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磁场辅助对掺杂 TiO2薄膜光催化活性的影响 
 

尹荔松，范海陆，周克省，陈永平，谭  敏 
 

(中南大学 物理科学与技术学院，湖南 长沙，410083) 
 
摘  要： 利用外加匀强磁场辅助掺杂 TiO2光催化降解偶氮胭脂红 B 溶液，通过实验探讨外加磁场对 Fe3+和 La3+

掺杂 TiO2 薄膜光催化活性的影响。研究结果表明：外加磁场使掺杂 Fe3+/TiO2 薄膜的光催化活性降低，在磁感应

强度为 7 mT 时，催化剂几乎完全失活，光催化降解率低于 2.0%；而对于掺杂 1.0% La3+/TiO2薄膜，在磁感应强

度为 30 mT 时，光催化降解率达 47.4%，比无外加磁场时高 12%；磁场辅助对掺杂 TiO2 光催化活性的影响与掺

杂离子的磁导率有关。 
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Abstract: Effects of magnetic field on photo-catalytic degradation of azocarmine B with Fe3+ or La3+ doped TiO2 films 

were investigated. The results indicate that the photo-catalytic activity of Fe3+/TiO2 films is deactivation and the activity 

of La3+/TiO2 films is reactivation in magnetic field. The degradation rate of Fe3+/TiO2 films is less than 2.0% at 7 mT of 

magnetic induction. The degradation rate of doped La3+/TiO2 (1.0%) film achieves 47.4% at 30 mT of magnetic induction, 

which is more than 12% compared with that without applied magnetic field. The effect of permanent magnetic field on 

the photo-catalytic activity of doped TiO2 films is determined by the doping ion’s magnetic permeability and the magnetic 

intensity. 
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自 Carey 等[1]发现在紫外光照射下纳米 TiO2可以

使水中难以生化降解的多氯联苯实现完全脱氯以来，

利用纳米 TiO2 光催化技术降解有机污染物受到研究

者们的密切关注[2−3]。该技术处理有机染料废水的氧化

能力强，无二次污染，设备简单，操作条件容易控制，

能直接利用太阳能源，从而降低运行费用，对于保护

环境，维持生态平衡，实现可持续发展具有重大意义，

但光催化氧化法降解有机污染物效率低，这限制了其

在有机废水处理中的应用。为了提高光催化氧化反应

的量子产率，研究者们利用半导体复合[4]、金属离子掺

杂[5−7 ]、非金属掺杂[8]、表面改性[9−10]、离子注入[11]、

外场辅助[12−15]等方法提高催化剂的性能。张雯等[16]

利用外加磁场辅助的方法改变了中间体的转化率，有

效地提高了光催化降解的量子效率。目前，人们对外

加磁场辅助下掺杂离子磁导率对 TiO2 光催化活性的

影响研究较少。在此，本文作者选用磁导率相差很大

的铁磁材料(铁)与弱磁性材料(镧)分别对 TiO2 进行掺

杂改性，定性地分析磁导率对磁场辅助下掺杂 TiO2 
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光催化活性的影响。 
 

1  实  验 
 
1.1 试剂与仪器 

实验中所用的试剂均为分析纯。仪器为：紫外−
可见光分光光度计(尤尼卡 WFZ UV−2100 型)；玻璃

比色皿；紫外灯(启东市海联，激发波长为 253.7 nm)；
永久磁铁；高斯计；Nt-Mdt 生产的 Solver p47 型原子

力显微镜(AFM)；Rigaku D/max 2550V 型 X 射线衍  
射仪。 
1.2  催化剂的制备 

用 200 mL 无水乙醇与 3 mL 乙酰丙酮(抑制剂)充
分混合。加入 25 mL 钛酸丁酯，制得溶液 A；将 150 mL
无水乙醇与 2.5 mL 蒸馏水充分混合，制得溶液 B。滴

入盐酸调节B 溶液的 pH值至 2~3，称取适量 Fe(NO3)3

或 La(NO3)3，控制 n(M)׃n(TiO2)=0.5%(M 为 Fe3+或

La3+；n 为物质的量，mol)，将所称量的 Fe(NO3)3·6H2O
或 La(NO3)3·6H2O 分别加入溶液 B 后充分溶解。再将

A 与 B 混合并用无水乙醇调节将溶液的总体积到 480 
mL，制得 0.15 mol/L 不同掺杂离子的 TiO2 溶胶。将

溶胶倒入自制的拉膜瓶中，调节瓶底阀门，让液面以

5 cm/min 的速度匀速下降，再将载玻片放入烘干箱中，

在 80 ℃烘干 10 min。重复以上步骤，制备出层数为 5
的薄膜，整个膜厚为 100~200 nm。最后，将镀上薄膜

的玻璃基片放入马弗炉中以 5~6 /℃ min 的速率升温

到 500 ℃并恒温 2 h。将镀膜所用凝胶于 100 ℃干燥

制备干凝胶，再将干凝胶粉碎后以同样的条件退火制

备掺杂 TiO2纳米粉。 
1.3  实验方法 

实验在图 1 所示的反应装置中进行，目标降解物

是质量浓度为 10 mg/L 的偶氮胭脂红溶液。反应器位

于永久性磁铁之上，通过改变磁铁与催化剂表面之间

的距离及永久磁铁数量来调节反应区域内的磁感应强

度并用高斯计进行测量。实验中催化剂表面的磁感应

强度的可调范围为 0~40 mT，光源是功率为 35 W 的紫

外灯，激发波长为 253.7 nm，灯管与液面的平均距离

为 15 cm，搅拌速度为 120 r/min，整个光催化降解时间

为 150 min。偶氮胭脂红 B 溶液在波长 520 nm 处具有

最大吸光度，且在锐钛矿的最大激发波长(380 nm)附近

没有明显吸收，其吸光度与浓度呈线性关系。每隔 30 
min 进行取样，测定吸光度 At，再由式(1)计算降解率。 
 

%100/)( 00 ×−= AAA tη 。          (1) 

其中：η  为降解率；A0为溶液的初始吸光度；At为溶

液经光催化降解时间 t 后的吸光度。 
 

 

图 1  光催化反应器 
Fig.1  Photocatalytic reactor 

 
1.4  催化剂的表征 

图 2 所示为掺杂 TiO2 粉末的 XRD 图谱。由标准

PDF 卡(#73−1764)可知，锐钛矿相 TiO2 特征峰的 2θ
分别为 25.367o，38.666o，48.157o和 62.865o。将样品

特征衍射峰的相关数据(见表 1 和表 2)与 TiO2锐钛矿

相的 PDF 卡中所示特征衍射峰的位置及相对强度对

比可知，在 500 ℃退火 2 h 后，La3+/TiO2和 Fe3+/TiO2

纳米粉体物相均为锐钛矿相，未出现金红石相，也没

发现相应掺杂金属氧化物物相，这说明掺杂物质在

TiO2 粉体中以弥散态存在，或者掺杂金属氧化物以

TiO2为基质，以离子形态固溶入 TiO2晶体中形成新的

物质 LanTi(1−n)O2
[17]，或在晶体界面处形成 Ti—O—La

和 Ti—O—Fe 键，从而引起晶格畸变。由表 1 和表 2
可知，不同物质(La3+和 Fe3+)掺杂后，相应的晶面间距

d 相差较大，说明掺杂不同对 TiO2晶格畸变的影响程

度较大。 
 

 
图 2  掺杂 TiO2粉末的 XRD 图谱 
Fig.2  XRD patterns of doped TiO2 
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表 1  掺杂 Fe3+/TiO2纳米粉体的 XRD 测试结果 

Table 1  Results of XRD for Fe3+/TiO2 powder 

2θ/ 
(˚) 

半高宽/ 
(˚) 

晶面间距/
10−10 m 

相对强

度/% 
粒径/ 

10−10 m 
晶面指数

(hkl) 

25.393 
(25.367) 

0.945 
3.504 7 

(3.508 3) 
100 87 101 

38.014 
(38.666) 

1.366 
2.365 1 

(2.326 7) 
20.4 62 112 

48.224 
(48.157) 

1.144 
1.888 5 

(1.888 0) 
28.9 26 200 

62.817 
(62.865) 

1.259 
1.478 1 

(1.477 1) 
13.2 74 204 

注：括号内数据为标准卡内对应的数据。 

 
图 3 所示为掺杂 TiO2 薄膜的原子力图。从图 3(a)

和 3(c)可以看出，用 sol-gel 法制备的 Fe3+/TiO2 和

La3+/TiO2掺杂薄膜表面比较平整，结构致密，薄膜表

面起伏较小，晶粒尺寸分布较均匀，没有异常的大颗 

表 2  掺杂 La3+/TiO2纳米粉体的 XRD 测试结果 

Table 2  Results of XRD for La3+/TiO2 powder 

2θ/ 
(˚) 

半高宽/
(˚) 

晶面间距/ 
10−10 m 

相对强

度/% 
粒径/

10−10 m
晶面指数

(hkl) 

25.436 
(25.367)

0.663
3.498 8 

(3.508 3) 
100 124 101 

37.938 
(38.666)

0.914
2.369 7 

(2.326 7) 
21.5 92 112 

48.227 
(48.157)

0.650
1.883 6 

(1.888 0) 
30.7 136 200 

62.877 
(62.865)

0.717
1.476 8 

(1.477 1) 
19.3 131 204 

注：括号内数据为标准卡内对应的数据。 

 
粒存在，表面 TiO2粒子横向分布(平行于基底表面)的
平均粒径为 40 nm 左右。从图 3(b)可以看出，薄膜表

面高低不一，颗粒连续堆积，无明显断层现象，粒子

纵向分布的粒径为 5~15 nm。 
 

 

(a) Fe3+/TiO2薄膜的二维 AFM 图像；(b) Fe3+/TiO2薄膜的三维 AFM 图像； 

(c) La3+/TiO2薄膜的二维 AFM 图像；(d) La3+/TiO2薄膜的三维 AFM 图像 

图 3  掺杂 TiO2 薄膜的原子力图 

Fig.3  Surface morphology of doped TiO2 thin-films 
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2  结果与讨论 
 
2.1  磁场对 Fe3+/TiO2光催化活性的影响 

磁场对不同浓度的Fe3+掺杂TiO2薄膜光催化性能

的影响如图 4 所示。磁感应强度在 0~30 mT 范围内进

行调节，实验中 Fe3+离子的掺杂量为浓度比，即

c(Fe3+)׃c(TiO2)为 0.5%，1.0%和 1.5%。分析图 4 可知，

在没有外加磁场时，掺杂浓度为 0.5%的催化剂活性最

强，随着掺杂浓度的增加，Fe3+/TiO2薄膜光催化活性

有所下降；在外加磁场的条件下，各种不同浓度的 Fe3+

掺杂 TiO2 薄膜的催化活性均受到抑制，催化剂表面

的平均磁感应强度为 7 mT 时，对 Fe3+/TiO2薄膜光催

化活性的抑制作用最强，其催化活性几乎为零；当磁

感应强度为 7~10 mT 时，催化剂活性有增加的趋势，

而在 10~20 m T 范围内，催化剂活性又有下降的趋势。

因此，在 10~20 mT 之间可能存在某个能促使催化剂

活性增强的磁感应强度。在实验所测的磁感应强度(0~ 
30 mT)范围内，Fe3+掺杂 TiO2 薄膜的催化活性均受到

抑制，其抑制程度随掺杂浓度的增加而增强。由此可

见，催化剂 Fe3+/TiO2 薄膜对磁场的作用十分敏感，

实验条件难以精确控制。 
 

 
w(Fe)/%: 1—0.5; 2—1.0; 3—1.5 

图 4  磁场对 Fe3+/TiO2光催化性能的影响 

Fig.4  Effect of magnetic field on photocatalytic activity of 

Fe3+/TiO2 films 

 
2.2  磁场对 La3+/TiO2光催化活性的影响 

磁场对 La3+/TiO2光催化活性的影响如图 5 所示。

可见，在没有外加磁场时，掺杂浓度为 0.5%的催化剂

活性最强；随着掺杂浓度的增加，La3+/TiO2薄膜光催

化活性有所下降；在外加磁场的条件下，各种不同掺

杂浓度的 La3+/TiO2 薄膜的催化活性均有不同程度的

提高；掺杂浓度为 1.0%的 La3+/TiO2 薄膜在磁场作用

下活性最强，在不同磁感应强度的磁场作用下其催化

活性均比其他掺杂浓度的 La3+/TiO2薄膜催化活性强，

当外加磁场磁感应强度为 30 mT时对偶氮胭脂红B的

降解率达 47.4%，比无外加磁场时提高 12.2%，其降

解率为无外加磁场时降解率(35.2%)的 1.35倍。在 0~10 
mT 的磁感应强度区域内，外加磁场对掺杂 La3+/TiO2

薄膜催化活性的促进作用十分明显。随着磁感应强度

的进一步增加，其促进效果有变缓的趋势，但在实验

所测的磁感应强度范围内，没有发现抑制作用。可见，

外加磁场对掺杂 TiO2 薄膜的作用规律与掺杂物质的

不同而不同。 
 

 
w(La)/%: 1—0.5; 2—1.0; 3—1.5 

图 5  磁场对 La3+/TiO2光催化活性的影响 

Fig.5  Effect of magnetic field on photocatalytic activity of 

La3+/TiO2 films 

 
2.3  理论分析 

磁场作用下能有效地促使自由基从单线态向三线

态跃迁，而自由基的复合只能在单线态的自由基对之

间发生，所以，磁场有利于以单线态为起始点的自由

基反应。在光催化降解反应体系中，磁场除对溶液中

的自由基产生作用外，磁场还能有效地促使晶体内的

光生电子−空穴对分离[16]。但这些理论都不能解释磁

场对不同掺杂 TiO2 薄膜显示出不同作用规律这一实

验现象。 
由于能量在空间上的非均匀分布能够形成势阱和

势垒，因此，匀强磁场中存在粒子时必将形成势阱和

势垒。当外加匀强磁场经过粒子周围空间时，其强度

分布将发生改变(如图 6 所示)，磁场能在与磁场方向

垂直的平面(赤道面)上不再为均匀分布状态。对于磁

导率接近于零的弱磁物质的粒子(离子或分子团簇等)
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基本不改变外加磁场的空间分布，即粒子周围的磁力

线分布基本与外磁场磁力线的自然分布一致，磁感应

强度的相对变化不大，变化趋势较缓，只能形成深度

较浅的势阱和高度较低的势垒。对于强磁物质(铁磁

性、亚铁磁性物质)的粒子(原子或分子团簇)，周围磁

场强度的空间分布改变较大，在紧靠粒子周围的空间

内磁力线分布相对密集，在相对较远的区域内出现一

片磁力线分布稀疏或空白的区域，该区域的磁感应强

度相对较低，在粒子周围的一片小区域中由内而外依

次出现深势阱和高势垒。 
 

 
1—铁磁物质；2—弱磁性(顺磁)物质 

图 6  粒子周围的势阱分布示意图 

Fig.6  Distribution of potential well around particles 

 
磁场能的空间非均匀分布形成势阱进而对光生电

子进行捕获可分 2 步来实现： 
首先，掺杂离子电子云分布在磁场作用下发生极

化(如图 7 所示)，掺杂离子的电子在外加磁场条件下

发生自旋极化，使得距离原子核较近区域磁感应强度

大幅度增强，为电子在赤道面上紧缩提供了条件。在

无外加磁场时，掺杂离子的电子云呈球对称分布；当

外加磁场时，在赤道面上作圆周运动的电子其运动的

圆周半径相对减小，电子云分布向核心靠拢，整个电

子云呈橄榄球状分布。这种极化可以理解为塞曼效应

的统计描述，在两极区域的电子以高能态出现的几率

增加，在 Z 轴方向上远离原子核，其高能态对应于能

级分裂的高能态 E+；在赤道区域的电子处于相对较低

能态的几率增加，在 XOY 平面内向 Z 轴靠拢，对应于

能级分裂的低能态 E−。电子在向 Z 轴靠拢过程中，原

子核周围沿 Z 轴方向上的磁感应强度进一步增大，整

个动态极化过程最终在电子之间的库仑斥力作用下达

到平衡状态，形成稳定的橄榄球状的电子云分布图。 
其次，由于电子向 Z 轴靠拢，则在 XOY 平面内原

子核对其他电子的库仑引力增强，进而有利于离子对

光生电子的捕获。被捕获电子同样会围绕 Z 轴作圆周

运动并在磁场作用下向 Z 轴靠拢，这使得光生电子被

离子深度捕获，同时，也有利于捕获中心的离子再次

对其他光生电子进行捕获。 
 

 

图 7  离子的电子云分布极化示意图 

Fig.7  Polarized distribution of ionic electron atmosphere 

 
在掺杂的强磁物质离子(Fe3+和 Ni2+等)周围，势阱

能对光生电子形成深度捕获，所捕获的电子很难逃逸

出该势阱，不利于整个光催化过程中的电荷循环(类似

磁电阻效应)，从而降低催化剂的光催化活性。对于掺

杂离子 La3+等弱磁性(顺磁性)材料，在其原子核周围

只形成深度较浅的势阱和高度较低的势垒，电子云近

似呈球对称分布，这类势阱对光生电子有一定的捕获

作用，有利于光生电子−空穴对的分离，并且不会对

电子的逃逸造成较大的阻碍，从而不会阻碍整个光催

化过程中的电荷循环，所以，La 和 Pt 等弱磁性(顺磁

性)材料掺杂的 TiO2 薄膜在外磁场作用下其光催化活

性显著增强。 
 

3  结 论 
 

a. 外加磁场对光催化体系影响很大，用不同磁导

率的物质对 TiO2掺杂改性后，磁场对催化剂的作用规

律也不相同。Fe3+掺杂 TiO2 薄膜在外加磁场的作用下

明显存在失活现象，当磁感应强度为 7 mT 时，各种

掺杂浓度 Fe3+/TiO2 薄膜对偶氮胭脂红 B 的光催化降

解率仅为 0.5%左右。而掺杂浓度 1.0%的 La3+/TiO2薄

膜在磁感应强度为 30 mT 时降解率高达 47.4%，比无

外加磁场时的降解率提高 35%。 
b. 外加匀场磁场在掺杂物质离子周围其强度均

匀分布状态发生改变。由于这种能量的非均匀分布会

在离子周围形成势阱，该势阱能有效增强捕获中心离

子对光生电子的捕获，从而促进电子−空穴对分离，

势阱的宽度和深度与粒子本生的磁导率及外加磁感应

强度有关。 
c. 铁磁性物质离子(如 Fe3+)周围的势阱对光生电
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子的束缚力过大，不利于整个光催化过程中的电荷循

环，在弱磁性物质离子(如 La3+)周围的势阱能有效促

使光生电子−空穴对分离，并且不会阻碍整个催化降

解过程中的电荷循环，所以，能提高弱磁性物质离子

掺杂 La3+/TiO2 薄膜的光催化活性。 
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