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摘  要：采用固相法合成NaNbO3微米粉、水热法合成NaNbO3纳米线、熔盐法合成NaNbO3微米片，探究

合成温度对物相和形貌的影响规律，获得最佳反应温度。对比三种不同形貌的NaNbO3压电催化效率，探

究影响催化效率的因素。结果表明：在相同的催化条件下，NaNbO3微米粉、NaNbO3纳米线和NaNbO3微

米片在 30 min内分别降解了 92.4%、57.9%和 92.3%的罗丹明B(RhB)染料，相应的反应速率常数 k分别为

0.08893 min−1、0.02723 min−1和 0.08013 min−1。不同于文献中纳米线和纳米片因更易变形而具有较好的催

化性能，本文中NaNbO3微米粉表现出了最佳的压电催化性能。高温处理后NaNbO3微米粉和NaNbO3微米

片获得更高的结晶度，催化效果更好。其中，NaNbO3微米粉具有更大的比表面积，约是微米片的3倍，反

应速率常数 k只有微米片的1.1倍，这是由于NaNbO3微米片的片状结构易变形具有更高的压电势。而易变

形的纳米线因结晶度低催化效果最差。综合以上影响因素，影响催化效果的因素主要有结晶度、比表面

积、形貌等。
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工业快速发展带来巨大经济效益的同时，也带

来了一系列环境问题，如废水、废气和废渣。催化

降解被认为是环境污染物处理的一种有效策略，相

较于传统的光催化和电催化，压电催化是近几年提

出的一种全新的催化方式[1]。压电材料在发生机械

变形时会发生极化现象，正负电荷会聚集在材料相

对的两个表面上，通过产生—OH和—O-
2等活性基

团来实现催化[2−3]。2010年HONG等[4]首次提出压

电电化学效应，在超声振动的条件下利用ZnO和

BaTiO3 分解水制氢，为后续的研究提供了理论

基础。

传统的压电材料，例如 BaTiO3、Pb(ZrxTi(1−x))

O3、Na0.5Bi0.5TiO3等
[5−6]，具有突出的压电性，表现

出优异的压电催化性能。研究表明，压电催化效率

与压电材料的形貌密切相关，纳米花[7−8]、纳米片[9]

和纳米线[10−11]比纳米颗粒更容易变形以分离电荷，

更有利于催化反应。WU等[12]研究发现，MoS2纳米

花(NFs)在黑暗条件下，在 60 s 内降解了 93% 的
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RhB染料(ρ0=10 mg/L)，表现出高效的压电催化作

用。压电响应力显微镜(PFM)和隧道原子力显微镜

(TUNA)显示，纳米花的边缘具有很强的压电势。

YU等[13]发现与纳米立方体相比，KNbO3二维纳米

片表现出更优的压电光催化性能，通过压电响应力

显微镜分析和基于有限元法的压电势模拟，片状的

材料因为更易变形产生更大的压电势，压电势有利

于电子和空穴快速反应形成—OH和—O-
2 自由基，

因而产生更优异的压电催化效果。相似的规律也出

现在本文作者之前的研究中，Bi0.5Na0.5TiO3(BNT)

纳米棒相较于纳米球表现出更高的压电光催化

活性[14]。

NaNbO3属于铌酸盐系无铅压电陶瓷，具有优

良的压电性[15]。SINGH 等[16]采用水热法合成了

NaNbO3 纳米棒，YOU 等[17]采用水热法合成了

NaNbO3纳米线纤维，均表现出较好的压电催化性

能。基于以上研究，采用三种合成方法合成了三种

不同形貌的NaNbO3。对比三种不同形貌的NaNbO3

压电催化效率，探究影响催化效率的因素。实验发

现不同于文献中纳米线和纳米片因更易变形而具有

较好的催化性能，本文中NaNbO3微米粉表现出了

最佳的压电催化性能。研究结果表明NaNbO3微米

粉具有更高的结晶度和更大的比表面积，NaNbO3

微米片具有更高的结晶度和更高的压电势，以上两

种形貌表现出更高的压电催化性能。其中NaNbO3

微米粉的比表面积约是微米片的3倍，反应速率常

数k只有微米片的1.1倍，这是由于NaNbO3微米片

的片状结构易变形具有更高的压电势。而易变形的

纳米线因结晶度低催化效果最差。基于多种因素叠

加的影响，固相法合成的NaNbO3微米粉催化性能

最佳。

1　实验

1.1　NaNbO3微米粉的制备

采用固相法合成NaNbO3微米粉。称取31.90 g

的Nb2O5(国药，99.99%)和12.74 g的Na2CO3(国药，

99.8%)，将配好的粉末和氧化锆球一起放入球磨罐

中，加酒精至球磨罐1/2处。行星式球磨机的转速

为 250 r/min，球磨 24 h后放在烘箱中 70 ℃烘干，

过筛得到干燥的混合粉末。将混合粉末放在坩埚

中煅烧，900 ℃保温 2 h。煅烧后的粉末二次球磨

24 h。取5 g烘干后的粉末加入1.5 g 5%(质量分数)

的聚乙烯醇(PVA)作为黏结剂，加水后 105 ℃搅拌

4~5 h至充分混合，在研钵中磨成细粉。称取0.25 g

粉末压成直径10 mm、厚度1 mm左右的陶瓷胚体，

陶瓷胚体分别在550 ℃和1250 ℃保温2 h。烧结完

成的致密陶瓷片在研钵中研磨破碎得到NaNbO3微

米粉末。

1.2　NaNbO3纳米线的制备

采用水热法合成 NaNbO3 纳米线。称取片状

NaOH(国药，96%)与水混合配制成14 mol/L的透明

溶液，加入 0.05 mol/L 的 Nb2O5(国药，99.99%)搅

拌 40 min。将搅拌好的混合溶液倒入 100 mL的水

热反应釜，然后在 160 ℃的条件下反应 5 h。将反

应后的产物抽滤至 pH为中性，在 70 ℃烘干 24 h，

将烘干后的样品在 350 ℃烧 6 h 得到 NaNbO3 纳

米线。

1.3　NaNbO3微米片的制备

采用熔盐法合成NaNbO3微米片。将Bi2O3(国

药，99%)、Na2CO3(国药，99.8%)和 Nb2O5(国药，

99.99%)粉末按 5∶7∶10的比例混合在酒精溶剂中，

通过滚筒球磨 12 h，球磨后加入等质量的NaCl粉

末，然后再次球磨12 h。干燥后，将混合物加热至

1140 ℃并保温5 h。反应完全后，将产物用去离子

水洗涤以除去NaCl，获得Bi2.5Na3.5Nb5O18(BNN)前

驱体。将制备得到的BNN前驱体和Na2CO3粉末按

质量比4∶3的比例混合，在酒精溶剂中搅拌12 h使

粉料混合均匀，搅拌均匀后添加等质量的NaCl粉

末，并再次搅拌 6 h，干燥后将混合物加热至

1010 ℃并保温 3 h。将烧结后的产物分别用HNO3

和去离子水进行洗涤，以获得NaNbO3微米片。过

程中发生的化学反应如下所示：

5Bi2O3+7Na2CO3+10Nb2O5→
4Bi2.5Na3.5Nb5O18 +7CO2↑ (1)

4Bi2.5Na3.5Nb5O18+3Na2CO3→
20NaNbO3+5Bi2O3 +3CO2↑ (2)

Bi2O3+6HNO3→2Bi(NO3)3+3H2O (3)
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1.4　催化性能测试

通过降解罗丹明 B(RhB)染料来评估催化性

能。将 0.1 g 催化剂样品添加到 100 mL 初始浓度

为 5 mg/L的RhB溶液中。然后将混合溶液在黑暗

中搅拌1 h以达到染料和催化剂样品之间的吸收−解
吸平衡。使用超声波清洗机(KQ-200VDE，昆山超

声波仪器，上海)提供频率 45 kHz的超声波振动，

固定功率为200 W。超声处理后，每5 min取6 mL

混合溶液，离心得到上清液。通过UV-Vis分光光

度计(UV-2600i，Shimadzu，日本)测量RhB浓度。

1.5　表征测试

晶体结构通过以Cu Kα辐射作为单色源的X射

线衍射(XRD，Rigaku SmartLab，日本)进行分析。

通过扫描电子显微镜(SEM，TESCAN MIRA3，捷

克)和透射电子显微镜(TEM，Titan G2 60-300，美

国)表征催化剂的形态。通过配备能量色散X射线

光谱仪(EDS)的透射电镜分析材料微区元素的种类

和含量。

2　结果与讨论

2.1　NaNbO3微米粉的表征

通过XRD分析了NaNbO3微米粉的晶相，结果

如图 1 所示。衍射峰的强度和位置对应 PDF#77−
0873，属于P21ma空间群，没有发现其他物相。根

据先前文献中的报告，P21ma空间群对应铁电相，

因此NaNbO3表现出良好的压电性[16]。此外，尖锐

的衍射峰表明NaNbO3微米粉结晶性优异，这是由

于固相法中的高温烧结过程有利于晶粒长大。

通过 SEM 分析 NaNbO3 微米粉的微观形貌，

结果如图 2所示。从图 2中可以看出NaNbO3微米

粉颗粒的形状不规则，表面粗糙，大小约 2~5 

μm。此外，还有一些纳米级的颗粒分散在微米级

颗粒周围。测试了 NaNbO3 微米粉的粒径分布，

粒径主要分布在 0.08 μm、3 μm 和 100 μm，粒度

图1　NaNbO3微米粉的XRD谱

Fig. 1　XRD pattern of NaNbO3 micron powder

图2　NaNbO3微米粉的SEM像和粒度分布图

Fig. 2　SEM images((a), (b)) and particle size distribution

(c) of NaNbO3 micron powder
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分布不均匀主要是由于使用研钵破碎时无法控制均

匀用力。

2.2　NaNbO3纳米线的表征

不同反应条件下制备的NaNbO3纳米线的XRD

谱如图 3所示。将所有样品与NaNbO3的标准PDF

卡片(PDF#77−0873)进行对比，确定最佳合成条件。

首先在150 ℃的反应温度下探究了快速降温与缓慢

降温的影响，实验表明反应5 h后快速冷却，主峰

位置出现两个明显的峰，可能是由于急冷会使纳米

晶晶格缺陷增多，而缓慢降温的样品不会出现明显

的分峰，但是出现部分杂峰。升高反应温度至

160 ℃，快速降温时杂峰比较多，缓慢冷却杂峰消

失，与标准PDF卡片较为符合，主要衍射峰均与标

准 PDF 卡片相对应，最终得到没有其他相的

NaNbO3纳米线。

NaNbO3纳米线的微观形貌通过SEM分析，从

图4(a)~(b)中可以看出纳米线的最大直径在1 μm左

右，平均直径500 nm。纳米线附近有少量颗粒物，

表明反应过程中会产生少量立方NaNbO3
[18]。图 4

(c)所示为透射电镜环形高角暗场像(HAADF)图像，

从图 4(c)中可以看出纳米线的直径约为 400~500 

nm。图 4(d)~(f)所示为NaNbO3纳米线的元素分布

能谱图，从能谱图中可以看到Na、Nb和O三种元

素的分布比较均匀，没有化学成分偏析。

2.3　NaNbO3微米片的表征

通过两步熔盐法制备NaNbO3微米片，第一步

制备得到BNN前驱体，第二步得到NaNbO3微米

片。前期大量实验表明随着烧结温度的升高，样品

的衍射峰强度均逐渐升高，但是杂峰逐渐增多，峰

强增大。相比较而言，烧结温度为 1010 ℃时得到

的籽晶样品主要衍射峰均与标准PDF卡片相对应，

但是存在一些杂峰，如图5所示，这主要是由于前

驱体的结构复杂。此外，还有少量前驱体未完全转

化，从图 6(c)的EDS结果可以看出NaNbO3微米片

中含有少量Bi元素，Na、Nb、O和Bi四种元素的

摩尔分数分别为 18.28%、 17.58%、 62.42% 和

1.71%。

NaNbO3微米片的微观形貌如图 6(a)~(b)所示。

本课题组前期研究[19]表明，在低于 1000 ℃的烧结

温度下制备的NaNbO3微米片形状不规则，大小不

一。当烧结温度从1000 ℃升高至1010 ℃时，随着

温度升高微米片形状逐渐变规则，再次升高温度到

1020 ℃时微米片开始变形，表面产生较多碎屑。

这说明微米片可能在较高温下破碎。虽然在

1010 ℃的烧结温度下得到的微米片尺寸不一，但

是形状规则，微米片的平均边长约为10 μm，厚度

约为1 μm。

2.4　压电催化性能表征

通过添加催化剂降解RhB来表征催化效果，实

验过程中能清晰地看出RhB的变化过程，其中空白

组不添加任何催化剂，没有明显的颜色变化，表明

5 mg/L的RhB染料在超声处理后不会发生明显的自

降解。添加了 NaNbO3纳米线的染料颜色逐渐变

浅，但是30 min后没有完全透明。添加了NaNbO3

微米粉和微米片的染料变化明显，大概在15 min就

开始变得透明，30 min完全透明。通过紫外分光光

度计来分析RhB的吸光度变化，由于RhB的吸收

峰在 554 nm附近，因而可以通过吸收峰的变化表

征催化效果。从图7(a)可以看出纯的RhB染料吸收

峰仅出现少量变化，说明存在微量自降解，但是可

以忽略不计。从图7(b)~(d)可以看出随着时间的变

化，在554 nm附近的吸收峰逐渐下降，其中图7(c)

在 30 min下降了 60%左右，而图 7(b)和(d)下降了

图3　NaNbO3纳米线的XRD谱

Fig. 3　XRD pattern of NaNbO3 nanowire
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90%以上，说明NaNbO3微米粉和NaNbO3微米片

催化效果更优。

图8所示为不同形貌催化剂存在条件下RhB浓

度随时间的变化，显然，空白组也就是不添加

NaNbO3的情况下，RhB的降解可以忽略不计，表

明NaNbO3在催化反应过程中起决定性作用。在添

加 NaNbO3 的情况下浓度都发生了变化，其中，

NaNbO3微米粉、NaNbO3纳米线和NaNbO3微米片

图4　NaNbO3纳米线的SEM像和TEM像及相应的元素分布能谱图

Fig. 4　SEM images((a), (b)), TEM image(c) and corresponding element distribution energy spectra((d), (e), (f)) of NaNbO3 

nanowire
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在 30 min内分别降解了 92.4%、57.9%和 92.3%的

RhB。因为NaNbO3微米粉和NaNbO3微米片在合成

过程中都经过了超过1000 ℃的高温处理，NaNbO3

纳米线只经过了350 ℃的烧结过程，而高温处理有

利于结晶过程，所以NaNbO3微米粉和NaNbO3微

米片具有更高的结晶度。结晶度是影响催化效率的

重要因素之一，更高的结晶度意味着更优的催化

效率。

为了进一步表征催化效率，根据一级动力学反

应模型(Langmuir-Hinshelwood 模型)[20−21]：

ln(c0 /c)= kt (4)

式中：k是一级速率常数，由公式可知由 ln(c0 /c)与

时间 t绘图得到的斜率即为k，图8(b)显示了添加不

同催化剂条件下的 k 值，NaNbO3 纳米线的 k 为

0.02723 min−1，NaNbO3微米粉和微米片的k分别为

0.08893 min−1 和 0.08013 min−1，约为纳米线 k 值

的3倍。

前文已经讨论了NaNbO3微米粉和微米片的高

结晶度导致了高的催化效率，而同样具有高结晶度

的微米粉和微米片催化效率也有区别，根据文献报

道，通过压电响应力显微镜分析和基于有限元法的

压电势模拟，片状的材料因为更易变形会产生较大

的压电势，压电势有利于电子和空穴更快地与溶解

的氧和羟基反应形成—OH和—O-
2自由基，因而会

产生更佳的压电催化效果[13]。利用压电响应力显微

镜(PFM)测试了NaNbO3微米粉和微米片的压电势，

结果如图 9所示。根据幅值−电压蝶形环，在施加

±10 V DC偏置场时，图9(c)中NaNbO3微米片的最

大PFM振幅在 500 mV左右，未测得NaNbO3微米

粉的幅值−电压蝶形环和 180°相位反转磁滞回线。

施加±12 V DC偏置场时测得NaNbO3微米粉的最大

图5　NaNbO3微米片的XRD谱

Fig. 5　XRD pattern of NaNbO3 microsheet

图6　NaNbO3微米片的SEM像和EDS谱

Fig. 6　 SEM images((a), (b)) and EDS(c) of NaNbO3 

microsheet
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图8　不同形貌催化剂条件下RhB染料浓度随时间的变化

Fig. 8　 Variation of RhB dye concentration with time under different morphologies of catalysts: (a) Change of RhB 

concentration over time; (b) ln (c0/c)−t plots

图7　不同形貌催化剂的RhB的吸收光谱

Fig. 7　Absorption spectra of RhB catalysts with different morphologies: (a) No catalyst; (b) NaNbO3 micron powder; (c) 

NaNbO3 nanowire; (d) NaNbO3 microsheet
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PFM振幅在70 mV左右(见图9(a))，远小于NaNbO3

微米片，表明 NaNbO3 微米片的压电势大于

NaNbO3微米粉。但是图8的实验结果表明NaNbO3

微米粉表现出优于微米片的催化效果，说明还有其

他因素影响催化过程，比如比表面积等。测试了两

种材料的比表面积，NaNbO3微米粉的比表面积为

1.32 m2/g，微米片的比表面积为0.42 m2/g，更大的

比表面积意味着能提供更多的反应活性位点，虽然

NaNbO3微米粉的比表面积约是微米片的 3倍，但

是催化效率 k只相差 1.1倍，说明比表面积和压电

势同时影响催化效率。结合NaNbO3纳米线的催化

效果，结晶性、比表面积和压电势均是影响催化的

关键因素。

3　结论

1) 采用固相法合成的NaNbO3微米粉、水热法

合成的NaNbO3纳米线和熔盐法合成的NaNbO3微

米片都属于P21ma空间群，对应铁电相，表现出良

好的压电性。

2) 将水热合成的NaNbO3纳米线急冷会使陶瓷

粉末晶格缺陷增多，而缓慢降温的样品不会出现

明显的分峰。升高反应温度至 160 ℃，杂峰消失。

熔盐法合成的 NaNbO3微米片随着热处理温度升

高形状逐渐变规则，超过一定的温度开始变形时，

表面产生较多碎屑，说明微米片可能在较高温下

破碎。

图9　NaNbO3微米粉和微米片的幅度−电压蝶形曲线和相位反转磁滞回线

Fig. 9　 PFM amplitude − voltage butterfly loop and phase hysteresis loop of NaNbO3 micropowders((a), (b)) and 

microsheets((c), (d))

3322



第 32 卷第 11 期 孙奇薇，等：NaNbO3 粉末的形貌调控及其压电催化性能

3) 固相法和熔盐法高温处理有利于NaNbO3的

结晶，高结晶度利于催化反应。片状材料因更易变

形会导致较高的压电势，较大的压电势能帮助电子

和空穴更快地与水和氧气反应形成活性自由基，促

进催化过程。大的比表面积意味着具有更多的反应

活性位点，有利于催化反应的进行，因此结晶度、

压电势和比表面积是影响压电催化的关键因素。
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Morphology control of NaNbO3 powder and 

its piezoelectric catalytic properties

SUN Qi-wei, XUE Guo-liang, LIU Qiong, LUO Hang, ZHANG Dou

(State Key Lab of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China)

Abstract: The solid-phase method was used to synthesize NaNbO3 micropowders, the hydrothermal method was 

used to synthesize NaNbO3 nanowires, and the molten salt method was used to synthesize NaNbO3 microsheets. 

The piezoelectric catalytic efficiency of NaNbO3 with three different morphologies was compared, and the factors 

affecting the catalytic efficiency were explored. Under the same catalytic conditions, NaNbO3 micropowders, 

NaNbO3 nanowires and NaNbO3 microsheets degrade 92.4%, 57.9% and 92.3% of RhB within 30 min, 

respectively, and the corresponding reaction rate constants k are 0.08893 min−1, 0.02723 min−1 and 0.08013 min−1, 

respectively. Unlike the nanowires and nanosheets in the literature, which have better catalytic performance due to 

their easier deformation, the NaNbO3 micropowders in this paper exhibit the best piezoelectric catalytic 

performance. After research, it is found that NaNbO3 micronpowders and NaNbO3 microsheets obtained higher 

crystallinity after high temperature treatment, and the catalytic effect was better. Among them, the NaNbO3 

micronpowder has a larger specific surface area, which is about 3 times of that of the micronsheets, and the 

reaction rate constant k is only 1.1 times that of the micronsheets. The easily deformable nanowires have the worst 

catalytic effect due to their low crystallinity. Based on the above factors, the main factors affecting the catalytic 

effect are crystallinity, specific surface area, and morphology. Which factors play a leading role must be fully 

analyzed.

Key words: NaNbO3; morphology control; piezoelectric catalysis; crystallinity; piezoelectric potential; specific 

surface area
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