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摘要：采用溶胶凝胶结合煅烧后处理方法，以聚苯乙烯（ＰＳ）胶球和ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０（Ｐ１２３）作为双模板剂制备了三
维有序大孔复合材料３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２．通过ＸＲＤ、ＵＶＶｉｓ／ＤＲＳ、ＸＰＳ、ＳＥＭ以及氮气吸附脱附等测试手段对其
组成、结构与表面形貌进行了表征．同时，研究了３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２在多模式光催化条件下对有机污染物的降解情
况．结果表明，３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２复合材料呈现的开放通透、整齐有序的“蜂巢状”大孔结构不仅有利于有机污染物
分子的输入与输出，而且其良好的晶型结构与较高的ＢＥＴ比表面积进一步增强了其在紫外光、微波辅助以及模拟
日光光催化降解甲基橙中的活性．同时，该复合材料对多种类型结构的有机污染物均显示一定程度的降解．
关键词：聚苯乙烯；ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０；三维有序大孔材料；ＴｉＯ２ＺｒＯ２；多模式光催化
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　　近年来，环境问题的严峻促使着更多的研究者
开始关注可以有效治理污染的新方法与新研究．由
于光催化技术不仅可以高效地处理水污染，而且还

具有操作条件简单易控、无二次污染、经济且环保

等优点，从而成为了一种环境友好型的污染治理技

术［１］．目前，光催化氧化处理污染物中常用的光催
化剂种类很多，如半导体ＴｉＯ２、ＺｒＯ２和ＺｎＯ等．其
中，ＴｉＯ２因具有反应活性高，无毒且抗光腐蚀和化
学稳定等特点，已成为光催化领域中研究较为广泛

的材料之一［２－１１］．当然，为进一步提高ＴｉＯ２的实际
应用能力，研究者们正通过改变合成方法，掺杂以

及复合活性物质等措施来改善其某些表面特性，以

期利用形貌的优化与组分间的协同作用来增强

ＴｉＯ２等材料本身的活性
［１２］．

由于形貌对材料催化性能的影响较大，近年

来，改善催化剂的形貌或结构的相关研究逐渐增

多［１３］．其中，将催化剂设计制备成三维有序大孔结

构材料（３ＤＯＭ）的研究正引起人们的广泛关注［１４］．
１９９７年，Ｖｅｌｅｖ等［１５］首次用胶晶模板法制备了

３ＤＯＭＳｉＯ２，开创了三维有序大孔材料制备的先河．
在接下来的十几年中，研究者不断探究三维有序大

孔材料的制备方法，选择合适的前躯体物质，以制

备出形貌更加优异，性能更加完美的大孔材料，并

拓展其在多领域中的发展［１６］．沈勇等［１７］通过溶胶
凝胶法以聚苯乙烯微球胶晶为模板，氧氯化锆的甲

醇溶液为前驱物，通过直接热分解的方法制备了三

维有序大孔氧化锆（３ＤＯＭＺｒＯ２）．郭伊荇等
［１８］通

过溶胶凝胶和聚苯乙烯模板等方法制备了三维有
序大孔杂化材料 ＳｉＷ１１Ｏ３９

８－ＳｉＯ２ 和ＳｉＷ１０Ｏ３６
８－

ＳｉＯ２，实验还通过水溶液中羟基丁二酸（ＭＡ）的降
解反应研究了合成的大孔多酸的光催化性能．
３ＤＯＭ是指孔尺寸单一、孔结构在三维空间有

序排列的大孔材料．主要的制备方法有：蒸发诱导
自组装法，胶晶模板法，纳米铸造及硬模板法
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等［１９］．在其制备过程中通常以聚甲基丙烯酸甲酯
（ＰＭＭＡ）、聚苯乙烯（ＰＳ）和ＳｉＯ２微球等为模板剂．
通过离心力沉降或重力沉降、自组装和蒸发法等让

模板剂排列整齐有序后，在紧密排列的微球空隙中

填充所需材料的前驱物，再将大孔材料的模板剂通

过甲苯溶解或高温煅烧等方法去除［２０］．所获３ＤＯＭ
材料往往内含丰富的孔隙通道，其孔径分布和形貌

结构可调，具有均一、有序的大孔孔道、较高的孔

体积以及孔分布均匀和排列周期性强等特点．该结
构材料十分有利于大分子物质的整体扩散以及活性

的进一步提高．但三维有序大孔材料也存在许多问
题：当采用前躯体溶液填充模板制备三维有序大孔

材料时，若前驱液容易水解，则很难控制其填充程

度；若前驱液粘度较大，则在大孔材料表面形成容

易出现覆盖层导致材料表面孔道堵塞等问题［２１］．
据此，我们研究小组［２２－２４］开展了一系列三维

有序大孔材料（３ＤＯＭ）的研究工作，设计制备了不
同种类的３ＤＯＭ复合材料，也取得了较好的研究成
果．考虑到ＴｉＯ２与ＺｒＯ２两者之间存在的良好协同
作用以及聚苯乙烯（ＰＳ）胶球与 ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０
（Ｐ１２３）优异的双模板剂作用，我们通过溶胶凝胶
及煅烧后处理方法制备了形貌呈“蜂巢状”的三维

有序大孔复合材料３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２，希望通过形貌
的变化来提高 ＴｉＯ２ＺｒＯ２的光催化性能，并以此为
研究基础，努力揭示其光催化性能提高的本质

原因．

１实验部分
１．１试剂与仪器

异丙氧基钛（Ｃ１２Ｈ２８Ｏ４Ｔｉ，９８％）购于美国 Ｎｅｗ
Ｊｅｒｓｅｙ公司；正丁氧基锆（Ｃ１６Ｈ３６Ｏ４Ｚｒ）购于上海迈瑞
尔化学技术有限公司；ＥＯ２０ＰＯ７０Ｏ２０（Ｐ１２３，ＭＷ５５６０
５８９０）购于美国Ａｌｄｒｉｃｈ公司；ＮａＯＨ、Ｋ２Ｓ２Ｏ８与乙醇
购于天津凯通化学试剂有限公司；Ｐ２５（Ｄｅｇｕｓｓａ），
苯乙烯，甲基橙（ＭＯ），罗丹明Ｂ（ＲｈＢ），亚甲基蓝
（ＭＢ），孔雀石绿（ＭＧ）和水杨酸（ＳＡ）等购于天津市
光复精细化工研究所；实验所用试剂均为分析纯，全

部实验用水均为二次蒸馏水．
１．２实验过程

采用无乳化剂的乳化聚合技术合成ＰＳ胶球［２５］．
首先，将Ｐ１２３（１．５×１０－３ｍｏｌ）溶于适量乙醇中，然后
加入摩尔比为１∶０．５２的异丙氧基钛和正丁氧基锆
的混合溶液，滴加去离子水至生成 ＴｉＯ２ＺｒＯ２水凝

胶，再将该凝胶滴加到ＰＳ胶球模板上，经反复填充
后，室温干燥，５００℃煅烧７ｈ，所获最终产物标记为
３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２．另外，相同实验条件下，未经 ＰＳ
胶球处理所获样品标记为ＴｉＯ２ＺｒＯ２．
１．３表征

样品的 ＸＲＤ测定采用德国 ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ（Ｄ８）Ｘ
射线衍射仪进行分析．通过用英国 ＶＧ公司生产的
ＶＧＡＤＥＳ４００Ｘ射线光电子能谱（以 ＡｌＫαＸ射线
（ｈν＝１４８６．４ｅＶ）作为激发源，真空度为 １×１０６

Ｐａ）测定样品的ＸＰＳ．固体样品的紫外可见漫反射
吸收光谱（ＵＶＶｉｓ／ＤＲＳ）由北京普析通用公司生产
的ＴＵ１９０１型紫外可见分光光度计（积分球）测定．
样品的ＳＥＭ分析采用日本日立公司的 Ｓ４７００扫描
电镜，工作电压为５ｋＶ．样品的比表面积和孔径由
美国康塔公司的 ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＮｏｖａＷｉｎ２型物理吸
附仪测定（测定温度为７７Ｋ）．样品溶液的吸光度
由北京普析通用公司生产的 ＴＵ１９０１型紫外可见
分光光度计测定．
１．４多模式光催化实验

多模式光催化实验内容包括：紫外光催化，微

波辅助光催化，模拟日光光催化反应．紫外光催化
实验中采用 １２５Ｗ高压汞灯作为紫外光源（内置
式，主要发射线位于３１３．２ｎｍ）．微波辅助光催化
反应中，采用微波无极灯（Ｕ型）作为微波辅助光源
（内置式，紫外光谱发射区主要位于２８０ｎｍ），功率
为１５Ｗ，微波反应器输出功率为 ６００Ｗ．采用
１０００Ｗ氙灯（外置式，发射光谱位于紫外光区和
近红外光区）作为模拟日光辅助光源．光催化实验
中的甲基橙等染料浓度均为５０ｍｇ·Ｌ－１．紫外、微
波辅助、模拟日光３种模式下实验所需催化剂用量
分别为０．０９、０．５０和０．１５ｇ，反应液用量分别为
９０、５００和９０ｍＬ．

多模式光催化实验过程：将一定量的催化剂分

散到染料溶液中，超声１０ｍｉｎ，避光搅拌３０ｍｉｎ，
达到吸附脱附平衡后，激发光源，待光源发光稳定
后开始光催化实验，每间隔一段时间进行取样，离

心分离，并通过 ＴＵ１９０１双光束紫外可见分光光
度计在染料的 λｍａｘ处测定其吸光度值．光照后的
催化剂经乙醇与去离子水洗涤后干燥，煅烧回收．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ分析

图１为ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、ＴｉＯ２ＺｒＯ２和３ＤＯＭＴｉＯ２
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图１ＺｒＯ２，ＴｉＯ２，ＴｉＯ２ＺｒＯ２和３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２
的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｒＯ２，ＴｉＯ２，ＴｉＯ２ＺｒＯ２ａｎｄ

３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２

ＺｒＯ２的ＸＲＤ检测结果．由图１可见，单体 ＴｉＯ２为
锐钛矿晶型，其衍射峰主要位于衍射角 ２θ为
２５．２３°、３７．９１°、４７．８７°、５４．４２°和６２．８１°处（ＰＤＦ
２１１２７２）［２６］；单体 ＺｒＯ２为四方晶相结构，其衍射
峰主要位于 ３０．３４°、３５．１２°、５０．３６°和 ６０．１４°处
（ＰＤＦ７９１７６８）［２７］．与单体相比，所制备的复合材
料 ＴｉＯ２ＺｒＯ２和 ３ＤＯＭ ＴｉＯ２ＺｒＯ２均具有较强的
ＴｉＯ２锐钛矿特征衍射峰，且复合后其峰形变窄变
尖，这表明复合材料的晶型更加完美．所获各样品
的晶粒尺寸经 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算后的数据结果见
表１．
　　由表 １可知，将 ＴｉＯ２与 ＺｒＯ２复合后，ＴｉＯ２
ＺｒＯ２复合材料的晶粒尺寸较单体明显变大，这说明
氧化锆的加入一定程度上改变了ＴｉＯ２晶粒的生长．

表１ＴｉＯ２，ＺｒＯ２，ＴｉＯ２ＺｒＯ２和３ＤＯＭ ＴｉＯ２ＺｒＯ２的晶粒尺寸（Ｄ），ＢＥＴ比表面积（ＳＢＥＴ），
平均孔径（Ｄ），孔体积（Ｖｔｏｔａｌ）和带隙能（Ｅｇ）

Ｔａｂｌｅ１Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｓ（Ｄ），ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓ（ＳＢＥＴ），ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｓ（Ｄ），ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｓ（Ｖｔｏｔａｌ）ａｎｄ
ｂａｎｄｇａｐｅｎｅｒｇｙ（Ｅｇ）ｏｆＴｉＯ２，ＺｒＯ２，ＴｉＯ２ＺｒＯ２ａｎｄ３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｄ／ｎｍ ＳＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１） Ｄ／ｎｍ Ｖｔｏｔａｌ／（ｃｍ

３·ｇ－１） Ｅｇ／ｅＶ

ＴｉＯ２ ６．０ １２５．１ ４．５ ０．１６ ３．２０

ＺｒＯ２ ５．３ １３０．４ ３．７ ０．０７ ３．４２

ＴｉＯ２ＺｒＯ２ ３０．３ ８６．０ ８．６ ０．２６ ３．０６

３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２ ３０．４ ９７．２ ３．８ ０．３７ ３．０２

另外，在 ＴｉＯ２ＺｒＯ２和３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２的 ＸＲＤ谱
图中并未出现明显的 ＺｒＯ２以及 ＺｒＴｉＯ４等物相，
只是出现了属于 （ＴｉＺｒ）Ｏ２氧化物的较弱衍射
峰［２８］（如图１中标所示），表明ＴｉＯ２和ＺｒＯ２之间
存在一定程度的复合作用，形成了 Ｔｉ—Ｏ—Ｚｒ键．
该键的生成可归因于 Ｔｉ４＋（０．０６８ｎｍ）与 Ｚｒ４＋

（０．０７２ｎｍ）的离子半径比较接近［２９］，因而复合材

料中ＴｉＯ２的晶格上会有部分 Ｔｉ被 Ｚｒ所取代．另
外，复合材料中ＺｒＯ２衍射峰的缺失，我们考虑可能
是由于前驱体Ｔｉ源和Ｚｒ源水解时，Ｚｒ源的水解速
度较慢［３０］，从而使复合材料中 ＺｒＯ２的含量较预期
的低，同时，Ｚｒ源水解速度较慢也有可能导致ＺｒＯ２
较均匀地分散于 ＴｉＯ２表面，从而导致 ＸＲＤ未能将
其检出［２８］．
２．２ＵＶＶｉｓ／ＤＲＳ检测

图２为不同样品的紫外可见漫反射吸收光谱
图及ＫｕｂｅｌｋａＭｕｎｋ能量曲线标绘图．由图２（ａ）可

见，ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、ＴｉＯ２ＺｒＯ２和３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２样品
在小于４００ｎｍ的紫外光区内均产生了较强的吸收
峰，该吸收峰的存在应归因于 ＴｉＯ２和 ＺｒＯ２的禁带
宽度较大，在适当的光激发下易发生Ｏ→Ｍ的电荷
转移，从而在紫外光区产生强吸收光谱．从图２（ａ）
放大图中，可以观察到复合材料 ＴｉＯ２ＺｒＯ２ 和
３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２较单体 ＴｉＯ２略有红移，这可以归
因于：（１）由于 ＴｉＯ２与 ＺｒＯ２复合后所生成的弱的
ＴｉＯＺｒ键的存在一定程度上有效地提高其光吸收
性能［３１］；（２）３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２复合材料的大孔结
构对光有较好的吸收和折射效果．
　　根据图２（ｂ）所绘制的ＫｕｂｅｌｋａＭｕｎｋ能量曲线
标绘图可计算得到各样品的带隙能值，具体数据见

表１．从表１中不难发现由于部分 Ｚｒ对 ＴｉＯ２晶格
上Ｔｉ的取代，使复合材料３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２的带隙
能值与单体 ＴｉＯ２相比略有减小，这预示着复合材
料将具有更好的光催化性能．
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图２不同样品的紫外可见漫反射吸收光谱图（ａ）；ＫｕｂｅｌｋａＭｕｎｋ能量曲线标绘图（ｂ）
Ｆｉｇ．２ＵＶＶｉｓ／ＤＲＳｓｐｅｃｔｒａ（ａ）ａｎｄｔｈｅｐｌｏｔｏｆｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄＫｕｂｅｌｋａＭｕｎｋｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｖｅｒｓｕｓｔｈｅｅｎｅｒｇｙｏｆｌｉｇｈｔ（ｂ）ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

２．３ＳＥＭ分析
为了考察ＰＳ胶球模板与所制备的３ＤＯＭＴｉＯ２

ＺｒＯ２复合材料的形貌，进行了 ＳＥＭ测试，结果见
图３．从图３（ａ，ｃ）中可以看出，通过无乳化剂的
乳化聚合技术合成的ＰＳ胶球形态圆润，大小均一，
平均直径约为２８０ｎｍ．经自组装后，呈现紧密堆积
结构．图３（ｂ，ｄ）是经煅烧除去模板剂 Ｐ１２３以及
ＰＳ胶球后的复合材料在不同倍数下的 ＳＥＭ图．由
图３（ｂ）可见，３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２表面光滑均匀，孔

壁均匀致密，这说明经ＰＳ胶球和Ｐ１２３双模板剂的
作用，钛锆溶胶凝胶物可直接填充至模板剂的缝
隙中，水解后的ＴｉＯ２ＺｒＯ２纳米粒子能进入到ＰＳ胶
球模板缝隙中并构成三维有序大孔孔壁，大孔间通

过小窗口相互联通．经计算，３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２的大
孔孔径约２６０ｎｍ，壁厚约５０～６０ｎｍ，该大尺寸孔
结构是通过对ＰＳ胶球模板的完整复制而得到的．
　　另外，从图３中可以观察到，部分大孔结构略
有变形，这是由于在煅烧过程中，Ｐ１２３和 ＰＳ模板

图３ＰＳ（ａ，ｃ）和３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２（ｂ，ｄ）的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＳ（ａ，ｃ）ａｎｄ３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２（ｂ，ｄ）
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的除去以及高温造成的前躯体收缩而引起大孔结构

的扭曲和部分孔壁的断裂所致．值得注意的是，在
图３（ｄ）中可观察到，每个六边形大孔的顶角处均
出现类似三角形的小孔洞，该结构的出现是由于

ＰＳ胶球球径较大，自组装后模板的紧致度略有下
降，球体间弹性力较大，致使水溶胶在外界压力作

用下出现了流失现象．相关三维有序大孔材料的形
成过程如图４所示．

图４３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２复合材料形成示意图

Ｆｉｇ．４Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆ３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２．４ＸＰＳ分析
为了研究三维有序大孔纳米复合材料 ３ＤＯＭ

ＴｉＯ２ＺｒＯ２的表面各元素化学形态，我们利用 ＸＰＳ
表面探针技术对其进行了考察，结果如图５所示．
图５（ａ）为合成产物３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２的 ＸＰＳ谱图，
可以观察到样品中主要有Ｔｉ、Ｚｒ、Ｏ和Ｃ４种元素，
其中，Ｃ元素主要来自于有机物煅烧不彻底所

致［３２］．根据图５（ｂ）可知，Ｔｉ２ｐ的电子结合能分别
出现在４５８．３ｅＶ和４６４．１ｅＶ处，表明Ｔｉ元素主要
是以＋４价形式存在［３３］，而肩峰４５８．９ｅＶ处的电子
结合能的出现可归因于产物中存在（Ｔｉ，Ｚｒ）Ｏ２氧
化物，Ｚｒ对 ＴｉＯ２晶格上 Ｔｉ的取代在一定程度上会
导致Ｔｉ２ｐ电子结合能的微小变化［３４］；图５（ｃ）中
Ｚｒ３ｄ５／２和 Ｚｒ３ｄ３／２的结合能分别为 １８１．７ｅＶ和

图５３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２的ＸＰＳ谱图（ａ）全谱，（ｂ）Ｔｉ２ｐ，（ｃ）Ｚｒ３ｄ和（ｄ）Ｏ１ｓ

Ｆｉｇ．５ＸＰＳｓｕｒｖｅｙｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２，（ｂ）Ｔｉ２ｐ，（ｃ）Ｚｒ３ｄａｎｄ（ｄ）Ｏ１ｓ
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１８４．２ｅＶ，说明Ｚｒ在复合材料中存在的形式主要为
Ｚｒ４＋［３５］；当形成 Ｔｉ—Ｏ—Ｚｒ键后，由于 Ｏ的电负性
较大，会使得Ｔｉ和Ｚｒ的原子轨道的电子云密度降
低，从而减弱对内层轨道的屏蔽作用，使内层轨道

电子与核的相互作用增强，结果引起ＸＰＳ谱上轨道
结合能向高端位移，也就出现了“肩峰”．一般情况
下，在Ｏ１ｓ谱中，电子结合能在５２７．７～５３０．６ｅＶ
范围内的峰多数对应于氧化物中的晶格氧，图 ５
（ｄ）显示 Ｏ１ｓ的电子结合能数值约为 ５２９．７和
５３０．４ｅＶ，说明复合材料中氧的存在形式为ＯＴｉ晶
格氧和羟基氧［３６］．由于当向 ＰＳ球上滴加溶胶时，
可能会有部分未水解完全的前躯体参与填充过程，

使得复合材料的填充受到一定的阻碍，因而相对多

的ＴｉＯ２或ＺｒＯ２颗粒分布在大孔孔壁的表面，使得
各元素的配位环境发生改变，从而使各元素的电子

结合能略有变化．
２．５Ｎ２吸附脱附测试

图６是复合材料 ＴｉＯ２ＺｒＯ２和３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２
的Ｎ２吸附脱附等温线和孔径分布曲线，其ＢＥＴ比
表面积、平均孔径和孔体积的相关数据列于表 １
中．根据 ＩＵＰＡＣ定义，图６中 ＴｉＯ２ＺｒＯ２和３ＤＯＭ
ＴｉＯ２ＺｒＯ２的Ｎ２吸附脱附等温线均呈现Ⅳ型，说明
上述两种复合材料均具有介孔结构．其中，３ＤＯＭ

ＴｉＯ２ＺｒＯ２的介孔结构来源可归因于其大孔的孔壁
在Ｐ１２３的作用后所致［１２］．同时，上述两种复合材
料具有不同类型的滞后环，其中，３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２
呈现Ｈ３型滞后环，这是由于其大孔孔壁是由氧化
物的纳米粒子堆积而成，未填充到 ＰＳ胶球模板缝
隙间的粒子受外力作用可能会堆积形成大小不均或

形状不规则的孔．而 ＴｉＯ２ＺｒＯ２则呈现 Ｈ２型滞后
环，其滞后环的形成主要是由于介孔中毛细管凝结

现象所致．由图６ｂ中的孔径分布曲线（插图）可知，
３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２的孔径分布较 ＴｉＯ２ＺｒＯ２更宽泛，
这是由于经三维有序处理后，ＴｉＯ２ＺｒＯ２纳米粒子
堆积呈蜂巢状结构，并且在抽滤过程中外压的作用

下六边形孔壁的顶角处由于粒子堆积不紧致，造成

粒子脱落，出现三角形孔洞等因素造成．另外，由
表１中各样品的ＢＥＴ比表面积、平均孔径和孔体积
的相关数据可见，复合材料 ３ＤＯＭ ＴｉＯ２ＺｒＯ２的
ＢＥＴ比表面积与孔体积的数值均高于 ＴｉＯ２ＺｒＯ２，
且３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２的平均孔径分布更窄，这是由
于合成过程中，经 Ｐ１２３的处理后，溶胶凝胶更易
填充到ＰＳ胶球模板的表面及缝隙中，充分的填充
与对ＰＳ胶球模板完整的复制可以得到完好的结
构，从而优化了３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２复合材料的各项
表面物理化学性质参数．

图６ＴｉＯ２ＺｒＯ２（ａ）和３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２（ｂ）的Ｎ２吸附脱附等温线与ＢＪＨ孔径分布曲线（插图）

Ｆｉｇ．６ＮｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄＢＪＨｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ（ｉｎｓｅｔｓ）ｏｆ
ＴｉＯ２ＺｒＯ２（ａ）ａｎｄ３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２（ｂ）

２．６光催化性能
为了考察复合材料３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２的光催化

性能，我们分别在紫外光、模拟日光和微波辅助３

种不同模式下进行了光催化降解，循环稳定性以及

活性物种捕获等实验，相关结果如图７所示（注：
不同模式光催化降解结果图中的所有数据均为扣除
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染料吸附后的数据结果，即 Ｃ０是指完成吸附实
验后有机污染物的起始浓度）．由图７（ａ）可知，在

紫外光催化降解甲基橙时，两种 ＴｉＯ２ＺｒＯ２复合
材料活性均高于直接光解、Ｐ２５和ＺｒＯ２，说明将

图７不同催化剂催化降解甲基橙
Ｆｉｇ．７ＵＶｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎＭＯｐｒｏｆｉｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ（ａ）；ＴｈｅｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆＵＶｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａ
ｄａｔｉｏｎＭＯｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ（ｂ）；ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｉｒｃｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｆｏｒＭＯｐｒｏｆｉｌｅｓ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ（ｃ）；ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｏｌａｒｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｆｏｒＭＯｐｒｏｆｉｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｔｏ
ｃａｔａｌｙｓｉｓ（ｄ）；Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｙｅｓｗｉｔｈ３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２ｕｎｄｅｒＵＶｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（ｅ）；Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｈｏｔｏｉｎ

ｄｕｃｅｄｃａｒｒｉｅｒｃａｐｔｕｒｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｄｕｒｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔ３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｆｏｒＭＯｓｙｓｔｅｍ（ｆ）
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ＴｉＯ２与 ＺｒＯ２复合的确可以提高其光催化活性．同
时，相同实验条件下３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２的光催化活
性高于ＴｉＯ２ＺｒＯ２，说明优异的形貌可有效改善复
合材料的活性．根据实验结果绘制了动力学曲线，
如图７（ｂ）所示．由图７（ｂ）可见，不同催化条件下
样品的ｌｎＣ０／Ｃｔ与反应时间 ｔ基本呈线性关系，这
说明染料甲基橙的降解基本遵循准一级反应动力

学．经计算，直接光解、ＺｒＯ２、Ｐ２５、ＴｉＯ２ＺｒＯ２和
３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２的紫外光催化降解甲基橙的表观
反应速率常数分别为 ０．００８２５ｍｉｎ－１、０．００８６
ｍｉｎ－１、０．０１１６１ｍｉｎ－１、０．０３２９４ｍｉｎ－１和０．０４５２６
ｍｉｎ－１．

图７（ｃ，ｄ）分别为微波辅助与模拟日光条件下
光催化降解甲基橙的实验结果图．由图可知，
３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２在上述实验条件下均具有相对较
高的活性，这一结果可归因于３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２优
异的大孔结构以及 ＴｉＯ２与 ＺｒＯ２的复合．另外，需
要强调的是，３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２微波辅助光催化中所
表现出的高活性还与其特殊的形貌以及微波辐射有

关．微波辅助光催化是在微波作用下，利用微波无
极灯产生紫外光辐射，通过键断裂直接破坏有机污

染物的结构，同时，微波能在催化剂上产生附加缺

陷部位，高缺陷催化剂的极化效果能提高光生电子

转移的可能性，大孔的表面缺陷可以成为光生电子

和空穴的捕获中心，抑制光生电子与空穴的再结

合，从而使得催化剂的光催化活性得以进一步增

强［２２，２４，３７］．另外，与未经ＰＳ处理样品相比，所合成
的３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２具有开放、通透、有序的大孔结
构也是其在微波辐射下具有高活性的原因之一．为
了考察催化剂的实际应用，在模拟日光条件下对催

化剂进行评估．３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２在紫外区有较强的
光吸收，而在模拟太阳光中紫外光所占比例非常

小，在这种条件下催化剂对模型分子依然有一定的

降解，说明催化剂具有一定的实际应用价值．
为了考察所制备的３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２光催化降

解的普遍性，以及其在光催化实验过程中的活性基

团种类，我们还分别进行了不同染料及有机污染物

的降解实验和活性基团的捕获实验．图７（ｅ）为所
制备的３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２在紫外光催化条件下对不
同结构的染料（ＭＯ、ＲｈＢ、ＭＢ、ＭＧ）和水杨酸（ＳＡ）
的光催化降解情况，结果表明，３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２表
现出良好的光催化活性，对染料等有机污染物的降

解具有一定的普遍性．图 ７（ｆ）为光生载流子在

３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２紫外光催化降解甲基橙体系中捕
获实验结果图．通过在紫外光催化过程中添加对苯
醌（ＢＺＱ），叔丁醇（ＴＢＡ）和乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）
分别对超氧自由基（·Ｏ２

＝
）、羟基（·ＯＨ）和空穴

（ｈ＋）进行了捕获实验，从实验结果可以看出，３种
捕获剂的加入对甲基橙的降解反应均有一定的抑制

作用［２４，３７］．其中，对苯醌的抑制强度较大，这说明
所制备的３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２的活性基团主要为超氧
自由基（·Ｏ２

＝
），而羟基（·ＯＨ）与空穴（ｈ＋）则呈

现辅助作用．
综上所述，我们制备的３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２在多

模式光催化降解实验中均表现出较高的光催化活

性，其高活性可归因于：（１）ＴｉＯ２和ＺｒＯ２复合后两
者之间的协同作用．ＴｉＯ２与ＺｒＯ２都是ｎ型半导体，
两者复合后不仅形成了稳定的 ＴｉＯ２ＺｒＯ２，且他们
间的强相互作用还产生了新的活性位点，使其光催

化活性被进一步增强．（２）３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２复合材
料所具有的规则、有序的大孔结构，不仅有利于增

强光的吸收，而且其通透、开放的孔道还十分有利

于反应物的传输，从而在一定程度上增加了光催化

的反应效率．（３）ＴｉＯ２与ＺｒＯ２复合后，由于３ＤＯＭ
复合材料的表面缺陷，在光或微波作用下可进一步

提高光生电子与空穴的转移，从而提高光催化量子

效率［３８－３９］．
２．７３ＤＯＭ ＴｉＯ２ＺｒＯ２的光催化反应可能机理

根据上述光催化实验结果及相关理论分析，我

们给出了 ３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２可能光催化反应机理，
如图８所示．由表１中 ＴｉＯ２和 ＺｒＯ２的带隙能以及
计算公式Ｅ（ＣＢ）＝χ４．５－０．５Ｅｇ可计算得到，ＴｉＯ２
和ＺｒＯ２的导带最低值为－０．２９和－０．３０ｅＶ．当复
合材料受光照时，ＴｉＯ２电子首先发生跃迁，从价带
跃迁到导带，由于 ＴｉＯ２与 ＺｒＯ２之间的导带高低不
同，ＺｒＯ２导带值（－０．３０ｅＶ）而 ＴｉＯ２的导带值为
（－０．２９ｅＶ），两者之间的协同效应，可有效地延长
光生电子和空穴的重组时间，提高电子与空穴的分

离效率，一定程度上提高了复合材料光催化活性．
另外，光催化反应中，导带上的光生电子与

３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２表面吸附的Ｏ２反应生成超氧自由
基（·Ｏ２

＝
），而价带上的光生空穴则与溶剂中的

Ｈ２Ｏ分子反应形成羟基自由基（·ＯＨ），这些活性
基团在光的作用下可将有机污染物完全降解并且矿

化成ＣＯ２和Ｈ２Ｏ，从而达到对染料或有机物分子的
有效降解．
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图８３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２可能的光催化反应机理

Ｆｉｇ．８Ｐｏｓｓｉｂｌｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２

３结论
以ＰＳ胶球与 Ｐ１２３为双模板剂，通过溶胶凝

胶结合煅烧后处理的方法制备“蜂巢状”结构的三

维有序复合材料３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２．经双模板剂处理
后的复合材料具有均一、通透的大孔结构，孔壁由

纳米粒子紧密堆积而成，六边形的大孔顶角处还出

现三角形小孔洞．复合材料３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２孔体
积增大，且具有较高的ＢＥＴ比表面积，这些优异的
物理性能均可归因于复合材料所具有的三维有序结

构．在多模式光催化降解甲基橙的实验中，光催化
活性均高于直接光解、Ｐ２５、ＺｒＯ２与 ＴｉＯ２ＺｒＯ２，且
该复合材料对多种染料和有机污染物均有一定的降

解．这说明ＴｉＯ２与ＺｒＯ２复合后的协同效应以及将
复合材料制备成具有三维有序的结构十分有利于其

光催化活性的增强．

参考文献：

［１］　ＦｕｊｉｓｈｉｍａＡ，ＲａｏＴＮ，ＴｒｙｋＤＡ．Ｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅｐｈｏ
ｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＪＰｈｏｔｏｃｈＰｈｏｔｏｂｉｏＣ，２０００，１（１）：１－
２１．

［２］　ＳｕｎＪｉｎｇ（孙 婧），ＪｉａｎｇＷｅｎｊｉａｎ（蒋文建），ＺｈａｎｇＧｕｉ
ｑｉｎ（张桂琴），ｅｔａｌ．微波助离子液体中锌和氮共掺杂
ＴｉＯ２催化剂的制备及微波强化光催化活性［Ｊ］．ＪＭｏｌ
Ｃａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，２７（６）：５６６－５７４．

［３］　ＸｕＸｉａｏｂｏ（徐晓波），ＰｕＸｕｅｌｉｎｇ（蒲学令），Ｙｕａｎ

Ｓｈａｏｊｕｎ（袁绍军），ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆ
ｃｏｒｅｓｈｅｌｌＰｔ／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒａｍｍｏｎｉａｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
（Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂的制备及其在氨催化氧化中的应用）
［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１４，２８（１）：
７５－８１．

［４］　ＹａｎｇＹｕ（杨 俞），ＸｉａＬｏｎｇｆｅｉ（夏龙飞），ＦａｎＺｅｙｕｎ
（范泽云），ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｃｏｐｐｅｒｗｉｔｈｈｉｇｈ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎａｎｄｉｔｓｅｆｆｅｃｔｓｏｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏ
ｄｕｃｔｉｏｎｏｎＣｕ／ＴｉＯ２（纳米 Ｃｕ的高分散制备及其对 Ｃｕ／
ＴｉＯ２光催化分解水制氢性能的影响）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ
（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１４，２８（２）：１８２－１８７．

［５］　ＺｈａｏＬｉｎ（赵 林），ＬｉｎＸｉａｏｚｈｅｎ（林小贞），ＬａｉＨｏｎｇ
ｂｏ（赖宏波），ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏ
ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ（丝
素蛋白／ＴｉＯ２复合催化剂的制备及其可见光催化性
能）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１４，２８
（３）：２７５－２８１．

［６］　ＣｈｅｎＳｈｕｑｉｎｇ（陈术清），ＬｖＧｏｎｇｘｕａｎ（吕功煊）．Ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｎｄｔｈｅｒｍａｌｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｗｉｔｈ
Ｈ２ｏｖｅｒＰｔ／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ（光照和加热条件下 Ｐｔ／ＴｉＯ２
催化二氧化碳加氢）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子
催化），２０１４，２８（５）：４３６－４４９．

［７］　ＦｅｎｇＹｕ（封 煜），ＬｉｕＸｉｎｙｏｎｇ（刘新勇），ＪｉａｎｇＺｈｉ（江
治），ｅｔａｌ．ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰｔ／ＴｉＯ２ｔｏｗａｒｄｌｏｗ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎＮＯａｂａｔｅｍｅｎｔ（ＴｉＯ２负载 Ｐｔ对光催化去除
低浓度 ＮＯ性能的影响）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分
子催化），２０１３，２７（１）：７６－８２．

６５３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



［８］　ＨｕＬｅｉ（胡 蕾），ＹｅＺｈｉｘｉａｎｇ（叶芝祥），ＬｕＹｕａｎｇａｎｇ
（卢远刚），ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＢｉＶＯ４／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｓｏｄｉｕｍ
ｈｕｍａｔｅ（ＢｉＶＯ４／ＴｉＯ２复合光催化剂的制备及可见光降
解腐殖酸）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），
２０１３，２７（４）：３７７－３８４．

［９］　ＰｅｎｇＳｈａｏｑｉｎ（彭绍琴），ＬｉｕＸｉａｏｙａｎ（刘晓燕），Ｄｉｎｇ
Ｍｉｎ（丁 敏），ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓ
ｉｔｅａｎｄｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇｓｅａｗａｔｅｒｉｎｔｏｈｙｄｒｏｇｅ
ｎｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（复合光催化剂 ＣｄＳＰｔ／
ＴｉＯ２制备及可见光光解海水制氢性能）［Ｊ］．ＪＭｏｌ
Ｃａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，２７（５）：４５９－４６６．

［１０］ＺｈｕＬｉｘｉａｏ（朱力校），ＺｈａｏＺｈｉｈｕａｎ（赵志换），Ｙｕｅ
Ｘｕｅｙｏｎｇ（岳学勇），ｅｔａｌ．Ｏｎｅｐｏｔｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅ
ｓｉｓｏｆＡｇ＠Ａｇ２ＳｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｒｏｕｓＴｉＯ２ａｎｄｉｔｓｐｈｏｔｏｃａｌｙｔｉｃ
ａｎｄａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ（一步法制备银硫化银负载
多孔 ＴｉＯ２及其光催化和抗菌性能）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ
（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，２７（５）：４６７－４７３．

［１１］ＺｈａｎｇＷｅｎｚｈｉ（张文治），ＺｈａｎｇＸｉｕｌｉ（张秀丽），Ｌｉ
Ｌｉ（李 莉），ｅｔａｌ．Ｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ＺｎＯＴｉＯ２ｂｙＣＴＡＢａｓｓｉｓｔｅｄａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａ
ｔｉｏｎｒｈｏｄａｍｉｎｅＢｗｉｔｈｍｕｌｔｉｐｌｅｍｏｄｅｓ（ＣＴＡＢ作用下纳
米复合材料 ＺｎＯＴｉＯ２制备与多模式光催化降解罗丹
明 Ｂ）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，
２７（５）：４７４－４８２．

［１２］ＷａｎｇＨ，ＱｕａｎＸ，ＹｕＨ，ｅｔａｌ．ＦａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆａＴｉＯ２／
ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｗａｌｌｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎａｎｄｉｔｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｂｉ
ｌｉｔｙ［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，２００８，４６（２）：１１２６－１１３２．

［１３］ ＷａｎｇＴｉｎｇ（王 婷），ＹａｎＸｉａｏｑｉｎｇ（严孝清），Ｚｈａｏ
Ｓｈｉｓｈｕｎ（赵士舜），ｅｔａｌ．三维有序介孔／大孔ＴｉＯ２微
球的制备、表征及光催化性能［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉ
ｎａ）（分子催化），２０１４，２８（４）：３５９－３６６．

［１４］ ＪｅｒｅｍｙＳ，ＡｄｅｌｉｎｅＨＤ，ＪｅａｎＭａｒｉｅＮ，ｅｔａｌ．Ｄｏｐｉｎｇ
ｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＺｒ４＋ ｉｏｎｓｉｎＺｒ４＋ｄｏｐｅｄＴｉＯ２ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２０１３，１１７（１３）：６７０２－６７１１．

［１５］ＶｅｌｅｖＯＤ，ＪｅｄｅＴＡ，ＬｏｂｏＲＦ，ｅｔａｌ．Ｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃａｖｉａ
ｃｏｌｌｏｉｄａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，１９９７，３８９（６６５０）：
４４７－４４８．

［１６］ＤｉｎａＦＲ，ＡｄｒｉａｎａＺ，ＴｈｏｍａｓＢ．Ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｔｉ
ｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＲｅｖ，２０１４，１１４
（１９）：９４８７－９５５８．

［１７］ＳｈｅｎＹｏｎｇ（沈 勇），ＷｕＱｕａｎｚｈｏｕ（邬泉周），ＬｉＹｕ
ｇｕａｎｇ（李玉光）．氧氯化锆直接热分解制备三维有序
大孔氧化锆［Ｊ］．ＡｃｔａＰｈｙｓＣｈｉｍＳｉｎ（物理化学学
报），２００６，２２（９）：１１２１－１１２５．

［１８］ＧｕｏＹｉｈａｎｇ（郭伊荇），ＹａｎｇＹｕ（杨 宇），ＨｕＣｈａｎｇ
ｗｅｎ（胡长文），ｅｔａｌ．三维有序大孔杂化材料

ＳｉＷ１１Ｏ３９
８－ＳｉＯ２ 和 ＳｉＷ１０Ｏ３６

８－ＳｉＯ２ 的制备与表征
［Ｊ］．ＣｈｅｍＪＣｈｉｎＵｎｉｖｅｒ（高等学校化学学报），２００３，
２３（１１）：２０３５－２０３９．

［１９］ＤｉｎａＦＲ，ＡｄｒｉａｎａＺ，ＴｈｏｍａｓＢ．Ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｔｉ
ｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＲｅｖ，２０１４，１１４
（１９）：９４８７－９５５８．

［２０］ ＬｉＷｅｉ，ＷｕＺｈａｎｇｘｉｏｎｇ，ＷａｎｇＪｉｎｘｉｕ，ｅｔａｌ．Ａｐｅｒ
ｓｐｅｃｔｉｖｅｏｎｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＴｉＯ２ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＭａｔｅｒ，
２０１３，２６（１）：２８７－２９８．

［２１］ＺｈａｎｇＣｈｅｎ（张 晨），ＬｉｕＨｕａｎｈｕａｎ（刘缓缓），Ｃｈｅｎ
Ｍｉｎｇｑｉｎｇ（陈明清）ｅｔａｌ．真空填充胶晶模板法快速
制备三维有序大孔二氧化钛［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＡｐｐｌＣｈｅｍ
（应用化学），２０１４，３１（１２）：１４４１－１４４６．

［２２］ ＬｕＬ，ＬｉＬ，ＨｕＴＹ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ
ｔｉｏｎ，ａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｌｙｏｒ
ｄｅｒｅｄｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓｈｙｂｒｉｄｍｏｎｏｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａ
ｌａｔｅＫ５［Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）ＰＷ１１Ｏ３９］ａｍｉｎｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｔｉｔａｎｉ
ｕｍｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＭｏｌＣａｔａｌＡＣｈｅｍ，２０１４，３９４：２８３－
２９４．

［２３］ＬｉＬ，ＨｕａｎｇＸＤ，ＨｕＴＹ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｒｅｅｄｉ
ｍｅｎｓｉｏｎａｌｌｙｏｒｄｅｒｅｄｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅＡｇ／Ｂｉ２Ｏ３
ＴｉＯ２ｂｙｄｕａｌｔｅｍｐｌａｔｅｓａｎｄｉｔｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｆｏｒ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｕｎｄｅｒｍｕｌｔｉｐｌｅｍｏｄｅｓ
［Ｊ］．ＮｅｗＪＣｈｅｍ，２０１４，３８（１１）：５２９３－５３０２．

［２４］ＬｉＬ，ＨｕａｎｇＸＤ，ＺｈａｎｇＪＱ，ｅｔａｌ．Ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｔｈｒｅｅ
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｌｙｏｒｄｅｒｅｄＢｉｓｍｕｔｈｔｒｉｏｘｉｄｅ／Ｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅ
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＪＣｏｌｌＩｎｔｅｒＳｃｉ，２０１５，４４３：１３－２２．

［２５］ＨｏｒｉｋｏｓｈｉＳ，ＴｏｋｕｎａｇａＡ，ＨｉｄａｋａＨ，ｅｔａｌ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎ
ｔａｌｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｂｙａｎｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｍｉｃｒｏｗａｖｅ／ＵＶｉｌｌｕｍｉｎａ
ｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｒｍａｌ／ｎｏｎｔｈｅｒｍａｌｅｆｆｅｃｔｓｉｎｔｈｅｍｉｃｒｏ
ｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｚｅｄｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｂｉｓｐｈｅｎｏｌＡ
［Ｊ］．ＪＰｈｏｔｏｃｈＰｈｏｔｏｂｉｏＡ，２００４，１６２（１）：３３－４０．

［２６］ＬｉｕＪ，ＭｅｎｇＸＢ，ＭｏｈａｍｍａｄＮＢ，ｅｔａｌ．Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ
ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｚｉｒｃｏｎｉｕｍｏｘｉｄｅｔｈｉｎｆｉｌｍｓｏｎｎｉｔｒｏ
ｇｅｎｄｏｐｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｂｙａｔｏｍｉｃｌａｙｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２０１２，１１６（２７）：１４６５６－１４６６４．

［２７］ＹｕＹＬ，ＺｈａｎｇＰ，ＫｕａｎｇＹＪ，ｅｔａｌ．Ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔａｎｄ
ｃｏｎｔｒｏｌｏｆｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｆｏｒＴｉＯ２Ｎ／ＺｒＯ２ｘＮｘｗｉｔｈｅｎ
ｈａｎｃｅｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓ
ＣｈｅｍＣ，２０１４，１１８（３６）：２０９８２－２０９８８．

［２８］ＺｈａｎｇＰ，ＹｕＹＬ，ＷａｎｇＥＪ，ｅｔａｌ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｎｉｔｒｏ
ｇｅｎａｎｄｚｉｒｃｏｎｉｕｍＣｏｄｏｐｅｄｔｉｔａｎｉａｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｖｉｓｉ
ｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌＭａｔｅｒＩｎ
ｔｅｒ，２０１４，６（７）：４６２２－４６２９．

［２９］ＬｉＬｉ（李 莉），ＬｕＤａｎ（陆 丹），ＪｉＹｕａｎ（计 远）ｅｔａｌ．
纳米复合材料 Ａｇ／ＴｉＯ２ＺｒＯ２的制备及其微波增强光

７５３第４期　　　　　　　　　　　　　张剑琦等：３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２复合材料制备与多模式光催化降解有机污染物



催化降解甲基橙．ＡｃｔａＰｈｙｓＣｈｉｍＳｉｎ（物理化学学
报），２０１０，２６（５）：１３２３－１３２９．

［３０］ ＺｕＧｕｏｑｉｎｇ，ＳｈｅｎＪｕｎ，ＷａｎｇＷｅｎｑｉｎ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｌｙ
ｔｈｅｒｍａｌｌｙｓｔａｂｌｅ，ｃｏｒｅｓｈｅｌｌｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｍｅｔａｌｏｘｉｄｅ
ａｅｒｏｇｅｌｓａｓｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｈｅｒｍａｌｓｕｐｅｒｉｎｓｕｌａｔｏｒｓ，ａｄ
ｓｏｒｂｅｎｔｓ，ａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ Ｍａｔｅｒ，２０１４，２６
（１９）：５７６１－５７７２

［３１］ＫｏｍａｎｄｕｒＶＲＣ，ＧｕｇｇｉｌｌａＶＳ，ＤｈａｃｈａｐａｌｌｙＮ，ｅｔａｌ．
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｏｐｐｅｒｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎＴｉＯ２ＺｒＯ２［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＢ，２００５，１０９
（１９）：９４３７－９４４４．

［３２］ ＳｉｖａｌｉｎｇａｍＧ，ＮａｇａｖｅｎｉＫ，ＨｅｇｄｅＭＳ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅｗｉｔｈＷｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｓｙｎｔｈｅ
ｓｉｚｅｄｂｙａｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＢ，
２００３，４５（１）：２３－３８．

［３３］ＲｅｎＷ，ＡｉＺ，ＪｉａＦ，ｅｔａｌ．Ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ａｎｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｃａｒ
ｂｏｎｄｏｐｅｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＴｉＯ２［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＢ，２００７，６９
（３／４）：１３８－１４４．

［３４］ＫｏｍａｎｄｕｒＶＲＣ，ＧｕｇｇｉｌｌａＶＳ，ＤｈａｃｈａｐａｌｌｙＮ，ｅｔａｌ．
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｏｐｐｅｒｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎＴｉＯ２ＺｒＯ２［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＢ，２００５，１０９
（１９）：９４３７－９４４４．

［３５］ＺｈｅｎｇＸＺ，ＭｅｎｇＳＧ，ＣｈｅｎＪ，ｅｔａｌ．Ｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅ
ｐｈｏｔｏｎｉｃｃｒｙｓｔａｌｓｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ：
ｍａｔｃｈｉｎｇｐｈｏｔｏｎｉｃｂａｎｄｇａｐｓｏｆＴｉＯ２ｔｏｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｅａｋｓｏｆｄｙｅｓ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２０１３，１１７（４１）：
２１２６３－２１２７３．

［３６］ＨｅＺＬ，ＱｕｅＷＸ，ＣｈｅｎＪ，ｅｔａｌ．Ｓｕｒｆａｃｅｃｈｅｍｉｃａｌａ
ｎａｌｙｓｉｓｏｎｔｈｅｃａｒｂｏｎｄｏｐｅｄｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＴｉＯ２ｐｈｏｔｏｃａｔａ
ｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｐｏｓｔｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ：ＸＰＳａｎｄＦＴＩＲｃｈａｒａｃ
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＳｏｌ，２０１３，７４（７）：９２４－
９２８．

［３７］ＬｉＬ，ＷａｎｇＬＬ，ＺｈａｎｇＷＺ，ｅｔａｌ．ＵｒｃｈｉｎｌｉｋｅＣｄＳ／
ＺｒＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｈｙ
ｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅａｎｄｉｔｓｍｕｌｔｉｍｏｄｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＪＮａｎＲｅｓ，２０１４，１６：２７５３．

［３８］ＳａｋｔｈｉｖｅｌＳ，ＳｈａｎｋａｒＭＶ，ＰａｌａｎｉｃｈａｍｙＭ，ｅｔａｌ．Ｅｎ
ｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｂｙｍｅｔａｌｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ：
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓａｔｉｏｎａｎｄｐｈｏｔｏｎｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＰｔ，ＡｕａｎｄＰｄ
ｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ［Ｊ］，Ｗａｔｅｒ
Ｒｅｓ，２００４，３８（１３）：３００１－３００８．

［３９］ ＮｏｗｏｔｎｙＭ Ｋ，ＳｈｅｐｐａｒｄＬＲ，ＢａｋＴ，ｅｔａｌ．Ｄｅｆｅｃｔ
ｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅ．ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｄｅｆｅｃｔｅｎｇｉ
ｎｅｅｒｉｎｇｉｎｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｆＴｉＯ２ｂａｓｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ｊ
ＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２００８，１１２（１４）：５２７５－５３００．

ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＴｈｒｅｅＤｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｌｙＯｒｄｅｒｅｄＭａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ
ＣｏｍｐｏｓｉｔｅＺｒＯ２ＴｉＯ２ ａｎｄＩｔｓＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｏｆＯｒｇａｎｉｃＰｏｌｌｕｔａｎｔｓｕｎｄｅｒＭｕｌｔｉｐｌｅＭｏｄｅｓ

ＺＨＡＮＧＪｉａｎｑｉ１，２，ＬＩＬｉ１，２，３，ＬＩＵＤｉ１，ＷＡＮＧＳｈｕａｎｇ１，ＷＵＸｕｅｍｅｉ２，ＺＨＡＮＧＷｅｎｚｈｉ２

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＱｉｑｉｈａｒＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｑｉｑｉｈａｒ１６１００６，Ｃｈｉｎａ；
２．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＱｉｑｉｈａｒＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｑｉｑｉｈａｒ１６１００６，Ｃｈｉｎａ；

３．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＨｅｉｌｏｎｇｊａｎｇＰｒｏｖｉｎｃｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＦｉｎｅＣｈｅｍｉｃａｌｓ，ＱｉｑｉｈａｒＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｑｉｑｉｈａｒ１６１００６，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｕｓｉｎｇｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ（ＰＳ）ｓｐｈｅｒｅｓａｎｄＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０（Ｐ１２３）ａｓｄｕａｌｔｅｍｐｌａｔｅａｇｅｎｔｓ，ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎ
ａｌｌｙｏｒｄｅｒｅｄｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅ（３ＤＯＭ）ＴｉＯ２ＺｒＯ２ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｔｈｒｏｕｇｈｓｏｌｇｅｌｍｅｔｈｏｄａｎｄｐｏｓｔｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ
ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ．ＴｈｅＸＲＤ，ＵＶＶｉｓ／ＤＲＳ，ＸＰＳ，ＳＥＭａｎｄＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｗｅｒｅｅｍｐｌｏｙｅｄｔｏ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２．Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ｔｈｅｐｈｏｙｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２ａｂｏｕｔｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｕｎｄｅｒｍｕｌｔｉｍｏｄｅｓｗａｓｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ，
ｔｈｅｎｅａｔ，ｏｒｄｅｒｌｙ，ｏｐｅｎａｎｄｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎ３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ‘ｈｏｎｅｙ
ｃｏｍｂｌｉｋｅ’ｗａｓｉｎｆａｖｏｒｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔｉｏｎ，ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｏｆｗｈｉｃｈｔｈｅｗｅｌｌｄｅｆｉｎｅｄｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅｔｏｇｅｔｈｅｒｗｉｔｈｈｉｇｈｅｒＢＥＴａｒｅａｓｃｏｕｌｄｅｎｈａｎｃｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅ
ｕｎｄｅｒＵＶｌｉｇｈｔ，ｓｉｍｕｌａｔｅｄｓｕｎｌｉｇｈｔａｎｄｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，３ＤＯＭＴｉＯ２ＺｒＯ２
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｌｓｏｓｈｏｗｅｄａｃｅｒｔａｉｎｄｅｇｒｅｅｏｆｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｏｔｈｅｒｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ；ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０；ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｌｙｏｒｄｅｒｅｄｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓ；ＴｉＯ２ＺｒＯ２；ｍｕｌｔｉ

ｍｏｄｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ

８５３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　


