
　
第 ３７ 卷　 第 ５ 期

２０１８ 年 ５ 月

中国材料进展
ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ ＣＨＩＮＡ

Ｖｏｌ 􀆰 ３７　 Ｎｏ 􀆰 ５
Ｍａｙ ２０１８

收稿日期: ２０１７－１２－２８
基金项目: 国家杰出青年科学基金(５１４２５２０４)ꎻ 教育部高等学校

学科创新引智计划( Ｂ１７０３４)ꎻ 武汉市“黄鹤英才(科

技)计划”
第一作者: 罗　 雯ꎬ 女ꎬ １９９１ 年生ꎬ 博士研究生

通迅作者: 麦立强ꎬ 男ꎬ １９７５ 年生ꎬ 教授ꎬ 博士生导师ꎬ Ｅｍａｉｌ:
ｍｌｑ５１８＠ ｗｈｕｔ􀆰 ｅｄｕ􀆰 ｃｎ

ＤＯＩ: １０􀆰 ７５０２ / ｊ􀆰 ｉｓｓｎ􀆰 １６７４－３９６２􀆰 ２０１８􀆰 ０５􀆰 ０３

微波辅助合成法制备过渡金属氧化物
纳米材料的研究进展

罗　 雯ꎬ 许　 昊ꎬ 李　 枫ꎬ 麦立强
(武汉理工大学 材料复合新技术国家重点实验室ꎬ 湖北 武汉 ４３００７０)

摘　 要: 近年来ꎬ 随着制备高纯度的先进复杂纳米材料的要求愈发提高ꎬ 微波辅助合成法已逐步表现出巨大的发展前景ꎮ 微

波合成法制备的纳米材料具有较高的纯度、 更窄的粒径分布和更为均一的形态等优异特性ꎬ 这使得该方法在许多领域获得了

广泛的应用ꎮ 综述了微波合成法制备纳米材料的工作机制、 应用现状和研究进展ꎬ 分类阐述了在水溶液、 多元醇、 离子溶液

体系下制备过渡金属氧化物的新进展ꎬ 重点讨论了微波辅助合成法制备 α￣Ｆｅ２Ｏ３和 ＴｉＯ２先进纳米材料及其在锂离子电池、 光

催化中的应用ꎬ 最后展望了微波合成法的发展趋势及面临的挑战和机遇ꎮ
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1　 前　 言

自纳米材料问世以来ꎬ 由于其具有无可比拟的特殊

性质以及广阔的应用空间ꎬ 近年来逐渐引起了研究者的

兴趣ꎬ 尤其是无机纳米结构在先进功能材料领域的发展

研究中呈现出了巨大的科学前景和应用前途[１－４] ꎮ 无机

纳米材料拥有两大独特的优势: 一是相对于原子总数而

言ꎬ 纳米结构的表面暴露着绝大多数的原子ꎬ 使得纳米

结构具有明显的表面效应ꎻ 二是由于纳米材料的尺寸效

应ꎬ 电荷载流子的运动被限制在很小的空间范围内ꎬ 使

得纳米功能材料在电化学储能、 光学及半导体材料领域

的应用展现出了不可比拟的性能优势[５] ꎮ 无机纳米材料

的制备方法主要包括固相反应法、 化学气相沉积法、 溶

剂热法等ꎮ 近些年来ꎬ 微波辅助合成法 ( ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣
ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ)因其高效、 清洁、 高产率等优良特性开
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始引发功能纳米材料领域学者的密切关注ꎮ
微波是一种波长介于 １ ｍｍ 到 １ ｍ 之间的电磁波(分

别对应 ３００ ＧＨｚ 到 ３００ ＭＨｚ 的频率)ꎮ 家用和工业用微波

炉通常工作在 ２􀆰 ４５ ＧＨｚ 的频率下ꎬ 对应于 １２􀆰 ２ ｃｍ 的波

长和 １􀆰 ０２×１０－５ ｅＶ 的能量ꎮ 在微波辐射下ꎬ 反应物反应

速率明显提高ꎬ 而且利用微波合成法制备的样品往往具

有较高的纯度、 更窄的粒径分布和更为均一的形态等优

异特性ꎮ 在纳米材料合成领域中ꎬ 微波法表现出了良好

的发展势头ꎬ 并有望取代传统方法ꎬ 进一步被推广到工

业生产中去ꎮ 本文简介了微波法制备无机纳米材料的机

制与机理ꎬ 阐述了微波合成的相关研究及机理上的争议ꎬ
并分别从水溶液、 多元醇及离子溶液体系 ３ 方面介绍了

制备过渡金属氧化物的最新进展ꎬ 最后对微波合成法未

来的发展趋势作了展望ꎮ

2　 微波法制备无机纳米材料的机制分析

2􀆰 1　 微波介电加热的基本概念

微波介电加热主要通过两大机制实现ꎬ 即偶极极化

与离子传导ꎮ 在外加微波电场下ꎬ 样品中的偶极子沿着

电场方向定向排列ꎬ 形成内部反向电场ꎮ 随着微波中电

场方向的不断变化ꎬ 排列好的偶极子也在不断改变方向

重新排列ꎮ 偶极子的滞后响应在运动过程中产生了摩擦

和介电损耗并转化为自身的热能ꎬ 达到对样品快速加热

的效果ꎮ 与之相类似的ꎬ 样品中的带电粒子在微波场的

作用下来回振荡ꎬ 与相邻的分子或原子发生碰撞和摩擦ꎬ
进而产生热量ꎬ 这一机制在离子溶液的微波加热中体现

得尤为明显[６] ꎮ
2􀆰 2　 微波介电加热在纳米结构合成中的作用机理

２􀆰 ２􀆰 １　 热效应

溶剂热过程可以促成纳米材料前驱体种子的成核ꎬ
并能实现在比常规固态或蒸汽反应所需温度低得多的条

件下结晶产物的形成ꎮ 然而ꎬ 传统加热方法具有加热速

度缓慢、 热损失大、 热梯度多等诸多固有弊端ꎬ 且反应

温度常常受限于体系的反应沸点ꎮ 相比之下ꎬ 微波加热

能实现温度在整个液体体系中的均匀升高ꎬ 大大提高了

能量传导的效率ꎮ 微波辐射及油浴处理 １ ｍｉｎ 后的温度

梯度分布如图 １ 所示ꎬ 微波辐射同时升高了整个反应体

系的温度ꎬ 而在油浴管中ꎬ 首先加热的是与容器壁接触

的反应物[７] ꎮ
与此同时ꎬ 采用微波法合成的纳米材料往往具有纯

度高、 粒径尺寸分布窄和形态更为均一等突出性质ꎮ 例

如ꎬ Ｋａｔｓｕｋｉ 等[８]分别利用微波水热法与传统水热法制备

了 α￣Ｆｅ２ Ｏ３ꎬ 结果显示微波水热法不但可以缩短反应时

长ꎬ 而且制备的 α￣Ｆｅ２ Ｏ３ 纳米粒子的粒径要小得多ꎮ 此

外ꎬ 还避免了 β￣ＦｅＯＯＨ 的生成ꎮ 近期ꎬ Ｌｕｏ 等[９] 采用高

效的微波辅助合成法制备出高品质的单晶 Ｓｂ２Ｓｅ３纳米线ꎬ
建立了一种简便的溶剂导向思路ꎬ 可调控制备出包括硒

微米棒等在内的不同材料ꎬ 值得注意的是ꎬ 所制备的单

晶 Ｓｂ２Ｓｅ３纳米线展现出了优异的电化学储锂性能ꎬ 相关

研究引发了研究者的极大兴趣ꎮ 目前普遍认为ꎬ 在大多

数情况下ꎬ 微波辐射下化学反应速率的提高及纳米结构

尺寸形态特征的显著改变应归因于热力学 /动力学效应ꎮ
在给定的频率和温度下微波加热特定材料或溶剂的

能力可用 ｔａｎ δ ＝ δ″ / δ′来衡量ꎮ δ 称为损耗因子(ｄｉｓｓｉｐａｔｉｏｎ
ｆａｃｔｏｒ)ꎬ δ″称为介电损耗ꎬ 表示电磁辐射转化为热量的转

换效率ꎬ δ′是描述极化率的介电常数 [１０ꎬ１１] ꎮ 对于应用于

图 １　 微波辐射(左)及油浴处理(右)１ ｍｉｎ 后的温度分布[７]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｆｉｌｅ ａｆｔｅｒ １ ｍｉｎｕｔｅ ａｓ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ( ｌｅｆｔ) ａｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｉｎ ｏｉｌ ｂａｔｈ (ｒｉｇｈｔ) [７]

２４３
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微波加热的反应介质而言ꎬ 较高的 ｔａｎ δ 值意味着对微波

的良好吸收ꎮ 总的来说ꎬ 反应介质对微波的吸收程度大

致可分为 ３ 类: 吸收程度较高( ｔａｎ δ>０􀆰 ５)ꎬ 如离子液体

等ꎻ 吸收程度中等(ｔａｎ δ 介于 ０􀆰 １~０􀆰 ５ 之间)ꎬ 如水、 苯

甲醇等ꎻ 吸收程度较低(ｔａｎ δ<０􀆰 １)ꎬ 如非极性物质ꎮ 绝

大多数反应介质的 ｔａｎ δ 都会随温度变化而产生显著变

化ꎬ 对于纯水和大部分有机溶剂ꎬ 随着温度升高ꎬ ｔａｎ δ
会相应降低ꎮ 这是因为体积粘度降低导致分子摩擦减小ꎬ
从而使 ｔａｎ δ 降低ꎮ 这一性质意味着ꎬ 在高温下很难实现

对这类介质的有效加热ꎮ 与之相反的ꎬ 离子液体的加热

主要受控于离子传导效应ꎬ 因此其吸收微波的能力随着

温度的升高而增加ꎮ 但是由于升温很快ꎬ 其温度变化难

以被仪器准确捕捉ꎬ 使得高温下离子液体温度的准确测

量与调控难度也大大增加[１２] ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 微波特殊效应

除了前述的热力学或动力学效应外ꎬ 微波介电加热

机制的独特性引起的微波效应也引起了研究者的关注ꎬ
微波特殊效应被认为是常规加热无法实现或复制的结果ꎬ
由于与温度的相关性ꎬ 这些微波特殊效应仍被视作热效

应范畴[１１] ꎮ 以常见的过热现象为例ꎬ 微波加热的液体在

常压下的沸点比常规加热沸点高 １０~ ２０ ℃ꎮ 这是因为微

波能量在溶剂体系中以非常快的速率消散ꎬ 而沸腾起始

所需的成核点却不存在ꎬ 致使液体不易沸腾ꎬ 从而成为

过热液体ꎮ 通过应用这一效应ꎬ Ｐｏｌ 等 [１３]成功实现了高

比表面积的亚微米级二氧化钛棒的大面积合成ꎮ
选择性加热是微波加热的另一常见特性ꎮ 在由不同

反应物组成的非均相反应体系中ꎬ 可能发生系统中不同

组分的微波选择性加热ꎬ 导致不均匀的能量扩散和温度

梯度ꎬ 从而导致“热点”(ｈｏｔ ｓｐｏｔｓ)的出现[１４] ꎮ 热量自温

度较高的区域向温度较低的区域传递ꎬ 如果区域之间的

热传导率高ꎬ 则热点会随着组分迅速达到热平衡而消失ꎮ
在传热慢的系统中ꎬ 可能存在稳态热点ꎬ 并增加该热区

内的化学反应速率ꎮ 例如 Ｘｉａｏ 等 [１５]利用热点效应在 Ｃｕ
纳米线表面诱导促进 Ｔｉ３＋ 水解从而合成了异质结构的

ＴｉＯ２ꎻ 实验表明ꎬ 合成的 ＴｉＯ２ / Ｃｕ 异质结构核壳纳米线

具有较高的产氢光催化活性ꎮ 值得一提的是ꎬ 由于微波

辅助水热法和普通水热法的作用机制不同ꎬ Ｃｕ 纳米线具

备的良好的吸波性使其表面成为超热点ꎬ 从而诱导 Ｔｉ３＋

的吸附和成核结晶ꎬ 微波辐射快速地加热能够促使 ＴｉＯ２

实现分级生长成为纳米短棒ꎬ 从而搭接在 Ｃｕ 纳米线上ꎬ
形成了纳米棒定向生长在一维纳米线上的独特多级结构ꎮ
而采用普通水热加热反应或原子层沉积(ａｔｏｍｉｃ ｌａｙｅｒ ｄｅｐｏ￣
ｓｉｔｉｏｎꎬ ＡＬＤ)ꎬ 则由于缺乏超热点和微波快速加热效应ꎬ
使得成核结晶和生长缓慢ꎬ 仅能制备获得呈现出致密 ＴｉＯ２

包覆的核壳结构同轴纳米棒ꎬ 例如 Ｓｂ＠ ＴｉＯ２￣ ｘ纳米棒[１６]、
ＳｎＯ２＠ ＴｉＯ２双壁纳米管[１７]和 Ｎｉ / ＴｉＯ２纳米线[１８]等ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 非热效应

目前已有一些学者提出ꎬ 除了热效应以外ꎬ 微波加

热机制中还可能存在有非热效应[１９－２１] ꎮ 与热效应不同的

是ꎬ 非热效应与宏观温度无关ꎬ 而更可能是微波与反应

介质中特定分子或物质直接相互作用的结果[２２] ꎮ 对非热

效应的猜测是基于一些观察到的难以以热效应解释的现

象ꎮ 例如ꎬ Ｈｏｒｉｋｏｓｈｉ 等 [２３]的工作表明ꎬ 相同微波功率水

平下ꎬ 微波频率从 ２􀆰 ４５ 到 ５􀆰 ８ ＧＨｚ 的变化显著影响了非

极性介质中合成的金纳米颗粒的尺寸和形状ꎬ 在极性介

质中却没有观察到相同的现象ꎮ 通常认为微波辅助合成

不会在非极性溶剂中发生ꎬ 因为它们不是微波吸收剂ꎮ
Ｃａｐｏｎｅｔｔｉ 等 [２４]设置了 ５ 个相同温度不同频率的微波辐射

实验ꎬ 结果显示在 １２ ＧＨｚ 下产生了最大尺寸的 ＣｄＳ 纳米

结构ꎬ 这表明微波辐射会影响纳米颗粒生长动力学以及

最终尺寸和表面形态结构ꎮ 目前大量报道表明ꎬ 微波制

备法可以调控包括纳米材料形貌、 大小、 化学结构、 晶

型等方面的性质ꎮ 例如 Ｘｉａｏ 等 [２５]利用微波超热点作用ꎬ
合成了多种碳纳米管和金属氧化物的复合材料ꎬ 增加了

单晶样品的分散度ꎬ 从而提高了活性比表面积ꎮ Ｋｏｍａｒ￣
ｎｅｎｅｉ 等 [２６]也发现微波反应时间的延长或体系压力的增

大ꎬ 会增大 ＴｉＯ２的产率ꎬ 且溶液中的阴离子会影响 ＴｉＯ２

晶型的转变ꎮ 在离子液体环境中ꎬ 微波效应对纳米材料

表面形态的调控作用更为显著ꎬ 在离子液体的辅助下ꎬ
系统能够在几分钟内达到所需温度ꎬ 且在离子液体中无

机阴离子选择性吸附作用下ꎬ 可以实现锐钛矿相 ＴｉＯ２单

晶 ８０％ (００１)晶面的暴露[２７] ꎮ
非热效应目前已有一些解释ꎬ 如 Ｇｏｄｉｎｈｏ 等[２８] 观察

到微波加热减少了各向异性的钆掺杂二氧化铈纳米棒的

处理时间ꎬ 猜想这是由于微波加热增加了生长过程的有

效碰撞率ꎬ 进而增加了粒子聚合的概率ꎮ Ｐｅｒｒｅｕｘ 等[２９] 认

为ꎬ 根据阿伦尼乌斯(Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ)方程ꎬ 即 ｋ ＝Ａｅ－Ｅａ / ＲＴ中的

活化能 ΔＥａ及指前因子 Ａ 会因微波过程的改变而改变ꎮ
Ｊａｃｏｂ 等 [３０]将微波辐射与材料之间的化学相互作用总结

为 ３ 种机制: 热点ꎬ 分子搅动和改善的分子输运性质ꎮ
同时他们也指出分子搅动引起的反应速率增加是因为微

波引起分子中偶极子的快速移动ꎬ 而分子间键阻碍偶极

子的旋转ꎬ 从而引起电磁辐射之后偶极子的滞后ꎬ 这个

过程可能是微波非热效应的原因ꎮ
应当指出的是ꎬ 目前仍有许多科学家对非热效应的

存在表示质疑ꎮ 由于探讨非热效应必须在相同条件下对

微波加热与传统加热进行实验比较ꎬ 这无疑是一项艰巨

的工作ꎮ 所以ꎬ 某些引起争议的结论实际上可能来自于

３４３
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对实验现象的误读ꎮ 因此ꎬ 对微波非热效应的研究和探

讨是微波辅助法合成纳米材料领域未来的一大发展方向ꎮ

3　 微波法制备过渡金属氧化物纳米结构的

应用

　 　 过渡金属氧化物因呈现出典型的结构性能相关性ꎬ
尤其是所具备的优异的化学、 光学、 电学和磁学性质ꎬ
在能量转换和存储、 成像、 传感和先进谱学技术等领域

有着广泛的应用[３１－３６] ꎮ 本文将分别介绍在水溶液体系、
多元醇体系及离子溶液体系中ꎬ 采用微波辅助合成法制

备过渡金属氧化物纳米结构的最新研究进展ꎮ
3􀆰 1　 水溶液体系

水作为最为常见的溶剂之一ꎬ 由于其价格低廉、 环

境友好等特点ꎬ 被普遍用于各类化学合成与化工制造中ꎮ
同时ꎬ 水作为一种具有良好的微波吸收能力的极性溶剂ꎬ
也被广泛应用于微波辅助合成纳米材料领域中ꎮ 在水溶

液体系中制备过渡金属氧化物已有大量相关报道ꎬ 例如

Ｍｎ２Ｏ３
[３５]、 Ｍｎ３Ｏ４

[３３]、 ＣｕＯ[３７－４０]、 ＭｎＯ２
[４１－４３]、 ＴｉＯ２

[４４－５９]、
ＺｒＯ２

[６０－６２] 、 ＷＯ３
[６３－６６] 、 α￣Ｆｅ２ Ｏ３

[８ꎬ ６７－７０] 等ꎮ 其中 α￣Ｆｅ２ Ｏ３

及 ＴｉＯ２因各自在储能、 催化等领域中的重要地位和优异

性质而备受关注ꎮ
α￣Ｆｅ２Ｏ３作为一种具有应用潜力的半导体ꎬ 现已在锂

离子电池、 化学传感器、 光催化等方面获得了广泛应用ꎬ

目前已经报道了大量相关工作[７１－７９] ꎮ Ｈｕ 等 [６７]通过程序

控制的微波水热法成功合成了单分散的 α￣Ｆｅ２ Ｏ３ 纳米材

料ꎬ 实现了精细的形貌控制及连续可调的长径比(如图 ２
所示)ꎬ 将 ＦｅＣｌ３与 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４的混合水溶液置于高压反

应釜中ꎬ 利用预设程序ꎬ 并配合温度探针ꎬ 实现了温度

的实时精准操控ꎮ 系统地研究了反应温度、 反应物浓度

等条件对 α￣Ｆｅ２Ｏ３形貌的影响ꎬ 得出结论: 反应物的初始

摩尔比在控制 α￣Ｆｅ２Ｏ３产物的最终尺寸和形貌方面起着至

关重要的作用ꎮ 微波水热法的优越之处在于很容易通过

调节功率的大小实现对实验条件(如温度、 时间)的调

整ꎬ 同时微波辐射大大缩短了反应时长ꎬ 使得这一方法

变得极有竞争力和应用前景ꎮ Ｋａｔｓｕｋｉ 等 [８]利用不同浓度

的 Ｆｅ(ＮＯ３)３􀅰９Ｈ２Ｏ 在不同温度下合成了单分散的 α￣Ｆｅ２Ｏ３

纳米颗粒ꎬ 研究发现ꎬ 微波合成方法不仅提高了反应速率ꎬ
而且使得产物粒径显著降低ꎬ ０􀆰 ０２ Ｍ 的 Ｆｅ(ＮＯ３)３􀅰９Ｈ２Ｏ
溶液在 １００ ℃下经过 ４ ｈ 微波水热反应后获得了直径为

２３~２５ ｎｍ 的 α￣Ｆｅ２Ｏ３纳米颗粒ꎮ 由于 α￣Ｆｅ２Ｏ３的合成主要

通过铁盐的水解实现ꎬ Ｌｉ 等[６８]开创性地将微波反应与酯

化反应结合起来ꎬ 即利用乙醇和乙酸于 １５０ ℃下微波辅

助酯化生成 Ｈ２Ｏꎬ 再与无水 ＦｅＣｌ３反应生成了一系列平均

粒径在 １５~４０ ｎｍ 的 α￣Ｆｅ２Ｏ３ꎬ 这项工作通过控制 Ｈ２Ｏ 的

原位产生使得局部控制 Ｈ２Ｏ 的浓度得以实现ꎬ 最终合成

的纳米结构具有很高的电化学传感能力ꎮ

图 ２　 采用不同反应物配比合成的 α￣Ｆｅ２Ｏ３的 ＳＥＭ 照片: (ａ) １􀆰 ６ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ３ꎬ (ｂ) １􀆰 ６ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ３和 ０􀆰 ００８ ｍｍｏｌ ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ꎬ (ｃ) １􀆰 ６ ｍｍｏｌ

ＦｅＣｌ３和 ０􀆰 ０１６ ｍｍｏｌ ＮＨ４ Ｈ２ ＰＯ４ꎬ ( ｄ) １􀆰 ６ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ３ 和 ０􀆰 ０２ ｍｍｏｌ ＮＨ４ Ｈ２ ＰＯ４ꎬ ( ｅ) １􀆰 ６ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ３ 和 ０􀆰 ０３ ｍｍｏｌ ＮＨ４ Ｈ２ ＰＯ４ꎬ

(ｆ) １􀆰 ６ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ３和 ０􀆰 ０４ ｍｍｏｌ ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４
[６７]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ α￣Ｆｅ２Ｏ３ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔａｎｔ ｒａｔｉｏｓ: (ａ) １􀆰 ６ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ３ꎬ (ｂ) １􀆰 ６ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ３ ａｎｄ ０􀆰 ００８ ｍｍｏｌ ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ꎬ

(ｃ) １􀆰 ６ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ３ ａｎｄ ０􀆰 ０１６ ｍｍｏｌ ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ꎬ (ｄ) １􀆰 ６ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ３ ａｎｄ ０􀆰 ０２ ｍｍｏｌ ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ꎬ (ｅ) １􀆰 ６ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ３ ａｎｄ ０􀆰 ０３ ｍｍｏｌ

ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ꎬ (ｆ) １􀆰 ６ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ３ ａｎｄ ０􀆰 ０４ ｍｍｏｌ ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４
[６７]

４４３
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　 　 Ｚｈａｎｇ 等[５６]利用氯化钛( ＩＩＩ)合成了金红石型 ＴｉＯ２超

细纳米线ꎬ 可在没有表面活性剂或添加剂的参与下组装

成三维分级体系结构ꎬ 该产物对空气中 ＮＯ 的去除具有

良好的光催化活性ꎮ Ｓｕｐｒａｂｈａ 等[５３]以 ＴｉＣｌ３为钛源ꎬ 在不

同沉淀剂与不同 ｐＨ 值下ꎬ 通过简单的微波辐射合成了

立方体、 球形和棒状等不同形貌的 ＴｉＯ２纳米结构ꎬ 并在

紫外光照射的条件下利用亚甲基蓝研究了该纳米结构的

光催化活性ꎮ 结果表明纳米立方体 ＴｉＯ２纳米结构的染料

降解能力优于球状体和棒状体ꎬ 这可归因于纳米立方体

的高比表面积ꎮ Ｓｉｔｔｈｉｓａｎｇ 等[５２]在 １４０~１８０ ℃下采用包括

乙醇钛、 异丙醇钛及硫酸氧钛在内的各类钛盐为前驱体ꎬ
制备了尺寸范围在 ４~１７ ｎｍ 的掺杂碳或纯锐钛矿纳米颗

粒ꎬ 使用亚甲基蓝和 ＮＯｘ 分子测试样品的光催化活性ꎮ
结果表明ꎬ 碳掺杂 ＴｉＯ２的光催化能力高于商业二氧化钛

样品ꎮ

3􀆰 2　 多元醇体系

多元醇(例如乙二醇ꎬ １ꎬ ４￣丁二醇和甘油等)具有很

高的偶极矩和损耗因子ꎬ 除此之外ꎬ 多元醇尤其是乙二醇

常被用作还原剂ꎬ 目前已有报道称微波辐射可诱导其还原

性进一步增强ꎮ Ｔａｒａｓｃｏｎ 等[８０]的工作表明ꎬ 有乙二醇参与

的反应中有 ３ 个因素受温度影响: 乙二醇的还原电位、 化

学键的断裂和产生以及扩散ꎬ 这就意味着微波加热技术特

别适合于乙二醇反应体系ꎮ 以上因素使得多元醇尤其是乙

二醇被视作微波合成无机材料的优良溶剂ꎬ 以下的讨论也

基于采用乙二醇为溶剂的研究工作ꎮ Ｈｕ 等[８１] 报道了一种

利用微波￣多元醇工艺ꎬ 大量快速制备单分散的 ＺｎＯ 微球

的策略ꎮ 通过分别处理 ２ 份 Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ /二甘醇溶液ꎬ
一份在 １８０ ℃下磁力搅拌微波加热 ５ ｍｉｎ 用作进一步反应

的种子溶液ꎬ 当另一份 Ｚｎ(ＣＨ３ ＣＯＯ) ２ /二甘醇原液在

１ ｍｉｎ内微波加热至 １２０ ℃时ꎬ 将上述所得的种子溶液迅

速注入该热混合物中ꎬ 温度设置在 １２０ ℃保持 １ ｍｉｎꎮ 然

后将反应温度迅速升高到 １８０ ℃ꎬ 并在此温度下进一步保

持５ ｍｉｎ以产生 ＺｎＯ 微球体ꎬ 如图 ３ａ ~ ３ｆ 所示ꎬ 可以通过

简单地改变种子溶液的量ꎬ 就可以连续且精确地调整由纳

米结构体组成的团簇的尺寸ꎮ 如图 ３ｇ~３ｉ 所示ꎬ Ｙｕ 等[８２]

成功利用 Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰Ｈ２Ｏ 和乙二醇水溶液合成了包

括立方颗粒、 球颗粒等不同形貌的铜和铜(Ⅱ)氧化物ꎬ 并

对反应机理进行了详尽的阐述ꎮ Ｈｕｉ 等[８３]使用乙醇、 聚乙

二醇及 Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 简单高效地合成了纯度高、 粒径

分布较小的 Ｃｕ２Ｏ 纳米颗粒ꎮ
Ｉｂｒａｈｉｍ 等[８４]利用 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰

９Ｈ２Ｏ 在乙二醇溶剂中通过微波￣多元醇法制备了 ＣｏＦｅ２Ｏ４

纳米颗粒ꎮ Ｇｉｒｉ 等[８５]将 Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ)２􀅰Ｈ２Ｏ、 Ｃｏ(ＣＨ３ＣＯＯ)２􀅰
４Ｈ２Ｏ、 ＦｅＣｌ３及 ＫＯＨ 置于乙二醇溶液中微波回流ꎬ 随后

在 ５００ ℃下煅烧 ２ ｈꎬ 得到 Ｃｏ１－ ｘＺｎｘＦｅ２Ｏ４(０<ｘ<０􀆰 ８)纳米

粒子ꎬ 研究发现ꎬ 乙二醇用量、 回流时间、 ｐＨ 值等都会

对实验结果造成影响ꎬ 比如在 ｐＨ 为 ９~ １０ 左右时纳米粒

子的分散性最好ꎮ

图 ３　 ＺｎＯ 的 ＳＥＭ 及 ＴＥＭ 照片ꎬ 通过测量每个样品超过 １００ 个团簇的直径大小得到单个 ＺｎＯ 纳米团簇的直径分别为 ５７ ｎｍ ( ａ)ꎬ

８６ ｎｍ (ｂ)ꎬ １２５ ｎｍ (ｃ)ꎬ １６２ ｎｍ (ｄ)ꎬ １８３ ｎｍ (ｅ)ꎬ ２１０ ｎｍ (ｆ) [８１] ꎻ 微波处理 ３ ｍｉｎ (ｇ)ꎬ １５ ｍｉｎ (ｈ)ꎬ ３０ ｍｉｎ (ｉ)后的 Ｃｕ２Ｏ

的 ＴＥＭ 照片[８２]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＦＥＳＥＭ ａｎｄ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＺｎＯ ＣＮＣｓꎬ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｄｉａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣＮＣｓ ａｒｅ ５７ ｎｍ (ａ)ꎬ ８６ ｎｍ (ｂ)ꎬ １２５ ｎｍ (ｃ)ꎬ １６２ ｎｍ (ｄ)ꎬ １８３

ｎｍ (ｅ)ꎬ ２１０ ｎｍ (ｆ) [８１] ꎻ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｃｕ２Ｏ ａｆｔｅｒ ３ ｍｉｎ (ｇ)ꎬ １５ ｍｉｎ (ｈ) ａｎｄ ３０ ｍｉｎ (ｉ) ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ [８２]
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3􀆰 3　 离子溶液体系

相比于水溶液以及有机溶剂ꎬ 离子溶液的沸点更高ꎬ
热稳定性更强ꎬ 而且大多数反应物在离子溶液中的溶解度

都很可观ꎬ 这就大大拓展了离子溶液的应用范围ꎮ 更为重

要的是ꎬ 其离子特性和高极化性使得其对微波辐射非常敏

感ꎬ 离子液体是一种极为出色的微波吸收剂ꎮ 在离子溶液

的参与下ꎬ 即使在基本不吸附微波的非极性溶剂中ꎬ 也可

以实现在微波辅助下材料的快速合成ꎮ 例如 Ｌｉ 等[８６] 借助

离子溶液[Ｃ１２Ｐｙ]
＋[ＣｌＯ４]

－ꎬ 利用微波辅助首次合成了菱

形十二面体 Ｆｅ３Ｏ４纳米结构(图 ４)ꎬ 反应快速且条件较为

温和ꎬ 在 ９０ ℃下ꎬ １５ ｍｉｎ 即可完成反应ꎮ 同时 Ｌｉ 等认为

这一合成方法可能可以应用于各类尖晶石型铁氧体的合

成ꎬ 并预测合成的菱形十二面体 Ｆｅ３Ｏ４纳米结构可能具有

较好的催化应用潜力ꎮ Ｄｉｎｇ 等[８７] 使用 １￣丁基￣３￣甲基咪唑

四氟硼酸盐([ＢＭＩＭ] ＋[ＢＦ４]
－)与异丙醇钛(ＴＴＩＰ)为反应

物ꎬ 无水乙醇为溶剂制备了分散性及结晶度较高、 Ｔｉ３＋缺
陷较少的 ＴｉＯ２纳米结构ꎮ Ｃａｏ 等[８８] 采用 Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰
２Ｈ２Ｏ 和 Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 分别为锌源与铁源ꎬ 在 Ｃｏ(ＮＨ２)２

及[ＢＭＩＭ] ＋ [ＢＦ４]
－的存在下ꎬ 通过调节微波辅助加热的

反应温度以及离子液体[ＢＭＩＭ] ＋ [ＢＦ４]
－的量来形成不同

产物ꎬ 如 ＺｎＦｅ２ Ｏ４、 β￣ＦｅＯＯＨ 纳米结构等ꎬ 其中制备的

ＺｎＦｅ２Ｏ４纳米粒子具有较高的光催化苯酚降解活性ꎮ

图 ４　 菱形十二面体 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米晶的低倍 ＳＥＭ 照片(ａ)ꎬ 高倍 ＳＥＭ 照片(ｂ~ ｃ)(ｃ 图插图为理想菱形十二面体 Ｆｅ３Ｏ４ 模型)ꎬ

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米晶的 ＴＥＭ 照片(ｄ)(ｄ 图插图为选区电子衍射照片)和高倍 ＨＲＴＥＭ 照片(ｅ)ꎻ 离子溶液用量分别为 ０ ｇ ( ｆ)ꎬ

０􀆰 １ ｇ (ｇ)ꎬ ０􀆰 ３ ｇ (ｈ) 和 ０􀆰 ４ ｇ ( ｉ) 时制备的样品的 ＳＥＭ 照片[８６]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｌｏｗ￣ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ (ａ) ａｎｄ ｈｉｇｈ￣ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ (ｂ~ ｃ) ｏｆ ｔｈｅ ＲＤ Ｆｅ３Ｏ４ ＮＣｓ (ｉｎｓｅｔ ｉｎ ｆｉｇ􀆰 ４ｃ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｃｏｒ￣

ｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｉｄｅａｌ ｒｈｏｍｂｉｃ ｄｏｄｅｃａｈｅｄｒａ)ꎬ ＴＥＭ ｉｍａｇｅ (ｄ) ( ｉｎｓｅｔ ｉｎ ｆｉｇ􀆰 ４ｄ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＳＡＥＤ ｐａｔｔｅｒｎ) ａｎｄ ｈｉｇｈ￣

ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ＲＤ Ｆｅ３Ｏ４ ＮＣｓ (ｅ)ꎻ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ０ ｇ (ｆ)ꎬ ０􀆰 １ ｇ (ｇ)ꎬ ０􀆰 ３ ｇ

(ｈ)ꎬ ０􀆰 ４ ｇ ( ｉ) ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[８６]

4　 结　 语

微波合成法作为一种高效的纳米材料制备方法ꎬ 在

近几年发展非常迅速ꎮ 微波合成法在金属及金属氧化物

纳米材料的制备上具有传统方法不可比拟的优势ꎬ 如反

应速度快、 反应条件温和、 反应效率高等ꎬ 而且采用微

波法制备的纳米结构具有较高的纯度、 窄的粒径分布和

均一的形态ꎮ 正因为如此ꎬ 这一方法显示了良好的发展

态势和广阔的应用前景ꎮ 微波合成领域的未来发展面临

以下挑战:
(１)将微波合成法拓宽到多元异质材料(ｍｕｌｔｉ￣ｃｏｍｐｏ￣

ｓｉｔｉｏｎ ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ)和复杂纳米结构的合成ꎮ 目前大部

分报道的复合纳米材料局限于二元异质材料ꎬ 结构仅为

核壳结构ꎮ 对于复杂体系中ꎬ 热力学及动力学平衡的深

入理解及可控掌控ꎬ 是今后微波合成法制备复杂纳米结

构的重点ꎮ

６４３
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(２)基于微波合成和传统加热法如水热法制备纳米材

料的对比研究ꎬ 综合理解尚不深入ꎮ 在微波法合成过程

中ꎬ 影响产物纳米结构性质的主要因素可能是如常规的合

成条件例如加热、 降温等参数的精准控制ꎬ 这一点与常规

合成方法的调控较为类似ꎬ 但是微波法中独有的微波效

应、 溶剂选择加热效应或者壁效应等对产物纳米结构的影

响ꎬ 更难被系统地研究分析ꎮ 目前ꎬ 对于微波法合成纳米

结构的研究ꎬ 其形成机理的解析是未来发展的难点ꎮ
(３)综合全面地理解微波法制备纳米结构的典型效

应及尚不明晰的机理ꎬ 对于大规模工业化合成无机纳米

功能材料有着重要意义ꎮ 目前ꎬ 相对传统化工设备ꎬ 智

能化的微波合成仪器设备价格昂贵ꎬ 使得微波法制备纳

米结构的研究局限于实验室范围ꎮ 价格低廉、 工作效率

高的微波合成仪器的进一步开发ꎬ 有待化学、 材料科学

及化工领域等研究学者寻求突破ꎮ
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[２２] Ａｎｔｏｎｉｏ Ｄ Ｌ Ｈꎬ Ａｎｇｅｌ Ｄ Ｏꎬ Ａｎｄｒｅｓ Ｍ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ[Ｊ]ꎬ

２００５ꎬ ３４(２): １６４－１７８.

[２３] Ｈｏｒｉｋｏｓｈｉ Ｓꎬ Ａｂｅ Ｈꎬ Ｔｏｒｉｇｏｅ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ２(８):

１４４１－１４４７.

[２４] Ｃａｐｏｎｅｔｔｉ Ｅꎬ Ｍａｒｔｉｎｏ Ｄ Ｃꎬ Ｌｅｏｎｅ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ＆ Ｉｎ￣

ｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ ３０４(２): ４１３－４１８.

[２５] Ｘｉａｏ Ｓꎬ Ｚｈｕ Ｗꎬ Ｌｉｕ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ８(５): ２８９９.

[２６] Ｋｏｍａｒｎｅｎｉ Ｓꎬ Ｒａｊｈａ Ｒ Ｋꎬ Ｋａｔｓｕｋｉ Ｈ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｐｈｙｓｉｃｓ

[Ｊ]ꎬ １９９９ꎬ ６１(１): ５０－５４.

[２７] Ｚｈａｎｇ Ｄꎬ Ｌｉ Ｇꎬ Ｙａｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ [ Ｊ]ꎬ

２００９ꎬ ２９(２９): ４３８１－４３８３.

[２８] Ｇｏｄｉｎｈｏ Ｍꎬ Ｒｉｂｅｉｒｏ Ｃꎬ Ｌｏｎｇｏ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｒｙｓｔａｌ Ｇｒｏｗｔｈ ＆ Ｄｅｓｉｇｎ

[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ８(２): ３８４－３８６.

[２９] Ｐｅｒｒｅｕｘ Ｌꎬ Ｌｏｕｐｙ Ａꎬ Ｄｅｌｍｏｔｔｅ Ｍ. Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ[Ｊ]ꎬ ２００３ꎬ ５９(１２):

２１８５－２１８９.

[３０] Ｊａｃｏｂ Ｊꎬ Ｃｈｉａ Ｌ Ｈ Ｌꎬ Ｂｏｅｙ Ｆ Ｙ Ｃ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ

１９９５ꎬ ３０(２１): ５３２１－５３２７.

[３１] Ｌｕｏ Ｗꎬ Ｇａｕｍｅｔ Ｊ Ｊꎬ Ｍａｉ Ｌ. ＭＲＳ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ７(２):

１５２－１６５.

[３２] Ｋｗａｄｗｏ Ａꎬ Ｏｕ Ｌꎬ Ｌｉ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ

８: １４２６４.

[３３] Ｙａｎｇ Ｌ Ｘꎬ Ｚｈｕ Ｙ Ｊꎬ Ｔｏｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ １７９(４): １２２５－１２２９.

[３４] Ｍｕｄｒｉｎｇ Ａ Ｖꎬ Ａｌａｍｍａｒ Ｔꎬ Ｓｌｏｗｉｎｇ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｓｕｓｃｈｅｍ [ Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ １０(１７): ３３８７－３４０１.

[３５] Ｓｈｉ Ｓꎬ Ｄｅｎｇ Ｓꎬ Ｚｈａｎｇ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ [ Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ

２２４: ２８５－２９４.

[３６] Ｇａｒｃｉａ Ｓꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌꎬ Ｐｉｂｕｒｎ Ｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ８

(１１): １１５１２－１１５２１.

[３７] Ｃｈｅｎ Ｇꎬ Ｚｈｏｕ Ｈꎬ Ｍａ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ １３

(１２): ２１３７－２１４１.

[３８] Ｄｅｎｇ Ｃꎬ Ｈｕ Ｈꎬ Ｚｈｕ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ６５(３):

５７５－５７８.

[３９] Ｌｉａｎｇ Ｚ Ｈꎬ Ｚｈｕ Ｙ Ｊ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｌｅｔｔｅｒｓ [ Ｊ ]ꎬ ２００４ꎬ ３３ ( １０):

１３１４－１３１５.

[４０] Ｗａｎｇ Ｃꎬ Ｌｉ Ｎꎬ Ｌｉ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＣｕＯ Ａｎｏｄｅｓ Ｖｉａ

ａ Ｇｒｅｅｎ Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ Ｌｉｔｈｉｕｍ￣Ｉｏｎ Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ [Ｃ] / / ２２５ｔｈ ＥＣＳ Ｍｅｅｔｉｎｇ

Ａｂｓｔｒａｃｔｓ􀆰 Ｏｒｌａｎｄｏꎬ ＦＬ: Ｔｈｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ ２０１４: １２８－１２８.

７４３
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[４１] Ａｉ Ｚꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌꎬ Ｋｏｎｇ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｐｈｙｓｉｃｓ[Ｊ]ꎬ

２００８ꎬ １１１(１): １６２－１６７.

[４２] Ｄｕ Ｇꎬ Ｗａｎｇ Ｊꎬ Ｇｕｏ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ６５(９):

１３１９－１３２２.

[４３] Ｔｕ Ｔ Ｔꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｒｅｎ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ [ Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ６ (９):

８０６７－８０７７.

[４４] Ｃｏｒｒａｄｉ Ａ Ｂꎬ Ｂｏｎｄｉｏｌｉ Ｆꎬ Ｆｏｃｈｅｒ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ

Ｃｅｒａｍｉｃ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ ８８(９): ２６３９－２６４１.

[４５] Ｇｌａｓｐｅｌｌ Ｇꎬ Ｐａｎｄａ Ａ Ｂꎬ Ｅｌｓｈａｌｌ Ｍ Ｓ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ[Ｊ]ꎬ

２００６ꎬ １００(１２): １２４３０７.

[４６] Ｇｒｅｓｓｅｌｍｉｃｈｅｌ Ｅꎬ Ｃｈａｕｍｏｎｔ Ｄꎬ Ｓｔｕｅｒｇａ Ｄ. Ｊ Ｃｏｌｌｏｉｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉ[Ｊ]ꎬ

２００５ꎬ ２８５(２): ６７４－６７９.

[４７] Ｍａｎｓｅｋｉ Ｋꎬ Ｋｏｎｄｏ Ｙꎬ Ｂａｎ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ

４２(１０): ３２９５.

[４８] Ｌｉｎ Ｈ Ｙꎬ Ｋｕｏ Ｃ Ｙ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ＆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ

９８(２): ２４１－２４７.

[４９] Ｍａ Ｇꎬ Ｚｈａｏ Ｘꎬ Ｚｈｕ Ｊ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｄｅｒｎ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｂ[Ｊ]ꎬ

２００５ꎬ １９(１５－１７): ２７６３－２７６８.

[５０] Ｍｕｒｕｇａｎ Ａ Ｖꎬ Ｓａｍｕｅｌ Ｖꎬ Ｒａｖｉ Ｖ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ ６０

(４): ４７９－４８０.

[５１] Ｓａｒａ Ｂꎬ Ｓｒｉｄｈａｒ Ｋꎬ Ｅｍｉｌｉａ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｅｒａｍｉｃ

Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ８８(１１): ３２３８－３２４０.

[５２] Ｓｉｔｔｈｉｓａｎｇ Ｓꎬ Ｋｏｍａｒｎｅｎｉ Ｓꎬ Ｔａｎｔｉｒｕｎｇｒｏｔｅｃｈａｉ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎ￣

ｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ３８(８): ６０９９－６１０５.

[５３] Ｓｕｐｒａｂｈａ Ｔꎬ Ｒｏｙ Ｈ Ｇꎬ Ｊｅｓｔｙ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｌｅｔｔｅｒｓ

[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ ４(２): １４４－１５２.

[５４] Ｗｕ Ｘꎬ Ｊｉａｎｇ Ｑ Ｚꎬ Ｍａ Ｚ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ

２００５ꎬ １３６(９－１０): ５１３－５１７.

[５５] Ｙｉｎ Ｓꎬ Ｌｉｕ Ｂꎬ Ｓａｔｏ Ｔ. Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ [ Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ １

(０３): １７３.

[５６] Ｚｈａｎｇ Ｄꎬ Ｌｉ Ｇꎬ Ｗａｎｇ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｒｙｓｔ Ｅｎｇ Ｃｏｍｍ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １２

(６): １７５９－１７６３.

[５７] Ｚｈａｎｇ Ｌ Ｘꎬ Ｌｉｕ Ｐꎬ Ｓｕ Ｚ Ｘ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ

４１(９): １６３１－１６３７.

[５８] Ｚｈａｎｇ Ｐꎬ Ｙｉｎ Ｓꎬ Ｓａｔｏ Ｔ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ [ Ｊ]ꎬ

２００９ꎬ ８９(１－２): １１８－１２２.

[５９] Ｚｈｅｎｇ Ｙꎬ Ｌｖ Ｋꎬ Ｗａｎｇ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ３５６: １３７－１４３.

[６０] Ｂｏｎｄｉｏｌｉ Ｆꎬ Ｆｅｒｒａｒｉ Ａ Ｍꎬ Ｌｅｏｎｅｌｌｉ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ

Ｃｅｒａｍｉｃ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２００１ꎬ ８４(１１): ２７２８－２７３０.

[６１] Ｒｉｚｚｕｔｉ Ａꎬ Ｃｏｒｒａｄｉ Ａꎬ Ｌｅｏｎｅｌｌｉ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ Ｒｅ￣

ｓｅａｒｃｈ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １２(１): ３２７－３３５.

[６２] Ｒｉｚｚｕｔｉ Ａꎬ Ｌｅｏｎｅｌｌｉ Ｃꎬ Ｃｏｒｒａｄｉ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ

Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ ３０(１０): １５１１－１５１６.

[６３] Ｈａｒｉｈａｒａｎ Ｖꎬ Ｒａｄｈａｋｒｉｓｈｎａｎ Ｓꎬ Ｐａｒｔｈｉｂａｖａｒｍａｎ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔａｌａｎｔａ

[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ８５(４): ２１６６－２１７４.

[６４] Ｐｈｕｒｕａｎｇｒａｔ Ａꎬ Ｄｏｎｇ Ｊ Ｈꎬ Ｈｏｎｇ Ｓ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ２０(９): １６８３－１６９０.

[６５] Ｓｕｎ Ｑꎬ Ｌｕｏ Ｊꎬ Ｘｉｅ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ６２(１７－

１８): ２９９２－２９９４.

[６６] Ｓｕｎｇｐａｎｉｃｈ Ｊꎬ Ｔｈｏｎｇｔｅｍ Ｔꎬ Ｔｈｏｎｇｔｅｍ Ｓ. Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ[Ｊ]ꎬ

２０１２ꎬ ３８(２): １０５１－１０５５.

[６７] Ｈｕ Ｘꎬ Ｙｕ Ｊ Ｃ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ １８(６):

８８０－８８７.

[６８] Ｌｉ Ｙꎬ Ｌｉ Ｈꎬ Ｃａｏ Ｒ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｅｒａｍｉｃ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ

２００９ꎬ ９２(１０): ２１８８－２１９１.

[６９] Ｌｉａｏ Ｌꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｚꎬ Ｙａｎ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ[Ｊ]ꎬ

２００８ꎬ １１２(２９): １０７８４－１０７８８.

[７０] Ｑｉｕ Ｇꎬ Ｈｕａｎｇ Ｈꎬ Ｇｅｎｕｉｎｏ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ

[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ １１５(４０): １９６２６－１９６３１.

[７１] Ａｎ Ｑꎬ Ｌｖ Ｆꎬ Ｌｉｕ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ [ Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １４ (１１):

６２５０－６２５６.

[７２] Ｂｕｔｔ Ｆ Ｋꎬ Ｂａｎｄａｒｅｎｋａ Ａ Ｓ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２０(１１): １－１４.

[７３] Ｃｈｅｎ Ｊꎬ Ｘｕ Ｌꎬ Ｌｉ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ １７(５):

５８２－５８６.

[７４] Ｋａｙ Ａꎬ Ｃｅｓａｒ Ｉꎬ Ｇｒäｔｚｅｌ Ｍ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ １２８(４９): １５７１４－１５７２１.

[７５] Ｒｅｄｄｙ Ｍ Ｖꎬ Ｙｕ Ｔꎬ Ｓｏｗ Ｃ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ １７(１５): ２７９２－２７９９.

[７６] Ｓｕｎ Ｚꎬ Ｙｕａｎ Ｈꎬ Ｌｉｕ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １７

(２４): ２９９３－２９９７.

[７７] Ｘｕ Ｘꎬ Ｃａｏ Ｒꎬ Ｊｅｏｎｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ [ Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １２(９):

４９８８－４９９１.

[７８] Ｓｉｖｕｌａ Ｋꎬ Ｆｏｒｍａｌ Ｆ Ｌꎬ Ｇｒäｔｚｅｌ Ｍ. ＣｈｅｍＳｕｓＣｈｅｍ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ４(４):

４３２－４４９.

[７９] Ｃａｏ Ｋꎬ Ｊｉａｏ Ｌꎬ Ｌｉｕ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ

５(４): ４６４６－４６５２.

[８０] Ｂｏｎｅｔ Ｆꎬ Ｇｕéｒｙ Ｃꎬ Ｇｕｙｏｍａｒｄ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｏｒ￣

ｇａｎｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ １９９９ꎬ １(１): ４７－５１.

[８１] Ｈｕ Ｘꎬ Ｇｏｎｇ Ｊꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ２０

(２４): ４８４５－４８５０.

[８２] Ｚｈａｏ Ｙꎬ Ｚｈｕ Ｊ Ｊꎬ Ｈｏｎｇ Ｊ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ２００４(２０): ４０７２－４０８０.

[８３] Ｈｕｉ Ｗꎬ Ｘｕ Ｊ Ｚꎬ Ｚｈｕ Ｊ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｒｙｓｔａｌ Ｇｒｏｗｔｈ [ Ｊ]ꎬ

２００２ꎬ ２４４(１): ８８－９４.

[８４] Ｉｂｒａｈｉｍ Ａ Ｍꎬ Ｅｌ￣Ｌａｔｉｆ Ｍ Ｍ Ａꎬ Ｍａｈｍｏｕｄ Ｍ Ｍ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ＆

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ５０６(１): ２０１－２０４.

[８５] Ｇｉｒｉ Ｊꎬ Ｓｒｉｈａｒｓｈａ Ｔꎬ Ｂａｈａｄｕｒ Ｄ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ

２００４ꎬ １４(５): ８７５－８８０.

[８６] Ｌｉ Ｘꎬ Ｌｉｕ Ｄꎬ Ｓｏｎｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｒｙｓｔ Ｅｎｇ Ｃｏｍｍ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ １３(２０):

６０１７－６０２０.

[８７] Ｄｉｎｇ Ｋꎬ Ｍｉａｏ Ｚꎬ Ｌｉｕ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏ￣

ｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ １２９(２０): ６３６２－６３６３.

[８８] Ｃａｏ Ｓ Ｗꎬ Ｚｈｕ Ｙ Ｊꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｇ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ １７１(１): ４３１－４３５.

(编辑　 吴　 锐　 惠　 琼)
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