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Abstract 
Mesoporous silica nanomaterials have a unique structure and are easy to be modified by surface 
functionalities. They can be combined with materials of different functions to form a new type of 
material with specific purposes and have a wide range of uses. In this review, we discuss several 
methods for synthesizing functionalized mesoporous silica and its special nanostructures. Com-
bined with the latest literature, we introduced some applications of functionalized mesoporous si-
lica nanoparticles in environmental protection, industrial catalysis, and as drug carriers. 
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摘  要 

介孔二氧化硅纳米材料结构独特，易于表面功能化修饰，能够结合不同功能的材料形成具有特定用途的

新型材料，用途极为广泛。这篇综述讨论了几种合成功能化介孔二氧化硅的方法，以及其特殊的纳米结

构。还结合最新文献，介绍了一些功能化介孔二氧化硅纳米粒子在环境保护、工业催化以及作为药物载

体等领域的应用。 
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1. 引言 

根据国际纯粹与应用化学协会(IUPAC)的定义，将多孔材料依据孔径大小分为微孔、介孔以及大孔三

种，孔径小于 2 nm 为微孔(micropore)，2~50 nm 为介孔(mesopore)，大于 50 nm 为大孔材料(macropore)。
自 1992 年孔道均匀、孔径可调的 MCM-41 型有序介孔氧化硅被报道以来[1]，介孔 SiO2 纳米材料引起了

世界各国科研工作者的重视。随后通过各种途径合成的 SiO2纳米材料已成为材料化学研究的前沿和热点，

如 MCM-48、SBA-15 [2] [3]等具有各种孔道结构的氧化硅材料被广泛研究，介孔 SiO2 纳米材料具有广阔

的商业前景和工业价值。 
介孔二氧化硅纳米材料具有独特的纳米结构，比如规整的孔道结构，较高的比表面积，稳定的化学

和机械强度[4] [5]，良好的生物相容性和易于表面功能化修饰[6] [7] [8]。由于介孔二氧化硅纳米材料易于

官能化的特点，通过官能化有机基团来形成有机无机-杂化的介孔材料能被更多地应用于生物医药，环境

保护，工业催化，新能源等诸多领域。本文结合最新文献，着重对药物载体、环境保护和工业催化中功

能化介孔 SiO2 纳米材料的研究和应用进行了概述。 

2. 功能化介孔 SiO2纳米材料作为药物载体的应用 

自 2001 年 Vallet-Regí 等人第一次使用介孔二氧化硅纳米材料 MCM-41 作为药物载体，并发现

MCM-41 的介孔孔道对药物分子具有缓释作用以来[9]，功能化介孔二氧化硅纳米材料作为药物载体得到

诸多应用。药物发挥药效需要两个因素，一是药物在病灶位置具有一定的浓度并保持一定的时间，介孔

材料具有大的比表面积和比孔容，而且通过对表面的官能化处理可以达到对药物的控释，达到药效的持

久性；二是药物到达病灶，对此研究人员发展出各种靶向给药和控制释放体系[10] [11]。介孔材料具有均

匀可控的孔道和大的比表面积，可被有机官能团修饰及无明显的生物毒性等特点，这使其成为一种良好

的药物载体，能够实现对药物的靶向给药和控制释放[12] [13] [14]。 
Seema Saroj 等[15]采用胺化和嫁接的方法，基于聚丙烯酸(PAA)链的羧基与氨基功能化 MCM-41 的

氨基之间的酰胺化，合成了功能化介孔二氧化硅 PAA-MSN，胺化和接枝的策略为亲水性和 pH 响应性

PAA 的 MSN 核心功能化奠定了重要基础。他们研究了 MCM-41-PAA 作为在不同 pH 下加载和调节释放

依托泊苷(ETS)的载体。通过热重分析(TGA)显示 PAA-MSN 含有 20.19%的接枝 PAA，极大地提高了 ETS
在水性介质中的溶解度。ETS 通过静电相互作用有效地加载到 PAA-MSN 的通道中。细胞外肿瘤(6.8)和
内部 pH (5.5)的累积释放比血液 pH (7.4)快得多。对制备的纳米颗粒进行溶血研究，MTT 测定结果显示载

药的 ETS-MCM-41-PAA 纳米颗粒对前列腺癌细胞(PC-3 和 LNCaP)的细胞毒性高于游离 ETS。结果证明

PAA-MSN 作为 pH 响应载体具有很大的潜力，在癌症治疗领域具有广阔的前景。 
Yan 等人[16]设计了一种 pH 敏感的介孔二氧化硅纳米粒子系统作为罗丹明 B(RB)和阿霉素(DOX)的

载体，用于化学–光动力学联合治疗。图 1 显示了 pH 敏感性 RB 和 DOX 负载的介孔二氧化硅纳米粒子
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(MSNs-AH-DOX@RB)的合成过程和其对药物控制释放的功能。pH 响应性 DOX 层可以充当屏障以防止

循环中内部有效负荷的泄漏。这种化学–光动力学的药物输送系统可以增强 RB 和 DOX 向肿瘤细胞的递

送，并通过使用单波长连续波激光照射促进协同化学光动力学治疗。此外，多功能 MSNs-AH-DOX@RB
在水溶液中具有高生物相容性和稳定性，从而有利于其临床癌症应用。 
 

 
Figure 1. Schematic illustration to show the synthesis of the pH-sensitive RB and DOX loaded mesoporous silica nanopar-
ticles (MSNs-AH-DOX@RB) and the function of controlled drug release 
图 1. pH 敏感性 RB 和 DOX 负载的介孔二氧化硅纳米粒子(MSNs-AH-DOX@RB)的合成和药物控释功能的示意图 
 

Chen 等[17]报告了一种基于蛋白质修饰的介孔二氧化硅纳米粒子(MSN)的靶向药物控释系统。在该

系统中，转铁蛋白(Tf)通过氧化还原可裂解的二硫键接枝在 MSN 的表面上，同时作为封端剂和靶向配体

(图 2)。成功构建了具有有序介孔结构的均匀颗粒和 Tf/MSN 杂化纳米载体。发现了混合药物递送系统

(DOX@MSNs-S-S-Tf)在不存在谷胱甘肽(GSH)的情况下释放缓慢，表明在正常生理环境中具有良好的封

端效率和有限的药物过早泄漏。由于在模拟的细胞内还原条件下二硫键的裂解和 Tf 从表面分离，在 GSH
存在下从 MSN 中释放出更高量的 DOX，且释放速率随着 GSH 的增加而增加。表明 Tf 具有良好封端效

率和对 DOX 的氧化还原响应释放。由于生物相容的 Tf 壳，杂合纳米载体在宽的浓度范围内表现出优异

的生物相容性，并且在体外增强了对肿瘤细胞的细胞内积累和靶向能力。这种多功能集成的操作和方法

简便，在位点特异性、受控释放药物递送系统中潜力巨大，为基于 MSN 的纳米容器的设计提供了新思路。 
 

 
Figure 2. Schematic representation of drug loaded and transferrin capped MSNs (DOX@MSNs-S-S-Tf), and the re-
dox-responsive drug release behavior 
图 2. 转铁蛋白封端的 MSN(DOX@MSNs-S-S-Tf)的合成和氧化还原响应药物释放行为的示意图 
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大量的研究表明，与传统的药物治疗方法相比，介孔二氧化硅纳米药物载体可以通过 pH、温度、光

照射和化学试剂等响应性靶向控制药物释放，极大地提高了药物的疗效。 

3. 功能化介孔 SiO2纳米材料在环境保护中的应用 

近年来，随着世界经济的快速发展和工业化进程不断加快，造成了全球气候变暖[18]、水资源被严重

污染[19] [20]等严峻的环境挑战。功能化介孔二氧化硅纳米材料具有大的吸附容量和很强的吸附剂再生能

力，这让他们在 CO2 吸附和污水处理等方面受到了科研工作者的青睐。 
Dindar 等人[21]用氨基丙基和 N-丙基水杨基亚胺基团改性的功能化 SBA-15 介孔材料 SBA/NH2 和

SBA/SA，用于净化水溶液中的 Cr(VI)，As(V)和 Hg(II)离子。提出了 Cr(VI)和 As(V)离子吸附过程的离子

对形成机制和吸收 Hg(II)的阳离子交换机制。通过控制溶液 pH 值和吸附剂用量能够定量去除水样中研究

的离子。利用电感耦合等离子体发射光谱(ICP-OES)测量金属离子。结果表明，官能化显着提高了 SBA-15
介孔材料的吸附能力。 

Bao 等人[22]制备了用胺官能化 MCM-41 接枝的薄膜复合超滤(UF)膜，用于从废水中除去 Cr(VI)和
Cu(II)。介孔 NH2-MCM-41 纳米颗粒在薄膜上形成均匀的亲水和吸附层，赋予复合膜对重金属的优异亲

和力和更好的防污性能。结果显示，膜上的 Cr(VI)和 Cu(II)的吸附容量分别为 2.8 mg/g 和 3.7 mg/g。连续

UF 实验表明，功能化膜可以作为一种有效的过滤介质来净化含有微量重金属的废水。这些研究表明制备

能够复合有毒重金属的杂化介孔材料为检测和去除废水中有毒重金属打开了一扇大门。 
Kang 等[23]使用官能化的 MCM-41(A-MCM-41)去除磷酸盐。在不同的吸附剂剂量，反应时间，初始

磷酸盐浓度和溶液 pH 等条件下用 A-MCM-41 进行批量实验。结果表明，MCM-41 中的磷酸盐去除率可

以忽略不计，吸附剂用量在 0.5 和 2.0 g/L 之间的去除率≤1.0%。在 A-MCM-41 的情况下，当吸附剂剂量

从 0.5 增加到 2.0 g/L 时，去除百分比从 73.6%增加到 100%。这表明由于 MCM-41 的表面改性，磷酸盐

去除率增加。而且通过铵基团(NH3+)的功能化，在整个酸性和碱性条件下，MCM-41 的磷酸盐去除率最

低，但是 A-MCM-41 在酸性和中性条件下均有效(pH 3.5~7.4 时为 94.7%~97.6%)。 
Yuan 等[24]采用阳离子表面活性剂辅助选择性刻蚀策略，首次采用自模板法逐步制备了拨浪鼓型二

胺官能化介孔二氧化硅球(DA-RMSS)，氮气物理吸附测量显示它具有相对较大的BET比表面积(814 m2g−1)
和高孔体积(0.78 cm3g−1)，首次研究了这种独特的拨浪鼓状二氧化硅材料的二氧化碳吸附性能，其在 273 K，

1.0 bar 下对二氧化碳的吸收量为 1.36 mmol·g−1。这一贡献提供了制作拨浪鼓型介孔二氧化硅杂化材料的

通用方法，并且为二氧化碳吸附的吸附提供了新的研究思路。图 3 为 DA-RMSS 的透射电子显微镜(TEM)
图像和结构示意图。 

Yusuke Uehara 等人[25]将 1-乙基-3-甲基咪唑鎓赖氨酸([EMIM] [Lys])负载在介孔二氧化硅载体

(MCM-41 和 SBA-15)上，经过煅烧(或未煅烧)后进行 CO2 吸附实验。结果表明，未经煅烧的载体(表示

为 MCM-41-SA 和 SBA-15-SA)本身几乎不吸附 CO2，但是由于载体中残留的表面活性剂，这些载体导

致负载的[EMIM][Lys]吸附剂的 CO2 吸附能力高于对应的煅烧物。并且与负载型氨基酸离子液体(AAIL)
吸附剂的改善的吸附性能相反，剩余的表面活性剂不能提高循环 CO2 吸附-解吸的再生性能。同时他们

还合成了孔扩张的 SBA-15(PE-SBA-15)并用作载体以观察载体的孔扩展对载有 AAIL 的吸附剂的 CO2

吸附的影响，而不仅仅是剩余的表面活性剂。结果表明，在任何[EMIM] [Lys]负载下，煅烧的 PE-SBA-15
比煅烧的 SBA-15 产生更大的容量，表明孔扩展也可以改善 CO2 吸附性能。另一方面，与 SBA-15-SA
和 MCM-41-SA 相比，未煅烧的 PE-SBA-15(PE-SBA-15-SA)不会导致吸附剂的容量高于对应煅烧的吸

附剂。因此，载体中剩余的表面活性剂和载体的孔扩展不会对负载的 AAIL 吸附剂的 CO2 吸附提供协

同效应。 
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Figure 3. (a) Representative transmission electron microscopy (TEM) image of the obtained DA-RMSS material, where 
scale bar represents 200 nm. (b) Schematic diagram of the DA-RMSS material. Herein, yellow spherical model, gray sphere, 
and small blue balls represent solid silica sphere (sSiO2), mesoporous silica shell, and incorporated diamine group, respec-
tively 
图 3. (a)是获得的 DA-RMSS 材料的代表性透射电子显微镜(TEM)图，其中比例尺代表 200 nm。(b)为 DA-RMSS 材料

的示意图。这里，黄色球形模型，灰色球形和小蓝色球分别代表固体二氧化硅球(sSiO2)，介孔二氧化硅壳和掺入的

二胺基团 

4. 功能化介孔 SiO2纳米材料在工业催化中的应用 

开发廉价，高效的催化剂一直是工业催化的热门课题，介孔二氧化硅纳米材料具有大的比表面积和多

变的骨架结构，可将其表面功能化修饰或者负载催化活性位点，这使其在各种催化反应中得到广泛应用。 
Wu 等人[26]开发了一步法无溶剂熔融辅助涂覆工艺，通过加热钴盐、氨基酸(AA)和介孔二氧化硅的

混合物，将 Co/N 掺杂的碳层均匀地涂覆在介孔二氧化硅上，制备了具有代表性的功能化介孔二氧化硅纳

米材料 Co-NCL@SBA-15 和 Co-NCL@SBA-15-700，用于非均相水性催化。这种复合材料具有高表面积

(250~630 m2g−1)，有序的介孔(7.0~8.4 nm)和高水分散性。强的二氧化硅/AA 粘合剂相互作用和 AA 粘合

相互作用指导均匀涂覆过程。金属/N 配位，碳锚定和介孔限制导致微小的 Co 纳米团簇的形成。碳掺杂

和 N 配位优化了 Co 的界面性质用于催化。图 4 为 Co-NCL@SBA-15 的合成方法，硝基苯的串联催化氢

化和 NaBH4 的脱氢的示意图。优化的催化剂对硝基苯的串联加氢和 NaBH4 的脱氢具有匹配良好的反应动

力学，100%的转化率和选择性。他们预测该合成概念适用于制备具有不同金属组分和载体的金属基催化

剂，可为一系列催化反应的应用铺平道路。 
Barroso-Martín 等人[27]制备了基于 Au (1.5 wt%)和双金属 AuCu (2.0 wt%, Au/Cu = 1)的光催化剂，负载

在含有和不含二氧化钛的 SBA-15 二氧化硅上。通过在水悬浮液中紫外线照射下亚甲基蓝(MB)的降解来评

价该介孔载体在光催化中的多功能性。介孔二氧化硅和二氧化钛-二氧化硅基质的有序通道能有效控制大多

数 Au 和 AuCu 纳米颗粒的生长，使其尺寸保持在载体孔径(小于 5 nm)内。这种小的 Au 和 AuCu 纳米粒子

在增强反应的光活性中起作用。当纳米粒子与 TiO2接触时，在它们之间形成肖特基势垒，从而改善电荷载

流子分离和在紫外光下的 MB 光氧化。双金属 AuCu 基催化剂获得非常高的 MB 降解值，AuCu/TiSi 在监

测的反应时间(120 分钟)后达到染料氧化的 100%，是非常有效的氧化阳离子有机染料的催化剂。 
Wang 等[28]报道了蛋黄壳结构纳米球的设计和实现，周期性介孔有机硅(PMO)纳米球或贵金属纳米

粒子通过选择性蚀刻方法封装在介孔二氧化硅壳中。蛋壳结构的PMO@SiO2纳米粒子可以精确地功能化，

具有不同的催化功能，甚至不相容的酸性和碱性基团：具有氨基(-NH2)基团的 PMO 核和具有介孔二氧化

硅壳的磺酸(-SO3H)基团。作为纳米反应器，合成的 Au@SiO2 纳米球对 4-硝基苯酚和硝基苯都具有优异

的催化还原性能。而且，制备的 PMO-NH2@SiO2-SO3H 纳米粒子可用作双功能催化剂，具有催化脱缩醛

化-亨利级联反应的高效催化性能。图 5 为不同结构的二氧化硅球的 SEM 和 TEM 图。 
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Figure 4. (A) - (F) Schematic illustrations of the synthesis process of the representative Co-NCL@SBA-15 catalysts and the 
tandem catalytic hydrogenation of nitrobenzene and dehydrogenation of NaBH4 
图 4. (A)~(F)代表性 Co-NCL@SBA-15 催化剂的合成方法，硝基苯的串联催化氢化和 NaBH4的脱氢的示意图 
 

 
Figure 5. SEM and TEM images of (a), (b) hybrid silica spheres with PMO inner cores; (c), (d) yolk-shell structured 
PMO@SiO2 nanospheres; (e), (f) hybrid silica spheres with Au inner cores; and (g), (h) yolk-shell structured Au@SiO2 na-
nospheres 
图 5. (a), (b)是具有 PMO 内核的杂化二氧化硅球的 SEM 和 TEM 图；(c), (d)为蛋黄–壳结构的 PMO@SiO2纳米球的

SEM 和 TEM 图；(e), (f)是具有 Au 内核的杂化二氧化硅球的 SEM 和 TEM 图；(g), (h)为蛋黄–壳结构的 Au@SiO2

纳米球的 SEM 和 TEM 图 
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5. 总结与展望 

介孔二氧化硅纳米材料结构独特、易功能化，能够结合不同功能的材料形成具有特定用途的新型材

料，在生物医药、环境保护、工业催化等方面应用前景极为广阔。但是目前主要研究集中在以阳离子和

非离子表面活性剂所制备的介孔二氧化硅纳米材料，通过阴离子表面活性剂制备的介孔二氧化硅也具有

极大的潜力。而且功能化介孔 SiO2 只有球状、管状和层状结构，类型不够丰富。因此开发新的合成方法

和设计新颖的功能化结构依旧是以后研究的热点。 
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