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Au/TiO２ 薄膜的制备及等离子体光催化性能研究
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摘　要　以 TiO２ 薄膜为载体,采用真空镀金和退火法制备了载金(Au)TiO２(Au/TiO２)薄膜光催化材料,并对

制得的 Au/TiO２ 薄膜光催化材料进行了测试.研究结果表明:Au/TiO２ 薄膜表面形貌呈岛状分布,薄膜表面 Au
层厚度２０~８０nm,相比 TiO２ 薄膜,Au/TiO２ 薄膜在全光谱下具有更高的催化活性,在３００W 氙灯光源,亚甲基蓝

(MB)水溶液初始浓度为２０mg/L,降解时间为４h条件下,Au/TiO２ 薄膜对 MB的降解率最大达到９４％,具有较好

的降解性能.

关键词　二氧化钛,金纳米颗粒,Au/TiO２ 复合薄膜,亚甲基蓝,局域表面等离子体共振

PreparationandplasmonicphotocatalyticpropertyofAu/TiO２thinfilm
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Abstract　Usingtitaniumdioxidethinfilmasthecarrier,Au/TiO２thinfilm waspreparedviavacuumplating
andannealingprocess,andthe morphologyandphotocatalyticactivity werecharacterizedandstudied．Theresults
showedthatgoldnanoparticleswiththeheightrangingfrom２０nmto８０nm weredepositedonTiO２film,andits
morphologywasislandＧlikedistribution．ComparedtoTiO２film,Au/TiO２filmhadhighercatalyticactivityunderfull
spectrumlight．TheresultofphotocatalytictestshowedthatthedegradationrateofAu/TiO２filmcanreach９４％in４
hourwith２０mg/LMBinitialconcentrationand３００Wxenonlightsource,whichindicatedthatAu/TiO２filmhadbetter
degradationperformance．
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　　将太阳能有效转化为化学能的光催化技术,对
解决当前严峻的能源短缺和环境污染问题起着越来

越重要的作用[１].然而其应用却有诸多技术限制,
最重要的两个难点是光催化效率低和光谱响应范围

窄.前者主要是因为在一个分布均匀的半导体材

料,光子被半导体催化剂吸收,激发的电子与空穴在

启动氧化还原反应前需要迁移至表面,电荷迁移是

随机扩散过程,因此会有大量的复合;后一个难点是

因为很多拥有高催化活性的光催化材料,如 TiO２

和ZnO,拥有大的禁带宽度而只能吸收波长小于

４００nm 的光,然而大多数窄带隙光催化剂,如硫化

镉(CdS)和氧化铁(Fe２O３)不会保持很长时间的高

催化活性[２Ｇ５].因此,新型 TiO２ 光催化剂已经受到

人们越来越多的关注[６Ｇ８].

局域表面等离子共振(LSPR)是指金属费米能

级附近的自由电子在金属表面受入射光子电磁场的

驱动而发生的集体振荡,电场的能量转变成金属表

面的自由电子的集体振动能,导致金属纳米颗粒表

面区域产生更多的电子和空穴[９Ｇ１１].随着 LSPR理

论提出以及近年来的发展,利用金属表面等离子共

振效应,可以使更多的光生电子空穴转移到半导体

表面进行反应,从而提高半导体光催化的活性.

LSPR对半导体光催化主要的优点可以概括为:有
效的光生电子空穴对的分离、快速的电荷转移和增

强紫外Ｇ可见光的响应.金(Au)和 TiO２ 纳米颗粒

分别独立吸收可见光和紫外光,协同促进光催化作

用,对用于污水降解与光电转换领域的高效光催化

剂的设计研制具有重大的指导意义[１２].近年来,科
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研人员从负载的贵金属和载体的角度来提高光催化

材料的可见光光催化活性.

Tsukamoto等[１３]在室温下用可见光照射(λ＞
４５０nm)的金纳米粒子负载锐钛矿和金红石 TiO２

粒子的混合物,发现在金纳米颗粒与金红石和锐钛

矿接触界面,金纳米颗粒吸收可见光后形成的等离

子共振现象可以有效促进醇类光催化作用.

Malik等[１４]采用水热法合成不同金负载量的金

纳米颗粒负载TiO２/SiO２ 的异构催化剂(AuＧTiO２/

SiO２)并研究其光催化活性.结果表明:AuＧTiO２/

SiO２ 可以显著提高光催化活性,归因于在光源下的

表面等离子共振,Au活跃电子很容易转移到相邻

TiO２ 的导带,同时 TiO２ 可以在表面吸收氧气产生

超氧阴离子自由基(􀅰O－
２ ).然后􀅰O－

２ 和 H２O 结合

进一步反应生成􀅰OH,Au＋ (H＋ )活性自由基直接

氧化降解物还原为 Au,所以反应中 AuＧTiO２/SiO２

纳米复合材料保持稳定.
由于 Au/TiO２ 复合材料对光催化的促进作用

已有大量报道,但是其存在制备工艺复杂,不易于回

收,使用后易引入新杂质等问题.本研究以凝胶Ｇ溶

胶法制备有序介孔 TiO２ 薄膜,并在多孔结构的

TiO２ 薄膜基础上经过真空镀金和退火法制备了 Au
负载的 Au/TiO２ 复合薄膜.并对 Au/TiO２ 复合薄

膜进行表征,以研究基于等离子体共振的 Au/TiO２

薄膜的光催化性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

Ti０２ (P２５),德 国 Degussa 公 司;乙 酰 丙 酮

(C５H８O２,分析纯)、无水乙醇(C２H５OH,分析纯)、
聚乙二醇[HO(CH２CH２O)nH,纯度≥９９􀆰５％]、曲
拉通(TritonXＧ１００,C３４H６２O１２),国药集团化学试剂

有限公司.
磁力搅拌器(JBＧ３型),江苏澳华有限公司;超

声波清洗机(YFTＧ１０４８S型),苏州英菲腾超声科技

有限公司;马弗炉(XLＧ１００型),上海意丰电炉有限

公司:扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ７１００型),日本

电子株式会社;X射线粉末衍射仪(XRD,BrukerD８
型),德国布鲁克公司,４０kV,６０mA,Cu 靶 (λ＝
０􀆰１５４nm),扫描速度６°/min,扫描范围５~９０°;原
子力显微镜(AFM,NanoscopeⅢ型),美国 Weeco
公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,１２４０型),日
本岛津公司;高真空镀膜仪(LOO３１５２８型),上海将

来实验仪器设备有限公司;扫描能谱仪(EDS,JSMＧ

５６００LV 型),日 本 JEOL 公 司;氙 灯 (Testo４７６
型),德国德图公司.

催化 降 解 装 置 (自 制),１ 个 ３００W 的 氙 灯

(Testo４７６型,德国德图公司,模拟太阳光),５００mL
的石英光反应器,氙灯与光反应器距离２０cm 垂直

放置.

１􀆰２　Au/TiO２ 薄膜制备

称取０􀆰４mL 乙酰丙酮溶于１２０mL 去离子水

中,加入１２gTiO２(P２５)采用磁力搅拌器(JBＧ３型,
江苏澳华有限公司)搅拌１２h,在ITO 导电玻璃上

滴０􀆰２mL去垢剂(TritonXＧ１００),加入２g聚乙二醇

[已采用超声波清洗机(YFTＧ１０４８S型,苏州英菲腾

超声科技有限公司)超声２h],搅拌３０min,在ITO
导电玻璃两侧贴粘合剂胶带控制膜厚,取０􀆰１mL
TiO２ 胶体用玻璃棒涂匀,在加热板上 ８０℃ 干燥

３０min,采用马弗炉(XLＧ１００型,上海意丰电炉有限

公司)４００℃煅烧２h,将煅烧后的 TiO２ 薄膜采用高

真空镀膜仪(LOO３１５２８型,上海将来实验仪器设备

有限公司)进行镀Au,电流１０A,调节时间可得不同

膜厚的 Au层,将镀有 Au膜的 TiO２ 薄膜采用马弗

炉(XLＧ１００型,上海意丰电炉有限公司)４００℃煅烧

２h,即制得 Au/TiO２ 薄膜.

１􀆰３　样品测试

将 Au/TiO２ 薄膜加入到 ６０mL 的亚甲基蓝

(MB)水溶液(２０mg/L)中,将光反应器侧壁用锡箔

纸包住,光催化反应使用氙灯作为光源进行光照,经
过一定的时间从光反应器中取样,采用紫外Ｇ可见分

光光度计(UVＧVis,１２４０型,日本岛津公司)测试分

析 MB的浓度并计算降解率.

２　结果与讨论

２􀆰１　TiO２ 薄膜的SEM 分析

TiO２ 薄膜的SEM 图见图１.从图可以看出,
合成的 TiO２ 薄膜呈现有序的介孔结构,介孔垂直

于薄膜表面,有序介孔的 TiO２ 薄膜为随后的蒸金

退火工艺提供了充足空间与较大比表面积.

图１　TiO２ 薄膜的SEM 图
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２􀆰２　TiO２ 薄膜的XRD分析

TiO２ 薄膜的 XRD 谱图见图２.从图可以看

出,TiO２ 薄膜在２０~８０°范围内的衍射数据对比

PDF卡片可以发现 TiO２ 是混晶型.由晶相结构计

算公式计算,锐钛矿与金红石的比例约为８∶２.

图２　TiO２ 薄膜的 XRD谱图

２􀆰３　UVＧVis分析

TiO２ 薄膜、Au/TiO２ 薄膜的 UVＧVis谱图见

图３.从图可以看出,由于 TiO２ 禁带宽度(也称带

隙,Eg)为３􀆰２eV,相当于波长为３８７􀆰５nm 的光子能

量,所以只有在紫外区间光谱的光子可以被纳米

TiO２ 颗粒吸收,价带的电子被激发跃迁转移到导

带;TiO２ 薄膜、Au/TiO２ 薄膜在４００nm 以下光谱

区表现出很强烈的吸收峰,与 TiO２ 薄膜相比,Au/

TiO２ 薄膜由 于 Au 纳 米 颗 粒 与 TiO２ 接 触 面 的

LSPR效应,使 Au/TiO２ 薄膜的光吸收不再局限于

紫外波段,而延伸至可见光区及红外区间,并在可见

光区域有增强的响应.

图３　TiO２ 薄膜、Au/TiO２ 薄膜的 UVＧVis谱图

２􀆰４　Au/TiO２ 薄膜的EDS分析

Au/TiO２ 薄膜的 EDS谱图见图４.从图可以

图４　Au/TiO２ 薄膜的EDS图

看出,Au/TiO２ 薄膜的主要组成元素为 Ti、O、Au,
说明在 TiO２ 薄膜载体上已经成功负载了 Au纳米

颗粒.

２􀆰５　Au/TiO２ 薄膜的SEM 分析

Au/TiO２ 薄膜的SEM 图见图５.从图可以看

出,蒸金退火法可以在 Au/TiO２ 薄膜表面形成岛状

分布结构,且比较稀疏,之间的空隙比较大,为 TiO２

提供了很大的光吸收面积.

图５　Au/TiO２ 薄膜的SEM 图

２􀆰６　Au/TiO２ 薄膜的AFM 分析

Au/TiO２ 薄膜的 AFM 图见图６.从图可以看

出,Au/TiO２ 薄膜表面形貌呈岛状分布,蒸金退火

法制得的 Au/TiO２ 薄膜的金层厚度２０~８０nm.

图６　Au/TiO２ 薄膜的 AFM 图

２􀆰７　对 MB的降解率分析

在３００W 氙灯光源,MB 水溶液初始浓度为

２０mg/L条件下,TiO２ 薄膜、Au/TiO２ 薄膜在全光

谱下对 MB的降解率曲线见图７.从图可以看出,
随着降解时间的增加,TiO２ 薄膜和 Au/TiO２ 薄膜

对 MB的降解率呈逐渐增大趋势,在降解时间为４h
条件下,Au/TiO２ 薄膜对 MB 的降解率最大达到

９４％,虽然 TiO２ 薄膜对 MB也有一定的降解效果,
但降解率明显小于 Au/TiO２ 薄膜.研究结果表明:
金属与半导体协同作用对电子空穴对的产生有明显

的促进作用,这主要是因为 Au纳米颗粒局部表面

等离子激元共振可以显著增强电子空穴对的产生,
激发的电子空穴对分离扩散至薄膜表面,当 TiO２

薄膜负载 Au纳米颗粒空穴则将吸附在 TiO２ 表面

的 OH－ 和 H２O 氧化成􀅰OH,生成的􀅰OH 具有较

强的氧化性,电子则聚集于 Au颗粒周围(电子陷阱

作用),裸露在外的 TiO２ 分子越多,则产生的􀅰OH

􀅰２９􀅰
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越多,从而提高了降解率.

图７　TiO２ 薄膜、Au/TiO２ 薄膜对 MB的

降解率曲线图

３　结论

以 TiO２ 薄膜为载体,制得具有良好催化活性

与稳定性的等离子共振光催化薄膜材料载金纳米介

孔 Au/TiO２ 薄膜.Au/TiO２ 薄膜在可见光与紫外

光下均对 MB有明显的脱色效果,相比 TiO２ 薄膜,

Au/TiO２ 薄膜在可见光下具有更高的催化活性,在

MB溶液初始浓度为２０mg/L,反应４h条件下,Au/

TiO２ 薄膜对 MB的降解率最大达到９４％,且不会

对被降解溶液带来新的杂质.研制的等离子共振光

催化薄膜材料为有机物降解拓展了一种新的方法.

参考文献

[１]　QuX,AlvarezPJ,LiQ．Applicationsofnanotechnologyin

waterandwastewatertreatment[J]．WaterResearch,２０１３,４７
(１２):３９３１Ｇ３９４６．

[２]　ZhangX,ChenYL,LiuRS,etal．Plasmonicphotocatalysis
[J]．ReportsonProgressinPhysicsPhysicalSociety,２０１３,７６
(４):４６４０１Ｇ４６４０８．

[３]　HashimotoK,IrieH,FujishimaA．TiO２Photocatalysis:ahisＧ

toricaloverviewandfutureprospects[J]．JapaneseJournalof

AppliedPhysics,２００５,４４(１２):８２６９Ｇ８２８５．
[４]　AndronicL,IsacL,MirallescuevasS,etal．PilotＧplantevaluaＧ

tionofTiO２andTiO２Ｇbasedhybridphotocatalystsforsolar

treatmentofpollutedwater[J]．JournalofHazardousMateriＧ

als,２０１６,３２０:４６９Ｇ４７８．
[５]　LeongS,LiD,HapgoodK,etal．Ni(OH)２decoratedrutile

TiO２forefficientremovaloftetracyclinefrom wastewater
[J]．AppliedCatalysisBEnvironmental,２０１６,１９８:２２４Ｇ２３３．

[６]　YooSM,RawalSB．SizeＧdependenceofplasmonicAunanopＧ

articlesinphotocatalyticbehaviorof Au/TiO２ and Au＠

SiO２/TiO２[J]．AppliedCatalysisAGeneral,２０１５,４９９:４７Ｇ５４．
[７]　DengXQ,ZhuB,LiXS,etal．VisibleＧlightphotocatalyticoxＧ

idationofCOoverplasmonicAu/TiO２:unusualfeaturesof

oxygenplasmaactivation[J]．AppliedCatalysisB EnvironＧ

mental,２０１６,１８８(９):４８Ｇ５５．
[８]　ChenJJ,WuJCS,WuPC,etal．Plasmonicphotocatalystfor

H２evolutioninphotocatalyticwatersplitting[J]．Journalof

PhysicalChemistryC,２０１１,１１５(１):２１０Ｇ２１６．
[９]　张骞,周莹．表面等离子体光催化材料[J]．化学进展,２０１３,２５

(１２):２０２０Ｇ２０２７．
[１０]　KowalskaE,WeiZ,KarabiyikB,etal．SilverＧmodifiedtitania

withenhancedphotocatalyticandantimicrobialpropertiesunＧ

derUV andvisiblelightirradiation[J]．Catalysis Today,

２０１５,２５２(５):１３６Ｇ１４２．
[１１]　AyatiA,AhmadpourA,BamoharramFF,etal．Areviewon

catalyticapplicationsofAu/TiO２nanoparticlesintheremoval

ofwaterpollutant[J]．Chemosphere,２０１４,１０７:１６３Ｇ１７４．
[１２]　SonJH,BaeBS,BaeDS．SynthesisandcharacterizationAu

dopedTiO２filmforphotocatalyticfunction[J]．Journalofthe

KoreanCrystalGrowthandGystalTechnology,２０１５,２５(６):

２８０Ｇ２８４．
[１３]　TsukamotoD,ShiraishiY,SuganoY,etal．Goldnanoparticles

locatedattheinterfaceofanatase/rutileTiO２particlesasacＧ

tiveplasmonicphotocatalystsforaerobicoxidation[J]．Journal

oftheAmericanChemicalSociety,２０１２,１３４(１４):６３０９Ｇ６３１５．
[１４]　MalikR,ChaudharyV,TomerVK,etal．VisiblelightＧdriven

mesoporousAuＧTiO２/SiO２photocatalystsforadvancedoxiＧ

dationprocess[J]．CeramicsInternational,２０１６,４２(９):１０８９２Ｇ

１０９０１．
收稿日期:２０１７Ｇ０１Ｇ１０
修稿日期:２０１８Ｇ０１Ｇ１５

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁

　　(上接第８９页)
[６]　LuC,QiW,LiL,etal．ElectrochemicalperformanceandtherＧ

malpropertyofelectrospunPPESK/PVDF/PPESKcomposＧ

iteseparatorforlithiumＧionbattery[J]．JournalofApplied

Electrochemistry,２０１３,４３(７):７１１Ｇ７２０．

[７]　CostaCM,SilvaM M,LancerosméndezS．Batteryseparators

basedonvinylidenefluoride(VDF)polymersandcopolymers

forlithiumionbatteryapplications[J]．RscAdvances,２０１３,３

(２９):１１４０４Ｇ１１４１７．

[８]　龚勇,陈建,蒋文平,等．静电纺丝法制备PVDF锂离子电池隔

膜工艺条件的研究[J]．化工新型材料,２０１６,４４(２):１１４Ｇ１１６．

[９]　李晓云．锂离子电池用 PVDF/PMMA 电纺膜的制备及电化

学性能研究[D]．湘潭:湘潭大学,２０１１．

[１０]　RamaswamyS,ClarkeLI,GorgaR E．Morphological,meＧ

chanical,andelectricalpropertiesasafunctionofthermal

bondinginelectrospunnanocomposites[J]．Polymer,２０１１,５２

(１４):３１８３Ｇ３１８９．

收稿日期:２０１７Ｇ１１Ｇ２３

􀅰３９􀅰




