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摘　要：以自制的硝酸锌共晶溶剂（狀犻狋狉狅犇犈犛）为硝化试剂，合成了犃犵／犵犆３犖４ 光催化剂，在温和的非酸体系中与苯

甲醚硝化反应制备得到二硝基苯甲醚（犇犖犃犖）；采用犡射线粉末衍射（犡犚犇）、紫外光漫反射光谱（犝犞犞犻狊犇犚犛）、红外

光谱（犐犚）、扫描电子显微镜（犛犈犕）、透射电子显微镜（犜犈犕）与能量色散犡射线（犈犇犡）光谱等对犃犵／犵犆３犖４ 光催化剂进

行表征，并对光催化硝化制备二硝基苯甲醚（犇犖犃犖）的机理进行了预测。结果表明，以等摩尔比配制的硝酸锌与氯

化胆碱可自发形成一种低熔点的透明极性溶剂，便于可见光能量的输入与传递，同时提供硝化反应的硝基来源；贵

金属的掺杂可显著提高犆３犖４ 的光催化活性，以氙灯模拟太阳光、反应温度为５５℃、光照时间为３犺，即可使９０％以

上苯甲醚转化为犇犖犃犖，根据自由基抑制实验，推测其中涉及氮氧自由基为中间体的硝化机理。
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引　言

低熔点含能化合物２，４二硝基苯甲醚（犇犖犃犖）

是三硝基甲苯（犜犖犜）的一种替代熔铸炸药，也是染

料和农药工业的一种精细化工中间体［１］。多采用硝

硫混酸硝化氯苯，再与甲醇／氢氧化钠（钾）醚化的

３３
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工艺进行合成，所用腐蚀性的强酸、强碱为安全生

产增加了显著的风险，应开发更为环保的硝化试剂

和无酸碱的硝化工艺。

共晶溶剂（犇犈犛）是一种类似离子液体的新兴绿

色溶剂，通常由季铵盐与多元醇、尿素、羧酸等以氢

键作用构成，近年来在冶金电化学、生物化学、分离

提纯以及有机合成、纳米材料等领域受到关注［２］。

在氯化胆碱和尿素组成的犇犈犛溶剂中，犕犪犾犲犽犻犃等
［３］以硫酸功能化的磁性硅纳米催化剂和硝酸钠进行

了芳烃的超声硝化反应。犑犃犚犃犚犐犕等用氯化胆碱

和硝酸钠通过离子交换合成了一种犇犈犛，与三甲基

氯硅烷协同作用，直接氧化苄基氯化物和醇［４］，后续

还制备了氯化胆碱与硝酸铝的犇犈犛溶剂，用于从苄

醇或卤化物制备犖单取代脲
［５］。参考以往硝酸离

子液体［６］和硝酸季铵盐等硝化试剂［７］，这种含硝酸

盐的犇犈犛或可作为一种潜在有利的硝化试剂。

有机合成中化学键的形成与断裂可经由光能

驱动而非传统的加热反应［８，９］。（亚）硝酸盐和氮氧

化物可以与光催化剂作用，被还原并转化为活性的

硝基自由基或硝
$

离子，继而被用于从无机氮到有

机氮的转化［１０］。石墨相氮化碳（犵犆３犖４）可通过高

氮化合物如尿素和氰胺的简单热解反应制备，被认

为是一种生物安全和温和的光催化剂［１１］。据报道，

修饰犃犵纳米粒子的犆３犖４ 由于表面等离子体共振

（犛犘犚）效应而具有更有效的能量转移
［１２］。犃犵和

犆３犖４ 的组合展示了优异的光催化活性，例如染料和

抗生素的光催化降解［１３，１４］、抗菌消毒［１５，１６］和光解

水等［１７］。本研究将犃犵／犵犆３犖４ 复合材料用于二硝基

苯甲醚（犇犖犃犖）的光催化硝化合成，其中氯化胆碱与

硝酸锌构成的共晶溶剂兼作犇犖犃犖的绿色硝化试剂，

以期为更安全环保地制备硝基含能材料提供参考。

１　实　验

１．１　试剂

尿素 （犆犗（犖犎２）２）、氯化胆碱 （犎犗犆犎２犆犎２犖

（犆犎３）３犆犾）、硝酸锌（犣狀（犖犗３）２）、硝酸银（犃犵犖犗３）、

苯 甲 醚 （犆７犎８犗犚）、乙 醇 （犆２犎６犗）、乙 酸 乙 酯

（犆４犎８犗２），均为分析纯，上海阿拉丁生化科技股份

有限公司；二硝基苯甲醚（犆７犎６犖犗５），纯度９９％，甘

肃银光化工集团有限公司。

１．２　硝酸锌共晶溶剂的合成

参考文献［４］，将１８．９犵（０．１犿狅犾）硝酸锌和１３４犵

（０．１犿犿狅犾）氯化胆碱在４０～５０℃下无溶剂搅拌

１５犿犻狀，二者逐渐相互溶解并形成透明澄清的液体，

即为硝酸锌共晶溶剂［犎犗犆犎２犆犎２犖（犆犎３）３犆犾·犣狀

（犖犗３）２］。

１．３　犃犵／犵犆３犖４ 光催化剂的制备

称取一定质量的尿素，研磨成较小的颗粒后置

于５０犿犔带盖的坩埚中，填充至坩埚３／４处。放入

马弗炉中以升温速率１０℃／犿犻狀，程序升温至５５０℃，

保持煅烧２～３犺，自然冷却至室温后，得淡黄色粉末

为犵犆３犖４，研磨备用。

将０．５犵犵犆３犖４ 分散于１００犿犔无水乙醇中经

８０犽犎狕超声４犺，加入０．０８５犵犃犵犖犗３，５５℃下避光回

流搅拌２４犺，冷却、过滤并用无水乙醇洗涤，经真空

避光干燥，得到淡黄色粉末为犃犵犖犗３／犵犆３犖４，继续

分散于２０犿犔蒸馏水中，用３００犠 氙灯光照还原

１犺，过滤、蒸馏水洗涤，经真空避光干燥，得到偏棕

色的犃犵／犵犆３犖４，研磨备用。

１．４　光催化剂的测试表征

采用犚犻犵犪犽狌犇／犿犪狓２５５０犡射线衍射仪在４０犽犞

电压下通过犆狌犓α（λ＝１．５４２?）获得犡射线粉末衍

射（犡犚犇）谱图；采用扫描电子显微镜（犛犈犕）测试样品

形貌（犜犈犛犆犃犖犕犐犚犃犔犕犛）；采用透射电子显微镜

（犜犈犕）与能量色散犡射线（犈犇犡）光谱相结合，评估样

品的微观结构（犑犈犗犔犑犈犕犉２００）；使用紫外光漫反射

光谱（犝犞犞犻狊犇犚犛）评估光催化剂性能（犘犈犾犪犿犫犱犪

７５０）；共晶溶剂和犇犖犃犖的核磁共振（犖犕犚）和红外

光谱（犐犚）分别在犅犚犝犓犈犚犃犞犃犖犆犈４００核磁共振仪和

犜犺犲狉犿狅犛犮犻犲狀狋犻犳犻犮犖犻犮狅犾犲狋犻犛２０红外光谱仪上进行，共

晶溶剂的熔点和黏度则分别用 犕犲狋狋犾犲狉犇犛犆３和

犅狉狅狅犽犳犻犲犾犱犇犞２狆狉狅设备测试。

１．５　光催化硝化制备二硝基苯甲醚（犇犖犃犖）

在光催化反应器（北京中教金源犆犈犔犃犘犚１００犎）

中依次加入２０犿犵犃犵／犵犆３犖４ 光催化剂、２０犿犔硝酸

锌共晶溶剂，超声处理５犿犻狀后分别加入０．２犿犔苯

甲醚，将混合溶液置于３００犠 氙灯下恒温５５℃照射

３犺。过程中每隔１犺取样０．２犿犔、用乙酸乙酯（犈犃犆）

萃取定容至２犿犔，取上层清液用液相色谱（浙江福立

犎犘犔犆５０９０）进行分析，以面积归一法计算产率和纯

度。萃取收集样品、乙醇提纯，由元素分析、犐犚和

犖犕犚等鉴定产物为二硝基苯甲醚（犇犖犃犖）。色谱测

试条件：采用犐狀犲狉狋犛狌狊狋犪犻狀犃犙犆１８色谱注（５μｍ，

４６犿犿×２５０犿犿），乙腈／水作为流动相（体积比９∶１），

流速０．３５犿犔／犿犻狀，紫外检测波长设置为２５０狀犿。

２　结果与讨论

２．１　硝酸锌共晶溶剂的理化鉴定

硝酸锌（熔点３６℃）和氯化胆碱（熔点３０２℃）

４３
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构成的共晶溶剂，其物理性质发生了显著的变化。

经测试其熔点为８．６４～１０．１６℃，密度为１．３０犵／犿犔，

黏度为０．０６２犘犪·狊（２５℃），不溶于二氯甲烷、乙酸

乙酯等非极性溶剂，能与乙醇、乙腈等极性溶剂互

溶，表现出类离子液体的特征。图１为硝酸锌共晶

溶剂的１犎犖犕犚和犐犚谱图。

图１　硝酸锌共晶溶剂的
１犎犖犕犚和犐犚谱图

犉犻犵．１　
１犎犖犕犚犪狀犱犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犣狀（犖犗３）２犇犈犛

由图１可知，其１犎犖犕犚的特征峰在３．０９、３．４０、

３．７７和５．３５狆狆犿处，依次对应硝酸锌共晶溶剂的犪

～犱四种氢。又根据犐犚光谱，可确认其化学特征如

下：３４３０犮犿－１的强峰归因于胆碱分子犗—犎伸缩振

动，１６３２犮犿－１源于季铵盐的犆—犖＋（犆犎３）３ 特征峰，

１４７８和７０３犮犿－１的特征峰分别归属于的犆—犎面

内弯 曲 振 动 和 犗—犎 面 外 弯 曲 振 动，３０００～

２８００犮犿－１附近弱峰对应胆碱分子犆—犎键的对称

和非对称伸缩振动，１３０５、９５２和８３０犮犿－１的特征峰

依次归属于胆碱分子的犆—犗伸缩振动、犆—犗弯曲

振动以及犆—犆伸缩振动，而硝酸根的特征峰出现

在１７６０、１３８０和１０４５犮犿－１，分别归属—犖%犗的特

征振动峰、犖犗－３ 的对称和非对称伸缩振动。

２．２　犃犵／犵犆３犖４ 光催化剂的组成与形貌

图２为犃犵／犵犆３犖４ 光催化剂的犡犚犇谱图。参考

犑犆犘犇犛：８７１５２６的犡犚犇谱图，在２７．８°的强衍射峰对

应于犵犆３犖４ 的（００２）晶面特征，属于层间堆积结

构，在犃犵／犵犆３犖４ 复合催化剂中还出现了１２．７°的衍

射峰，对应于犵犆３犖４ 的（１００）晶面，属于晶间结构

堆积［１８］。另参考犑犆犘犇犛：０４０７８３的 犡犚犇谱图，在

３８．１°、４４．２°、６４．４°和７７．４°中分布的衍射峰，依次

对应于犃犵纳米颗粒的（１１１）、（２００）、（２２０）和（３

１１）晶面
［１９］，表明已成功获得犃犵／犵犆３犖４ 的复合光

催化剂。

图２　犃犵／犵犆３犖４ 光催化剂的犡犚犇谱图

犉犻犵．２　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犃犵／犵犆３犖４狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狊狋

图３为犃犵／犵犆３犖４ 光催化剂的扫描电子显微镜

（犛犈犕）和透射电子显微镜（犜犈犕）谱图。由图３（犪）可

以观察到，犵犆３犖４ 的形态主要是片层状且碎片化，

这与之前的研究报道［１９］是一致的，银（犃犵）纳米粒子

呈现出约１００狀犿的不规则颗粒，并且装饰在犵犆３犖４

的表面。图３（犫）犜犈犕图像清晰地展示了微米级碳

基底物上分布着金属纳米粒子，在图３（犮）中，银的

晶格间距测量为犱＝０．２４狀犿，符合零价银（１１１）晶

面特征［２０］，进一步由图３（犱）的犎犃犃犇犉暗场扫描中

还可发现一些白色的金属纳米粒子。

图３　犃犵／犵犆３犖４ 光催化剂的犛犈犕和犜犈犕图

犉犻犵．３　犛犈犕犪狀犱犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犃犵／犵犆３犖４狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狊狋

２．３　光催化剂的光学性能分析

通过犝犞狏犻狊犇犚犛光谱可分析光催化剂的响应区

间和能带间隙，如图４所示。
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图４　纯犵犆３犖４ 和犃犵／犵犆３犖４ 复合材料的

紫外可见漫反射谱图和带隙图

犉犻犵．４　犝犞狏犻狊／犇犚犛犪狀犱犫犪狀犱犵犪狆狊狆犲犮狋狉犪狅犳

犵犆３犖４犪狀犱犃犵／犵犆３犖４

由图４（犪）可知，未修饰犵犆３犖４ 的响应边缘约为

４５０狀犿，表明犵犆３犖４ 在紫外、可见光区域均有吸收，

只是在可见光区相对较弱。而复合光催化剂的响

应边缘延伸到４８０～７００狀犿的宽范围，这种可利用

光容量的扩展表明犃犵和犵犆３犖４ 之间可能存在异质

结［２１］。由于犃犵纳米颗粒会诱发局部表面等离子体

共振效应（犔犛犘犚），使犃犵／犵犆３犖４ 光催化剂比犵犆３犖４

更容易捕集可见光的能量，促进光催化剂的反应活

性［２２］。如图４（犫）所示，犵犆３犖４ 的带隙为２．６９犲犞，复

合光催化剂的带隙能量（犈犵）减少到２．４４犲犞，狭窄的

带隙可使半导体利用更多的光子能量，显示出更优

越的催化性能。

２．４　二硝基苯甲醚（犇犖犃犖）的光催化合成

以苯甲醚为原料、犃犵／犵犆３犖４ 为光催化剂，应用

氯化胆碱与硝酸锌合成的犇犈犛兼做溶剂和硝化试

剂，在适宜的工艺条件下可得二硝基 苯 甲 醚

（犇犖犃犖），结果见表１。

表１中第１行是无催化剂、有光的实验，最后一

行（第１２行）为无光、有催化剂的实验，这两个对照

实验与第３行数据相比，相同的反应参数时均可发

生一定的反应，但远不如有光、有催化剂的实验，这

表明光照和催化剂都是必不可少的关键参数，而没

有用硝酸锌共晶溶剂时（第５行）没有任何硝化产

物。考察催化剂用量（第２～４行），光催化剂用量在

２０犿犵时硝化产率达到最高，过量时溶液中悬浮颗

粒太多、反而阻碍光线的传播和利用。考察硝酸锌

犇犈犛的用量（第６行和第７行），硝化试剂偏少时产

率较低，硝化试剂用量为５犿犔和７．５犿犔的差异并不

大。考察反应温度的影响（第８行和第９行），证明

升高一定的温度有利于犇犖犃犖的转化，但是过高的

温度和延长反应时间（第１０行和１１行）并未显著增

加犇犖犃犖的产率，均会导致深色副产物的生成。究

其原因，硝基苯还可能在犆３犖４ 光催化剂上发生光催

化还原反应而得到苯胺，苯胺与硝基苯趋向转化深

色的偶氮芳烃［２３］。

表１　苯甲醚光催化硝化合成犇犖犃犖

犜犪犫犾犲１　犛狔狀狋犺犲狊犻狊狅犳犇犖犃犖犳狉狅犿犪狀犻狊狅犾犲犫狔狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮狀犻狋狉犪狋犻狅狀

狉狅狑 犿（犮犪狋犪犾狔狊狋）／犿犵 犞（犇犈犛）／犿犔 犜／℃ 狋／犺 狔犻犲犾犱／％

１ ０ ５ ５５ ３ ４１．２

２ １０ ５ ５５ ３ ７９．４

３ ２０ ５ ５５ ３ ９３．５

４ ３０ ５ ５５ ３ ８１．６

５ ２０ ０ ５５ ３ ０

６ ２０ ２．５ ５５ ３ ６８．７

７ ２０ ７．５ ５５ ３ ９５．９

８ ２０ ５ ２５ ３ ５７．２

９ ２０ ５ ８５ ３ ８３．３

１０ ２０ ５ ５５ ５ ９４．３

１１ ２０ ５ ５５ ８ ８７．８

１２ ２０ ５ ５５ ３ ３５．６

　注：无光、有催化剂的对照实验

　　以最佳工艺条件进行二硝基苯甲醚的合成，反

应结束后萃取收集、提纯产物，纯度大于 ９５％

（犎犘犔犆），元素分析（犆犎犖犛模式）测试结果为：犆，

７１１８％；犎，５．１２％；犖，２３．７０％，近乎理论值（犆，

７１．１５％；犎，５．１１％；犖，２３．７４％）。由犖犕犚和犐犚

可鉴定产物结构为犇犖犃犖，结果如图５所示。

１犎犖犕犚谱图中的４．０８、７．６１、８．５４、８．７６狆狆犿

依次对应犇犖犃犖的犪～犱四种氢，与文献［２４，２５］相

同；犐犚谱图中也体现了二硝基苯甲醚的主要特征

峰，３０８５、２９５２、１６０５、１５２４、１３４４、１２８１、１１５０、

１００６、８３５和７４３犮犿－１等与文献［１］相同。
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图５　犇犖犃犖的
１犎犖犕犚和犐犚谱图

犉犻犵．５　
１犎犖犕犚犪狀犱犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犇犖犃犖

应用新的硝化试剂和非酸硝化体系是降低当

前硝化工艺高风险性的有效途径之一。本研究所

尝试的硝酸锌共晶溶剂，兼为一种低熔点的极性溶

剂和富硝酸根的硝基来源，与其他经典的硝化试剂

相比，在苯甲醚光催化硝化体系中表现较为优异。

采用经典的硝酸反应体系固然可以较好地得到硝

化产品，但是不能避免强酸体系引起的工艺风险。

比较各种硝酸盐为硝化试剂（水为溶剂），硝酸铁的

表现最佳，收率达到４２％，硝酸铜次之为３５％，硝酸

钠的表现最差为２４％，无机硝酸盐的应用效果均不

如有机硝酸盐，如以硝酸锌为硝化试剂收率为

３８％，但与氯化胆碱形成低熔点的有机盐后，收率

显著提高到９５％以上。由此可以推断，无水的有机

硝酸盐溶剂能同时溶解芳烃底物和分散纳米光催

化剂颗粒，有利于硝化主产物的生成，避免因犵犆３犖４

光解水而导致的氧化降解和羟基化等副反应［２６，２７］。

２．５　光催化硝化机理

通过自由基抑制实验，探究在光催化硝化过程

的主要活性物质。自由基捕获剂依次为乙二胺四

乙酸二钠 （犈犇犜犃犖犪２）、对苯醌 （犘犅犙）和异丙醇

（犐犘犃），分别用于捕获溶液体系中的犺＋、·犗２－ 和

·犗犎等自由基。结果表明：不加捕获剂的一组为空

白对照，硝化反应转化率为９０％以上，当在光催化

体系中加入乙二胺四乙酸二钠（犈犇犜犃犖犪２）和对苯

醌（犘犅犙）后，反应转化率仅为３％和８％，二者的加

入大幅抑制了苯甲醚的硝化，这说明·犗２－和犺＋在

整个反应过程中发挥了重要作用。但是异丙醇

（犐犘犃）的引入对硝化产率影响并不大，转化率可达到

７９％，这说明·犗犎在反应中没有发挥太大的作用。

根据自由基抑制实验，参考（亚）硝酸盐的光化

学行为，合理推测光催化硝化反应机理如图６所示。

硝酸盐在可见光照射下会产生处于激发态的不稳定

硝酸盐（［犖犗－３ ］
），［犖犗－３ ］

随后可能有两种进化途

径［２８］，一种是直接转化为二氧化氮自由基（·犖犗２），

另一种是还原为亚硝酸盐（犖犗－２ ），而后者的能垒更

小、更容易发生。表面犃犵纳米粒子作为局部表面

等离子体共振激发的电子转移的桥梁［１２］，能够通过

单电子转移过程促进光生电子（犲－）与犗２ 形成超氧

自由 基，与 亚 硝 酸 盐 反 应 生 成 过 氧 亚 硝 酸

（犗犖犗犗—），处于光催化剂价带上的光生空穴（犺＋）与

过氧 亚 硝 酸 反 应 并 释 放 有 效 的 硝 基 自 由 基

（·犖犗２）
［２９］，可用于合成转化相应的硝基芳烃，例如

酪氨酸的硝化［３０］。

图６　自由基硝化机理推测

犉犻犵．６　犘狉犲犱犻犮狋犻狅狀狅犳狀犻狋狉犪狋犻狅狀犿犲犮犺犪狀犻狊犿

２．６　催化剂和共晶溶剂的回收利用

反应结束后，将催化剂从反应体系中过滤分

离，用无水乙醇进行洗涤以去除残留物、回收催化

剂。硝酸锌共晶溶剂在用乙酸乙酯萃取有机物后，

也可用于下一反应周期。回收实验结果显示：经过

４个循环使用后，犃犵／犵犆３犖４ 复合光催化剂维持了较

好的循环稳定性，硝酸锌共晶溶剂同时作为溶剂和

硝化试剂，也能确保二硝基苯甲醚的产率，二者构

成的光催化硝化体系，即使经过４次循环也能与初

始催化体系相比保持近乎一致的水平。因此，硝酸

锌共晶溶剂的光催化硝化反应具有较为可靠的稳

定性和重复性。

３　结　论

（１）由硝酸锌和氯化胆碱构成的透明共晶溶

剂，经犖犕犚、犐犚和犇犛犆等鉴定，表现出类离子液体性

质，不仅能促进硝化试剂与芳烃底物之间的反应，

便于光线的传播，也能为硝化反应提供硝基源。

（２）以犃犵掺杂犵犆３犖４ 获得犃犵／犵犆３犖４，用犡犚犇、

犝犞狏犻狊犇犚犛、犛犈犕、犜犈犕和犈犇犡等表征犵犆３犖４ 和犃犵／

犵犆３犖４ 的物理结构、光学性质、微观形貌和化学组

成，证明光催化剂改性成功且性能得到改善。

（３）利用犃犵／犵犆３犖４ 捕获的可见光能量，（亚）硝

酸根在光催化剂表面电子和空穴的作用下，定向转

化为有效的氮氧自由基，５５℃下氙灯照射３犺即可

实现二硝基苯甲醚（犇犖犃犖）的光催化合成，且在反应

７３
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过程中避免了传统硝化所用腐蚀性强酸和强氧

化剂。
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狅犳狅狓犻犱犻狕犲犱狆狅狉狅狌狊犵犆３犖４犫狔犾狅犪犱犻狀犵犃犵狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊［犑］．

犆犪狋犪犾狔狊犻狊犜狅犱犪狔，２０１９，３３２：２２７２３５．

［１７］犆犎犈犖犜犑，犙犝犃犖犠，犢犝狌犔犅，犲狋犪犾．犗狀犲狊狋犲狆狊狔狀狋犺犲狊犻狊

犪狀犱狏犻狊犻犫犾犲犾犻犵犺狋犱狉犻狏犲狀犎２狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀犳狉狅犿狑犪狋犲狉狊狆犾犻狋狋犻狀犵狅犳

犃犵狇狌犪狀狋狌犿犱狅狋狊／犵犆３犖４狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狊狋狊［犑］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犃犾

犾狅狔狊犆狅犿狆狅狌狀犱狊，２０１６，６８６：６２８６３４．

［１８］李娟，赵丹，管首江，等．犃犵／犵犆３犖４ 纳米片的制备及

可见光催化抗菌性能研究［犑］．人工晶体学报，２０２０，

４９（１０）：１８４１１８４７．

犔犐犑狌犪狀，犣犎犃犗犇犪狀，犌犝犃犖犛犺狅狌犼犻犪狀犵，犲狋犪犾．犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀

犪狀犱狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮犪狀狋犻犫犪犮狋犲狉犻犪犾狆狉狅狆犲狉狋狔狌狀犱犲狉狏犻狊犻犫犾犲犾犻犵犺狋

狅犳犃犵／犵犆３犖４狀犪狀狅狊犺犲犲狋狊［犑］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犛狔狀狋犺犲狋犻犮犆狉狔狊狋犪犾狊，

２０２０，４９（１０）：１８４１１８４７．

［１９］犕犐犖犆犢，犛犎犈犖犆，犔犐犚，犲狋犪犾．犐狀狊犻狋狌犳犪犫狉犻犮犪狋犻狅狀狅犳犃犵／犵

犆３犖４犮狅犿狆狅狊犻狋犲犿犪狋犲狉犻犪犾狊狑犻狋犺犻犿狆狉狅狏犲犱狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮犪犮

狋犻狏犻狋狔犫狔犮狅狅狉犱犻狀犪狋犻狅狀犱狉犻狏犲狀犪狊狊犲犿犫犾狔狅犳狆狉犲犮狌狉狊狅狉狊［犑］．

犆犲狉犪犿犻犮狊犐狀狋犲狉狀犪狋犻狅狀犪犾，２０１６，４２（４）：５５７５５５８１．

［２０］犔犐犛犢，犣犎犃犖犌犕，犙犝犣犎，犲狋犪犾．犉犪犫狉犻犮犪狋犻狅狀狅犳犺犻犵犺犾狔

犪犮狋犻狏犲犣狊犮犺犲犿犲犃犵／犵犆３犖４犃犵犃犵３犘犗４（１１０）狆犺狅狋狅犮犪狋犪

犾狔狊狋狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狊狋犳狅狉狏犻狊犻犫犾犲犾犻犵犺狋狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮犱犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀

狅犳犾犲狏狅犳犾狅狓犪犮犻狀狑犻狋犺狊犻犿狌犾狋犪狀犲狅狌狊犺狔犱狉狅犵犲狀狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀［犑］．

犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犑狅狌狉狀犪犾，２０２０，３８２：１２２３９４．

［２１］犣犎犃犖犌 犠，犣犎犗犝犔，犇犈犖犌犎犘．犃犵犿狅犱犻犳犻犲犱犵犆３犖４

犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊狑犻狋犺犲狀犺犪狀犮犲犱狏犻狊犻犫犾犲犾犻犵犺狋狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮犪犮狋犻狏犻

狋狔犳狅狉犱犻犮犾狅犳犲狀犪犮犱犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀［犑］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犕狅犾犲犮狌犾犪狉犆犪

狋犪犾狔狊犻狊犃：犆犺犲犿犻犮犪犾，２０１６，４２３：２７０２７６．

［２２］犛犝犖犜，犑犐犃犖犌犎犢，犕犃犆犆，犲狋犪犾．犃犵／犵犆３犖４狆犺狅狋狅犮犪狋

犪犾狔狊狋狊：犿犻犮狉狅狑犪狏犲犪狊狊犻狊狋犲犱狊狔狀狋犺犲狊犻狊犪狀犱犲狀犺犪狀犮犲犱狏犻狊犻犫犾犲

犾犻犵犺狋狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮犪犮狋犻狏犻狋狔［犑］．犆犪狋犪犾狔狊犻狊犆狅犿犿狌狀犻犮犪狋犻狅狀狊，

２０１６，７９：４５４８．

［２３］犇犃犐犢犜，犔犐犆，犛犎犈犖犢犅，犲狋犪犾．犔犻犵犺狋狋狌狀犲犱狊犲犾犲犮狋犻狏犲狆犺狅

狋狅狊狔狀狋犺犲狊犻狊狅犳犪狕狅犪狀犱犪狕狅狓狔犪狉狅犿犪狋犻犮狊狌狊犻狀犵犵狉犪狆犺犻狋犻犮犆３犖４

［犑］．犖犪狋狌狉犲犆狅犿犿狌狀犻犮犪狋犻狅狀狊，２０１８，（９）：６０．
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［２４］犌犗犘犃犔犃犓犚犐犛犎犖犃犖犃，犓犈犖犖犈犜犎犓犔．犈狋犺狔犾犪犿犿狅狀犻狌犿狀犻

狋狉犪狋犲（犈犃犖）／犜犳２犗犪狀犱犈犃犖／犜犉犃犃：犐狅狀犻犮犾犻狇狌犻犱犫犪狊犲犱狊狔狊

狋犲犿狊犳狅狉犪狉狅犿犪狋犻犮狀犻狋狉犪狋犻狅狀［犑］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犗狉犵犪狀犻犮犆犺犲犿犻狊

狋狉狔，２０１１，７６（１９）：８０８８８０９４．

［２５］犢犃犖犌犜，犔犐犡犙，犇犈犖犌犛，犲狋犪犾．犉狉狅犿犖犎狀犻狋狉犪狋犻狅狀狋狅

犮狅狀狋狉狅犾犾犪犫犾犲犪狉狅犿犪狋犻犮犿狅狀狅狀犻狋狉犪狋犻狅狀犪狀犱犱犻狀犻狋狉犪狋犻狅狀犜犺犲

犱犻狊犮狅狏犲狉狔狅犳犪狏犲狉狊犪狋犻犾犲犪狀犱狆狅狑犲狉犳狌犾狀犖犻狋狉狅狆狔狉犪狕狅犾犲狀犻狋狉犪

狋犻狀犵狉犲犪犵犲狀狋［犑］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犃犿犲狉犻犮犪狀犆犺犲犿犻狊狋狉狔犛狅犮犻犲狋狔犃狌，

２０２２，２（９）：２１５２２１６１．

［２６］朱娜，张洁，吴潇潇，等．犵犆３犖４／犜犻犗２ 可见光催化降

解硝基苯废水［犑］．火炸药学报，２０１８，４１（１）：６６７１．

犣犎犝犖犪，犣犎犃犖犌犑犻犲，犠犝犡犻犪狅狓犻犪狅，犲狋犪犾．犞犻狊犻犫犾犲犾犻犵犺狋

狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮犱犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀狅犳狀犻狋狉狅犫犲狀狕犲狀犲狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉犫狔

犵犆３犖４／犜犻犗２［犑］．犆犺犻狀犲狊犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犈狓狆犾狅狊犻狏犲狊牔犘狉狅狆犲犾

犾犪狀狋狊（犎狌狅狕犺犪狔犪狅犡狌犲犫犪狅），２０１８，４１（１）：６６７１．

［２７］陈福山，杨涛．犞犗＠犵犆３犖４犜高效可见光催化苯羟基

化制苯酚［犑］．精细化工，２０１８，３５（９）：１５３５１５４１．

犆犎犈犖犉狌狊犺犪狀，犢犃犖犌犜犪狅．犘犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮狊狔狀狋犺犲狊犻狊狅犳狆犺犲

狀狅犾犫狔犺狔犱狉狅狓狔犾犪狋犻狅狀狅犳犫犲狀狕犲狀犲狅狏犲狉犞犗＠犵犆３犖４犜狌狀犱犲狉

狏犻狊犻犫犾犲犾犻犵犺狋 ［犑］．犉犻狀犲 犆犺犲犿犻犮犪犾狊，２０１８，３５（９）：

１５３５１５４１．

［２８］犜犝犌犃犗犈犖犎犗犖，犌犃犚犆犐犃犛犈犌犝犚犃犛，犎犚犐犛犜犗犞犛犓犐犓，

犲狋犪犾．犆犺犪犾犾犲狀犵犲狊犻狀狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮狉犲犱狌犮狋犻狅狀狅犳狀犻狋狉犪狋犲犪狊犪

狑犪狋犲狉狋狉犲犪狋犿犲狀狋狋犲犮犺狀狅犾狅犵狔［犑］．犛犮犻犲狀犮犲狅犳狋犺犲犜狅狋犪犾犈狀狏犻

狉狅狀犿犲狀狋，２０１７，５９９：１５２４１５５１

［２９］犚犃犇犐犚．犘犲狉狅狓狔狀犻狋狉犻狋犲，犪狊狋犲犪犾狋犺狔犫犻狅犾狅犵犻犮犪犾狅狓犻犱犪狀狋［犑］．

犑狅狌狉狀犪犾狅犳 犅犻狅犾狅犵犻犮犪犾 犆犺犲犿犻狊狋狉狔，２０１３，２８８ （３７）：

２６４６４２６４７２．

［３０］犔犐犑犢，犠犈犐犑犑，犌犌犃犗犣犎，犲狋犪犾．犜犺犲狅狓犻犱犪狋犻狏犲狉犲犪犮狋犻狏犻狋狔

狅犳狋犺狉犲犲犿犪狀犵犪狀犲狊犲（犐犐犐）狆狅狉狆犺狔狉犻狀犮狅犿狆犾犲狓犲狊狑犻狋犺犺狔犱狉狅

犵犲狀狆犲狉狅狓犻犱犲犪狀犱狀犻狋狉犻狋犲狋狅狑犪狉犱犮犪狋犪犾狔狋犻犮狀犻狋狉犪狋犻狅狀狅犳狆狉狅狋犲犻狀

狋狔狉狅狊犻狀犲［犑］．犕犲狋犪犾犾狅犿犻犮狊，２０２１，１３（３）：犇犗犐：１０．１０９３／
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