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摘  要 

采用水热法成功合成了具有异质结结构的新型ZnFe2O4/NaNbO3纳米棒复合材料。利用ZnFe2O4的光热效

应对NaNbO3纳米棒进行原位加热，随后冷却至室温，实现了ZnFe2O4/NaNbO3的循环式加热–冷却过程。

通过亚甲基蓝降解实验评估该复合材料的热释电–光催化活性，结果显示90 min内降解效率达98%以

上，降解速率常数为0.043 min−1，达到单一组分的1.7~17.2倍。这一优异性能源于NNO的热释电效应与

光催化的协同作用。研究证实，光生电子和热释电诱导电荷产生的超氧自由基( 2O−⋅ )和羟基自由基(∙OH)
是主要活性物种。本研究阐明热释电效应与光催化的耦合增强机制，可为热释电–光催化协同作用提供

新的策略，同时为污染物处理提供潜在的应用方向。 
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Abstract 
A novel ZnFe2O4/NaNbO3 nanorod composite with a heterojunction structure was successfully syn-
thesized via a hydrothermal method. An in-situ heating process of NaNbO3 nanorods was achieved 
through the photothermal effect of ZnFe2O4, followed by cooling to room temperature, realizing a 
cyclic heating-cooling process for ZnFe2O4/NaNbO3. The pyroelectric-photocatalytic activity of the 
composite was evaluated via methylene blue degradation experiments, showing a degradation effi-
ciency of over 98% within 90 minutes and a degradation rate constant of 0.043 min−1, which is 
1.7~17.2 times higher than that of the individual components. This excellent performance is at-
tributed to the synergistic effect of the pyroelectric effect of NaNbO3 and photocatalysis. The study 
confirms that superoxide radicals ( 2O−⋅ ) and hydroxyl radicals (·OH), generated by photogenerated 
electrons and pyroelectric-induced charges, are the primary active species. This research eluci-
dates the coupling enhancement mechanism of the pyroelectric effect and photocatalysis, provides 
a new strategy for the synergistic interaction between pyroelectricity and photocatalysis, and offers 
potential applications for pollutant treatment. 
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1. 引言 

光催化技术是利用太阳能的重要手段，在缓解全球环境污染与能源危机方面具有巨大潜力。自 1972
年 Fujishima 和 Honda 发表开创性研究以来，光催化领域已取得显著进展。然而，光催化降解污染物的实

际应用仍面临两大核心挑战，即电子–空穴对复合率高以及太阳光利用率低[1]-[3]。除太阳能外，自然环

境中的温度波动也是一种取之不尽的能源[4] [5]，因此开发利用温差处理染料废水的新型环保催化技术具

有极大的应用潜力。 
热释电效应是指，材料随温度变化时，其自发极化状态发生改变的特性[5]。研究发现，在热释电材

料和压电材料中，温度波动与机械振动会导致偶极矩变化，进而引发离子位移，使材料表面产生净电荷

与电势。这种本征电场可有效抑制体相内载流子的快速复合[5]-[7]。此外，热释电诱导的表面电荷还能生

成活性氧物种(Reactive Oxygen Species, ROS)，包括羟基自由基(·OH)、超氧自由基( 2O−⋅ )、单线态氧(1O2)
和过氧化氢(H2O2) [8] [9]。目前普遍认为，热释电产生的 ROS 在消毒与染料处理领域具有广阔应用前景。

Qian 等将 ZnO 纳米棒的热释电效应与电化学氧化结合，研究表明在 22℃~62℃的加热–冷却循环下，罗

丹明 B (RhB)溶液的降解率可达约 98.15% [10]。Jia 等报道了热释电材料 BiFeO3纳米颗粒在 27℃~38℃热

循环下的热释催化降解染料活性和抗菌性能[11] [12]。Liu 等发现 Ba1-xSrxTiO3 催化剂的热释电–光电性

能显著提升，其原因是热释电材料中的内建极化电场加速了载流子分离与转移效率[13]。 
铌酸钠(NaNbO3, NNO)是一种具有半导体特性的钙钛矿材料，因其优异的非线性光学性能、铁电性、

离子导电性和光折变性能而受到广泛关注[14]。此外，NNO 还具有出色的热释电性能，其热释电系数约

为 100 μC∙m−2∙K−1，居里温度高达 370℃，这些特性使其成为室温热释电催化过程的理想候选材料[15] [16]。
Zhang 等证实了在 NNO 基体系中耦合热释电催化与光电化学催化的有效性，验证了热释电辅助光电化学
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性能的可行性[17]。You 等研究了不同形貌 NNO 在 23℃~50℃加热–冷却循环下的热释催化降解性能

[18]；Liu 等通过优化 NNO 纳米结构发现，优化后的热释电效应与表面反应动力学的协同作用可提升光

生和热释生载流子的转移动力学性能[19]。Wang 等还证实了 NNO 纳米纤维的压电/热释电驱动机械/热释

双催化协同效应[5] [20]。然而，NNO 存在宽禁带(3.3 eV)的固有缺陷，这极大地限制了其在太阳光谱区

域的光响应能力，导致原始 NNO 光催化剂无法有效利用大部分太阳能。 
基于上述考虑，本研究采用水热法合成了铁酸锌(ZnFe2O4, ZFO)修饰的 NNO 的复合光催化剂。一方

面，ZFO 具有约 1.9 eV 的窄禁带宽度，能够有效利用太阳能[21]。另一方面，ZFO 作为光热剂展现出高

效且稳定的光热转换能力[22]。在这种热释电–光热材料复合结构中，光照射对催化剂进行加热，而周围

环境则对其进行冷却，形成循环加热–冷却过程。本研究有望实现太阳能、热能等多种能源的共同利用，

推动热释电效应辅助光催化技术的发展，是一种极具潜力的环境修复策略。 

2. 实验部分 

2.1. 样品制备 

通过水热反应结合后续热处理合成了 NNO 纳米棒(NNO NRs) [23]。首先，将 0.57 g Nb2O5粉末加入

40 mL 10 M NaOH 水溶液中，搅拌 2 h。然后，将所得悬浮液转移至聚四氟乙烯内衬不锈钢反应釜中，在

160℃下进行水热反应 4 h。反应结束后，将反应釜取出并在室温下自然冷却，过滤得到沉淀物，用去离

子水和乙醇洗涤至上清液呈中性，随后在 80℃下干燥 12 h。最后在 500℃下热处理 2 h，得到 NNO NRs。 
采用溶剂热法合成 ZFO/NNO 复合材料[15]。首先，将一定质量的上述水热产物 NNO NRs 投入含有

0.06 mmol Fe (NO3)3∙9H2O 和 0.03 mmol Zn (CH3COO)2∙2H2O 的乙二醇/异丙醇混合溶液(体积比 5:3)中，

搅拌至完全溶解。然后，将悬浊液转移至 50 mL 聚四氟乙烯内衬反应釜中，在 180℃下反应 12 h；自然

冷却至室温后，离心分离产物，用纯水洗涤 3 次、无水乙醇洗涤 1 次，最后在 80℃下干燥 10 h，得到褐

色粉末 ZFO/NNO 纳米棒复合产物(简称 ZFO/NNO NRs)。按本流程，另取一份原料而不投入 NNO NRs，
在同样反应条件下可制备 ZFO 纳米颗粒。 

2.2. 材料表征 

采用粉末 X 射线衍射仪(D8-Advance，Cu 靶 Kα射线，λ = 0.15418 nm)对样品的物相进行表征，扫描

步长 0.02˚，扫描速度为 5˚/min。采用紫外–可见光分光光度计(UV-2600，日本岛津)测试样品的紫外–可

见漫反射吸收光谱(UV-Visible diffuse Reflection Spectrum)；采用扫描电子显微镜(SEM，S4800，日本日

立)和透射电子显微镜(TEM，2100F，日本 JEOL)观察样品的微观形貌。采用上海辰华(中国)仪器有限公

司的 CHI660E 型电化学工作站测试催化剂的光电化学性能。测试采用三电极体系：饱和甘汞电极(SCE)
为参比电极，铂片为对电极，0.5 M Na2SO4溶液为电解液。工作电极制备方法：将 5 mg 样品粉末加入 2 
mL 乙醇中，超声分散均匀后，均匀涂覆在 1 cm × 1 cm 的预处理氟掺杂氧化锡(FTO)玻璃上，在 393 K 下

空气干燥 24 h。电化学阻抗谱(EIS)测试频率范围为 0.1 Hz~1 MHz，交流电压振幅为 5 mV。 

2.3. 热释电–光催化表征 

本实验以有机染料亚甲基蓝(Methylene Blue, MB)的降解反应评估所制备样品的光催化性能。首先，

将 50 mg 所制备光催化剂加入盛有 50 mL MB 降解溶液的石英烧杯中，在黑暗条件下搅拌 1 h，以达到催

化剂与染料分子之间的吸附–脱附平衡。随后，将整个体系置于模拟太阳光(300 W 氙灯光源，配置

AM1.5G 滤光片)下照射 90 min，每 15 min 取 3 mL 悬浮液，在 8000 rpm 下离心分离后，采用分光光度计

记录 664 nm 波长处的吸收值，表示上清液中 MB 的浓度。催化剂的降解性能通常用染料的相对浓度表
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示，计算公式如下： 

0

100%CX
C

= ×  

其中，C0和 C 分别为初始时刻(t = 0)和 t 时刻 MB 的浓度。 

3. 结果与讨论 

3.1. 催化剂的结构与形貌 

图 1(a)所示为所制备样品(NNO、ZFO、ZFO/NNO)的 XRD 图谱。NNO NRs 的 XRD 谱在 2θ = 22.9˚、
32.6˚、46.5˚、52.6˚、58.1˚和 68.1˚处出现强衍射峰，与正交相 NNO 标准卡片(JCPDS 33-1270)完全匹配

[24]。ZFO 样品的 XRD 图谱在 2θ = 29.9˚、35.3˚、42.8˚、53.1˚、56.6˚和 62.2˚处出现主要衍射峰，对应立

方相 ZFO (JCPDS 22-1012) [25]，各衍射角对应的晶面指数已在图中标注。ZFO/NNO NRs 的 XRD 图谱呈

现出 ZFO 和 NNO 两相的叠加特征，且未观察到其他物相的衍射峰，表明在溶剂热过程中 NNO 与 ZFO
未发生化学反应。对 ZFO/NNO 衍射谱进行拟合精修后可计算得到两物相质量百分比，结果如图 1(b)所
示，ZFO 与 NNO 质量比约为 m(ZFO):m(NNO) = 28:72。 

图 2 所示为实验制备样品的 SEM 和 TEM 图片。由图 2(a)可见，纯的 NNO 呈棒状形貌，长度达数

微米，表面较光滑。由图 2(b)可见，纯 ZFO 产物为轻微团聚的纳米颗粒，由于尺寸较小需通过 TEM 进

一步精确测定。由图 2(c)可见，NNO 和 ZFO 分别保持各自形貌，且 ZFO 纳米颗粒均匀分布在 NNO NRs
表面。图 2(d)为 ZFO/NNO 的 TEM 形貌图，由图可见，NNO NRs 的直径约为 100 nm，表面附着不规则

形状纳米颗粒，其中红色方框处的高分辨 TEM 图如图 2(e)所示。由图可见，NNO NRs 表面可观察到一

组清晰的晶格条纹，其晶面间距为 0.28 nm，对应 NNO 的(200)晶面。ZFO 纳米颗粒表面可观察到两组清

晰的晶格条纹，其晶面间距分别为 0.25 nm 和 0.29 nm，分别对应(311)和(220)晶面[26]。 
 

 
Figure 1. (a) XRD patterns of the prepared samples; (b) ZFO/NNO content analysis 
图 1. (a) 实验制备样品的 XRD 图谱；(b) ZFO/NNO 的含量分析 

3.2. 光吸收性能 

光吸收性能是半导体光催化剂的关键特性。如图 3 所示为实验所制备的 NNO、ZFO 和 ZFO/NNO 复

合材料的紫外–可见光吸收光谱。未经修饰的 NNO 在约 375 nm 处出现强紫外吸收边。纯 ZFO 则表现出

从紫外到可见光区域(约 650 nm 处)的宽光谱吸收，这一特性有利于拓宽复合材料的光吸收范围。

ZFO/NNO 复合材料的吸收光谱包含 ZFO 与 NNO 的吸收谱特征的叠加，展现出 NNO 和 ZFO 的吸收带

边。此外，基于 Kubelka-Munk 方法，可由 Tauc 公式计算样品的光学禁带宽度[27]： 
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( ) ( )
1
n ghv A hv Eα = −  

其中，A 为比例常数，α为吸收系数，h 为普朗克常数，ν为光子频率，Eg为禁带宽度。对于 NNO 和 ZFO，

n 值均为 2，这是间接禁带半导体的特征[28] [29]。由上述公式作图可得，NNO、ZFO 和 ZFO/NNO 的禁

带宽度(Eg)分别为 3.33 eV、1.85 eV 和 2.87 eV。 
 

 
Figure 2. SEM morphology of (a) NNO nanorods, (b) ZFO nanoparticles and (c) ZFO/NNO samples; 
(d) TEM morphology and (e) high resolution TEM of ZFO/NNO 
图 2. (a) NNO 纳米棒、(b) ZFO 纳米颗粒和(c) ZFO/NNO 样品的 SEM 形貌图；(d) ZFO/NNO
样品的 TEM 形貌图和(e) ZFO/NNO 样品的高分辨 TEM 图 

 

 
Figure 3. (a) UV-Vis absorption spectra of NNO, ZFO and ZFO/NNO; (b) Tauc plots and bandgap 
widths 
图 3. (a) NNO、ZFO 和 ZFO/NNO 的紫外–可见光吸收光谱；(b) Tauc 图及带隙宽度 

3.3. 载流子动力学 

光生载流子的分离效率极大地影响着光催化剂的性能。图 4(a)所示为由催化剂制备的光电极在间歇

瞬态光照射下的电流–时间(I-t)响应曲线。由图可见，所有样品对光的开关循环表现出清晰响应且响应信

号稳定、可重复。其中，ZFO/NNO 复合光催化剂表现出最高的光电流强度，约为 ZFO 的 2.5 倍，NNO
的 17 倍。实验还通过电化学阻抗谱(EIS)分析了样品的电荷转移能力。如图 4(b)所示为三种催化剂样品的

EIS-Nyquist 图。通常认为，Nyquist 曲线的圆弧半径与界面处的电荷转移阻抗成正比[30]。由图可见，

ZFO/NNO 复合材料的圆弧半径明显小于 NNO 和 ZFO，表明复合产物的电荷转移阻抗最低，即载流子的

分离与转移效率最高。 
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Figure 4. (a) Transient photocurrent curves and (b) EIS Nyquist plots of NNO, ZFO and ZFO/NNO 
图 4. (a) 瞬态光电流曲线；(b) NNO、ZFO 和 ZFO/NNO 样品的电化学阻抗–能奎斯特曲线 

 

 
Figure 5. Degradation performance of catalysts NNO, ZFO and ZFO/NNO: (a) relative concentration-
time curve; (b) reaction kinetics fitting curve; (c) cyclic degradation curve; (d) ROS trapping experiments 
图 5. 催化剂 NNO、ZFO 和 ZFO/NNO 对 MB 的降解性能：(a) 相对浓度–时间曲线；(b) 反应

动力学拟合曲线；(c) 循环降解曲线；(d) 反应活性物俘获实验 

3.4. 热释电–光催化实验 

图 5 展示了分别以 NNO、ZFO 和 ZFO/NNO 异质结为催化剂时 MB 的降解性能。由图 5(a)可见，无

论使用何种催化剂，在光照条件下 MB 均发生一定程度的降解。当以 ZFO/NNO 异质结为催化剂时，在

温度波动条件下(温度随时间在 25℃~50℃循环变化，温度-时间曲线如图 5(a))，MB 的降解效果显著提

升，这表明利用温度波动促进热释电催化剂的染料降解是一种有效策略。图 5(b)为相应的降解反应的动

力学图谱，采用 Langmuir-Hinshelwood 动力学模型对反应进行拟合，该模型方程如下[31]： 

( )0ln C C kt− =  
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其中 k 代表反应动力学常数。由图可见，MB 的相对浓度比的自然对数(−ln(C/C₀))与时间 t 呈线性关系，

即各催化剂样品对 MB 的降解均符合一级反应动力学模型，反应速率 k 和拟合度(R2)见表 1 所示。 
为评估 ZFO/NNO 复合材料在实际应用中的可重复使用性，考察了其在光照与温度变化条件下循环

降解的光催化稳定性。实验结果表明(图 5(c))，经过连续五次循环后，ZFO/NNO 纳米棒异质结的降解效

率仍然维持较高水平，展现出良好的稳定性。 
为鉴别参与反应的主要活性物种，我们在 ZFO/NNO 降解 MB 溶液中添加了不同的自由基捕获剂：

叔丁醇(TBA)用于捕获羟基自由基(∙OH)，对苯醌(BQ)用于捕获超氧自由基( 2O−⋅ )，乙二胺四乙酸(EDTA)用
于捕获空穴(h+) [8] [32]。如图 5(d)所示，经过 90 min 光催化反应后，MB 的降解率因不同捕获剂的抑制

而呈现差异，表明活性物种包括∙OH、 2O−⋅ 和 h+。添加 BQ 后降解率仅为 23%，说明 2O−⋅ 是降解过程中的

主要活性物种。通过添加 TBA 捕获∙OH 后，MB 的降解率为 27%，表明∙OH 在降解过程中同样起重要作

用。而添加 EDTA 后 MB 降解率仅受到轻微抑制，说明 h+在光热催化降解过程中的影响相对有限。 
 
Table 1. The degradation rate and fitting degree of MB by each catalyst sample 
表 1. 各催化剂样品对 MB 的降解速率与拟合度 

Catalysts NNO ZFO ZFO/NNO 

Reaction Conditions Light Light + ΔT Light Light Light + ΔT 

k 0.0025 0.0058 0.015 0.025 0.043 

R2 0.99 0.97 0.99 0.99 0.99 
 

 
Figure 6. Schematic diagram of pyroelectric and photocatalytic degradation mechanism of ZFO/NNO 
图 6. ZFO/NNO 热释电–光催化降解机制示意图 

3.5. 热释电–光催化机理分析 

基于以上实验结果，提出 ZFO/NNO 热释电–光催化降解 MB 的机制。如图 6 所示，展示了 NNO 和

ZFO 接触后的能级排列和载流子迁移过程。NNO 和 ZFO 接触后，形成 II 型异质结结构，在界面处产生

内建电场。当受到模拟太阳光照射时，ZFO 和 NNO 价带(VB)中的电子被激发至空的导带(CB)，ZFO 导

带中的电子通过结区内建电场进一步转移至 NNO 导带，而 NNO 价带中的空穴则转移至 ZFO 价带。导

带电子(e⁻)具有强还原性，可以参与还原反应，将吸附氧 O2还原为超氧自由基( 2O−⋅ )，价带空穴(h⁺)具有强

氧化性，可以参与氧化反应，例如将水(H2O)或氢氧根(OH⁻)氧化为羟基自由基(·OH)，或直接降解有机污

染物。在这一过程中，当热释电材料同时受到光照而引起微小的局部温度变化时，材料内部的自发极化

强度(Ps)会随之改变。热释电场会作用于这些光生载流子，迫使电子和空穴沿电场方向反向剧烈分离(电
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子被扫向正极一侧，空穴被扫向负极一侧) [33]。这个过程极大地抑制了电子和空穴的复合概率，使得有

更多的自由载流子可以参与后续的催化反应。催化反应方程式如下所示： 

( )2 4 2 4ZnF O ZnF Ohv e h− +→ +  

( )3 3NaNbO NaNbOT q q∆ + −→ +  

2 2( )O e q O− − −+ → ⋅  

( )OH h q OH− + ++ → ⋅  

2 DecomposiO  and tion productioOH ye nD−⋅ ⋅ + →  

4. 结论 

本研究通过水热法成功构建了 ZnFe2O4/NaNbO3 (ZFO/NNO)异质结纳米棒复合材料，创新性地利用

ZnFe2O4的光热效应驱动 NaNbO3的热释电响应，实现了热–光多场协同催化过程，探究了热释电效应辅

助下的光催化性能。结果表明，ZFO 的光热效应可实现对 NNO 的原位周期性加热–冷却，从而激发 NNO
的热释电响应。在模拟太阳光照射与温度波动协同作用下，该复合材料在 90 分钟内对亚甲基蓝(MB)的
降解率高达 98%以上，反应动力学常数为 0.043 min−1，显著优于单一组分。机理研究表明，热释电内建

电场有效促进了光生载流子的分离与迁移，并诱导产生大量 2O−⋅ 和·OH 等活性物种，进而显著提升降解效

率。此外，复合材料表现出良好的循环稳定性与可重复使用性。本研究阐明了温度调节作用下极化电场

增强催化性能的作用机制，为耦合热释电效应与光催化过程提供了新策略，在环境污染物治理领域具有

潜在应用价值。 
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