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摘  要：利用纳米自组装技术，结合溶胶凝胶工艺，制备了反蛋白石结构 Au/TiO2阵列材料。利用

扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍射(XRD)和紫外-可见分光光度计(UV-Vis)等手段对考察了复合薄

膜的结构和光催化性能。结果表明，Au/TiO2阵列材料具有大比表面积特性和相互贯通的孔道结构，

更有利于金纳米粒子的均匀分布和反应物质的传输，因此取得了优异的光催化性能。 
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Abstract: Highly ordered Au/TiO2 array materials in large scale are prepared by self-assembly technology and 

Sol-Gel. The microstructure and the photocatalysis performance of composite film are characterized by using 

SEM, XRD and UV-Vis. The results show that, Au/TiO2 array materials possess much more effective activity 

areas and active sites than those of TiO2 films, which makes transportation of reactive substance easier. Thus, 

the more effective activity areas and the higher channel transportation rate lead to excellent photocatalysis 

performance of Au/TiO2 array materials. 
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以 TiO2 为代表的光催化材料在空气净化、水净

化、自清洁以及太阳能光电转换等领域有广阔的应

用前景[1-3]。TiO2 等催化剂在受到大于或等于 Eg(禁

带宽度)的外加能量(例如光子辐射)作用于时，价带

上的电子(e
-
)吸收光子后被激发，进而发生从价带到

导带的跃迁，进入较高能量的导带，并在价带上留

下空穴(h
+
)。光生 e

-和 h
+可迁移到催化剂表面并与

吸附其上的分子(OH
-、O2、有机物等)发生能量和电

荷交换，产生具有强氧化能力的·OH、H2O2、O2
-

等物种。这些基团是直接参与化学反应的主要活性

物质。但是在应用中，e
-
-h

+对并不能完全用于氧化-

还原反应，而是存在很大的复合几率，将吸收的光

能以释热或发射荧光的方式损耗，在很大程度上降

低了光催化材料的量子产率[4]。 

采用贵金属修饰的方法可提高光催化效率[5-7]。

贵金属的功函数较高，与半导体接触时，电子从半

导体向贵金属流动直至二者的 Fermi 能级持平，形

成的电位差填补两者的功函数之差，使载流子重新

分布，在半导体表面形成肖特基势垒 (Schottky 

barrier)，可阻止 e
-
-h

+复合[8]。但是，贵金属纳米颗

粒具有较高的表面能，存在显著的“自发团聚”现

象，致使光催化活性降低[9-10]。因此，通过微结构

设计和可控制备，实现贵金属纳米粒子的均匀分布，

便成为提高光催化活性有效手段。 

本文利用介观尺度材料的设计、制备及组装技

术，制备了反蛋白石结构 Au/TiO2 阵列材料，并评
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价了其光催化效果，探索微结构与光催化性能的内

在联系。 

 

1 实验 

 

1.1 蛋白石结构的自组装 

聚苯乙烯微球，粒径为 1.5 µm，制备工艺参见

文献[11]。蛋白石结构的自组装方法参见文献[12]。 

1.2 反蛋白石结构 TiO2 的制备 

以钛酸丁酯作为钛源，按以下比例 (摩尔

比)Ti(OBu)4: EtOH: HAc: HCl: H2O =2: 24:1:17:5 制

成透明 TiO2 溶胶。将 TiO2 溶胶滴加到已制成的蛋

白石结构中，在 60~70℃干燥 60 min，重复多次。

采用程序升温控制，在通空气的条件下，缓慢升温

至 300℃，恒定 5 h，再升温至 450℃，恒定 5 h，即

制得反蛋白石结构 TiO2阵列材料。 

1.3 Au/TiO2 阵列材料的制备 

将一定量的氯金酸(HAuCl4·4H2O)加入到溶有

柠檬酸钠(Na3C6H5O7·2H2O)的乙醇溶液中，在聚乙

烯醇(PVA)保护下，超声分散 5 min。在 110℃温度

下冷凝回流 3 h，得到胶体金溶液。将 TiO2 材料浸

入胶体金溶液，5 min 后取出，随后分别采用无水

乙醇和去离子水进行洗涤，在 60℃条件下干燥处理

12 h，得到 Au/TiO2 阵列材料。 

1.4 测试与表征 

采用 FEI-NANO 型场发射电子扫描电镜(SEM)

考察样品的微观形貌。结合 D8 DISCOVER 型 X 射

线衍射仪(XRD)分析反蛋白石结构 Au/TiO2 阵列材

料的组分和相结构，XRD 辐射光源为 Cu 靶的 Ka

射线，扫描步长为 0.02°/s。样品的光催化性能通过

U-3010 型紫外可见分光光度计(UV-Vis)评价：将样

品放入 3 mL、浓度为 5 mg/L 的亚甲基蓝(MB)溶液

中，以 20 W 的 UV-254 紫外灯为光源，紫外灯距

MB 溶液液面的距离为 30 cm，样品距液面距离为

0.5 cm，照射时间为 1 h，通过测量剩余溶液的吸光

度计算样品的光催化降解率。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 表面形貌 

图 1 给出了反蛋白石结构 Au/TiO2阵列材料的

SEM 结果。 

 

 

(a). 1.3 µm 空腔(Hole size in 1.3 µm); (b). 金颗粒阵列(Array of Au particles) 

图 1  Au/TiO2 阵列材料的 SEM 图像     Fig.1 SEM images of Au/TiO2 array films 

 

由图 1(a)可见，所制备的阵列材料为有序蜂窝

状结构，由规则分布的“碗状”空腔(直径约为 1.3 µm)

排列而成。每个空腔底部均匀分布着 3 个小孔，小

孔是上层空腔与下层空腔的连接通道。通过 SEM 测

量，“碗状”空腔的壁厚约 60 nm。经能谱分析确定

骨架上的颗粒为金，如图 1(b)所示。空腔结构表面

均匀分布着金纳米粒子，无明显的聚现象出现。这

一结果表明，所制备的贵金属有序阵列结构有效的

抑制了 Au 纳米粒子的自发团聚。 

 

  

(a) (b) 
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图 2 给出了反蛋白石结构 Au/TiO2阵列材料的

XRD 图谱。图中出现了金的典型特征峰，表明 Au

粒子成功负载到了骨架结构之上。 

2.2 光催化性能 

MB溶液在可见光波段664 nm处存在明显的吸

收峰，光催化反应使该处峰值降低。因此，可通过

降解前后 MB 溶液在可见光区的吸光度来评价样品

的光催化性能，如图 3 所示。 

 

 

图 2  Au/TiO2 阵列材料的 XRD 图谱 

Fig.2 XRD patterns of Au/TiO2 array films 

 

   

图 3 亚甲基兰溶液初始(a)和光催化降解 1 h 后(b)的 UV-Vis 吸收光谱 

Fig.3 UV-Vis spectra of initial MB solution (a) and MB solution degraded by photocatalysts for 1 h (b) 

 

图 3(a)为 MB 原始溶液的吸光度谱线，光催化

反应开始前，其在波长 664 nm 处的吸光度为 1.44。

对比发现，经复合光催化剂降解 1 h 后，MB 溶液

在 664 nm 处的吸光度均在 0.3 以下，远低于经 TiO2

薄膜降解后溶液的吸光度，如图 3(b)所示。这一结

果表明，反蛋白石结构 Au/TiO2 阵列材料可显著提

TiO2薄膜的光催化性能。 

在低浓度范围内，MB 溶液的吸光度与其质量

浓度成正比，满足 Lambert-Beer 定律[13]： 

A=Kcd                  (1) 

式中，A 为吸光度，K 为浓度比例系数，c 为溶液中

吸收物质的浓度，d 为溶液厚度。光催化降解率可

由下式计算： 

η=(c0-c)/c0=(A0-A)/A0             (2) 

式中，η 为降解率，c0和 c 分别为 MB 溶液在反应

初始和末态的质量浓度，A0 和 A 为反应初始和末态

的吸光度。 

由式 2 可知，反蛋白石结构 Au/TiO2阵列材料

对 MB 溶液的 1h 降解率达到 88.7%，远高于 TiO2

薄膜的 48.1%。表明 Au/TiO2 阵列材料光催化效果

显著提升。 

2.3 微结构对光催化性能的影响 

Au/TiO2 阵列材料微结构示意图如图 4 所示。

其高度有序的微结构可有效抑制 Au 纳米粒子的团

聚，促使 Au 颗粒的均匀分布，使 Au/TiO2 阵列材

料具有远高于普通结构的比表面积。 

 

 

图 4  Au/TiO2 阵列材料的微结构模型 

Fig. 4 The microstructure models of Au/TiO2 
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此外，Au/TiO2 阵列材料具有相互贯通的孔道

结构，更有利于气体的扩散与液体的传输。这一结

构使 Au/TiO2材料具有优异的光催化效果。 

 

3 结论 

 

1) 利用纳米自组装技术，结合溶胶凝胶工艺，

通过对蛋白石结构的反向复制，可制备出高度有序

的 Au/TiO2 阵列材料。 

2) Au/TiO2阵列材料对亚甲基蓝溶液的 1 h 降

解率可达 88.4%，远高于 TiO2薄膜的 44.5%，具有

优异的光催化效果。 

3) Au/TiO2阵列材料可有效抑制金纳米颗粒的

团聚，增加了表面的光催化活性位。其相互贯通的

孔道结构，提高了反应体系的输运效率。因此取得

了优异的光催化性能。 
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