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摘　要　无机半导体光催化材料在解决能源短缺和环境污染方面具有重要应用,将一维纳米棒和零维纳米颗粒

结合在一起形成的海胆状无机中空微球,因具有高的比表面积和孔隙率近年来成为研究的重点.根据海胆状无机中

空微球中海胆部分生长过程的不同,从分步法与同步法的角度综述了 ZnO、TiO２、CuO、MnO２、Fe３O４ 等海胆状无机

中空微球的制备进展,然后总结了海胆状无机中空微球在光催化领域的应用进展,最后展望了海胆状无机中空微球

今后的发展前景.
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　　自２１世纪以来,能源危机和环境污染制约着人

类社会的可持续发展,如何有效地解决这两大难题

是目前人们关注和研究的重点.无机半导体光催化

材料不仅可以利用太阳光来分解水制氢从而提供一

种清洁能源,还可以光催化降解有机污染物解决环

境污染,且其具有制备条件温和、操作简单、催化剂

易得、不产生二次污染等优点,因此在解决日益严重

的能源短缺和环境污染等问题方面具有非常广阔的

应用前景[１Ｇ１０].目前,开发高效的可见光响应的光

催化剂,提高光量子效率,已成为光催化领域研究的

重点方向.

由于比表面积大、密度低、表面渗透性良好、负
载能力高、结构可控和各种潜在的应用,纳米至微米

尺寸的无机中空微球在过去几十年中引起了极大的

关注[１１Ｇ１４],其中ZnO、TiO２、Fe３O４ 等被认为是最重

要的纳米材料.近几年,材料科学的重要研究目标

之一在于将低维度的纳米材料组装成具有特定形状

的三维结构.由于具有更高的比表面积和孔隙率,
将一维的纳米棒和零维的纳米颗粒结合在一起形成

的海胆状无机中空微球,在性能上较单纯的无机空

心球体有了很大的提高,广泛应用于填充物、覆盖

层、催化剂、低介电材料等领域[１５Ｇ２０].基于此,笔者
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在大量文献的基础上,综述了海胆状 ZnO、TiO２、

CuO、Fe３O４ 等中空微球的制备进展及其在光催化

领域的应用进展.

１　海胆状无机中空微球的制备进展

目前,海胆状无机中空微球的制备按照原理来

分主 要 有 以 下 几 种 方 法:一 是 采 用 基 于 改 性 的

Kirkendall效应的自组装过程使金属氧化物在溶液

中转变成海胆状中空结构[２１];二是在相对较高的温

度下通过汽Ｇ液Ｇ固生长机理使金属粉末热蒸发形成

海胆状中空结构[２２Ｇ２３];三是将纳米材料沉积在不同

的模板上获得核/壳复合结构,然后通过化学蚀刻或

热分解选择性去除模板,从而形成海胆状中空结

构[２４Ｇ２５].根据海胆部分的生长过程不同又可将其划

分为分步法与同步法.分步法制备海胆状无机中空

微球的过程是先生成球体结构,再在球体表面生成

纳米棒;而同步法是球体结构与纳米棒同时生成,在
有模板存在的情况下可以通过煅烧或溶解的方式将

模板去除形成海胆状中空微球.下文将主要从分步

法与同步法的角度对海胆状无机中空微球的研究进

展进行综述.

１􀆰１　分步法

分步法中球体表面纳米棒的生长主要是依靠球

体结构外壳层上细小的纳米晶体沿一定方向外延生

长而获得,其中空结构可以在生成球体的过程中形

成,也可以在海胆状球体形成后转变成中空结构.
目前,中空结构的产生大多还是以采用模板获得为

主.Elias等[２４]以PS微球为模板,通过电化学法将

ZnO纳米晶沉积在 PS微球的表面,随着反应的进

行,ZnO 纳米棒沿(０００１)方向生长,形成均一稳定

的海胆状球体,随后通过煅烧去除PS微球,获得了

海胆状ZnO中空微球.Wu等[２５]以葡萄糖碳化形

成的C球为模板,硝酸锌为锌源,在尿素作用下,通
过水热法使Zn２＋ 水解形成ZnO颗粒并吸附于C球

表面,随着反应的进行,ZnO 沿(０００１)方向生长成

纳米棒,然后高温煅烧除去 C核,同样获得了海胆

状ZnO中空微球.
由于ZnO极性面具有较高的比表面能,导致其

易沿(０００１)方向择优生长形成纳米棒,因此,目前有

关海胆状ZnO中空微球的研究相对较多,但有关将

TiO２、Fe３O４ 等无机氧化物制备成海胆状中空结构

的研究也有少量报道.Zhou等[２６]首先通过改进的

Stöber法合成了SiO２ 纳米球,然后通过溶胶Ｇ凝胶

法在SiO２ 纳米球的表面生长 TiO２ 壳层,将SiO２＠

TiO２ 核壳纳米球在 NaOH 水溶液中高温处理２h
后,获得了具有径向延伸的纳米纤维的新型海胆状

卵黄壳结构.然后,通过酸处理及煅烧获得了高度

结晶的海胆状 TiO２ 中空微球.最后,通过 AgNO３

与柠檬酸三钠的原位还原将 Ag纳米颗粒负载到

TiO２ 纳米棒上.
上述研究中,由于海胆状无机中空微球的中空

球体是由细小的无机纳米颗粒组装而成的,而纳米

棒又是以这些无机纳米颗粒为晶种沿c轴方向生长

而成的,因此相当于是由纳米棒组装而成的中空球

体,纳米棒与纳米棒之间作用力不强,容易散落,海
胆状结构易被破坏.为了提高海胆状中空微球的稳

定性,Cheng等[２７]在海胆状 ZnO 中空微球的内表

面构筑了一层 TiO２,以作为ZnO纳米棒的支架,维
持其中空结构.他们首先将单分散的羧酸酯改性的

PS球涂覆在FTO基底上作为模板,然后通过原子

层沉积技术将２０nm 的 TiO２ 和１０nm 的ZnO 分别

沉积在PS球体上.随后,在４５０℃下煅烧去除 PS
模板,形成中空结构.之后,通过水热法在 TiO２/

ZnO中空微球的表面生长ZnO纳米棒,从而形成了

海胆状中空结构.
同样地,Zhang等[２８]以SiO２ 为模板,成功制备

出超顺磁Fe３O４/金属硅酸盐(Cu２＋ 、Ni２＋ 、Mg２＋ )中
空微球.他们首先通过Stöber法制备SiO２ 球体,
然后通过溶剂热反应合成了 SiO２/Fe３O４ 核壳微

球,最后在碱性条件下,SiO２ 与 CuCl２ 反应生成硅

酸铜盐,从而获得了海胆状Fe３O４/硅酸铜盐中空微

球.该研究的创新之处在于,同步实现了模板的去

除与硅酸铜盐外壳层的形成,简化了模板法制备海

胆状无机中空微球的工艺.
上述方法中,无论采用何种模板制备海胆状无

机中空微球,通过对模板尺寸的设计均可以方便地

控制海胆状中空微球的空心尺寸.但是,模板材料

可能本身存在缺陷,且易发生团聚,而且在去除模板

的过程中,壳层可能会发生破损或者塌陷,同时,制
备过程中通常需要对模板表面进行改性或修饰,这
导致工艺步骤较为复杂.为了简化工艺,避免模板

存在所带来的不良影响,Shen等[２９]以锌粉为原料,
在常压条件下采用热蒸发法制备了海胆状ZnO 中

空微球.该过程不使用任何添加剂,可有效避免引

入杂质污染晶体.其形成机理为,Zn粉在高温区加

热形成Zn蒸汽,由氩气作为载气将其转移至低温

区,Zn蒸汽快速冷凝形成液滴沉积在硅基底上,并
迅速固化形成Zn球,Zn球的表面被体系中残余的
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O２ 氧化形成ZnO薄层,随着内部的Zn被进一步蒸

发迁移至表面不断形成ZnO,这些ZnO在壳层表面

定向生长形成小的ZnO纳米棒,随着Zn被耗尽,最
终获得海胆状ZnO中空微球.

Bao等[３０Ｇ３１]在没有模板的情况下,利用两步水

热法也成功制备了粒径约为２μm 的海胆状ZnO 中

空微球,第一步水热反应中利用柠檬酸钠的抑制作

用形成了粒径为１μm 左右壳层外表面具有ZnO 纳

米颗粒的中空微球,第二步水热反应在中空微球的

壳层外表面生长了长度约４００nm 的ZnO 纳米棒.
研究发现,通过调整第一步反应的煅烧温度和第二

步反应的反应时间,可以很好地控制海胆状ZnO中

空微球的空腔尺寸和ZnO纳米棒的长度.
虽然,近年来在采用分步法制备海胆状无机中

空微球的过程中已有大量研究工作着力于简化工

艺,但工艺步骤依然繁琐,且由于存在过多的操作步

骤,因此产物纯度及产量有待进一步提高.

１􀆰２　同步法

同步法的中空结构大多通过 Ostwald熟化过

程获得.与分步法相比,同步法在制备海胆状无机

中空微球时采用的模板更多的是各种气泡[３２Ｇ３３].

Zhou等[３２]利用 NaBH４ 产生的 H２ 气泡为模板,诱
导ZnO纳米晶体在其表面生长,随着高压釜中温度

的升高,H２ 气泡随着压力的增加逐渐消失,从而形

成中空结构.Du等[３３]以 H２C２O４ 分解产生的CO、

CO２ 气泡为模板,Fe３＋ 化合物与草酸反应生成的

Fe２O３ 纳米晶体聚集在气泡表面,通过 Ostwald熟

化过程,球体内部的 Fe２O３ 晶体缓慢溶解,同时纳

米晶体沿外延方向生长成Fe２O３ 纳米棒,从而获得

了海胆状Fe２O３ 中空结构.
与硬模板法相比,采用各种气泡为模板可以有

效解决杂质及模板缺陷所带来的问题.但是,反应

过程中所形成的气泡大小不均一,导致海胆状无机

中空微球粒径不均一.同时,由于反应过程中所形

成的气泡易破裂,因此所形成的海胆状无机中空微

球的形貌也往往不一致.为了克服该问题,Li等[３４]

在不使用任何模板的情况下,利用 Ostwald熟化机

理制备 了 海 胆 状αＧMnO２ 中 空 微 球.他 们 通 过

KMnO４ 溶液和 Cu箔反应生成αＧMnO２ 胶体并聚

集成微球,由于αＧMnO２ 晶体具有一维生长习性,因
此纳米棒沿着(００１)方向从初始胶体微球的表面外

延生长,从而形成了海胆状结构.随着反应时间的

延长,内部的 MnO２ 晶核由于具有更高的表面能,
因此逐渐溶解,通过 Ostwald熟化机理在外部纳米

棒上不断生长,直至内部晶核消耗完全,最终形成海

胆状αＧMnO２ 中空微球.
上述研究大都通过单一机理形成海胆状无机中

空微球,但也有将两种机理结合起来制备海胆状无

机中空微球的研究.Yu等[３５]将 Ostwald熟化与自

组装过程相结合,成功制备了粒径约为３μm 的海胆

状 NiCo２O４ 中空微球.首先金属阳离子(Co２＋ 和

Ni２＋ )与尿素水解释放的CO２－
３ 和 OH－ 阴离子反应

形成CoＧNi双金属碳酸盐氢氧化物片状纳米颗粒,
然后这些片状纳米颗粒自组装成固体微球(阶段

Ⅰ).之后,固体微球经过第一次 Ostwald熟化和

再结晶过程,在纳米片表面开始生长纳米棒(阶段

Ⅱ).随着反应时间的进一步延长,发生第二次

Ostwald熟化和再结晶过程,形成蛋壳结构(阶段

Ⅲ).继续延长反应时间,内部球体不断溶解,直至

获得海胆状 NiCo２O４ 中空微球(阶段Ⅳ).
近年来,通过 Ostwald熟化法、自组装法制备

海胆状无机中空微球的研究越来越多,但其形成机

理仍不是十分明确.同时,与分步法相比,同步法具

有操作简单、壳层纳米棒尺寸均一及壳层强度好的

优势,但其也存在着所制备的海胆状无机中空微球

尺寸与形貌不可控制的缺点.

２　海胆状无机中空微球在光催化领域的应

用进展

　　海胆状无机中空微球因比表面积大,相较于现

有光催化剂的催化活性显著提高,被认为是极具前

景的光催化材料.其催化机理为,在紫外光照射下,
被激发产生光生电子Ｇ空穴对,形成􀅰OH 和􀅰O２等具

有极强氧化还原能力的高活性基团,从而与有机污

染物发生反应,使之降解为小分子物质.海胆状无

机中空微球由于具有内外两个表面和一维的纳米

棒,可以提供更多的表面反应点及光散射点,因此相

较于常规材料可产生更多的光生电子Ｇ空穴对,形成

更多的􀅰OH 和􀅰O２ 等高活性基团,光催化活性

更强[３６Ｇ４２].
王真真[１７]将海胆状ZnO 中空微球应用于甲基

橙的降解中,发现在未用 UV 光照射时,海胆状

ZnO中空微球便对甲基橙有很强的降解作用,随着

UV光照射时间的延长,对甲基橙的降解能力逐渐

提高,当 UV 光照射１６０min时其降解能力达到最

高值.他们认为在 UV 光照射之前,由于海胆状

ZnO中空微球比表面积大,且有许多短刺结构,所
以对甲基橙主要为吸附作用,而当其被 UV 光照射
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时,材料表面会产生导带电子和空的价带穴位,这些

空穴与水结合并依附在ZnO表面,生成高活性的羧

基自由基,从而更容易降解甲基橙.此外,在 ZnO
纳米结构的顶尖或结合点处,易产生表面缺陷,提供

了更多的活性位点,这些为甲基橙的降解进一步提

供了机会.

Zhou等[１８]研究了海胆状 TiO２ 中空微球对罗

丹明水溶液的光催化降解,并将不同温度下煅烧的

TiO２ 样品与 DegussaP２５的光催化活性进行了对

比.结果发现,４５０℃下煅烧的 TiO２ 样品的光催化

降解效率比DegussaP２５提高了１１􀆰６２％.当煅烧

温度从３５０℃升高到４５０℃时,所获得的 TiO２ 样品

的光催化降解效率从１７􀆰２５％上升至８３􀆰０８％,这主

要是由于煅烧温度升高锐钛矿相 TiO２ 的结晶度提

高,促进了光生电子从本体向表面的转移,并且抑制

了电子与空穴的复合,产生了更高的量子效率.然

而,５５０℃下煅烧的 TiO２ 样品的光催化降解效率显

著降低,仅有１９􀆰８９％,这是因为 TiO２ 从活性锐钛

矿转变为低活性金红石相的缘故.
由于单一组成的海胆状无机中空微球性能有

限,而掺杂和双壳层海胆状无机中空微球可发挥多

组分的降解能力,因此 Wei等[４１]研究了可见光下海

胆状In２O３/ZnO 中空复合微球对甲基橙的光催化

降解能力,并与纯的 ZnO 和In２O３ 粒子进行了对

比.发现纯ZnO由于能带大表现出较差的降解能

力,纯In２O３ 显示出一定的光催化活性,在可见光下

照射４h后对甲基橙的降解效率为６５％,而海胆状

In２O３/ZnO中空复合微球的光催化降解效率可达

到７９％.为了验证该复合微球的光催化稳定性,进
行了４次循环降解实验,发现复合微球的光催化活

性没有损失,说明其稳定性良好.
综上可知,海胆状无机中空结构的光催化材料

表现出更高的催化活性,这主要归因于其中空结构

以及一维纳米棒的存在增大了比表面积,使得其表

面暴露出更多的活性位点的缘故.

３　结语与展望

综上所述,海胆状无机中空微球已引起了研究

者的广泛关注,无论是分步法还是同步法制备海胆

状无机中空微球均存在相应的优缺点,且海胆状无

机中空微球的结构参数及形貌规整度与其制备方

法、制备条件及所选择的原料均有较大关系.相较

于实心材料,海胆状无机中空微球的光催化降解性

能有较大提升,在废水处理领域有望得到广泛的应

用.然而,目前有关海胆状无机中空微球的研究还

处于起步阶段,后续还需要广大的科研工作者付出

大量的努力来探讨清楚其中存在的基础科学问题,
并将其推广应用.笔者认为今后海胆状无机中空微

球的发展将主要有以下几个方面:
(１)海胆状无机中空微球的制备方法尚不成熟,

仍处于实验探索阶段,以自身为模板制备海胆状无

机中空微球的研究较少,大都需要多步过程,费时费

力.同时,采用现有方法制备的海胆状无机中空微

球通常形貌规整度不高、尺寸较大、微球稳定性较

差.因此,开发新的更加有效的制备方法,使反应条

件温和、可控、环境友好、成本低,且使制备出的海胆

状无机中空微球结构规整、粒径小且均一是今后研

究的主要方向之一.
(２)目前制备的海胆状无机中空微球已从单一

壳层发展到多壳层结构,材料的应用性能也得到了

较大的提高,但是大多数多壳层海胆状中空复合微

球往往是独自制备且发挥作用的,如何同时获得具

有多壳层的海胆状无机中空微球仍面临挑战.
(３)由于海胆状无机中空微球具有内外两个表

面及一维纳米棒,相较于实心微球具有更大的比表

面积、更高的量子产率等,然而,目前有关海胆状无

机中空微球的性能研究并不深入,对于拓展其在各

种领域的应用具有一定的局限,因此,深入研究海胆

状无机中空微球结构参数与性能间的相关性对于开

发海胆状无机中空微球的应用具有重要意义.

参考文献

[１]　FujishimaA,HondaK．Electrochemicalphotolysisofwaterat

asemiconductorelectrode[J]．Nature,１９７２,２３８(５３５８):３７Ｇ

３８．
[２]　LeijtensT,EperonGE,PathakS,etal．OvercomingultravioＧ

letlightinstabilityofsensitizedTiO２ withmesoＧsuperstrucＧ

turedorganometaltrihalideperovskitesolarcells[J]．Nature

Communications,２０１３,４(１):２８８５Ｇ２８９２．
[３]　MengS,LiD,ZhengX,etal．ZnOphotoniccrystalswithenＧ

hancedphotocatalyticactivityandphotostability[J]．Journal

ofMaterialsChemistryA,２０１３,１(８):２７４４Ｇ２７４７．
[４]　HuY,GaoX,YuL,etal．CarbonＧcoatedCdSpetalousnanoＧ

structureswithenhancedphotostabilityandphotocatalyticacＧ

tivity[J]．AngewandteChemie,２０１３,１２５(２１):５７４６Ｇ５７４９．
[５]　JinJ,YuJ,LiuG,etal．SinglecrystalCdSnanowireswith

highvisibleＧlightphotocatalytic H２Ｇproductionperformance
[J]．JournalofMaterialsChemistryA,２０１３,１(３６):１０９２７Ｇ

１０９３４．
[６]　WangD,PierreA,KibriaMG,etal．WaferＧlevelphotocatalytＧ

icwatersplittingonGaNnanowirearraysgrownbymolecuＧ

􀅰５４􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

larbeamepitaxy[J]．NanoLetters,２０１１,１１(６):２３５３Ｇ２３５７．
[７]　XuF,ChenJ,GuoL,etal．InsituelectrochemicallyetchingＧ

derivedZnOnanotubearraysforhighlyefficientandfacilely

recyclablephotocatalyst[J]．AppliedSurfaceScience,２０１２,

２５８(２０):８１６０Ｇ８１６５．
[８]　MaS,LiR,LvC,etal．FacilesynthesisofZnOnanorodarrays

andhierarchicalnanostructuresforphotocatalysisandgas

sensorapplications[J]．JournalofHazardousMaterials,２０１１,

１９２(２):７３０Ｇ７４０．
[９]　LuX,WangG,XieS,etal．Efficientphotocatalytichydrogen

evolutionoverhydrogenatedZnOnanorodarrays[J]．Chemical

Communications,２０１２,４８(６２):７７１７Ｇ７７１９．
[１０]　YanS,WanL,LiZ,etal．FaciletemperatureＧcontrolledsynＧ

thesisofhexagonalZn２GeO４nanorodswithdifferentaspect

ratiostowardimprovedphotocatalyticactivityforoverallwaＧ

tersplittingandphotoreductionofCO２[J]．ChemicalCommuＧ

nications,２０１１,４７(１９):５６３２Ｇ５６３４．
[１１]　KooB,XiongH,SlaterMD,etal．HollowironoxidenanoparＧ

ticlesforapplicationinlithiumionbatteries[J]．NanoLetters,

２０１２,１２(５):２４２９Ｇ２４３５．
[１２]　DuJ,QiJ,WangD,etal．FacilesynthesisofAu＠TiO２coreＧ

shellhollowspheresfordyeＧsensitizedsolarcellswithreＧ

markablyimprovedefficiency[J]．Energy & Environmental

Science,２０１２,５(５):６９１４Ｇ６９１８．
[１３]　ChenM,HuL,XuJ,etal．ZnOhollowＧspherenanofilmＧbased

highＧperformanceandlowＧcostphotodetector[J]．Small,２０１１,

７(１７):２４４９Ｇ２４５３．
[１４]　LiX,WangC,GuoH,etal．DoubleＧshellarchitecturesofZnＧ

Fe２O４nanosheetsonZnOhollowspheresforhighＧperformＧ

ancegassensors[J]．ACS Applied Materials & Interfaces,

２０１５,７(３２):１７８１１Ｇ１７８１８．
[１５]　DengQ,DuanX,NgD H L,etal．Agnanoparticledecorated

nanoporousZnOmicrorodsandtheirenhancedphotocatalytic

activities[J]．ACS Applied Materials & Interfaces,２０１２,４
(１１):６０３０Ｇ６０３７．

[１６]　BaiX,WangL,ZongR,etal．Performanceenhancementof

ZnOphotocatalystviasynergiceffectofsurfaceoxygendefect

andgraphenehybridization[J]．Langmuir,２０１３,２９(９):３０９７Ｇ

３１０５．
[１７]　王真真．氧化锌多级微纳米结构的构建及其光催化性能研究

[D]．新乡:河南师范大学,２０１３．
[１８]　ZhouY,HuangY,LiD,etal．ThreeＧdimensionalseaＧurchinＧ

likehierarchicalTiO２ microspheressynthesizedbyaoneＧpot

hydrothermalmethodandtheirenhancedphotocatalyticactivＧ

ity[J]．MaterialsResearchBulletin,２０１３,４８(７):２４２０Ｇ２４２５．
[１９]　LiJ,LiuX,SunJ．OnestepsolvothermalsynthesisofurchinＧ

likeZnOnanorods/graphenehollowspheresandtheirNO２

gassensingproperties[J]．CeramicsInternational,２０１６,４２
(１):２０８５Ｇ２０９０．

[２０]　XieF,LiY,DouJ,etal．FacilesynthesisofSnO２coatedurＧ

chinＧlikeTiO２hollowmicrospheresasefficientscatteringlayＧ

erfordyeＧsensitizedsolarcells[J]．JournalofPowerSources,

２０１６,３３６:１４３Ｇ１４９．
[２１]　LiuB,ZengHC．FabricationofZnO “dandelions”viaamodiＧ

fiedKirkendallprocess[J]．JournaloftheAmericanChemical
Society,２００４,１２６(５１):１６７４４Ｇ１６７４６．

[２２]　ShenG,BandoY,LeeCJ．Synthesisandevolutionofnovel
hollowZnOurchinsbyasimplethermalevaporationprocess
[J]．TheJournalofPhysicalChemistryB,２００５,１０９(２１):

１０５７８Ｇ１０５８３．
[２３]　GuZ,ParanthamanMP,XuJ,etal．AlignedZnOnanorodarＧ

raysgrowndirectlyonzincfoilsandzincspheresbyalowＧ
temperatureoxidizationmethod[J]．AcsNano,２００９,３(２):

２７３Ｇ２７８．
[２４]　EliasJ,LévyＧClémentC,Bechelany M,etal．HollowurchinＧ

likeZnOthinfilmsbyelectrochemicaldeposition[J]．AdＧ

vancedMaterials,２０１０,２２(１４):１６０７Ｇ１６１２．
[２５]　WuG,ChengY,XieQ,etal．FacilesynthesisofurchinＧlike

ZnOhollowsphereswithenhancedelectromagneticwaveabＧ
sorptionproperties[J]．MaterialsLetters,２０１５,１４４:１５７Ｇ１６０．

[２６]　ZhouW,YinBC,YeBC．HighlysensitivesurfaceＧenhanced
Ramanscatteringdetectionofhexavalentchromiumbasedon
hollowseaurchinＧlikeTiO２＠Agnanoparticlesubstrate[J]．

BiosensorsandBioelectronics,２０１７,８７:１８７Ｇ１９４．
[２７]　ChengC,ZhangH,Ren W,etal．ThreedimensionalurchinＧ

likeorderedhollowTiO２/ZnOnanorodsstructureasefficient

photoelectrochemicalanode[J]．NanoEnergy,２０１３,２(５):

７７９Ｇ７８６．
[２８]　ZhangY,Zhang M,YangJ,etal．FacilesynthesisofseaurＧ

chinＧlikemagneticcoppersilicatehollowspheresforefficient

removalofhemoglobininhumanblood[J]．JournalofAlloys
andCompounds,２０１７,６９５:３２５６Ｇ３２６６．

[２９]　ShenG,BandoY,LeeCJ．Synthesisandevolutionofnovel
hollowZnOurchinsbyasimplethermalevaporationprocess
[J]．TheJournalofPhysicalChemistryB,２００５,１０９(２１):

１０５７８Ｇ１０５８３．
[３０]　BaoY,WangC,MaJ．AtwoＧstephydrothermalrouteforsynＧ

thesishollowurchinＧlikeZnO microspheres[J]．CeramicsInＧ
ternational,２０１６,４２(８):１０２８９Ｇ１０２９６．

[３１]　BaoY,WangC,MaJ．MorphologycontrolofZnOmicrostrucＧ
turesbyvaryinghexamethylenetetramineandtrisodiumcitＧ

rateconcentrationandtheirphotocatalyticactivity[J]．MateriＧ
als& Design,２０１６,１０１:７Ｇ１５．

[３２]　ZhouY,LiM,WangY,etal．SynthesisofseaurchinＧlikeZnO

byasimplesofttemplatemethodanditsphotoelectricproperＧ
ties[J]．MaterialsScienceinSemiconductorProcessing,２０１４,

２７:１０５０Ｇ１０５６．
[３３]　DuD,CaoM．LigandＧassistedhydrothermalsynthesisofholＧ

low Fe２O３ urchinＧlike microstructuresandtheir magnetic

properties[J]．TheJournalofPhysicalChemistryC,２００８,１１２
(２９):１０７５４Ｇ１０７５８．

[３４]　LiB,RongG,XieY,etal．LowＧtemperaturesynthesisofαＧ

MnO２hollow urchinsandtheirapplicationinrechargeable

Li＋ batteries[J]．InorganicChemistry,２００６,４５(１６):６４０４Ｇ
６４１０．

　　　　 (下转第５１页)

􀅰６４􀅰




