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摘　 要: 层状双金属氢氧化物(ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓꎬ ＬＤＨｓ)具有层板化学组分可调、 层间阴离子易交换、 插层分子种类多、 比

表面积大等优点ꎬ 可作为理想的光催化剂ꎬ 具有重要的应用前景ꎮ ＬＤＨｓ 光催化剂的制备方法主要有共沉淀法、 水热法、 离子交换

法等ꎬ 在此基础上ꎬ 探讨了 ＬＤＨｓ 光催化材料在光催化产氢或产氧、 光催化还原 ＣＯ２、 光降解有机污染物以及光电催化等领域的应

用ꎮ 尽管 ＬＤＨｓ 材料的光催化应用研究取得了良好的进展ꎬ 但是 ＬＤＨｓ 光催化材料的催化活性仍然较低ꎬ 实现太阳能的高效利用

及光催化反应过程的高转化率仍然具有很大的挑战性ꎮ 针对这一困境ꎬ 可以采取以下措施: ① 开发新的纳米材料合成技术ꎬ 实

现 ＬＤＨｓ 材料的成分、 微结构的可控合成ꎻ ② 发展原位表征技术ꎬ 直观研究光催化反应的微观动态过程和相关规律ꎻ ③ 构建新

颖的 ＬＤＨｓ 基光催化材料ꎬ 使其光子吸收与利用率、 光生载流子分离效率与表面催化反应效率协同提高ꎬ 获得较高光催化效率ꎮ
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1　 前　 言

目前ꎬ 世界能源消耗约 ８０％仍来自石油、 煤、 天然

气等化石能源ꎬ 并大量排放 ＣＯ２等污染物ꎬ 引起了严重

的温室效应ꎬ 给人类社会的可持续发展带来巨大负面影
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响ꎮ 植物光合作用以太阳光为驱动力ꎬ 从 Ｈ２Ｏ 中夺取电

子实现 ＣＯ２到碳水化合物的转化ꎬ 其本质是一个氧化还

原过程ꎮ 该过程利用太阳能实现了 ＣＯ２的能源化ꎬ 不需

额外能量ꎬ 不引入或排放有害物质ꎮ 师法于自然ꎬ 利用

太阳能激发半导体光催化剂所产生的光生电子与空穴分

解水制 Ｈ２ꎬ 还原 ＣＯ２ 为甲醇、 甲烷、 乙烷等有机燃料ꎬ
将太阳能转变为化学能储存起来ꎬ 还可有效清除有机污

染物ꎬ 治理环境污染[１] ꎮ 因此ꎬ 基于半导体的光催化技

术是解决世界能源短缺和环境污染问题的理想途径之一ꎮ
　 　 近几十年来ꎬ 国内外专家学者对光催化材料以及应

用开展了大量研究ꎮ ＴｉＯ２、 ＷＯ３、 ＢｉＶＯ４、 Ｚｎ２ ＧｅＯ４ 等氧

化物材料[２－５] 、 ＣｄＳ、 ＺｎＳ 等硫化物材料[６ꎬ ７] 、 ＩｎＰ、 ＧａＰ
等磷化物材料相继报道[８ꎬ ９] ꎮ 虽然光催化材料的研究取

得了长足进展ꎬ 但是光催化转化效率较低ꎬ 远没有达到

实用化要求[１０] ꎮ 光催化转化效率主要由光吸收效率、 光

生载流子分离效率以及表面催化反应效率决定[１ꎬ １１] ꎮ 近

年来ꎬ 二维光催化材料以其自身的优势ꎬ 在光催化领域

中的应用逐渐成为研究热点[１２－１５] ꎮ 纳米层状二维光催化

材料往往具有较大的比表面积ꎬ 因而具有更多的催化活

性中心ꎬ 有助于催化反应的进行ꎻ 通过剥离等方法减少

层状材料层数ꎬ 可以有效减少光生载流子的体相复合率ꎬ
使其快速迁移至表面进行催化反应ꎻ 调控层状材料的成

分、 微结构等扩展光谱吸收范围ꎬ 增加光子利用率ꎬ 可

提升光 催 化 效 率[１６ꎬ １７] ꎮ 二 维 层 状 双 金 属 氢 氧 化 物

(ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓꎬ ＬＤＨｓ)以其独特的物化性质引

起了广泛的关注ꎮ ＬＤＨｓ 的分子式可以写为 [Ｍ２＋
１－ ｘ Ｍ

３＋
ｘ

(ＯＨ) ２ ]
ｘ＋ ( Ａｎ－ ) ｘ / ｎ 􀅰 ｍＨ２ Ｏ (Ｍ２＋ ＝ Ｃａ２＋、 Ｍｇ２＋、 Ｍｎ２＋、

Ｆｅ２＋、 Ｃｏ２＋、 Ｎｉ２＋、 Ｃｕ２＋、 Ｚｎ２＋ 等二价阳离子ꎻ Ｍ３＋ ＝ Ａｌ３＋、
Ｇａ３＋、 Ｆｅ３＋、 Ｉｎ３＋、 Ｍｎ３＋ 等三价阳离子ꎻ Ａｎ－ 是夹层阴离

子ꎬ 如 ＣＯ３
２－、 ＮＯ３

－、 ＳＯ４
２－、 Ｃｌ－ 等ꎻ ｍ 为结晶水的量ꎻ

ｘ 是 Ｍ３＋与 Ｍ３＋ ＋Ｍ２＋的物质的量的比值ꎬ 一般 ０􀆰 １６≤ｘ≤
０􀆰 ３３) [１８] ꎮ 如图 １ 所示ꎬ ＬＤＨｓ 的层状主体构架(主体层)
是由带正电荷(Ｍ２＋、 Ｍ３＋)的结构单元组成ꎬ 层间为阴离

子或中性分子(Ｈ２Ｏ、 ＣＯ２、 无机阴离子或有机带电离子

等)ꎮ 通过调控 Ｍ２＋与 Ｍ３＋阳离子ꎬ ＬＤＨｓ 的能带带隙范围

在 ２􀆰 ０~３􀆰 ４ ｅＶ 之间ꎬ 能够提高可见光的吸收ꎬ 而且一般

不会额外引入载流子复合中心ꎮ 如在 Ｚｎ 基 ＬＤＨｓ 材料

中ꎬ ＺｎＣｅ 与 ＺｎＴｉ ＬＤＨｓ 的 吸 收 带 边 分 别 为 ２８０ 和

３１０ ｎｍꎬ 而 ＺｎＣｒ ＬＤＨｓ 在可见光区 ４１０ 与 ５７０ ｎｍ 有两个

较强的吸收峰ꎬ 由 ＣｒＯ６八面体中的 Ｃｒ３＋的 ３ ｄ 轨道之间

的跃迁所致(Ａ２ｇ→Ｔ２ｇ＋Ｔ１ｇ)ꎬ ＣｕＣｒ 与 ＮｉＣｒ ＬＤＨｓ 材料在该

处也具有较强的可见光吸收[１２ꎬ １９] ꎮ Ｃｒ 基 ＬＤＨｓ 材料往往

具有可见光响应特性ꎮ 理论计算也表明ꎬ ３ｄ 轨道对

ＬＤＨｓ 材料的带隙具有重要的影响ꎮ 具有相同 Ｍ２＋离子的

Ｇａ 基和 Ａｌ 基 ＬＤＨｓ 材料ꎬ 具有 ３ｄ 轨道的 Ｇａ 基 ＬＤＨｓ 材

料具有较小的带隙ꎮ 具有相同 Ｍ３＋ 离子的 ＬＤＨｓ 材料ꎬ
Ｍｇ２＋无 ｄ 轨道ꎬ Ｚｎ２＋的 ｄ 轨道为满的(ｄ１０)ꎬ 而 Ｃｏ２＋(ｄ７)
和 Ｎｉ２＋ ( ｄ８ ) 的 ｄ 轨道未填满ꎬ 因此带隙大小顺序为:
ＮｉＭ３＋< ＣｏＭ３＋< ＺｎＭ３＋<ＭｇＭ３＋ ＬＤＨｓꎮ 一般 ＮｉＭ３＋与 ＣｏＭ３＋

ＬＤＨｓ 材料都具有较好的可见光响应ꎬ 而 ＺｎＭ３＋与 ＭｇＭ３＋

ＬＤＨｓ 材料只具有紫外光响应[２０ꎬ ２１] ꎮ ＬＤＨｓ 的无机化合物

层以及插层的化学组成可调控性大ꎬ 能够有效调控催化

活性位点的位置ꎬ 调控光催化反应活化方式以及产物选

择性ꎮ 随着 ＬＤＨｓ 层数的减少ꎬ 厚度不断减小ꎬ 缩短光

生电子与空穴迁移路径ꎬ 有效抑制光生电子与空穴的复

合ꎮ 因此ꎬ ＬＤＨｓ 材料在光催化研究与应用领域具有巨大

的发展潜力(图 ２) [２２] ꎮ 本文在介绍 ＬＤＨｓ 材料制备方法

的基础上ꎬ 分析了其在分解水、 ＣＯ２ 还原、 降解有机污

染物等方面的应用及提高光催化活性的策略ꎮ

图 １　 双金属氢氧化物材料(ＬＤＨｓ)结构示意图[２２]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｉｄｅａｌｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ (ＬＤＨｓ) [２２]

图 ２　 半导体光催化分解水和还原 ＣＯ２能带示意图[２７]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａ￣

ｌｙｔｉｃ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ ａｎｄ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ( ｖｓ. ＮＨＥꎬ

ｐＨ＝ ７) [２７]

2　 LDHs 材料的制备方法

2􀆰 1　 共沉淀法制备 LDHs 材料

共沉淀法是将两个或两个以上组分同时沉淀制备纳

米材料的一种方法ꎬ 一次可以同时获得几个组分ꎬ 而且

各个组分之间的比例较为恒定ꎬ 分布也比较均匀ꎬ 设备

２９
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要求相对简单ꎬ 反应条件较为温和ꎬ 一般用尿素以及氢

氧化钠等碱性溶液作为沉淀剂ꎬ 利用该方法合成了一系

列 ＬＤＨｓ 纳米材料ꎮ 如将适当比例的 Ｎｉ 和 Ｃｏ 两种硝酸盐

溶于含乙二醇和去离子水的溶液中ꎬ 加入尿素后ꎬ 在

９０ ℃回流 ３ ｈ 后ꎬ 经洗涤烘干制备出厚度为 １６ ｎｍ 的

ＮｉＣｏ ＬＤＨｓ 纳米薄片[２３] ꎮ 可以用该方法合成多组分的

ＬＤＨｓ 材料ꎬ Ｚｈｕ 等将 Ｃｕꎬ Ｚｎꎬ Ｆｅ 的硫酸盐溶于 ＮａＯＨ 溶

液中ꎬ ４０ ℃ 下老化 ２４ ｈꎬ 合成了 Ｃｕ￣Ｚｎ￣Ｆｅ ＬＤＨｓ 纳米

片[２４] ꎮ 超薄 ＬＤＨｓ 纳米片(厚度<１０ ｎｍ)一般用剥离法制

备ꎬ 而利用共沉淀法也可以一步合成超薄 ＬＤＨｓ 纳米

片[２５ꎬ ２６] ꎮ 向 Ｃｏ 与 Ｍｎ 的硝酸盐溶液中加入 ＮａＮＯ３ 以及

ＮＨ４Ｆ并通入 Ｎ２ꎬ 加入 Ｈ２Ｏ２使 Ｍｎ２＋变为 Ｍｎ３＋ꎬ 用 ＮａＯＨ
溶液调节 ｐＨ 到 １０ꎬ 可以制备出厚度为 ３􀆰 ６ ｎｍ 的超薄

ＣｏＭｎ ＬＤＨｓ 材料[２６] ꎮ 以 ＬＤＨｓ 纳米片为基础ꎬ 可以合成

其他微结构的 ＬＤＨｓ 纳米材料ꎮ 如 Ｗｅｉ 等以 ＳｉＯ２ 和

ＡｌＯＯＨ 为模板ꎬ 利用共沉淀法原位合成出 ＮｉＡｌ ＬＤＨｓ 纳

米薄片自组装而成的空心球[２７] ꎮ
2􀆰 2　 水热法制备 LDHs 材料

水热法是制备纳米材料广泛使用的方法ꎬ 该方法能

够有效控制纳米材料的晶体结构、 微结构、 晶粒度以及

分散性ꎮ 水热法也是制备 ＬＤＨｓ 纳米材料的常用方法ꎮ
Ｗｅｉ 等以 ＭｇＣｌ２和 ＡｌＣｌ３为离子源ꎬ 加入适量的 ＮａＯＨ 溶

液(０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ 进行不同温度与时间的水热过程ꎬ 可

控合成了厚度在 ５０ ~ １３０ ｎｍ 之间的 ＭｇＡｌ ＬＤＨｓ 纳米

片[２８] ꎮ 除了纳米片二维纳米结构外ꎬ 以 Ｎｉ 和 Ａｌ 的硝酸

盐以及尿素为原料ꎬ 利用水热法在 Ｎｉ 丝上可以原位合成

ＮｉＡｌ ＬＤＨｓ 纳米片的三维分级结构[２９] ꎮ 利用该方法ꎬ 在

静电纺织聚丙烯腈(ｐｏｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅꎬ ＰＡＮ)纳米纤维多孔

膜上成功合成了 ＭｇＡｌ ＬＤＨｓ 纳米片分级结构[３０] ꎮ 此外ꎬ
利用水热法可以制备 ＬＤＨｓ 与其他半导体材料的纳米复

合材料ꎮ Ｘｉａｎｇ 等在先期制备的 ＢｉＶＯ４薄膜电极上ꎬ 加入

适量的 Ｎｉ 和 Ａｌ 的硝酸盐、 尿素以及氟化铵ꎬ 在 １００ ℃
下水 热 １５ ｈꎬ 合 成 了 ＢｉＶＯ４ / ＮｉＡｌ ＬＤＨｓ 异 质 结 光

电极[３１] ꎮ
2􀆰 3　 离子交换法制备 LDHs 材料

基于 ＬＤＨｓ 材料层间阴离子的可交换性ꎬ 离子交换

法是制备纳米 ＬＤＨｓ 材料的一种常用方法[３２] ꎮ 如果参与

反应的阳离子或阴离子在碱性溶液中不能稳定存在ꎬ 用

共沉淀法无法制备 ＬＤＨｓ 材料ꎬ 可用离子交换法进行合

成ꎮ Ｘｕ 等用离子交换法合成了直链烃基磺酸盐插层

Ｍｇ２Ａｌ ＬＤＨｓ纳米材料ꎬ 在回流条件下ꎬ Ｍｇ２ Ａｌ￣Ｃｌ ＬＤＨｓ
中的 Ｃｌ－易于与磺酸盐交换ꎬ 磺酸盐阴离子可以在层间相

互作用ꎬ 形成相互交叉的填充结构ꎬ 层间距随摩尔比近

似于线性变化[３３] ꎮ 利用该方法可以制备多酸( ｐｏｌｙｏｘｏ￣

ｍｅｔａｌａｔｅꎬ ＰＯＭ) 插层 ＬＤＨｓ 纳米材料ꎮ Ｋｙｄｄ 等在制备

ＺｎＡｌ、 ＭｇＡｌ 以及 ＭｇＧａ ＬＤＨｓ 前驱体的基础上ꎬ 通过离

子交换法将 ＰＷ１１和 Ｈ２Ｗ１２ＰＯＭ 阴离子插层到水滑石前驱

体中ꎬ 成功合成了一系列新型的多酸插层水滑石复合材

料[３４] ꎮ 一般而言ꎬ ＬＤＨｓ 纳米材料的层间阴离子被交换

的优先顺序为 ＮＯ３
－ >Ｂｒ－ >Ｃｌ－ >Ｆ－ > ＯＨ－ >ＳＯ４

２－ >ＣＯ３
２－ꎬ

ＬＤＨｓ 纳米材料中的 ＮＯ３
－最易发生离子交换ꎬ ＣＯ３

２－交换

困难ꎬ 可利用去除 ＣＯ２ 预处理过的去离子水进行交换ꎬ
增加 ＣＯ３

２－交换的彻底性[３５] ꎮ
除了上述合成方法外ꎬ 溶胶￣凝胶法[３６ꎬ ３７] 、 自组装

法[３８]等亦可以合成不同成分、 微结构的 ＬＤＨｓ 纳米材料ꎮ
随着纳米技术的不断发展ꎬ 新的 ＬＤＨｓ 制备方法将不断

涌现ꎬ 现有的合成方法也将不断改进ꎮ

3　 LDHs 材料在光催化领域的应用

3􀆰 1　 光催化产氢

ＬＤＨｓ 材料的成分可调控性大ꎬ 通过调控 Ｍ２＋与 Ｍ３＋

阳离子种类以及数量可以提高光催化制氢的效率ꎮ
Ｃｒ ３ｄ / ｔ２ｇ与 Ｃｒ ３ｄ / ｅｇ 的分裂实现了光生载流子的激发ꎬ
调控 Ｚｎ 和 Ｃｒ 比例可以改善 ＺｎＣｒ ＬＤＨｓ 材料的光催化性

能ꎬ Ｚｎ 和 Ｃｒ 物质的量之比为 ２ ∶ １ 时其吸收带边移至可

见光区ꎬ 增加了可见光的吸收ꎬ 光催化产氢的效率为

１８ ２００ μｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１[３９] ꎮ Ｆｅ 掺杂的(Ｍｇ / Ａｌ＋Ｆｅ) ＬＤＨｓ
材料中ꎬ ＦｅＯ６八面体提高了材料的结晶性ꎬ 使导带电势

变得更负ꎬ 因此当 Ｍｇ 和 Ａｌ＋Ｆｅ 的物质的量的比例为

１０ ∶ (４＋１)时可见光下具有较好的光催化产氢性能[４０] ꎮ
ＭＴｉ ＬＤＨｓ (Ｍ ＝Ｎｉꎬ Ｚｎꎬ Ｍｇ)材料中ꎬ 由于 ＴｉＯ６八面体分

散性好ꎬ Ｔｉ３＋ ￣Ｏ 缺陷提供了空穴捕获中心ꎬ 提高了光生

载流子的分离效率ꎬ 可见光下具有较高的产氢效率[４１] ꎮ
在 ＬＤＨｓ 材料中引入插层物是提高产氢效率的重要措施

之一ꎮ 当 ＺｎＣｒ ＬＤＨｓ 材料层间引入 ＣＯ２－
３ ꎬ 其被光生空穴

氧化ꎬ 提高了光生电荷分离效率ꎬ 进一步提高了产氢效

率(２８ ８６７ μｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１) [３９] ꎮ 使用助催化剂亦是提高

ＬＤＨｓ 纳米材料光催化产氢性能的有效措施[４２ꎬ４３] ꎮ 以

ＣｄＳｅ 量子点为助催化剂的 ＬＤＨ￣ＣｄＳｅ 材料提高了可见光

下产氢性能[４４] ꎮ 由于表面局域等离子共振效应ꎬ Ａｕ 或

Ａｇ 助催化剂增强了可见光吸收ꎬ 也有效提高了 ＬＤＨｓ 的

产氢效率[４５] ꎮ
3􀆰 2　 光催化产氧

Ｇａｒｃｉａ 等制备了金属离子物质的量之比不同的 ＺｎＣｒ
ＬＤＨｓ 材料ꎬ Ｚｎ 和 Ｃｒ 物质的量之比为 ４ ∶ ２ 时在 ４１０ 和

５７０ ｎｍ 存在两个吸收带ꎬ Ｃｒ３＋对光催化活性具有重要的

作用ꎬ ４１０ ｎｍ 光照下分解水产氧的表观量子效率达到了

６０􀆰 ９％ [１２] ꎮ ＬＤＨｓ 的主体层间以范德华力等弱相互作用

３９
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结合ꎬ 很容易通过物理或者化学方法实现层与层之间的

剥离ꎬ 从而实现超薄化ꎬ 大大缩短了光生载流子迁移距

离ꎬ 有效抑制了光生电子和空穴的复合几率ꎬ 可以大幅

提高光催化性能[２４ꎬ ２５ꎬ ４６] ꎮ 如 Ｓａｓａｋｉ 等采用离子交换与剥

离相结合的方法制备出单层 ＣｏＡｌ ＬＤＨｓ 超薄纳米结

构[４７] ꎮ Ｗｅｉ 等通过在 ＬＤＨｓ 晶格中引入 Ｍ２＋阳离子 (Ｎｉ２＋

或 Ｚｎ２＋) 成功合成了厚度约２ ｎｍ、 颗粒尺寸约为 ３０ ｎｍ
的 ＮｉＴｉ ＬＤＨｓ 超薄纳米材料[４８] ꎮ ＮｉＴｉ ＬＤＨｓ 可见光辐照下

分解水产氧的表观量子效率为 ６５％ (λ ＝ ４００ ｎｍ)ꎬ 产氧

速率为 ２１４８ μｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１ꎬ 而体材料只有 ２６７ μｍｏｌ􀅰
ｇ－１􀅰ｈ－１ꎮ 提高光催化产氧效率的另一个重要措施是制备

ＬＤＨｓ 纳米复合材料ꎮ ＴｉＯ２ 是广泛研究的光催化材料ꎬ
ＺｎＣｒ ＬＤＨｓ 与 超薄 ＴｉＯ２纳米片交替组装形成二维纳米异

质结(图 ３)ꎬ 两者之间具有有效的电子耦合效应ꎬ 可见

光吸收增强ꎬ 光生载流子的分离效率增加ꎬ 可见光下

ＴｉＯ２ / ＺｎＣｒ ＬＤＨｓ 的产氧速率为 ~１􀆰 １８ ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１ꎬ
远高于 ＺｎＣｒ ＬＤＨｓ 的产氧速率( ~ ０􀆰 ６７ ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１)ꎬ
光化学反应的稳定性也获得了提升[４９] ꎮ ＴｉＯ２ 与 ＣｏＡｌ
ＬＤＨｓ 形成的核壳结构纳米球可见光下的产氧速率为

~２􀆰 ２４ ｍｍｏｌ􀅰 ｇ－１ 􀅰ｈ－１ꎬ 也有效提高了光催化产氧性

能[５０] ꎮ 还原氧化石墨烯(ＲＧＯ)具有优良的电子传导特性ꎬ
ＲＧＯ / ＮｉＴｉ ＬＤＨｓ 复合材料中ꎬ ＬＤＨｓ 的光生电子快速迁移

至 ＲＧＯ 中ꎬ 有效提高了光生电荷的分离效率ꎬ 可见光下

的产氧速率达到了 １􀆰 ９６８ ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１ꎬ ５００ ｎｍ 光波下

量子效率为 ６１􀆰 ２％ [５１] ꎮ

图 ３　 ＺｎＣｒ ＬＤＨｓ 与 ＴｉＯ２纳米薄片交替组装形成二维纳米异质结的

高分辨透射电镜照片(ａ)及微结构示意图(ｂ) [４９]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ (ａ) ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｍｏｄｅｌ (ｂ) ｏｆ ＺｎＣｒ ＬＤＨｓ / ｌａｙ￣

ｅｒｅｄ ｔｉｔａｎａｔｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ [４９]

3􀆰 3　 光催化还原 CO2

ＣＯ２是非极性分子ꎬ 内部空间电荷分布均匀ꎬ 且 Ｃꎬ

Ｏ 之间为双键ꎬ 将 ＣＯ２分子活化并还原为碳氢化合物十

分困难ꎬ 光催化还原效率很低ꎮ ２０１１ 年ꎬ Ｉｚｕｍｉ 等首先

报道了 ＬＤＨｓ 可光催化还原 ＣＯ２ 生成 ＣＯꎬ 还原速率为

６２０ ｎｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１[５２] ꎮ Ｚｈａｎｇ 等研究发现ꎬ 还原速率与

ＺｎＡｌ ＬＤＨｓ 的颗粒尺寸有关ꎬ 与体材料相比ꎬ 厚度为

~ ２􀆰 ７ ｎｍ的超薄 ＺｎＡｌ ＬＤＨｓ 具有较高的光催化还原

ＣＯ２速率 [５３] ꎮ 超薄 ＺｎＡｌ ＬＤＨｓ 中富含氧空位(ＶＯ)与不

饱和 Ｚｎ２＋形成 Ｚｎ２＋ ￣ＶＯ 配位ꎬ 有效捕获 ＣＯ２ 和 Ｈ２ Ｏ 分

子ꎬ 增强光生电荷的分离效率ꎬ ＣＯ 的生成速率到达了

７􀆰 ６ μｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１ꎮ 通过 ＬＤＨｓ 中的 Ｍ２＋与 Ｍ３＋ 阳离子

种类以及数量的调控可以实现光催化还原 ＣＯ２产物的选

择性ꎬ 如在 ＺｎＧａ ＬＤＨｓ 中引入 Ｃｕ２＋形成 Ｚｎ￣Ｃｕ￣Ｇａ ＬＤＨｓ
材料ꎬ ＣＯ２ 还原后的主要产物为 ＣＨ３ ＯＨꎬ 其产率为

１７０ ｎｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１[５２]ꎮ 根据文献的报道ꎬ 含有二价阳离

子(Ｍｇ２＋、 Ｃｏ２＋、 Ｎｉ２＋、 Ｚｎ２＋ 或 Ｃｕ２＋ )及三价阳离子(Ａｌ３＋

或 Ｇａ３＋)的 ＬＤＨｓ 材料具有良好的 ＣＯ２吸附性能ꎬ 光催化

还原 ＣＯ２为 ＣＯ 或 ＣＨ４ꎬ 含 Ｚｎ２＋的 ＬＤＨｓ 还原产物主要是

ＣＯꎬ 而 含 有 Ｃｕ２＋ 的 ＬＤＨｓ 还 原 产 物 主 要 是

ＣＨ３ＯＨ
[２１ꎬ ２７ꎬ ５４] ꎮ 此外ꎬ ＬＤＨｓ 负载贵金属(Ｐｔꎬ Ａｕꎬ Ｐｄ)

助催化剂以及与其他半导体形成复合材料亦是提高光催

化还原 ＣＯ２ 性能的重要策略[５５－５７] ꎮ 商用 ＴｉＯ２ 与 ＣｏＡｌ
ＬＤＨｓ 形成纳米异质结ꎬ 有效促进了光生载流子的分离ꎬ
将 ＣＯ２ 光催化还原为 ＣＯꎬ 产物具有较好的选择性

(>９０％) [５８] ꎮ Ｃ３Ｎ４ ￣ＭｇＡｌ ＬＤＨｓ 纳米复合材料也有效提高

了光催化还原 ＣＯ２为 ＣＯ 及 ＣＨ４的效率[５９ꎬ ６０] ꎮ
3􀆰 4　 光催化环境净化

ＬＤＨｓ 材料具有特殊的层状结构、 大比表面积和良

好的阴离子交换性ꎬ 在环境净化方面具有良好的应用前

景ꎮ ＬＤＨｓ 材料对有机污染物具有较高的降解效率ꎬ 可

以有效降解酚类或羧酸类化合物、 氧杂蒽或偶氮基染

料、 氯化芳烃等污染物ꎮ ＣｕＡｌ ＬＤＨｓ 能够有效吸附甲基

紫 ２Ｂ 染料分子(ＭＶ２Ｂ)ꎬ 层间芳香环间的 π￣π 相互作

用是影响 ＭＶ２Ｂ 吸附的主要因素ꎬ 最大吸附能力为

３６１􀆰 ０ ｍｇ􀅰ｇ－１ [６１] ꎮ 因此ꎬ ＣｕＡｌ ＬＤＨｓ 可以高效光催化

降解 ＭＶ２Ｂꎮ Ｍ ＩＩＣｒ ＬＤＨｓ (Ｍ ＩＩ ＝Ｃｏꎬ Ｎｉꎬ Ｃｕꎬ Ｚｎ)材料中ꎬ
ＣｏＣｒ ＬＤＨｓ 对甲基橙(ＭＯ)具有最大的光催化降解效率ꎬ
这可能是由于其在可见光区具有较强的光吸收、 较大的

比表面积、 合适的能带结构、 较低的光生载流子复合

率[６２] ꎮ 因此ꎬ 可以通过调控 ＬＤＨｓ 的金属离子来提高光

催化降解性能ꎮ ＬＤＨｓ 负载贵金属或构建纳米复合材料能

够有效促进光生载流子的分离ꎬ 是提高光催化降解效率

的另一个有效途径ꎮ Ｐｔ 负载到 ＺｎＴｉ ＬＤＨｓ 后ꎬ 光催化降解

罗丹明 Ｂ 的效率比负载 Ｐｔ 之前提高了 １７ 倍[６３]ꎮ 与 ＺｎＣｒ
ＬＤＨｓ 相比ꎬ ＲＧＯ / ＺｎＣｒ ＬＤＨｓ 具有较强可见光吸收能力ꎬ
ＲＧＯ 有利于光生电荷的快速迁移ꎬ 有效降低了光生载流

子的复合几率ꎬ 能够更有效光降解罗丹明 Ｂ [６４] ꎮ ＲＧＯ /
ＮｉＦｅ ＬＤＨｓ、 ＲＧＯ / ＭｇＡｌ ＬＤＨｓ 等复合材料都有效提高了

光催化降解有机污染物效率[６５－６７] ꎮ ＴｉＯ２与 ＬＤＨｓ (ＭｇＡｌ、
ＺｎＣｒ、 ＺｎＣｅ ＬＤＨｓ)形成纳米异质结材料ꎬ 有效抑制了光

生载流子的复合率ꎬ 能够高效降解有机污染物[６８－７０] ꎮ

４９
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3􀆰 5　 光电催化以及电催化应用

光电催化以及电催化产 Ｈ２或产 Ｏ２中ꎬ 高效的光电极

材料是提高转换效率的关键ꎬ ＬＤＨｓ 材料有其自身的优

势ꎬ 在该领域具有重要的应用前景ꎮ ＬＤＨｓ 材料的导电性

不佳ꎬ 催化活性较低ꎬ 往往与其他半导体形成纳米复合

材料或与导电基质(导电玻璃、 金属、 碳纸等)复合ꎬ 提

高催化活性ꎮ Ｚｈａｎｇ 等成功制备出三维介孔网状石墨烯

(３Ｄ ＧＮ)与超薄 ＣｏＡｌ ＬＤＨｓ 纳米片(ＣｏＡｌ￣ＮＳ)的纳米复合

材料 ３Ｄ ＧＮ / ＣｏＡｌ￣ＮＳ (图 ４) [３８] ꎮ ＣｏＡｌ￣ＮＳ 比表面积大ꎬ

具有较多的活性位点ꎬ 而 ３Ｄ ＧＮ 具有很好的导电性ꎬ 电

荷迁 移 率 高ꎮ 因 此ꎬ ３Ｄ ＧＮ / ＣｏＡｌ￣ＮＳ 的 电 流 密 度 为

１０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２时需要的过电势较小(２５２ ｍＶ)ꎬ 塔菲尔斜

率为 ３６ ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１ꎬ 具有较高的电催化析氧性能ꎮ Ｊｉｎ 等

以碳纸为导电基底ꎬ 制备出 ＮｉＣｏ ＬＤＨｓ 纳米片ꎬ 具有良

好的电催化析氧活性ꎬ 减小 ＮｉＣｏ ＬＤＨｓ 纳米片的厚度进

一步促进催化活性的提高ꎬ 过电势为 ３６７ ｍＶ 时ꎬ 电流密

度达到 １０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ꎬ 塔菲尔斜率为 ４０ ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１[７１] ꎮ

图 ４　 ３Ｄ ＧＮ / ＣｏＡｌ￣ＮＳ 纳米复合材料的制备过程及结构示意图[３８]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ３Ｄ ＧＮ / ＣｏＡｌ￣ＮＳ[３８]

　 　 ＲＧＯ / ＮｉＦｅ ＬＤＨｓ 纳米复合电极中ꎬ ＲＧＯ 具有良好的

导电性和较大的比表面积ꎬ 电流密度为 １０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２时

需要的过电势为 ２４５ ｍＶꎬ 法拉第效率为 ９７％ꎬ 具有较高

的电催化分解水性能ꎬ Ｈ２ 和 Ｏ２ 的生成比例接近于

２ ∶ １[７２] ꎮ 氮掺杂石墨烯与 ＮｉＣｏ ＬＤＨｓ 形成的复合电极同

样具有较高的电催化析氧性能[７３] ꎮ Ｄｕａｎ 等合成的 ＺｎＯ /
ＣｏＮｉ ＬＤＨｓ 核壳结构纳米线阵列光电极中ꎬ 纳米分级结

构有助于增加比表面积ꎬ 异质结结构促进了光生载流子

的有效分离和迁移ꎬ 使得 ＺｎＯ / ＣｏＮｉ ＬＤＨｓ 光电极的光电

流密度相比于 ＺｎＯ 电极提升了 ３ 倍ꎬ 而且具有很好的稳

定性[７４] ꎮ 他们所制备的 ＴｉＯ２ / ＣｏＮｉ ＬＤＨｓ、 Ｃｏ３ Ｏ４ / ＣｏＮｉ
ＬＤＨｓ 光电极同样获得了较高的光电催化性能ꎮ 在

ＢｉＶＯ４ / ＣｏＡｌ ＬＤＨｓ、 ＣｄＳ / ＣｏＡｌ ＬＤＨｓ、 α￣Ｆｅ２Ｏ３ / ＺｎＣｏ
ＬＤＨｓ 以及 ＷＯ３ / ＮｉＦｅ ＬＤＨｓ 光电极体系中ꎬ 光电催化性

能获得了显著提高[３１ꎬ ７５－７７] ꎮ

4　 结　 语

ＬＤＨｓ 纳米材料层板的化学组成、 层间的离子种类和

数量以及插层组装体的粒径尺寸和分布可调控性大ꎬ 能

够有效调控其物理、 化学特性ꎬ 在光催化领域具有重要

的应用价值ꎬ 是一个充满前景的新兴研究领域ꎮ ＬＤＨｓ 材

料的二维纳米结构具有较大的比表面积ꎬ 较多的表面活

性位点ꎬ 有效的可见光吸收及光生载流子分离与迁移ꎬ
能够有效提高光催化性能ꎬ 未来可广泛应用于光分解水、
ＣＯ２光还原、 有机污染物光降解、 光电催化以及电催化

领域ꎮ 但 ＬＤＨｓ 纳米材料的光催化效率低ꎬ 有效改善和

提高光催化性能仍是一项严峻的挑战:
(１) ＬＤＨｓ 纳米材料的合成方法主要有共沉淀法、 水

热法、 离子交换法及自组装法等ꎬ 目前的合成方法对微

结构(纳米粒子尺寸、 分布等)没有实现完全可控合成ꎬ
ＬＤＨｓ 的层数较多ꎮ 超薄 ＬＤＨｓ 的纳米材料(层厚<１０ ｎｍ)
具有较高的光催化性能ꎬ 目前只有少量合成技术能够一

步法制备超薄 ＬＤＨｓ 的纳米材料ꎬ 多数超薄 ＬＤＨｓ 纳米材

料是通过物理或化学剥离法制备ꎬ 影响最终的微纳结构

以及表面性质ꎮ 纳米 ＬＤＨｓ 复合材料使得光催化性能得

到显著提高ꎬ 界面性质对该类材料的光催化性能有着重

要的影响ꎮ 因此ꎬ 开发超薄 ＬＤＨｓ 纳米材料、 纳米 ＬＤＨｓ
复合材料的合成技术是目前面临的一个重要课题ꎮ

(２)光催化反应是一个十分复杂的过程ꎬ 开发先进

的 ＬＤＨｓ 纳米材料光催化反应机理探究技术是面临的另

一个挑战ꎮ 例如开发光电原位电镜表征技术ꎬ 直接观察

和动态表征光生电子与空穴在纳米结构表 /界面的分离与

复合机理ꎮ 结合电子全息像的原位观察和分析ꎬ 或以电

子束作为干扰源直观研究光催化反应的微观动态过程和

相关规律ꎮ 此外ꎬ 还可以利用原位电子自旋共振(ＥＳＲ)、
原位核磁共振(ＮＭＲ) 、 原位红外光谱(ＦＴＩＲ)、 原位扩

展 Ｘ 射线吸收谱精细结构谱(ＥＸＡＦＳ)以及原位探针技术

研究光催化反应的微观过程ꎮ
(３)目前ꎬ 研究人员通过调控层板化学组成、 层间

的离子种类和数量ꎬ 插层组装体ꎬ 掺杂ꎬ 微结构ꎬ 复合

其他半导体材料等措施提高光催化性能ꎮ 但是 ＬＤＨｓ 纳

米材料的光催化效率低仍是限制其应用的一个关键因素ꎮ

５９
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材料光催化效率主要由光子吸收与利用效率、 光生载流

子分离效率及表面催化反应效率决定ꎬ 需要三者协同提

高才能实现光催化效率的增加ꎮ 因此ꎬ 与原位表征相结

合ꎬ 调控物质组成、 微观结构尤其是表界面特性ꎬ 构建

有助于上述三个决定性效率协同提升的新型 ＬＤＨｓ 材料ꎬ
是面临的重要挑战ꎮ 随着国家科技投入的增加以及纳米

技术的深入发展ꎬ 对提高 ＬＤＨｓ 材料的光催化效率也是

一个战略机遇ꎮ
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[１１] Ｌｉ Ｘꎬ Ｙｕ Ｊ Ｇꎬ Ｌｏｗ Ｊ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ３(６): ２４８５－２５３４.

[１２] Ｇｏｍｅｓ Ｓｉｌｖａ Ｃꎬ Ｂｏｕｉｚｉ Ｙꎬ Ｆｏｒｎｅｓ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ １３１(３８): １３８３３－１３８３９.

[１３] Ｃｅｎｔｉ Ｇꎬ Ｐｅｒａｔｈｏｎｅｒ Ｓ. Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ]ꎬ

２００８ꎬ １０７(１－２): ３－１５.

[１４] Ｇｕａｎ Ｍꎬ Ｘｉａｏ Ｃꎬ Ｚｈａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏ￣

ｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １３５(２８): １０４１１－１０４１７.

[１５] Ｚｈｕ Ｙꎬ Ｐｅｎｇ Ｌꎬ Ｆａｎｇ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ３０

(１５): １７０６３４７.

[１６] Ｔａｎ Ｃꎬ Ｃａｏ Ｘꎬ Ｗｕ Ｘ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １１７(９):

６２２５－６３３１.

[１７] Ｓｕｎ Ｚꎬ Ｍａ Ｔꎬ Ｔａｏ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ３(４): ５６０－５８７.

[１８] Ｆａｎ Ｇꎬ Ｌｉ Ｆꎬ Ｅｖａｎｓ Ｄ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ

４３(２０): ７０４０－７０６６.

[１９] ＺｈａｏＹꎬ Ｚｈａｎｇ Ｓꎬ Ｌｉ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ￣Ａ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ[Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ １７(４７): １３１７５－１３１８１.

[２０] Ｘｕ Ｓꎬ Ｐａｎ Ｔꎬ Ｄｏｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ １１９(３３): １８８２３－１８８３４.

[２１] Ｚｈａｏ Ｙꎬ Ｊｉａ Ｘꎬ Ｗａｔｅｒｈｏｕｓｅ Ｇ Ｉ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ６(６): １５０１９７４.

[２２] Ｍｏｈａｐａｔｒａ Ｌꎬ Ｐａｒｉｄａ Ｋ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ４

(２８): １０７４４－１０７６６.

[２３] Ｌｉ Ｒꎬ Ｈｕ Ｚꎬ Ｓｈａｏ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｐｏｒｔｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ６: １８７３７.

[２４] Ｌｕ Ｈꎬ Ｚｈｕ Ｚꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ８(３８): ２５３４３－２５３５２.

[２５] Ｗａｎｇ Ｑꎬ Ｏ􀆳Ｈａｒｅ Ｄ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １１２(７): ４１２４－４１５５.

[２６] Ｓｏｎｇ Ｆꎬ Ｈｕ Ｘ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ

１３６(４７): １６４８１－１６４８４.

[２７] Ｓｈａｏ Ｍꎬ Ｎｉｎｇ Ｆꎬ Ｚｈａｏ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ２４

(６): １１９２－１１９７.

[２８] Ｘｕ Ｚ Ｐꎬ Ｓｔｅｖｅｎｓｏｎ Ｇ Ｓꎬ Ｌｕ Ｃ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍ￣

ｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ １２８(１): ３６－３７.

[２９] Ｗａｎｇ Ｂꎬ Ｗｉｌｌｉａｍｓ Ｇ Ｒꎬ Ｃｈａｎｇ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎ￣

ｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ６(１８): １６３０４－１６３１１.

[３０] Ｓｈａｍｉ Ｚꎬ Ａｍｉｎｉｎａｓａｂ Ｓ Ｍꎬ Ｓｈａｋｅｒｉ Ｐ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒ￣

ｆａｃｅｓ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ８(４２): ２８９６４－２８９７３.

[３１] Ｔａｎｇ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｒꎬ Ｙａｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ８(３０): １９４４６－１９４５５.

[３２] Ｍｅｙｎ Ｍꎬ Ｂｅｎｅｋｅ Ｋꎬ Ｌａｇａｌｙ Ｇ. Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ １９９０ꎬ ２９

(２６): ５２０１－５２０７.

[３３] Ｘｕ Ｚ Ｐꎬ Ｂｒａｔｅｒｍａｎ Ｐ Ｓ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ[Ｊ]ꎬ

２００７ꎬ １１１(１０): ４０２１－４０２６.

[３４] Ｗｅｉｒ Ｍ Ｒꎬ Ｋｙｄｄ Ｒ Ａ. Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ １９９８ꎬ ３７(２１): ５６１９－

５６２４.

[３５] Ｙａｎ Ｋꎬ Ｗｕ Ｇꎬ Ｊｉｎ Ｗ. Ｅｎｅｒｇｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ４(３): ３５４－３６８.

[３６] Ｚｈａｏ Ｙꎬ Ｈｅ Ｓꎬ Ｗｅｉ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ４６

(１７): ３０３１－３０３３.

[３７] Ｐｒｉｎｃｅ Ｊꎬ Ｍｏｎｔｏｙａ Ａꎬ Ｆｅｒｒａｔ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２００９ꎬ ２１(２４): ５８２６－５８３５.

[３８] Ｐｉｎｇ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｌｕ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２８(３５):

７６４０－７６４５.

[３９] Ｐａｒｉｄａ Ｋꎬ Ｍｏｈａｐａｔｒａ Ｌ. Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ４１(４): １１７３－

１１７８.

[４０] Ｐａｒｉｄａ Ｋꎬ Ｓａｔｐａｔｈｙ Ｍꎬ Ｍｏｈａｐａｔｒａ Ｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ２２(１５): ７３５０－７３５７.

[４１] Ｚｈａｏ Ｙꎬ Ｃｈｅｎ Ｐꎬ Ｚｈａｎｇ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １８(３８):

１１９４９－１１９５８.

[４２] Ｈｏｎｇ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｐａｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅ [ Ｊ ]ꎬ ２０１１ꎬ ３ ( １１ ):

４６５５－４６６１.

[４３] Ｍａ Ｘ Ｙꎬ Ｃｈａｉ Ｙ Ｙꎬ Ｅｖａｎｓ Ｄ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍ￣

ｉｓｔｒｙ Ｃ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ １１５(１７): ８６９３－８７０１.

[４４] Ｌｅｅ Ｊ Ｍꎬ Ｇｕｎｊａｋａｒ Ｊ Ｌꎬ Ｈａｍ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ￣Ａ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２０(５１): １７００４－１７０１０.

[４５] Ｃａｒｊａ Ｇꎬ Ｂｉｒｓａｎｕ Ｍꎬ Ｏｋａｄａ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ

[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １(３２): ９０９２.

６９
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[４６] Ｓｏｎｇ Ｆꎬ Ｈｕ Ｘ. Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ５: ４４７７.

[４７] Ｌｉｕ Ｚꎬ Ｍａ Ｒꎬ Ｏｓａｄａ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ １２８(１４): ４８７２－４８８０.

[４８] Ｚｈａｏ Ｙꎬ Ｌｉ Ｂꎬ Ｗａｎｇ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ５(３):

９５１－９５８.

[４９] Ｇｕｎｊａｋａｒ Ｊ Ｌꎬ Ｋｉｍ Ｔ Ｗꎬ Ｋｉｍ Ｈ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ １３３(３８): １４９９８－１５００７.

[５０] Ｄｏｕ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｓꎬ Ｐａｎ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ２５(１５): ２２４３－２２４９.

[５１] Ｌｉ Ｂꎬ Ｚｈａｏ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１３ꎬ ５(２０): １０２３３－１０２３９.

[５２] Ａｈｍｅｄ Ｎꎬ Ｓｈｉｂａｔａ Ｙꎬ Ｔａｎｉｇｕｃｈｉ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ ２７９(１): １２３－１３５.

[５３] Ｚｈａｏ Ｙꎬ Ｃｈｅｎ Ｇꎬ Ｂｉａｎ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ２７

(４７): ７８２４－７８３１.

[５４] Ｌｉ Ｃꎬ Ｗｅｉ Ｍꎬ Ｅｖａｎｓ Ｄ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｍａｌｌ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １０(２２): ４４６９－

４４８６.

[５５] Ｋａｔｓｕｍａｔａ Ｋꎬ Ｓａｋａｉ Ｋꎬ Ｉｋｅｄａ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ

１０７: １３８－１４０.

[５６] Ｉｚｕｍｉ Ｙ. Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ２５７(１): １７１－１８６.

[５７] Ａｈｍｅｄ Ｎꎬ Ｍｏｒｉｋａｗａ Ｍꎬ Ｉｚｕｍｉ Ｙ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １８５(１):

２６３－２６９.

[５８] Ｋｕｍａｒ Ｓꎬ Ｉｓａａｃｓ Ｍ Ａꎬ Ｔｒｏｆｉｍｏｖａｉｔｅ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎ￣

ｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ２０９: ３９４－４０４.

[５９] Ｈｏｎｇ Ｊ Ｄꎬ Ｚｈａｎｇ Ｗꎬ Ｗａｎｇ Ｙ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. ＣｈｅｍＣａｔＣｈｅｍ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ６

(８): ２３１５－２３２１.

[６０] Ｔｏｎｄａ Ｓꎬ Ｋｕｍａｒ Ｓꎬ Ｂｈａｒｄｗａｊ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒ￣

ｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １０(３): ２６６７－２６７８.

[６１] Ｇｕｚｍ􀅡ｎ￣Ｖａｒｇａｓ Ａꎬ Ｌｉｍａ Ｅꎬ Ｕｒｉｏｓｔｅｇｕｉ￣Ｏｒｔｅｇａ Ｇ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒ￣

ｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ３６３: ３７２－３８０.

[６２] Ｂａｌｉａｒｓｉｎｇｈ Ｎꎬ Ｐａｒｉｄａ Ｋ Ｍꎬ Ｐｒａｄｈａｎ Ｇ Ｃ. Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ５３(１０): ３８３４－３８４１.

[６３] Ｃｈｅｎ Ｇꎬ Ｑｉａｎ Ｓꎬ Ｔｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２９３:

３４５－３５１.

[６４] Ｌａｎ Ｍꎬ Ｆａｎ Ｇꎬ Ｙａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅ￣

ｓｅａｒｃｈ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ５３(３３): １２９４３－１２９５２.

[６５] Ｌｉｕ Ｃꎬ Ｚｈｕ Ｈꎬ Ｚｈｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｉｃｒｏ ＆ Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １３(１):

１２７－１３０.

[６６] Ｋｏｍａｒａｌａ Ｅ Ｐꎬ Ｄｏｓｈｉ Ｓꎬ Ｍｏｈａｍｍｅｄ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ６(４６): ４０３８９－４０３９８.

[６７] Ｚｈａｏ Ｇꎬ Ｌｉ Ｃꎬ Ｗｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ４３４:

２５１－２５９.

[６８] Ｃａｒｊａ Ｇꎬ Ｎａｋａｊｉｍａ Ａꎬ Ｄｒａｎｃａ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍ￣

ｉｓｔｒｙ Ｃ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １１４(３５): １４７２２－１４７２８.

[６９] Ｐａｒｅｄｅｓ Ｓ Ｐꎬ Ｖａｌｅｎｚｕｅｌａ Ｍ Ａꎬ Ｆｅｔｔｅｒ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ ａｎｄ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｓｏｌｉｄｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ７２(８): ９１４－９１９.

[７０] Ｈｕａｎｇ Ｚꎬ Ｗｕ Ｐꎬ Ｌｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２０１３ꎬ ２４６－２４７: ７０－７８.

[７１] Ｌｉａｎｇ Ｈꎬ Ｍｅｎｇ Ｆꎬ Ｃａｂａｎ￣Ａｃｅｖｅｄｏ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ

１５(２): １４２１－１４２７.

[７２] Ｙｏｕｎ Ｄ Ｈꎬ Ｐａｒｋ Ｙ Ｂꎬ Ｋｉｍ Ｊ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ２９４: ４３７－４４３.

[７３] Ｃｈｅｎ Ｓꎬ Ｄｕａｎ Ｊꎬ Ｊａｒｏｎｉｅｃ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

Ｅｄｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ５２(５１): １３５６７－１３５７０.

[７４] Ｓｈａｏ Ｍ Ｆꎬ Ｎｉｎｇ Ｆ Ｙꎬ Ｗｅｉ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２４(５): ５８０－５８６.

[７５] Ｈｅ Ｗ Ｈꎬ Ｗａｎｇ Ｒ Ｒꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ

[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３(３５): １７９７７－１７９８２.

[７６] Ｘｕ Ｄꎬ Ｒｕｉ Ｙꎬ Ｌｉ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３５８:

４３６－４４２.

[７７] Ｆａｎ Ｘ Ｌꎬ Ｇａｏ Ｂꎬ Ｗａｎｇ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ: Ｇｅｎｅｒａｌ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ５２８: ５２－５８.

(编辑　 惠　 琼)
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