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单一模板剂一锅法合成纳米晶聚集体
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摘要:采用水热合成ꎬ以四丙基氢氧化铵(ＴＰＡＯＨ)为单一模板剂ꎬ无晶种无添加剂ꎬ通过硅溶胶和硫酸铝一锅合成了由

５０~１００ ｎｍ 纳米粒子自组装的 ＺＳＭ－５ 分子筛聚集体ꎮ 通过研究硅铝比、Ｎａ＋浓度及 ＴＰＡＯＨ 用量对形貌的影响发现ꎬ纳米晶聚

集体可在宽硅铝比范围[ｎ(ＳｉＯ２) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３)＝ ４０~２００]内合成ꎬ一次粒子粒径随硅铝比提高而增大ꎻＮａ＋浓度是调控一次粒子

的关键因素ꎬ其用量增加使一次粒子增大ꎻＴＰＡＯＨ 用量增加会导致一次粒子增大而二次粒子减小ꎮ 并通过对其形成过程追踪

提出了可能的自组装机理ꎮ
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　 　 ＺＳＭ－５ 分子筛具有结构坚固、通道独特、酸位

可调、热稳定性高等特点ꎬ因此被广泛应用于石油化

工和炼油工艺中[１]ꎮ 然而ꎬ传统的 ＺＳＭ－５ 分子筛相

对较小的微孔(<２ ｎｍ)阻碍了大块反应物分子在孔

道内的扩散ꎬ从而限制了催化性能[２]ꎮ 此外ꎬ副反

应形成的积炭容易阻塞常规 ＺＳＭ－５ 的微孔ꎬ导致严

重的催化剂失活[３]ꎮ 因此如何解决传统 ＺＳＭ－５ 分

子筛存在的扩散传质问题成为研究热点ꎮ 将沸石晶

体尺寸减小到纳米尺度ꎬ使沸石的扩散路径长度更

短ꎬ外表面积更大ꎬ暴露的活性位点更多ꎬ从而可提

高催化活性[４]ꎻ而含有介孔的沸石具有微孔(形状

选择性)和介孔材料(快速传质)的优点ꎬ既有利于

大体积有机分子的转化ꎬ又有利于提高焦炭的耐受

性[５]ꎮ 因此ꎬ结合纳米级分子筛和介孔分子筛二者

的优点ꎬ可以显著提高传质性能和催化性能ꎮ 合成

纳米晶聚集体 ＺＳＭ－５ 成为一种很好的选择ꎮ
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近年来ꎬ已报道了多种制备纳米晶聚集体 ＺＳＭ－
５ 的方法ꎮ 首先ꎬ通过在合成体系中添加专门设计

的双功能表面活性剂ꎬ成功地合成了沸石纳米晶聚

集体[６－７]ꎻ随后ꎬ研究发现向合成凝胶中加入特定的

沸石生长调节剂(ＺＧＭｓ)ꎬ可以限制一次晶体的生

长ꎬ促使纳米晶自组装形成聚集体结构[８－９]ꎮ 由此

可见ꎬ制备纳米晶聚集体 ＺＳＭ－５ 已成为一个重要的

研究热点ꎬ但该方法仍面临昂贵的合成原料和添加

二次模板剂等挑战ꎮ
本文使用四丙基氢氧化铵作为单一模板剂ꎬ在

不添加任何介孔模板剂的条件下ꎬ以低成本的硅溶

胶和硫酸铝为原料ꎬ采用水热“一锅法”合成了高质

量的纳米晶聚集体 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 系统考察了硅

铝比、合成体系中 Ｎａ＋含量以及模板剂用量对纳米

晶聚集体形貌的影响ꎬ并追踪了不同晶化时间下纳

米晶聚集体 ＺＳＭ－５ 的形成过程ꎬ提出了一种可能的

晶化机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

硅溶胶(ＳｉＯ２ꎬ质量分数 ３０％)ꎻ硫酸铝[Ａｌ２(ＳＯ４)３􀅰
１８Ｈ２Ｏꎬ分析纯]ꎻ四丙基氢氧化铵(ＴＰＡＯＨꎬ质量分

数 ２５％)ꎻ氢氧化钠(ＮａＯＨꎬ分析纯)ꎻ氯化钠(ＮａＣｌꎬ
分析纯)ꎮ
１􀆰 ２　 纳米晶聚集体 ＺＳＭ－５ 分子筛的制备

称取一定量的硅溶胶、硫酸铝、四丙基氢氧化

铵、氢氧化钠和水ꎬ按照特定的加料顺序混合均匀ꎬ
最终合成凝胶的摩尔组成比为 ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ∶
ｎ(ＴＰＡＯＨ) ∶ｎ(ＮａＯＨ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ １００ ∶(０􀆰 ５ ~ ２􀆰 ５) ∶
(１０~１５) ∶(１２~２４) ∶１ ６００ꎬ室温搅拌均匀后置于聚

四氟乙烯内衬的合成釜中ꎬ于 １７０℃下晶化一定时

间ꎮ 晶化结束后经洗涤、干燥和焙烧得到沸石样品ꎮ
１􀆰 ３　 测试及表征方法

采用 ＮＯＶＡ ＮａｎｏＳＥＭ ４５０ 型冷场扫描电镜

(ＳＥＭ)对分子筛晶貌和粒径进行分析测试ꎬ加速电

压和电流为 ５ ｋＶ 和 ８ Ａꎬ射频 ５０/ ６０ Ｈｚꎮ 采用 Ｄ/ Ｍａｘ
２４００Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对沸石样品的晶体结构

和结晶度进行分析测试ꎬ以 ＣｕＫα(４０ ｋＶꎬ１００ ｍＡ)
为辐射源ꎬ扫描范围 ５~５０°ꎬ扫描速率 ８° / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 硅铝比对纳米晶聚集体 ＺＳＭ－５ 的影响

硅铝比是决定分子筛酸强度和密度的关键因

素ꎬ对催化剂的性能具有重要影响[１０]ꎮ 因此ꎬ合成

具备宽范围的可调控硅铝比分子筛是非常必要的ꎮ
在纳米晶聚集体分子筛的合成中ꎬ硅铝比的变化也

会影响晶粒的生长速率ꎬ从而改变其形貌ꎮ 为此ꎬ通
过调节硫酸铝的用量来调整硅铝比ꎬ以探究硅铝比

对聚集体形貌的影响ꎮ

(ａ)４０ (ｂ)１５０

１—４０ꎻ２—１５０ꎻ３—２００ꎻ４—４００
(ｃ)ＸＲＤ 图

(ｄ)２００ (ｅ)４００

１—一次粒子ꎻ２—二次粒子

(ｆ)粒径变化趋势图

图 １　 不同 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 比合成 ＺＳＭ－５ 的 ＳＥＭ 图

不同硅铝比(ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３)下合成的聚集体样品

的 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 结果如图 １ 所示ꎮ 通过 ＳＥＭ 图对不

同硅铝比样品的一次粒子和二次粒子的平均粒径进

行统计ꎮ 从图 １( ｆ)可以看出ꎬ随着硅铝比的增加ꎬ
ＺＳＭ－ ５ 产品的一次粒子平均粒径逐渐增大ꎬ从

５０ ｎｍ 增至约 １８０ ｎｍꎮ 这可能是由于较高的硅铝比

导致合成液中硅酸根浓度增加ꎬ从而加速了晶核的
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形成以及分子筛的成核和生长速度[１０]ꎬ导致聚集体

一次粒子尺寸增大ꎻ而二次粒子的粒径则基本保持

在 １􀆰 ５~２ μｍ 之间ꎮ 从图 １( ａ)、(ｂ)和( ｆ)可以看

出ꎬ当 ｎ(ＳｉＯ２) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３)在 ４０~１５０ 范围内时ꎬ分子

筛由 ４０ ~ ８０ ｎｍ 的一次粒子自组装堆积而成ꎻ当
ｎ(ＳｉＯ２) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３)增至 ２００ 时ꎬ分子筛产品的一次

粒子平均粒径增至约 １５０ ｎｍꎬ粒子连接更加紧密ꎬ
但仍呈现聚集体形貌ꎻ进一步将 ｎ(ＳｉＯ２) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３)
提高至 ４００ 时ꎬ所得分子筛产品的二次粒子表面相

对光滑ꎬ一次粒子平均粒径增至约 １８０ ｎｍꎬ此时一

次粒子的连接变得非常紧密ꎬ不再符合聚集体的典

型形貌ꎮ 图 １( ｃ)表明ꎬ所有样品在 ５ ~ １０°和 ２０ ~
２５°范围内均出现“五指”特征峰ꎬ表明合成样品具

有典型的 ＭＦＩ(Ｍｏｂｉｌ Ｆｉｖｅ)结构ꎮ 当硅铝比在 ４０ ~
２００ 之间时ꎬ样品的结晶度良好ꎻ而当 ｎ ( ＳｉＯ２ ) /
ｎ(Ａｌ２Ｏ３)增至 ４００ 时ꎬ样品的衍射峰强度减弱ꎬ说明

过高的硅铝比会导致 ＺＳＭ－５ 分子筛结晶度下降ꎮ
以上结果表明ꎬ纳米晶聚集体一次粒子的粒径

随着硅铝比的提高而增大ꎮ 纳米晶聚集体 ＺＳＭ－５
在 ｎ(ＳｉＯ２) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３)为 ４０ ~ ２００ 之间均可合成ꎬ且
结晶度良好ꎮ 硅铝比过高会使分子筛结晶度下降ꎮ
后续实验均以 ｎ(ＳｉＯ２) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３)＝ ４０ 为例ꎮ
２􀆰 ２　 体系 Ｎａ＋含量对纳米晶聚集体 ＺＳＭ－５的影响

根据文献[１１]报道ꎬ体系中的 Ｎａ＋对纳米粒子

的生长具有促进作用ꎬ因此考察了 Ｎａ＋含量对纳米

晶聚集体的影响ꎮ 首先以 ＮａＯＨ 作为单一钠源ꎬ研
究了 Ｎａ＋含量对纳米晶聚集体粒径和结晶度的影响

(图 ２)ꎻ通过计算 ＸＲＤ 五指峰面积ꎬ获得了不同

ＮａＯＨ 添加量下合成的 ＺＳＭ － ５ 相对结晶度 [以

ｎ(ＮａＯＨ) / ｎ( ＳｉＯ２) ＝ ０􀆰 １４ 时的结晶度为 １００％]ꎮ
从图 ２ 可以看出ꎬ随着 ＮａＯＨ 用量的增加ꎬＺＳＭ－５
的相对结晶度有所下降ꎮ 因此ꎬ 当 ｎ ( ＮａＯＨ) /
ｎ(ＳｉＯ２)＝ ０􀆰 １４ 时ꎬ分子筛结晶度最高ꎬ为最适合的

ＮａＯＨ 添加量ꎮ 由图 ２ 可见ꎬ随着 ＮａＯＨ 用量增加ꎬ
ＺＳＭ－５ 一次粒子的粒径从约 ５０ ｎｍ 增至 ３００ ｎｍꎬ而
二次粒子的粒径保持在 １􀆰 ５ ~ ２ μｍ 之间ꎬ并无明显

变化ꎮ

(ａ)０􀆰 １４ (ｂ)０􀆰 １８

１—０􀆰 ２７ / ８７􀆰 ７ꎻ２—０􀆰 ２１ / ９４􀆰 ０ꎻ３—０􀆰 １８ / ９４􀆰 ７ꎻ４—０􀆰 １４ / １００
(ｃ)ＸＲＤ 图

(ｄ)０􀆰 ２１ (ｅ)０􀆰 ２４

１—一次粒子ꎻ２—二次粒子

(ｆ)粒径变化趋势图

图 ２　 不同 ＮａＯＨ / ＳｉＯ２ 比合成 ＺＳＭ－５ 的 ＳＥＭ 图

为进一步验证引起 ＺＳＭ－５ 一次粒子变化的原

因是 Ｎａ＋而非 ＯＨ－ꎬ在保持 ＮａＯＨ 和 ＴＰＡＯＨ 用量不

变的前提下ꎬ额外加入 ＮａＣｌ 以调节体系中的 Ｎａ＋含

量ꎬ并通过统计测量 ＺＳＭ－５ 一次粒子的平均粒径ꎬ
观察其是否与以上结果一致ꎮ 不同 ＮａＣｌ 添加量下

合成的 ＺＳＭ－５ 的 ＳＥＭ 如图 ３(ａ) ~ (ｅ)所示ꎬ一次粒

子粒径的变化趋势如图 ３(ｆ)所示ꎮ 可以看出ꎬ随着

ＮａＣｌ 用量的增加ꎬＺＳＭ－５ 的一次粒子平均粒径逐渐

增大ꎬ从约 ５０ ｎｍ 增至 ３５０ ｎｍꎬ与以 ＮａＯＨ 为单一钠

源时的变化趋势基本一致ꎮ 由此可以推断ꎬ导致纳

米晶聚集体 ＺＳＭ－５ 一次粒子变化的关键因素是体

系中的 Ｎａ＋含量ꎮ

(ａ)０􀆰 ０２ (ｂ)０􀆰 ０４
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(ｃ)０􀆰 ０８ (ｄ)０􀆰 １０

(ｅ)０􀆰 １２ (ｆ)粒径变化趋势图

图 ３　 不同 ＮａＣｌ / ＳｉＯ２ 比合成的 ＺＳＭ－５ 的 ＳＥＭ 图

由此可见ꎬ体系中 Ｎａ＋的浓度是决定纳米晶聚

集体一次粒子变化的决定性因素之一ꎬ通过改变体

系中 Ｎａ＋含量ꎬ可以实现仅对 ＺＳＭ－５ 的一次粒子粒

径在 ５０~３５０ ｎｍ 的精确调控ꎮ
２􀆰 ３　 单一模板剂用量对纳米晶聚集体 ＺＳＭ－５ 的

影响

ＴＰＡＯＨ 是一种碱性有机模板剂ꎬ常用作结构导

向剂来合成 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 调节其浓度不仅影响

合成凝胶的 ｐＨꎬ还会改变 ＴＰＡ＋的浓度ꎬ而 ＴＰＡ＋浓

度对分子筛晶核的生成速率和晶体的生长速率均有

显著影响[１２]ꎮ 在纳米晶聚集体的合成体系中ꎬ使用

ＴＰＡＯＨ 作为单一模板剂时ꎬ考察其添加量对分子筛

形貌的影响非常必要ꎮ 不同 ＴＰＡＯＨ 添加量下合成

的聚集体 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 如图 ４ ( ａ) ~ ( ｅ) 所示ꎬ当
ｎ(ＴＰＡＯＨ) / ｎ(ＳｉＯ２)低于 ０􀆰 １ 时ꎬ分子筛中存在大

量未结晶的胶体ꎬ此时 ＸＲＤ 图谱中无“五指”特征

峰ꎬ表明结晶状态较差ꎻ当 ｎ(ＴＰＡＯＨ) / ｎ( ＳｉＯ２)高

于 ０􀆰 １ 时ꎬ如图 ４(ｆ)所示ꎬ随着 ＴＰＡＯＨ 添加量的增

加ꎬＺＳＭ－５ 一次粒子的粒径逐渐从约 ５０ ｎｍ 增至

２８０ ｎｍ 左右ꎮ 这是由于 ＴＰＡ＋ 浓度增加ꎬ加快了分

子筛晶体的生长速率[１３]ꎬ使一次粒子粒径增大ꎮ 对

应的 ＸＲＤ 图谱中出现了明显的“五指”特征峰ꎬ表
明所合成样品均为纯相的 ＭＦＩ 拓扑结构ꎬ且衍射峰

强度表明样品结晶度良好ꎮ 与此同时ꎬ随着 ＴＰＡＯＨ
用量增加ꎬ聚集体的二次粒径则逐渐减小ꎬ从 ３􀆰 ２ μｍ
缩小至约 １􀆰 ５ μｍꎮ 这可能是由于 ＴＰＡ＋浓度的增加

减缓了凝胶中晶核的生成速率ꎬ但加快了晶体的生

长速率[１３]ꎬ导致一次粒子粒径增大且数量减少ꎬ从
而使二次粒子粒径不断减小ꎮ

(ａ)０􀆰 １ (ｂ)０􀆰 １２

１—０􀆰 ２ꎻ２—０􀆰 １５ꎻ３—０􀆰 １２ꎻ４—０􀆰 １
(ｃ)ＸＲＤ 图

(ｄ)０􀆰 １５ (ｅ)０􀆰 ２

１—一次粒子ꎻ２—二次粒子

(ｆ)粒径变化趋势图

图 ４　 不同 ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 比合成 ＺＳＭ－５ 的

ＳＥＭ、ＸＲＤ 图

综上所述ꎬＴＰＡＯＨ 的用量对于纳米晶聚集体

ＺＳＭ－５ 的一次粒子和二次粒子的粒径均有影响ꎬ随
着 ＴＰＡＯＨ 的加入ꎬＺＳＭ－５ 的一次粒子粒径不断增

大ꎬ二次粒子粒径不断减小ꎮ
２􀆰 ４　 纳米晶聚集体 ＺＳＭ－５ 形成过程的探究

为探讨纳米晶聚集体的形成过程ꎬ我们利用

ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 对不同晶化时间下聚集体的形貌变化

进行了追踪ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)可见ꎬ在晶化

４ ｈ 的初始阶段ꎬ凝胶中产生了尺寸约为 １０ ｎｍ 的

球形初级纳米粒子ꎬ这些粒子正相互聚集呈现出

“蠕虫状”结构ꎬ在图 ５( ｆ)的 ＸＲＤ 谱图中未见 ＭＦＩ

􀅰２０２􀅰
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特征峰ꎮ 当晶化时间延长至 ８ ｈꎬ纳米粒子生长至约

５０ ｎｍ 并开始聚集成均匀球形ꎬ但仍存在部分凝胶

未晶化ꎮ 此时 ＸＲＤ 谱图显示出 ＭＦＩ 特征峰ꎬ但峰

强较低且不明显ꎮ 随着晶化时间延长至 ２０ ｈꎬＳＥＭ
图显示纳米晶聚集体的一次和二次粒子均已完成良

好的晶化ꎬ相应的 ＸＲＤ 谱图中 ＭＦＩ 结构的特征峰

增强ꎮ 当晶化时间进一步延长至 ２４ ｈꎬ产物为粒径

约 １􀆰 ５ μｍ 的均匀球形纳米晶聚集体ꎬ产品收率达

到 ９６􀆰 １％ꎬ且不含非晶相ꎮ ＸＲＤ 图谱表明ꎬ这些纳

米晶聚集体具有典型的 ＭＦＩ 结构ꎮ

(ａ)４ ｈ (ｂ)８ ｈ

(ｃ)２０ ｈ

　 　 (ｄ)２４ ｈ　 　 (ｅ)２４ ｈ

１—４ ｈꎻ２—８ ｈꎻ３—２０ ｈꎻ４—２４ ｈ
(ｆ)ＸＲＤ 图

图 ５　 不同晶化时间合成 ＺＳＭ－５ 的

ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 图

基于上述对纳米晶聚集体 ＺＳＭ－５ 形成过程的

描述ꎬ本文给出了一种可能的结晶与自组装机制

(图 ６)ꎮ 在初始阶段ꎬ由于合成凝胶的高度浓缩ꎬ沸
石成核过程占主导地位ꎬ首先形成粒径约 ５０ ｎｍ 的

初级纳米颗粒ꎮ 随后ꎬ随着非晶凝胶的逐步结晶和

消耗ꎬ这些初级纳米颗粒开始通过自组装过程聚集ꎬ
这一过程应由系统总吉布斯自由能的最小化所驱

动[８]ꎮ 在该阶段ꎬ由于结晶条件适度ꎬ成核得到促

进ꎬ但几乎没有满足晶体生长的足够营养物质ꎮ 接

着ꎬ初级纳米颗粒转变为沸石晶体ꎬ产生体积收缩并

形成众多空隙ꎬ特别是在晶体之间生成介孔ꎮ 最终ꎬ
形成了纳米晶聚集体 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ

图 ６　 提出纳米晶聚集体 ＺＳＭ－５ 的形成机理

３　 结论

(１)使用单一模板剂 ＴＰＡＯＨꎬ成功合成了硅铝

比范围为 ４０ 至 ２００ 的纳米晶聚集体 ＺＳＭ－５ 分子

筛ꎬ小试实验中固体收率均超过 ９０％ꎮ 通过追踪

ＺＳＭ－５ 纳米晶聚集体的形成过程ꎬ提出了一种可能

的结晶与自组装机制ꎮ
(２)体系中 Ｎａ＋浓度是决定纳米晶聚集体一次

粒子变化的关键因素之一ꎮ 通过调控 ＮａＯＨ 的添加

量ꎬ实现了对 ＺＳＭ－５ 分子筛一次粒子粒径的精准调

控ꎬ范围为 ５０~３５０ ｎｍꎮ
(３)ＴＰＡＯＨ 用量对 ＺＳＭ－５ 纳米晶聚集体的一

次粒子和二次粒子粒径均有显著影响ꎮ 随着

ＴＰＡＯＨ 用量的增加ꎬＺＳＭ－５ 分子筛的一次粒子粒

径从 ５０ ｎｍ 逐渐增至 ２８０ ｎｍꎬ而二次粒子粒径则从

１􀆰 ５ μｍ 变为 ３􀆰 ２ μｍꎮ

参考文献

[１] Ｚｈｕ ＰꎬＹｕ ＹꎬＧａｏ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃ ＺＳＭ￣５ ｎａｎｏｒｏｄ ａｓｓｅｍｂｌｉｅｓ:
Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬｅｐｉｔａｘｉａｌ ｇｒｏｗｔｈꎬａｎｄ ｓｔｒｉｋｉｎｇｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ｉｎ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓꎬ２０２４ꎬ１１
(１０):２８６３－２８７５.

[２] Ｊｉａ ＹꎬＷａｎｇ ＪꎬＺｈａｎｇ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｈｉｅｒａｒ￣
ｃｈｉｃａｌ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ａｒｏｍａｔｉｃｓ[Ｊ] .Ｍｉ￣
ｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１７ꎬ２４７:１０３－１１５.

　 　 　 　 (下转第 ２０８ 页)

􀅰３０２􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 ８ 期

ｎｏｌ ｉｎ ａ ｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒ [ Ｊ] . Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉ￣
ｔｉｏｎꎬ２００５ꎬ４４:７９７２－７９７５.

[１１] Ｃｈｅｎ Ｙ ＺꎬＺｈａｏ Ｙ ＣꎬＨａｎ Ｍ.Ｓａｆｅꎬｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ ｄｉｎｉｔｒｏ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓｖｉａ ａ ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ￣ｆｌｏｗ ｍｉｃｒｏｒｅａｃ￣
ｔｏｒ:Ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｄｉｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ａｓ ａｇｅｎｔ[ Ｊ] .Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍ￣
ｉｓｔｒｙꎬ２０１３ꎬ１５:９１－９４.

[１２] 姜圣坤ꎬ韩博ꎬ赵鑫.微通道反应器中甲苯过量连续绝热硝化制

备单硝基甲苯[Ｊ] .化工进展ꎬ２０２２ꎬ４１(６):２９１０－２９１４.
[１３] Ｐｒａｔｉｍ Ｋ ＣꎬＳｏｍａ ＤꎬＬｕｉｓ Ｒ Ｄ.Ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｌｏｃａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ￣

ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎｄｅｘ
[Ｊ] .Ｏｒｇａｎｉｃ ＆ Ｂｉｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１２ꎬ１０:２８５５－２８６１.

[１４] Ｔｉａｎ ＹꎬＺｈａｎｇ ＦꎬＸｉｅ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ
ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｏｗｎ ｅｔｈｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ [ Ｊ] . Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ
Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２３ꎬ３６(８):４５０９－４５２０.

[１５] Ｐｅｔｅｒ ＰꎬＪａｎｅ Ｓ ＭꎬＦｅｌｉｐｅ Ａ Ｂ.Ａｖｅｒａｇｅ ｌｏｃａｌ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ:Ａ
ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｍｏｄｅｌｉｎｇꎬ２０１０ꎬ１６:１７３１－１７４２.

[１６] Ｂｅｒｎｄ ＥꎬＢｏｄｏ ＭꎬＡｎｓｅｌｍ Ｈ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｌｏｃａｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ｕｓｅ ｉｎ ｐｒｅｄｉｃｔｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｍｏｄｅｌ￣
ｉｎｇꎬ２００３ꎬ９:３４２－３４７.

[１７] Ｊａｎｅ Ｓ ＭꎬＴｏｒｅ ＢꎬＰｅｔｅｒ Ｐ.Ａｖｅｒａｇｅ ｌｏｃａｌ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｓ ｇｕｉｄｅｓ ｔｏ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ[Ｊ] .Ｃａｎａｄｉａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ１９９０ꎬ６８(８):
１４４０－１４４３.

[１８] Ｌｕ ＴꎬＣｈｅｎ Ｆ Ｗ.Ｍｕｌｔｉｗｆｎ:Ａ ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｗａｖｅｆｕｎｃｔｉｏｎ ａｎａｌｙｚｅｒ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１２ꎬ３３:５８０－５９２.

[１９] Ｄｏｍｉｎｇｏ Ｌ ＲꎬＡｕｒｅｌｌ Ｍ Ｊ.Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｇｌｏｂａｌ
ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ ｐｏｗｅｒ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ｄｉｅｎｅ / ｄｉｅｎｏｐｈｉｌｅ ｐａｉｒｓ ｉｎ Ｄｉｅｌｓ￣
Ａｌｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎꎬ２００２ꎬ５８:４４１７－４４２３.

[２０] Ｙａｎｇ Ｗ ＴꎬＲｏｂｅｒｔ Ｇ.Ｈａｒｄｎｅｓｓꎬｓｏｆｔｎｅｓｓꎬａｎｄ ｔｈｅ Ｆｕｋｕｉ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｉｎ
ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ[ Ｊ] .Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ
Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａꎬ
１９８５ꎬ８２:６７２３－６７２５.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １９８ 页)
[１３] Ｐｉñａ￣Ｐéｒｅｚ ＹꎬＳａｍａｎｉｅｇｏ￣Ｂｅｎíｔｅｚ ＥꎬＳｉｅｒｒａ￣Ｕｒｉｂｅ Ｊ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｅｔｈｙｌ￣

ｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＺｎＳ / ＺｎＯ ｐｈｏｔｏｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ].Ｅｎｖｉ￣
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０２４ꎬ３１:３６１１８－３６１３５.

[１４] Ｚｈｕ Ｂ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｑꎬ Ｌｉ Ｘ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＺｎＳ / ＺｎＯ
ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ[Ｊ] .Ｐｈｙｓｉｃａ Ｓｔａｔｕｓ
Ｓｏｌｉｄｉ Ａ￣Ａｐｐｌｉｅｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１８ꎬ２１５(２３):１８００３５９.

[１５] Ｚｏｕ Ｚ ＭꎬＹａｎｇ Ｘ ＹꎬＺｈａｎｇ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｔｒａｃｅ ｃａｒｂｏｎ￣ｈｙｂｒｉｄｉｚｅｄ ＺｎＳ /
ＺｎＯ ｈｏｌｌｏｗ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ ｍｕｌｔｉ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔ￣
ａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ ２０１９ꎬ
７７５:４８１－４８９.

[１６] Ｌｉ ＰꎬＨｅ Ｔ.Ｃｏｍｍｏｎ￣ｃａｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ＺｎＳ＠ ＺｎＯ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ
ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｏｌａｒ￣ｆｕｅｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙ￣
ｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１８ꎬ２３８:５１８－５２４.

[１７] Ｌｉ Ｘ ＹꎬＬｉ ＸꎬＺｈｕ Ｂ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ＺｎＳꎬＺｎＯ ａｎｄ

ＺｎＳ / ＺｎＯ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ [ Ｊ] . ＲＳＣ
Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０１７ꎬ７:３０９５６－３０９６２.

[１８] Ｏｓｋｅｎｂａｙ ＡꎬＳａｌｉｋｈｏｖ ＤꎬＲｏｆｍａｎ Ｏꎬｅｔ ａｌ. Ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ＺｎＳ / ＺｎＯ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｄｅｃｏｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＮｉＳ ｃｏｃａｔａｌｙｓｔ
ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌꎬ
２０２３ꎬ４９(１９):３２２４６－３２２６０.

[１９] Ｗａｎｇ Ｃ Ｆ.Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ￣ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＺｎＳ /
ＺｎＯ ｆｉｌｍｓ ｂｙ ｐｕｌｓｅｄ ｌａｓｅｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｔｈｉｎ Ｓｏｌｉｄ Ｆｉｌｍｓꎬ２０２３ꎬ
７８０:１３９９７１.

[２０] 赵小玻ꎬ韦中华ꎬ张旭ꎬ等.化学气相沉积 ＺｎＳ、ＺｎＳｅ 研究进展

[Ｊ] .人工晶体学报ꎬ２０２３ꎬ５２(１２):２１２５－２１３４.
[２１] 林佳纯ꎬ熊宸玮ꎬ陶克文ꎬ等.热蒸发沉积法制备硫化锌纳米材

料的研究进展[Ｊ] .化工新型材料ꎬ２０２４ꎬ５２(２):３７－４２.
[２２] Ｈｕｓｓｉｎ Ｉꎬ Ｍｏｈａｐａｔｒａ Ｄꎬ Ｄｈａｋａｌ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｕｎｉｆｏｒｍ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ＺｎＳ

ｎａｎｏｆｌａｋｅｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ [ Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｔｏｒａｇｅꎬ２０２１ꎬ３６:１０２４０８.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 ２０３ 页)
[３] Ｓｕｎ Ｌꎬ Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｃｈｅｎ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｒｅｃｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ

ＺｎＺＳＭ￣５ ｗｉｔｈ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣＴＡＢ ｉｎ ａ ｓｅｅｄｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅｄ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ａｒｏｍａｔｉｃｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｃａｔａｌｙ￣
ｓｉｓ Ｔｏｄａｙꎬ２０１８ꎬ３１６:９１－９８.

[４] Ｍｉｎｔｏｖａ ＳꎬＧｉｌｓｏｎ Ｊ ＰꎬＶａｌｔｃｈｅｖ Ｖ.Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｎａｎｏｓｉｚｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅｓ
[Ｊ] .Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ２０１３ꎬ５(１５):６６９３－６７０３.

[５] Ｊｉａｏ ＹꎬＦｏｒｓｔｅｒ ＬꎬＸｕ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｃｒｅａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｌ￣ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ
ＺＳＭ￣５ ｎａｎｏｂｏｘｅｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ:Ｃｏｎｖｅｒｔｉｎｇ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ
ｅｘｔｒａ￣ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ａｌ ｉｎｔｏ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｓｉｔｅｓ ｂｙ ｐｏｓｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ[Ｊ].Ａｎｇｅ￣
ｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎꎬ２０２０ꎬ５９(４４):１９４７８－１９４８６.

[６] Ｎａ ＫꎬＣｈｏｉ ＭꎬＰａｒｋ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｐｉｌｌａｒｅｄ ＭＦＩ ｚｅｏｌｉｔｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｏｆ ａ
ｓｉｎｇｌｅ￣ｕｎｉｔ￣ｃｅｌｌ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏ￣
ｃｉｅｔｙꎬ２０１０ꎬ１３２(１２):４１６９－４１７７.

[７] Ｘｕ ＤꎬＪｉｎｇ ＺꎬＣａｏ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ ｗｉｔｈ ａｒｏｍａｔｉｃ￣ｇｒｏｕｐ ｔａｉｌ ａｎｄ
ｓｉｎｇｌｅ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｈｅａｄ ｆｏｒ ｄｉｒｅｃｔｉｎｇ ｓｉｎｇｌｅ￣ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ
ｍｅｓｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
２０１４ꎬ２６(１５):４６１２－４６１９.

[８] Ｚｈａｎｇ ＱꎬＭａｙｏｒａｌ ＡꎬＴｅｒａｓａｋｉ Ｏꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｃｏｎ￣

ｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｎａｎｏ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｖｉａ ｏｒｉｅｎｔｅｄ￣
ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｒｉｐｅｎｉｎｇ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０１９ꎬ１４１(９):３７７２－３７７６.

[９] Ｓｅｒｒａｎｏ Ｄ ＰꎬＡｇｕａｄｏ ＪꎬＥｓｃｏｌａ Ｊ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｍｏｉｅ￣
ｔｙ ｎａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＺＳＭ￣５ ｆｒｏｍ ｓｉｌａｎｉｚｅｄ ｐｒｏ￣
ｔｏｚｅｏｌｉｔｉｃ ｕｎｉｔｓ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２００８ꎬ１８(３５):
４２１０－４２１８.

[１０] Ｓｈｉｒａｚｉ ＬꎬＪａｍｓｈｉｄｉ ＥꎬＧｈａｓｅｍｉ Ｍ Ｒ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｓｉ / Ａｌ ｒａｔｉｏ ｏｆ
ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｏｎ ｉｔｓ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙꎬａｃｉｄｉｔｙ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｚｅ[Ｊ] .Ｃｒｙｓｔａｌ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ: Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｙꎬ２００８ꎬ４３(１２):１３００－１３０６.

[１１] 刘春燕.ＺＳＭ－５ 沸石水热合成中的晶粒度调控[Ｄ].大连:大连

理工大学ꎬ２０１４.
[１２] 朱鹏.不同形貌 ＺＳＭ－５ 分子筛的调控合成与催化性能研究

[Ｄ].大连:大连理工大学ꎬ２０２２.
[１３] Ｈａｍｉｄｚａｄｅｈ Ｍꎬ Ｋｏｍｅｉｌｉ Ｓꎬ Ｓａｅｉｄｉ Ｍ. Ｓｅｅｄ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ

ＺＳＭ￣５ ａｇｇｒｅｇａｔｅｓ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ Ｓｉｌｉｃａｔｅ￣１ ａｓ ａ ｓｅｅｄ:Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｉｌｉｃａｔｅ￣１ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏ￣
ｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１８ꎬ２６８:１５３－１６１.■

􀅰８０２􀅰


