 从而影响材料的性能ꎮ 目

前ꎬ 已有不少关于这方面的研究报道ꎬ 并取得了突破性

进展ꎬ 这将有利于铜￣硅基介孔材料的实际应用ꎮ
2􀆰 1　 直接合成法

直接合成法又称一锅合成法ꎬ 是基于金属原子和载体

介孔材料之间形成非共价键(氢键)和稳定的共价键ꎮ 在

介孔材料制备过程中将 Ｃｕ 前驱体直接引入反应ꎬ 参与自

组装过程和晶化过程ꎬ 使其嵌入氧化硅介孔材料的骨架或

孔道ꎮ 该方法的优点在于金属 Ｃｕ 原子分散均匀、 操作简

单且易于合成、 能掺入大量的 Ｃｕ 元素ꎮ 然而ꎬ 当添加的

活性组分浓度偏高时ꎬ 会导致有序介观结构的坍塌[９ꎬ １０]ꎮ
Ｄｅｓｈｍａｎｅ 等[９]以十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)为结

构导向剂ꎬ 正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)为硅源ꎬ Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ
为 Ｃｕ 源ꎬ 使用氨水调节溶液 ｐＨ 至 １０ꎬ 通过一锅法合成

高比面积的 Ｃｕ￣ＭＣＭ￣４１ 催化剂ꎬ 载 Ｃｕ 量最大至 ２０％(质
量分数ꎬ 下同)ꎮ ＸＲＤ、 Ｎ２ 吸附脱附、 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 和 ＥＤＸ
表征结果表明ꎬ Ｃｕ 负载量对 Ｃｕ￣ＭＣＭ￣４１ 催化剂的有序

结构、 结构性质和 Ｃｕ 分散性有强烈影响ꎮ 在低 Ｃｕ 负载

量(低于 １５％)时ꎬ Ｃｕ 在硅基载体中以 ＣｕＯ 晶体形式存在ꎬ
Ｃｕ￣ＭＣＭ￣４１的比表面积(ＢＥＴ)从 ９２７􀆰 ２ 减小到 ６６２􀆰 ４ ｍ２ / ｇꎬ
Ｃｕ 分散性从 ２􀆰 ６％增至 ６０􀆰 ５％ꎻ 然而在负载 ２０％时ꎬ 未

能检测到 ＣｕＯ 晶体ꎬ 其 ＢＥＴ 和 Ｃｕ 分散性分别降至

３１４􀆰 ３ ｍ２ / ｇ、 ５３􀆰 １％ꎬ 且损失了有序结构ꎮ
Ｄａｓ 等[１０]以 Ｃｕ(ＯＡｃ) ２􀅰Ｈ２Ｏ 为 Ｃｕ 源ꎬ 通过质量分

数 ２５％的氨水调节 ｐＨ 至 １０􀆰 ５ꎬ 在室温下通过直接合成

法成功合成了 Ｃｕ 与 Ｓｉ 的摩尔比分别为 ０􀆰 ０５ꎬ ０􀆰 １０ꎬ
０􀆰 ２０ 的 Ｃｕ / ＳＢＡ￣１５ 介孔材料ꎬ 其比表面积分别为 ４０７ꎬ
３０６ꎬ ２１４ ｍ２ / ｇꎮ ＸＲＤ、 ＸＰＳ 表面化学分析结果表明: 在

样品的骨架中引入了铜物质并以 Ｃｕ(Ⅱ)和 Ｃｕ(Ⅰ)状态

共存ꎬ 随着 Ｃｕ / Ｓｉ 摩尔比的增加ꎬ 结构有序性降低ꎮ
2􀆰 2　 合成后移植法

２􀆰 ２􀆰 １　 浸渍法

浸渍法是将预先制备的 ＳｉＯ２样品经焙烧或溶剂萃取

脱除模板剂后ꎬ 将其浸渍或分散在不同的 Ｃｕ 前驱体水溶

液中ꎬ 在一定温度下搅拌ꎬ 随后干燥和焙烧ꎬ 得到铜￣硅
基介孔材料ꎮ 此方法是通过硅基表面上的羟基(—ＯＨ)基
团或硅氧烷与 Ｃｕ 相互作用ꎬ 将 Ｃｕ 元素引入到介孔 ＳｉＯ２

的孔道或内表面ꎮ
Ｐａｔｅｌ 等[１１]以三嵌段共聚物 Ｐ１２３为模板剂ꎬ Ｃｕ(ＮＯ３)２􀅰

３Ｈ２Ｏ 为 Ｃｕ 源ꎬ 通过浸渍法制备含有质量分数 ４􀆰 ０１％ ~
１０􀆰 １％ Ｃｕ 的 ＣｕＯ / ＳＢＡ￣１５ 催化剂ꎮ 实验结果表明ꎬ 将 Ｃｕ
负载量增加至 １０􀆰 １％导致活性较低ꎬ 归因于 ＳＢＡ￣１５ 颗粒

上 ＣｕＯ 聚集体的形成和高 Ｃｕ 负载下 Ｃｕ２ Ｏ 相的形成ꎮ
Ｌｉａｎｇ 等[１２]报道了以 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 为 Ｃｕ 源ꎬ 采用浸渍法

合成比表面积为 １１６５􀆰 ８ ｍ２ / ｇ、 孔径为 ３􀆰 ２４ ｎｍ 的 ＣｕＯ /
ＭＣＭ￣４１ 吸附剂ꎮ 吸附结果显示ꎬ ＣｕＯ / ＭＣＭ￣４１ 中的活

性组分 ＣｕＯ 对被测阳离子染料(结晶紫和亚甲基蓝)吸附

起着重要的作用ꎮ
浸渍法基本上不改变活性组分的结构ꎬ 能够精确控

制载体上的 Ｃｕ 含量ꎬ 但负载的活性组分在反应中不稳

定、 易流失ꎬ 在载体中易发生颗粒的团聚ꎬ 尤其在 Ｃｕ 含

量较高的情况下发生ꎬ 易产生大尺寸的颗粒[１１] ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 离子交换法

离子交换法是在一定的温度和溶液 ｐＨ 下ꎬ 将未脱

除模板剂的氧化硅介孔材料添加到 Ｃｕ 源溶液中搅拌ꎬ 一

段时间后过滤、 洗涤和干燥ꎬ 最后焙烧得到铜￣硅基介孔

材料ꎮ 该法最早由 Ｓｏｄｅｓａｗａ 等[１３] 提出并制备 Ｃｕ 掺杂量

为 １􀆰 ４７％的 Ｃｕ￣ＳｉＯ２催化剂ꎮ Ｋｏｈｌｅｒ 等[１４]发表了更详细的

研究ꎬ 几个参数如 Ｃｕ 溶液浓度、 溶液 ｐＨ、 载体类型和

洗涤过程都决定着所得催化剂中的 Ｃｕ 含量ꎮ 后来ꎬ
Ｙｏｎｅｍｉｔｓｕ 等[１５]开发了一种模板￣离子交换法ꎬ 以未脱模

板的 ＭＣＭ￣４１ 为母体ꎬ 将金属离子植入 ＭＣＭ￣４１ 中ꎬ 而不

会导致介孔结构的任何坍塌ꎮ Ｃｈａｎｑｕíａ 等[１６] 以含质量分

数~６０％模板剂的 Ｓｉ￣ＭＭＳ 为前体ꎬ Ｃｕ(ＮＯ３)２􀅰３Ｈ２Ｏ 为 Ｃｕ
源ꎬ 通过模板￣离子交换法合成了尺寸在 ２~３ μｍ 范围的球

形态 Ｃｕ 改性介孔硅酸盐颗粒ꎬ 即 Ｃｕ￣ＭＭＳꎮ 其中ꎬ 最高 Ｃｕ
含量为 ６􀆰 ９％ꎬ 孔径为 ２􀆰 ７１ ｎｍꎬ 比表面积为 １０００ ｍ２ / ｇꎮ

离子交换法能够使铜物种稳定在 ＳｉＯ２上ꎬ 且 Ｃｕ 在载

体上的分散性比浸渍法的好ꎬ 但是由于 ＳｉＯ２表面上末端

—ＯＨ 基团的限制而导致的低负载[１３] 使得该方法不能被

广泛使用ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 嫁接法

嫁接法大多基于介孔氧化硅表面上的硅烷醇基团ꎬ
使其与硅烷偶联剂反应ꎬ 将有机基团接枝到合成好的介

孔材料孔道表面ꎬ 然后引入过渡金属 Ｃｕ 粒子到介孔氧化

硅上ꎬ 从而得到高性能的介孔材料ꎮ 有机基团常用于表

面改性ꎬ 因为它们能为介孔氧化硅提供新的活性位点和

特殊性能ꎮ 例如ꎬ 氨基功能化的介孔氧化硅能用于气体

的吸附 /分离、 重金属离子的去除以及反应的催化[１７－２０] ꎮ
然而ꎬ 接枝法有几个缺点ꎬ 如低金属负载、 周期有序性

的缺失以及在 ＳｉＯ２主体外部形成团簇物质[２１ꎬ ２２] ꎮ
Ｒｉｖｅｒａ￣Ｊｉｍéｎｅｚ 等[２０]以焙烧后的 ＳＢＡ￣１５ 为母体ꎬ ３￣氨

基丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷 ( ３￣ＡＰＴＥＳ ) 为 硅 烷 偶 联 剂ꎬ
ＣｕＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏ为 Ｃｕ 源ꎬ 通过氨基有机接枝方法将过渡金

３０６



中国材料进展 第 ３８ 卷

属 Ｃｕ２＋掺入到介孔 ＳＢＡ￣１５的表面ꎬ 其比表面积为 ２８３ ｍ２ / ｇꎬ
孔径为 ７􀆰 ６ ｎｍꎮ Ｃｚａｐｌｉｎｓｋａ 等[２１]报道了以脱模板的ＳＢＡ￣１５
为载体ꎬ ３￣氨基丙基三甲氧基硅烷(ＡＰＭＳ)为硅烷偶联

剂ꎬ 采用嫁接法接枝 ＡＰＭＳ 得到功能化 ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５ꎬ 后

浸渍 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ /乙醇溶液得到最大 Ｃｕ 含量为 ４􀆰 ８％的

Ｃｕ￣ＳＢＡ￣１５ 样品ꎮ Ｎ２吸附脱附结果显示ꎬ 其 ＢＥＴ 比表面

积为 ３６０ ｍ２ / ｇꎬ 平均孔径为 ５􀆰 １ ｎｍꎮ 关于基于硅基 /模
板剂表面上的硅烷醇基团直接接枝螯合的过渡金属鲜有

报 道ꎬ Ｂｅｒｕｂｅ 等[２２] 以 Ｃｕ ( ａｃａｃ ) ２、 Ｃｕ ( ａｃｅｔａｔｅ ) ２ 和

Ｃｕ(ａｃｅｔａｔｅ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ 为 Ｃｕ 源ꎬ 采用嫁接法将螯合的过渡

金属前体直接接枝到未脱模板的 ＳＢＡ￣１５ / Ｐ１２３ 复合材料

表面ꎬ 制备了 Ｃｕ￣ＳＢＡ￣１５ 介孔分子筛ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 固相研磨法

固相研磨法最初由 Ｗａｎｇ 等[２３]报道ꎬ Ｗａｎｇ 等提出了

一种新颖的无溶剂法ꎬ 将铜源(Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ)与未

脱除模板剂的 ＳＢＡ￣１５ 材料混合研磨ꎬ 最后煅烧同时移除

有机模板和分解金属前体ꎮ Ｎ２ 吸附脱附结果显示ꎬ 含

１０％ ＣｕＯ 的 ＣｕＯ / ＳＢＡ￣１５ 样品ꎬ 其 ＢＥＴ 为 ５７９ ｍ２ / ｇꎬ 孔

径为９􀆰３ ｎｍꎮ Ｙｉｎ等[２４]在室温条件下ꎬ 将不同的铜源Ｃｕ(ＮＯ３)２

􀅰３Ｈ２Ｏ、 Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰Ｈ２Ｏ 和 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 分别与合

成的 ＳＢＡ￣１５ 固相研磨ꎮ 结果表明ꎬ 模板和 ＳｉＯ２壁之间的

有限空间在分散所得客体氧化物方面是高效的ꎬ 并且实

现了不寻常的 ＣｕＯ 分散ꎮ 铜源对氧化物的分散度具有显

著影响ꎬ 其以硝酸盐 > 乙酸盐 > 氯化物的顺序降低ꎮ
Ｇａｕｄｉｎ 等[２５] 采用固相研 磨 法ꎬ 将 合 成 的 ＳＢＡ￣１５ 和

Ｃｕ(ａｃａｃ) ２均匀混合ꎬ 然后引入球磨机的坩埚中进行球

磨ꎬ 焙烧后得到含 １２􀆰 ５％ ＣｕＯ 的Ｃｕ / ＳＢＡ￣１５ 介孔材料ꎬ
其 ＢＥＴ 为 ７２３ ｍ２ / ｇꎬ 孔径为 ７􀆰 ８ ｎｍꎮ 他们发现ꎬ 所得材

料的结构性质和形成的 Ｃｕ 元素与煅烧程度密切相关ꎮ 球

磨后的 Ｃｕ / ＳＢＡ 样品以１ ℃ / ｍｉｎ 升温至 ５００ ℃并焙烧 ６ ｈ
后ꎬ 产物的颜色为绿色ꎬ ＢＥＴ 为 ７２３ ｍ２ / ｇꎬ ＣｕＯ 含量为

１２􀆰 ５％ꎻ 而分别以快速升温至 ５００ ℃和以 １ ℃ / ｍｉｎ 升温

至 ７００ ℃ 的样品ꎬ 焙烧 ６ ｈ 后产物的颜色却都为棕色ꎬ
ＢＥＴ 分别降至 ７０３ 和 ４７７ ｍ２ / ｇꎬ ＣｕＯ 含量也分别降至

１０􀆰 ４％和 １２􀆰 ０％ꎮ
固相研磨法相比上述其他合成后移植法ꎬ 不仅节能

高效、 制备过程相对简单、 易于操作ꎬ 而且还能在硅基

载体的介孔通道中得到高度分散的铜物质ꎮ 然而ꎬ 在固

相研磨过程中ꎬ Ｃｕ 前驱体不易渗透到含有模板剂的氧化

硅介孔材料中ꎬ 使最终产物中的 Ｃｕ 负载量不够理想ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 其它方法

除了上述方法ꎬ 还有其他方法制备掺 Ｃｕ 的硅基介孔

材料ꎮ 如 Ｇａｌｌｏ 等[２６]首次提出了一种结合浸渍和有机金

属化学气相沉积(ＯＭＣＶＤ)技术优点的逐步法ꎬ 应用到产

生具有相对高 Ｃｕ 负载量和高度均匀分散 Ｃｕ 纳米颗粒的

受控合成中ꎮ 在此基础上ꎬ Ｔｓｏｎｃｈｅｖａ 等[２７] 报道了以

Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 和双(六氟乙基丙酮)合 Ｃｕ( ＩＩ)水合物

(Ｃｕ(ｈｆａｃ) ２ ) 为 Ｃｕ 源ꎬ 先采用浸渍法获得低 Ｃｕ 含量

(３％ Ｃｕ)的 Ｃｕ / ＳＢＡ￣１５ 样品ꎬ 后通过 Ｃｕ(ｈｆａｃ) ２的多步沉

积实现 Ｃｕ 的高负载量和颗粒尺寸的控制ꎮ 为了克服单一

制备方法的弊端ꎬ 人们将两种甚至更多方法组合在一起

制备铜￣硅基介孔材料ꎬ 能够更好地发挥其优势ꎮ 如

Ｓｕｂｈａｎ 等[２８]首次通过超声波辅助初始润湿浸渍合成含有

５％~１５％Ｃｕ(Ｃｕ￣ＫＩＴ￣６)的介孔 ＫＩＴ￣６ 分子筛ꎮ 结果表明ꎬ
Ｃｕ 含量高达 １０％的 Ｃｕ￣ＫＩＴ￣６ 吸附剂仍然可以保留 ＫＩＴ￣６
的均匀介孔骨架ꎬ 并且所提出的超声方法提供了比浸渍

法更高的 Ｃｕ 分散而没有分离ꎮ
上述将 Ｃｕ 前驱体引入到氧化硅介孔材料的制备方法

中ꎬ 直接合成法和合成后移植法各有优缺点ꎬ 但相较而

言ꎬ 前者更接近实际生产ꎮ 下面将对 Ｃｕ 功能化氧化硅介

孔材料在各个领域中的应用进行综述ꎮ

3　 铜￣硅基介孔材料的应用

经过 Ｃｕ 掺杂的介孔 ＳｉＯ２材料ꎬ 因其掺杂 Ｃｕ 的氧化

还原特性ꎬ 赋予了纯硅介孔材料新的催化活性位ꎬ 不仅

使其在催化、 吸附等领域受到极大的关注ꎬ 而且在电学

和医学等其他领域也有所发展ꎮ 例如在电学方面ꎬ 这种

材料可以潜在地作为染料敏化太阳能电池中的光电阳极

材料ꎬ 而在医学方面ꎬ 可以检测血清中葡萄糖的含量ꎮ
3􀆰 1　 催化

催化是铜￣硅基介孔材料应用最多、 研究最深入的领

域ꎮ 由于结合了介孔结构高比表面积和含 Ｃｕ 基团高催化

活性的优点ꎬ 铜￣硅基介孔材料是一种非常理想的催化

剂ꎮ 铜￣硅基介孔材料作为催化剂已在烷烃催化(如环己

烷、 甲烷、 丙烯) [１０ꎬ ２９ꎬ ３０] 、 芳香烃催化[３１ꎬ ３２] 、 水煤气转

换(ＷＧＳ)反应[３３] 、 甲醇蒸汽重整反应[３４ꎬ ３５] 甚至催化氧

化 /还原有害气体(ＣＯ、 ＮＯ、 Ｎ２ Ｏ) [３６－３９] 等方向均有应

用ꎮ 本节以烷烃环己烷的氧化为例ꎬ 对铜￣硅基介孔复合

材料的催化应用进行评述ꎮ
从学术和工业角度来看ꎬ 环己烷氧化为环己醇和环

己酮是一个重大挑战ꎬ 因为这些产物用于生产己二酸和

己内酰胺ꎬ 是制造尼龙￣６６、 肥皂和洗涤剂、 橡胶化学

品、 农药等所需的合成原料ꎮ 环己烷氧化是在催化剂或 /
和氧化剂的作用下ꎬ 由环己烷合成环己酮和环己醇的过

程ꎮ 决定环己烷转化效率的因素包括温度、 时间、 氧化

剂(如 Ｏ２、 Ｈ２Ｏ２)、 Ｃｕ 的负载量和分散度等ꎮ Ｇｕ 等[２９]将

合成的 Ｃｕ￣ＳＢＡ￣１５ 催化剂用于环己烷的氧化ꎬ 结果显示ꎬ
在 Ｏ２压力为 １ ＭＰａ、 温度为 １２０ ℃、 反应 ７ ｈ 的优化反应

条件下ꎬ 环己烷转化率达到 １１％以上ꎬ 总选择性(环己醇

和环己酮)达约 ８０％ꎮ 吕平等[３０] 采用后嫁接法制备出了
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Ｃｕ 负载量为 １２％、 ＢＥＴ 为 ６０９ ｍ２ / ｇ 的 Ｃｕ / ＳＢＡ￣１５ 催化

剂ꎬ 比较了 ＳＢＡ￣１５ 和 Ｃｕ / ＳＢＡ￣１５ 对环己烷的催化活性ꎮ
结果表明ꎬ 以空气为氧化剂ꎬ ＳＢＡ￣１５ 对环己烷的选择性

氧化反应没有催化活性ꎬ 而 Ｃｕ / ＳＢＡ￣１５ 对其具有较强的

催化活性ꎬ 环己烷转化率为 ４１􀆰 ７２％ꎬ 环己醇产率为

１４􀆰 １２％ꎬ 环己酮产率为 ２７􀆰 ６％ꎮ Ｄａｓ 等[１０] 比较了不同载

Ｃｕ 含量(１􀆰 １６％ ~ １５􀆰 ３９％)介孔氧化硅的环己烷催化能

力ꎮ 结果发现ꎬ 在 Ｈ２Ｏ２作氧化剂、 反应温度为 ５０ ℃等条

件下ꎬ 载 Ｃｕ 量为 ２􀆰 ３２％的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化性能最佳ꎬ ５ ｈ 后

环己酮和环己醇的最大产量达 ２９％ꎬ 且环己酮、 环己醇

的选择性分别为 ７１􀆰 ０％ꎬ ２９􀆰 ０％ꎮ ５ 个循环周期后ꎬ 该催

化剂的活性损失可忽略不计ꎮ
3􀆰 2　 吸附分离

如前所述ꎬ 因为 Ｃｕ 具有对环境中污染物(如 ＳＯ２、

染料有机物)特殊的亲和力ꎬ 结合介孔硅基载体的结构优

点(如高比表面积、 大孔容积、 可调控的孔径)ꎬ 特别是

其孔道表面丰富的官能基团(如硅烷醇基团)ꎬ 表面功能

化技术过程简单、 可操作性强ꎬ 使得铜￣硅基介孔复合材

料在环境污染物的吸附分离中有着广泛的应用前景ꎮ 当

前ꎬ 铜￣硅基介孔材料已应用在染料有机物吸附(如结晶

紫、 亚甲基蓝) [１２ꎬ ４０] 、 含硫有机物吸附(如噻吩、 二苯并

噻吩、 叔丁硫醇、 二甲硫醚、 二甲基二硫醚等) [１７ꎬ ２８ꎬ ４１]

以及气体吸附分离(如 ＳＯ２、 Ｈ２ Ｓ、 乙烯和乙烷) [４２ꎬ ４３] 等

方面ꎮ 本节将对铜￣硅基介孔材料在染料有机物的吸附应

用进行简要评述ꎮ
印染废水是一种高污染废水ꎬ 且染料结构中的胺基

化合物和硝基苯及 Ｃｕꎬ Ｚｎ 和 Ａｓ 等重金属具有较大的生

物毒性ꎬ 对环境造成严重污染ꎮ 目前ꎬ 处理印染废水的

方法主要有化学氧化法、 生物处理法、 光催化法和吸附

法等ꎮ 其中ꎬ 吸附法相对于其他方法ꎬ 能源消耗低、 可

实现废物回收ꎮ 近年来ꎬ 铜￣硅基介孔材料因其优异的性

能ꎬ 在吸附废水染料中具有显著效果ꎮ 如吴中正等[４０] 以

聚乙二醇(ＰＥＧ)为模板ꎬ 采用溶胶凝胶法￣水热法制备

出 ＣｕＯ / ＳｉＯ２纳米复合材料ꎬ 并将其作为吸附材料ꎬ 用

于对有机染料亚甲基蓝的吸附性能研究ꎮ 结果表明ꎬ 该

材料对亚甲基蓝具有良好的吸附效果ꎬ 尤其是含 ＣｕＯ
质量分数为 １５％的样品ꎬ 在最佳条件下对 １０ ｍＬ 亚甲基

蓝(４ ｍｇ / Ｌ)的去除率高达 ９７􀆰 １７％ꎮ Ｌｉａｎｇ 等[１２] 报道了采

用浸渍法制备的比表面积为 １１６５􀆰 ８ ｍ２ / ｇ、 孔径为 ３２􀆰 ４ ｎｍ
的 ＣｕＯ / ＭＣＭ￣４１ 吸附剂ꎬ 并研究了 ｐＨ、 离子强度和天然

有机物质如腐殖酸等因素对 ＣｕＯ / ＭＣＭ￣４１ 去除被测阳离

子染料结晶紫和亚甲基蓝的影响ꎮ 结果表明ꎬ 根据

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线模型ꎬ ＣｕＯ / ＭＣＭ￣４１ 对结晶紫和亚甲基

蓝的最大吸附容量可达 ５２􀆰 ９ 和 ８７􀆰 ８ ｍｇ / ｇꎬ 而纯 ＭＣＭ￣４１
的最大吸附容量仅分别为 ４６􀆰 ２ 和 ６５􀆰 ７ ｍｇ / ｇꎮ

3􀆰 3　 其它领域

除了上述应用外ꎬ 铜￣硅基介孔材料还可应用到其他

领域ꎬ 如电极材料、 模拟酶活性等ꎮ Ｔｅｎｋｙｏｎｇ 等[８]采用溶

胶￣凝胶法合成了 ＣｕＯ / ＳｉＯ２纳米复合材料ꎬ 并与制备的母

体材料 ＣｕＯ、 ＳｉＯ２纳米粒子作对比ꎮ 光电性能测试结果显

示ꎬ ＣｕＯ 和 ＳｉＯ２纳米颗粒以及 ＣｕＯ / ＳｉＯ２纳米复合材料的

暗电导率分别约为 ０􀆰 ８×１０３ ＭΩ􀅰ｃｍꎬ １􀆰 ６×１０３ ＭΩ􀅰ｃｍ 和

０􀆰 ２×１０３ ｋΩ􀅰ｃｍꎬ 而光电导率分别为 ０􀆰 ５×１０３ ＭΩ􀅰ｃｍꎬ
１􀆰 ６×１０３ ＭΩ􀅰ｃｍ 和 ０􀆰 １×１０３ ｋΩ􀅰ｃｍꎮ 与母体材料相比ꎬ
ＣｕＯ / ＳｉＯ２纳米复合材料在黑暗和光照条件下ꎬ 电阻率均

下降了约 １０３数量级ꎬ 从而证实了该纳米复合材料的强导

电特性ꎮ 因此ꎬ 将其应用到太阳能电池领域具有潜在的

价值ꎬ 特别是作为染料敏化太阳能电池[４４] 中的光电阳极

材料ꎮ
何昀[４５]采用一步法合成具有模拟过氧化物酶活性的

Ｃｕ￣ＳＢＡ￣１５ 介孔材料ꎬ 能够催化 Ｈ２Ｏ２氧化 ３ꎬ３’ꎬ５ꎬ５’￣四
甲基联苯胺(ＴＭＢ)ꎬ 还能够对血清中的葡萄糖进行检测ꎬ
准确度较高ꎬ 与医院测定值接近ꎮ 结果显示ꎬ 检测葡萄

糖的线性范围为 ４􀆰 ０× １０－３ ~ ８􀆰 ０× １０－２ ｍｏｌ / Ｌꎬ 检测限为

５􀆰 ４×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎮ 因此ꎬ 将该 Ｃｕ￣ＳＢＡ￣１５ 介孔材料应用到

医学领域将会带来极大的实际价值ꎮ
总之ꎬ 相比纯氧化硅介孔材料ꎬ Ｃｕ 功能化介孔 ＳｉＯ２

材料的催化活性、 吸附性能得到了显著的提高ꎮ 不仅如

此ꎬ 将其应用到电学、 医学等领域拥有广阔的拓展空间

和发展前景ꎮ

4　 结　 语

综上所述ꎬ 铜￣硅基介孔材料的研究当前已取得了丰

硕的成果ꎬ 制备方法众多且方法的组合更是发挥了各自的

优势ꎬ 在催化、 吸附分离以及其它领域实现了更为广泛的

应用价值ꎮ 但随着研究工作的进一步深入ꎬ 铜￣硅基介孔

材料存在着一些问题ꎬ 比如高载 Ｃｕ 含量下活性组分的性

能不够理想、 分散性不高ꎬ 对活性组分和载体材料之间可

能的协同作用、 负载机理以及具体应用中活性组分的反应

机理研究不够深入等ꎮ 将不同的方法结合起来制备铜￣硅
基介孔材料ꎬ 可以弥补单一方法的缺陷ꎬ 达到事半功倍的

效果ꎬ 预计该方法是研究制备高性能铜￣硅基介孔材料的

一个重要发展方向ꎮ 完全有理由相信ꎬ 人们将根据实际需

要设计并合成出更多优异性能的负载型金属介孔材料[４６]ꎬ
并将在未来材料科学的发展中发挥重要的作用ꎮ
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