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二、成果简介
	研究团队一直致力于多孔材料的结构设计、绿色合成与污染物处理应用研究，相关研究取得了一下3个方面的研究成果：

（1）单线态氧促进介孔氧化硅的自由基路线 “一步法”绿色合成

研究团队先后设计了4种不同的氧化活性物种引发体系，利用羟基自由基、硫酸根自由基、单线态氧等不同氧化活性物种的氧化作用，代替传统的酸、碱催化体系，水解硅氧烷试剂，实现了在无外加酸、碱条件下有序介孔氧化硅材料的绿色合成；特别是通过单线态氧催化作用快速水解硅氧烷试剂，达到了硅羟基物种的生成与其在胶束表面的原位缩聚的动力学协调，实现硅氧烷试剂的水解和后续自组装作用直接串联，发展了无外加酸、碱的情况下有序介孔氧化硅材料的“一步法”合成体系；理论计算结果表明：单线态氧参与羟基自由基水解硅氧烷可以有效地降低水解反应中决速步骤的能垒，提升硅氧烷试剂的水解反应速率；通过该方法体系，研究团队先后实现了SBA-15、KIT-6、MSU-4等高度有序介孔材料的“一步法”合成，证实了该方法体系的普适性价值。
上述研究不仅实现了自由基路线中有序介孔材料的“一步法”合成；同时从实验和理论上证实了单线态氧在水解硅烷基试剂中具有比羟基自由基更强的催化反应活性，构建了更加高效的混合自由基合成路线。相关工作已授权国家发明专利“铈掺杂介孔氧化硅材料的一步绿色合成方法（ZL 2020 1 0113022.4）”，部分研究成果发表于Green Chemistry, 2022, 24, 4778，该论文入选ESI热点/高被引论文，被引频次达37次。

（2）过渡金属掺杂介孔氧化硅材料的自由基路线合成与水处理催化应用研究
研究团队进一步利用自由基路线温和的合成条件，先后实现了Cu、Zr、Co等多种过渡金属掺杂介孔材料的合成。特别是针对性地利用Cu2+/Cu+离子催化过硫酸钠、双氧水分解形成自由基，通过自由基快速水解硅烷基试剂形成硅羟基物种，结合乙酸根催化硅羟基与铜羟基物种的缩聚反应，将反应物种的自组装过程与掺杂反应结合起来，实现了自由基路线下高浓度铜掺杂介孔氧化硅材料的“一步法”合成。所得掺杂介孔氧化硅中铜硅物质的量之比达13.3%，为目前报道铜掺杂量最高的介孔氧化硅材料。将上述材料应用于催化类Fenton反应深度处理高浓度酚类有机废水，有效地降低了酚类废水的总有机碳含量与生物毒性，相较于离子交换或CuO负载，Cu-SBA-15在类Fenton反应中具有更好的催化活性。
上述研究不仅利用自由基路线实现了温和条件下掺杂介孔氧化硅的绿色合成，进一步拓展了自由基合成路线的应用领域；同时，在相关研究中还发现了有别于传统认识规律（Hofmeister离子效应）的有关硅羟基缩聚的催化活性物种（乙酸根离子）；此外，研究团队先后实现了Cu、Zr、Co等多种过渡金属掺杂介孔材料的合成，从理论和实践上进一步证实了自由基路线在掺杂介孔氧化硅材料合成中的普适性。相关研究工作已授权国家发明专利5件 “一种铜掺杂SBA-15介孔分子筛材料的绿色高效合成方法（ZL 2018 1 0154548.X）”、“一种介孔氧化硅的中低温快速脱模-铜掺杂方法（ZL 2020 1 0006832.X）”、“一种高掺杂量高酸性位介孔氧化硅固体酸催化剂的合成方法（ZL 2018 1 0981071.2）”、“一步绿色合成钴掺杂SBA-15介孔分子筛材料的方法（ZL 2018 1 0468446.5）”、“一种Zr掺杂SBA-15介孔分子筛材料的光化学绿色合成方法（ZL 2018 1 0350550.4）”，部分研究成果发表于Journal of Cleaner Production, 2020, 318, 128632；Microporous and Mesoporous Materials, 2019, 289, 109640，2篇论文被引频次达113次。

（3）多孔复合材料的结构控制与污染物处理应用研究
研究团队设计了基于ZSM-5分子筛表面荷电调控，制备了介孔取向可调节的核壳结构ZSM-5@MCM-41二级孔材料。通过精细调控十二烷基硫酸钠在疏水ZSM-5表面的组装量，利用ZSM-5表面Zeta电位的差异引导正电荷胶束模板形成不同的吸附构型，引发ZSM-5表面原位生长的MCM-41介孔孔道取向发生变化，分别获得介孔结构平行或垂直于ZSM-5表面的二级孔材料。将上述材料应用于苯与1,3,5-三异丙基苯的选择性吸附，发现具有贯通孔道结构的二级孔材料（介孔孔道垂直于ZSM-5表面）具有更大的吸附量与更高的传质效率。此外，研究团队还开展了含Cu复合材料的精细结构控制及其在有机废水处理应用的系列研究。一方面发展了基于表面活性剂囊泡为软模板的Cu2O纳米球的精细合成方法，设计了简单的硫化处理方法，将Cu2O纳米球逐级转变为黄壳结构的Cu2O@Cu9S5和具有孔道结构的空心Cu9S5纳米球。将该系列材料应用于催化类Fenton反应处理有机废水，所得催化剂展现出非常稳定的催化活性，经过15次催化循环，催化剂活性衰退不到2%，为当时报道的类Fenton反应中稳定性最优的固体催化剂之一；另一方面通过在ZnO纳米棒表面原位负载Au纳米颗粒，利用Au与Cu2O晶体结构的高度匹配性，以Au纳米颗粒为异核晶种，诱导Cu2O晶体在Au纳米颗粒表面的原位生长，从而获得了具有异质结构的ZnO/Au@Cu2O复合材料。该类材料在光催化降解有机染料中展现出优异的光催化性能，特别是在光催化作用下通过形成强氧化性的羟基自由基，能够实现有机废水的深度氧化处理。

上述研究一方面揭示了分子筛表面影响介孔孔道取向的核心因素，设计并制备了具有不同介孔孔道取向的微-介二级孔材料；同时，获得了具有实用价值的多孔结构的空心Cu9S5纳米球，该类材料是当时报道的类Fenton反应中稳定性最优的固体催化剂之一。部分研究成果发表SCI研究论文5篇，其中入选ESI热点论文2篇，入选ESI高被引论文1篇，论文被引总频次达388次。
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