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摘要:为了提高 Ｗ１８Ｏ４９的可见光催化活性ꎬ将高纯度 ＳｉＯ２ 与 Ｗ１８Ｏ４９简单地溶剂热合成ꎬ通过使用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、
傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)和 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)来解释复合材料的性能优势ꎮ 结果表明ꎬ
ＳｉＯ２ 和 Ｗ１８Ｏ４９在复合材料中共存ꎬ产生了协同效应ꎮ 由于 ＳｉＯ２ 具有高吸附基团和硅羟基ꎬ作为载体实际上相当于一种固体分

散剂将 Ｗ１８Ｏ４９微球均匀地固定在其表面并防止聚集ꎬ保证 Ｗ１８Ｏ４９的更多活性位点暴露出来ꎬ并促进电荷分离ꎮ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２

复合材料具有优异的吸附和光催化活性ꎬ在温和条件下 ＮＨ＋
４ 的产率能达到 １７３􀆰 ８９ μｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎬ约为 Ｗ１８ Ｏ４９ 的 ３􀆰 ３ 倍ꎮ

Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 表现出良好的稳定性和可重用性ꎬ这种新合成方法制备的 Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 的较好分散性在提高可见光光催化活性

方面也起着重要的作用ꎮ
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通讯联系人ꎬｌｉｕｊｘ０５１９＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 当今社会ꎬ能源供应短缺和环境污染仍是人类

面临的主要问题[１]ꎬ光催化技术具有环保、节能、经
济等优势成为当今研究的热点之一ꎮ 氨(ＮＨ３)是化

学工业和化肥生产的重要原料ꎮ 在工业中最广泛应

用的氨合成方法是哈伯－博施(Ｈａｂｅｒ－Ｂｏｓｃｈ)法ꎬ在
高温(４００~６５０℃)和高压(２０~４０ ＭＰａ)下合成的氨

生产消耗的能源约为人类每年所用能源的 ２％[２]ꎬ
造成了人为 ＣＯ２ 的排放ꎮ 为了减少 ＣＯ２ 的排放和

减缓全球变暖速度ꎬ研究人员正在积极寻找一种更

可持续的合成氨技术ꎮ 光催化[３] 具有低能耗、来源

丰富、反应条件温和等优势ꎬ在催化研究领域备受青

睐ꎮ 催化固氮合成氨这种绿色途径近年来受到广泛

关注ꎬ但是由于氮氮三键很高的裂解能(键能 ９４１
ｋＪ / ｍｏｌ) [４]ꎬＨＯＭＯ 轨道和 ＬＵＭＯ 轨道之间存在较

大的能隙(１０􀆰 ８２ ｅＶ)ꎬ电子传输和 Ｌｅｗｉｓ 酸碱反应

受阻ꎬ同时氮气分子较大的电离电位(１５􀆰 ８５ ｅＶ)和

􀅰０９１􀅰
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较负的电子亲合能(－１􀆰 ９ ｅＶ)使其难以被氧化和还

原[５]ꎬ这使得在常温常压的环境下将 Ｎ２ 还原为氨

(ＮＨ３)变得十分复杂ꎮ 为提高半导体光催化材料的

催化效率ꎬ人们致力于开发经济、环保和高效的光催

化氮气还原剂ꎬ包括 ＴｉＯ２ 基材料、Ｂｉ 基材料、石墨相

氮化碳材料、Ｗ 基材料等ꎮ
Ｗ１８Ｏ４９具有特殊的三维结构ꎬ这种结构和表面

氧空位的协同效应促进了其与反应物之间的强相互

作用以及氧化物中的电子传输[６]ꎮ Ｗ１８Ｏ４９作为过渡

金属氧化物ꎬ表面存在的丰富氧空位为反应提供充

足的活性位点ꎬ增强了对表面物质的吸附能力ꎬ常被

用作催化剂ꎮ 然而 Ｗ１８Ｏ４９的光催化活性弱、产氨率

也达不到人们期待的效果及载流子易重组等不足ꎮ
因此ꎬ已经提出了各种固定技术来克服这些缺点ꎬ
ＳｉＯ２ 已被接受为合适的载体来支撑催化剂ꎮ 例如

Ｕｌｌａｈ 等[７]制备了 ＳｉＯ２＠ ＴｉＯ２ 杂化颗粒ꎬ与无载体

的 ＴｉＯ２ 相比ꎬＳｉＯ２＠ ＴｉＯ２ 具有更强的光活性和良好

的可回收性ꎮ ＳｉＯ２ 的结构有利于光散射和表面积

的扩大ꎬ而涂覆或与 ＳｉＯ２ 结合可以改变光催化剂的

表面特性ꎬ以增强反应物的表面吸附和催化剂的物

理化学稳定性并实现良好的光催化活性[７]ꎮ
本文中让 ＳｉＯ２ 作为良好的吸附剂ꎬ通过简单的

溶剂热成功制备了高效的 Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 复合材料ꎮ
通过 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、傅里叶变换红外光谱

(ＦＴ－ＩＲ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对合成样品进行

了表征ꎮ 在模拟阳光下评估了 Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 复合

材料的光催化固氮性能ꎬ并测试了其稳定性和持

续性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 化学试剂

六氯化钨(ＷＣｌ６ꎬ９９􀆰 ０％)由上海麦克林生化科

技有限公司提供ꎬ氢氧化钠(ＮａＯＨ)由天津市光复

科技发展有限公司提供ꎬ酒石酸钾钠(Ｃ４Ｏ６Ｈ４ＫＮａꎬ
９９％)由天津市科密欧化学试剂有限公司提供ꎬ高纯

氮气(Ｎ２ꎬ≥９９􀆰 ９９９％)和高纯氩气(Ａｒꎬ≥９９􀆰 ９９９％)
由太原市泰能气体发展有限公司提供ꎬ所有试剂均

直接使用ꎬ未经纯化ꎮ
１􀆰 ２　 光催化剂的制备

在室温下通过简单的一步醇解法合成光催化

剂ꎮ 首先ꎬ在 ８０ ｍＬ 乙醇溶液中加入 １􀆰 ６ ｇ ＷＣｌ６ 粉

末ꎬ在磁力搅拌下搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ加入一定量的二氧化

硅后继续搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ将溶液转移到 １００ ｍＬ 聚四氟

乙烯水热反应釜中ꎬ在 １６０℃下反应 ６ ｈꎬ自然冷却

至室温ꎬ抽滤ꎬ用乙醇和蒸馏水反复洗涤得到了固

体ꎬ然后在 ６０℃下真空干燥 １２ ｈꎮ 所得样品为 ｘ％
Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ꎮ
１􀆰 ３　 表征

使用 ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ３００ 获 得 扫 描 电 子 显 微 镜

(ＳＥＭ)图像ꎮ Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)数据是使用日本

Ｒｉｇａｋｕ Ｍｉｎｉｆｌｅｘ ６００ 的 Ｘ 射线衍射仪获得的ꎮ 拉曼

测量是在 ＨＯＲＩＢＡ ＨＲ８００ 拉曼光谱仪上进行的ꎮ Ｘ
射线光电子能谱(ＸＰＳ)使用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｋ－Ａｌｐｈａ 获得ꎮ 光致发光光谱(ＰＬ)和瞬态光致发

光(ＴＲＰＬ)光谱分别使用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｆ７０００ 荧光计和

Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ 仪器 ＦＬＳ９８０ 系列荧光光谱仪进行ꎮ 紫

外－可见漫反射光谱 (ＵＶ －Ｖｉｓ ＤＲＳ) 采用 Ｈｉｔａｃｈｉ
ＵＨ４１５０ 型号的紫外－可见分光光度计进行测试并

研究ꎮ Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ 分析仪(ＢＥＴ)上通

过氮吸附－脱附等温线测量分析样品的表面积和孔

径分布ꎮ
１􀆰 ４　 光催化活性

在 ３００ Ｗ 的氙灯为光源照射下进行光催化合

成氨性能测试ꎮ 在反应器中加入 ０􀆰 ０２５ ｇ 光催化剂

和 １００ ｍＬ 蒸馏水ꎬ向反应器中通入氮气 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ
开启氙灯作为光源ꎬ在全光照射下进行光催化固氮ꎮ
每小时取 １０ ｍＬ 反应液分别加入 １００ μＬ 酒石酸钾

钠(ＫＮａＣ４Ｈ６Ｏ６ꎬ５００ ｇ / Ｌ)、１５０ μＬ 纳氏试剂混合均

匀ꎬ静置 １０ ｍｉｎ 后采用 Ｖａｒｉａｎ Ｃａｒｙ ５０ ＵＶ－Ｖｉｓ 分光

光度计测定 ＮＨ＋
４ 在 ４２０ ｎｍ 处的吸光度ꎮ

１􀆰 ５　 光电化学测量

电化学阻抗谱(ＥＩＳ)和循环伏安(ＣＶ)曲线使

用美国 Ａｄｍｉｒａｌ 公司的 ｓｑｕｉｄ ｓｔａｔ ｐｌｕｓ １２７１ 型电化

学工作站进行测试ꎮ 测试条件:０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４

的电解液ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 电极、Ｐｔ 电极、工作电极三电极

体系ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 光催化剂的表征

通过 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析研究了 ＳｉＯ２、Ｗ１８Ｏ４９

和 ｘ％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 复合材料的结构ꎮ 结果如图 １
所示ꎬＳｉＯ２ 对应于 １０１ 面(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ ８２ ~ １ ２３５)ꎬ对
于纯Ｗ１８Ｏ４９ꎬ在 ２３􀆰 ２°、２４􀆰 ４°、２６􀆰 ３°和 ３３􀆰 ６°的 ２θ 值

左右出现衍射 峰ꎬ 分 别 对 应 Ｗ１８ Ｏ４９ 的 ( ０１０ )、
(－５０２)、( － １０４) 和 ( １１３) 平面 ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ ８４ ~
１ ５１６) [８]ꎬ这些峰出现在 ｘ％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 的复合材

料中ꎬ归因于 Ｗ１８Ｏ４９和 ＳｉＯ２ꎬＳｉＯ２ 的存在不会影响

Ｗ１８Ｏ４９的晶相结构ꎬ且 Ｗ１８Ｏ４９的尖峰强度显示制备
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的样品具有良好的结晶度ꎬ复合材料 Ｗ１８ Ｏ４９ / ＳｉＯ２

也表现出 Ｗ１８Ｏ４９的所有主要尖峰ꎬ揭示了 Ｗ１８Ｏ４９的

结构在复合材料形成过程中没有受到干扰峰型ꎬ可
见样品的纯度较高ꎮ Ｗ１８Ｏ４９以(０１０)刻面取向为主

的纳米线[９] 在相同的紫外和可见光照射条件下表

现出更优异的光催化性能ꎬ得益于丰富的表面氧空

位、窄带隙和强大的光学吸收能力ꎬ以及增强的电

子 /空穴分离速率ꎮ 且随着复合物中 ＳｉＯ２ 质量分数

的增加ꎬ样品的衍射峰向较大角度偏移ꎬ这可能是由

于 Ｓｉ 将失去的电子转移到 Ｗ 上ꎮ 为了确认样品的

物相结构特征ꎬ对其进行拉曼光谱分析ꎬ各种 Ｗ—Ｏ
键的拉伸和弯曲模式的峰值出现在 ５００~１ ０００ ｃｍ－１

范围内ꎬ大约 ８２５、７３７ ｃｍ－１处的峰分别归因于 Ｗ􀪅􀪅Ｏ
键和 Ｏ—Ｗ—Ｏ 键的拉伸振动ꎬ１ １０５ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—
Ｏ—Ｓｉ 键的非对称伸缩振动峰ꎬ１ ６３３ ｃｍ－１左右的窄

峰归因于表面 Ｏ—Ｈ 拉伸和弯曲振动ꎮ 对 ＳｉＯ２、
Ｗ１８Ｏ４９和 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 样品进行 Ｘ 射线光电子

能谱分析ꎬ分析其键和结构和化学状态ꎮ 全谱图在

相应的位置可以观察到 Ｗ、Ｏ 和 Ｓｉ 元素的特征峰ꎮ
在 Ｓｉ ２ｐ 的 ＸＰＳ 光谱中ꎬＳｉＯ２ 在 １０３􀆰 ３４ ｅＶ 处的单

个 Ｓｉ ２ｐ 峰值ꎬ对应于 Ｓｉ４＋ꎮ 在 Ｗ ４ｆ 的 ＸＰＳ 光谱中ꎬ
可以看出 Ｗ１８ Ｏ４９ 存在 ３８􀆰 ２６、 ３６􀆰 １ ｅＶ 的 ２ 个主

峰[１１]ꎬ分别对应 ４ｆ５ / ２ 和 ４ｆ７ / ２ꎬ对于复合后的 ６％
Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 样品ꎬ观察到约 ０􀆰 １ ｅＶ 向较高的 Ｂ􀆰 Ｅ.
偏移ꎬＷ ４ｆ 的结合能变化表明 Ｗ１８Ｏ４９和 ＳｉＯ２ 之间

的相互作用ꎬＮｇｕｙｅｎ 等[１０]还声称ꎬＷ ４ｆ 的结合能的

Ｗ—Ｏ 或 Ｗ􀪅􀪅Ｏ 的取代ꎬ导致 Ｗ１８Ｏ４９和 ＳｉＯ２ 之间的

相互作用可能在 Ｗ１８ Ｏ４９ 和 ＳｉＯ２ 之间的边界层处ꎮ
在 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 光谱中ꎬ~５３１ ｅＶ 处的峰为晶体内与

Ｗ 原子结合的晶格氧 (Ｗ—Ｏ—Ｗ)ꎬ６％ Ｗ１８ Ｏ４９ /
ＳｉＯ２ 晶格中氧的强度显著增加ꎬ表明 ６％ Ｗ１８ Ｏ４９ /
ＳｉＯ２ 表面负载了更多的 ＳｉＯ２ꎬ此外ꎬ复合后羟基氧

电子结合能降低ꎬ表明 Ｓｉ 晶格氧周围的电子更倾向

于转移到 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 中的羟基氧上ꎮ ~５３３ ｅＶ
处的峰为复合材料表面的羟基氧(Ｗ—Ｏ—Ｈ)ꎬ进一

步说明 Ｗ１８Ｏ４９的成功制备[１２]ꎮ

１—ＳｉＯ２ꎻ２—Ｗ１８Ｏ４９ꎻ３—３％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ꎻ

４—６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ꎻ５—１２％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ꎻ

６—１８％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２

(ａ)Ｘ 射线衍射图

１—Ｗ１８Ｏ４９ꎻ２—６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２

(ｂ)Ｒａｍａｎ 光谱图

１—ＳｉＯ２ꎻ２—Ｗ１８Ｏ４９ꎻ３—６％ Ｗ１８Ｏ４９

(ｃ)全谱图

１—ＳｉＯ２ꎻ２—６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２

(ｄ)Ｓｉ ２ｐ

１—Ｗ１８Ｏ４９ꎻ２—６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２

(ｅ)Ｗ ４ｆ

１—ＳｉＯ２ꎻ２—Ｗ１８Ｏ４９ꎻ３—６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２

(ｆ)Ｏ １ｓ

图 １　 ｘ％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 的表征图

　 　 对 ＳｉＯ２、Ｗ１８Ｏ４９和 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 样品的形态

和微观结构通过扫描电子显微镜进行观察ꎮ 图 ２ 展

示了原始的 ＳｉＯ２、Ｗ１８Ｏ４９和 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 图像ꎬ
图 ２( ａ)中 ＳｉＯ２ 粉末由很多呈球形的小颗粒所组

成ꎬ其多孔表面可以提供良好的吸附和较大的比表

面积ꎬ这种高孔隙率材料适合作为纳米结构光催化

剂的载体ꎮ 图 ２(ｂ)中 Ｗ１８Ｏ４９为海胆状[１３]ꎬ这些纳

米棒束生长在空心球体外部ꎬ中空结构可以在壳中

提供丰富的活性中心ꎮ 图 ２(ｃ)中 Ｗ１８Ｏ４９和 ＳｉＯ２ 二

者存在紧密接触ꎬ证实了 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 复合材料
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的成功制备ꎬ负载的 Ｗ１８ Ｏ４９ 微球的分散性保持均

匀ꎬＳｉＯ２ 表面暴露出越来越多的孔隙ꎬ因此ꎬＳｉＯ２ 可

以作为固体分散剂有效地分散 Ｗ１８Ｏ４９微球并防止

其聚集ꎬ从而为 Ｎ２ 吸附和活化暴露出更多 Ｗ１８Ｏ４９

活性位点ꎬ改善了 Ｎ２ 吸附性能ꎮ

(ａ)ＳｉＯ２ (ｂ)Ｗ１８Ｏ４９

(ｃ)６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２

图 ２　 催化剂的 ＳＥＭ 图像

２􀆰 ２　 光催化合成氨的活性

成功制备了 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 样品后ꎬ在全光的

照射下在水中进行光催化固氮实验ꎬ用纳氏试剂测

定目标产物的浓度ꎬ进而对光催化合成氨性能评价ꎮ
如表 １ 中纯 ＳｉＯ２ 几乎活性为零ꎬ纯 Ｗ１８Ｏ４９具有相对

较低的 ＮＨ３ 产率[５２ μｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｈ)]ꎬ原因是由于光

生载流子容易复合ꎮ ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 样品的光催

化性能达到最高ꎬ为 １７３􀆰 ８９ μｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎬＳｉＯ２ 和

Ｗ１８Ｏ４９的复合使得光催化合成氨的活性大大提升ꎬ
高光催化活性归因于 ＳｉＯ２ 和 Ｗ１８ Ｏ４９ 的协同效应ꎮ
当 ＳｉＯ２ 过量时产氨率开始降低ꎬ这可能是由于过量

的 ＳｉＯ２ 颗粒聚集堆积在表面使得表面积降低ꎬ屏蔽

了部分活性位点ꎬ从而限制了光催化活性[１４]ꎮ 为了

进一步验证 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 的稳定性ꎬ将催化剂取

出干燥后ꎬ重新放入水中持续 １ ｈ 后测试 ＮＨ３ 的产

率ꎬ如表 ２ 所示ꎬ在循环 ４ 次后催化剂依旧保持良好

的活性ꎮ 为验证 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 样品的光催化固

氮持续实验ꎬ可以在图 ３ 中看到随时间增加氨产量

也增长ꎬ４ ｈ 时达到了 ４７２􀆰 ９３ μｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ 为了排

除环境因素中杂质的干扰ꎬ进行了在没有光照、不加

Ｎ２、通入 Ａｒ 气氛下的对照试验ꎬ由图 ３ 可知反应后

体系中的氨产量都可忽略不计ꎬ这证明了反应体系

的 Ｎ２ 和催化剂没有受到环境中杂质的干扰ꎮ

表 １　 ＳｉＯ２、ｘ％Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 在全光照下的

光催化合成性能

序号 催化剂 ＮＨ＋
４ 产率 / (μｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１)

１ ＳｉＯ２ ０

２ Ｗ１８Ｏ４９ ５２􀆰 ００

３ ３％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ １２７􀆰 ５０

４ ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ １７３􀆰 ８９

５ １２％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ ７４􀆰 ３０

６ １８％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ ６２􀆰 ５０

表 ２　 ６％Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 的循环实验结果

循环次数 １ ２ ３ ４

ＮＨ＋
４ 产率 / (μｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１) １７３􀆰 ８９ １６６􀆰 ５０ １６４􀆰 ３０ １４４􀆰 ６０

(ａ)照射 ４ ｈ 后 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２

１—Ｎ２ 气氛下光照ꎻ２—Ａｒ 气氛下光照ꎻ３—Ｎ２ 气氛下无光照

(ｂ)６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２

图 ３　 照射 ４ ｈ 后 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 的

ＮＨ＋
４ 产率及对照实验

２􀆰 ３　 电化学测试

在光催化过程中电化学阻抗谱是用来描述电子

迁移过程中遇到电阻的大小ꎬ通过施加交流电压确

定 ＳｉＯ２、Ｗ１８Ｏ４９和 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 的电化学阻抗谱

(ＥＩＳ)响应ꎬ在图 ４ 中ꎬＳｉＯ２ 和 Ｗ１８Ｏ４９遇到的电阻很

大ꎬ复合后的 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 样品的弧半径比其他

材料要小ꎬ遇到的电阻小ꎬ光生电子传输速度快[１５]ꎮ
光致发光光谱 ＰＬ 反应光催化反应中光生载流子的

分离和迁移速率ꎬ较高的分离率和电荷迁移率可以

使更多的电子和空穴参与ꎬ反应荧光强度越低ꎬ分离

效率越高ꎬＳｉＯ２ 荧光发射强度很高ꎬ随着 ＳｉＯ２ 的引

入ꎬ复合材料的荧光强度明显降低ꎬ这可能是由于
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ＳｉＯ２ 与 Ｗ１８Ｏ４９相互作用导致电子和空穴快速分离ꎬ
更多的自由电子转移到催化剂表面参与氮还原反

应ꎮ ６％ ＳｉＯ２ / Ｗ１８Ｏ４ 的荧光发射强度最低ꎬ可以进

一步降低负载光催化剂中光生电子和空穴的复合速

率ꎬ显著提高了光生电子的利用效率[１６]ꎮ 在 ＴＲＰＬ
图中可以看出ꎬ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 的载流子衰减寿命

为 ０􀆰 ６２１ ７ ｎｓꎬ比Ｗ１８Ｏ４９的 ０􀆰 ２８９ ７ ｎｓ 更长(表 ３)ꎬ说
明 ＳｉＯ２ 的复合可以赋予 Ｗ１８Ｏ４９电子储存能力ꎬ载流

子的复合被有效抑制ꎮ

１—ＳｉＯ２ꎻ２—Ｗ１８Ｏ４９ꎻ３—１８％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ꎻ

４—１２％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ꎻ５—３％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ꎻ

６—６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２

(ａ)电化学阻抗谱图

１—ＳｉＯ２ꎻ２—Ｗ１８Ｏ４９ꎻ３—１８％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ꎻ

４—１２％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ꎻ５—３％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ꎻ

６—６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２

(ｂ)ＰＬ 图

１—Ｗ１８Ｏ４９ꎻ２—６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２

(ｃ)ＴＲＰＬ 图

图 ４　 催化剂的电化学测试

表 ３　 Ｗ１８Ｏ４９和 ６％Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 计算得到的

平均荧光寿命

样品 Ｔ１ / ｎｓ Ａ１ / ％ Ｔ２ / ｎｓ Ａ２ / ％ Ｔｍ / ｎｓ

Ｗ１８Ｏ４９ ０􀆰 ２８９４ ６０􀆰 ８１ ０􀆰 ０１２２ ３９􀆰 １９ ０􀆰 ２８９７

６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ ０􀆰 ６２１６ ８７􀆰 ６４ ０􀆰 ０２５３ １２􀆰 ３６ ０􀆰 ６２１７

　 　 循环伏安法(ＣＶ)是一种用于研究电活性物质

的多功能电分析技术ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ随着扫描速率

的增加ꎬ峰值强度越来越强ꎬ说明法拉第反应受电荷

扩散控制ꎬＣＶ 曲线面积变大ꎬ表明材料的比电容特

性较好ꎮ ＳｉＯ２ 的 Ｃｄｌ 值为 １６􀆰 ８５ ｍＦ / ｃｍ２ꎬＷ１８Ｏ４９ 的

Ｃｄｌ值为 １３􀆰 ８ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ６％ Ｗ１８ Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 的 Ｃｄｌ 值为

２０􀆰 ４７ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ可知 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 具有最高的电

化学活性表面积ꎬ提供了大量的活性位点ꎬ从而提高

了反应效率[１７－１８]ꎮ

(ａ)６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 的 ＣＶ 曲线图

(ｂ)Ｗ１８Ｏ４９的 ＣＶ 曲线图

(ｃ)ＳｉＯ２ 的 ＣＶ 曲线图

１—Ｗ１８Ｏ４９ꎻ２—ＳｉＯ２ꎻ３—６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２

(ｄ)ＣＶ 曲线的测试速率与电流密度之间的关系

图 ５　 催化剂的 ＣＶ 曲线图和 ＣＶ 曲线的

测试速率与电流密度之间的关系

２􀆰 ４　 光学性能

ＵＶ－Ｖｉｓ－ＤＲＳ 是测量催化剂光强度吸收和响应

􀅰４９１􀅰



２０２５ 年 １１ 月 侯欣宇等:Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 复合材料的制备及其光催化固氮性能研究

范围的ꎬ所有制备的样品都在 ４００ ~ ６００ ｎｍ 范围内

均具有较强的光吸收能力ꎬ由图 ６ 得知ꎬ随着复合样

品 Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 中 ＳｉＯ２ 比例的增加ꎬ样品的吸收边

缘由 ４５４ ｎｍ 红移至 ５１２ ｎｍꎬ不仅对紫外光有较强

的吸收能力ꎬ对可见光和近红外光均有较好的吸收ꎮ
Ｔａｕｃ 图由 ＵＶ－Ｖｉｓ－ＤＲＳ 转换而得ꎬ依据 Ｋｕｂｅｌｋａ －
Ｍｕｎｋ 公式计算得出催化剂带隙ꎬ可知 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ /
ＳｉＯ２ 的带隙(２􀆰 ４２ ｅＶ)比 Ｗ１８Ｏ４９(２􀆰 ７３ ｅＶ)的带隙

更窄ꎮ 复合样品 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 的带隙宽度减小ꎬ
有利于光生电子的传输ꎬ大大增加样品的光催化产

氨效率ꎮ

１—６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ꎻ２—３％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ꎻ

３—１８％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ꎻ４—１２％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ꎻ５—Ｗ１８Ｏ４９

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 曲线

１—６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｗ１８Ｏ４９

(ｂ)Ｔａｕｃ 图

图 ６　 催化剂的光学性能图

利用 ＦＴ－ＩＲ 光谱法研究了 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 的表

面化学成分ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ出现在 ５００ ~ １ ０００ ｃｍ－１

(ａ)原位 ＦＴ－ＩＲ 光谱 (ｂ)在 ４００~１ ５００ ｃｍ－１的

原位 ＦＴ－ＩＲ 光谱

１—吸附 １０ ｍｉｎꎻ２—吸附 ２０ ｍｉｎꎻ３—吸附 ３０ ｍｉｎꎻ
４—光照 １０ ｍｉｎꎻ５—光照 ２０ ｍｉｎꎻ６—光照 ３０ ｍｉｎꎻ
７—光照 ４０ ｍｉｎꎻ８—光照 ５０ ｍｉｎꎻ９—光照 ６０ ｍｉｎ

图 ７　 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 的原位 ＦＴ－ＩＲ 光谱

范围内的是各种 Ｗ—Ｏ 键的拉伸和弯曲模式[１９]ꎬ
１ １０５ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的非对称伸缩振动

峰[２０]ꎬ在 １ ４０５ ｃｍ－１处的峰可归因于在 Ｎ２ 和水存在

下 ＮＨ＋
４ 的特征吸收[２１]ꎬ１ ６２２ ｃｍ－１处的宽峰归因于

水分子的弯曲振动ꎬ随着光照时间的延长ꎬ强度逐渐

增加ꎮ
为了研究 Ｗ１８Ｏ４９和 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 的孔结构

及比表面积ꎬ对其进行 Ｎ２ 吸－脱附测试ꎬ如图 ８ 所

示ꎬＷ１８Ｏ４９ 和 ６％ Ｗ１８ Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 等温线趋势走向类

似ꎬ呈现为Ⅳ型等温线ꎬＨ３ 型回滞环表明材料中存

在介孔结构ꎬ利用 ＢＥＴ 多点法的二常数公式得到

Ｗ１８ Ｏ４９ 和 ６％ Ｗ１８ Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 的比表面积分别为

５９􀆰 ０８、６３􀆰 ５３ ｍ２ / ｇꎬ较大的表面积使得样品具有更

强的吸附能力[２２] ꎬ为光催化过程提供更多的反应

位点ꎮ

(ａ)６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２

(ｂ)Ｗ１８Ｏ４９

１—氮气吸附等温线ꎻ２—氮气解吸等温线

图 ８　 ６％ Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 和 Ｗ１８Ｏ４９的

氮气吸附－解吸等温线

２􀆰 ５　 光催化合成氨机制

ＳｉＯ２ 基核壳纳米复合材料具有良好的吸附性

能ꎬ主要得益于在孔结构、表面积、形态及催化剂反

应性等方面ꎬ它的吸附性能有助于有机分子的轻松

吸附及其转移到 Ｗ１８Ｏ４９的活性位点上ꎬ通过 ＳｉＯ２ 与

Ｗ１８Ｏ４９表面的紧密相互作用ꎬ其电荷转移使得界面

处更快的电荷载流子分离和转运ꎬ抑制电子－空穴

复合ꎬ从而提高了光活性[２３]ꎮ 因此ꎬ基于上述实验

􀅰５９１􀅰
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结果和讨论ꎬ提出了 Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 的光催化机理ꎬ如
图 ９ 所示ꎮ 暴露(０１０)面的 Ｗ１８Ｏ４９被 ＳｉＯ２ 微球均匀

地固定在表面ꎬ使 Ｗ１８ Ｏ４９ 的更多活性位点暴露出

来ꎬ通过电子转移到 Ｗ１８Ｏ４９的晶格捕获位点进一步

有效地分离了电荷载流子ꎮ 通过紫外－可见漫反射

分光光度计分析了所制备催化剂的光学性质ꎬ纯
Ｗ１８Ｏ４９在紫外光照射下显示出良好的吸收ꎮ Ｗ１８Ｏ４９

的吸 收 带 边 缘 为 ４５４ ｎｍꎮ 与 纯 Ｗ１８ Ｏ４９ 相 比ꎬ
Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 复合材料的吸带发生了轻微的红移ꎬ为
５１２ ｎｍꎬ表明复合材料的带隙略有减小ꎮ 通过光致

发光(ＰＬ)光谱等表征更好地证实了光诱导载流子

的分离ꎮ 有文献报道[９]ꎬ认为暴露的(０１０)刻面取

向为主的纳米线有利于电荷分离和转移ꎬ其导电带

上的电子(ｅ－)在暴露的(０１０)面上表现出更高的还

原性产生 Ｏ－
２ꎬ并且价带上的空穴(ｈ＋)与 ＳｉＯ２ 表面

的 Ｈ２Ｏ 或 ＯＨ－ 反应生成􀅰ＯＨꎮ综上所述ꎬＷ１８ Ｏ４９ /
ＳｉＯ２ 复合材料优异的光催化活性可归因于 ＳｉＯ２ 和

Ｗ１８Ｏ４９的协同作用ꎮ

图 ９　 Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 的光催化性能提升机制

３　 结论

在这项研究中ꎬ溶剂热法成功制备了 Ｗ１８Ｏ４９ /
ＳｉＯ２ 复合光催化剂ꎮ 结果证实ꎬＳｉＯ２ 在提高光催化

性能方面发挥了重要作用ꎬ因为 ＳｉＯ２ 和 Ｗ１８Ｏ４９之间

存在协同效应ꎮ ＳｉＯ２ 的存在ꎬ使 Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 表面

粗糙度增加ꎬ提供了过多的活性位点和大的表面积ꎬ
促进了光生电荷的迁移和分离ꎮ 当 Ｗ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２ 的

质量比为 ６％时ꎬ光催化性能达到 １７３􀆰 ８９ μｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ
约为 Ｗ１８Ｏ４９的 ３􀆰 ３ 倍ꎮ 循环实验表明ꎬＷ１８Ｏ４９ / ＳｉＯ２

复合光催化剂具有优异的稳定性ꎮ 这项工作提供了

一种构建复合光催化剂的简单方法ꎬ用于提高光催

化固氮性能ꎬ也有望在实际应用中具有巨大潜力ꎮ
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[１３] Ｚｈａｎ Ｐ ＺꎬＲｏｎｇ Ｄ ＴꎬＬｉｎｇ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｗ１８Ｏ４９ ￣ｂａｓｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ:Ｅｎ￣

ｈａｎｃｅｄ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｅｍｐｌｏｙｍｅｎｔ[Ｊ] .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ

Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２３ꎬ３１９:１２４０２８.

[１４] Ｍａ Ｈ ＹꎬＴａｎ Ｙ ＱꎬＬｉｕ Ｚ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. ３Ｄ ｕｒｃｈｉｎ￣ｌｉｋｅ ＣｕＯ ｍｏｄｉｆｉｅｄ

Ｗ１８Ｏ４９ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕ￣

ｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ[Ｊ] .Ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２１ꎬ１１(１):１０４－１１５.

[１５] Ｓｗａｉｎ Ｇꎬ Ｓｕｌｔａｎａ Ｓꎬ Ｐａｒｉｄａ Ｋ. Ｏｎｅ￣ｐｏｔ￣ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｄ Ａｕ￣ｎａｎｏｄｏｔ￣

ｐｒｏｍｏｔｅｄ ＭｏＳ２ / ＺｎＩｎ２Ｓ４:Ａ ｎｏｖｅｌ ｐ￣ｎ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ

ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｅｎｏｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｉｎｏｒｇ

Ｃｈｅｍꎬ２０１９ꎬ５８(１５):９９４１－９９５５.

[１６] Ｃａｏ ＹꎬＷａｎｇ Ｇ ＲꎬＭａ Ｑ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ａｎ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｎｉｃｋｅｌ ｂｏｒｉｄｅ￣ｍｏｄ￣

ｉｆｉｅｄ ＺｎｘＣｄ１－ｘＳ ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｄａｌｔｏｎ Ｔꎬ２０２０ꎬ４９(４):１２２０－１２３１.

　 　 　 　 (下转第 ２０２ 页)

􀅰６９１􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 １１ 期

ｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｉｔｃｈｉｎｇ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｗｉｔｈ ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ ｆｏｒ ｃｏｍ￣

ｐｏｓｉｔｅｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ２０１３ꎬ１

(４):１３４９－１３５８.

[１４] Ｃｈｅｎ Ｐ ＰꎬＨａｏ ＬꎬＷｕ Ｗ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｐｏｌｙｍｅｒ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｈｙｂｒｉｄ ｐｒｏｔｏｎ

ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ: Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｐａｔｈｗａｙｓ

[Ｊ] .Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０１６ꎬ２１２:４２６－４３９.

[１５] Ｐｒａｐａｉｎａｉｎａｒ ＰꎬＤｕ Ｚ ＨꎬＫｏｎｇｋａｃｈｕｉｃｈａｙ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ / Ｎａ￣

ｆｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｃｉｍｅ / Ｎａｆｉｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｐｒａｙ

ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｄｉｒｅｃｔ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[Ｊ] .Ａｐ￣

ｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１７ꎬ４２１:２４－４１.

[１６] Ｇｕｏ ＺꎬＰｅｒｅｚ￣Ｐａｇｅ ＭꎬＣｈｅｎ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ

ａｃｉｄ￣ｂａｓｅｄ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍ￣

ｂｒａｎｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２１ꎬ６３:３９３－

４２９.

[１７] Ｘｉａｏ ＬꎬＺｈａｎｇ ＨꎬＳｃａｎｌｏｎ Ｅꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｏｌｙｂｅｎｚｉｍｉｄ￣

ａｚｏｌｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｖｉａ ａ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｐｒｏｃｅｓｓ[ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００５ꎬ１７:５３２８－５３３３.

[１８] Ｗａｎｇ ＳꎬＺｈａｏ Ｃ ＪꎬＭａ Ｗ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｅｐ￣

ｏｘｙ￣ｃｒｏｓｓ￣ｌｉｎｋｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｐｏｌｙｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏ￣

ｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉ￣

ｅｎｃｅꎬ２０１２ꎬ４１１ / ４１２:５４－６３.

[１９] Ａｃａｒ Ｏꎬ Ｓｅｎ Ｕꎬ Ｂｏｚｋｕｒｔ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｔｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｐｏｌｙ ( ２ꎬ ５￣ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ) ( ＡＢＰＢＩ)￣Ｐｏｌｙ ( ｖｉｎｙｌｐｈｏｓ￣

ｐｈｏｎｉｃ ａｃｉｄ) ｂｌｅｎｄｓ ｆｏｒ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ[ Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙ￣

ｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２００９ꎬ３４(６):２７２４－２７３０.

[２０] Ｊａｌｉｌｉ Ｊꎬ Ｂｏｒｓａｃｃｈｉ Ｓꎬ Ｔｒｉｃｏｌｉ Ｖ. Ｐｒｏｔｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｉｎ

ｆｕｌｌｙ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｔ ｅｌｅｖａｔｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ:Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎｉｔｒｉｌｏ￣

ｔｒｉｓ (ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ ａｃｉｄ) ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｉｎｔｏ Ｎａｆｉｏｎ ａｎｄ ｐｏｌｙ

(ｓｔｙｒｅｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ) [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１４ꎬ

４６９:１６２－１７３.■
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　 　 (上接第 １８９ 页)
[２０] Ｎｉｋｏｓｈｖｉｌｉ Ｌ ＺꎬＳｈｋｅｒｉｎａ Ｋ ＮꎬＢｙｋｏｖ Ａ Ｖꎬｅｔ ａｌ.Ｍｏｎｏ￣ａｎｄ ｂｉｍｅｔａｌ￣

ｌｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｂｙ ａｎ ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｎｅｔｗｏｒｋ ｆｏｒ ａ

Ｓｕｚｕｋｉ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２１ꎬ１２ ( １):

９４.

[２１] Ｒａｉ Ｒ ＫꎬＧｕｐｔａ ＫꎬＴｙａｇｉ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ａｃｃｅｓｓ ｔｏ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ Ｎｉ￣Ｐｄ ｂｉ￣

ｍｅｔａｌｌｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[ Ｊ] .Ｃａ￣

ｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１６ꎬ６(１４):５５６７－５５７９.

[２２] Ｗａｎｇ ＱꎬＯ􀆳Ｈａｒｅ Ｄ.Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａ￣

ｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ (ＬＤＨ) ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ２０１２ꎬ１１２(７):４１２４－４１５５.

[２３] Ｄｏｎｇ ＺꎬＧａｏ ＰꎬＸｉａｏ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｐｄ￣Ｃｏ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｃａｌ￣

ｃｉｎｅｄ Ｍｇ￣Ｆｅ ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ

ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｔｕｒｎｏｖｅｒ ｎｕｍｂｅｒｓ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ２０１９ꎬ９(１２):１０６１.

[２４] Ｇｕｏ ＷꎬＤｕｎ ＣꎬＹｕ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｍｉｓｍａｔｃｈｉｎｇ ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ￣ｅｎａｂｌｅｄ ｓｔｒａｉｎｓ

ａｎｄ ｄｅｆｅｃｔｓ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｉｎ ＬＤＨ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｒａｔｅ ａｎｄ

ｌｏｎｇ￣ｌｉｆｅ ｃｈａｒｇｅ ｓｔｏｒａｇｅ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０２２ꎬ１３(１):

１４０９.

[２５] Ｖａｎ Ｖａｅｒｅｎｂｅｒｇｈ ＢꎬＤｅ Ｖｌｉｅｇｅｒ ＫꎬＣｌａｅｙｓ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ

ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍ￣

ａｎｃｅ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ Ｓｕｚｕｋｉ ｃｒｏｓｓ￣

ｃｏｕｐｌｉｎｇ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２０１８ꎬ５５０:２３６－２４４.

[２６] Ｋｕｉｌａ ＴꎬＢｏｓｅ ＳꎬＭｉｓｈｒａ Ａ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ

ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[ Ｊ] . Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ

２０１２ꎬ５７(７):１０６１－１１０５.

[２７] Ｗａｎｇ ＲꎬＹａｎｇ ＺꎬＹａｎｇ Ｂꎬｅｔ ａｌ. Ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｃｙｃｌｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｈｉｇｈ

ｒａｔｅ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｚｎ￣Ａｌ￣Ｉｎ￣ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ ａｓ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉ￣

ａｌｓ ｆｏｒ Ｎｉ￣Ｚｎ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ

２０１４ꎬ２５１:３４４－３５０.

[２８] Ｌｉｎ ＺꎬＭａ ＹꎬＨｕ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ

ｗｉｔｈ ｆｉｎｅｌｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ ｓｐａｃｉｎｇ ｆｏｒ ｆａｓｔ ｄｙｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
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