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摘  要 

为了研究Au负载量对TiO2/Au光阳极的光吸收能力的影响，本文采用水热法和柠檬酸钠还原法制备了

TiO2/Au材料，通过刮涂法制备光阳极。利用紫外–可见吸收、X射线衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)
等手段对不同Au负载量的TiO2/Au材料和TiO2/Au光阳极进行表征分析。结果表明，Au负载量在1.0 wt%
时，TiO2/Au光阳极的光吸收能力最佳；低于1.0 wt%时，Au负载量提高，TiO2/Au光阳极的光吸收能力

也随之提高；高于1.0 wt%时，Au负载量提高，TiO2/Au光阳极的光吸收能力随之降低。 
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Abstract 
In this paper, in order to investigate the effect of Au loading on the light absorption ability of TiO2/Au 
photoanode, TiO2/Au materials were prepared by hydrothermal method and sodium citrate re-
duction method, and photoanode was prepared by scratch coating method. Characterization and 
analysis of TiO2/Au materials and TiO2/Au photoanodes with different Au loadings were carried 
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out using UV-visible absorption, X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), 
and other methods. The results showed that the TiO2/Au photoanode had the best light absorption 
capacity when the Au loading was 1.0 wt%; when the Au loading was below 1.0 wt%, the light absorp-
tion capacity of TiO2/Au photoanode also increased with the increase of Au loading; when the Au load-
ing exceeded 1.0 wt%, the light absorption capacity of TiO2/Au photoanode decreased as the Au 
loading increased. 
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1. 引言 

局域表面等离子共振效应(LSPR)是贵金属纳米材料的一种光学特性[1]。贵金属纳米材料由于其光学

可调谐、表面化学与功能化平台、化学稳定性等特点，在生物医学[2]、光催化[3]、太阳能电池[4]、光电

信息[5]等领域具有广泛的应用前景和研究价值。贵金属纳米材料在入射光场，也就是电磁场的驱动下，

振荡的电场作用于贵金属纳米材料中的自由电子。在电场的驱动下，自由电子云会相对带正电的金属离

子发生偏移。偏移的自由电子云在库伦力的作用下，回到平衡位置，集体振荡现象将在电子云中产生。

当入射光的振动频率与自由电子云的固有振荡频率相同时，产生局域表面等离子共振效应[6]。表面等离

子共振效应可以在贵金属纳米材料周围产生增强的局域电磁场，将其应用在光阳极中可以显著增强贵金

属纳米材料附近的染料分子的光吸收，提高染料对太阳光的利用，从而产生更多光生电子[7]。此外，贵

金属纳米材料可以散射入射光，增加了入射光的光程，从而提高染料的光吸收能力。Au 纳米颗粒是常用

的贵金属纳米材料，通过控制其直径来制取不同共振吸收波长的 Au 纳米颗粒。Au 纳米颗粒已经在光阳

极中得到广泛应用。Muduli 等[8]通过水热法将 Au 纳米颗粒负载在锐钛矿 TiO2 纳米颗粒上，合成 TiO2-
Au 复合纳米材料。Naphade 等[9]采用原位还原的方法，将 Au 纳米颗粒负载在 TiO2 纳米纤维上作为光捕

获层，显著改善了 TiO2 纳米纤维的光捕获能力。然而目前的研究中，没有研究 Au 纳米颗粒的负载量对

TiO2/Au 光阳极的光吸收能力的影响。 
本研究采用水热法和柠檬酸钠还原法[10]制备了分级 TiO2 和 TiO2/Au 材料，并制备了其光阳极。利

用紫外–可见吸收、X 射线衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)等手段对不同 Au 纳米颗粒负载量的

TiO2/Au 材料和 TiO2/Au 光阳极进行表征分析。 

2. 实验部分 

2.1. 分级 TiO2的合成 

将 24 g NaOH 颗粒放入 60 mL 去离子水中，搅拌 10 分钟；将 0.1 g P25 粉体加入已制备的 NaOH 溶

液中，分别搅拌和超声 10 分钟，重复 4 次；之后将液体转移到聚四氟乙烯内胆中，向其中滴加 4 mL 的

过氧化氢，将聚四氟乙烯内胆放入水热釜中，在 150℃下进行 90 分钟的水热处理；水热结束后，将水热

产物用稀硝酸清洗并离心，重复 3 次，之后用去离子水将样品清洗并离心 3 次；随后，将样品放入真空

干燥箱中，在 60℃环境下干燥 12 小时，最后，用马弗炉将干燥完成的样品在 450℃下煅烧 2 小时。 
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2.2. TiO2/Au 的合成 

将 200 mg 已制备的 TiO2 加入 40 mL 去离子水中，搅拌 10 分钟，超声 10 分钟；之后，将 400 mg 柠

檬酸钠加入其中，搅拌 10 分钟；将液体在 95℃下加热 15 分钟，之后，向液体加入 0.54 mL 的 HAuCl4 溶

液(25 mM)，继续 95℃加热搅拌 15 分钟，之后在室温下，持续搅拌 20 小时；之后，用无水乙醇与去离

子水按 1:3 体积比配置的清洗液，清洗离心样品，最后，在 60℃环境下干燥 12 小时。 

2.3. TiO2/Au 和 P25 光阳极的制备 

先将 1 mL 乙醇与 0.14 mL 松油醇混合搅拌，直到充分混合，之后分别取 40 mg TiO2/Au 和 40 mg 
P25，加入两份上述溶液中。将混合液体搅拌 5 分钟，再将混合液体用超声设备超声 10 分钟。最后将 66.6 
mg 乙基纤维素分别加入混合液体，在室温下持续搅拌 24 小时，制成粘性浆料。使用胶带在导电玻璃上

留下 0.5 mm × 0.5 mm 的窗口。将粘性浆料滴在上面，用刀刮法将粘性浆料在窗口中刮涂均匀；此后将涂

有浆料的导电玻璃放入干燥箱中 80℃干燥 10 分钟，再次重复以上刮涂步骤两次。最后将涂有浆料的导

电玻璃放入马弗炉中，在 450℃下煅烧 30 分钟，得到光阳极。将光阳极放在 0.4 mmol/L 的 N719 染料溶

液中浸泡 24 小时，将敏化光阳极取出，用无水乙醇缓慢冲洗，洗去没吸附的 N719 染料。 

2.4. 材料表征 

通过透射电子显微镜(Tecnai-G2-20)研究材料的形貌和证明材料的成功制备。用 X 射线衍射仪(XD6)
研究样品的晶相。用紫外–可见分光光度计(Agilent Carry-5000)研究不同 Au 负载量的 TiO2/Au 光阳极的

光吸收特性。用电化学工作站(CS350)研究 TiO2/Au 光阳极的电化学阻抗谱。 

3. 结果与讨论 

 
Figure 1. Characterization of TiO2/Au morphology. (a) TEM image of TiO2/Au; (b) TEM local enlarged image of TiO2/Au 
图 1. TiO2/Au 形貌表征。(a) TiO2/Au 的 TEM 图；(b) TiO2/Au 的 TEM 局部放大图 

 
图 1(a)为 TiO2/Au 复合光阳极材料的透射电子显微镜(TEM)图片。从图中可以观察到 TiO2/Au 复合光

阳极材料中 TiO2 的形貌依旧保持海胆分级结构，而且整体尺寸、直径及刺的长度也比较均一。未出现明

显的形貌或结构改变，表明 Au 纳米颗粒负载过程未对海胆 TiO2 的微观形貌产生显著破坏。图 1(b)是
TiO2/Au 复合光阳极材料的 TEM 局部放大图片，在 TiO2 海胆结构的刺状分支表面，可观察到分布均匀的

黑色纳米颗粒，且黑色纳米颗粒的平均直径约为 10 nm，显示出良好的分散性。 

https://doi.org/10.12677/app.2026.165042


聂宗昊 等 
 

 

DOI: 10.12677/app.2026.165042 459 应用物理 
 

 
Figure 2. Particle size distribution map of Au nanoparticles 
图 2. Au 纳米颗粒的粒径分布图 

 
为明确图 1(b)中黑色纳米颗粒的粒径尺寸及其分布特征，本研究对该图像中全部黑色纳米颗粒开展

了系统的粒径统计分析，所得粒径分布结果如图 2 所示。由粒径分布图可见，所制备的黑色纳米颗粒粒

径主要分布于 8 nm 至 14 nm 区间内，整体呈现出较窄的尺寸分布范围；其中粒径为 10 nm 与 11 nm 的颗

粒占比最高，为该体系中的主导粒径。 
 

 
Figure 3. High resolution TEM image of TiO2/Au 
图 3. TiO2/Au 的高分辨率 TEM 图 

 
为进一步确认图 1(b)中的黑色纳米颗粒是 Au 纳米颗粒，对图 1(b)中黄色虚框部分进行高分辨率透射

电镜(HRTEM)表征，结果如图 3 所示。通过对图 3 中白色虚框部分进行晶格条纹分析，可以观察到黑色

纳米颗粒区域的晶面间距为 0.23 nm，与面心立方结构 Au 的(111)晶面标准晶面间距高度吻合[11]；黑色

纳米颗粒附近区域的晶面间距为 0.19 nm，符合锐钛矿 TiO2 的(200)晶面的间距[12]。通过以上表征结果

可以证实，海胆 TiO2 尖刺上的黑色纳米颗粒是 Au 纳米颗粒，表明本研究成功在海胆 TiO2 上附着 Au 纳

米颗粒，制备得到 TiO2/Au 复合光阳极材料。 
接下来，为了研究不同 Au 纳米材料的负载量对 TiO2/Au 晶相的影响，本研究制备并测试了 TiO2 与
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Au 质量分数分别为 0.5 wt%、1.0 wt%、1.5 wt%、2.0 wt%的 TiO2/Au 的 X 射线衍射谱，结果如图 4 所示。

从图中可以观察到，TiO2 和 Au 的衍射峰位没有发生偏移，不同 Au 纳米材料的负载量不影响 TiO2 和 Au
的晶体结构，并且随着 Au 质量比的提高，Au 的衍射峰也随之增强，由不明显逐渐变得明显，这是因为

材料的相对含量会影响 XRD 谱的峰强，相对含量即质量比越大则峰越强。 
 

 
Figure 4. XRD patterns of TiO2/Au with different Au loadings mass fractions 
图 4. 不同 Au 负载质量分数的 TiO2/Au 的 XRD 图 

 

 
Figure 5. UV-visible absorption spectra of TiO2/Au with different loadings of Au nanoparticles 
图 5. 不同 Au 纳米颗粒负载量的 TiO2/Au 的紫外–可见吸收光谱 

 
图 5 展示了不同 Au 纳米颗粒负载量的 TiO2/Au 复合光阳极材料的紫外–可见吸收光谱。本研究制

备了 Au 理论质量分数为 0.5 wt%、1.0 wt%、1.5 wt%、2.0 wt%四种 TiO2/Au 复合样品，并测试其吸收光

谱。可以观察到所有样品均在 532 nm 附近呈现出显著的可见光吸收增强，该吸收峰源于 Au 纳米颗粒的

表面等离子体共振效应[13]。随着 Au 理论质量分数的提升，532 nm 附近的光吸收强度逐渐增强，表明更

多 Au 纳米颗粒的负载可有效增强材料对可见光的吸收。然而，吸收增强趋势没有随着 Au 理论质量分数

线性增长，而是呈现出逐渐饱和的现象，这可归因于海胆 TiO2 对 Au 纳米材料的负载能力存在上限。随
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着 Au 理论质量分数的提高，实际有效负载在 TiO2 上的 Au 纳米材料量没有随之等量提高。根据吸收光

谱分析结果，Au 理论质量分数为 2.0 wt%的样品已接近负载饱和阈值。 
 

 
Figure 6. TiO2/Au photoanode absorption spectra. (a) UV-visible absorption spectra of TiO2/Au photoanodes with different 
mass fractions after dye adsorption; (b) Point line graph of TiO2/Au photoanode absorption intensity at 532 nm 
图 6. TiO2/Au 光阳极吸收光谱。(a) 不同质量分数的 TiO2/Au 光阳极吸附染料后的紫外–可见吸收光谱；(b) 532 nm
处 TiO2/Au 光阳极吸收强度点线图 

 
图 6(a)展示了不同 Au 质量分数的 TiO2/Au 光阳极吸附 N719 染料后的紫外–可见吸收光谱。对比未

吸附染料的 TiO2/Au 样品可见，吸附染料后的 TiO2/Au 光阳极的紫外–可见吸收光谱出现了属于 N719 染

料的特征吸收峰，并且吸附染料后 TiO2/Au 光阳极的光吸收强度显著高于吸附染料后 TiO2 光阳极的光吸

收强度。这一现象表明，Au 纳米材料的表面等离子共振效应，在其表面产生增强的电磁场，增强了其附

近染料的光吸收能力，实现了光阳极光吸收性能的提升。图 6(b)是 532 nm 处 TiO2/Au 光阳极吸收强度的

点线图，展示不同 Au 质量分数的 TiO2/Au 光阳极在 532 nm 处的光吸收强度演变趋势。结果显示，随着

Au 纳米颗粒质量分数的增加，TiO2/Au 光阳极的光吸收强度先升高后降低的现象，呈现出非单调变化的

规律。该趋势可归因于 Au 纳米颗粒的负载对染料吸附行为的双重影响，在低至中等 Au 负载范围内，

LSPR 效应的增强作用占据主导地位，显著提升了光吸收能力；而当 Au 负载量过高时，过量的 Au 纳米

颗粒会占据 TiO2 表面的位置，限制了 N719 染料分子的有效吸附量，进而导致整体光吸收强度出现下降。 
为探究 Au 纳米颗粒的负载对 TiO2/Au 复合光阳极吸附染料性能的影响，我们将吸附染料后不同 Au

质量分数的 TiO2/Au 光阳极进行染料脱附实验，并对相应解吸液进行紫外–可见吸收光谱表征，结果如

图 7 所示。由吸收光谱曲线可以看出，随着光阳极中 Au 质量分数的逐步提升，对应解吸液在特征吸收波

段的紫外–可见吸收强度呈现出持续降低的趋势。上述结果表明，Au 纳米颗粒在 TiO2 表面的负载会占

据部分 N719 染料分子的吸附位点，进而导致光阳极对染料的有效吸附量下降，从光谱层面证实了 Au 负

载对 TiO2/Au 光阳极染料吸附能力的竞争作用。 
图 8 是 TiO2 和 TiO2/Au 光阳极的电化学阻抗谱。为了衡量 TiO2 和 TiO2/Au 的光生电荷的分离效率，

本研究对 TiO2 和 TiO2/Au 光阳极进行了电化学阻抗测试。从电化学阻抗图可以观察到，TiO2/Au 的曲线

半径小于TiO2的曲线半径，而电化学阻抗曲线半径代表材料的电荷传输阻抗，曲线半径越小则阻抗越小，

因此 TiO2/Au 的阻抗小于 TiO2 的阻抗。以上测试结果可以证明 Au 纳米颗粒与 TiO2 半导体形成肖特基

结，阻碍了光生电子–空穴对的复合，促进了光生电子–空穴分离，提高了电荷传输效率。 
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Figure 7. UV-visible absorption spectra of desorption liquids from TiO2/Au photoanodes with different mass fractions 
图 7. 不同质量分数的 TiO2/Au 光阳极的解吸液的紫外–可见吸收光谱图 

 

 
Figure 8. Electrochemical impedance spectroscopy of TiO2 and TiO2/Au photoanodes 
图 8. TiO2 和 TiO2/Au 光阳极的电化学阻抗谱 

 

 
Figure 9. Absorption spectra of P25, hierarchical TiO2, and TiO2/Au photoanodes after dye adsorption 
图 9. P25、分等级结构 TiO2、TiO2/Au 光阳极吸附染料后的吸收光谱 
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图 9 是 P25、TiO2、TiO2/Au 光阳极吸附染料后的吸收光谱。根据公式 η = (A1 − A0)/A0，η是光俘获

能力提高百分比，A1 是吸附 N719 染料后 TiO2 或 TiO2/Au 光阳极在 532 nm 处的光吸收强度，A0 是吸附

N719 染料后 P25 光阳极在 532 nm 处的光吸收强度，可以计算光俘获能力提高百分比。通过计算，可以

得到分等级结构 TiO2 光阳极相对 P25 光阳极的光俘获能力提高了 17.2%，TiO2/Au 光阳极相对 P25 光阳

极的光俘获能力提高了 47.5%。本研究制备的 TiO2/Au 光阳极通过分级结构 TiO2 大比表面积的特性和 Au
纳米颗粒的局域表面等离子共振效应，提高了染料的吸附量和染料的光吸收能力，两者共同作用显著提

高了光阳极的光俘获能力。 

4. 结论 

本研究采用水热法和柠檬酸钠还原法制备了不同 Au 负载量的 TiO2/Au 材料，并用刮涂法制备了

TiO2/Au 光阳极。通过 TEM 和 XRD 证明了 TiO2/Au 材料的成功制备，通过紫外–可见吸收光谱研究出

了 TiO2/Au 中 Au 纳米颗粒的最佳负载质量分数是 1 wt%，TiO2/Au 光阳极的光吸收能力相比传统 P25 光

阳极提高了 47.5%，成功实现了光阳极光吸收能力的提高。 
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