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外场辅助光催化机理及降解有机污染物研究进展 
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州  730070） 

摘要：光催化技术能够利用太阳能生成自由基对有机污染物进行矿化降解，具有绿色、节能、无污染的优势，

被认为是最有前景的高级氧化技术，目前研究集中于提升光催化技术的降解效率。而采用电场、超声场等外场

辅助的方法能够通过提高溶液传质效率、抑制载流子复合、提高自由基产率等途径，进一步提高光催化效率。

综述了电场、热场、微波场、超声场、磁场 5 种外场各自辅助光催化降解有机污染物的研究进展和应用现状，

重点介绍了外场提升光催化降解效率的主要机理，归纳了每种外场辅助技术的优缺点，对其在应用中面临的问

题进行总结，并对未来研究和发展方向进行了展望。 
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Field-assisted photocatalysis mechanism and degradation 
of organic pollutants: A review 
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Abstract: Photocatalysis, which is green, energy saving, and pollution-free, can generate free radicals to 

degrade and mineralize organic pollutants by absorbing solar energy and is considered the most promising 

advanced oxidation technology. While the current research is mainly focused on improving the degradation 

efficiency of photocatalytic technology, the use of external field-assisted methods, such as electric and 

ultrasonic field, can further improve the photocatalytic efficiency by improving the mass transfer efficiency 

of the solution, suppressing the carrier recombination, and improving the free radical yield. Herein, the 

research progress and application status of five external fields, including electric field, thermal field, 

microwave field, ultrasonic field and magnetic field, assisting photocatalytic degradation of organic 

pollutants were reviewed, with the main mechanism highlighted. The advantages, disadvantages as well as 

the existing problem in practical applications were presented and summarized. Finally, the future research 

and development directions were discussed. 

Key words: field-assisted; photocatalytic oxidation; pollutants degradation; degradation mechanism; research 

progress 

有机污染物主要包括染料、药品、农药等，其

随着人类活动流入水环境中，难以自然降解，会破

坏水环境安全，甚至危害人类健康。对其绿色高效

处理，越来越受到研究者的广泛关注[1-3]。 

光催化技术被认为是最有前景的水体污染物降

解技术，其利用可再生的太阳能转换成化学能降解

污染物，即光催化剂受到光照，当光子的能量大于

或等于半导体带隙时，电子（e–）会从价带（VB）

综论 
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跃迁到导带（CB）上，价带上留下等量空穴（h+）。

电子具有还原性，空穴具有氧化性，在催化剂表面

与水和氧气反应产生•OH 和•O2
–，矿化降解有机污染

物[4-5]。该技术在节约资源的同时降低处理成本，具

有绿色安全、无二次污染优点[6-9]。但光能-化学能

转化效率低、载流子复合快等问题造成光催化技术

处理效率较低，限制其大规模实际应用[10-12]。如何

进一步提高光催化效率是近年光催化技术的研究关

键。光催化过程包括载流子的产生、分离和转移及

表面氧化还原反应 3 个步骤，提高光催化效率需从

提高这 3 个步骤的效率入手[13-14]。目前，研究主要

分为两个方向，对光催化剂的改性和外场辅助。对

催化剂本身的改性研究较为广泛，包括对催化剂尺寸

形貌等的调控[15]、离子掺杂[16-17]、贵金属沉积[18-19]、

半导体复合[20]等。材料的创新与理论的提出推动了

光催化技术的发展。近年来，光催化技术获得了诸

多突破性进展，但目前新型催化剂的改性难度越来

越大，催化剂性能的提升越来越难，同时在环境污

染物治理领域仍需进一步提高光催化降解有机污染

物的效率。 

目前，研究人员也致力于采用外场辅助的方法

提高光催化效率。外场包括电场、微波场、超声场、

磁场、热场等（图 1）。将外场能量转移到光催化体系，

能够为光催化提供动力，从而提高光催化效率[21-22]。

在光催化的 3 个步骤中，不同外场具有不同的机理

和优势，能够通过提高溶液传质效率、抑制载流子

复合、提高自由基产率等途径，提高光催化效率。

此外，外场引入简单、条件可控、过程无污染，在

降解污染物方面具有极大的潜力[23-24]。 
 

 
 

图 1  提高光催化降解有机污染物效率的常见辅助外场 
Fig. 1  Common external fields for improving the efficiency 

of photocatalytic degradation of organic pollutants 
 
本文综述了电场、热场、微波场、超声场、磁

场辅助光催化的基本原理以及在降解污染物方面的

应用，归纳了每种外场辅助技术的优缺点，对其在

应用中面临的问题进行了总结，并对未来研究和发

展方向进行了展望。 

1  外场辅助光催化 

1.1  电场辅助光催化 

在高级氧化技术中，光电耦合技术研究较广泛，

可应用于制氢、全解水、还原 CO2、降解污染物等

诸多领域。外加电场提供偏压，使受光激发产生的

电子和空穴向相反方向迁移，从而加速光生载流子

的分离，避免其复合，提高自由基产率，进而提高

光催化效率[25-26]。 

光电催化技术（PEC）是将光催化剂负载到衬

底电极上，其作为光阳极与另一阴极板相连。在电

流作用下，光阳极产生的光生电子迁移到阴极，空

穴留在阳极，促进光生载流子的分离。空穴和电子

在两极分别参与反应，能够充分发挥载流子的作用，

提高活性物种数量，实现能量的高效利用[27-28]。利

用导电性较好的催化剂可以促进载流子分离，提高

催化效率。马晓明等 [29] 利用类石墨相氮化碳

（g-C3N4）和二氧化钛纳米管阵列（TNAs）制备了

g-C3N4/TNAs 光阳极材料，g-C3N4 和 TNAs 的复合

提高了光阳极对可见光的响应能力，加速了光生电

子迁移，在光电催化体系内对邻氯硝基苯（o-CNB）

的降解率高于单一催化，光电催化的去除率能够达

到 65.80%，而可见光照射对 o-CNB 的去除率仅为

17.87%。另外，所有 g-C3N4/TNAs 光阳极均表现出

比 TNAs 更高的光电催化效果，说明 g-C3N4 的加入

加速了光生电子的迁移。WANG 等[30]设计和构建了

WO3/Au/羟基氧化铁（FeOOH）纳米板光阳极用于

盐酸四环素（TC-HCl）的光电催化降解，TC-HCl

在 50 min 内降解率达到 99.0%，远高于光催化的

23.4%和电催化的 7.0%。在光电催化体系下，由于

外加电源提高了空穴的利用率，所以电极表面生成

更多•OH。催化示意图如图 2a 所示，WO3/Au/FeOOH

负载在 FTO 导电玻璃上构建光阳极，由于 WO3 的

导带能级（ECB）高于 Au 的费米能级（Ef），二者结

合形成肖特基势垒，当受到光激发，Au 表面化学态

（SP state）的热电子将流入 WO3。而 FeOOH 作为

助催化剂，可以有效地从 WO3 的价带能级（EVB）

转移空穴，使其与 H2O 反应产生大量•OH，从而将

大分子污染物氧化降解为小分子氧化物（OX）。如

图 2b 所示，WO3、FeOOH 与 Au 的三元复合极大提

高了光电催化效率，与二元复合（ WO3/Au 、

WO3/FeOOH）相比，降解率提高了约 1 倍。 

与光电催化技术不同，电助光技术（EAP）是

将光催化剂自身制备成薄膜或薄片，外加微小电场，
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即可促进内部光生电子和空穴向薄膜或薄片两侧迁

移，提高光催化反应的效率[31]。这一技术无需加入

对电极，仅需在光催化剂两侧施加电压，可降低成

本。PAN 等[32]构建了具有不同金属（如 Pt、Pd 和

Au）掺杂的 TiO2 纳米管薄膜，施加较小的外部电压

且无需加入对电极即可有效抑制光生载流子的复

合，从而显著提高光催化效率，该材料可用于液相

或气相反应。 
 

 
Time/min 

图 2  WO3/Au/FeOOH 纳米板光阳极的光电催化机理示

意图（a）及不同催化剂对 TC-HCl 的光电催化降

解率（b）[30] 
Fig. 2  Schematic diagram of photocatalysis mechanism of 

WO3/Au/FeOOH nanoplate photoanode (a) and 
photoelectrocatalytic degradation rate of TC-HCl 
over different catalysts (b)[30] 

 

除此之外，将电源两极置于光催化装置中，通

过施加偏压的方法也可以直接提高光催化效果。

ZHAO 等[33]以分层 TiO2 微球为光催化剂，铂丝和石

墨棒为电场的阴阳两极，光电催化降解制革废水中

的三丁基锡（TBT），其 120 min 对 TBT 的降解率为

100%，准一级反应动力学常数为 0.0488 min–1，研

究表明，电场的加入显著提高了光催化效率。 

以上均采用外加电源的传统方式构建光电催化

体系，还可以利用压电效应和摩擦起电效应等方法

间接产生电场，提高光催化效率[34-36]。YOU 等[37]

采用 Pr、Mn 掺杂的铁酸铋纳米纤维（BiPrFeMnO3）

通过磁力搅拌即可产生很大的压电势，压电光催化

在 25 min 内能完全降解罗丹明 B，对应的速率常数

为 0.1352 min–1。优异的铁电极化性能和优良的纳米

纤维结构使得催化剂可以有效地产生更多的•OH，

从而具有优异的压电光催化性能。 

PEC 是目前高级氧化技术的研究热点之一，具

有效率高、矿化彻底的优势，具有广阔的发展和应

用前景。在 PEC 中，利用导电性能较好的光催化剂

能够获得更好的催化效率。然而，加入外部电路会

使装置变得复杂、运行和管理成本增加。且光催化

剂被负载到电极上或者制成薄膜，减小了光催化剂

的光吸收面积和与污染物的接触面积，失去了粉末

催化剂的优势[38-39]。所以，PEC 应开发新型光电催

化电极材料，在降低成本的同时保证催化性能。 

1.2  热场辅助光催化 

光热催化是利用热能提高催化剂活性，加速物

质的迁移，从而提高活性物质的产率，具有更高的

降解速率及矿化程度，效果优于光、热单一催化效

果之和[40]。该技术已广泛应用于饮用水消毒、疾病

治疗、CO2 还原、H2 制备、挥发性有机化合物（VOCs）

治理等领域[41-46]。光热催化可以采用光源为热源，

有效利用红外光中的能量来提高太阳能的利用率。

光热催化可以采用具有光热效应的催化剂或者具有

热释电效应的催化剂来提高光催化效率。 

光热效应是指催化剂能够有效吸收光子能量，

克服反应活化能，在光激发下非辐射衰变直接产生

比光生载流子能量更高的热电子，参与到催化反应

中[47]，如果热电子没能被充分利用，其能量会转移

给附近的反应物分子，从而提高催化剂/反应物界面

的局部温度，进而激发其反应活性，提高迁移速率，

从而促进分子间的反应[48-51]。贵金属纳米粒子（Au、

Ag、Pt）是传统的光热催化剂，通过局域表面等离

子体共振效应（LSPR）产生高能热电子。除此之外，

研究者发现，某些半导体材料（Cu2–xS、Bi12CoO20 等）

通过调节载流子浓度也能够产生光热效应[52-53,55]。 

WANG 等[52]制备了 Bi12CoO20 催化剂，在模拟

太阳光照射下对苯酚的降解率约为 TiO2（平均粒径

25 nm）的 3 倍。热效应使 Co3+转化为 Co2+，构建

了载流子转移的通道，改变了能带结构，提高了活

性物质产率。•OH 和•O2
–对应的电子顺磁共振波谱

（EPR）信号在 60 ℃比在 25 ℃分别约高 4 倍和 2

倍，说明光热效应显著促进了活性物种的产生。

WANG 等[53]采用三维花状 CuS 为催化剂，以模拟太

阳光光源（光强 10 kW/m2）为热源，光热催化降解

亚甲基蓝，其光热催化降解速率比单一光催化提高

了212.7%，准一级反应动力学常数（k）达到0.222 min–1。

作为光热转化介质，CuS 能够吸收热量产生热电子，

实现对亚甲基蓝的高效降解。另外，该催化剂具有

三维结构，大的比表面积，促进了光吸收，同时增

加了与污染物的接触面积，提高了催化效率。 

将光热材料与半导体复合构建异质结可建立内

部电场，促使热电子从光热材料转移到其他半导体
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上，实现热载流子的有效分离和收集利用。ZHAO

等[54]制备了 Au/g-C3N4/Co3O4 等离子体异质结，以

氙灯光源（500 W，λ﹥420 nm）为热源，光热催化

还原 Cr(Ⅵ)和氧化降解双酚 A 的效率分别达到了

85.6%和 90.3%。该复合催化剂的表观量子效率（QE）

可以达到 32.6%，是 Co3O4 的 3.5 倍，原因在于 Au

能够通过 LSPR 效应产生高能载流子，并且 Z 型异

质结的形成促进了载流子高效分离和转移。ZHOU

等[55]以零维/二维（0D/2D）Cu2–xS/g-C3N4 等离子体

为光催化剂、氙灯光源（300 W，模拟太阳光）为

热源、在 20 min 内能够完全降解左氧氟沙星（LVX）

（图 3a），•OH 是主要的活性物质。Cu2–xS 的 LSPR

效应提高了催化剂对紫外光（UV）、可见光（Vis）、

红外光（NIR）的吸收性能，提高了对太阳能的利

用率。与加入 Ag、Au 的催化剂相比，加入 Cu2–xS 的

催化剂光吸收性能更好（图 3b），而且催化剂在近红

外光下也具有催化活性，300 min 降解率达到 47.02%。 
 

 
 

注：NSs 为纳米片；NDs 为纳米点；Cu2–xS（x 一般为 0~1）为

硫化铜不同价态的混合体；CSCNNs-8 为 Cu2–xS NDs 的理论质

量分数为 0.8%；AgCNNs-8 及 AuCNNs-8 中的 8 代表 Ag 和 Au

的质量分数为 0.8%。 

图 3  0D/2D Cu2–xS/g-C3N4（CSCNNs-8）等离子体光催

化降解左氧氟沙星原理图（a）及其与 g-C3N4（CN）、

Ag/g-C3N4（AgCNNs-8）、Au/g-C3N4（AuCNNs-8）

的紫外-可见漫反射光谱（b）[55] 
Fig. 3    Schematic diagram of the 0D/2D Cu2–xS/g-C3N4 

(CSCNNs-8) plasma photocatalytic degradation of 
levofloxacin (a) and its UV-Vis diffuse reflectance 
spectra with g-C3N4 (CN), Ag/g-C3N4 (AgCNNs-8) 
and Au/g-C3N4 (AuCNNs-8) (b)[55] 

热释电材料包括 ZnO、ZnSnO3、BaTiO3、WO3

等，能够在具有时间温度梯度的热场下发生自发极

化，建立内部电场，提高载流子分离效率[56]。CHEN

等[57]在紫外光和 20~65 ℃热循环条件下，采用热释

电材料 ZnSnO3 催化降解罗丹明 B 的效率可达

98.1%，远高于单一光催化的 76.8%和热分解的

20.2%，如图 4a 所示，光热催化的准一级反应动力

学常数达到 0.039 min–1。在热释电 ZnSnO3 纳米粒子

中，自发极化（Ps）会导致内部和表面两侧存在极

化电荷。在热力学平衡（ΔT=0）中，ZnSnO3 是电

中性的，因为表面吸附的电荷屏蔽了催化剂中束缚

的极化电荷。在热循环下（ΔT≠0），ZnSnO3 的极

化强度增加或降低，可诱导其表面产生自由基。如

图 4b 所示，在热释电效应下，温度变化会引起

ZnSnO3 中电偶极矩的变化，产生的电极化促进了光

生电子-空穴对的分离，显著提高污染物矿化降解率

和能源利用效率。 
 

 
 

图 4  热释电半导体 ZnSnO3 不同条件下的降解速率（a）

及其光热催化原理图（b）[57] 
Fig. 4  Degradation rate under different conditions of 

pyroelectric semiconductor ZnSnO3 (a) and its 
schematic diagram of photothermal catalysis (b)[57] 

 

表 1 总结了热场辅助光催化降解污染物的部分

研究应用。光热催化具有良好的降解效果，但是光

热催化的热量不可避免地会散失，从而无法被充分

利用。因此，光热催化需要使用控温装置控制热量

的输入，节约资源的同时保证其可靠性，分析研究

热场供能的最佳条件，提高热量利用率。另外，通

过分析催化剂的构效关系，研发具有高效光热效应
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或热释电效应的光催化剂，提高光热催化效果。光

热催化得到了广泛研究，但较少应用于污染物降解

领域，应从其他研究中获得思路，分析其机理，扩

展其在污染物降解领域的应用。 
 

表 1  热场辅助光催化降解污染物的应用 
Table 1  Applications of thermal field-assisted photocatalytic degradation of pollutants 

热场 光源 催化剂 污染物 
降解率/%（时间

/min） 
k/min–1 参考文献

恒温 60 ℃ 氙灯光源（300 W， 

具有 AM1.5 滤光片） 

25 mg Bi12CoO20 50 mL 质量浓度为 

5 mg/L 苯酚 

~98.0（40） 0.1130 [52] 

光热效应 模拟太阳光光源 

（光强 10 kW/m2） 

50 mg 三维花状 CuS 50 mL 质量浓度为 

20 mg/L 亚甲基蓝 

~90.0（30） 0.2220 [53] 

光热效应 氙灯光源 

（500 W，λ﹥420 nm） 

40 mg Au/g-C3N4/Co3O4 100 mL 质量浓度为 

15 mg/L 双酚 A 

90.3（150） 0.0159 [54] 

光热效应 氙灯光源 

（300 W, 模拟太阳光） 

50 mg 0D/2D Cu2–xS/g-C3N4 50 mL 质量浓度为 

20 mg/L 左氧氟沙星

100（20） — [55] 

热循环 

（20~65 ℃） 

紫外光源 50 mg ZnSnO3 50 mL 质量浓度为 

5 mg/L 罗丹明 B 

98.1（80） 0.0390 [57] 

注：“—”代表未提及，下同。 
 

1.3  微波场辅助光催化 

与传统热源加热不同，微波场直接将微波作为

热量传递的媒介，能够在短时间内产生大量的均匀

热，具有加热速度快、能量利用率高等优势。除此

之外，微波能够选择性地高效传递热量，携带的能

量能够首先被固体光催化剂吸收，精准加热光催化

剂，同时能够促进极性分子振动，提高反应活性。

独特的加热模式可极大减少催化过程中的副反应，

控制反应产物和产率[58-59]。另外，微波具有非热效

应，微波辐射与水中物质直接作用，激发粒子活性，

使得粒子运动加快、促进自由基的产生，降低反应

活化能，提高光催化效率[60-62]。 

在微波辅助光催化技术中，微波场除了能够采

用具有光热效应的材料外，还可以采用具有良好微

波吸收性能的材料为催化剂，将微波场的能量转移

到光催化体系以提高催化效率。PANG 等 [63]采用

ZnFe2O4 为多相催化剂，通过微波辅助光催化氧化

降解盐酸四环素，在 4 min 内降解率可达到 91.8%，

远远超过单一催化的活性。ZnFe2O4 具有良好的可

见光催化性能和微波吸收能力，能够利用微波促进

电子转移并产生电子-空穴对，提高催化效果。LING

等[64]采用 Ag/TiO2 为催化剂，如图 5a 所示，在紫外

光和微波联合作用（UV+MW）下降解对氯苯酚

（4-CP）或甲基橙（MO），60 min 内能够完全降解

4-CP 或 MO，且总有机碳（TOC）分别下降到 51%

和 69%，矿化率较高（图 5b、c）。Ag 能够吸收微

波携带的能量产生热电子转移到 TiO2 中，促进载流

子分离，提高催化效率。拉曼光谱表明，微波辅助

使催化剂表面能够吸附更多反应物，有利于光催化

反应，并且随着微波功率的加大，其促进作用越强。

在相同反应温度下，微波光催化降解性能约为加热

光催化（UV+CH）降解性能的 1.5 倍，这表明微波

促进作用很大一部分来自非热效应。 

 
 

图 5  Ag/TiO2 微波辅助光催化示意图（a）及在不同的反

应条件下 Ag/TiO2 光催化 4-CP（b）、MO（c）的

总有机碳（TOC）分析[64] 
Fig. 5  Schematic diagram of Ag/TiO2 microwave-assisted 

photocatalysis (a) and total organic carbon (TOC) 
analyses of 4-CP (b), MO (c) oxidation on Ag/TiO2 
as photocatalyst under different reaction conditions[64] 
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除了活化催化剂，微波还能够活化极性分子氧

化剂，达到降解污染物的目的。ZUO 等[65]构建了微

波紫外耦合催化活化氧化系统，在不添加任何催化

剂的条件下，分别活化 H2O2、过碳酸盐（SPC）、过

硫酸盐（PS）和过一硫酸盐（PMS）光催化降解卡

马西平，20 min 的降解率分别达到 90%、70%、99%

和 97%。研究表明，微波辐射使极性化合物（包括

H2O2、SPC 等）剧烈运动，使分子被激发到更高的

激发态（转动能级甚至更高的振动能级），分子键强

度降低，提高粒子活性，增加碰撞几率，从而提高

催化降解效率。KI 等[66]使用具有微波和紫外线辐射

的 TiO2 光催化装置降解对氯苯酚，发现在微波辐射

和 H2O2 的协同下光降解性能最高，准一级反应动力

学常数约为单一催化之和的 3 倍。H2O2 的加入使微

波辅助光催化的准一级反应动力学常数提高 64%，

说明微波能够活化 H2O2，从而提高催化效果。 

在微波的热效应和非热效应下，光催化效率显

著提高，微波辅助光催化技术具有很强的应用前景。

但较高的设备使用和维护成本限制了该技术的大规

模实际应用。与热场相比，微波场产生的热量能够

较好地被充分利用，但也存在很多能量散失。今后

应在光热催化的基础上深入研究微波场在光催化过

程中的作用机制，重点研究微波场的非热效应。探

索更多的原位表征手段，研究在微波影响下催化剂发

生的变化。在此基础上，发掘具有高效微波响应的光

催化剂，进一步提高自由基产率，高效降解污染物。 

1.4  超声场辅助光催化 

超声催化也是一种高级氧化技术，能够通过声

波作用降解有机物。将超声引入光催化体系能够提

高光催化剂活性、抑制载流子复合，加快污染物降

解，极大提升催化速率[67-70]。超声的作用机制主要

有三方面。超声通过空化作用产生微小气泡，使溶

液微观上局部温度、压力发生迅速急剧的变化，促

进自由基的产生[71-74]；超声振动产生机械效应，有

效分散光催化剂，暴露更多活性位点，提高粒子碰

撞几率，促进催化剂和污染物接触[75-76]；另外，超

声也携带能量，其产生的热效应能够提高光催化反

应速率。 

ISARI 等[77]利用碳纳米管改性的 WO3在超声和

可见光照射下降解质量浓度为 60 mg/L 的四环素，

当超声功率从 150 W/m2 增大到 300 W/m2，反应后

四环素的质量浓度从 39.6 mg/L 降至接近 0，超声功

率的提高促进了催化剂的分散，有效增加了催化剂

的比表面积，提高了催化剂活性。BABU 等[78]制备

了 CuO-TiO2/还原氧化石墨烯（rGO）超声辅助光催

化降解甲基橙，水浴控制温度为(30±3) ℃，反应

90 min 能够实现完全降解，其降解率是超声（6%）

和光催化（21%）之和的 3.7 倍。研究表明，超声波

的机械作用使光催化剂有效分散，超声波和紫外光

的耦合协同作用提高了自由基产率，使降解效率进

一步增强。 

压电半导体材料是目前超声波辅助光催化的理

想催化剂，能够将光催化和超声催化相互耦合，包

括 BiFeO3、BaTiO3、BiOCl 等[79]。压电材料通过超

声波的机械振动诱导产生压电势，使能带弯曲构建

内部电场，直接将机械能转化为化学能，有效促进

了光生载流子分离的同时提高了自由基产率，提高

了光催化活性[80-83]。ISMAIL 等[84]以 BiOCl 为催化

剂压电光催化降解罗丹明 B（RhB），如图 6a、b 所

示，RhB 在 96 min 内分解效率（D）约 99%，而光

催化和压电催化对罗丹明 B 的分解效率分别仅为

72%和 26%。研究表明，BiOCl 带隙（Eg）为 3.04 eV，

BiOCl 具有良好的压电响应性能，振动产生的机械

应变提供内部电场，促进了光生电子-空穴对之间的

分离以及超声和光催化的耦合。在可见光照射下，

RhB 分子吸收光子，使电子从最高占据分子轨道

（HOMO）跃迁到最低未占分子轨道（LUMO）。

然后光生电子从 RhB 分子的导带转移到 BiOCl 的

导带，与氧分子反应，生成活性物种，进一步氧

化 RhB。  
 

 
 

图 6  BiOCl 压电光催化降解罗丹明 B 示意图（a）及在

不同工艺下的分解效率（b）[84] 
Fig. 6  Schematic diagram of BiOCl piezoelectric photocatalytic 

degradation of Rhodamine B (a) and decomposition 
efficiency of different processes (b)[84] 
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研究者们通过离子掺杂、异质结复合、加入助

催化剂等方式，对压电材料进行改性，调节其压电

光催化性能，提高超声辅助光催化效果。LAN 等[85]

采用 La 掺杂的 BiFeO3 为压电光催化剂，通过 La

掺杂调节 BiFeO3 的多铁性，控制温度保持在(25± 

5) ℃，能够在 30 min 内降解 94.5%的卡马西平，其

反应速率常数是光催化和超声催化之和的 2.2 倍。

SUN 等[86]合成 MoSe2/Bi2WO6 核壳球形催化剂，通

过优化配比等方法，有效利用内建极化电场来提高

对污染物的降解率，通过循环水控制温度，在模拟

太阳光和超声波的共同作用下对双氯芬酸的降解率

在 60 min 内达到 99.9%，远高于单一光催化（60.5%）

和压电催化（50.8%）。ZHENG 等[87]通过水热葡萄

糖还原制备 BaTiO3@C 核壳光催化剂，能够同时在

太阳光和超声波照射下将罗丹明 B 在 100 min 内完全

降解。纯 BaTiO3 带隙（Eg>3.2 eV）较宽，光催化活

性较差，与碳复合后 BaTiO3中的 Ti4+部分还原为 Ti3+

并且增加氧空位，从而使得带隙改变，提高催化活

性。碳壳层厚度为 1.4  nm 的催化剂具有最佳的压电

光催化活性，适当厚度的碳壳层可有效地将污染物

分子吸附到催化剂表面，增加反应活性位点，提高

催化效率。 

超声辅助光催化能够高效降解有机污染物，压

电催化剂的加入促进了两个场的耦合，具有广阔的

发展前景。但是超声波会造成噪音干扰，长期近距

离地接触超声波会对人体组织细胞造成一定伤害，

因此超声辅助光催化装置不能放置到人群密集的生

活和工作场所，其实际应用受到限制。与热场相似，

超声波产生的热量大部分不能被充分利用，长时间

的发热反而会损害装置。因此，处理设备必须加入

可靠的控温及隔音装置。对于超声辅助光催化的研

究，应当探索更多的原位表征手段，研究在超声影

响下半导体能带等发生的变化，探明超声辅助光催

化的反应机制。除此之外，还应考虑超声场的多因

素变量，深入对比分析不同条件下产生的降解效果，

提高催化效率。 

1.5  磁场辅助光催化 

磁场辅助也是一种有效提高光催化性能的方

法，近年来受到越来越多的重视。磁场产生的洛伦

兹力能够极化粒子的表面电荷，分散粉末光催化剂，

暴露更多活性位点，促进自由基和污染物在催化剂

表面的接触[88]。与此同时，洛伦兹力对电子和空穴

的作用方向相反，在磁场作用下，载流子向相反方

向迁移达到分离的目的[89-92]。另外，半导体中的电

子自旋态会影响催化剂的活性和选择性，而洛伦兹

力能够优化自旋极化电子的排列，从而提高光催化

效果[93-95]。 

静磁场能够提供不变的洛伦兹力，提高光催化

体系的分散性，促进载流子分离。OKUMURA 等[96]

采用 ZnO 在磁场作用下多相光催化降解亚甲基蓝，

研究采用永磁体提供磁场产生磁场效应，ZnO 周围

的各种离子、自由基和吸附分子会受到磁场的扰动，

提高了光催化效果。LI 等[97]在可见光和静置永磁体

磁场同时作用下，采用 Mn3O4/γ-MnOOH 异质结降

解诺氟沙星，60 min 内降解率为 98.8%，准一级反

应动力学常数为 0.0720 min–1。在磁场的作用下，光

催化剂电荷偏移，促进载流子分离，另外，洛伦兹

力促进了诺氟沙星与 Mn3O4/γ-MnOOH 间的吸引，

降低了反应活化能，提高了光催化活性。 

动磁场提供大小方向改变的洛伦兹力，能控制

粒子在光催化体系中的定向移动以及载流子在催化

剂中的流动，抑制载流子复合的同时提高自由基产

率，提高催化效果[98]。GAO 等[92]制备了 rGO/TiO2

纳米带异质结，旋转永磁体为磁场，将磁场的洛仑

兹力和内置电场共同作用促进了光生电子和空穴的

分离和转移，其 40 min 内光催化降解甲基橙的效率

达到 89.0%，在相同的磁场条件下，比纯 TiO2 提高

了 34%。SHI 等[99]采用 Fe3O4@TiO2 纳米粒子（NPs）

（SMPC），通过磁场（H）调节提高磁性光催化剂

的光催化活性，当磁场强度从 0.01 T 增加到 0.08 T

时，罗丹明 B 降解率从 96.4%提高到 99.6%，如图

7a、b 所示。 
 

 
 

图 7  SMPC 磁场辅助光催化技术示意图（a）及其在不

同磁场强度下的光降解率（b）[99] 
Fig. 7  Schematic diagram of SMPC magnetic field assisted 

photocatalysis (a) and its photodegradation 
efficiency at different magnetic field strengths (b)[99] 
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磁场强度的提高使极化的催化剂定向排列，改

变了其光学结构，促进了催化剂对太阳光的吸收，

提高了催化剂产生、分离和转移光生载流子的能力。

研究发现，交流磁场的促进作用并不是随着交流磁

场强度的增加而增加，而是先增加后减弱 [93]。LU

等[100]采用外加磁场提高 CoFe2O4/MoS2 异质结对刚

果红的光催化降解效率，当外加磁场为 0.15 T 时，

光催化降解率最高，达到 96.6%。外加磁场可以有

效调节该异质结的电阻、带隙能、光生电子-空穴对

的复合时间和分离效率，极大提高其光催化活性。 

除此之外，构建对磁场具有强烈响应的光催化

剂能够更好地利用磁场辅助提高光催化效率。

MUSHTAQ 等[101]制备了纳米八面体（NO）、纳米立

方体（NC）和纳米线（NW）3 种形状的 CoFe2O4@ 

BiFeO3 核壳纳米粒子，作为催化剂磁光催化降解罗

丹明 B。如图 8a、b 所示，磁光催化 60 min 的降解

率达到 99%，并且纳米八面体催化剂的催化效果最

佳。和单一光催化相比，加入交流磁场的光催化的

准一级反应动力学常数提高了 2.3 倍。BiFeO3（BFO）

具有铁电性和反铁磁性，机械振动和磁场变化会使

其产生电势，提高催化效果。CoFe2O4（CFO）具有

磁致伸缩性，磁场变化会使其形状发生变化；二者

结合形成核壳结构，CoFe2O4 核感受磁场变化产生的

应变会传递到 BiFeO3 壳上，从而提高催化效果[102-105]。

除了磁场辅助光催化，该催化剂还能够应用于超声辅

助光催化领域，适用于多物理场下催化降解污染物。 

 
 

ME 为磁电效应 

图 8  CoFe2O4@BiFeO3 核壳纳米粒子多物理场降解罗丹

明 B 废水示意图（a）及其光磁降解率（b）[101] 
Fig. 8  Multi-physics field degradation of Rhodamine B 

wastewater by CoFe2O4@BiFeO3 core-shell 
nanoparticles (a) and their photomagnetic degradation 
rate (b)[101] 

 

表 2 总结了部分磁场辅助光催化降解污染物的

应用。 
 

表 2  部分磁场辅助光催化降解污染物的应用 
Table 2  Applications of partly magnetic field-assisted photocatalytic degradation of pollutants 

磁场 光源 催化剂 污染物 
降解率/%（时间

/min） 
k/min–1 参考文献

旋转永磁体 

（0.16 T、900 r/min）

40 W UV 灯 

（20 mW/cm2） 

50 mg rGO/TiO2 100 mL 质量浓度为 

10 mg/L 甲基橙 

89.0（40） 0.0340 [92] 

静态永磁体 

（0~0.7 T） 

UV-LED 光源 

（500 mW/cm2） 

1 mg ZnO 3 mL  
0.01 mmol/L 亚甲基蓝

50.0（85） — [96] 

静置永磁体 

（0.03~0.09 T） 

可见光 60 mg Mn3O4/γ-MnOOH 300 mL 质量浓度为 

10 mg/L 诺氟沙星 

98.8（60） 0.0720 [97] 

交流磁场 

（0.08 T） 

模拟太阳光光源 30 mg Fe3O4/TiO2 50 mL 0.1 mmol/L 罗丹

明 B 

99.6（35） 0.2140 [99] 

交流磁场 

（0.15 T） 

氙灯光源（300 W） 30 mg CoFe2O4/MoS2 100 mL 质量浓度为 

20 mg/L 刚果红 

96.6（60） 0.0457 [100] 

交流磁场 

（15 mT、1.1 kHz） 

光源 

（300~600 nm） 

20 mg CoFe2O4@BiFeO3 20 mL 质量浓度为 

2 mg/L 罗丹明 B 

99.0（60） ~0.1200 [101] 

 

磁场以永磁体或者亥姆霍兹线圈为场源，结构

简单、容易控制且发热较少，是外加场的良好选择，

磁场辅助光催化在未来将有很好的发展。但是目前

对磁场辅助光催化的机理研究还不够清晰，还需从

微观角度进一步深入分析作用机理。另外，开发合

适的表征手段，探究构建具有磁场响应的光催化剂

以推动该技术的进一步发展。 

2  不同外场辅助技术的比较 

外场辅助光催化技术通过将外场能量转移到光

催化体系，提高光催化效率[23]。每种外场辅助光催

化技术具有不同的机理，具有相应的优势和缺点，
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但都能显著提高光催化效率，总结如表 3 所示。 

电场通过外加电压促进载流子分离。热场通过

提高催化体系的热能提高催化活性，促进反应发生。

微波场具有特殊的热效应，能够快速均匀加热并且

优先加热固体催化剂。另外，微波具有非热效应能

够直接与水中物质反应，激发催化剂活性，促进自

由基产生。超声波具有机械效应、空化作用和热效

应，能够促进粒子间碰撞，提高氧化还原反应的效

率。磁场产生的洛伦兹力能够促进催化剂分散以及

载流子复合，改变半导体的电子自旋态，促进光催

化反应的发生。 

每种外场辅助技术可采用适合的催化剂，将外

场能量充分转化为化学能，进一步提高催化效率。

电场中可采用导电性较好的催化剂，能更好地促进

载流子分离。热场中采用具有光热效应的材料以及

具有热释电效应的材料，能够将热能转化为化学能

而充分利用。微波场除了能够采用具有光热效应的

材料外，还可利用具有优异微波吸收性能的材料，

提高催化剂局部温度，有效利用微波能量。超声场

可以采用具有压电效应的材料，压电材料在超声的

机械作用下产生压电势，从而促进载流子分离。磁

场可采用具有磁电耦合效应的材料或者构建对磁场

具有强烈响应的材料，在变化磁场中产生内建电场，

提高催化效果。 
 

表 3  不同外场辅助光催化技术的比较 
Table 3  Comparison of different external field assisted photocatalytic techniques 

辅助外场 外场形式 特征 催化材料 优势 缺点 

电场 外加电源或其他

条件产生的电场 

采用外加电场促进光生电子和空

穴的分离 

导电效果好的材料 效率高、矿化彻底 装置复杂，提高运行和管

理成本；催化剂负载到电

极上会减弱光催化优势

热场 外加光源或水浴

控温装置 

利用外加热能，提高反应物活性，

加速物质迁移，提高活性物质的

产率 

光热效应或热释电

效应的材料 

可直接利用光源热

量 

热量无法充分利用，热量

输入难控制 

微波场 微波炉 具有特殊的热效应以及非热效

应，使粒子运动加快，促进自由

基的产生 

具有光热效应或微

波吸收性能的材料

加热速度快、能量

利用率高 

设备使用和维护成本都

较高 

超声场 超声清洗机或超

声探头 

超声携带能量，还能通过空化作

用，机械效应，促进载流子分离，

氧化还原反应发生 

具有压电效应的材

料 

能充分发挥两个技

术的优势 

噪音干扰限制其实际应

用，持续发热损害装置

磁场 永磁体或亥姆霍

兹线圈 

磁场的洛伦兹力可分散催化剂、

极化粒子的表面电荷促进载流子

分离，优化自旋极化电子的排列

具 有 磁 电 耦 合 效

应、对磁场具有强

烈响应的材料 

结构简单、易控制

且发热较少 

强磁体存在安全隐患，亥

姆霍兹线圈成本较高 

 

同时，场之间还存在协同作用。如微波场中存

在特殊的热效应，超声场中的热效应是超声场辅助

光催化机理的一部分。热场能够通过温度变化在热

释电材料中产生内部电场，超声场能够通过机械振

动在压电材料中产生内部电场，磁场能够通过变化

的洛伦兹力在磁电材料中产生内部电场。 

3  结束语与展望 

综上所述，外场辅助光催化技术通过引入外场

能量能够从提高溶液传质效率、抑制载流子复合、

提高自由基产率等途径提高光催化效率。外场的引

入简单、条件可控、过程无污染，可推动光催化技

术的深远发展，能够应用于包括高效降解有机污染

物等诸多领域，具有广阔的发展空间和应用前景。

外场辅助光催化技术已经得到了广泛研究，取得重

要进展，但是目前仍需要解决一些挑战性的问题。

外场辅助光催化技术未来需从以下 4 个方面进行深

入研究： 

（1）加强外场辅助光催化技术在理论上的研究，

尤其是在分子及原子水平的催化反应机理，研究外

场和光场的耦合机制和转化效率，在理论上奠定坚

实基础； 

（2）深入探究半导体光催化材料与在外场下的

催化效果之间的构效关系，设计开发在外场中具有强

烈响应同时具有高效光催化能力的半导体催化材料； 

（3）开发更加精确的表征手段，尤其是采用更

多原位表征技术，深入探索外场辅助的作用机理以

及光催化剂在外场的响应机理； 

（4）外场辅助光催化技术降解有机污染物的研

究应充分与实际处理的需求结合，提升降解效率和

效果的同时降低经济和管理成本，为未来该技术的

大规模实际应用奠定基础。 
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