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一维铌酸钠纳米杆的合成及光催化性能 
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摘要: 以 Nb2O5、NaOH 为起始物，NaOH 为矿化剂，通过传统水热法并结合后期热处理，成功制备了高结晶

度、生长完善的一维正交相 NaNbO3纳米结构。采用 TG-DSC、XRD和 SEM对不同阶段产物的组成、结晶结构、

形貌进行了表征。将所制备的 Na2Nb2O6·1.4H2O前驱样品在不同温度下热处理，当温度高于 400 ℃时可以转变为

一维的正交相 NaNbO3纳米杆。随着热处理温度的升高，产物的结晶性保持良好，但其形貌开始发生扭曲甚至出现

裂纹。另外，对不同后处理的样品进行光催化产氢测试，结果表明随着热处理温度的增大，一维铌酸钠纳米材料的

光催化活性先增大后降低，当后热处理温度为 400 ℃时，平均的产氢率可达 104.5 μmol·h–1。 
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Fabrication and photocatalytic properties of NaNbO3 nanorods 
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Abstract: High crystalline and well-grown 1D orthorhombic phase NaNbO3 nanostructure was successfully prepared 

by traditional hydrothermal method with Nb2O5, NaOH as the source of niobium and sodium, and NaOH as the 

mineralizer，respectively. TG-DSC, XRD and SEM were employed to investigate the composition, crystalline structure and 

morphology of products at different stages. The Na2Nb2O6·1.4H2O precursors were calcined at different temperatures. And 

they can be easily converted into 1D orthorhombic phase NaNbO3 nanorods when the temperature is above 400 ℃. As the 

temperature is increased gradually, the products keep good crystallinity, but start to distort in morphology even broke with 

defects. In addition, the photocatalytic activity was also evaluated by H2 production rate for the products after different 

post-treatment conditions. It was found that the photocatalytic activity of the products increase at the beginning and 

decrease at the end. When the post-heat treatment condition is 400 ℃ for 2 h, the average hydrogen production rate over 

NaNbO3 nanorods is 104.5 μmol·h−1. 
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氢能作为一种高效清洁的化学能源，可以解决

愈发紧张的能源和环境危机。光致催化产氢技术一

直在发展，其中催化材料对其有重要影响[1]。 

碱金属铌酸盐陶瓷是一种环境友好型压电材

料，它不仅具有较高的居里温度，而且还具有介电

常数小、压电系数高、频率常数大等特点[2]。铌酸钠

（NaNbO3）在室温时为反铁电体，能与多种结构的

铁电体形成不同特性的固溶体陶瓷[3-5]，当处于居里

温度时具有很高的介电常数[6]，在压电器件和声学传

感器中有潜在的应用价值[7]。利用反铁电-铁电相变
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的非线性关系，其可作为储能电容器和电压调节元

件，以及利用反铁电-铁电相变的体积效应，制备换

能器。另外 NaNbO3还具有光催化作用，可以光催化

二氧化碳、水转化为甲烷[8]，催化水转化为氢[9]。研

究人员已经成功制备出碱金属铌酸盐的粉体和薄

膜，然而，到目前为止关于一维铌酸钠棒的制备还

鲜见报道。合成 NaNbO3的方法主要有水热法、溶胶

-凝胶法、聚合物前驱体法以及固相法，但这些方法

都存在各自的缺点[10-12]，如传统固相法难以获得特

定生长取向的铌酸盐，水热法合成陶瓷粉末表现出

较一般湿化学法特有的优势，如通过改变水热反应

的条件可以控制材料的生长形貌，在制备织构化材

料模板晶粒方面具有极大优势，但实验发现直接采用

传统水热法难以获得结晶较好的铌酸盐。本研究将传

统水热法与后期热处理工艺相结合，在较低的温度下

成功制备出生长完善、高结晶度的正交相 NaNbO3纳

米杆。采用 TG-DSC、SEM和 XRD分别对产物的形

貌和相结构进行表征并测试其光催化产氢性能。结果

表明此一维材料具有良好的光催化性能。 

1 实验 

1.1 原料 

实验过程中所用到的试剂如表 1所示。 
表 1  实验试剂 

Tab.1  Laboratory reagents 

序号 原料名称 生产厂家 备注 
1 氧化铌 宁夏东方钽业有限公司 分析纯 
2 氢氧化钾 天津市凯通化学试剂有限公司 分析纯 
3 氢氧化钠 天津市凯通化学试剂有限公司 分析纯 

1.2 铌酸钠的制备 

以氢氧化钠(AR, 96.6%)，氧化铌(AR, 97.8%)为

原料。称取 NaOH固体颗粒加入到 60 mL去离子水

中，充分溶解后得到 NaOH 溶液浓度为 10 mol/L，

再向 NaOH溶液中加入 0.2 g的 Nb2O5粉末，磁力搅

拌 2 h得到白色浆液。将浆液倒入 140 mL聚四氟乙

烯内衬的水热反应釜中，密封后，将水热反应釜放

入保温箱中。反应釜在 160 ℃保温 6 h，停止加热后

取出反应釜自然冷却，倒出反应液，先用去离子水

反复洗涤过滤至洗涤液为中性，最后加无水乙醇进

行洗涤，得到白色沉淀物，放入烘箱 90 ℃干燥 12 h。

取干燥后的产物，在箱式电阻炉中不同温度下（300，

400，500 ℃）保温处理，自然冷却得到最终产物。 

1.3 材料的表征 

分别采用 BRUKER公司的 D8 ADVANCE型 X

射线衍射仪（XRD）、美国 TA 公司 Q600 热重测试

仪（TG）、日本 HITACHI公司的 S-3400场发射扫描

电子显微镜（SEM）对制备的样品形貌和结构进行

表征；采用日本岛津公司 UV-2550 紫外可见光谱仪

测试样品光谱范围。 

1.4 光催化测试 

光催化产氢性能测试由北京中教金源科技有限

公司的 CEL-SPH2N 型光解水产氢在线测试系统测

定。光催化反应光源为加载滤光器的 400 W氙灯(λ > 

300 nm)。将 NaNbO3 0.1 g光催化剂分散至含有 100 

mL 蒸馏水和 50 mL 甲醇混合溶液的反应器中，同

时加入 H2PtCl6水溶液(质量分数为 0.5%的 Pt通过原

位光沉积法负载在催化剂表面)，反应前用超声波分

散催化剂 2 min，并通入高纯氮气 40 min以排除反应

体系中的氧气，实验开始前对反应器抽真空以排除

溶解在水中的残余 O2、CO2等气体。将反应瓶口用

硅橡胶密封后，在室温下进行反应，并用电磁搅拌

器保持体系呈悬浮状态。氢气通过 SP7800气相色谱

仪在线监测。反应后的气相产物通过定量管在线进

入气相色谱仪进行分析，检测器为热导池检测器

(TCD，北京京科瑞达科技有限公司)，载气为氮气，

分离棒为 5A分子筛棒。 

2 结果与讨论 

2.1 水热产物的分析 

图 1 为水热反应过程中进行磁力搅拌条件下获

得的前期产物的 XRD谱。从谱图来看杂峰较多，特

征峰不明显，由此判断水热合成的产物的结晶状况

较差，且没有形成钙钛矿结构，该产物是一种类

Sandia八面体分子筛结构 SOMS[12](空间群 C2/c, a = 

1.705 11 nm, b = 0.502 93 nm, c = 1.649 21 nm, β = 

113.942°)，由此得到水热产物分子通式为：

Na2Nb2O6·nH2O
[13]。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  水热法制备的前期产物的 XRD谱 
Fig.1  XRD pattern of the initial product prepared by the hydrothermal 

method 
 

图 2(a)、(b)分别为水热产物的 TG-DSC 曲线，

升温范围从室温至 450 ℃，升温速率为 10 ℃/min。

DSC 曲线显示在整个升温范围内为吸热过程，小于

150 ℃阶段吸热很缓慢，主要是产物中的物理吸附水

和少量结合水的失去过程。当温度处于 150~400 ℃
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范围时吸热变得剧烈，主要是结合水的大量脱去，

在 310 ℃温度点吸热达到峰值，而该温度下并非 TG

曲线上质量损失最快的点，说明在这一温度点产物

同时发生了相变。由 TG曲线可知，在 150~400 ℃这

一过程中样品的质量损失约占样品总质量的 7.34%。

由此计算得到 Na2Nb2O6·nH2O中 n=1.4，所以水热

法获得的产物为 Na2Nb2O6·1.4H2O。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  水热法制备的前期产物的 DSC（a）及 TG（b）曲线 
Fig.2  DSC（a）and TG（b）curves of the initial product prepared via 

hydrothermal method 
 

图 3 为水热产物的 SEM 照片，（a）、（b）分别

为不同放大倍率下的 SEM照片。所得的产物均为一

维杆状，且均匀分布，长度分布为 50~100 μm，截面

直径分布在 0.2~1.5 μm。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  水热法制备的前期产物在不同放大倍数下的 SEM照片 
Fig.3  SEM images of the initial product prepared via hydrothermal method 

at different magnifications 

2.2 后热处理产物分析 

2.2.1  不同热处理条件下的 XRD分析 

图 4 为不同热处理条件下所得到产物的 XRD

谱。图 4 (a)为 Na2Nb2O6·1.4H2O的 XRD谱，(b)~(d) 

为 Na2Nb2O6·1.4H2O分别在 300，400，500 ℃下保

温 2 h的 XRD谱。在 300 ℃下保温 2 h后，产物 XRD

谱峰强度十分微弱，如图 4(b)所示，且杂峰较多，可

知产物从 SOMS 结构转变成非晶态；当热处理温度

增加到 400 ℃时，产物发生重结晶，图 4(c)的 XRD

谱峰显示为钙钛矿结构；继续升高热处理温度到

500 ℃时，峰的强度逐渐增大，说明热处理温度越

高，产物的结晶结构变得更加完善；图 4(d)产物为钙

钛型的正交相 NaNbO3(PDF#77-0873 晶胞参数

a=0.556 9 nm, b=0.779 nm, c=0.551 8 nm)。在图 4(c)、

(d)的 20°~30°衍射角范围内有两个特征谱峰带，这两

个谱峰带分别为(101)、(020)和(200)、(121)晶面指数，

图 4(c)中“前谱带”的峰强相对“后谱带”较低，而

在图 4(d)中“前谱带”的相对峰强变高了，说明图

4(d)样品在(101)、(020)晶面的取向特性更加明显。

由此可以得出结论：在 300 ℃较低的温度下，通过

热处理可获得钙钛矿的结晶结构。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a)未进行热处理；(b)、(c)、(d)分别在 300，400，500 ℃保温 2 h 
图 4  Na2Nb2O6·1.4H2O纤维在不同热处理条件下的 XRD谱  

Fig. 4  XRD patterns of Na2Nb2O6·1.4H2O fiber after the post-heat 
treatment at different conditions 

 

2.2.2  不同热处理条件下的 SEM分析 

图 5为 Na2Nb2O6·1.4 H2O纤维在不同热处理条

件下的 SEM照片。图 5 (a)~(c)为 Na2Nb2O6·1.4 H2O

分别在 300，400，500 ℃下保温 2 h的 SEM照片，

经过 300 ℃热处理 2 h的产物与 Na2Nb2O6·1.4 H2O

相比，形貌上没有太大变化，而当热处理温度提高

到 400 ℃时，样品开始相互粘结，并出现扭曲现象，

这是由于高温使样品内部结构发生重结晶，产生的

内应力导致的，但总体上仍保持一维特性。继续提

高热处理温度到 500 ℃时，样品缺陷变得更加明显，

长度方向出现裂纹，有的甚至发生断裂，这是由于

热处理温度过高导致。 
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(a) 300 ℃；(b) 400 ℃；(c) 500 ℃ 
图 5  Na2Nb2O6·1.4 H2O纤维在不同温度下热处理 2 h后的 SEM照片 

Fig.5  SEM images of Na2Nb2O6·1.4H2O fiber after the post-heat treatment 
at different temperatures for 2 h 

2.2.3  不同热处理条件下的紫外可见光谱分析 

材料的光吸收性能及光生电荷分离传输性能是

影响材料光催化性能的主要因素。图 6 为不同热处

理温度下 NaNbO3样品的紫外可见光谱。可以看出， 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6  300，400，500 ℃保温 2 h后铌酸钠纳米杆样品的紫外可见光谱 
Fig.6  UV-vis absorption spectra of the as-prepared NaNbO3 samples under 

different post-heat treatment conditions (300, 400, 500 ℃ for 2 h) 

材料在紫外光区有明显的光响应，说明材料为具有

紫外光响应的宽带隙半导体。与经过 300 ℃热处理

的产物相比，400和 500 ℃产物光谱有微弱的红移，

表明其有更宽的波长吸收范围。根据公式

g( ) ( )nhv A hv Eα = −  (其中 α 为样品的吸收系数，h
为普朗克常数，ν为入射光的频率，A为半导体的特
征常数，Eg为半导体的带隙，n取决于半导体的跃迁

特征(ndirect = 2；nindirect = 1/2))，从(αhν)1/2与入射光子

能量的关系可以得到样品在 300，400，500 ℃条件

下的带隙分别为 3.20，3.27和 3.28 eV。300，400和

500 ℃产物吸收光谱范围不同可能是由不同热处理

温度下样品的形貌以及结晶性引起的。 

2.3 NaNbO3纳米杆的光催化产氢性能 

图 7为负载 0.5%(质量分数)铂(助催化剂)的不同

热处理温度下铌酸钠纳米杆样品光催化产氢效率与

光照时间的关系曲线。可以看出，随着光照时间的

延长，样品光催化分解水产氢量均逐渐增加。此外，

可以看出 400 ℃热处理条件下的 NaNbO3纳米杆样

品的光催化产氢率最大，平均产氢率可达 104.5 

μmol·h−1。500 ℃条件下样品的产氢性能有所下降，

平均产氢率为 91.4 μmol·h−1。与 400和 500 ℃热处

理条件下的样品相比，300 ℃条件下样品具有最低

的光催化产氢性能，平均产氢率为 50.4 μmol·h−1。

铌酸钠纳米杆的光催化产氢性能与其表面形貌、结晶

性有关[14-15]；均匀的表面形态有助于产生更多的活性

位点进而促进光催化[14]；良好的结晶性降低材料表面

电子与空穴复合，这样就使得光生电荷能更加有效地

分离，从而提高其光催化效果[15]。400 ℃热处理条件

下的 NaNbO3样品具有良好的结晶性、较少的缺陷，

因此表现出优异的光催化效果。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 7  300，400，500 ℃保温 2 h后铌酸钠纳米杆样品的光催化产氢率 
Fig.7  Photocatalytic H2 production rate over NaNbO3 rod samples after 

different post-heat treatment conditions (300, 400, 500 ℃ for 2 h) 

3 结论 

（1）通过水热法与后热处理工程制备出了一维

的铌酸钠纳米杆材料。 

（2）不同的热处理温度对所制备的一维铌酸钠

杆材料的形貌、结晶性能有一定影响。随着热处理温

度的增大，样品开始扭曲，继续升高温度，样品缺陷

明显增加，长度方向出现裂纹，有的甚至发生断裂。 

（3）随着热处理温度的增大，一维铌酸钠纳米

材料的光催化活性先增大后降低，当热处理温度为

400 ℃时，平均的产氢率可达 104.5 μmol·h−1。 

（下转第 56页） 
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3 结论 

利用偏置靶材离子束沉积系统，在三种不同的

衬底上分别制备了纯硅和纯锗两种半导体非晶薄

膜，通过原子力显微镜对其表面形貌和粗糙度进行

了测试分析。结果表明：纯锗薄膜的均方根粗糙度

较大，特别是在硅衬底上，均方根粗糙度达到了 11.16 

nm；而纯硅薄膜的均方根粗糙度较小，其中在硅衬

底上的纯硅薄膜的均方根粗糙度最小，为 0.47 nm。

纯锗薄膜沉积在硅衬底上，颗粒高低不平，起伏很

大，其次是在蓝宝石衬底上，有一部分颗粒凸起，

造成了粗糙度的增大；而纯硅薄膜在三种不同衬底

上的薄膜的表面，颗粒分布比较均匀，起伏很小，

没有特别明显的凸起。 

从实验部分可以知道，所用的两种靶材均为非

晶材料，沉积温度是在常温（20 ℃）的条件下溅射

得到的，溅射过程当中，没有另外进行加热，所制

得的薄膜应该为非晶合金薄膜。纯锗薄膜表现出了

较大的均方根粗糙度，主要是由于锗材料在溅射过

程当中局部温度过高，发生了晶化作用，有新的晶

相产生，出现了新的颗粒，导致薄膜的表面粗糙度

增大。 
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