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SiWll／介子L Ti02杂化材料的制备与表征

刘红霞
(盐城工学院化学与生物工程学院，江苏盐城224051)

摘要：将缺位Keggin结构多金属氧酸盐SiW，，共价键联于介孔二氧化钛分子筛表面上，制备了

SiW，，／介孔TiO：杂化材料。用红外、低温N2吸附、TEM等对样品进行了表征。结果表明，键

联于介孔TiO：表面的多金属氧酸盐SiW。。保留完整的Keggin结构。较介孑L_z-氧化钛相比，杂化

样品的比表面积和孔容均有所减少。
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锐钛矿结构的二氧化钛和多金属氧酸盐是光

催化领域中广泛使用的两种绿色光催化剂，两者

具有相似的电子属性¨。3 J，均为宽禁带材料，在近

紫外光的辐射下均表现出较强的光催化活性。然

而，这两种光催化材料都存在不完善的地方，如多

金属氧酸盐极易溶于极性溶剂中，给催化剂的分

离回收带来了困难。另外，多金属氧酸盐的比表

面积很低，严重地限制了其催化活性的提高。而

纳米TiO。光催化剂在反应过程中与反应溶液呈

乳状分散，催化剂流失较严重。因此，制备出负载

型TiO：或多金属氧酸盐将有利于实际应用。常

规方法负载得到的样品中，多金属氧酸盐与载体

之间缺乏较强的相互作用，不易固定，在使用过程

中易脱落流失。将多金属氧酸盐通过共价键键联

在Ti02载体上，不仅可以解决多金属氧酸盐牢固

固载的问题，而且可以将两种光催化剂复合起来，

得到有较高实用价值复合型光催化剂。本文将缺

位的多金属氧酸盐SiW，，通过共价键键联到介孔

TiO：分子筛的表面，实现了多金属氧酸盐在高表

面积的TiO，载体上的化学固定。

1 实验

1．1试剂与仪器

Na2W04·2H20、Na2Si03·9H20、四甲基氯

化铵Me。NCl、嵌段共聚物聚乙醚一聚丙醚一聚乙

醚(E02。P070EO：。，P123)、无水乙醇、盐酸等均为

分析纯；四氯化钛，化学纯；钛酸异丙酯，工业品。

氮气吸附一脱附实验采用美国Micromertics

ASAP 2020型吸附一脱附仪，红外(IR)光谱狈0量

用Nexus670型FrlR光谱仪(美国Nicolet)进行，

以KBr压片，扫描范围为4 000—400 cm～。仪器

分辨率为4 cm～。TEM是在JEOL JEM一2100型高

分辨透射电子显微镜进行，加速电压为200 kV。

1．2样品的合成

1．2．1 K8SiWll039·12H20(SiWll)的合成：

参照文献[4]由Na2W04·2H20、Na2Si03·

9H：0直接合成。
1．2．2 Ti(IV)取代的钨磷酸盐的合成：

按文献[5]方法进行，具体步骤为：由1．60 g

(0．5 mm01)SiW，，溶解在50 mL蒸馏水中，在搅

拌下逐滴加入0．21 g(0．75 mm01)Ti(OPrl)。。

当乳状液分散后再加1．0 mol／L HCl调溶液的酸

度至pH=2，然后搅拌20 h。离心，取清液，加

0．55 g(5 mm01)Me。NCl，形成白色铵盐沉淀，过

滤，沉淀用蒸馏水、无水乙醇洗数次，空气中晾干，

所得产物记为SiW，，Ti。

1．2．3介孔TiO，合成：
．

●

按文献[6]方法进行，具体步骤为：将1 g模

板剂P123溶于20 g乙醇中，然后分别加入0．35

mLTiCl。和2．0 mLTi(OPrl)。，搅拌2 h，将溶液转
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入培养皿中，在烘箱中40℃进行溶剂挥发、老化

至形成干燥的浅黄色软膜(4 d)，再130℃老化

10 h，得到褐色颗粒，再将颗粒物于乙醇回流48 h

脱除模板剂。

1．2．4 SiW¨／Ti02介孔杂化材料的制备：

取上述褐色颗粒(脱膜前的介孑L TiO：)1．6 g

与等质量的SiW，。于锥形瓶中，向其中加入50 mL

水，用1．0 mol／L HCl调溶液的酸度至pH=2，室

温下搅拌20 h，得到奶状液，离心、过滤、洗涤、晾

干后得黄色粉末，再将粉末于乙醇中回流48 h脱

除模板剂得到杂化样品SiW，，／TiO：。

2结果与讨论

一缺位的SiW，，与钛酸酯反应生成钛取代的

多金属氧酸盐SiW，，Ti已见报道【5 J，该反应的实

质是钛酸酯在酸性条件下水解生成Ti(OH)。，进

而Ti—OH插入到多金属氧酸盐的缺位。介孔

TiO：是溶胶一凝胶法合成得到的，该反应过程中

TiCl。水解产生大量的HCl，体系的酸性较强，

130℃老化后得到褐色颗粒物表面具有丰富的

Ti—OH，易于和缺位的SiW，，反应。因此在介孔

TiO：脱膜前，与缺位的SiWll按照SiW，。Ti的合成

步骤反应，得到了介孔杂化材料。

IR谱是表征多金属氧酸盐结构的有力手段，

Keggin结构的多金属氧酸盐在1 200～400 cm‘1

区有其特征的IR谱带。图1示出了几个样品的

IR谱图。图1a、1b分别示出了SiW¨、SiW。，Ti的

红外图谱。对于SiW，，而言，由于结构缺陷，阴离

子对称性下降，导致W一0。一W(790 cm。1处)不

对称伸缩带均发生分裂(见图1a)。Ti引入后

790 cm‘1附近的W一0。一W带不再分裂，890

cm一附近的Si—O。带向高波数位移，并变窄(见

图1b)。这些说明Ti物种成功地插入了缺位化

合物的空位并与原空位的吻合程度较好，恢复了

饱和Keggin结构。SiWll／Ti02和介孔Ti02的IR

谱示于图1 d、1 e。两者比较可知，杂化样品在

1 200—400 cm。1区显示明显的Keggin结构的特

征带，说明多金属氧酸盐进入了杂化样品。图1d

与图1e的差谱(图1c)则可以更清楚地看到杂化

样品中的多金属氧酸盐的特征。从图1c可以看

出杂化样品中的Keggin单元不是SiWu，而是具

有与SiW】1Ti相似的IR。

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Wavenum}Ⅺm／cm‘1

(a)SiWll；(b)SiWll Ti；(C)subtraction spectrum of

(d)and(e)；(d)SiWll／Ti02；(e)mesoporous Ti02

图1样品的FI’一IR谱

Fig．1 FT—IR spectra of the samples

p／po

(a)mes叩orous Ti02；(b)SiWll／Ti02

图2样品的N：吸附一脱附等温线

Fig．2 N2 adsorption—desorption isotherm

plots for the samples

介孔TiO：和杂化样品的N：吸附一脱附等温

线示于图2。可见，样品具有IUPAC定义的Ⅳ型

吸附曲线，在相对压力P／P0为0．45—0．75之间

出现毛细管凝聚现象，等温线发生突跃，表明样品

具有介孔结构"J。与纯介孔TiO：相比，杂化样品

的吸附量、表面积和孑L容(见表1)均变小，这应该
表1样品的孔结构数据

Table 1 Pore structure data of samples

了M．，I昌／1莓电2n【B善jIo净
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是SiW，，引入后样品比重发生变化导致的结果。

介孔TiO：和杂化样品的TEM影像示于图3，可

3结论

(a)

见，样品具有蠕虫状孑L，介孔材料中引入SiW，．后，

孔的形貌没有发生变化。

(a)mesoporou8 Ti02；(b)SiWll／Ti02

图3样品的TEM影像

Fig．3 TEM images of the samples

成功地将缺位Keggin结构多金属氧酸盐

SiW，。共价键联于介孔二氧化钛分子筛的表面，制

参考文献：

(b)

备得到了SiW，。／介孔TiO：分子筛杂化材料，键联

于表面的多金属氧酸盐保留完整的Keggin结构，

较纯介孔TiO：相比，杂化样品的比表面积和孔容

均有所减少。
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生疼痛，轻则钝痛、胀痛，重者阵发性绞痛。其疼

痛部位多在脐周及上腹部。发生这类腹痛时可在

腹部热敷，以缓解痉挛。预防这类腹痛的方法主

要是运动前别吃得过饱，也别吃易产气的食物

(如豆类、薯类及冷饮)。

(2)对仅仅在运动时加快速度后才出现腹疼

的运动员，首先要加强全面的身体素质的训练和

专项运动的技术、战术训练。

(3)遵守训练原则，包括运动量的增加要循

参考文献：

序渐进，激烈运动前既不要吃得过饱，不能在饿肚

子的情况下参加比赛和训练，比赛前要做好充分

的准备活动。

(4)训练和比赛时要调整好动作与呼吸的节

奏，当训练或比赛时动作与呼吸节奏配合不好时，

很容易发生运动性腹疼。运动中出现腹疼后，可

适当减慢速度，调整呼吸与动作的节奏，必要是可

以适当用手按压腹部，若无法坚持则应停止运动。
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Mechanism of Stomachache Caused by

Exercise and Its Diagnosis and Prevention

LI Ya—bei

(PE Department of Huaihai Institute of Technology，Jiangsu Lianyungang 222005，China)

Abstract：By means of questionnaire and net survey，the paper has analysed the usual causes and mechanism of the incidence of

stomachache caused by exercise，its position，and the symptoms and characteristics of heart and Ever enlargement．The patholog—

ieal diagnosis and identification of the ache has also been analysed．Furthermore，the methods of prevention and treament have

been advanced in the paper．

Keywords：stomachache caused by exercise；pathology；diagnosis；prevention
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Preparation and Characterization of Hybrid

Tungstosilicate—Mesoporous Titanium Dioxide

LIU Hong—xia

(College of Chemistry and Biology Engineering，Yancheng Institute of Technology，Jiangsu Yancheng 224051，China)

Abstract：The hybrid tungstosilicate——mesoporous titanium dioxide was synthesized by combination monovacant Keggin——type

SiWll on the surface of mesoporous Ti02．The as—obtained SiWll／Ti02 composites were characterized by Fr—IR，TEM and N2

adsorption—desorption．The resuhs indicate that the combined SiWll possesses the integrated Keggin structure．Compared with

the original substances，the Surface area and pore volume of the hybrid samples were reduced．

Keywords：polyoxometalate；Keggin anion；mesoporous titanium dioxide；chemical fixation
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