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摘!要! 制备了以 -BH

$

为核$ 介孔 -BH

$

为壳的核8壳颗粒负载纳米金属颗粒以及介孔 -BH

$

壳层包覆 -BH

$

负载的纳米金属颗

粒% 结果表明" 十六烷基三甲基溴化胺!.('C#作为模板剂" 有助于介孔 -BH

$

壳层包覆 -BH

$

核的结构形成" 介孔 -BH

$

壳层的孔

径方向垂直于 -BH

$

核的表面& 在聚乙烯吡咯烷酮!T1T#的稳定作用下" TK纳米颗粒能均匀地分布在介孔 -BH

$

壳层的表面% 单分

散 -BH

$

颗粒经过 "X氨丙基三乙氧基硅烷!'T-#功能化后" 可负载纳米金属颗粒% 进一步研究表明" 以 -BH

$

负载纳米金属颗粒为

核" 0/

"

-/

$

H" 乙醇和水为分散剂" .('C为模板剂" 正硅酸乙酯!()H-#为硅源" 还能制备介孔 -BH

$

壳包覆 -BH

$

负载的纳米

金属颗粒" 而且介孔 -BH

$

壳层的厚度可通过()H-的含量调节%

关键词! 纳米金属& 介孔材料& 包覆& 功能化

中图分类号! (C"9"!!文献标识码! '!!文章编号! #?<= 8";?$"$%#$#%# 8%%%9 8%:

,)+2%)%#"&'%'-45%)%.#+)"6%#"&'&(7+8&2&)&$8!"1".%9

!$22&)#+-%'-:'.%28$1%#+-;%'&97+#%1,%)#".1+8

@F(B67NB7" c/'0>TA7G" g'0>>E67MB7G" /'0CE]B7G

!CABUB7G06KB2763,6N2O6K2OMP2O&23AQE36O-QBA7QAS" +7SKBKEKA2P.JARBSKOM" .JB7ASA'Q6WARM2P-QBA7QAS"

CABUB7G#%%#;% " .JB76#

!"#$%&'$'

&AK637672V6OKBQ3ASSEVV2OKAW 27 KJAQ2OAXSJA33V6OKBQ3ASZBKJ -BH

$

6SQ2OA67W RAS2V2O2ES-BH

$

6SSJA3367W

RAS2V2O2ES-BH

$

XA7Q6VSE36KAW RAK637672V6OKBQ3ASSEVV2OKAW 27 -BH

$

V6OKBQ3ASZAOAVOAV6OAW B7 KJBSZ2O\Y(JAOASE3KS

SJ2ZAW KJ6K-BH

$

V6OKBQ3AS6SQ2OASQ2E3W NAQ26KAW NMRAS2V2O2ES-BH

$

SJA33ZBKJ 6BW 2P.('CKARV36KA67W KJAWBOAQKB27 2P

RAS2V2O2ESQJ677A3SZ6SVAOVA7WBQE36OK2KJASEOP6QA2P-BH

$

Q2OAYTK7672V6OKBQ3ASQ2E3W NAJ2R2GA7A2ES3MSEVV2OKAW 27

KJASEOP6QA2PRAS2V2O2ES-BH

$

SJA33ZBKJ 6BW 2PT1TY-BH

$

V6OKBQ3ASPE7QKB2763BIAW ZBKJ 'T- Q2E3W SEVV2OKRAK637672V6OKBX

Q3ASY(JAPEOKJAOSKEWMB7WBQ6KAW KJ6KKJARAS2V2O2ES-BH

$

XA7Q6VSE36KAW RAK637672V6OKBQ3ASSEVV2OKAW 27 -BH

$

V6OKBQ3AS

Q2E3W NAVOAV6OAW ZBKJ -BH

$

V6OKBQ3ASXSEVV2OKAW RAK637672V6OKBQ3AS6SQ2OAS" 0/

"

-/

$

H" AKJ672367W Z6KAO6SWBSVAOS67K"

.('C6SKARV36KA67W ()H- SB3BQ6VOAQEOS2OY+KZ6S63S2P2E7W KJ6KKJAKJBQ\7ASS2PRAS2V2O2ES-BH

$

SJA33Q2E3W NAQ27X

KO233AW NMKJAQ27KA7K2P()H-4

()* +,%-#'

RAK637672V6OKBQ3AS& RAS2V2O2ESR6KAOB63S& A7Q6VSE36KB27& PE7QKB2763BI6KB27

!

!前!言

近年来" -BH

$

基无机材料日益受到人们的重视 (#)

%

特别是由于单分散 -BH

$

颗粒球形度规整" 表面富含羟

基" 容易加工制备一些中空材料和负载纳米金属因此备

受人们的青睐 ($ 8")

% -BH

$

颗粒表面经过硅烷偶联剂的功

能化后" 可以制备以 -BH

$

为核" 聚合物为壳的核 8壳复

合材料 (=)

% 而且" -BH

$

核容易刻蚀" 因此可以根据实际

要求得到中空的聚合物材料 (:)

% -BH

$

表面不仅能负载聚

合物材料" 同样还能负载无机多孔的有序材料(?)

% 在

-BH

$

颗粒表面涂覆有序的介孔分子筛" 是对单分散 -BH

$

颗粒载体的一种改进% 因为这种有序的介孔材料具有纳

米孔道$ 高的比表面积$ 高的孔穴度和有序可调的尺寸"

在吸附$ 分离和催化方面具有广阔的应用前景 (< 8#%)

% 单

分散 -BH

$

经过功能化后" 还可负载纳米金属颗粒" 在催

化反应中有广泛的应用 (##)

% 但是" 纳米金属颗粒只存在

于 -BH

$

的表面" 在催化反应中稳定较差" 容易造成催化

剂的失活" 解决这一问题的有效方法是将纳米金属颗粒

进行再固定 (#$)

% 最近研究表明" 纳米 'E 颗粒通过硅烷

偶联剂负载在 aA

"

H

=

为核" -BH

$

为壳的微球表面" 然后

在 -BH

$

壳表面包覆介孔的 -BH

$

涂层" 这种催化剂对 = 8
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$

负载和包覆的纳米金属颗粒的制备与研究

硝基苯酚的还原和苯乙烯的环氧化具有很好的催化性能
(#")

% 但是" 这种催化剂的制备方法比较复杂% 本文通过

简便的方法" 制备了以 -BH

$

为核" 介孔 -BH

$

为壳的核8

壳颗粒负载纳米金属颗粒!-BH

$

jR-BH

$

X?" ?为纳米金

属颗粒#和介孔 -BH

$

壳层包覆 -BH

$

负载纳米金属颗粒

!-BH

$

X?jR-BH

$

" ?为纳米金属颗粒#% 这些介孔材料

负载或包覆的纳米金属颗粒在催化反应中具有潜在的应

用前景%

$

!实!验

$

4

!

!实验用试剂

正硅酸乙酯 !()H-" '*#$ 聚乙烯吡咯烷酮 L"%

!T1T" '*#$ 0/

"

-/

$

H!$:^" '*#$ 乙醇!'*#$ 甲

醇!'*#$ 十六烷基三甲基溴化胺!.('C" '*#和硼氢化

钠!06C/

=

" '*#购于北京化学试剂公司% "X氨丙基三乙

氧基硅烷 !'T-" '*# 购于北京申达精细化工公司%

/TK.3

?

-?/

$

H!'*#" /'E.3

=

-=/

$

H!'*#和 *E.3

"

-

"/

$

H!'*#购于沈阳市金科试剂厂% 实验用水均为去离

子水%

./.0123

.

45123

.

6!的制备

$4$4#!TK纳米颗粒的制备

制备TK纳米颗粒方法参照文献 (#=)% 将%4%$< $ G

T1T溶于 =% R,水和 "?% R,甲醇混合溶液中" 再加入

$$4" R,/TK.3

?

水溶液!#%4<9: RR23̀,#" 在 ;% i油浴中

搅拌回流 " J" 得到黑色TK纳米颗粒悬浮液" 冷却备用%

$4$4$!介孔 -BH

$

壳包覆 -BH

$

核颗粒的制备

介孔 -BH

$

壳包覆 -BH

$

核颗粒的制备参照文献 (?)%

? R,()H- 加入到 ?4: R,0/

"

-/

$

H!$9^" 质量分

数#" < R,去离子水和 #%% R,乙醇的混合溶液中" 室

温下搅拌 : J" 得到单分散 -BH

$

颗粒悬浮液% 然后取出

:% R,悬浮液" 依次加入 #%% R,水$ $4: R,乙醇和

%4? G.('C" 搅拌 "% RB7 后" 逐滴加入 #4$: R,()H-

和 : R,乙醇的混合溶液" 搅拌 $= J 后再陈化 =9 J% 然

后将悬浮物离心分离" 用水洗涤 " 次" 在 <% i下真空

烘干" 最后在 ::% i下煅烧 : J" 得到核 8壳结构的介

孔 -BH

$

壳包覆 -BH

$

核颗粒!-BH

$

jR-BH

$

#%

$4$4"!-BH

$

jR-BH

$

XTK的制备

将 %4$ G-BH

$

jR-BH

$

颗粒超声分散在 "" R,TK纳

米颗粒悬浮液中" 搅拌 =% RB7" 离心分离" 上层透明"

下层为深灰色沉淀" 表明 TK纳米颗粒完全负载" 用水

离心洗涤沉淀 " 次" 然后在 <% i下真空烘干得到 -BH

$

jR-BH

$

XTK颗粒%

./70123

.

6!45123

.

的制备

$4"4#!单分散 -BH

$

颗粒的制备及其80/

$

的功能化

将 ? R,()H-加入到 ?4: R,0/

"

-/

$

H!$9^" 质

量分数#" < R,去离子水和 #%% R,乙醇的混合溶液中"

室温下搅拌 : J" 将得到的 -BH

$

颗粒离心处理" 分别用

乙醇和水离心洗涤 $ 次" 然后在 #%% i下干燥% 将干燥

后的 # G-BH

$

超声分散在 #%% R,甲苯中" 搅拌下加入

#4$ G'T-" 加热至 ##% i回流 $= J" 然后将悬浮物离心

处理" 分别用甲苯和乙醇离心洗涤 $ 次" 最后在 #%% i

下干 燥 得 到 80/

$

功 能 化 的 -BH

$

颗 粒" 命 名 为

-BH

$

X0/

$

%

$4"4$!单分散 -BH

$

颗粒负载纳米金属颗粒

一定量的 -BH

$

X0/

$

颗粒超声分散在 =% R,水中"

加入一定量的金属前驱体溶液!/'E.3

=

或 *E.3

"

的水溶

液#" 室温下搅拌 "% RB7" 加入 #% R,溶有一定量

06C/

=

的冰水溶液" 反应 # J 后" 将悬浮液离心处理"

得到的沉淀用水洗涤 " 次" 然后在 <% i下真空烘干得

到 -BH

$

颗粒负载纳米金属颗粒" 命名为 -BH

$

X?!?' 'E

或*E纳米粒子#%

$4"4"!介孔 -BH

$

壳层包覆 -BH

$

颗粒负载的纳米金属

颗粒

!!将 %4$ G-BH

$

X?颗粒超声分散在 =% R,水中" 依次

加入 %4: R,0/

"

-/

$

H!$9^" 质量分数#" #: R,乙

醇和 %4$ G.('C" 室温下搅拌 "% RB7" 逐滴加入 : R,

溶有一定量 ()H- 乙醇的溶液" 搅拌 $= J 后" 再陈化

=9 J% 然后将悬浮物离心分离" 并用水洗涤 " 次" 在

<% i下真空烘干" 最后 ::% i煅烧 : J" 得到 -BH

$

X?j

R-BH

$

!?' 'E或*E纳米粒子#%

$

4

&

!表!征

通过电感耦合等离子体发射光谱!+.TX')-" 1BSK6X

&Td#测试核 8壳颗粒中纳米金属的含量" 采用 5)H,

$%#% 透射电子显微镜观测颗粒的微观形貌" -BH

$

颗粒

的红外光谱通过COE\AO(A7S2O$< 光谱仪进行测试%

'

!结果与讨论

7/80以123

.

为核& 介孔 123

.

为壳的核 8壳颗粒负载

纳米金属颗粒

以 -BH

$

为核" 介孔 -BH

$

为壳负载 TK纳米金属粒子

的制备流程如图 # 所示" 单分散 -BH

$

颗粒在 0/

"

-

/

$

H" 乙醇和水为分散剂" .('C为模板剂" ()H- 为硅

源的作用下被介孔 -BH

$

壳包覆% 然后在 T1T的保护下"

实现核8壳 -BH

$

jR-BH

$

颗粒对TK纳米颗粒的负载" 得

到 -BH

$

jR-BH

$

XTK%

图 $6为介孔 -BH

$

壳包覆 -BH

$

颗粒为核的透射电镜

图片% 从图看出" -BH

$

核的粒径约为 ":% 7R" 在 -BH

$

核表面均匀包覆多孔的 -BH

$

壳层" 其厚度约为 :% 7R%

另外发现" -BH

$

壳层的孔径方向!如图中箭头方向#垂

;
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直于 -BH

$

核的表面" 这与文献报道结果一致(?)

%

图 #!核8壳 -BH

$

jR-BH

$

颗粒负载TK纳米金属粒子的示意图

aBG4#!(JAB33ESKO6KB27 2PQ2OAXSJA33-BH

$

jR-BH

$

V6OKBQ3ASXSEVV2OKAW

TK7672V6OKBQ3AS

图 $!!6# -BH

$

jR-BH

$

颗粒和! N# -BH

$

jR-BH

$

XTK颗粒的

透射电镜图

aBG4$!()& BR6GAS2P!6# -BH

$

jR-BH

$

V6OKBQ3AS67W ! N#

-BH

$

jR-BH

$

XTKV6OKBQ3ASY+7SAKS2P!6# 67W ! N# 6OA

A736OGAW ()&BR6GAS

图 $N为 -BH

$

jR-BH

$

负载 TK纳米颗粒的透射电镜

照片% 此图表明" TK纳米颗粒均匀分散在介孔 -BH

$

壳

层的表面" 粒径约为 : 7R" 因为 T1T不仅是 TK纳米颗

粒的稳定剂" 能使 TK纳米颗粒均匀$ 稳定地分散在介

质中" 而且" T1T对 -BH

$

颗粒也能起到很好的稳定作

用% -BH

$

颗粒表面的羟基 !.H/#和 T1T中的羰基

!..H#能够形成强的氢键" 因而 T1T稳定的 TK纳米颗

粒能吸附在 -BH

$

颗粒的表面% 通过 +.TX')- 测试" TK

纳米在 -BH

$

jR-BH

$

XTK中的含量约为 $^!质量分数#%

'

4

$

!介孔
234

$

壳包覆
234

$

负载的纳米金属颗粒

介孔 -BH

$

壳包覆 -BH

$

负载纳米金属颗粒的制备过

程如图 " 所示% 首先用'T-使单分散 -BH

$

颗粒功能化"

得到 -BH

$

X0/

$

颗粒" 然后负载金属离子" 在还原剂

06C/

=

的作用下得到 -BH

$

X?!?' 'E或*E纳米粒子#颗

粒" 最后以 -BH

$

X?颗粒为种子" 0/

"

-/

$

H$ 乙醇和水

为分散剂" .('C为模板剂" ()H- 为硅源制备介孔

-BH

$

壳包覆 -BH

$

负载纳米金属颗粒!-BH

$

X?jR-BH

$

#%

图 "!介孔 -BH

$

壳包覆 -BH

$

负载纳米金属颗粒的示意图

aBG4"!(JAB33ESKO6KB27 2PRAS2V2O2ES-BH

$

XA7Q6VSE36KAW RAK63

7672V6OKBQ3ASSEVV2OKAW NM-BH

$

V6OKBQ3AS

图 = 给出了 -BH

$

颗粒功能化前后的红外光谱图%

" =$# QR

8#和 # ?"% QR

8#分别是 -BH

$

颗粒表面羟基和水

分子的特征吸收峰" # #%" QR

8#的红外吸收峰主要归属于

-BXH键的伸缩振动峰" ;:: QR

8#的吸收峰归属于 -BXH/

的伸缩振动峰% 'T-功能化 -BH

$

颗粒后" 在红外光谱图

上有新的峰产生" $ ;9$ QR

8#归属于 .X/的伸缩振动

峰" 80/

$

官能团的峰没有出现" 可能是因为硅醇和吸

附的水分子干扰所致" 表明 -BH

$

颗粒表面已经被 'T-

功能化" 这为后面负载金属前驱体离子提供了条件%

图 =!-BH

$

颗粒被 'T-功能化前后的红外光谱图

aBG4=!a(+*SVAQKO62P-BH

$

V6OKBQ3ASNAP2OA67W 6PKAOSEOP6QA

PE7QKB2763BI6KB27 ZBKJ 'T-

%#
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$

负载和包覆的纳米金属颗粒的制备与研究

'T-功能化 -BH

$

颗粒表面后" 表面上具有80/

$

官

能团" 能负载金属前驱体的阳离子" 在还原剂 06C/

=

的作用下" 实现 -BH

$

对纳米金属颗粒的负载% 图 :6为

-BH

$

负载*E纳米颗粒的透射电镜图" *E纳米颗粒均匀

分散在 -BH

$

颗粒表面" 粒径约为 ? 7R" 通过 +.TX')-

测试" *E在 -BH

$

X*E 中的含量约为 %4:^!质量分数#%

由于*E纳米颗粒只存在于 -BH

$

的表面" 在催化反应中

不易稳定" 容易造成催化剂的失活" 为了避免这种不利

的因素" 一个有效的方法是将纳米金属颗粒进行再固

定% 图 :N为介孔 -BH

$

壳包覆 -BH

$

负载 *E 纳米颗粒的

透射电镜图" 从图可知" -BH

$

颗粒负载的 *E 纳米颗粒

完全被介孔 -BH

$

壳层包覆" 壳层的厚度约为 "9 7R%

-BH

$

壳层上的介孔为催化反应的反应物和产物扩散提供

了通道" 这有利于催化反应的进行%

图 :!!6# -BH

$

X*E颗粒和 !N# -BH

$

X*EjR-BH

$

颗粒的透射

电镜图

aBG4:!()& BR6GAS2P!6# -BH

$

X*E V6OKBQ3AS67W ! N# -BH

$

X

*EjR-BH

$

V6OKBQ3AS

通过这种方法" 介孔 -BH

$

壳层不仅能包覆 -BH

$

负

载*E纳米颗粒" 而且还能对其它纳米金属颗粒进行包

覆% 图 ?6为介孔 -BH

$

壳包覆 -BH

$

负载 'E 纳米颗粒的

透射电镜图" 图中表明" 'E 纳米颗粒完全介于 -BH

$

核

和介孔 -BH

$

壳层之间" -BH

$

壳层的厚度约为 =% 7R" 'E

的粒径约为 ; 7R% 通过+.TX')-测试" 'E在 -BH

$

X'Ej

R-BH

$

中的含量约为 %4?^!质量分数#% 同样可见 -BH

$

壳层上有很多介孔" 有利于催化反应中反应物和产物的

扩散% 另外" 这种方法还可以通过硅源!()H-#的加入

量调节介孔 -BH

$

壳层的厚度% 图 ?N 为 ()H- 浓度较低

时 -BH

$

X'EjR-BH

$

的透射电镜图% 纳米 'E颗粒同样被

介孔 -BH

$

壳层包覆" 对比图 ?6和图 ?N 可知" ()H- 浓

度较低时介孔 -BH

$

壳层的厚度明显减小" 只有 #% 7R%

图 ?!-BH

$

X'EjR-BH

$

颗粒的透射电镜图' !6# ()H- 加入

量为 %4#: R," !N# ()H-加入量为 %4%9 R,

aBG4?!()&BR6GAS2P-BH

$

X'EjR-BH

$

V6OKBQ3AS' !6# ()H-

%4#: R,67W !N# ()H- %4%9 R,

&

!结!论

本研究制备了以 -BH

$

为核" 介孔 -BH

$

为壳的核 8

壳颗粒负载的纳米金属颗粒和介孔 -BH

$

壳包覆 -BH

$

负

载的纳米金属颗粒% 纳米金属颗粒能均匀地分散在介孔

-BH

$

壳层的表面和内部% T1T有助于介孔 -BH

$

壳层表

面负载TK纳米颗粒% 模板剂.('C使()H-在 -BH

$

为核

的表面水解产生介孔的 -BH

$

壳层" 而且孔径的方向垂

直于 -BH

$

核的表面% 'T-功能化 -BH

$

后" 能够负载 *E

和'E的纳米颗粒" 而且还能实现介孔 -BH

$

壳层包覆

-BH

$

负载的纳米金属颗粒% 介孔 -BH

$

壳层的厚度可通

过()H-的含量调节% 这种介孔材料包覆的纳米金属颗

粒在催化反应中具有潜在应用%
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V3A]BKM2P&6G7AKBQ.2OÀ-JA33-KOEQKEOAW 0672Q2RV2SBKASP2OCB2X

32GBQ63'VV3BQ6KB27S(5)Y.)F/&2') ?/,'$0/#+" $%%<" #; !$"#'

= #"# 8= #==Y

(#$) @67Gg" CBO6W6O'1" bE7Q67Q.(" ',/#@-B3BQ60672SVJAOAX

-EVV2OKAW -J6VAW TW 0672V6OKBQ3AS)7Q6VSE36KAW ZBKJ 0672V2X

O2ES-B3BQ6-JA33' )PPBQBA7K67W *AQMQ36N3A0672Q6K63MSKS(5)Y

="*$&/#";?/,'$0/#+!5'60+,$-" $%#%" $%!"?#' < 9"= 8< 9=#Y

(#") bA7Gg" .6Bg" -E7 c" ',/#@&E3KBPE7QKB2763&AS2V2O2ES.2RX

V2SBKA&BQO2SVJAOASZBKJ @A33XbASBG7AW 0672SKOEQKEOA' '/BGJ3M

+7KAGO6KAW .6K63MSK-MSKAR(5)Y="*$&/#";,5'.6'$02/& !5'602/#

7"20',-" $%#%" #"$!$=#' 9 =?? 89 =<"Y

(#=) -27G/" *B2E]*&" /2APA3RAMAO5b" ',/#@/MWO2KJAOR63

>O2ZKJ 2P&AS2V2O2ES-C'X#: -B3BQ6B7 KJATOASA7QA2PT1TX-K6X

NB3BIAW TK0672V6OKBQ3AS' -M7KJASBS" .J6O6QKAOBI6KB27" 67W .6K6X

3MKBQTO2VAOKBAS(5)Y="*$&/#";,5'.6'$02/& !5'602/#7"20',-"

$%%?" #$9!;#'

##############################################

" %$< 8" %"<Y

!十一五"9?" 计划支持大尺寸 ,CH晶体技术取得重要突破

在*十一五+9?" 计划*新一代激光显示技术工程化开发+重点项目的支持下" 中国科学院理化研究所承担的*激

光晶体$ 非线性晶体材料工程技术开发+课题取得重要突破" 生长出世界上最大尺寸的 ,CH晶体" 近日顺利通过

验收%

中国科学院理化研究所在人工晶体研究方面始终坚持自主创新" 在该课题中" 采用了新的生长体系" 研制了新

一代大型熔盐生长装置" 发明了新的高温熔盐传输技术" 解决了大尺寸 ,CH晶体生长的关键科学技术问题" 实现

了高品质,CH晶体的大尺寸$ 低成本$ 快速制备% 在世界上率先生长出长达 $$% RR$ 重达 " 9": G的,CH晶体" 其

中完整尺寸为 #<% RRl#?% RRl##% RR$ 重量为 $ "$<G的,CH单晶" 继续保持和巩固了我国在非线性光学晶体研

究领域的国际领先地位%

大尺寸,CH晶体研究的突破" 将有力地推动相关晶体产业和全固态激光技术的发展% ,CH晶体为三基色激光

输出提供了关键频率变换器件" 大尺寸,CH快速生长的实现使 ,CH器件成本降低到每立方毫米 %4: 美元以下" 促

进了激光显示技术产品的商业化& 大尺寸,CH晶体满足了超快超强激光技术对非线性晶体器件超大口径$ 高抗光

伤阈值的要求" 将促进超高功率高能激光技术的发展& 大尺寸 ,CH晶体也将成为未来高重频聚变核能发电的首选

非线性光学变频晶体" 从而促进激光聚变跨越式的发展%

"来源$ 科技部#

$#


