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纳米 团簇在氧化钦修饰的介孔分子筛
一

中的组装
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,

上

海

摘 要 以钦酸丁醋为 前驱体
,

使 均匀分散于纯硅介孔分子筛
一

的介孔

孔道内表面
,

利用 光学性质将 牙还原为 并组装于氧化钦修饰的
一

孔

道中 对所合成的 负载的氧化钦修饰的
一

进行了
, ,

吸附
一

脱附曲线
,

及固体
一

漫反射等多种结构表征 由 谱和固体 琴 漫反射吸收光谱的

吸收峰证明 团簇呈现 价的金属状态
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引言

介孔分子筛
一 ,

以其规则的孔道排列
,

均匀的孔径分布
,

较大的比表面积 “

等独特的结构特征广泛应用于多相催化
,

催化剂载体等多方面 ‘一 有机硅烷 ’
,

金属氧化

物 同
,

半导体化合物 同
,

及有机金属化合物 都可以组装于
一

的孔道中 半导体化合

物氧化钦
,

吸收波长 的紫外光激发生成电子 和空穴
,

在环境净化
,

复杂有

害有机物降解等方面引起了广泛的研究兴趣 “一川 在介孔分子筛的孔道中组装纳米金属粒

子一般采用溶液浸渍法
,

然后在还原气氛中将金属离子还原为金属粒子 而将 的纳

米颗粒负载于 表面
,

在不饱和烯烃部分氧化
,

加成及
二

的分解等反应中显示了

良好的催化活性 】

本工作先将 均匀地分散在介孔分子筛
一

的孔道中
,

使 在介孔孔道表

面呈单层分散状态 利用负载的 在紫外光的照射下生成光生电子和光生空穴的性质
,

光生电子将 还原生成纳米金属 俨
,

并使金属 团簇均匀地分散于氧化钦修饰的

介孔
一

的介孔孔道中

实验部分

氧化钦在
一

内表面的单层分散
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以正 己烷为溶剂
,

钦酸丁醋 为钦源与缎烧过除去模板剂的
一

分子筛
,

在氮气保护下于
“

搅拌回流反应 ‘ 〕利用高速离心机离心分离固体
,

以无水乙醇多

次洗涤分离固体 然后固体中加入蒸馏水搅拌使孔道表面与
一

的 三 一 作用的的钦

酸丁醋充分水解
,

过滤
,

洗涤
,

干燥 于 锻烧 即得白色单层氧化钦分散的
一 ,

记作 入 人
一

金属 在
一

中的组装

将 四水合氯金酸
·

配成 的溶液
,

将
一

和适量的

氯金酸溶液加入蒸馏水中并稀释到
,

以浓 调节 值约为
,

超声波超声分散

均匀
,

在磁力搅拌的作用下混合 混合液在 的高压汞灯的照射下反应
,

同时以

的速度通入 气消除溶液中的溶解 反应结束后
,

过滤
,

蒸馏水洗涤
,

干燥
,

即得到粉红色金属 组装的
一

粉体
,

记作
一

经 测定

含量为

表征技术

是在 型 射线多晶衍射仪
, 介 上测定 利用

人 人 价
,

从
一

型能谱仪测量样品的光电子能谱 测量真空度 一 ”

样 品的液氮温度下的氮气吸附
一

脱附等温曲线及 比表面积是在

型 自动吸附比表面仪上测定 以 、一
一

测定样品在波长为 、 之间

对紫外
一

可见光的吸收光谱

结果和讨论

图 是样品的 射线衍射图谱 在低角度方向有很强的 衍射峰是介孔材料

的结构特征
,

最强峰对应 晶面
,

值为 人 由公式 。 。。
·

一‘ “ 可以推算出

缎烧后具有空旷骨架结构的
一

的晶胞参数 。 为 待单层 分散于 人
一

︵共巴、者三

内表面后
,

值下降到 人 待金属

组装于介孔孔道 中后
,

值也进一步降到

光 电子能谱 中
,

图 为样品
一

的全谱
,

在约
,

处

的峰为 的俄歇电子峰 图 中
,

所合成

的样品 中的 的峰位于
·

,

与

体相的 中 的电子束缚能几乎

没有位移
,

说明在介孔孔道表面修饰的确

为氧化钦 畔 电子束缚 能的大小可以

判断分散于
一

孔道中团簇的存在状

态 ’ 对于图
,

由于所负载的金属

粒径较小而使吸收峰加宽 介 的峰

位为
· ’

与文献上所报道的
一

‘ 一

致
,

因此在
一

孔道表面负载的

团簇呈金属状态

性性性
样品的 谱图
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一

吸附曲线归属于 型
,

属于典型的介孔物质的吸附类型
, 一

和
一

的 吸附 脱附曲线 图 形状几乎没有差别
,

表明

引入的 和 没有影响
一

的介孔孔道的结构 属于 型滞后环也没有因此

而加宽变明显
,

也再次证明纳米金属 团簇在介孔孔道中均匀分散 随着 和 在

孔道中的负载
,

其 比表面积和孔容均匀下降 表 总结的是由 吸附
一

脱附曲线的

脱附分支计算所得的数据 由于 是呈单层分散于介孔孔道的孔壁上
,

而不是以团簇的

状态
,

所以最可几孔径的变化很小 当纳米 颗粒沉积在 的表面后
,

由于金属 的

负载量小
,

而使孔径分布几乎没有改变

。
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盯 ,

旧 即 勺

图
一

的光电子能谱
一

表 各样品的 比表面积
,

孔容和最可几孔径变化
,

一

·

一‘
·

一

︵对目,卜︸‘,︸灯‘比﹄卜一了任口﹄

一

一

在样品的固体紫外
一

可见光漫反射图谱 图 中
,

无论是
一

还是
一

对紫外光的吸收边较锐钦矿相的 吸收边为 有明显的蓝移现象
,

这种蓝移是由

半导体化合物的小尺寸效应引起的
,

吸收边的蓝移
,

也就是增加的禁带能量 样品
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在 的吸收峰可归属为 吸收峰是呈 价的 团簇金属在紫外
一

可

见光区的特征吸收峰

结论

以钦酸丁酷为 前体化合物
,

利用

轻基缩合反应
,

使 呈单层分散状态分

散于纯硅介孔分子筛
一

的孔道 内表

面中
,

利用 的半导体性质
,

在紫外光

激发下产生光生电子的性质
,

将 芽
一 还

原为 并组装于氧化钦修饰的
一

的介孔孔道中

—
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不 。彻

月

助
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可见光漫反射谱
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