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AgNbO3压电纳米材料压-电-化学耦合研究∗

洪元婷1) 马江平1) 武峥2)† 应静诗1) 尤慧琳1) 贾艳敏1)‡

1) (浙江师范大学数理与信息工程学院, 金华 321004)

2) (浙江师范大学地理与环境科学学院, 金华 321004)

( 2018年 2月 5日收到; 2018年 3月 6日收到修改稿 )

采用水热法合成了AgNbO3压电纳米材料, 表征了其压 -电 -化学耦合用于机械催化的物理机理. 该耦合
是压电效应和电化学氧化还原效应的乘积效应. 经历 60 min的机械振动后, AgNbO3纳米材料机械催化振动

降解罗丹明B (∼5 mg/L)的降解率达 70%以上. 压 -电 -化学耦合效应的中间产物——强氧化的羟基自由基
也被检测到, 这表明压 -电 -化学耦合效应在实现机械催化过程中的关键作用. 经过 5次回收再利用, AgNbO3

纳米材料的机械催化活性无明显降低. AgNbO3压电纳米材料具有高的压 -电 -化学耦合、高的机械催化降解
率、可多次重复使用等优点, 在振动降解有机染料方面具有重要的应用前景.

关键词: 压 -电 -化学耦合, 压电效应, 机械催化, AgNbO3纳米材料

PACS: 77.65.–j, 77.90.+k, 77.84.Ek, 77.84.–s DOI: 10.7498/aps.67.20180287

1 引 言

在衣物、印刷、食品等众多与人类密切相关的

行业中, 随着聚乙烯醇 (PVA) 浆料、人造丝碱解物
以及其他新型助剂的广泛应用, 使得大量难降解的
有机物质混入了印染废水中 [1,2]. 因此, 如何处理
污水中的染料已成为治理环境污染和保护人类生

命安全的的重要课题. 近年来, 人们多考虑用高级
氧化技术——光催化来处理污水染料问题 [3]. 光催
化是在一定波长光照条件下, 半导体材料发生光生
载流子的分离, 然后光生电子和空穴再与离子或分
子结合生成具有氧化性或还原性的活性自由基, 这
种活性自由基能将有机物大分子降解为二氧化碳

或其他小分子有机物以及水的反应. 在反应过程
中, 这种半导体材料也就是光催化剂本身不发生变
化 [4]. 然而, 光催化技术又有一些缺点, 如: 1)目前
用的最主要的光催化材料是TiO2

[5]. TiO2在自然

界中存在着三种不同的晶型, 分别为锐钛矿型、金

红石型和板钛矿型. 其中锐钛矿型TiO2的光催化

活性最高, 其禁带宽度为 3.2 eV, 主要对应紫外光
区, 而太阳光中, 紫外光仅占 4%左右, 因此, TiO2

光催化材料对太阳能的利用效率非常低 [6]; 2)受透
光度影响较大. 一些废水如印染废水中的一些悬
浮物和较深的色度等都不利于光线的透过, 从而影
响光催化的效果; 3)不能应用于无光或弱光照射
条件 [7]. 因此, 研发染料废水处理新技术显得尤为
重要.

振动能在自然界中无处不在. “利用振动作为
激励源去诱导催化反应”这一技术在 1998年首次
被东京工业大学Domen教授 [8]定义为 “机械催化”.
它和光催化类似, 主要是利用振动, 在催化剂颗粒
表面诱导出正负电荷, 从而进一步产生氧化能力
很强的活性自由基, 分解水制氢或者降解染料分
子. Domen教授通过搅拌化学溶液产生摩擦生电
来诱导分解水制氢, 在实验上实现了机械催化 [8].
该技术在振动分解水制氢、振动降解染料废水等清

洁能源与环境领域具有很好的实际应用前景. 然

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51502266)和浙江省基础公益研究项目 (批准号: LGG18E020005)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: wuzheng@zjnu.edu.cn
‡ 通信作者. E-mail: ymjia@zjnu.edu.cn

© 2018 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

107702-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.67.20180287
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 10 (2018) 107702

而, 迄今为止, 机械催化效应仅能在为数不多的几
种材料中观察到 [8−10], 如: NiO, Co3O4, Fe3O4和

CuMO2(M = Al, Fe, Ga). 同时, 利用摩擦生电原
理来设计实现的机械催化技术, 能量转换效率非常
低 (<4.3%) [10], 这极大地限制了机械催化的实际
应用. 获得高性能机械催化的关键之一是提高机械
能和电能之间的能量转效率. 除了摩擦生电效应,
压电效应也可以将机械能转化成电能, 而且其能量
转换率达 35%—60% [11−13]. 因此, 理论上采用压
电效应可以设计实现非常优异的机械催化效应.

相比块材, 纳米材料由于具有很大的比表面
积, 往往能表现出非常高的催化活性和非常快的催
化反应速率 [14,15]. 铌酸盐纳米材料作为一种具有
良好的催化活性和化学稳定性的催化剂已经被广

泛报道 [16,17]. 在光催化材料中, 引入重金属的银元
素, 通常有助于显著提高材料的光催化性能 [18−20].
根据文献报道, 铌酸银 (AgNbO3)光催化活性远
比铌酸钠 (NaNbO3)优异 [21−23]. AgNbO3材料

的铁电压电性能也有广泛报道 [24−26], 其反铁
电 -铁电相变发生在 626 K附近 [25], 压电系数为
330.24 pC/N [26]. AgNbO3材料同时拥有很高的催

化活性和很优异的压电性能, 是一种非常理想的机
械催化候选材料. 目前很少见有关AgNbO3机械催

化的报道.
本文采用水热法合成了AgNbO3压电纳米材

料, 实验测试到了明显的机械催化效应. 采用
AgNbO3压电纳米材料作为机械催化剂, 在振动条
件下, 对罗丹明B染料溶液的机械催化降解率达
70%以上.

2 实验过程

2.1 AgNbO3 纳米材料制备

AgNbO3的制备原料有: 硝酸银 (AgNO3)、氟
化氢铵 (NH4HF2)、五氧化二铌 (Nb2O5)、无水乙
醇、罗丹明B (RhB). 以上试剂均为分析纯, 从上海
国药集团购买.

将固体反应原料NaOH和AgNO3用去离子水

溶解, 分别配制成 0.1 mol/L NaOH和 0.1 mol/L
AgNO3溶液. 将40 mL浓度为 0.1 mol/L的NaOH
和 40 mL浓度为 0.1 mol/L的AgNO3溶液置于烧

杯中,搅拌均匀后将黑色沉淀用去离子水洗涤数次,
并在 50 ◦C 烘箱中进行干燥, 得到氧化银 (Ag2O).

将 0.116 g的Ag2O, 0.133 g的 Nb2O5, 0.199 g的
NH4HF2置于烧杯中, 然后加入 12 mL去离子水,
在室温下用磁力搅拌器搅拌 10 min, 搅拌均匀后装
入反应釜中, 填充度约为 80%, 拧紧后放入 160 ◦C
烘箱中晶化 1 d. 产物用去离子水、乙醇清洗干
净, 并将产物放入 50 ◦C烘箱中进行干燥, 得到
AgNbO3压电纳米材料.

2.2 结构及形貌分析

本实验采用菲利普公司生产的PW3040/60型
X-射线衍射仪 (XRD)进行结构分析, 使用荷兰所
产Phenom ProX桌面扫描电子显微镜 (SEM)进行
形貌观察.

2.3 机械催化振动降解染料溶液表征

由于样品尺寸的限制, 直接对微/纳米材料施
加机械应力是非常困难的. 本实验采用频率约为
40 kHz的超声波来间接地对样品施加一个动态
机械应力 (大小约为 50.55 MPa). 采用超声波对
微/纳米材料施加振动的方法已有广泛报道 [27−31],
其主要是利用超声波的空化效应使得溶解在溶液

中的微气泡 (直径约为微米级)爆炸, 该微气泡坍塌
过程中会对微/纳米AgNbO3催化剂颗粒施加一个

动态机械应力 [15]. 将一定量的AgNbO3催化剂和

20 mL浓度约为5 mg/L的RhB染料溶液放入反应
瓶中, 磁力搅拌 60 min, 使其充分吸附后加以超声
振动. 每隔 2 min取 3 mL溶液, 离心分离. 将收集
到的样品采用日立U3900紫外可见分光光度计测
量染料溶液的降解浓度. 为了避免光催化的影响,
实验在黑暗条件下进行.

2.4 中间活性产物强氧化羟基的检测

在振动条件下, 使用对苯二甲酸作为光致发光
俘获剂, 可观察到机械催化过程中生成的具有较强
氧化活性的羟基自由基. 对苯二甲酸容易与羟基自
由基反应生成具有高度荧光特性的羟化产物 2-羟
基对苯二甲酸 [32], 该产物会发出独特的荧光信号
且峰值集中在 425 nm左右. 2-羟基对二苯甲酸的
光致发光强度取决于水中产生的羟基的量 [33]. 将
约 30 mg的AgNbO3压电纳米材料均匀分散在装

有 50 mL浓度为 0.5 mmol/L的对苯二甲酸水溶液
的玻璃容器中, 再往其中加入适量的NaOH, 使得
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水溶液中NaOH浓度为 2 mmol/L. 分别施加 0, 30,
60 min的振动后, 使用FLS-920荧光光谱仪测量产
生的2-羟基对苯二甲酸发光强度 (激发光为321 nm
的UV光).

3 结果与讨论

3.1 压 -电 -化学耦合机械催化振动降解染
料溶液的机理

我们设计的压 -电 -化学耦合机械催化振动降
解染料溶液的相关机理如图 1所示. AgNbO3纳米

压电材料的自发极化 (Ps)不为零. 在外加振动的条
件下, 由于压电效应, AgNbO3纳米压电材料表面

产生大量的正负电荷, 这些正负电荷进一步和溶液
中的溶液中的氢氧根离子和溶解氧气发生化学反

应, 产生具有强氧化活性的羟基自由基 (• OH)和超
氧自由基 (• O−

2 ), 从而使得染料降解. 机械催化效
应实际上是压电效应和电化学氧化还原效应的耦

合效应, 即压 -电 -化学耦合, 它是一种乘积效应 [34].

OH 

O2

OH-

AgNbO3

Ps

q⇁

q֓

-
O2

图 1 压 -电 -化学耦合机理图
Fig. 1. Schematic illustration of the piezo-electrochemical
coupling.

3.2 微结构

图 2为 AgNbO3压电材料的XRD谱. 图 2中
衍射峰峰型尖锐, 强度较高, 表明AgNbO3结晶

度良好, 为纯相. 所有衍射峰和具有Pmc21空间
群 (点群为mm2)的AgNbO3的正交晶系 (JCPDS
卡号 52-0405)完全匹配. 图 2插图为AgNbO3的

SEM照片. 平均粒径约为 1 µm. AgNbO3的颗粒

尺寸与染料溶液中溶解的微气泡的直径数量级相

同, 这有助于超声空化效应对AgNbO3颗粒产生动

态机械应力 [15].
本研究中机械催化效应是基于压 -电 -化学

耦合来设计实现. 已有AgNbO3的压电系数 d33

达 330.24 pC/N的报道 [26]. 一般地, 对于水热合
成的压电纳米颗粒, 晶粒主要沿着某些晶体学
结晶面生长, 这导致所制备的微/纳米颗粒通常
为单晶或者微晶形式 [35], 具有一定的自发极化
强度, 从而可表现出铁电性能. 文献 [36]报道
Bi12TiO20-BaTiO3(BTO-BT)材料在未极化条件
下可表现出一定的铁电和压电效应, 其压电系数
d33为13 pC/N.
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1 mm

图 2 AgNbO3的XRD谱图, 插图为 SEM图
Fig. 2. XRD patterns of AgNbO3, the inset is a SEM
image.

以AgNbO3压电纳米材料作为催化剂, RhB
染料溶液在经历不同振动时间后的吸收光谱如

图 3所示. RhB染料溶液的特征吸收峰对应的波长
为 554 nm. 随着振动时间的增加, 554 nm波长下
的吸光度逐渐降低, 并在 60 min后保持不变. 降解
率 (D)可用 (1)式计算 [15]:

480 500 520 540 560 580 600 620

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/nm

0 min

20 min

40 min

60 min

80 min

图 3 以AgNbO3作催化剂, RhB染料溶液不同振动时间下的
吸收光谱, 插图为染料溶液降解照片
Fig. 3. The absorption spectra of Rhodamine B solutions
with AgNbO3 catalysts after experiencing different vibra-
tion time. The inset is decomposition photo of dye.
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D = (A0 −At)/A0 × 100%, (1)

式中A0和At分别为在振动时间为 0 min和 t min
时, RhB染料溶液在 554 nm波长下的吸光度. 在
振动时间为 60 min时, 由 (1)式计算的RhB染料溶
液的降解率约为 70%. 在经历 0, 20, 40, 60 min不
同振动时间的机械催化后, RhB染料溶液的照片如
图 3的插图所示. 随着振动时间的增加, RhB染料
溶液的颜色由鲜桃红色逐渐变为浅红色直至近乎

无色.
在振动激励下, 压电纳米材料压 -电 -化学耦合

具体过程如图 4所示. 一般地, 压电材料的自发极
化 (Ps)不为零, 这使得压电材料内表面的两个相对
端存在被束缚的极化电荷. 当外界条件不变时 (外
加应力F为常数), 如图 4中过程 I 所示, 束缚的极
化电荷会导致同样数量的异性电荷吸附在压电材

料表面, 此时压电材料处于电中性. 当外加应力F

增加∆F (∆F > 0)时, 如图 4中过程 II所示, 取向
排列的电偶极子的数目会减少, 这将导致压电材料
内表面的两个相对端被束缚的极化电荷数目减少,
而吸附在压电材料表面的异性电荷的数目不变. 为
了保持电中性, 部分吸附在压电材料上下表面的异
性电荷会分别与溶液中的氢氧根离子和溶解氧气

发生化学反应, 产生具有强氧化活性的羟基自由基
(• OH)和超氧自由基 (• O−

2 ), 从而使溶液中的染料
分子降解. 该电化学氧化还原反应方程式为:

压电材料
振动−−→ q+ + q−, (2)

OH− + q+ −−→ • OH, (3)

O2 + q− −−→ • O−
2 , (4)

• OH 或 • O−
2 ,+染料分子 −−→降解. (5)

当反应完成后, 吸附在压电材料表面的异性电荷
的数目再次与压电材料内表面的两个相对端被

束缚的极化电荷数目相等, 再次回到电中性, 如
图 4中过程 III所示. 当外加应力F + ∆F减少时,
如图 4中过程 IV所示, 上述类似过程再次发生, 产
生强氧化的催化活性物后, 再次回到电中性, 如
图 4中过程 I所示.

本文中振动是在室温下 (大约15 ◦C)采用超声
波施加的. 一般地, 超声振动会引发溶液温度的
增加. 高永慧和耿小丕等 [37]报道水溶液的温度随

着超声时间从 0 min到80 min可由 14.7 ◦C上升到
38.2 ◦C. 然而, 有机染料分子一般很难在温度低于

100 ◦C的条件下发生热裂解 [38,39]. 同时, 在远低
于铁电材料的居里温度下, 温度的略微浮动对铌酸
盐材料的压电性能几乎不造成影响 [40]. 因此, 超声
振动过程中的热效应理论上不会影响压 -电 -化学
耦合机械催化振动降解的结果.

OH-

OH-
-

-

F=const

(I) (II)

(IV) (III)

O2

O2

O2

O2

OH

OH
F+DF=const

—

+DF

—-DF
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Ps Ps

图 4 基于压电纳米材料压 -电 -化学耦合的机械催化原理
示意图

Fig. 4. Principle schematic illustration of mechano-
caltalysis on basis of the piezo-electrochemical cou-
pling of piezoelectric nanomaterials.

但在施加振动的过程中, 振动本身也会导致
有机染料溶液降解. 为了检查图 3 中有机染料溶
液的降解究竟是来自振动本身还是压 -电 -化学耦
合产生, 我们进行了对比实验. 图 5给出了施加振
动、但不加入AgNbO3压电纳米材料作为催化剂,
加入AgNbO3纳米材料并施加振动这两种情况下

染料溶液的降解效果的对比. 在仅施加振动而不
添加催化剂的情况下, RhB染料溶液没有发生明显
的降解. 当添加AgNbO3压电纳米材料作为催化

剂时, RhB染料溶液的机械催化降解率可达 70 %.
因此, AgNbO3压电纳米材料只有在振动条件下才

能发生压 -电 -化学耦合, 从而促使RhB染料溶液
被快速振动降解. 图 5的插图给出了在无振动和添
加AgNbO3作为催化剂的条件下, 在15 ◦C, 25 ◦C,
35 ◦C等不同的温度时RhB染料溶液的降解实验
结果. 从图 5中的插图可看出, 只加催化剂而无振
动, 温度为 15 ◦C, 25 ◦C, 35 ◦C时, RhB 染料溶液
未发生降解, 这和理论分析预测结果是一致的.
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图 5 不同条件下染料溶液的降解效果对比, 插图为在无
振动和添加AgNbO3作为催化剂的条件下, RhB染料溶
液在不同温度下的降解实验结果

Fig. 5. The decomposition efficiency of the RhB solu-
tion as a function of time under different conditions.
The inset is the decomposition of RhB dye at different
temperatures with AgNbO3 as a catalyst and without
vibration.

分别经历 0, 30, 60 min的振动时间后, 使用对
苯二甲酸作为羟基自由基俘获剂来检测压 -电 -化
学耦合过程中产生的羟基自由基. 对苯二甲酸容
易与羟基自由基反应生成具有高度荧光特性的羟

化产物 2-羟基对苯二甲酸 [32], 该产物会发出独特
的荧光信号且峰值集中在 425 nm左右. 2-羟基对
二苯甲酸的光致发光强度取决于水中产生的羟基

自由基的量. 从图 6中可发现, 随着振动时间的增
加, 425 nm附近荧光强度逐渐增加, 这表明在压
-电 -化学耦合过程中确实产生了具有强氧化特性可
降解染料的羟基自由基, 且随着振动时间的延长而
增长.
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/
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λex=321 nm

图 6 对苯二甲酸俘获压 -电 -化学耦合的中间活性产物羟
基自由基后, 生成的 2-羟基对苯二甲酸的荧光光谱
Fig. 6. Fluorescence spectra for hydroxyl radical trap-
ping after experiencing different mechanical vibration
time.

为了测试基于压 -电 -化学耦合的机械催化振
动降解染料的重复利用性能, 我们对机械催化后的
AgNbO3压电纳米材料进行回收, 并进行重复利用
后的催化测试实验, 实验结果如图 7所示. 在经历
5次机械催化振动降解RhB染料溶液后, AgNbO3

的机械催化性能无明显降低, 这表明AgNbO3压电

纳米材料作为催化剂有着稳定的催化活性.
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图 7 AgNbO3机械催化剂循环利用实验结果

Fig. 7. Recycling of the AgNbO3 mechano-catalysts.

一些文献报道了AgNbO3纳米材料也具有

良好的可见光光催化性能 [41,42], 如在紫外光照
射条件下AgNbO3可作为催化剂, 使RhB染料溶
液的降解率达 82% [41]; 在掺杂 3 wt%的ZnO时,
AgNbO3光催化降解亚甲基蓝染料溶液 (MB)的降
解率可达 93.5% [42]. 将来有望同时利用自然界中
的振动废能与太阳光清洁能源, 实现AgNbO3纳米

材料的机械催化与光催化的协同 [27], 以进一步提
高染料溶液的降解率.

4 结 论

采用水热法制备了AgNbO3压电纳米材料, 并
表征了其压 -电 -化学耦合用于机械催化的物理机
理. 机械催化效应实际上是压电效应和电化学氧
化还原效应的耦合效应, 即压 -电 -化学耦合. 利用
AgNbO3压电纳米材料作为催化剂, 在经历 60 min
的振动后, RhB染料溶液 (∼5 mg/L)的降解率可达
70%以上. 压 -电 -化学耦合过程中具有强氧化特性
可降解染料的羟基自由基也被检测到. 在经历 5次
机械催化振动降解RhB染料溶液后, AgNbO3的机

械催化性能无明显降低. AgNbO3压电纳米材料具

有降解率高、可重复使用等优点, 在振动降解染料
溶液方面具有重要的应用前景.
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Abstract

In this work, the AgNbO3 piezoelectric nanomaterials are hydrothermally synthesized, and they have an average
particle size of ∼1 µm, which is obtained from scanning electron microscopy pattern. The AgNbO3 nanomaterial possesses
an orthorhombic crystal structure with an mm2 point group symmetry, indicated by the X-ray powder diffraction
analysis result. The piezo-electrochemical coupling of AgNbO3 is characterized, and its physical mechanism is discussed.
Under an external mechanical vibration, the surfaces of the piezoelectric AgNbO3 nanomaterials will generate a large
number of positive and negative electric charges. Due to the existence of spontaneous polarization, these positive
and negative electrical carriers are respectively distributed on the top surface and bottom surface of AgNbO3 and can
further induce the generation of some strong oxidation middle active species such as hydroxyl radicals in solution on
the basis of some special chemical redox reactions, realizing the piezo-electrochemical coupling. Therefore, we can
consider the piezo-electrochemical coupling as the product of the piezoelectric effect and the electrochemical redox effect.
Utilizing the strong piezo-electrochemical coupling, a practical application in mechano-catalysis is further developed to
decompose dye solution under a driven vibration. After experiencing ∼60 min vibration with AgNbO3 nanomaterial
as mechano-catalyst, ∼70% rhodamine B (∼5 mg/L) is decomposed. Prior to the vibration, the rhodamine B solution
with the addition of AgNbO3 catalyst is slowly stirred for 30 min to ensure the establishment of the physical adsorption-
desorption equilibrium between catalyst and dye. It is difficult to directly exert a mechanical stress on the micro/nano-
particles. Here, an ultrasonic source with a vibration frequency of ∼40 kHz is employed to exert a stress to compress
and stretch the AgNbO3 particles through utilizing micro-bubble collapse forces during ultrasonic cavitations, which
needs the AgNbO3 particle size to be roughly identical with the diameter (∼ µm) of micro-bubble. Our mechano-
catalytic dye decomposition experiment is conducted at room-temperature and in a dark environment to avoid the
influence of photocatalysis. The slight increase of temperature of the dye solution in the ultrasonic vibration process
has no obvious influence on the dye decomposition efficiency, which has been confirmed from our experiment. Through
a technology of fluorescence spectrum trapping, the intermediate active product in the piezo-electrochemical coupling
process—the strongly oxidized hydroxyl radicals, is successfully observed. With the increase of vibration time, the
number of hydroxyl radicals obviously increases, which proves that the piezo-electrochemical coupling plays a key role in
our mechano-catalytic process. After using AgNbO3 catalyst in cyclic decomposition of rhodamine B 5 times, no obvious
reduction in the piezo-electrochemical coupling performance occurs. The AgNbO3 nanomaterial possesses an efficient
piezo-electrochemical coupling for mechano-catalysis, and it has the advantages of high decomposition efficiency and
reusability, and potential applications in vibration decomposing dye.

Keywords: piezo-electrochemical coupling, piezoelectric effect, mechano-catalysis, AgNbO3 nano-
materials
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