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异质结压电光催化材料：高级水处理的新机遇 

胡可心，白  圆*，沈莘桐，郑昊昱 
（兰州交通大学 环境与市政工程学院，甘肃 兰州 730070） 

摘要：近年来，随着医疗、化工等领域的快速发展，大量污染物的产生和排放已经逐渐影响生态环境和人类的

健康。光催化过程由于其“绿色”特性，一直处于环境/催化的前沿，在未来的“碳中和”中可能会发挥重要作

用。异质结压电光催化材料因高效利用太阳能而成为一种有前途的光催化剂，为解决环境污染危机，已开发了

多种异质结压电光催化材料，目前的研究还需要进一步深化、拓展和创新。该文综述了异质结压电材料的合成

及改性方法，重点介绍了压电材料的压电性、异质结的合成方法、种类及改性；总结了影响异质结压电材料催

化效率的因素，如压电催化剂的形态、超声振动、pH、共存无机阴离子等，并探讨了对污染物的降解机理；介

绍了异质结压电材料在水处理中的应用；指出了异质结压电材料处理持久性有机污染物面临的挑战，并提出了

相应的策略及未来发展方向。 

关键词：水处理；压电技术；异质结；光催化；合成 

中图分类号：TQ321     文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2025) 07-1434-14 

Heterojunction piezoelectric photocatalytic materials:  
New opportunities for advanced water treatment 

HU Kexin, BAI Yuan*, SHEN Xintong, ZHENG Haoyu 
（School of Environmental and Municipal Engineering, Lanzhou Jiaotong University, Lanzhou 730070, Gansu, China） 

Abstract: In recent years, with the rapid development of medical treatment, chemical industry and other 

fields, a large number of pollutants have been produced and discharged, which has gradually affected the 

ecological environment and human health. Photocatalytic processes have been at the forefront of 

environmental/catalysis due to their "green" properties and may play an important role in future carbon 

neutrality. Heterojunction piezoelectric photocatalytic materials have become a promising photocatalyst due 

to their efficient utilization of solar energy, and many kinds of heterojunction piezoelectric photocatalytic 

materials have been developed trying to solve the environmental pollution crisis. However, the current 

research needs to be further deepened, expanded and innovated. Herein, the synthesis and modification 

methods of heterojunction piezoelectric materials were reviewed, with emphasis on the materials' 

piezoelectricity, the synthesis methods, types and modification of heterojunction. The influencing factors on 

the catalytic efficiency of heterojunction piezoelectric materials were then summarized, such as the shape of 

piezoelectric catalysts, ultrasonic vibration, pH, coexistence of inorganic anions, with the degradation 

mechanism of pollutants further discussed. The application of heterojunction piezoelectric materials in 

water treatment was introduced. The challenges facing the treatment of persistent organic pollutants by 

heterojunction piezoelectric materials were discussed, and the corresponding strategies and future 

development directions were proposed. 
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高级氧化技术能够产生活性自由基，有快速降

解各类污染物的潜力。该技术具有效率高、适用范

围广和反应进行彻底等优点[1-3]，通常可分为 Fenton

及类 Fenton 氧化法[4]、臭氧氧化法[5]、过硫酸盐氧

化法[6]、超声氧化法[7]、超临界氧化法[8]、电化学氧

化法[9]、光催化氧化法[10]。其中，Fenton 氧化法中

催化剂分离困难、会形成污泥难以回收，容易造成

二次污染；臭氧氧化法能耗高、成本高、部分污染

物降解能力差[11-13]；光催化氧化法是将光能转化为

化学能，把不同性质的新兴污染物矿化为 CO2、H2O

及易降解的小分子，是低成本和生态有益的方法，

具有良好的应用前景[14]。但传统的高级氧化工艺存

在设备复杂、臭氧半衰期长、污染物矿化不足、紫

外线活性不足，实际应用的传统催化剂材料还有光

降解过程效率较低等缺陷[15-17]。对传统材料进行改

性可提高催化活性，目前，催化剂改性方法有形态

控制、元素掺杂、表面工程、功能化及异质结的构

建[18]。应用压电技术构建异质结复合材料（如金属

有机框架与纳米颗粒、金属有机框架与共价有机框

架等）是一种有效的改性方法，材料的压电性和极

化电荷降低了电子-空穴对的复合速率，扩大了吸收

光谱范围，提高了材料的氧化能力和催化效率[19-24]。

此外，光催化氧化法还可有效去除重金属离子、有

机污染物、高浓度盐等。 

本文拟详细讨论异质结压电光催化材料对水中

污染物光催化降解的研究进展，主要论述异质结的

合成方法、种类、光催化过程影响因素和作用机理

（图 1）。 

 

 
 

图 1  本文整体构架图 
Fig. 1  Overall framework diagram of this article 

1  异质结压电材料的合成及改性方法 

1.1  压电材料的压电性 

由于压电性，压电材料可产生被光激发的电子-

空穴对，其与溶解氧和水分子反应会在材料表面形

成强氧化活性基团，从而将污染物氧化降解[25-27]。

当材料面对物理压力、电磁场或可能的温度变化等

外部刺激时，产生内部电极化，促使电荷载流子向

相反方向迁移，因此，压电材料的催化活性由其电

学和半导体性能决定，如极化增强、比表面积、非

均相结构、相结构等[28-31]。常用的压电光催化剂有

ZnO、ZnSnO3、KNbO3、BaTiO3 和 Bi0.5Na0.5TiO3。

但单一的压电光催化剂的光谱响应有限、重组率较

高、选择性差，并且稳定性差，因此，可通过掺杂、

功能化、材料复合、异质结形成和形貌修饰等来提

高材料的灵敏度和选择性[32-34]。异质结可通过调整

铁电材料的微观结构来改变内建电场，增强的局域

压电 效 应均 匀地 增 强了 光化 学 反应 活性 。如

PRIYADARSHINI 等[35]通过耦合宏观自发压电极化

和内置电场，制备了 FeOOH 纳米棒（NRs）锚定的

NaNbO3（NNO）压电微立方体（MC），表面氧空位

（OVs）引起的局域电场及 FeOOH NRs 在 NNO MC

上的取向使极化电场显著增强，推动了电荷载体从

块体向表面的快速分离 /迁移。极化后的 NNO/ 

FeOOH 复合材料表现出良好的压电光催化降解环

丙沙星（CIP）的性能，1 h 内降解率达 93%，图 2

为材料的导带（CB）和价带（VB）结构排列示意

图[35]。 
 

 
 

图 2  复合材料的带结构排列示意图[35] 

Fig. 2  Schematic diagram of band-structured arrangement 
of composite materials[35] 

  
1.2  异质结的合成方法 

半导体 /铁电杂化光催化剂可以显著提高压电

催化性能，产生外电场，在周期性超声激发下促进

自由基的产生，并在异质结界面处有效分离光生载

流子，保持降解过程，提高催化性能[36]。研究表明，

异质结的构成可以加速材料电荷的分离和转移，提

高吸附速率，加速催化活性，并增强电子-空穴的消
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耗界面，极有发展前景[37-39]。 

异质结的合成方法主要有水/溶剂热法、溶胶-

凝胶法、沉淀法、煅烧法、湿浸渍法及离子交换法

等（表 1）。其中，水热法因易于控制而得到广泛的

应用，可通过调整温度、压力、反应时间和表面活

性剂来控制合成材料的尺寸、形状及结晶度[40-42]。

有些材料会与水相互作用或含有对水敏感的物质，

此时可用溶剂热法，但该法使用有机溶剂，成本较

高、易燃且对环境有毒，多用于氧化物及少数硫化

物的制备[43]；合成薄膜、涂料、纤维和粉末等材料

时一般采用溶剂-凝胶法，该法简单，但前驱体稳定

性较差、重金属氧化物成分控制困难[44-45]；制备粒

径小的粉体材料时一般用沉淀法，该法易于控制晶

粒尺寸和形态，但重复性较差，沉淀剂的加入可能

会产生团聚或组成不够均匀[46-47]；原位煅烧法是在

材料制备过程中进行高温处理，可控制结构、组成

和性能，但烧结过程需具有较高时间分辨率和空间

分辨率的高灵敏度原位工具来观察支撑表面上的单

原子/分子扩散和保护层中孔隙结构的变化，以设计

合理结构的抗烧结催化剂[48]；浸渍法具有操作简单、

利用率高、成本低、合成条件易于控制、环境污染

少等优点[49]；离子交换法可精确地控制纳米材料的

化学成分、结构和形态，能在纳米材料内产生异质

结，可形成亚稳态或非平衡纳米结构[50]；光沉积法

具有合成简单、成本低、毒性低等优点，但合成材

料的粒径均匀性差、准备时间长及需要高能光源[51]。 
 

表 1  异质结合成方法的对比 
Table 1  Comparison of heterojunction synthesis methods 

合成方法 优点 不足 适用范围 

水热法 反应条件温和、易于控制 不适用于与水相作用的材料、

设备要求高（高压、恒温） 

金属、半导体、无机氧化物、有机、碳基材料

和其他复杂材料（如金属-半导体、金属-氧化物

等异质结材料） 

溶剂热法 反应条件温和、适用范围广 成本高、溶剂易燃、对环境有

毒 

与水相互作用或含有对水敏感的材料、多用于

氧化物及少数硫化物 

溶胶-凝胶法 易于控制、低温合成、环境友

好 

反应速率慢、产物纯度低、操

作复杂 

金属氧化物、半导体、碳基、有机-无机复合材

料、生物材料（如生物大分子修饰的纳米颗粒、

生物-无机复合材料） 

沉淀法 操作简单、制成材料粒径小 重复性较差、产物纯度不高 金属氧化物、金属硫化物、碳基材料、半导体、

无机盐类（如氯化物、硝酸盐） 

原位煅烧法 结构控制精准、反应过程可控 需要高精度仪器、能耗大 金属氧化物、金属硫化物、半导体、无机盐类

（如氯化物、硝酸盐）、复合材料（如金属-半导

体、金属-氧化物） 

湿浸渍法 操作简单、易于控制、适用范

围广 

反应速率慢、产物纯度较低、

需溶剂回收处理 

金属氧化物、金属硫化物、碳基材料、半导体、

生物材料 

离子交换法 易于控制、产物纯度高、形貌

可控 

反应速率慢、操作复杂、成本

高 

金属氧化物、金属硫化物、离子交换树脂、半

导体、生物材料 

光沉积法 可控性高、反应条件温和、过

程环保可持续 

光照条件要求高、反应速率慢、

产物纯度较低 

半导体、金属氧化物、金属硫化物、碳基材料、

光敏材料（如光敏聚合物、光敏纳米颗粒） 

 
1.3  异质结的种类 

根据结构或组成不同，光催化剂可分为肖特基

势垒、p-n（或非 p-n）、范德华和面内异质结。异质

结也可以根据能带位置和电荷转移机制进行分类，

这一部分将对此进行讨论。根据 VB 和 CB 的位置，

异质结主要有 3 种类型：Ⅰ型（跨接间隙）、Ⅱ型（错

接间隙）和Ⅲ型（断裂间隙）。 

Ⅰ型异质结结构是一种材料的能带包含另一半

导体能带，如图 3a 所示，电子迁移到能带较低的半

导体，空穴迁移到较高的半导体能带上，电子和空穴

都在一个半导体上，电子-空穴对分离效率较低。在

Ⅱ型异质结结构中，2 种材料的 VB 和 CB 边缘呈现

交错排列。生成的空穴迁移到较高半导体 VB 上，电

子迁移到较低半导体的 CB 上，如图 3b 所示，电子-

空穴迁移到不同的半导体上，有利于电荷分离，提高

催化活性。 

Ⅱ型异质结结构可以扩大吸收光谱和减少电

子-空穴对复合，增强材料的光催化性能[52-54]。从热

力学角度来看，Ⅱ型异质结有一个缺点，即提高电

荷分离是以降低氧化还原电位为代价的。当电子从

较高电位的半导体移动到较低电位时，将具有弱的还

原电位，同样，通过这样的跳跃过程，空穴将具有弱

的氧化电位。为克服这个问题，研发了Ⅱ型异质结的

子类型，并被称为基于电荷转移机制的 Z 型和 S 型。 
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图 3  不同类型异质结结构机理示意图 
Fig. 3  Schematic diagram of structure mechanism of different types of heterojunction 

 
Z 型异质结 VB 交错排列，通过电子介质，较

低半导体 CB 的电子迁移到较高半导体的 VB 上。

电子主要在较高能级半导体的 CB 上，空穴主要在

较低能级半导体 VB 上，相比于Ⅱ型异质结，电子

在较高能级上积累，空穴在较低能级上积累，氧化

还原能力更强。因此，Z 型结构的光吸收范围更广，

反应体系的氧化还原能力较强，能够提高光产生的

电子-空穴对的分离速率[55-57]。Z 型可进一步分为间

接 Z 型和直接 Z 型，间接 Z 型即电荷转移是通过电

子介质（导体）实现的，如图 3c 所示；直接 Z 型则

没有这样的电子介质的使用，如图 3d 所示。但在较

高的 CB 和较低的 VB 能级之间的电子和空穴的不

必要组合并没有完全避免。因此，还引入了一种称

为 S 型的进一步亚型，如图 3e 所示，即氧化光催化

剂与还原光催化剂耦合。氧化型光催化剂具有较高

的氧化电位，还原型光催化剂具有较高的还原电位。

从宏观的角度来看，S 型中的电子转移像一个“台

阶”，从微观的角度来看，类似于字母“n”[58]。PEI

等[59]用溶剂热法构建Ⅱ型异质结材料 SiO2@BiOCl

和 Z 型异质结材料 2H-MoS2@SiO2@BiOCl，将其用

于降解水体中的氧氟沙星，100 min 的降解率分别为

92.67%和 98.57%。虽然Ⅱ型异质结中的载流子分离

良好，但Ⅱ型异质结缺乏光生空穴，Z 型异质结有

更高的光生电子-空穴对分离效率且更活跃[60]。 

Ⅲ型异质结在几个方面类似于Ⅱ型异质结，但

CB 和 VB 能带的位置使得所述半导体的带隙不相

交。Ⅲ型异质结结构如图 3f 所示，2 种材料之间断

崖式排列，因此，电荷转移需要更强的驱动力，可

通过金属纳米颗粒连接 2 种半导体来促进电荷转

移，这种亚型结构被称为 B 型异质结，见图 3g[58]。 

综上所述，Ⅰ型异质结存在低的电荷分离效率

和带隙分量，将发生电荷积累和氧化还原电位受损。

与Ⅰ型异质结相比，Ⅱ型异质结具有有效的电荷分

离效率和均匀的电荷分布等优点，但也存在氧化还

原电位受损。因此，对于高的氧化还原电位，Z 型

是一个合适的选择，但电荷重组并没有完全避免，

而 S 型则弥补了 Z 型的缺点，提高了电荷分离效率

和光吸收。Ⅲ型异质结由于间隙带位置断裂，导致

无/低效率的电荷分离，可以通过添加导电组件作为

热电荷转移的源（即转换为 B 型异质结）来有效地

避开这种间隙带位置断裂。 

1.4  异质结的改性 

虽然异质结的构成可大大提高光催化效率，但

材料的电荷分离效率还需进一步提高，对异质结改

性可以提高其性能和稳定性，拓展应用领域，降低

成本，提高环境友好性和应用价值。目前，异质结

改性方法有掺杂[61]、引入氧空位[62]和界面工程[63]。 

掺杂通常是在材料或基体中添加外来元素或

化合物，改变催化剂的结构，掺入新的活性位点，

调整材料的物理化学性质 [61]。常见的掺杂元素包
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括 Fe、Co、N 等，其可以改变压电材料的晶体结

构和电子排布，通过合理选择和控制掺杂元素来

调节和改善压电材料的性能，从而满足不同应用

的需求。如 LI 等 [64]将超薄 P 掺杂 C3N4/In2S3

（ UP-C3N4/In2S3 ）异质结用于降解氧氟沙星，

120 min 的降解率达 90.2%，明显优于未掺杂催化剂

C3N4/In2S3，这可能是由于 P 掺杂形成了新的费米能

级，降低了带宽。  

氧空位是金属氧化物半导体中常见的一种特殊

类型的表面缺陷，可以提供更多的表面活性位点，

减小材料的带隙，提高电荷分离效率，增加光吸收

能力和氧化还原电位[65]。LAI 等[66]通过控制椰子壳

（CHP）和冰乙酸的加入量制备了含不同 CHP 质量

分数（x%，以 BiOI 的质量计，下同）的异质结

x%Bi4O5I2/BiOI（图 4a~d），如 1.0%Bi4O5I2/BiOI 氧

空位含量最高，催化效果最佳，其降解罗丹明 B 和

四环素的降解速率常数（0.01225 和 0.00706 min−1）

分别是 Bi4O5I2/BiOI 的 2.5 和 1.5 倍。 

 

 
 

图 4  x%Bi4O5I2/BiOI 的高分辨 XPS 谱图，其中 x 依次为 0（a）、0.5（b）、1.0（c）和 1.5（d）[66]；BN/MXene/ZnIn2S4

异质结改性及制备过程示意图（e）[63] 
Fig. 4  High-resolution of O 1s XPS spectra of x%Bi4O5I2/BiOI, herein, x=0 (a), 0.5 (b), 1.0 (c) and 1.5 (d)[66]; Schematic 

diagram of modification and preparation process BN/MXene/ZnIn2S4 heterojunction (e)[63] 

 
界面工程改性是通过在材料表面或界面上引入

不同种类或不同性质的材料，一般使用硅氧烷、硅氧

烷共聚物、有机硅烷等，这些材料具有优良的界面能

力和稳定性，可以有效地改善异质结的性能和稳定

性，进而改变原材料的性能和特性，实现材料性能的

优化和提升。改性过程可用插层、化学气相沉积技术

修饰和退火等处理方法。如异质结处大量的类受主

缺陷将表面费米能级固定在 VB 附近，这种费米能

级固定将导致不足的型反转和弱带弯曲，在界面的

n 型掺杂下，强带弯曲可能引发固有电位，从而产

生驱动力，促使界面的电荷分离，此时可进行退火

改性[67]。DAI 等[63]通过超声和氟化氢蚀刻处理制备

了 BN/MXene/ZnIn2S4 异质结（图 4e），解决了六方

氮化硼（h-BN）带隙较宽和超声过程中 MXene 的

剥离，对 4-氯苯酚的降解率在 120 min 后达 90%。 

以上 3 种改性方法中，掺杂可直接改变材料的

电子结构和能带特性，调控电学性能并实现多种特

定功能，改性过程简单，但会引入杂质，影响材料

的纯度和结晶性能，掺杂后可能出现材料局部电荷

密度及电子传输路径不均匀；氧空位可改变材料的

结构和性能，增加催化活性，但氧空位引入后可能

使材料结构不稳定，且难以精确控制氧空位的形成

和分布；界面工程能够改善异质结的结合性能和传

输性能，减少材料之间的能带不匹配和界面缺陷，

提高材料的稳定性，但改性过程需要特殊的仪器和

工艺，成本高，效果难以控制。 
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2  影响异质结压电材料催化效率的因素 

2.1  压电催化剂的形态 

催化剂材料形式多样，如纳米纤维（NFs）、纳

米立方体（NCs）、纳米颗粒（NPs）等，可直接合

成或对散装材料进行插层和剥离制得[68]。LIU 等[69]

制备了 BaTiO3（BTO）纳米纤维、纳米颗粒、纳米

立方体 3 种不同的纳米结构，如图 5a~c 所示。结果

表明，BTO 纳米纤维比纳米颗粒和纳米立方体催化

活性更高。WU 等[70]制备了 BaTiO3 纳米纤维和纳米

颗粒，结果表明，BTO 纳米纤维的降解速率高于纳

米颗粒。这可能是因为，与纳米颗粒和纳米立方体

相比，纳米纤维具有更大的比表面积和孔径，反应

位点更多，而且其晶粒尺寸更小，活性位点更多，

有利于电子-空穴对的快速迁移，生成活性自由基，

提高了催化活性[69-70]。光催化过程必须先将 2 个相

互作用的分子吸附在附近的位点上，才能通过表面

的活化络合物发生光催化过程，因此，反应物在催

化剂表面的覆盖量决定了反应速率[71]。更大的比表

面积可提供更多的活性位点，吸附更多的污染物，

综上所述，合成比表面积大的纳米结构复合材料会

有更好的催化活性。 

2.2  超声振动 

研究发现，在光降解过程中如果不加入催化剂，

仅有超声振动处理，污染物的浓度几乎不变，表明

单一超声处理降解效果不佳[27,72-73]。LI 等[74]制备了

Bi2O2(OH)NO3-Bi2MoO6 异质结，将其用于催化光降

解四环素，在光照和超声同时存在下的反应速率常

数（0.021 min−1）高于仅光照条件下的速率常数

（0.016 min−1）。这可能是由于半导体的非中心对称

和表面结构缺陷的结构特性，超声波能量刺激催化

剂产生内部电场，激活部分电荷，生成活性自由基，

提高降解效率，并且超声波的周期性能够促进持续

性的电化学反应[69,72]。因此，在异质结催化光降解

过程中，可以施加适当频率的超声振动，使光子更

易获得足够的能量（不小于催化剂带隙能），从而提

高催化效率。 
2.3  pH 

pH 是影响光催化效果的重要因素，pH 能够改

变光催化剂的表面电荷，影响材料对污染物的吸附

能力。ZHANG 等[75]制备了催化剂 Bi2WO6/PhC2Cu，

将其用于降解 2,4,6-三氯苯酚，当 pH= 6 时，污染物

以阴离子形式存在，催化剂的零点电位（pHPZC）为

10.96，表明在 pH<10.96 环境下，催化剂表面带正

电，此时具有较强的吸附作用，催化效果好。CHEN

等[76]制备了催化剂 ZnO/ZnTiO3，将其用于降解甲基

橙（MO）、罗丹明 B（RhB）和亚甲基蓝（MB），

研究发现，阳离子染料 RhB 和 MB 在碱性条件下的

降解率高，阴离子染料 MO 在酸性条件下降解率高，

如图 5d 所示。因此，对于与零点电荷（PZC）相关

的光催化剂，pH<pHPZC 时，光催化剂表面带正电，

有利于吸附阴离子污染物；pH>pHPZC 时，光催化剂

表面带负电，有利于吸附阳离子污染物[77-78]。此外，

微酸环境能够促进羟基自由基的形成，高酸性环境

会影响金属氧化物的阴极置换，降低催化效率；强

碱性环境下，高浓度的 OH−捕获 CO2（在降解过程

中产生），导致形成 CO3
2−和 HCO3

−，淬灭了羟基自由

基，降低了反应速率[78-79]。综上所述，根据降解污

染物的离子类型和催化剂的零点电位，调节反应的

pH，能够提高吸附能力和催化效率。 
 

 
 

图 5  BaTiO3 纳米颗粒（a）、BaTiO3 纳米立方体（b）、

BaTiO3 纳米纤维（c）的 SEM 图[69]；不同初始 pH

下光催化剂 ZnO/ZnTiO3 降解 MO、RhB 和 MB 的

一阶动力学常数（K）（d）[76] 
Fig. 5  SEM images of BaTiO3 nanoparticles (a), BaTiO3 

nanocubes (b) and BaTiO3 nanofibers (c)[69]; First- 
order kinetic constant (K) of degradation of MO, 
RhB and MB over ZnO/ZnTiO3 photocatalysts at 
different initial pH (d)[76] 

 

2.4  共存无机阴离子 

实际废水不仅含有机污染物，还含有无机阴离

子，这些离子的存在会影响异质结的催化效果。少

数情况下，无机阴离子对催化过程起促进作用，如

CHENG 等[80]制备了 BTO/CdS 异质结催化剂，将其

用于催化降解 MB，结果发现，Cl–和 HCO3
–的存在
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轻微促进了 MB 的降解，可能是因为，这 2 种离子

的加入生成了•Cl 和•CO3
–，加快了染料降解，同时空

穴的消耗会导致更多的电子用于生成超氧自由基。

但大部分情况下，无机离子的存在会抑制催化过程，

可能的原因是：催化剂表面的活性点被无机阴离子

占据；一些还原性无机离子与污染物竞争活性氧，

导致活性氧量减少；一些无机阴离子会增加溶液的

碱度和 pH，导致氧化还原电位降低，从而抑制光催

化剂的催化活性[81]。DAI 等[63]研究发现，Cl–、SO4
2–

和 HCO3
–能够抑制对 4-氯苯酚的降解。 

2.5  污水中自然有机质 

污水中存在的自然有机质可能由于竞争吸附，

或与光催化剂中的活性物种发生竞争反应，影响光

催化剂的降解活性。以腐植酸（HA）为例，当 HA

浓度较低时，催化剂的光催化活性不受影响，去除

效率略微提高，这可能是因为，低浓度的 HA 有利

于活性物质的产生，当 HA 浓度较高时，催化剂会

与 HA 形成竞争关系，导致催化活性下降 [82]。

PARIDA 等[83]制备了 Cu-g-CN/BiOBr 异质结催化

剂，将其用于催化降解环丙沙星，当 HA 质量浓度

为 100 mg/L 时，环丙沙星降解率从 91.5%降至

42.9%。这可能是由于，HA 猝灭了•OH 等一些活性

物种，且较大尺寸的 HA 分子可能会阻塞反应位点，

损害光催化剂中的电荷转移[83-84]。综上，在制备复

合材料时可以通过优化光催化剂的结构或表面改性

来增强其与污染物的接触，提高其稳定性，降低自

然有机质对光催化剂的影响。 

2.6  吸附作用 

压电材料能够催化降解有机污染物，但很多材

料的活性位点较少，降解污染物的选择性较差。因

此，在制备复合材料时，将有一定吸附性的材料和

压电材料复合，吸附目标污染物使其降解，抑制污

染物大量积累导致活性位点被占据，促进分子传输

过程和活性自由基的产生，可以降解高浓度有机污

染物和去除某种特定污染物[85-87]。并且吸附-光催化

协同作用会更好地去除污染物，能够抑制吸附材料

可能产生的二次污染，不需解吸，可直接用于新的

污水的催化降解[85]。吸附力强的催化剂其降解效率

通常高于弱吸附力的催化剂，降解有机污染物并同

时解决其他环境污染问题，如水中的 CO2、其他气

态污染物、无机污染物、细菌和抗生素抗性基因[88]。 

3  异质结压电材料在水处理中的应用 

3.1  降解持久性有机污染物（POPs） 

POPs 主要有农业类、工业化学品和生产副产品

及有机燃料等。农业类 POPs 主要是农药和杀虫剂

等，性质稳定、降解速率缓慢。对于有机氯农药，

压电催化剂生成的活性自由基能够断裂 C—Cl 键，

随后在水中进一步降解，最终产物为 Cl–和低分子有

机物[75,89]。UBAIDULLAH 等[90]制备了 g-C3N4/Ce2S3

异质结，其对印度河水和工业用水中阿特拉津

（ATZ）的降解率分别为 70%和 59%，可以实际应

用。农业类 POPs 降解途径以 ATZ 降解过程为例，

WANG 等[91]将 ZnIn2S4/Fe2O3 异质结材料用于催化

降解 ATZ，液相色谱-质谱联合分析表明，降解途径

如图 6a 所示，途径 1 中 ATZ 的烷基被自由基氧化、

随后发生水解反应进行降解，途径 2 中 ATZ 的侧链

被氧化，随后进一步矿化。农业类 POPs 降解过程

主要是脱烷基化、烷基羟基化、烷基氧化、脱氯-羟

基化和脱氨基-羟基化，最后矿化为 H2O、CO2 和

NH3
[92-93]。 

工业化学品和生产副产品类持久性污染物由于

其化学结构难以被传统的氧化还原方法降解，如多

氟烷基类化合物的 C—F 键难以被破坏，高级氧化

技术产生的活性自由基可以对多环芳烃、多氯联苯

等污染物进行分解，生成更简单、毒性更小的化学

物质[94-96]。DUAN 等[97]制备了 BN/TiO2 异质结，以

塑料瓶为容器，将其在户外阳光下降解全氟辛酸，4 

h 后总脱氟率为 60%，该材料可低成本地去除全氟

辛酸，极具发展前景。全氟辛酸的可能降解过程如

图 6b 所示，活性自由基引发脱羧、分解和脱氟，最

后降解为 F–和 CO2
[98]。工业化学品如多氯联苯、萘

等光催化降解过程主要是经过氧化、羟基化、开环

反应和去氧化反应，最终生成 CO2 和 H2O
[78,99]。 

有机染料污染物在水中的可见度高、毒性大，

并且影响生态环境，因此，染料的去除对水污染防

治具有重要的影响 [100] 。 ZHONG 等 [101] 制备了

BiOBr/BTO 异质结，将其用于湖水中 RhB 的降解，

RhB 在 14 min 后的降解率为 62%。SHI 等[102]制备

了用于降解 RhB 的 MoS2/Bi4O5Br2 异质结，24 min

后 RhB 的降解率为 100%，其降解途径如图 6c 所示，

RhB 经过 N-脱乙基化、发色团裂解和开环矿化，进

一步被氧化为 CO2、H2O、NH4
+和 NO3

–。有机染料结

构中含有磺酸、阴离子或羧酸基团，可以通过亲水

表面有效地与光催化剂结合，产生的活性物质使有

机染料中的苯环羟基化、C—N 断裂和偶氮键断裂

等，降解成相对无毒的产物，不产生二次污染[103]。 

3.2  降解内分泌干扰化学物质（EDCs） 

EDCs 是疏水性和亲脂性的，具有强持久性、潜

在的长距离传播和生物蓄积效应，需要氧化性较强

的去除方法[104]。ROUT 等[105]制备了 ZnO/GO/Mn2O3

异质结，将其用于自来水、池塘水和河水中双酚 A

（BPA）的降解，20 min 后降解率分别为 88.82%、

81.23%和 71.54%，表明该材料在实际应用上催化活
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性很高，具有应用前景。EDCs 光催化降解途径以

BPA 为例，如图 6d 所示，BPA 经过 β 裂解、甲基

化、脱水脱甲基和脱羟基，或被自由基氧化成羟基

化产物，或直接脱甲基后降解为小分子有机物[106]。

异质结催化剂能够有效地催化 EDCs 的光降解，污

染物通过羟基化反应、氧化和开环反应形成毒性较

小的小分子中间体，再矿化为 H2O 和 CO2。 

 

 
 

图 6  ATZ 降解途径（a）[91]；全氟辛酸降解途径（b）[98]；RhB 降解途径（c）[102]；BPA 降解途径（d）[106]；四环素

降解途径（e）[111]；IB@CN/CNC 膜的制备及其应用过程（f）[115]；BiOX@TpPa-1 中 U(Ⅵ)还原、双酚 A 降解和

光激发电子转移的机制示意图（g）[125] 
Fig. 6  ATZ degradation pathway (a)[91]; Perfluorooctanoic acid degradation pathway (b)[98]; RhB degradation pathway (c)[102]; 

BPA degradation pathway (d)[106]; Tetracycline degradation pathway (e)[111]; Preparation of IB@CN/CNC membrane 
and its application process (f)[115]; Schematic diagram of mechanisms of U(Ⅵ) reduction, bisphenol A degradation and 
photoexcited electron transfer in BiOX@TpPa-1 (g)[125] 

 
3.3  降解药品和个人护理产品（PPCP） 

哌嗪喹诺酮类、磺胺类和四环素类药物是人类

最广泛使用且水中常见的 PPCP，其在水生环境中较

低的浓度即能造成危害，因此，研究其降解及降解

途径很有意义 [107-109]。OLUWOLE 等 [110]制备了

BWO/g-CN 异质结，其对南非废水厂中布洛芬的降

解率为 67.20%±6.91%，具有良好的光催化潜力。

PPCP 的降解途径以降解四环素为例，JABBAR 等[111]

制备了用于降解四环素的 Bi5O7I/Cd0.5Zn0.5S/CuO 异

质结，60 min 时四环素降解率达 92%，降解途径如

图 6e 所示。结果发现，四环素降解可能有 2 条路径，

途径Ⅰ中，四环素和羟基自由基发生羟基化反应，

随后和 h+进行脱羟基化、去甲基化和还原反应，然

后在超氧自由基和空穴的作用下，降解为小分子有

机物；途径Ⅱ中，烯醇经 N—CH3 键裂解和甲基化

反应转化为酮产物，接着经氧化和开环降解为小分

子。哌嗪喹诺酮类药物降解过程主要是哌嗪环裂解

和羟基化降解，磺胺类药物主要是苯环上的 C—N 键断

裂、氨基氧化和苯环的氧化，最终矿化为小分子有

机物[112-113]。 

3.4  处理含油废水 

光催化降解技术也能用于处理含油废水，将其
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与膜处理结合，能够低成本进行油水分离，同时降

解水中污染物。可以利用异质结光催化剂改性分离

膜表面来制备双功能膜，此时光催化膜有自清洁和

防污特性，解决了易结垢问题[114]。DENG 等[115]用

水热法制备了 I-Bi2O2CO3/g-C3N4 的异质结，将其均

匀分布在 Co3O4 上制成了光催化膜 IB@CN/CNC

（图 6f）。IB@CN/CNC 对含有二甲苯、甲苯和氯仿

的水包油乳液，产水通量在 300.80~660.98 L/(m2·h)，

分离效率>90%，100 min 内对 RhB、甲基蓝和甲基

紫的降解率分别为 99.14%、97.43%和近 100%[115]。

光催化膜通过分子排斥和光降解过程的协同作用以

及光降解污垢来实现自清洁，从而提高分离性能，

膜固定化使光催化剂不易丢失且易于恢复[116]。为提高

光催化膜催化活性和自清洁能力，将异质结光催化剂

以嵌入式和表面式均匀地添加到膜中，如 Fe/Cu-LDH- 

GO@P/P[117]、泡沫镍（NF）@CoMoO4@Bi2MoO6
[118]

和聚偏二氟乙烯（PVDF）/Ti3C2/WO3•H2O
[119]等。 

3.5  去除水中重金属离子 

异质结光催化剂可以通过氧化还原重金属离子

或吸附作用在降解有机污染物的同时去除水中的重

金属，如 P/S-g-C3Nx
[120]、In2S3/Gd2O3

[121]和 BiVO4/ 

FeVO4@rGO[122] 等。 CHEN 等 [123] 制备了 NCDs/ 

BiOBr/AgBr 异质结，其能够降解四环素，并将水中

的 Cr6+氧化为 Cr3+，在 pH=3、30 min 后质量浓度为

20 mg/L 的 Cr6+全部被还原。BANO 等[124]制备了

CuO/SnO2 异质结，其能够降解 4-硝基苯酚和吸附

Mn2+，对 Mn2+的吸附容量为 227 mg/g，可以使用

pH=5 的稀盐酸再生，在处理实际工业废水时，

240 min 后 Mn2+的去除率达 94.5%。ZHONG 等[125]

制备了 BiOX@TpPa-1 异质结（图 6g），其能够降解

BPA 和将废水中 U(Ⅵ)转化为 UO2−x 沉淀物，U(Ⅵ)

的去除率可达 68%。 

3.6  压电催化过程的消毒 

研究发现，一些光催化剂不仅能够有效催化

POPs 的降解，还有一定的灭菌作用，如 MoS2/ 

Bi4O5Br2
[102]、Zn0.5Mn0.5Fe2O4@Ag-AgVO[126]和 MgS/ 

Ag2MoO4
[127]。在光照几小时后，材料能够灭活致病

微生物（如大肠杆菌、铜绿假单胞菌和枯草芽孢杆

菌等），这是因为，复合材料产生的活性物质能够破

坏细菌的细胞膜，使细菌中的酶失活，达到消毒效

果。与传统的氯消毒相比，不产生二次污染物，绿

色环保。 

4  异质结压电材料的压电光催化机理 

为探究电子与空穴的分离行为，可以通过材料

的瞬态光电流、EIS 奈奎斯特频谱及紫外-可见漫反

射 光 谱 来 辅 助 分 析 。 ZHONG 等 [128] 制 备 了

BiOBr/BTO，用于降解水中的米托蒽醌、诺氟沙星

和环丙沙星，并探讨了其作用机理。用模拟太阳光

照射材料电极，瞬态光电流-时间曲线如图 7a 所示，

异质结表现出更强的光电流响应。 
 

 
 

图 7  BiOBr、BTO 和 BiOBr/BTO 的光电流-时间响应曲线（a）、EIS 奈奎斯特频谱（b）、莫特-肖特基曲线（c）和 UV-Vis 

DRS 光谱（d），插图为(αhν)2 与 hν 关系[128] 
Fig. 7  Photocurrent-time response curves (a), EIS Nyquist spectra (b), Mott-Schottky curves (c) and UV-Vis DRS spectra of 

BiOBr, BTO and BiOBr/BTO (d), the inset is relationship between (αhν)2 versus hν[128] 
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由图 7b 的 电化 学 阻 抗 谱（ EIS ） 可知 ，

BiOBr/BTO 的 EIS 奈奎斯特图的阻抗半径最小，表

明其结构中的电子-空穴对被有效分离，并且复合被

抑制，根据莫特-肖特基曲线（图 7c）和图 7d 计算

BTO 和 BiOBr 的相对 CB 和 VB 位置，推测压电

光催化机理。  

在可见光照射和超声振动环境下，复合材料吸

收能量（hv）不小于带隙光子产生电子-空穴对〔式

（1）〕，导带电子（e–）从 p 型半导体的 CB 到 n 型

半导体的 CB 中，并在溶液中与氧气生成超氧自由

基阴离子（•O2
−）〔式（2）〕，•O2

−质子化产生的氢过

氧自由基（•HO2）与捕获的电子结合生成 H2O2 和羟

基自由基（•OH）〔（式 3）和式（4）〕，光生空穴（h+）

从 n 型 VB 向 p 型 VB 移动，并与水分子生成•OH

等活性自由基，直到达到费米能级（Ef）平衡

〔式  （5）〕 [129-131]。它们之间界面处的内置极化

场可促进电子-空穴对的分离，并将电子和空穴的

浓度保持在一定水平，最终具有很强的氧化还原

能力，图 8 中的活性自由基能攻击有机污染物，产

生更小的分子，随后通过氧化还原反应将其矿化

〔式  （6）〕[35,129,132]。 

 Catalyst+hv+polarization→Catalyst*+e–+h+ （1） 

 O2+e–→•O2
– （2） 

 e–+2H++•HO2→H2O2 （3）               

 H2O2+e–→OH–+•OH （4） 

 h++H2O→•OH+H+ （5） 

Organic pollutants+•O2+•OH→ 

 CO2+H2O+intermediates （6）          
 

 
 

图 8  复合材料 NF-11 光催化（a）和压电光催化（b）机理示意图[35] 
Fig. 8  Schematic diagram of photocatalytic (a) and piezoelectric (b) photocatalysis mechanisms of NF-11 composites[35] 

 

5  结束语与展望 

异质结材料的优异性能及异质结催化技术的高

效、低能耗的特点有助于推动减污降碳协同增效，

促进经济发展和全面绿色转型，因此，异质结压电

材料在催化、环境科学等领域具有广阔的应用前景。

但异质结压电复合材料的催化效果受很多外部因素

的控制，如纳米结构、超声振动、pH、无机阴离子

和材料吸附性等，与单一光催化材料相比，异质结

压电复合材料的催化效果更好且能够重复使用。研

究新型压电材料对于加深对压电光催化及其机理的

理解具有重要意义。本文综述了合成异质结压电复

合材料的制备方法、类型及应用。 

迄今为止，异质结催化剂大部分用于光催化有

机染料等常见有机污染物，对于持久性有机污染物

的降解还需进一步研究如何构建优异性能的材料对

其毒性进行评价。以异质结压电复合材料处理持久

性有机污染物目前面临的挑战和相应的策略概述

如下： 

（1）虽然异质结压电催化复合材料降解污染物

的效果较好，但其合成会受到材料性质和相容性的

限制，并且光腐蚀、高复合和低量子效率等限制了

这些材料的适用性。异质结压电催化复合材料的合

成过程复杂，量产难度大、制备成本高，难以实际

应用，因此加强材料制备方法和过程是实现优质和

高性能的关键。通过优化化学反应条件和参数以获

得优良的产品，同时，人工智能的兴起为材料的发

展提供了新的动力。人工智能中的机器学习可以预

测和设计材料的结构和性质，极大地方便了工作。

然而，机器学习还处于起步阶段，如何使用机器学

习还需要大量的研究。未来，将应用机器学习来设

计新的纳米材料，以满足水处理的需求； 

（2）压电材料催化降解污染物主要在处理单一

污染物或模拟污水的实验室环境中，但实际排除污

水的环境较为复杂，为了实际应用，需要考虑更多

不可控的外部因素。例如：天气、温度、和地理分

布等因素都会对实际应用产生影响；另外，需考虑

成本和环境保护。因此，还有很长的路要走，相信
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在未来的某个时候会实现质的飞跃； 

（3）异质结压电催化材料发展的一个根本障碍

在于缺乏对其性质和基本机制的全面理解，从而限

制了其应用范围和提高性能的潜力。可以从异质结

压电催化材料的结构特征、组成、表面特征、电子

结构等方面对其物理化学性质进行细致研究，阐明

其关键机理和影响因素；同时，利用超快瞬态吸收

显微镜（TAM）研究跨异质结的电荷动力学和输运。

通过 TAM 技术，个别材料的载流子扩散通过界面可

视化。TAM 研究可以直接量化电荷通过异质结的传

输。利用计算模拟和理论分析来预测和解释异质结

压电催化材料的性质和行为。总之，异质结压电催

化材料作为一种有前途的催化材料，需要进一步的

技术和机理研究，优化制备工艺，满足实际应用的

需要。 
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