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活性面积增强了反应物吸附能力[4–5]。异质结[6–12]

复合光催化剂，其不同组分之间紧密连接的界面，

可作为电子运输通道，抑制光生载流子的复合[13]。

在晶体材料中引入缺陷，可改善光催化剂的能带结

构及电子结构，实现更宽的光响应及更高的载流子

迁移率[14]。 
为了调控催化剂的结构，基于热传递形式的热

合成法广泛使用，传统的包括水热、溶剂热法、油

浴加热、高温煅烧等。这种方法能有效实现催化剂

的部分功能，但依然存在界面结合弱、结晶性低、

分散性差、副反应较多等问题，且加热速度慢、效

率低，限制了其在催化剂精确调控中的应用。因此，

发展新型、高效的制备及改性方法，用于优化光催

化剂的结构、表界面及缺陷是进一步大幅提高光催

化性能的关键。 
微波辅助合成是近 10 年来逐渐发展起来的一

种新型合成法，因具有快捷、能量损耗低、产物均

一性好、重现性高等优点而备受关注。微波加热的

本质是电磁场与凝聚态物质的相互作用，即介电材

料吸收微波能量并将其高效转化为内能，从而提升

反应体系温度，实现材料合成和改性。作为一种新

型的材料合成方法，微波加热已有一定的研究基础，

如 Gaikwad 等[15]在制备 MOF 材料 UTSA-16 时，使

用微波加热的样品具有最大比表面积和最优的 CO2

捕获性能；Qin 等[16]利用微波对石墨烯(GO)原位生

长金、银双晶体并实现了界面增强耦合效应。而相

对于光催化材料的微波合成，根据加热原料不同的

吸波特性，合成方法可大致分为 3 类：液相微波、

固液相超热点合成、固相微波合成。合成过程中大

多利用吸波能力较强的物质作为微波吸收体加强反

应体系微波–热的转换能力从而实现整体的有效加

热。在光催化材料的设计上，微波辐射场对材料结

构、表界面、缺陷等的优化起到关键作用，因此催

化剂可以实现光催化反应中性能提升的效果。 
本文基于微波合成领域近 10 年的研究工作，

从微波加热机制、光催化剂的微波合成、性能优

化等角度，总结光催化材料的微波合成进展，论

述微波场在优化光催化剂的结构和催化性能中的

重要作用。 

1  微波加热机制 
微波是一种频率范围在 300 MHz～300 GHz 的

电磁波。通常用于加热的微波，频率为 2.45 GHz，
其能量约为 1.0×105 eV，即约 1 J/mol。当微波与凝

聚态物质相互作用，会发生反射、吸收以及穿透 3 种

现象。当物质进行微波吸收时，微波辐射的能量才

会被转化为热量。微波化学基于这种能量转换，通

过材料本身的吸波性质吸收高能电磁波产生化学反

应。发生微波吸收的材料与微波场相互作用产生热

量的机制较为复杂。从介电材料出发，微波场下的

物质分子偶极矩发生旋转，分子内摩擦加剧，因此

热量从物质内部产生。这种能力可以用式(1)表示： 

tan εδ
ε

′′
=

′                          
(1) 

其中：ε′′为介电损耗表明损耗效率；ε′为极化程度的

介电因子；tanδ 为损耗角正切值，用以描述介电材

料将微波能量转化成热的能力。即材料的损耗角正

切值越大，吸波能力越强，将微波能量转化成热的

效率越高。 
本综述将 4 种主要的微波加热机制划分为 2 部

分进行介绍：一是在液相中的偶极极化加热和离子

导体加热；二是在固相中的传导损耗加热和磁滞损

耗加热。 
1.1  液相微波加热机制 

当反应体系为液相时，极性物质的偶极子在振

荡的微波场中发生排列，同时分子偶极子试图沿着

电磁场中交变电场重新排列，在该过程中，偶极子

振动弛豫带动分子摩擦产生热量。水分子在不同的

加热周期内运动方向发生改变，分子之间的碰撞概

率增加，分子动能不断增大，热量不断产生。这一

机制在微波辅助水热/溶剂热法中应用，利用具有一

定吸波能力的溶剂在微波场中吸收微波并加热前驱

体使其迅速成核结晶形成目标产物。 
吴等[18]使用微波水热法在 TiCl3 和 HCl 的水溶

液中生长锐钛矿相的 TiO2 纳米晶体。微波炉中以

24 ℃/min 的升温速率，目标温度 200 ℃，保温时间

1 min 内收集目标晶体。水作为微波吸收剂加热并促

进 Ti3+水解进而成核结晶。吴等[18]也利用微波水热/
溶剂热法制备材料，其以 DMF 为溶剂加入含 Al 和
TCPP的原料在 140 ℃处理 30 min后收集目标产物。

相比之下传统水热法在加入原料后加热条件需达到

180 ℃，加热时间 16 h。因此，微波水热法可以快

速高效地制备结晶度更高分散性更好的 Al-PMOF。
同样地，溶剂 DMF 作为一种极性物质在微波场下

通过偶极子的振荡加剧分子内摩擦产生热量，因此溶

剂中的目标样品从溶剂处获得热量被加热。Di 等[19]

使用微波溶剂热法合成了一种分层结构的CdS超薄

纳米片。通过离子交换原位形成了具有良好光催化
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性能的 CdS–Ag2S 纳米复合物。除了极性溶剂，一

些损耗正切值较高的吸波材料如碳纳米管(CNT)、
GO，金属纳米线等也经常应用在液相微波中。由于

碳材料和金属纳米线具有较强的吸波能力，其表面

在微波辐射下迅速升温形成局部超热点，促进溶剂

中分散的反应物离子在表面聚集成核进而生长成良

好的纳米复合物[20]。如 Xiao 等[21]利用微波加热包

含 CNT 的 TiCl3/二甲基亚砜反应体系制备了 CNT
串联 TiO2 微球复合材料。微波加热 CNT 形成的表

面超热点在串联结构形成过程中起到了关键作用。 
仅由阴阳离子组成的离子导体，与微波场间存

在着特殊的相互作用机制。与偶极极化不同，振荡

的微波场引起阴阳离子间摩擦加剧从而产生热量，

离子导体本身的介电损耗角正切值也随大幅度提升，

进一步加速的微波热效应。Xiao 等[22]利用离子液体

在微波中的加热特性和 CNT 在微波中的吸波特性

产生的局部超热点，合成了 CNT 串联 TiO2 纳米单

晶，加入的离子液体增加了锐钛矿 TiO2 高活性(001)
面暴露率，提升了微波反应速率，进一步增强了该

材料的光催化氧化 NO 性能。 
利用上述作用机制，液相微波合成材料不仅可

以实现快速加热，同时还能增加材料的结晶度、分

散性，减少副反应的发生和促进特定结构的生成。 
1.2  固相微波加热机制 

液相微波合成，其反应温度受限于溶剂的沸点，

仅能在有限的温度范围内实现材料的湿化学合成。

而无溶剂的微波加热模式，即直接对固体物质进行

加热，则可以克服这种限制，在瞬时达到超高的表

面温度，加速构建复合界面。在固相反应中，物质

与微波场作用的 2 种重要机制分别为传导损耗和磁

滞损耗。传导损耗是指加热半导体或金属粉末时，

由于良好的导电性，电子沿电场方向运动，微波的

交变特性导致物质吸收微波的强度变化，则会产生

与电子运动方向相反的感生磁场和电流，使电子流

向相反方向。不断振荡的微波场逐渐加剧电子在这

个过程中的来回摆动，产生相互碰撞摩擦的现象，

分子动能因此增加，产生热量，从而实现加热。磁

滞损耗是指振荡的微波产生不断变化的电磁场使磁

畴方向不断改变，磁能转化成热能实现材料的微波

加热。和微波场高度耦合的待加热物质可以作为微

波吸收体，通过热传导促进反应体系中其他材料的

加热[23]。基于上述固相微波机理，Xi 等[24]在家用微

波炉中，利用碳化钼作为微波吸收体，仅加热 9 s，
达到了 2 200 K 的超高温度，实现了金属氧化物纳

米颗粒的快速超热合成。此外，Xi 等[24]同时使用

微波热冲击法在氧化还原石墨烯(rGO)加入下合

成了 NiO 和 Fe3O4 纳米颗粒。由于 rGO 具有丰富

的含氧官能团，微波场中官能团上的偶极子产生

摩擦热，使反应体系温度在 100 ms 内迅速上升至   
1 600 K。相较传统加热法，微波法可以实现更加

快速且有效的加热。在固相微波过程中如果反应

体系存在弱吸波物质，通过添加介电材料可以实

现无机固体材料的选择性加热。另外不同介电性

能的原始材料在微波场作用下存在一定的温度差

异，因此微观层面上会出现热量由高温物体向低

温物体传导的现象。 
通过系统地研究微波和凝聚态物质之间的相互

作用，固相微波制备纳米复合材料可以克服传统加

热方法具有的加热速度慢、加热不均匀和副反应较

多等问题。且微波合成法在制备材料过程中可以实

现复合材料界面和形貌精确控制、反应条件可控和

低维材料结构及性能优化。 

2  光催化剂的微波合成 
微波加热法具有节能高效、精确调控形貌、

表界面等优势，目前已被广泛应用在光催化材料

的合成和改性中。本节主要讨论光催化材料的微

波合成法、微波场下光催化材料的生长和复合材

料形成机制。 
2.1  液相微波 

当反应体系为液相时，根据极性溶剂在微波辐

射下加热特点，溶剂内分散的前驱体离子短时间内

被加热，聚集成核结晶。相较于传统油浴法由外而

内的加热，液相微波的反应体系可以实现由内而外

的均匀加热，使目标产物生长更均匀。He 等[25]在

120 ℃分别使用油浴法和微波法制备光催化剂

BiOI。结合 BiOI 的生长机理(图 1a)，微波油浴热

传递对比(图 1b)以及样品形貌(图 1c 和图 1d)，可

知合成的 BiOI 呈微球状，由纳米片组装而成，且

微波辅助溶剂热法制备出的样品尺寸更加均一。这

样的形貌差异归因于合成过程中不同的能量传输

模式导致的纳米材料生成路径的差异。微波合成法

中溶剂分子和微波场的相互作用促进反应物分子

的直接加热，为 BiOI 晶体的生长提供了更均匀的

生长环境。相反，油浴过程中，烧瓶壁和烧瓶内部

中心存在温度梯度，导致了烧瓶壁处温度较高，材

料更早成核生长，这样的非同时成核和生长最终导

致不均匀颗粒的生成。 
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(a) BiOI growth mechanism diagram; (b) Comparison of microwave heating modes of oil bath heating; (c) SEM of BiOI samples prepared by oil bath method;  
(d) SEM images of BiOI samples prepared by microwave solvothermal method. 

图 1  微波加热和油浴加热的区别[25] 
Fig. 1  Difference of microwave heating and oil bath heating [25] 

 
液相微波在制备光催化材料过程中提供晶体均

匀的生长环境，相较于传统加热模式，微波水热/
溶剂热法可以在节能高效的基础上为光催化材料的

生成提供新思路。 
2.2  固液微波超热点合成 

不同于纯液相微波，固液微波超热点合成除

了从溶剂处获得热量实现对前驱体离子的加热，

还可以随着优异吸波能力的介电材料的加入，使

表面迅速升温形成局部超热点，促进溶剂中产物

离子的吸附进而成核结晶，形成特定形貌和性能

的纳米复合物。Xiao 等[21]选择碳纳米管(CNT)作
为微波吸收体，利用程序升温加热模式，合成了

CNT–TiO2 微球串联复合材料。在程序升温过程中

(图 2a)，选取特定节点采集样品并观察形貌，得

到了串联结构的形成机制。从图 2b～图 2e的 SEM
照片可见，低于 80 ℃时，CNT 表面无任何 TiO2

纳米颗粒生成。而当微波辐射时间延长至 10 min
时，温度升高后，CNT 表面出现细小的纳米颗粒。

随后微波加热温度升至 180 ℃，TiO2 逐渐生长成

为微球，如图 2f～图 2h 表现出随保温时间延伸，

TiO2 颗粒尺寸不断变大，最终形成串联结构。Xiao
等 [26]利用不同材料吸波性能差异产生的选择性

加热，使 Ce3+吸附并在 CNT 局部超热点附近成核

结晶，构筑具有特殊界面的 CeO2/CNT 复合材料。

如图 2i 所示，在微波场作用下，CNT 的表面超热

点诱导 CeO2 在 CNT 表面成核结晶，形成了双锥

形介孔单晶串联结构(图 2j~图 2k)。除了 CNT，
rGO 也是良好的介电材料，在微波中既能吸附金

属离子，又能实现表面超热效应，诱导光催化剂

的成核结晶。Xiao 等[27]利用 rGO 良好的微波热

效应，合成了 MOF 双金属 ZnCo-ZIF/rGO 复合材

料；Li 等[28–29]在 GO 表面原位生长 MIL-125 和

UIO-66。微波对类石墨烯材料的超热作用，增强

了 MOF 与导电基体之间的键合作用，并提高了

MOF 的分散性。 
除碳材料，纳米级金属材料可在微波辐射下产

生趋肤效应形成超热表面，促进溶剂中离子吸附成

核与结晶。Xiao 等[30]利用微波在铜纳米线(CuNWs)
表面原位生长了 TiO2 纳米棒。块体金属中趋肤深度

和金属本身尺度相比较小，难以在微波辐射下产生

局部超热点，而对于纳米级的金属铜纳米线，可通

过圆柱体模型计算屈服深度，如式(2)所示(其中：δ、
μ0、μr、ρ分别为趋肤深度真空磁导率、相对磁导率、

电导率)。计算得到 CuNWs 的趋肤深度为 1.32 μm，

远大于 CuNWs 的直径(60~100 nm)。因此，在微波

中，CuNWs 内部产生均匀分布的电流使其产生超热

表面。 

0 r r

2 503
(2π )( )f f

ρ ρδ
μ μ μ

= ≈             (2) 

为了验证 CuNWs 在微波中的 Joule 热，Xiao
等[30]进行了 2 组对比实验，发现加入 CuNWs 的
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水溶液加热速率明显高于未加 CuNWs 的样品。因

此可以确定微波场下产生的 Joule 热来源于加入

的 CuNWs。利用 CuNWs 的趋肤效应[31]，超热表

面吸附 Zn2+和 S2–，Xiao 等[30]合成了 CuNWs–ZnS
复合光催化材料。随着微波辐射的增强，CuNWs
和 ZnS 形成的固–固界面对电磁波的吸收增强，使

金属纳米线界面具有足够的能量使 Cu 向 ZnS 壳

层的扩散并形成 Cu+掺杂。此外，Tian 等利用

CuNWs 的微波超热效应，在其表面原位生长了

MoS2、UIO-66 和 ZIF 等材料，形成了类似的核–
壳复合结构[32–34]。除了铜纳米线，Zhu 等[35]利用

纳米级金属在微波场中形成的超热表面进一步合

成了 Ag 纳米颗粒和 MIL-125 的复合物应用于光

催化 NO 氧化。 

 

(a) Microwave heating program. (b)–(h) SEM images of different CNT-TiO2 samples synthesized by microwave heating at the temperature of (b) 80 ℃, (c) 

100 ℃, (d) 120 ℃, (e) 150 ℃, (f) 180 ℃, and keeping at 180 ℃ for (g) 15 min and (h) 30 min,[21]; (i) Microwave-assisted hydrothermal preparation of 

CNT-CeO2; (j)–(k) CNT-CeO2 TEM and HRTEM images 

图 2  微波超热点对含碳纳米线样品形貌的影响[26] 
Fig. 2  Effect of microwave super-hot spot on the morphology of samples contained CNT[26] 

 
这种选择性加热的方式可以实现不同层次结构

的定向组装，同时存在超热点的生长环境和传统油

浴和水热/溶剂热方法提供的生长环境相比更有利

于晶体的吸附与成核结晶。 
2.3  固相微波 

相较于液相微波，固相微波对材料的选择上不

限于溶剂的沸点，合成过程中避免了有毒气体或反

应物的产生。如图 3a 所示，Zhang 等[33]对 GO–WO3

复合材料进行固相微波辐照，WO3 纳米线和 rGO 界

面处产生大量的热促进 W6+还原为 W4+，最终形成

rGO–WO3–x 复合材料。如图 3b 所示，Guo 等[36]通

过微波热分解技术加热三聚氰胺–三聚氰酸(MCA)
制备了高结晶度，低缺陷的 g-C3N4。和传统电炉加

热方法相比，微波场中富N分子之间的旋转、摩擦、

碰撞产生热量使三聚氰胺几分钟内就可以获得高度

结晶性的 g-C3N4。 
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图 3  固相微波合成示意图 

Fig. 3  Synthesis scheme of solid-phase microwave 
 

相比于单纯固相加热，固相微波热冲击在更短

的时间内，实现了复合材料的脱水、还原甚至深度

还原。如图 3c 所示，Xiao 等[38]合成了 rGO–Cu(OH)2

晶体复合材料，并在真空中对材料进行微波辐射。

反应过程中，GO表面的Cu(OH)2首先脱水形成CuO。

连续的微波能量输出，促使 rGO–CuO 产生过热和

电弧放电，导致 CuO 晶体迅速分散并还原成更小的

Cu2O 纳米颗粒，并在后续的几个 10 s 周期内形成

金属 Cu 纳米簇。上述方法在光催化剂制备过程中，

固相微波实现了极短时间内有效缺陷的生成及还原，

促进了催化性能的提升，将在未来光催化剂的设计

中展示出有巨大的应用潜力。 
2.4  混合微波 

混合微波是将微波加热和传统加热相结合的

新型加热模式，可用于制备高效的光催化材料。

类似于固液相微波合成方法，混合微波法克服了

传统高温退火由外而内的加热模式。对弱吸波能

力的待热处理材料来说，混合微波退火(HMA)法
结合了传统高温退火和微波加热特点。具体来说

HMA将该物质与微波直接作用产生的热量和加热

材料中添加强吸波能力的微波吸收体产生的热量

结合，实现合成材料过程中体系内外温度的均匀

分布如图 4a 所示。在进行光阳极材料合成时，如

图 4b~图 4g 所示，HMA 法可以形成高纯度相、高

结晶度，实现更小、分散度更高的纳米晶体[39]。

利用混合法得到的 ZnFeO4 纳米棒(图 4b)和传统高

温退火(图 4c)相比，实现了更小的样品尺寸，更光滑

的表面和拓扑结构，以及更均一的纳米棒形貌[37–38]。

其次，除了石墨烯，也可以使用硅作为基底和加

热原材料制备光阴极。如图 4d 所示，HMA 合成

CuO 过程中快速且均匀的加热使 Cu 原子和 O 原

子快速扩散并结合形成 CuO，这种迅速的氧化反

应在表面产生了极大的压力，导致树枝状的分层

纳米结构的形成。而传统高温退火制备出的 CuO
则是不规则的聚集的纳米颗粒(图 4e)。HMA 反应

中，混合 MoCl5、GO、硫脲及乙醇，充入氩气时，

石墨烯基底吸收微波转化成 Joule 热，可在 45 s 内
形成高度结晶的 MoS2 纳米颗粒(图 4f)。与纯 MoS2

纳米片(图 4g)的形貌对比，加入石墨烯后，进行

HMA 加热，由于混合作用的均一性，提升了 MoS2

材料的结晶性，并且避免了严重的聚集。此外，

Zhang 等[40]利用 HMA 制备的 Fe2TiO5、FeTaO5 纳

米管阵列光阳极时，发现在加热 4 min 时得到结晶

性最佳的纳米管，过长的 HMA 时间反而会对结构

造成一定的破坏，这与固相微波中长时间加热团

聚和烧结现象相一致[41]。 
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图 4  混合微波加热特点 

Fig. 4  Characteristics of mixed microwave annealing 
 

综上所述，混合微波结合了由微波和物质作用

的直接加热以及加入微波吸收体形成的间接加热特

征避免材料内部和外部的不均匀加热，并在材料不

断生长过程中实现材料的高纯度和高结晶性。 

3  光催化性能优化 
微波场辅助实现光催化剂的合成具有快速便捷

节能等优势，而微波场对光催化剂结构的调控最终

导致了光催化性能上大幅度提升。一般来说，光催

化剂的结构、表界面和缺陷可以影响光吸收、载流

子的运输、分离与捕获等方面的光催化性能。考虑

到传统光催化剂制备方法在光催化性能提升方面的

局限，微波辐射可以在催化剂的制备过程中通过结

构、表界面和缺陷 3 种优化进一步增大性能提升的

空间。本节将从这 3 个方面总结近年来出现微波合

成光催化剂的相关研究，突出微波场对光催化剂结

构上的优化调整，以及这种优化对不同光催化反应

中催化性能的影响。 
3.1  结构优化 

光催化剂的结构优化是修饰光催化剂以及提

高反应效率的重要手段之一。构建不同结构的光催

化剂可以增大活性比表面积、活性位点以及增强接触

界面联系和对反应物的吸附以及增加光吸收等[5]。微

波合成光催化剂可以从结构本身出发，结合该方法

具有的优势可以进一步塑造和传统方法不同的结

构以及突破传统方法带来催化性能上的局限性。

Xiao 等[30]利用微波辅助水热法制备了 CuNWs 和

TiO2 核壳结构复合物。由 CuNWs 在微波辐射下产

生的趋肤效应和超热表面促进了溶剂中 Ti3+在铜纳米

线表面的吸附与成核。最终在微波作用下形成 1D–1D
纳米线和纳米棒的复合结构，并显示出5 104 μmol/(g·h)
的光催化产氢速率和 17.2%的表观量子效率。在这

一类微波合成的核壳结构中，外层 TiO2 纳米棒的

排列可以通过光的散射增加可见光的吸收产生更

多的光生载流子，内部的 CuNWs 的存在有利于光

生载流子的分离。而 Cu 的功函数高于 TiO2，Cu
与 TiO2 接触时能级发生弯曲产生 Schottky 势垒促

进光生电子由 TiO2 单向流向 CuNWs 参与 H+的还

原，从而有效提高了产氢速率。除了对 TiO2 纳米

棒外，不同形貌的 TiO2 也可以展现不同的性能。

Di 等 [42] 利 用 微 波 溶 剂 热 法 加 入 离 子 液 体

([bmin][BF4])、溶剂和 Ti 源，微波加热下形成孔状

TiO2 纳米片，在高温煅烧移除残留的有机物后形成

孔状纳米颗粒。这种分层纳米颗粒的结构具有较大

的比表面积和较多的活性位点实现了 CO2 的吸附

与光催化转化。 
除了应用 CuNWs 作为微波吸收体形成纳米线

和纳米棒组装的复合结构以外，TiO2 在固液相微波

合成过程中，还可以和 CNT 结合形成非连续串联

TiO2 的复合结构。如 Xiao 等[21]利用微波合成了类



第 51 卷第 1 期 肖舒宁等：微波法高效光催化材料合成研究进展 ·89·

叶绿体结构的 CNT–TiO2 复合物光催化剂。和

CuNWs 复合 TiO2 不同的是，这里的 TiO2 并没有呈

现连续紧密的排列，而是分散在 CNT 表面形成非连

续分布。这一类微波条件下形成的非连续串联结构

(CT，图 5a)，相较于连续串联结构(f-CT，图 5b)以
及物理接触结构(CT-mx，图 5c)在光催化反应中，

具有特殊的双电子传输作用。具体的，在气固流动

相 NO 光催化氧化反应中(图 5d)，CT 样品的 NO 去

除效率最高，为 86%且稳定性最好。一系列电化学

阻抗、瞬间光电流和时间分辨荧光光谱被用来证明

样品的光生载流子分离和传输性能，由图 5e～图 5g

可见。通过分析，图 5h 总结了该提升的原因在于类

叶绿素结构的双电子传输机制：在 CT、f-CT 以及

CT-mx 样品中，NO 的氧化过程都在 TiO2微球上发

生，由 TiO2产生的光生空穴参与 NO 氧化，光生电

子传递到导电性较好的碳纳米管。在非连续串联结

构的样品中 CNT 和 TiO2微球之间的共价耦合界面

形成 Schottky 结使得电子由 TiO2 向 CNT 单向传输

如图 5h，而 CNT 之间的网络结构表面存在电势差

形成电势驱动下的电子转移，有利于实现电子空穴

的有效分离进而促进光催化氧化 NO 过程中氧化还

原反应的分离。

图 5  微波加热对 CNT- TiO2结构以及电荷传输性能的影响 
Fig. 5  Effect of microwave heating on CNT-TiO2 structure and charge transfer performance 

利用不同材料和微波场相互作用进行不同程度

的微波–热转换可以构建全新结构的光催化剂。并且

这种结构的优化调整可以从载流子动力学、可见光

吸收、活性位点构筑等 3 个方面协同促进光催化性
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能的提升。 
3.2  缺陷工程 

对于晶体材料来说，缺陷破坏了整个晶体的

周期性结构。最近的研究表明表面缺陷可以有效

改变催化剂的表界面状态[43–47]。对于光催化剂来

说，缺陷有利于捕获光生电子或空穴实现光生载

流子的分离，同时缺陷的出现还可以改变光催化

剂的电子结构，以及增加吸附活性位点等[48]。因

此缺陷工程是提升光催化活性的手段之一。利用

微波对光催化剂进行缺陷调控将对光催化过程产

生影响。 
掺杂是实现缺陷调控提升催化性能的策略之一。

传统的掺杂方法包括高温扩散和离子注入[49–50]。这

些方法中微波处理具有快速合成、实现样品均一分

布以及掺杂物的能量守恒等优势。Xiao 等[31]报道了

CuNWs 微波超热效应制备的复合材料，实现了 Cu+

在 ZnS 内部的掺杂缺陷。这一类带有晶格缺陷的光

催化材料，在产氢实验中，具有提升的性能。其中，

微波合成的CuNWs@ZnS和其他样品相比展现了最

高的催化活性其产氢速率高达 10 722 μmol/(h·g)。
复合样品 CZ 展现出最高的产氢速率，说明 CuNWs
在光催化反应中光生载流子的转移具有重要的作用，

掺杂提供了缺陷能级，使得复合材料具有可见光响

应。通过对载流子浓度测试和计算，发现复合样品

CZ 的载流子浓度较纯 ZnS 高出 1 个数量级，这是

由于 Cu+在 ZnS 中的掺杂，降低了 Schottky 势垒，

促进了电子自发转移到 CuNWs 上，实现光催化反

应中的载流子高效分离。 

 
图 6  缺陷工程和表界面优化对催化性能的影响 

Fig. 6  Defect effect and surface, interface effect to photocatalysis 

 
同样构筑缺陷的还有 Li 等[51]，通过引入 C 原

子进入 g-C3N4 从而提高 g-C3N4 的光催化活性。图

6a 显示，C 掺杂提高了 g-C3N4 的可见光吸收。在光

催化产氢实验中(图 6b)，对比微波制备的 C 掺杂样

品(m-CN-0.067)、高温煅烧C掺杂样品(f-CN-0.067)、
微波制备无 C 样品(m-CN-0)3 个样品，m-CN-0.067
展现了更高的产氢速率，约为 2 500 μmol/(g·h)。稳

态荧光光谱(图6c)、时间分辨瞬态荧光寿命谱(图6d)
表明 m-CN-0.067 样品的电子–空穴复合率大幅度降

低，具有更快的电荷转移，这是这一类缺陷提升光

催化性能的主要原因。另外，DFT 计算也说明由于

C 对 N1 桥联位点的取代，g-C3N4 带隙减小，光吸

收增加，模拟的电子–空穴分布进一步说明 C 的添

加促进了电荷分离。微波法引入 C 掺杂后，H2吸附

能也有明显下降，从原始的 g-C3N4 的 0.31 eV 降为 
0.14 eV。综合来看，微波场下原位固相合成，引入

的 C 掺杂缺陷是实现光催化产氢效率的提升有效

方法。因此，利用微波可以实现光催化剂上缺陷

的构建，通过这种结构上的调控进一步实现光催

化的性能的提升。 
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3.3  表界面优化 
光催化剂的表界面可以从表面活性位点、表界

面处电子转移、构建能带工程 3 个方面影响光催化

效率。微波场的利用除了在光催化剂的合成上具有

显著的优势之外，对光催化剂的表界面结构也具有

优化作用，并显示出对催化效率的提升。 
Zhang 等[52]利用混合微波退火制备了具有紧密

界面键合的复合物 Fe2O3@FeNbO4，2 种晶体材料

表面相互扩散，形成紧密的界面结构。从该复合物

的能带结构来看，二者构建了 II 型异质结，促进了

电荷分离。光电流测试可知具有紧密结合界面的

Fe2O3@FeNbO4 光电流密度大于单纯的 Fe2O3样品，

证明该复合物光催化活性的提升，可见微波场辐射

可以提升界面之间的耦合作用。与之相似的，Xiao
等[37]制备了具有混合价态的WO3–x/rGO复合物并显

示出增强的光催化协同 Fenton 净水作用，双酚 A 降

解率大幅度提升(图 6e)。图 6f 显示出微波辐射的样

品中产生了低价态的 W4+，该价态变化位于 WO3 和

rGO 接触的界面处，由于 rGO 和微波相互作用是其

表面温度迅速上升，产生的热量由界面转移至 WO3

促进 W 离子的还原。这种还原作用，强化了协同光

Fenton 机制，如图 6g 所示，rGO 作为良好的导体促

进光生电子的传递，使得 WO3–x 产生的光生空穴得

以高效地与 H2O 结合，形成具有强氧化性的 OH·参
与双酚 A 的光催化降解，而界面处混合价态 W4+/W6+

参与了 Fe3+和 Fe2+循环，进一步促进了 Fenton 作用。 
Xiao等[53]利用吸波能力较强的 SiC与微波场相

互作用在其表面形成局部超热点诱导溶剂中金属离

子和有机配体的吸附，促进其成核结晶过程，形成

NH2-UIO-66/SiC 界面耦合复合物。这种复合物为外

层 MOF 包裹内部 SiC 形成的核壳结构。对样品进

行红外分析，微波处理的 SiC 和 UIO 复合物中，

Zr—O 的横向振动伴随轻微的 Si—O 键的出现表明

复合物界面处存在 Zr—O—Si 键。由于 SiC 对微波

的吸收与转化以及液相中水的存在使其表面易氧化

形成 Si—O 键，并提供活性位点，加强了 Zr 在表面

的吸附以及和 UIO 的生长。改变加入的 SiC 含量，

当加入 30 mg时样品 SU7展现最高的CO2光催化还

原活性，实现较高的 CO 产率 7.3 μmol/(g·h)，比原

始的 UIO 活性高了 5 倍。通过计算 SiC 和 UIO-66
的平带电位和价带位置，得到该样品的能级结构。

这里的 CO2 光催化还原机理可以用 S-型机制解释。

增强的界面耦合和适宜的能带结构创造了 S 型机制

存在的条件，由于 SiC/UIO 两侧电子聚集层和电子

耗尽层的出现，具有较高 Fermi 能级的 SiC 与 UIO
结合时出现 SiC 能带向上弯曲而 UIO 向下弯曲，因

此电子将自发地从 SiC 向 UIO 转移形成 SiC 到 UIO
的内建电场，促进电荷的运输最终实现光催化 CO2

还原性能的提升。 

4  总结与展望 
综上所述，微波合成法基于 4 种基本作用机制

具有快速、节能、高效的优势，并提供光催化剂可

行的结构、表界面、缺陷 3 个方面修饰策略，促进

光催化性能的提升。使用微波场辅助合成材料时，

除了利用溶剂或者待处理材料本身的吸波能力以外，

加入介电损耗角正切值较高的微波吸收体(如碳材

料和纳米级的金属)，将会产生更强的微波–热转换

能力，促生表面局部超热点。该作用一定程度上有

利于复合材料界面的紧密连接，为光生载流子跨界

面传输提供了传输通道；有利于构建分层、孔状、

定向生长的结构，从而强化光吸收性能及反应物吸

附性能。当更深刻、更广泛地应用微波合成法制备

光催化材料时，不难发现，仍有诸多问题难以解决，

例如：1) 微波辐射下材料表面微观超热点难以监测；

2) 微波与物质作用时存在多级散射导致其方向不

可控；3) 微波的穿透深度有限导致反应大规模放大

存在一定困难。因此开发一项实时监测加热材料表

面超热点的温度检测器、改善微波发射源和设计平

铺型的反应器以增大吸波物质和微波场的均匀接触

等相关手段或许可以解决上述问题。尽管微波合成

存在一定的局限性，但是作为全新的材料合成方法，

可快速而高效地实现催化剂结构、表界面、缺陷的

优化，进一步促进光催化性能的提升，因此，将具

有潜在而广泛的研究前景和应用价值。 
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