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摘要：以四氯化钛为钛源，尿素为沉淀剂前驱物，硫酸钠为分散剂，利用水热法在水醇体系中制备出纳米ＴｉＯ２ 微球。

运用Ｘ射线衍射、电子显微镜、Ｎ２ 吸附脱附和紫外可见光谱等手段表征样品的结构和性质，并考察了水热温度对纳米

ＴｉＯ２ 微球结构及光催化降解气相苯活性的影响。结果表明，此类微球由纳米颗粒组成，且比表面积大，介孔结构明显，

光吸收出现明显的“蓝移”。光催化结果显示，微球具有很高的光催化活性，尤其是１８０℃下制备的微球仅用２０ｍｉｎ将

苯完全去除，但生成ＣＯ２ 的量仍随时间有所增加，表明微球的强吸附性能促进其光催化降解过程，且矿化率高达５．５，是

Ｐ２５（２．７）的２倍。
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　　伴随人们生活质量的提高，能够产生大量挥发性

有机化合物（ＶＯＣｓ）的室内装修材料和油漆、涂料等

进入了居室及工作场所，给人们的生存环境带来了危

害，室内空气净化已成为一个刻不容缓的问题［１］。在

众多治理技术中，光催化技术因其反应温和且降解彻

底而成为最有效的方法之一［２］。ＴｉＯ２ 以其高活性和
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稳定性，以及无毒无污染等优良性能，在光催化领域得

到广泛的研究和应用［３］。为优化 ＴｉＯ２ 的光催化性

能，已设计合成出了各种形态纳米结构，如零维的纳米

颗粒［４］，一维的纳米管［５］、线［６］、棒［７］，二维纳米片［８］和

薄膜［９］，三维的微／纳分级结构［１０１２］等，其中三维分级

结构因具有纳米尺度的结构单元，保证了材料的高比

表面积、高活性等特性，并且在宏观尺寸上达到微米

量级，克服了单一纳米结构单元的团聚及不稳定因

素，同时解决难以回收再利用的问题，因此，此类材

料表现出的结构增强光催化活性研究成为关注的焦

点［１３１４］。

普遍认为，物相组成、晶粒尺寸、比表面积和孔径

分布等结构参数对 ＴｉＯ２ 材料的光催化活性影响重

大，有研究表明，比表面积和结晶度是其中的两个决定

性因素［１５］，而两者通常也是相互制约的内在性质，基

于对ＴｉＯ２ 光催化活性与结构参数内在关系的研究，

研究者们致力于开发出表面能够提供更多活性位点且

具有相对小的晶粒尺寸、较好的晶化及较大比表面积

的锐钛矿相的ＴｉＯ２。目前，已开发出包括硬／软模板

法［１６１７］、化学诱导自组装法［１８］、Ｏｓｔｗａｌｄ熟化法
［１９］等

一系列构建微／纳分级结构ＴｉＯ２ 的方法，但大多数方

法涉及有毒且昂贵的前躯体和复杂的反应过程，大大

限制了其实际应用［２０］。

基于上述背景分析，本工作以四氯化钛为钛源，尿

素为沉淀剂，硫酸钠为分散剂，采用水热法在水醇体

系中制备出具有微／纳分级结构的纳米ＴｉＯ２ 微球，并

将其应用于 ＶＯＣｓ气体中具有代表性的气相苯的光

催化降解，系统考察 ＴｉＯ２ 微球的结构参数对光催化

活性的影响。

１　实验材料与方法

１．１　样品的制备

本实验所用化学试剂均为分析纯，采用ＴｉＣｌ４ 为

钛源，为防止ＴｉＣｌ４ 水解过快，在冰浴条件下，搅拌中

将５ｍＬＴｉＣｌ４ 逐滴加入到６０ｍＬ去离子水中，后加入

１６ｇ尿素和２ｇ硫酸钠，均匀搅拌３０ｍｉｎ后，逐滴加

入３０ｍＬ乙醇，继续搅拌２ｈ，得到透明澄清的溶液，

将溶液转入１００ｍＬ的反应釜中，在一定的水热条件

下进行反应，将所得的沉淀物用去离子水和乙醇各洗

涤３次，抽滤后在８０℃真空条件下干燥，得到纳米

ＴｉＯ２ 微球。固定水热时间为２４ｈ，考察水热温度

（１４０，１６０，１８０℃和２００℃）对ＴｉＯ２ 微球结构及光催

化降解气相苯性能的影响，并与Ｐ２５纳米 ＴｉＯ２ 粉体

进行对比。

１．２　样品的表征

样品采用ＸＰｅｒｔＰｒｏ衍射仪进行物相分析；采用

ＪＳＭ６７００Ｆ场发射扫描电镜和ＪＥＭ２１００Ｆ透射电子

显微镜进行形貌观察；采用 Ｕ３０１０紫外可见分光光

度计进行紫外可见吸收光谱测试；采用 ＡＳＡＰ２０２０

氮气比表面积吸附仪进行孔径分布及比表面积测试。

１．３　光催化性能测试

光催化降解气相苯的测试在自制的密闭容器中进

行，采用气相色谱仪（ＧＣ９５６０型）测定苯和ＣＯ２ 的浓

度。密闭容器为５Ｌ的不锈钢腔体，内壁上安装有

１２５Ｗ 的高压汞灯作为光源，并通过其上附着的热电

偶对容器内温度进行控制（１２０ ℃），将样品分散在

１８０ｃｍ２的表面皿中放入腔体内，打开光源进行一定时

间的光照，待容器中ＣＯ２ 的浓度稳定后，通过微量进

样器注入一定量的苯并气化，所有测试保证苯蒸气的

初始浓度为４８０ｍｇ／ｍ
３，每间隔５ｍｉｎ取样一次测定

苯和生成物ＣＯ２ 的浓度随时间的变化，以此考察催化

剂的光催化活性。

２　结果与讨论

２．１　纳米犜犻犗２ 微球结构分析

图１为不同水热温度下所制备样品的ＸＲＤ图谱。

所有样品均显示为纯锐钛矿相 ＴｉＯ２ 结构，这是因为

在ＴｉＣｌ４ 水解过程中，由于ＳＯ
２－
４ 的存在，桥接了相邻

的钛氧八面体，使其更多地以共端点的方式相连，水解

完成后，产物倾向于形成锐钛矿晶型结构［２１］。而样品

的衍射峰都较为宽化，说明产物是由较小的晶粒组成，

随着水热温度的升高衍射峰明显增强，表明样品结晶

度有所提高，同时衍射峰变窄表明产物晶粒有所长大。

图１　不同水热温度下制备的纳米ＴｉＯ２微球的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．２　纳米犜犻犗２ 微球形貌分析

图２为不同水热温度下所制备样品的ＦＥＳＥＭ 图

１０１
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像。从图中可看出，水热温度较低时，样品呈现完好的

微米球状形貌，且表面光滑。随着水热温度的升高，微

球有所长大，且表面附着一些不规则颗粒，这是由于微

球结构遭到破坏，表面变得粗糙。从微球表面的放大

图中可以看出，微球是由纳米颗粒组成的二级结构，且

随着水热温度的升高，组成微球的纳米颗粒平均由

１０ｎｍ增至２５ｎｍ，但都在３０ｎｍ以下，这有利于保持

微球大的比表面积。

图２　不同水热温度下制备的纳米ＴｉＯ２微球ＦＥＳＥＭ图像

（１）高倍；（２）低倍；（ａ）１４０℃；（ｂ）１６０℃；（ｃ）１８０℃；（ｄ）２００℃

Ｆｉｇ．２　ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＴｉＯ２ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（１）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｔｉｏｎ；（２）ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｔｉｏｎ；（ａ）１４０℃；（ｂ）１６０℃；（ｃ）１８０℃；（ｄ）２００℃

　　图３是在１８０℃，２４ｈ水热条件下所制备样品的

ＴＥＭ和ＨＲＴＥＭ图像。从图３（ａ）中可以看出，样品

呈现实心微球结构，微球直径约为３～５μｍ，从微球的

边缘放大图３（ｃ）中可以看出，微球是由更小的纳米颗

粒组成，且这些纳米颗粒形成堆积孔，从高倍透射图３

（ｄ）中可以看出，组成微球的纳米颗粒约为３ｎｍ，且显

示出明显的晶格条纹，条纹间距为０．３５５ｎｍ，对应锐

钛矿相的（１０１）晶面，与ＸＲＤ显示结果相对应。

２．３　纳米犜犻犗２ 微球比表面积和孔径分布

图４为不同水热温度下所制备样品的吸附脱附

等温线及孔径分布曲线。从吸附脱附曲线可以看出，

样品均呈现出典型的具有 Ｈ２ 型滞后环的Ⅳ型等温

线，具有明显介孔材料的特征。样品的ＢＥＴ比表面积

分别为２６５，２３９．２，２０１．１，１５９．４ｍ２／ｇ，孔隙率分别为

０．２４９４，０．２３７８，０．２２６，０．２２７ｃｍ３／ｇ，都较Ｐ２５的比表

面积（４９．３ｍ２／ｇ）和孔隙率（０．０９２ｃｍ
３／ｇ）要大的多，

而Ｐ２５纳米颗粒吸附脱附曲线的滞后环在接近犘／犘０

＝１的相对较高压力区，表明Ｐ２５中存在大孔，因此，

相比于Ｐ２５纳米颗粒，纳米 ＴｉＯ２ 微球的大比表面积

和大孔隙率都有利于其光催化活性的增加。图４（ｂ）

是由脱附曲线采用ＢＪＨ （ＢａｒｒｅｔｔＪｏｙｎｅｒＨａｌｅｎｄａ）法

算出的孔径分布曲线，样品孔径分布范围较窄，说明介

孔尺寸比较均匀，随着水热温度的升高，样品的孔径分

布范围有所增加，且平均孔径也有所增加，分别为

３．５８４，４．１７２，４．４２７，５．６９８ｎｍ，但都较Ｐ２５的平均孔

径要小得多。

２．４　纳米犜犻犗２ 微球光吸收性能

图５为不同水热温度下所制备样品和Ｐ２５的紫

外可见吸收光谱图。图中５条曲线的峰型基本一致，

在紫外光区域吸收明显，可见光区域几乎重合，这与

ＴｉＯ２ 的宽禁带特性相符。但图中显示，所制备的纳米

ＴｉＯ２ 微球在紫外光区对光的吸收强度较Ｐ２５要强很

多，且随着水热温度的升高，所制备微球在紫外光区的

光吸收强度增强，这与微球结晶度的提高有关。从图

中还可以看出纳米ＴｉＯ２微球的光吸收带边明显发生了

“蓝移”，表明纳米ＴｉＯ２ 微球显示出明显的量子尺寸效

应，这将有效阻止光生载流子的复合，因而所制备的纳

米ＴｉＯ２微球光催化氧化还原性能有望得到显著提升。

２．５　纳米犜犻犗２ 微球光催化性能

图６为不同水热温度下制备的纳米ＴｉＯ２ 微球和

Ｐ２５光催化降解气相苯的浓度比和终产物ＣＯ２ 的浓

度随时间的变化曲线图。纳米ＴｉＯ２ 微球在较短的时

间内将苯完全去除，尤其是水热温度为１８０℃所制备

的微球仅用了２０ｍｉｎ，而终产物ＣＯ２ 的浓度则持续增
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图３　纳米ＴｉＯ２微球ＴＥＭ和 ＨＲＴＥＭ图像　（ａ），（ｂ）纳米微球的ＴＥＭ图像；

（ｃ），（ｄ）图（ｂ）中方形部分的 ＨＲＴＥＭ图像

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭａｎｄＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＴｉＯ２ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ　（ａ），（ｂ）ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ；

（ｃ），（ｄ）ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｆｒａｍｅｄａｒｅａｉｎｆｉｇ．（ｂ）

图４　不同水热温度下制备的纳米ＴｉＯ２微球氮气吸脱附曲线（ａ）及孔径分布曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．４　Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（ａ）ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｃｕｒｖｅｓ（ｂ）ｏｆＴｉＯ２ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图５　不同水热温度下制备的纳米ＴｉＯ２微球紫外

可见吸收光谱图

Ｆｉｇ．５　ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

加至５０ｍｉｎ反应结束，这说明本实验制备的纳米

ＴｉＯ２ 微球具有强的吸附性，能快速将苯吸附去除，进

而通过光催化反应进行降解，这将大大提升其光催化

效率。与光催化降解苯相对应，在５０ｍｉｎ时终产物

ＣＯ２ 的浓度随着制备微球水热温度的增加而增加，尤

其是水热温度为１８０℃所制备的微球降解苯生成ＣＯ２

的浓度达到最高（１４９０ｍｇ／ｍ
３），其矿化率（生成的

ＣＯ２ 与转化的 Ｃ６Ｈ６ 的浓度比，３３．８６ （ｍｏｌ／Ｌ）／

６．１５（ｍｏｌ／Ｌ））为５．５，说明被去除的苯（６．１５ｍｏｌ／Ｌ）

中，依理论转化Ｃ６Ｈ６→６ＣＯ２，有３３．８６（ｍｏｌ／Ｌ）／６＝

５．６４ｍｏｌ／Ｌ的苯被完全降解为ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ，占总量

（６．１５ｍｏｌ／Ｌ）的９１％。而Ｐ２５纳米颗粒在５０ｍｉｎ内将
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苯的浓度由初始的４８０ｍｇ／ｍ
３ 降解为８７ｍｇ／ｍ

３，生成

ＣＯ２ 的浓度为６００ｍｇ／ｍ
３，其矿化率仅为２．７，说明被

去除掉的苯中仅有４５％完全降解，因此本研究制备的

纳米ＴｉＯ２ 微球具有较高的光催化活性。

图６　不同水热温度下制备的纳米ＴｉＯ２微球光催化降解苯的浓度比（ａ）和生成ＣＯ２浓度（ｂ）随时间的变化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｉｎｂｅｎｚｅｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｔｉｏ（ａ）ａｎｄｉｎｃｒｅａｓｅｉｎＣＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｂ）

狏狊ｔｉｍｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｅｎｅｂｙｎａｎｏＴｉＯ２ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　纳米ＴｉＯ２ 微球之所以具有较高光催化降解苯的

活性，是因为大的比表面积使其对苯的吸附作用较强

进而改善了光催化性能，组成微球的都是纳米级颗粒，

有利于光生载流子向表面迁移，产生的量子尺寸效应

使光生载流子的氧化还原性能显著增强，因而光催化

活性显著提升。另外微球的结晶度也影响着对光的吸

收性能，因此大的比表面积和适当的结晶度是纳米

ＴｉＯ２ 微球具有高光催化活性的重要条件
［２２］。

３　结论

（１）由纳米颗粒组成的微米级尺寸分级结构的

ＴｉＯ２ 微球，其纳米颗粒堆积形成的介孔结构和大比表

面积有利于气相苯的扩散和吸附。

（２）微米级尺寸 ＴｉＯ２ 锐钛矿的高结晶度有利于

光生电子和空穴的分离，可有效提高光催化效率。

（３）水热温度为１８０℃所制备的微球光催化降解

苯的效率最高，终产物ＣＯ２ 的浓度达到１４９０ｍｇ／ｍ
３，

矿化率高达５．５，较商业化的Ｐ２５纳米ＴｉＯ２ 粉体活性

要高很多。
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１２：２１４６２１５２．

［１２］　ＴＳＡＩＭ Ｃ，ＬＥＥＪＹ，ＣＨＥＮＰＣ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｉｚｅａｎｄｓｈｅｌｌ

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆＴｉＯ２ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｈｏｌｌｏｗｓｐｈｅｒｅｓｏｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｂｅｈａｖｉｏｒ：ａｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｕｄｙ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａ

ｔａｌｙｓｉｓ：Ｂ，２０１４，１４７：４９９５０７．

［１３］　ＪＩＡＮＧＹＪ，ＬＩＭＣ，ＳＯＮＧＤＤ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌ３Ｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆｓｔｒｉｎｇｓｏｆｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌＴｉＯ２ｓｐｈｅｒｅｓｆｏｒｍｅｄｏｎＴｉＯ２
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ｎａｎｏｂｅｌｔｓｗｉｔｈｈｉｇｈｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｌ

ｉｄＳｔａｔｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１４，２１１：９０９４．

［１４］　ＬＩＵＢＳ，ＮＡＫＡＴＡＫ，ＳＡＫＡＩＭ，ｅｔａｌ．ＨｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌＴｉＯ２

ｓｐｈｅｒｉｃａｌｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｗｉｔｈｔｕｎａｂｌｅｐｏｒｅｓｉｚｅ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ，

ａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ：ｆａｃｉｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｈｉｇｈｐｈｏｔｏｃａｔａ

ｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＳｃｉｅｎｃｅ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１２，

２：１９３３１９３９．

［１５］　ＨＥＦ，ＭＡＦ，ＬＩＪＬ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｓｏｌｖｏ

ｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＴｉＯ２ｈｏｌｌｏｗｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．ＣｅｒａｍｉｃｓＩｎ

ｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１４，４０：６４４１６４４６．

［１６］　ＹＵＪＧ，ＬＩＵＷ，ＹＵＨＧ，ｅｔａｌ．Ａｏｎｅｐｏｔａｐｐｒｏａｃｈｔｏｈｉｅｒａｒ

ｃｈｉｃａｌｌｙｎａｎｏｐｏｒｏｕｓｔｉｔａｎｉａｈｏｌｌｏｗｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｗｉｔｈｈｉｇｈｐｈｏｔｏ

ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＣｒｙｓｔａｌＧｒｏｗｔｈ＆ Ｄｅｓｉｇｎ，２００８，８：９３０

９３４．

［１７］　ＳＵＮＺＱ，ＫＩＭＪＨ，ＺＨＡＯＹ，ｅｔａｌ．Ｒａｔｉｏｎａｌｄｅｓｉｇｎｏｆ３Ｄ

ｄｅｎｄｒｉｔｉｃＴｉＯ２ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｗｉｔｈｆａｖｏｒａｂｌｅａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０１１，１３３：１９３１４

１９３１７．

［１８］　ＹＡＮＧＹ，ＷＡＮＧＧＺ，ＤＥＮＧＱ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄ

ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅＴｉＯ２ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｆｏｒｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｍｏｖａｌｏｆＣｒ（Ⅵ）ａｎｄｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅ［Ｊ］．ＡＣＳ

ＡｐｐｌｉｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１４，６：３００８３０１５．

［１９］　ＹＡＮＧＹ，ＷＡＮＧＧＺ，ＧＵＧ，ｅｔａｌ．Ｏｎｅｐｏｔｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓ

ｔｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＡｇｄｅｃｏｒａｔｅｄｙｏｌｋ＠ｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄＴｉＯ２ｍｉ

ｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ［Ｊ］．ＲＳＣＡｄｖａｎｃｅｓ，２０１５，５：１１３４９１１３５７．

［２０］　ＣＨＥＮＱＦ，ＣＨＥＮＣＣ，ＪＩＨＷ，ｅｔａｌ．Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｆｒｅｅ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ３ＤａｎａｔａｓｅＴｉＯ２ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓｗｉｔｈｅｎ

ｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ，２０１３，３：

１７５５９１７５６６．

［２１］　ＰＡＮＪＨ，ＺＨＡＮＧＸ Ｗ，ＤＵ ＡＪ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｆｅｔｃｈｉｎｇｒｅｃｏｎ

ｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＦＴｉＯ２ ｈｏｌｌｏｗ ｍｉｃｒｏ

ｓｐｈｅｒｉｃａｌｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｃｏｎｃｕｒｒｅｎｔｍｅｍｂｒａｎｅｗａｔｅｒｐｕｒｉｆｉｃａ

ｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２００８，１３０：

１１２５６１１２５７．

［２２］　ＬＩＨＸ，ＢＩＡＮＺＦ，ＺＨＵＪ，ｅｔａｌ．Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｔｉｔａｎｉａｓｐｈｅｒｅｓ

ｗｉｔｈｔｕｎａｂｌｅｃｈａｍｂｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃ

ｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２００７，１２９：

８４０６８４０７．

基金项目：国家自然科学基金项目（５１２７５２５１）；浙江省教育厅基金

（Ｙ２０１５３３７５７）

收稿日期：２０１８０９１１；修订日期：２０１９１２３１
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（３１５０１６），Ｅｍａｉｌ：ｎｂｎｉｎｇｇｏｎｇ＠１６３．ｃｏｍ
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