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金红石二氧化钛表面电子陷阱调控 

及其光解水制氢性能研究 

摘 要 

当前，全球能源架构正朝着清洁能源快速变革，光解水制氢技术

因能把太阳能直接转化为洁净、高效的氢能，在缓解能源紧缺与改善

生态环境层面，占据了关键地位。二氧化钛因其优异的化学稳定性、

高效的催化性能、低廉的价格以及绿色环保的特点，在光解水制氢领

域展现出极大的应用前景。二氧化钛有锐钛矿、金红石、板钛矿三种

类型，其中锐钛矿具有浅电子陷阱，被捕获的电子仍具有强还原性。

而金红石二氧化钛具有深电子陷阱，易捕获电子使其失去还原能力，

限制了光解水制氢性能。然而，相对于锐钛矿二氧化钛，金红石二氧

化钛在带隙(直接带隙)和禁带宽度(狭窄)上更有优势，故金红石二氧

化钛具有潜在的发展优势。本文将借助等离子和电子牵引作用设计构

筑高性能金红石二氧化钛光解水催化剂。 

(1)等离子激元金属/金红石二氧化钛的构筑及其光解水制氢性能

研究。为了激发等离子作用，首先设计制备金红石二氧化钛纳米棒，

随后在其表面引入 Au、Ag、Cu 等金属纳米颗粒。研究发现，Au、

Ag、Cu 金属纳米颗粒与纳米棒间的等离子体共振效应均能够显著增

强金红石二氧化钛对光的吸收能力，拓宽其可见光响应范围，同时加

速光生载流子的分离过程，降低电子-空穴复合效率，从而有效提高光

催化性能。其中，Au 纳米颗粒的引入表现出最为显著的效果，其光

解水性能达到 13.22 mmol·g⁻¹·h⁻¹，相对参比催化剂，性能提高 33 倍；

Cu 纳米颗粒的促进作用次之，性能为 7.83 mmol·g⁻¹·h⁻¹，相对参比催

化剂，性能提高 20 倍。显然，相对于贵金属 Au，Cu 则具有明显的

价格优势。 

(2) Cu-B/金红石二氧化钛纳米棒的设计制备及其光解水性能研

究。为了提升光吸收并抑制电子陷阱，设计构筑了 Cu-B/金红石二氧
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化钛纳米棒。研究表明，Cu 的引入产生了等离子效应，增强了光的

吸收；引入的 B 在一定程度上充当电子捕集中心和活性中心，增强了

自由电子的寿命。Cu 的等离子体效应和 B 的电子捕集中心的协同作

用持续促进光生载流子的分离与传输，显著提升了光催化性能。所制

备的样品获得的最佳产氢性能为 9.59 mmol·g-1·h-1，相对参比催化剂，

性能提高 24 倍。 

(3) Ga-Cu/金红石二氧化钛纳米棒的设计制备及其光解水性能研

究。为了抑制金红石二氧化钛的深电子陷阱和长寿命空穴，设计构筑

了 Ga-Cu /金红石二氧化钛纳米棒。实验和理论模拟表明，Ga 作为电

子捕获中心，可以转移电子陷阱中的电子，而 Cu 作为等离子体中心，

可以向导带提供热电子并刺激热电子与空穴复合。Ga 和 Cu 的协同作

用增强了电子活性，提高了电荷转移效率，从而显著提高了光催化活

性。该催化剂的光催化析氢速率可达 10.33 mmol·g-1·h-1, 相对参比催

化剂，性能提高 26 倍。 

关键词：金红石二氧化钛，电子陷阱，电子捕获，等离子效应，

光解水制氢 
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REGULATION OF ELECTRON TRAP ON RUTILE 

TITANIUM DIOXIDE AND ITS PHOTOCATALYTIC 

PERFORMANCE FOR WATER SPLITTING 

ABSTRACT 

At present, the global energy structure is rapidly transforming towards 

clean energy. Photoelectrochemical water splitting, a sustainable 

technology capable of converting solar energy into clean hydrogen fuel 

with high efficiency, serves as a critical solution to mitigate global energy 

crises and promote environmental restoration. Titanium dioxide, valued for 

its robust chemical stability, superior catalytic efficacy, cost-efficiency, and 

environmentally friendly characteristics, shows great application prospects 

in the field of photoelectrochemical water splitting. Titanium dioxide has 

three types: anatase, rutile, and brookite. Among them, anatase titanium 

dioxide has shallow electron traps, and the captured electrons still have 

strong reducing ability. However, rutile titanium dioxide has deep electron 

traps, which easily capture electrons and make them lose their reducing 

ability, thus limiting the performance of photoelectrochemical water 

splitting. However, compared with anatase titanium dioxide, rutile titanium 

dioxide has advantages in band gap (direct band gap) and band gap width 

(narrow), so rutile titanium dioxide has potential development advantages. 

This paper will design and construct high-performance rutile titanium 

dioxide photoelectrochemical water splitting catalysts by leveraging 

plasma and electron traction effects.  

(1) Construction of plasma resonance metal/rutile titanium dioxide 

and study on its photoelectrochemical water splitting performance. To 
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stimulate the plasma effect, rutile titanium dioxide nanorods were first 

designed and prepared, and then Au, Ag, Cu and other metal nanoparticles 

were introduced on their surface. The research found that the plasma 

resonance effect between Au, Ag, Cu metal nanoparticles and nanorods can 

significantly enhance the light absorption ability of rutile titanium dioxide, 

extend its visible light response range, and accelerate the separation 

process of photogenerated carriers, reducing the electron-hole 

recombination efficiency, thereby effectively improving the photocatalytic 

performance. Among them, the introduction of Au nanoparticles showed 

the most significant effect, with a photoelectrochemical water splitting 

performance of 13.3 mmol·g-1·h-1, compared with the reference catalyst, 

the performance is improved by 33 times; the promotion effect of Cu 

nanoparticles was second, with a performance of 7.83 mmol·g-1·h-1, 

compared with the reference catalyst, the performance is improved by 20 

times. Clearly, compared with the precious metal Au, Cu has a significant 

price advantage. 

 (2) Design and preparation of Cu-B/rutile titanium dioxide nanorods 

and study on their photoelectrochemical water splitting performance. To 

enhance light absorption and suppress electron traps, Cu-B/rutile titanium 

dioxide nanorods were designed and constructed. The research shows that 

the introduction of Cu generates a plasma effect, enhancing light 

absorption; the introduced B acts as an electron-capturing center and active 

center to a certain extent, increasing the lifetime of free electrons. The 

synergistic effect of plasma effect and electron-capturing center 

continuously promotes the separation and transfer of photogenerated 

carriers, significantly improving the photocatalytic performance. The 

photocatalytic hydrogen evolution rate of this catalyst can reach 9.59 

mmol·g-1·h-1, compared with the reference catalyst, the performance is 

improved by 24 times. 

(3) Design and preparation of Ga-Cu/rutile titanium dioxide nanorods 
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and study on their photoelectrochemical water splitting performance. To 

suppress the deep electron traps and long holes of rutile titanium dioxide, 

Ga-Cu/rutile titanium dioxide nanorods were designed and constructed. 

Experiments and theoretical simulations show that Ga, as an electron-

capturing center, can transfer electrons from the electron traps, while Cu, 

as a plasma center, can provide hot electrons to the conduction band and 

stimulate the recombination of hot electrons and holes. The synergistic 

effect of Ga and Cu suppresses the deep electron traps and long holes of 

rutile titanium dioxide, improves the charge transfer efficiency, and 

significantly enhances the photocatalytic activity. The photocatalytic 

hydrogen evolution rate of this catalyst can reach 10.33 mmol·g⁻¹·h⁻¹, 

compared with the reference catalyst, the performance is improved by 26 

times.  

 

Xin Tao (Chemistry) 

 Supervised by professor Renchun Yang 

KEY WORDS: rutile titanium dioxide, electron trap, electron capturing, 

plasma effect, photocatalytic hydrogen production 
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第 1 章 绪 论 

1.1 引言 

伴随社会文明的深度变革，全球能源需求正经历持续刚性扩张。煤炭、石油

和天然气等传统化石能源，至今仍是支撑人类生产生活的主体能源形态[1-3]。然

而，这些不可再生能源的储量在持续大规模开采下日益减少。与此同时，化石能

源的大量使用带来了一系列严峻的环境问题[4-6]。 

面对能源需求的持续扩张，零碳可再生能源的规模化应用成为破局关键。光

催化水分解技术通过太阳能驱动水裂解反应，将水分解为氢气和氧气，氢气燃烧

产物仅为水，实现了零排放，且能量密度高，为解决能源危机和环境问题提供了

新的希望[7-8]。在众多用于光解水制氢的材料中，半导体光催化剂凭借其独特的

光电性能脱颖而出，成为科研人员深入研究的热点对象[9-10]。 

1.2 半导体光催化剂及其光解水反应机理 

1.2.1 半导体光催化原理基础 

在材料科学领域，半导体材料因独特的能带结构，在功能材料体系中居于核

心地位。半导体能带体系由价带(Valence Band, VB)和导带(Conduction Band, CB)

构成双能级结构：其中价带作为低能态遵循泡利不相容原理呈全电子占据态，而

导带作为高能态在基态条件下保持空带特性。两能级间存在禁带(Energy Gap, Eg)，

其宽度值直接调控半导体的载流子迁移率与光响应行为[11-12]。 

当半导体材料受到能量大于其禁带宽度(Eg)的光子辐照时，价带上的电子吸

收光子能量，光子能量超越半导体材料带隙，即 hv≥Eg (h 为普朗克常量，v 为光

子频率)，光激发促使价带顶电子发生跨带跃迁，注入导带底形成自由电子。这一

过程同步在价带区留下正电荷空穴，共同构成光生载流子[13-14]。光生载流子具有

较高的活性，能够参与氧化还原反应，其氧化还原能力与半导体的能级结构密切

相关。 
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1.2.2 光解水反应的具体过程与影响因素 

半导体光催化剂是光解水反应的核心材料。当半导体光催化剂吸收特定波长

的光时，光子的能量被半导体吸收。若光子能量大于半导体的禁带宽度，价带上

的电子就会吸收光子能量，发生能级跃迁，从价带跃迁至导带，从而在价带留下

空穴，产生光生电子-空穴对。这个过程遵循量子力学原理，光子的能量与波长成

反比，只有波长满足一定条件的光才能激发电子跃迁。当光生载流子成功迁移至

半导体表面后，便会发生氧化还原反应。光生电子具有还原性，会与水中的氢离

子(H+)发生反应，其反应过程遵循电化学原理，通过 2H++2e-→H2↑的反应式，将

氢离子还原为氢气；光生空穴具有氧化性，与水发生反应 2H2O+4h+ →O2↑+4H+ ，

将水氧化为氧气(图 1-1)。在这个阶段，半导体表面的活性位点数量、活性以及表

面的化学反应动力学过程都会影响氢气和氧气的生成速率[15-17]。在光解水反应过

程中，多个因素会对其效率产生显著影响： 

(1)半导体的能带结构：半导体的能带结构在光解水反应中起着决定性作用。

半导体的能带配置直接决定光响应范围：仅当光子能量匹配材料带隙时，才能触

发高效的光生电荷分离。而能带位置的精准调控，同步决定了电荷对的氧化还原

驱动力。同时，能带结构还决定了光生载流子的氧化还原能力。为实现高效水分

解，导带最低能级(CBM)需低于 H⁺/H₂的还原电势(0 V vs. SHE)，而价带最高能级

(VBM)须高于 O₂/H₂O 的氧化电势(1.23 V vs. SHE)，以此满足析氢与析氧反应的

热力学需求。只有这样，光生载流子才具备足够的能量驱动力，顺利驱动水分解

反应的进行[18-20]。 

(2)光生载流子的复合几率：光生载流子的复合几率是影响光催化效率的核

心因素。在光生载流子迁移和参与反应的过程中，电子和空穴可能会在半导体内

部或表面相遇并发生复合，复合过程会以辐射或非辐射的方式释放能量，导致光

生载流子无法参与水分解反应，从而降低光催化效率。为了减少复合，需要提高

载流子的迁移速率和分离效率。这可以通过优化半导体材料的晶体质量、减少内

部缺陷，以及引入合适的掺杂或构建异质结构等方式来实现，利用这些手段来调

控载流子的传输路径和寿命[21-22]。 

(3)半导体的表面性质：半导体的表面性质，如表面态、表面缺陷等，会对光

生载流子与反应物分子的相互作用产生影响，进而影响反应速率。表面态是指半

导体表面存在的一些特殊的电子状态，这些状态可能会捕获光生载流子，改变载
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流子的迁移和反应活性。表面缺陷则可能成为载流子的复合中心，或者影响反应

物分子在表面的吸附和反应。例如，适量的表面缺陷可以增加表面活性位点，促

进反应物分子的吸附，但过多的缺陷则会导致载流子复合加剧。此外，表面的粗

糙度、化学组成等也会影响光解水反应[23-24]。 

 

图 1-1 半导体催化剂光解水的催化机理图 

Figure1-1 Fundamental principle of semiconductor-based photocatalytic water splitting 

1.3 光解水制氢研究概况 

1.3.1 非二氧化钛基光解水制氢研究概况 

在光催化水分解制氢这一极具前景的研究领域中，非二氧化钛基半导体材料

展现出多样化的发展趋势。氧化锌(ZnO)作为较早被研究的候选材料之一，凭借

其稳定的晶体结构和优异的电子传输性能，表现出较高的电子迁移率[25-26]。前期

研究表明，通过精确调控晶体结构和表面修饰工艺，ZnO 能够在光激发条件下产

生参与水分解反应的关键活性物质——电子-空穴对。然而，ZnO 在实际应用中

面临一个显著的技术瓶颈，即其光生载流子复合速率过高。这一现象导致大量光

生载流子在参与水分解反应前即发生复合，严重制约了 ZnO 在光催化水分解制

氢过程中的性能表现[27-28]。为解决这一技术难题，研究人员致力于探索创新性解

决方案，其中异质结构建策略备受关注。例如，Xue 等人[29]将 ZnO 与具有优异

导电性能的石墨烯进行复合，利用石墨烯的高效电子传输特性促进光生载流子的

有效分离，从而在一定程度上提升了光催化水分解的氢气生成速率。尽管采用这

些优化策略，整体产氢效率与理论预期值仍存在显著差距。 
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硫化镉(CdS)作为另一类备受关注的非二氧化钛基光催化材料，从能带结构

理论分析，其具有理想的带隙宽度，能够有效吸收可见光区域的光子能量，为光

催化水分解制氢提供了有利条件[30-31]。Jie 等人[32]通过精确调控 CdS 的形貌结构，

成功制备出纳米棒、量子点等特殊纳米结构。这些独特的纳米结构不仅增强了

CdS 的光吸收能力，还通过优化光散射路径显著提升了其光催化活性。然而，CdS

在实际应用中暴露出两个主要技术缺陷：首先，其存在显著的光腐蚀现象，在光

照和水环境共同作用下，CdS 的晶体结构易发生降解，导致其稳定性较差，难以

维持长期高效的光催化性能；其次，CdS 具有潜在的环境毒性，这一特性严重限

制了其规模化应用[33-34]。在实际操作过程中，需要采取严格的防护措施，这不仅

增加了应用成本，也带来了安全隐患，使得 CdS 在工业化应用进程中面临诸多

挑战。 

石墨相氮化碳(g-C₃N₄)作为独特的非金属光催化材料，其层间共轭的类石墨

结构赋予理想的可见光响应带隙，使其成为近年光催化领域的重要研究对象。其

制备工艺相对简单，通过热聚合反应即可获得，且原料成本较低，这为其规模化

应用提供了潜在优势。在光催化水分解制氢研究中，g-C₃N₄能够有效吸收部分可

见光，并在光激发条件下产生光生载流子，这些载流子可参与水的氧化还原反应，

从而促进光催化水分解制氢过程[35-37]。然而，g-C₃N₄存在一个关键性能缺陷，即

其本征电导率较低，这导致光生载流子在材料内部的迁移过程受阻，严重制约了

其光催化水分解制氢效率，实际产氢效率远低于理论预测值。为改善这一状况，

Wang 等人[38]采用元素掺杂、半导体复合等改性策略，并取得了一定的研究进展。

但值得注意的是，目前 g-C₃N₄距离实现工业化应用仍存在诸多技术瓶颈需要突

破。 

1.3.2 二氧化钛基光解水制氢研究概况 

1972 年  Fujishima 和  Honda 首次发现  TiO₂光催化分解水现象(Honda-

Fujishima 效应)，这一突破为光催化产氢研究奠定基础，使二氧化钛基材料至今

仍是该领域的核心研究对象[39]。该效应揭示了二氧化钛光电化学电池在光照条

件下能够实现水的氧化还原反应，分解生成氢气和氧气的过程。这一发现奠定了

二氧化钛作为光催化材料的核心地位[40-41]。二氧化钛之所以被广泛研究，主要归

因于其多方面的优异特性：首先，二氧化钛具有极高的化学稳定性，即使在强酸、

强碱或高温等苛刻的反应条件下，仍能保持其晶体结构和化学性质的稳定；其次，
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二氧化钛是一种环境友好型材料，无毒且生物相容性良好，不会对生态环境和人

体健康造成危害；此外，二氧化钛原料来源广泛，制备成本较低，为其大规模工

业化应用提供了经济可行性。在制备方法上，水热法因能精准调控合成条件，成

为制备二氧化钛纳米管、纳米线等一维结构的重要手段。这些高比表面积的纳米

结构，可显著增强材料对光子的捕获能力，提高了光能利用率，同时也为光生载

流子的分离提供了更多的活性位点，有效降低了电子-空穴对的复合概率[42-45]。

另一方面，溶胶-凝胶法因其能够制备高纯度、粒径分布均匀的二氧化钛纳米颗

粒而被广泛应用，该方法通过对前驱体溶液的控制，可实现二氧化钛晶体结构、

粒径大小及表面性质的精确调控，从而优化其光催化性能[46-47]。然而，二氧化钛

作为光催化剂仍存在一些固有缺陷：其宽带隙(~3.2 eV)导致光吸收主要局限于紫

外光区(仅占太阳光谱的 4%左右)，严重限制了太阳能的利用效率；此外，较高的

光生载流子复合率也制约了其光催化性能的进一步提升[48-50]。针对这些问题，研

究人员开展了系统的改性研究。例如，Xu 等人[51]通过在 TiO₂表面沉积微量贵金

属 Pt，Pt 的表面等离激元共振效应，通过电子捕获位点的构建，有效促进光生

载流子的分离与定向迁移，显著提高了光催化分解水的效率。Tao 等人[52]采用氮

掺杂等离子体处理技术，成功将 TiO₂的光响应范围拓展至可见光区，同时引入氧

空位缺陷态，提高了载流子的分离效率，为提升 TiO₂的光催化性能提供了新的思

路。 

1.3.3 二氧化钛优势分析 

将二氧化钛与非二氧化钛基材料进行对比，二氧化钛在光解水制氢领域的优

势显而易见。从稳定性角度来看二氧化钛在光解水的反应体系中，能够始终保持

化学性质的稳定，不会像 CdS 那样因光腐蚀而导致结构破坏，从而确保了其能

够长时间稳定地保持催化活性。这种稳定性对于实际应用中的连续产氢至关重要，

能够保证制氢过程的持续性和高效性。 

在安全性方面，二氧化钛无毒无害的特性使其脱颖而出。与具有毒性的 CdS 

相比，二氧化钛在应用过程中无需繁琐复杂的防护措施，也不会对环境造成任何

潜在的危害，极大地降低了应用过程中的安全成本和环境风险，为其大规模推广

应用提供了可靠的安全保障。 

从成本角度考量，二氧化钛的原材料丰富，制备工艺经过多年的研究和发展

已经相对成熟，这使得大规模生产二氧化钛的成本得以有效控制，处于较低水平。
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较低的成本有利于二氧化钛在光解水制氢领域的工业化推广，为实现高效、低成

本的制氢目标奠定了坚实的经济基础。 

不可否认，尽管目前二氧化钛在光解水效率方面仍有提升的空间，但随着科

研人员对其改性研究的不断深入，以及新型制备工艺和光催化体系的不断涌现，

二氧化钛的性能在持续稳步提高。综合来看二氧化钛基材料凭借其在稳定性、安

全性和成本等多方面的显著优势，在光解水制氢领域展现出更为广阔的应用前景。

随着技术的不断进步，二氧化钛有望成为实现高效、低成本光解水制氢的核心关

键材料。未来，持续深入地研究二氧化钛基材料的改性技术，不断优化制备工艺，

并积极探索与新型光催化体系和技术的有机结合，将成为推动光解水制氢技术迈

向实用化的重要研究方向。 

1.4 金红石二氧化钛光解水制氢研究概况 

1.4.2 金红石二氧化钛纳米材料概述 

在光解水制氢这一前沿科研领域，二氧化钛作为关键的半导体材料，凭借良

好的化学稳定性、无毒无害的特性以及相对低廉的成本，成为了众多研究者关注

的焦点。二氧化钛主要以锐钛矿型、金红石型和板钛矿型这三种晶型存在，每种

晶型在光解水制氢过程中都展现出独特的性能表现(图 1-2)。 

锐钛矿二氧化钛具有较高的本征光催化活性，这主要归因于其晶体结构中存

在较多的缺陷以及丰富的表面羟基。这些微观结构特点为光生载流子的产生与参

与反应创造了有利条件[53-55]。早期研究中，科研人员通过简单的溶胶-凝胶法制

备出锐钛矿二氧化钛纳米颗粒，实验结果表明，在紫外光的照射下，这些纳米颗

粒能够高效地分解水，产生氢气和氧气。然而，锐钛矿二氧化钛的禁带宽度相对

较大，这使得它对可见光的吸收能力较为有限，极大地限制了其对太阳能这一清

洁能源的利用效率。此外，锐钛矿二氧化钛在高温环境下稳定性欠佳，容易发生

晶型转变，这一缺陷严重影响了其在实际光解水制氢过程中的持续稳定应用[56-58]。 

板钛矿二氧化钛由于其晶体结构的高度复杂性，导致光生载流子复合率居高

不下，在光解水制氢方面的性能表现远不如人意[59-60]。尽管科研人员积极尝试了

各种改性手段，如元素掺杂、表面修饰以及与其他材料复合等，试图提升其性能，

但截至目前，板钛矿二氧化钛在光解水制氢领域的实际应用依然极为有限。 
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相较之下，金红石二氧化钛纳米材料凭借其独特的物理性质在众多材料中脱

颖而出。金红石二氧化钛具备直接带隙结构，这一特性使得电子在价带与导带之

间的跃迁过程更为直接且高效。与间接带隙材料相比，直接带隙结构减少了电子

跃迁过程中对声子的依赖，从而有效降低了能量损耗，为光生载流子的产生提供

了更为优越的条件[61-64]。在光解水制氢过程中，金红石二氧化钛能够迅速响应光

照，高效地激发产生电子-空穴对，进而积极参与水的分解反应。较小的禁带宽度

是金红石二氧化钛纳米材料的另一大显著优势[65-68]。较窄的禁带宽度意味着金红

石二氧化钛纳米材料在相对较低的能量激发下，就能实现电子从价带向导带的跃

迁，从而产生参与光解水反应的光生载流子。这一特性使得金红石二氧化钛在光

解水制氢时，对光照能量的要求相对较低，能够更充分地利用不同波长的光，尤

其是在可见光区域。与一些禁带宽度较大的材料相比，金红石二氧化钛在捕获光

能并将其转化为化学能方面具有更大的潜力，能够更有效地推动水分解为氢气和

氧气，为提高光解水制氢的效率奠定了坚实的基础。 

 

图 1-2 二氧化钛的三种不同结构 

Figure1-2 Three different structures of titanium dioxide 

1.4.3 金红石二氧化钛光解水制氢性能改性 

在金红石二氧化钛应用于光解水制氢的前沿研究领域，为了突破现有性能瓶

颈，提升制氢效率，科研人员不懈探索，发展出了一系列卓有成效的改性策略。 

(1)元素掺杂 

元素掺杂是一种极为关键的改性策略，它通过将异质原子引入半导体晶格，

实现对材料本征特性的有效调控[69-70]。在金红石二氧化钛的改性研究中，元素掺

杂主要分为金属掺杂和非金属掺杂两大类别，其核心机制在于通过引入杂质能级
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或者重构能带结构，从而优化材料的光吸收性能、载流子分离效率以及表面反应

活性。 

金属掺杂过程中，通常会采用过渡金属离子，如 Fe³⁺、Cu²⁺、Mn²⁺等，来取

代 Ti⁴⁺位点，进而形成独特的缺陷结构，或者调整材料的表面能带结构。这一过

程不仅能够有效延长光生载流子的寿命，还能诱导晶格发生畸变，使得表面活性

位点得以更多地暴露[71-72]。例如，Zhang 等人[73]以 Rh 掺杂金红石型 TiO₂为研

究对象，采用波长分辨交流光电流谱(WPCS)和强度调制光电流谱(IMPS)，研究

了其光电化学水分解过程。发现 Rh³⁺/Rh⁴⁺存在协同二次激发，且 Rh⁴⁺还有辅助

电子传输的功能，构建出了一套完整的动力学模型，突出了该材料利用太阳能长

波长可见光区间的潜力。Maver 等人[74]针对 Sn 阳离子掺杂对锐钛矿-金红石混

合二氧化钛形成的影响展开研究，发现 Sn 的掺入与金红石相的形成存在紧密关

联，当两相比例达到最佳状态时，能够显著促进电荷分离，进而提升光催化效率。

此外，Nguyen 等人[75]利用第一性原理动力学模拟，分析了金红石型 TiO₂(110) 

界面上光生电荷载流子输运和光诱导水解离的原子尺度路径。发现场引发的电子

迁移和光激发空穴转移耦合两种导致吸附水解离的机制，观察到非绝热面内晶格

运动的膨胀和恢复两个阶段，为空穴诱导和场引发水解离的比率约为 1.25，为全

面理解二氧化钛上的光诱导水解离奠定了基础。 

非金属掺杂是采用非金属原子，如 N、S、C 等，取代 O²⁻位点，通过轨道

杂化，例如 N 2p 与 O 2p 杂化，在价带顶形成新的能级，从而达到缩小禁带宽

度的目的[76-77]。这种能带重构不仅能够增强材料对可见光的吸收能力，还能通过

增强内建电场来促进光生载流子的分离。Gao 等人[78]采用两步水热法制备了棒状

的 N 掺杂的金红石/锐钛矿薄膜。N 掺杂使金红石二氧化钛价带上移、带隙缩

小，提高了可见光吸收能力，且异相结构和 N 掺杂协同作用抑制了电荷复合，

提升了光阳极光电转换效率，在 AM 1.5 G 照明条件下，光电流密度可达 2.19 

mA/cm²，320 nm 处的 IPCE 和电荷注入效率分别为 81.4% 和 51.6%。Li 等人

[79]在 580 °C 氮气气氛下，通过控制镁热还原反应合成了 B、N 共掺杂的黑色

二氧化钛。所制备的核壳异质结构二氧化钛，其表面氧缺陷与 B,N 共掺杂形成

的协同活性位点，在全光谱照射下，B、N 共掺杂二氧化钛的最大产氢速率达到 

18.8 mmol·g-1·h-1，是纯二氧化钛的 4 倍。 

(2)金属沉积 
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金属沉积是通过物理或化学方法将金属离子还原为金属原子并在特定基体

表面形成金属层的过程[80-81]。主要方法有电镀、化学镀、物理气相沉积、化学气

相沉积等。能有效捕获光生电子，减少光生载流子的复合，还能为光催化反应提

供更多的活性位点，促进反应物的吸附和活化，加快反应进行，从而提高光催化

效率。Liu 等人[82]通过紫外溶液光沉积法将地壳中丰富的 3d 过渡金属(钴(Co)、

镍(Ni）和铜(Cu))沉积到纳米二氧化钛颗粒表面，制备了一系列金属表面改性的

二氧化钛光催化剂。证实了金属以还原态金属(如Cu/Cu⁺)或金属阳离子态(如Co²⁺

和 Ni²⁺)存在于二氧化钛表面，3d 金属表面改性的在光催化制氢方面比未改性的

二氧化钛有显著提高。其中，Cu 包覆的表现最为突出，制氢速率高达 8500 

μmol·g-1·h-1。Xiang 等人[83]采用化学气相沉积(CVD)技术，在不同晶向的金红石

二氧化钛单晶基底上成功生长出高质量的单层 MoS₂薄片。研究结果表明，

MoS₂/TiO₂体系中 Ti 和 O 的结合能变化趋势高度一致，这不仅验证了界面电荷

再分配在杂化系统中的重要作用，同时也表明小平面效应是优化复合体系光催化

性能的有效途径。Bowker 等人[84]通过无表面活性剂水热法在酸性条件下制备了

金红石二氧化钛和 Pt 纳米粒子修饰的金红石二氧化钛。测试表明，Pt 负载和光

沉积的金红石二氧化钛在甲醇重整制氢反应中，氢放出速率超过 900 μmol·g-1·h-

1，优于原始金红石二氧化钛催化剂。此外，Yilmaz 等人[85]通过在二氧化钛纳米

线上负载 Pd、Pt 纳米颗粒，开发出具有高活性的电/光催化体系，用于氧还原和

水分解反应。该体系表现出显著的金属-载体相互作用和丰富的氧空位特征。值

得注意的是，催化活性与 Pd、Pt 组成之间呈现出典型的火山型曲线关系，氢气

产量高达 11.6 m mol·g-1·h-1。 

(3)有机染料敏化 

有机染料敏化是增强光催化性能的重要手段，通过染料分子作为桥梁，将光

生电子高效注入半导体，促进电荷分离，从而优化光催化析氢反应，提升半导体

与表面质子间的电荷转移效果[86-87]。Bhogaita 等人[88]利用黑莓、芙蓉、姜黄等天

然染料提取物对二氧化钛纳米颗粒进行敏化，使其在可见光下具备光催化活性。

研究表明，敏化后的二氧化钛纳米颗粒对有机化合物的降解能力显著提高，在可

见光光谱下有很大潜力提升光催化效率。未敏化的二氧化钛以对姜黄染料的降解

率仅有 11%，而敏化后的降解率可达为 73%。Hu 等人[89]通过溶胶-凝胶法制备了

二氧化钛粉末和二氧化钛纳米管，在合成过程中采用醌茜素(Q)与锌原卟啉(P) 
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双染料敏化策略，发现这种改性可同步优化材料的光吸收特性与表面化学状态，

相较于单一敏化剂表现出更显著的性质调控效果，不仅对甲基橙降解最有效，对

苯酚和甲基橙的光降解也表现出活性。Macyk 等人[90]通过表面光聚合的方式，在

金红石二氧化钛和锐钛矿二氧化钛混合相中选择性的连接了沙洛芬聚合物，在其

表面只有锐钛矿被覆盖而金红石界面保持不变，这种方法克服了传统核壳结构系

统从 LMCT 过程中吸收电子的缺点，将聚合物的光激发电子通过聚合物/锐钛矿

二氧化钛异质结转移到金红石二氧化钛中，实现了高效光催化制氢。 

(4)构建异质结 

构建异质结是将两种或多种半导体材料结合，形成界面能带结构的技术。通

过促进光生电子和空穴的分离，增强电荷迁移效率，从而提高光催化反应的活性

和稳定性。Castille 等人[91]通过典型的热解结合水热法制备了生物炭改性的二氧

化钛锐钛矿-金红石相 S 型异质结光催化剂。S 型异质结的构建，其促进了光生

载流子通过锐钛矿-生物炭-金红石界面的转移。内建电场、带边弯曲和库仑力协

同作用，促进了氧化光生电子与还原光生空穴的复合，抑制了氧化光生空穴与还

原光生电子的转移，从而使电子和空穴具有较高的氧化还原能力。该光催化剂在 

6 小时内的产氢量为 159.7 μmol·g-1·h-1，是纯二氧化钛(13.9 μmol·g-1·h-1)的 11.5 

倍。Wang[92]等人设计了氮掺杂和构建 Z 型异质结的策略，将 N-rTiO₂与 g-C₃N₄

复合。通过溶胶-凝胶法和共烧法制备了 NTU-x 复合材料，研究发现 NTU-x 中 

N-rTiO₂与 g-C₃N₄之间存在较强相互作用并形成异质结，在界面处出现电荷转移，

形成内建电场。在 λ>400nm 氙灯照射下，产氢率达到 2121.7 μmol·g-1·h-1，是纯 

g-C₃N₄的 2.57 倍。Si 等人[93]利用原位溶解-再结晶的方法，制备了三维二氧化钛

金红石/锐钛矿核壳结构的纳米阵列材料。该方法利用 NH₄⁺、S²⁻、Cl⁻等离子在纳

米棒表面的吸附，溶解单晶金红石二氧化钛纳米棒，实现锐钛矿二氧化钛在金红

石二氧化钛纳米棒表面的可控成核生长。制备的材料在模拟太阳光照射(AM 1.5G)

下光催化产氢速率最高可达 4 μmol·g-1·h-1，是 r-TiO₂的 39 倍。 

(5)无机分子表面修饰 

无机分子表面修饰是一种从表面性质调控入手的改性方法。利用无机分子与

金红石二氧化钛表面的相互作用，对其表面进行修饰。这些表面活性剂分子就像

给二氧化钛表面穿上了一层特殊的外衣，改变了其表面的物理和化学性质。

Mohamed 等人[94]通过溶胶-凝胶法，以低价 GaI 为掺杂前驱体，在低温下成功
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合成了粒径小、比表面积大的镓(Ga)离子掺杂二氧化钛纳米复合材料。研究发现，

即便在 750°C 的高温下，Ga 掺杂进二氧化钛基质仍能有效抑制二氧化钛从锐

钛矿相转变为光催化活性低的金红石相。酸性紫 63 染料在 60 分钟内降解率达 

97%，紫外/白光下的降解速率常数分别为 1.6×10⁻¹ 和 1.4×10⁻¹ min⁻¹，较此前报

道的 Ga-TiO₂复合材料表现出更高的降解活性。该研究为提升二氧化钛光催化性

能、拓展其在环境应用领域提供了新的方法和思路。Wang 等人[95]通过在金红石

二氧化钛表面接枝磷酸盐来调节表面电子态。P=O 诱导的光生电子在二氧化钛

表面的迁移速率显着增加，更有利于产氢反应。同时，形成了更负的带位也有利

于 H+的形成。磷酸盐接枝的二氧化钛表现出稳定的产氢效率 28 mmol·g-1·h-1。 

(6)量子点敏化 

量子点敏化是借助量子点独特的量子尺寸效应来提升金红石二氧化钛光解

水性能的方法。将具有量子尺寸效应的量子点，如 CdSe 等，附着在金红石二氧

化钛表面。这些量子点就是高效的光子捕获器，能够增强金红石二氧化钛对光的

吸收能力。在光照条件下，量子点能够更有效地将光能转化为电能，产生更多的

光生载流子，从而提高光生载流子的产生效率。Chang 等人[96]通过加入石墨烯量

子点(GQD)大大提高了 CdSe 敏化二氧化钛纳米棒(TiO2/CdSe)的光电化学(PEC)

效率，敏化后的二氧化钛可在可见光范围响应。随着 GQDs 的引入，离域的空穴

可以进一步从 CdSe 转移到 GQDs 上，从而减轻了空穴在 CdSe 位置的积累，从

而延缓了光腐蚀。Guijiarro 等人 [97]采用连续离子层吸附反应(SILAR)法沉积 

CdSe 量子点的方法，对二氧化钛纳米颗粒电极和金红石单晶电极进行敏化处理。

深入探究了 CdSe 量子点中光生载流子的产生、激发态弛豫、电荷注入到二氧化

钛导带以及随后的复合等过程的时间尺度和动力学机制。利用该结构较纯骨架二

氧化钛结构光电性能有明显提升，光电转化效率有显著增长。 

最近，新的研究表明，锐钛矿二氧化钛和金红石二氧化钛的性能差异归因于

电子陷阱。值得注意的是，尽管在上述六种方法中关于金红石二氧化钛的活性已

经取得了巨大进展，但只有光致发光 (PL)光谱学才能证实这一证明。然而，PL 

光谱只能跟踪电荷复合，并且仅限于亚纳秒级。直到最近， Yamakata 等人[98]才

推出了飞秒瞬态吸收光谱仪(fs-TAS)来探测光生电子和空穴，它们拥有飞秒级的

出色时间分辨率。Fs-TAS 证实活性差异源于两种晶型电子陷阱的差异：金红石

二氧化钛存在深度达 0.9 eV 的电子陷阱，极易捕获电子，导致电子迁移速率降
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低并形成长寿命空穴[99-100]。尽管 fs-TAS 已确认金红石二氧化钛的深电子陷阱

特性，但如何削弱该深电子陷阱影响的研究尚未见报道。基于此，本研究不仅聚

焦于如何金红石二氧化钛的可见光响应，更致力于降低金红石二氧化钛的深电子

陷阱与长寿命空穴效应。 

1.5 本研究的设想 

金红石二氧化钛在带隙(直接带隙)和禁带宽度(狭窄)上更有优势，故金红石

二氧化钛具有潜在的发展优势。本文将借助等离子和电子牵引作用设计构筑高性

能金红石二氧化钛光解水催化剂： 

(1) 等离子激元金属/金红石二氧化钛的构筑及其光解水制氢性能研究。为了

激发等离子作用，首先设计制备金红石二氧化钛纳米棒，通过引入不同的等离子

体金属 Au、Ag、Cu，探究 Au、Ag、Cu 对金红石二氧化钛纳米棒微观结构，光

解水制氢性能，电子迁移，等离子效应和可见光吸收的影响。其次，选择性能较

好的、价格廉价的催化剂，进一步研究影响金红石二氧化钛光解水制氢性能的机

理。 

(2) Cu-B/金红石二氧化钛纳米棒的设计制备及其光解水性能研究。为了提升

光吸收并抑制电子陷阱，拟设计构筑 Cu-B/金红石二氧化钛纳米棒。考察了 Cu

和 B 对金红石二氧化钛的微观结构，光解水制氢性能，电子迁移，电子陷阱可见

光吸收的影响。然后选择性能较好的催化剂，深入探究 Cu、B 影响金红石二氧

化钛光解水制氢性能的机理。 

(3) Ga-Cu/金红石二氧化钛纳米棒的设计制备及其光解水性能研究。为了抑

制金红石二氧化钛的深电子陷阱和长寿命空穴，拟设计构筑 Ga-Cu/金红石二氧

化钛纳米棒。在第二体系的基础上，将非金属 B 更换为主族金属 Ga，研究 Cu 和

Ga 对金红石二氧化钛的微观结构，光解水制氢性能，电子迁移，电子陷阱，等

离子效应和可见光吸收的影响。其次选择性能较好的催化剂，探究 Ga、Cu 影响

金红石二氧化钛光解水制氢性能的机理。 
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第 2 章 等离子激元金属/金红石二氧化钛的构筑及其光解水

制氢性能研究 

2.1 引言 

鉴于能源消费总量的持续攀升与生态约束的日益凸显，推动零碳能源技术成

为当前科研热点[101-102]。作为天然可再生的能量载体，太阳能以其普适性和可持

续性，展现出替代传统化石能源的巨大潜力。光催化分解水制氢技术自 20 世纪

70 年代被发现以来，一直是清洁能源领域的研究热点。二氧化钛作为最经典的

光催化剂，因其稳定性高、成本低且环境友好的特性备受关注。其中，金红石二

氧化钛与常见的锐钛矿二氧化钛相比，具有更直接的电子跃迁路径，能够有效促

进光生电荷的分离与传输，理论上具备更优的光催化活性。然而，金红石二氧化

钛较宽的带隙(约 3.0 eV)使其仅能吸收紫外光(占太阳光谱的 4%左右)，严重限制

了实际应用效率。如何在不破坏其结构优势的前提下，拓宽金红石对可见光的响

应范围，成为该领域需要解决的关键问题[103-104]。 

近年来，贵金属纳米颗粒(如金、银、铂)的等离子体效应为调控半导体光催

化剂性能提供了新思路。当这些金属纳米颗粒与二氧化钛结合时，其表面电子在

光照下会发生集体振荡(即表面等离子体共振，SPR)，产生显著的局域电磁场增

强效应。这一效应不仅能通过“热电子注入”机制将光响应拓展至可见光甚至近红

外区域，还能通过增强光吸收和抑制电荷复合来提升整体催化效率。例如，银纳

米颗粒在 400-450 nm 波段的强共振吸收[114]，恰好弥补了金红石二氧化钛在可见

光区的空白；而金、铜纳米颗粒的共振峰则分别位于更长波长区域，为构建全光

谱响应的光催化体系提供了可能。 

基于此，为有效激发等离子作用，拟设计制备金红石二氧化钛纳米棒，并在

其表面引入 Au、Ag、Cu 等金属纳米颗粒。期望借助 Au、Ag、Cu 金属纳米颗

粒与纳米棒间的等离子体共振效应，有望增强金红石二氧化钛对光的吸收能力，

拓宽其可见光响应范围，加速光生载流子的分离，有效抑制电子-空穴复合，以实

现光催化性能的有效提升。 
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2.2 实验部分 

2.2.1 实验材料 

本实验制备等离子激元金属/金红石二氧化钛所用到的实验药品和化学试剂

如表 2-1 所示。 

表 2-1 实验药品与试剂 

Table 2-1. The chemical reagents for this experiment. 

药品名称 分子式 纯度  产地  

钛酸四丁酯 C16H36O4Ti 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

硝酸银 AgNO3 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

乙酸铜 Cu (CH3COO)2·H2O 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

氯金酸 HAuCl4 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

浓盐酸 HCl 37% 国药集团化学试剂有限公司 

无水甲醇 CH3OH 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

注：实验所用试剂均未经进一步纯化，所有实验均使用去离子水。 

2.2.2 实验仪器 

本实验制备等离子激元金属/金红石二氧化钛所用的实验仪器如表 2-2 所示。 

表 2-2 设备仪器一览表 

Table 2-1. The list of equipment and instruments. 

仪器名称 型号 生产厂家  

电子天平 FA2004B 上海越平科技仪器有限公司 

恒温磁力搅拌器 85-2 杰瑞尔电器有限公司 

电热鼓风干燥箱 DHG-BS-9023A 上海一恒科学仪器有限公司 

循环水真空泵 SHZ-DII 予华仪器有限公司 

光解水制氢系统 Labsolar-IIIAG 北京泊菲莱科技有限公司 

氙灯光源 PLS-SXE300/300UV 北京泊菲莱科技有限公司 

低温恒温槽 DC-0506 北京泊菲莱科技有限公司 

TCD 气相色谱 GC7900 上海天美科学仪器有限公司 

2.2.3 催化剂的制备 

(a) 金红石 TiO2(TiO2(R))的制备：在 100 mL PTFE 内衬中依次加入 20.0 mL 

去离子水、7.0 mL HCl (37 wt%)及 7.0 mL 钛酸四丁酯(TBOT)，室温磁力搅拌 2 

小时形成均相前驱体。将内衬装入不锈钢反应釜，密封后置于烘箱中，180 ℃晶

化 12 小时。冷却至室温后，离心收集沉淀，去离子水洗涤 3 次，80 ℃真空干
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燥 12 小时，制得 TiO2(R)粉末。 

(b) TiO2(R)-Ag 的制备：100 mg TiO2(R)、32 ml 去离子水、12 mL 无水甲醇，

加入 300 μL 0.05 mol·L−1 AgNO3 于光催化反应器中，抽气 30min 直至达到真空

状态，使用 300w 氙灯（AM1.5）照射搅拌的样品 20 min，反应结束后用去离子

水洗涤 1 次，在 45 ℃下干燥 24 小时。制得 TiO2(R)-Ag 粉末。 

(c) TiO2(R)-Cu 的制备：操作过程同(b)，加入相同量的 TiO2(R)、去离子水、

无水甲醇和 400 μL 0.05 mol·L−1 Cu(CH3COO)2·H2O。制得 TiO2(R)-Cu 粉末。 

(d) TiO2(R)-Au 的制备：操作过程同(b)，加入相同量的 TiO2(R)、去离子水、

无水甲醇和 100 μL 0.05 mol·L−1 HAuCl4。制得 TiO2(R)-Au 粉末。 

2.2.4 表征方法 

本文使用 Cu Kα (Bruker D8)进行 X 射线粉末衍射表征。紫外-可见光谱

(Shimadzu, UV-3600)表征了紫外-可见吸收。用荧光分光光度计(Edinburgh FS5)测

量 PL 光谱。表面化学分析采用 XPS(ThermoFisher Nexsa)进行。用 BET 

(Micromeritics 3Flex)计算比表面积。光电化学测试在上海辰华 CHI 660D 工作站

进行，采用三电极体系：光催化剂修饰的 ITO 玻璃为工作电极，Pt 片和饱和 

Ag/AgCl 电极分别作为对电极与参比电极。以 300 W 氙灯(AM1.5)为光源，工

作电极制备如下：4 mg 光催化剂超声分散于 0.8 mL 去离子水，涂覆于 1×2 cm² 

ITO 玻璃，因此 ITO 电极上涂覆的催化剂载量为 2mg・cm-2。在 0.5 mol・L⁻¹ 

Na₂SO₄溶液中进行光电化学活性测试。 

2.2.5 光催化产氢测试 

光催化产氢性能通过使用 Labsolar-21 AG 系统进行评估。采用 300 W 氙灯

(AM1.5)作为光源。向反应器加入 20 mg 光催化剂、64 mL 去离子水和 16 mL 

无水甲醇(牺牲剂)，真空环境下维持 15 ℃，磁力搅拌确保颗粒均匀分散。在气

相色谱仪(GC7900)上定期检测 H2 产量，该色谱仪配备有热导检测器(TCD)，载

气为 Ar。不同光催化剂的表观量子产率(AQY)根据式 1 计算得出： 

 

AQY(∖ %) =
2 × number of evolved H2 molecules

number of incident photons
× 100% 

式 1 

=
2𝑛𝑁𝐴ℎ𝑐

𝑃𝑆𝜆𝑡
× 100% 
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其中 n 为 H2 的生成量，NA(6.02×10²³ mol⁻¹) ，N 是阿伏伽德罗常数，h 是

普朗克常数(6.63×10⁻³⁴ J·s)，c 是光速(3.0×10⁸ m/s)是光速，λ 是入射光的波长

(420×10⁻⁹ m)，P 是功率密度(5000 w/m2)，S 是辐照面积(1.9625×10⁻³ m2)，t 是时

间(3600 s)。 

2.2.6 理论计算 

时域有限差分法（FDTD)计算：通过在 TiO2(R)纳米棒中插入 Ag、Cu 和 Au

纳米粒子，建立了 FDTD 仿真模型。采用平面波光源、频域场和功率监测仪模拟

了其稳态行为，得到了电场剖面图的稳态电场数据。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 样品结构分析 

(1) SEM 和 Mapping 分析 

为研究 Ag、Cu 和 Au 的引入对于样品微观结构的变化，以及样品表面的元

素分布情况，对样品进行了 SEM 以及 Mapping 的表征。场发射扫描电子显微镜

(FESEM)图像，其主要用于对 TiO₂(R)、TiO₂(R)-Ag、TiO₂(R)-Cu 以及 TiO₂(R)-

Au 这四种样品的微观结构进行表征(图 2-1a-d)。从图像中能够清晰地观察到，

这些样品的高度合成平均长度大致约为 150 nm。对于 TiO₂(R) 样品而言，其展

现出规整的纳米棒状结构，纳米棒的尺寸分布表现出相对的均匀性，并且表面较

为光滑，这一微观结构形态构成了后续对比分析的重要基准。当引入 Ag、Cu 和 

Au 之后，纳米棒的平均长度依旧保持在约 150 nm，其形貌与 TiO₂(R) 纳米棒

基本一致这一现象充分表明，Ag、Cu 和 Au 元素的引入并没有对 TiO₂(R) 纳

米棒的微观形貌产生实质性的影响，与此同时，TiO₂(R)-Ag 、TiO₂(R)- Cu 和

TiO₂(R)-Au 纳米棒的分散性也与 TiO₂(R) 样品极为相近，这进一步说明 Ag、Cu 

和 Au 的添加并未导致纳米棒之间出现明显的团聚现象。元素映射图，主要用于

呈现样品表面的元素分布情况 (图 2-2a-c)。在  TiO₂(R)-Ag 、TiO₂(R)-Cu 和

TiO₂(R)-Au 样品的映射图中，可以清晰且直观地看到，Ag 元素在 TiO₂(R) 表面

呈现出高度分散的状态。这一现象明确地表明，在样品的制备过程中，Ag 元素

成功地被引入到了 TiO₂(R) 表面，并且没有发生明显的团聚或者局部富集现象。

类似的可以看到 Cu 和 Au 也都均匀地分布在 TiO₂(R) 表面，均匀的元素分布可

以为材料提供更为稳定和高效的活性位点其表面含量也由 XPS 测定（表 1）。 
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图 2-1 (a) TiO₂(R), (b) TiO2(R)-Ag, (c) TiO2(R)-Cu 和(d) TiO2(R)-Au 的 SEM 图 

Figure 2-1 SEM images of (a) TiO₂(R), (b) TiO2(R)-Ag, (c) TiO2(R)-Cu and (d) TiO2(R)-Au 

 

图 2-2 (a) TiO2(R)-Ag, (b) TiO2(R)-Cu 和(c) TiO2(R)-Au 的 mapping 图 

Figure 2-2 mapping images of (a) TiO2(R)-Ag, (b) TiO2(R)-Cu and (c) TiO2(R)-Au 
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表 1. XPS 测定的样品表面含量. 

Table 1. The surface phase content in Sample by XPS. 

Sample element Atomic % 

TiO2(R)-Ag Ag 1.94% 

TiO2(R)-Cu Cu 2.06% 

TiO2(R)-Au Au 2.01% 
 

(2) XRD 和 BET 分析 

通过 X 射线衍射(XRD)和氮气吸附-脱附等温线分析，系统研究了 TiO₂(R)及

其掺杂 Au、Cu、Ag 的 TiO₂(R)-Au、TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-Ag 样品的晶体结构

和比表面积特性。XRD 图谱，可以看出所有样品均在 20°至 80°的 2θ 范围内显

示出典型的金红石相 TiO₂特征衍射峰，主要对应于(110)、(101)、(200)、(111)、

(210)、(211)、(220)、(002)、(301)和(112)晶面(图 2-3a)。与 TiO₂(R)相比，掺杂 Au、

Cu 和 Ag 的样品在 XRD 图谱中未出现明显的金属或金属氧化物特征峰，表明掺

杂元素可能以高度分散的状态存在于 TiO₂(R)晶格中，未显著改变 TiO₂(R)的晶体

结构。然而，掺杂样品的衍射峰强度略有变化，且峰位出现轻微偏移，这可能归

因于掺杂元素引入导致的晶格畸变。此外，掺杂样品的半峰宽略有增加，表明掺

杂可能引起晶粒尺寸的减小或晶体缺陷的增加。氮气吸附-脱附等温曲线表明，

样品均呈现 IV 型等温线及 H2 型滞后环，表明材料具有介孔结构特征(图 2-3b)。

值得注意的是，TiO₂(R)-Au、TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-Ag 的比表面积没有显着变

化。这对于在催化过程中暴露可接近的活性位点很重要。 

 

图 2-3 TiO₂(R), TiO2(R)-Ag, TiO2(R)-Cu 和 TiO2(R)-Au(a) XRD(b)氮气吸附脱附等温线 

Figure 2-3 (a) XRD pattern and (b) isothermal curves of N2 adsorption and desorption of 

TiO2(R), TiO2(R)-Ag, TiO2(R)-Cu and TiO2(R)-Au 
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2.3.2 样品性能分析 

(1) 性能分析 

在封闭系统中对不同催化剂在可见光照射下的光催化制氢速率进行了评价。

2 h 内 H2 产率(mmol·g-1·h-1)依次为 TiO2(R)-Au (13.22) > TiO2(R)-Cu (7.83) > 

TiO2(R)-Ag (1.78) > TiO2(R)(0.41)(图 2-4a)。其中 TiO2(R)-Au 的性能是 TiO2(R)的

32 倍。TiO2(R)-Au 的产氢速率也在 8 h 内稳步上升(图 2-4b)。同时，TiO2(R)-Au

的 AQY 值远高于 TiO2(R)-Ag、TiO2(R)-Cu 和 TiO2(R)，并在 8 个循环后活性没

有明显下降(图 2-4c-d)。如此优异的光解水制氢性能，推测是由于产生了等离子

效应，产生了更多的自由电子，拓宽了可见光吸收范围。因此，还需要进一步的

研究来探究其机理。 

 

图 2-4 TiO₂(R), TiO2(R)-Ag, TiO2(R)-Cu 和 TiO2(R)-Au 的(a)光催化析氢速率，(b) 光催化

析氢活性随流时间的函数，(c)表观量子效率和(d)循环稳定性 

Figure 2-4 (a)Photocatalytic hydrogen production rates, (b) photocatalytic hydrogen evolution 

activity as a function of time on stream, (c)AQY of H2 evolution and (d) cyclic stability over 

TiO2(R), TiO2(R)-Ag, TiO2(R)-Cu and TiO2(R)-Au 
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2.3.3 样品机理分析 

(1) XPS 分析 

通过对修饰 Ag、Cu 和 Au 纳米粒子的 TiO₂(R)样品进行 X 射线光电子能谱

(XPS)分析显示，其电子结构和表面化学性质发生了显著变化。Ti 2p 光谱(图 2-

5a)显示了 Ti 2p₁/₂和 Ti 2p₃/₂的明显特征峰，分别位于约 458.4 eV 和 464.1 eV 表

明其为 TiO₂(R)[105]。引入 Ag、Cu 和 Au 纳米粒子后，Ti 2p 结合能出现轻微偏

移，表明金属纳米粒子与 TiO₂(R)表面之间存在相互作用。特别是 TiO₂(R)-Au 样

品表现出显著的向结合能减小的方向偏移，表明其电子密度增大，电子相互作用

比 TiO₂(R)-Ag 和 TiO₂(R)-Cu 样品更强。O 1s 光谱(图 2-5b)进一步阐明了表面化

学性质，其峰对应于晶格氧(Oₗₐₜₜ位于约 529.6 eV)和吸附氧(Oads 位于约 532.0 

eV)[106-107]。TiO₂(R)-Au 样品 Oads 显著的向结合能减小的方向偏移，表明 Oads 周

围电子密度增大，Au 与 Oads 之间的电荷转移比 TiO₂(R)-Ag 和 TiO₂(R)-Cu 样品

更强,这与 Ti 2p 光谱中观察到的偏移结果一致，进一步证实了 TiO₂(R)-Au 体系

中 Au 作为供电子体，存在着 Au→TiO₂(R)的电荷转移。 

 
图 2-5 (a, b) TiO₂(R), TiO2(R)-Ag, TiO2(R)-Cu 和 TiO2(R)-Au 的 Ti 2p 和 O 1s 的 XPS,  (c) 

TiO2(R)-Ag 的 Ag 3d, (d) TiO2(R)-Cu 的 Cu 2p, (e) TiO2(R)-Au 的 Au 4f 和(f) TiO2(R)-Au

反应前和反应后的 Au 4f 

Figure 2-5 XPS of (a, b) TiO₂(R), TiO2(R)-Ag, TiO2(R)-Cu and TiO2(R)-Au for Ti 2p and O 1s, 

(c) Ag 3d for TiO2(R)-Ag, (d) Cu 2p for TiO2(R)-Cu, (e) Au 4f for TiO₂(R)-Au and (f) Au 4f 

for TiO₂(R)-Au before and after reaction 
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TiO₂(R)-Ag 的 Ag 3d 光谱(图 2-5c)在结合能约 368.0 eV 和 374.2 eV 处显示

出两个特征峰，分别对应于 Ag 3d₅/₂和 Ag 3d₃/₂，这是金属银(Ag⁰)的典型特征。

此外，峰的对称性和没有明显的卫星峰进一步证实了 Ag 纳米粒子在 TiO₂(R)₂表

面主要以金属态(Ag⁰)存在，而没有明显的氧化态(如 Ag⁺或 Ag²⁺)。这表明 Ag 纳

米粒子在 TiO₂(R)表面保持了其金属特性，可能弱化学相互作用与 TiO₂(R)表面结

合。类似地，TiO2(R)-Cu 样品的 Cu 2p 光谱(图 2-5d)在结合能约 933.5 eV 和 953.4 

eV 处显示出特征峰，分别对应于 Cu 2p₃/₂和 Cu 2p₁/₂。这些峰表明存在 Cu²⁺物种。

TiO2(R)-Au 样品的 Au 4f 光谱(图 2-5e)在结合能约 83.8 eV 和 87.5 eV 处显示出特

征峰，分别对应于 Au 4f₇/₂和 Au 4f₅/₂。这些峰是金属 Au 的特征，表明 Au 纳米

粒子在 TiO₂(R)表面保持 Au0。同时，TiO2(R)-Au 反应 16 h 后的 XPS 数据中看

出(图 2-5f)，Au 4f 特征峰没有显著移动，表明 Au 的价态没有变化，具有很高的

耐久性。总体而言，XPS 数据全面揭示了 Ag、Cu 和 Au 纳米粒子掺杂 TiO2(R)

后引起的电子相互作用，推测是由于其等离子体效应的特性，所以才可以作为供

电子体，提供电子转移通道，因此还需要进一步研究其机理。 

(2) 紫外和带隙分析 

 

图 2-6 TiO₂(R), TiO2(R)-Ag, TiO2(R)-Cu 和 TiO2(R)-Au 的(a)紫外可见吸收光谱和(b)带隙 

Figure 2-6 (a) UV-Vis absorption spectra and (b) band gap diagram of TiO₂(R), TiO2(R)-Ag, 

TiO2(R)-Cu and TiO2(R)-Au 

通过紫外-可见吸收光谱和禁带宽度的的分析，系统地研究了 TiO₂(R)及其掺

杂 Ag、Cu、Au 后的光学性能变化。在紫外-可见吸收光谱部分(图 2-6a)，TiO₂(R)、

TiO₂(R)-Ag、TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-Au 的吸收曲线显示出显著差异。TiO₂(R)在

紫外区域(<400 nm)表现出较强的吸收，这与 TiO₂(R)的宽带隙特性一致。然而，
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掺杂 Ag、Cu、Au 后，材料的吸收光谱发生了明显变化，尤其是在可见光区域

(400–800 nm)的吸收显著增强。这种增强可归因于金属纳米颗粒的表面等离子体

共振效应(LSPR)，其中 TiO₂(R)-Au 和 TiO₂(R)-Ag 在可见光区域的吸收尤为突出，

表明 Au 和 Ag 的引入显著拓宽了材料的光响应范围[111]。 

在带隙能量分析部分(图 2-6b)，通过 Tauc plot((αhv)² vs. hv)计算了四种材料

的带隙能量(Eg)。TiO₂(R)的带隙为 3.20 eV，与文献报道的金红石二氧化钛的带

隙值一致。然而，与 Ag、Cu、Au 复合后，带隙能量显著降低：TiO₂(R)-Ag 的 Eg

为 1.73 eV，TiO₂(R)-Cu 的 Eg 为 3.12 eV，TiO₂(R)-Au 的 Eg 为 1.31 eV。这种带

隙的降低与金属产生的等离子体效应有关，特别是 Au 和 Ag 的引入使带隙显著

减小，表明这些材料在拓宽可见光区域中具有优势。但是由于 Ag 的不稳定，即

使拥有较好的可见光响应和较低的带隙，但光解水制氢性能依然较弱。 

(3) FDTD 计算 

 

图 2-7 (a-c) FDTD 模拟棒状 TiO2(R)-Ag, TiO2(R)-Cu, TiO2(R)-Au 的等离子效应， (d-f) 

FDTD 模拟球形 TiO2(R)-Ag, TiO2(R)-Cu, TiO2(R)-Au 的等离子效应 

Figure 2-7 (a-c) FDTD simulation the plasma effect rod TiO2(R)-Ag, TiO2(R)-Cu, TiO2(R)-Au. 

(d-f) FDTD simulation the plasma effect spherical TiO2(R)-Ag, TiO2(R)-Cu, TiO2(R)-Au 

为了进一步揭示 Ag、Cu、Au 在拓宽可见光响应中起到的作用，对 TiO2(R)、

TiO2(R)-Ag、TiO2(R)-Cu 和 TiO2(R)-Au 进行了 FDTD 计算模拟 LSPR 效应(图 2-

7a-c)。如图所示，TiO2(R)-Au 表现出比 TiO2(R)-Ag 和 TiO2(R)-Cu 更强的等离子

体效应。FDTD 模拟解释了具有等离子体效应的金属为什么可以作为供电子体基

团。当等离子体金属吸收光子时，由于等离子体共振效应，它会在其表面产生热
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电子。当热电子吸收到足够的能量来克服金属和 TiO2(R) 之间的能垒界面时，它

们就会被激发跃迁到 TiO2(R)的导带的上，从而提供更多的自由电子，提高电子

活性[115-116]。此外，与球形 TiO2(R) 相比(图 2-7d-f)，纳米棒 TiO2(R) 具有各向

异性结构，可以产生更多的等离子体共振，因此，合成的 TiO2(R)纳米棒具有更

强的等离子体效应[117-118]。因此可以得出结论，具有等离子体效应的金属和合成

的纳米棒结构在拓宽可见光吸收范围均做出了重要贡献。 

(4) 电化学分析 

通过对样品进行瞬态光电流和阻抗测试，可以评估样品的自由电子寿命和导

电性。光电流响应显示(图 2-8a)。TiO2(R)-Au 复合材料在光照下表现出显著的光

电流增强，远高于未掺杂的 TiO2(R)和其他掺杂材料(TiO2(R)-Ag、TiO2(R)-Cu)。

这一结果表明，Au 掺杂显著提升了 TiO2(R)的光生电子-空穴对分离效率，是由

于 Au 纳米颗粒的表面等离子体共振效应促拓宽了可见光吸收响应范围，降低带

隙，促进电荷转移，进而提高电子活性。相比之下，Cu 掺杂虽然也提高了光电

流，但效果不如 Au 显著，而 Ag 掺杂的效果较弱，与 Ag 的稳定性较差有关。电

化学阻抗谱(EIS)显示(图 2-8b)，TiO2(R)-Au 的阻抗值最低，表明其电荷转移电阻

最小，这与其光电流增强的结果一致。较低的阻抗通常意味着更高效的电荷分离

和传输性能 TiO2(R)-Ag 和 TiO2(R)-Cu 的阻抗值较高，而未掺杂的 TiO2(R)阻抗

值最高。这一趋势进一步证实了 Au 在改善 TiO2(R)导电性和电荷传输动力学方

面的巨大优势。 

 
图 2-8 TiO₂(R), TiO2(R)-Ag, TiO2(R)-Cu 和 TiO2(R)-Au 的(a)瞬态光电流和(b)阻抗图 

Figure 2-8 (a) transient photocurrent and (b) impedance diagram of TiO2(R), TiO2(R)-Ag, 

TiO2(R)-Cu and TiO2(R)-Au 
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2.4 结论 

在本研究中，首先通过水热法合成了金红石型二氧化钛纳米棒(TiO₂(R))，随

后采用光沉积法将 Au、Ag 和 Cu 金属纳米颗粒引入其表面，以激发等离子体

效应。通过系统的光电化学表征，全面探究了  TiO₂(R) 以及  TiO₂(R)-Ag、

TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-Au 复合材料的光催化析氢性能。Au、Ag、Cu 金属纳米

颗粒与 TiO₂(R) 纳米棒之间的等离子体共振效应，显著增强了 TiO₂(R) 的光吸

收能力，拓宽了其可见光响应范围，加速了光生载流子的分离，并降低了电子 - 

空穴复合效率，从而有效提升了光催化性能。其中，Au 纳米颗粒的引入展现出

最为显著的效果，光解水制氢速率达到 13.3 mmol・g⁻¹・h⁻¹，相对参比催化剂，

性能提升33倍。TiO₂(R)-Au 表现出最优的光催化析氢性能，具有高光电流密度、

低电荷转移电阻和宽光吸收范围等特点。然而，其高昂的成本可能对大规模应用

构成挑战。TiO₂(R)-Ag 呈现出低光电流密度和高电荷转移电阻，这可能归因于其

价态不稳定，导致光生载流子复合速率过快，进而光催化析氢性能较差。TiO₂(R)-

Cu 的析氢性能、光吸收能力和电荷分离效率均显著优于 TiO₂(R)-Ag。尽管仍不

及 TiO₂(R)-Au，但 Cu 作为过渡金属具有明显的成本优势，这表明其具有进一

步优化的潜力。因此，后续章节将以 TiO₂(R)-Cu 作为基础，开展进一步的探索研

究。 
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第 3 章 Cu-B/金红石二氧化钛纳米棒的设计制备及其光解水

性能研究 

3.1 引言 

随着全球能源需求的持续增长与环境问题的日益严峻，开发高效、可持续的

清洁能源转换技术已成为科学界的核心任务。光催化分解水制氢作为太阳能转化

的重要途径，因其能够直接将光能转化为化学能，且反应产物仅为氢气和氧气，

被视为解决能源危机的理想方案之一。金红石型二氧化钛由于较窄的带隙，理论

上应具备优异的可见光响应能力，但其实际光解水制氢性能却始终不尽如人意。

直到最近，Yamakata 等人[98]才证实了这一矛盾现象背后隐藏着的关键问题——

电子陷阱。不同于锐钛矿的浅电子陷阱，金红石的深电子陷阱才是导致光解水制

氢性能较低的根本原因。当金红石二氧化钛吸收光子产生电子-空穴对后，这些

电子在从价带跃迁至导带的过程中，极易被深电子陷阱捕获。不仅大幅降低了电

荷分离效率，更使得大量光生载流子在材料内部发生复合，最终导致光催化活性

显著下降[108-109]。在之前的研究中，尝试过贵金属纳米颗粒(如 Au、Ag)，期待通

过局域表面等离子体共振效应，能增强可见光吸收。然而，Ag 纳米颗粒在光催

化反应中极不稳定易失活，Au 纳米颗粒虽然性能较好且稳定，但高昂的成本严

重制约其实际应用，这使得兼具性价比和稳定性的 Cu 纳米颗粒逐渐走入研究视

野。Cu 作为等离子体材料展现出独特的双重优势：其表面等离子体共振峰位恰

好处在可见光区中部，能够有效拓宽光响应范围；同时 Cu 元素在地壳中的丰度

是 Au 的 1000 万倍，价格仅为 Au 的 1/60，具有显著的成本优势。但单一 Cu 掺

杂仍存在电子转移效率不足的问题，非金属元素的协同引入为调控材料电子结构

提供了新的可能。硼(B)作为典型的缺电子非金属元素，其原子半径(0.87 Å)与钛

离子(0.68 Å)相近，易于通过取代或间隙掺杂进入TiO₂(R)晶格。B掺杂可在TiO₂(R)

禁带中引入浅能级缺陷态，一方面作为电子捕获中心减少深能级陷阱对载流子的

束缚，另一方面通过形成 B-O-Ti 键增强晶格结构的稳定性。 

基于此，为提升金红石二氧化钛的光吸收能力并抑制深电子陷阱的影响，本

研究拟设计构筑 Cu-B/金红石二氧化钛纳米棒复合结构。期望通过 Cu 纳米颗
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粒的表面等离子体共振效应增强材料对可见光的响应范围，同时利用 B 元素作

为电子捕集中心和活性位点，延长自由电子寿命并促进电荷分离。通过 Cu 的光

吸收增强与 B 的电子调控的协同作用，有望显著提升金红石二氧化钛在光解水

制氢反应中的催化效率。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验材料 

本实验制备Cu-B/金红石二氧化钛纳米棒所用到的实验药品和化学试剂如表

3-1 所示。 

表 3-1 实验药品与试剂 

Table 3-1. The chemical reagents for this experiment. 

药品名称 分子式 纯度  产地  

钛酸四丁酯 C16H36O4Ti 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

硼酸 H3BO3 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

乙酸铜 Cu (CH3COO)2·H2O 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

浓盐酸 HCl 37% 国药集团化学试剂有限公司 

无水甲醇 CH3OH 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

注：实验所用试剂均未经进一步纯化，所有实验均使用去离子水 

3.2.2 实验仪器 

本实验制备 Cu-B/金红石二氧化钛纳米棒所用的实验仪器如表 2-2 所示。 

3.2.3 催化剂的制备 

(a)TiO2(R)的制备：同 2.2.3(a)。 

(b)TiO2(R)-B 的制备：200 mg TiO₂(R) 与 20 mL 去离子水和 0.05mol 的

H3BO3 加入 PTFE 内衬，搅拌 1 小时后密封于不锈钢反应釜，180 ℃反应 10 小

时。离心收集沉淀，去离子水洗涤 2-3 次，60 ℃干燥 12 小时，得 TiO₂(R)-B 

粉末。 

(c)TiO2(R)-Cu 的制备：同 2.2.3(c) 。 

(d)TiO2(R)-CuB 的制备：操作过程同 2.2.3(c)，加入 100 mg TiO2(R)-B，相同

量的去离子水、无水甲醇和 400 μL 0.05 mol·L−1 Cu(CH3COO)2·H2O。收集的粉末

样品被标记为 TiO2(R)-CuB。 
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3.2.4 表征方法 

同 2.2.4。 

3.2.5 光催化产氢测试 

同 2.2.5。 

3.2.6 理论计算 

(a)FDTD 计算，同 2.2.6。 

(b)密度泛函理论(DFT)计算，使用 Materials Studio (MS)软件中的 CASTEP 

模块进行的。对于 TiO₂(R)(110)表面模型，构建了一个 2×2 的八原子层表面平

板模型。在构建 TiO₂(R)-CuB 模型时，通过将额外的 Cu 和 B 原子与 TiO₂(R)(110)

表面体系中的吸附氧(Oads)成键的方式引入到体系中。交换关联泛函采用 PBE-

GGA，平面波截断能 500 eV。几何优化和功函数计算采用 1×1×1 k 点网格，电

荷密度计算使用 2×1×1 网格。收敛阈值设为：能量 10⁻⁵ eV，力 0.05 eV/Å。表

面模型含 20 Å 真空层以消除周期性相互作用吸附能是通过带有 COMPASS 力

场的吸附定位计算模块进行计算的。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 样品结构分析 

(1) SEM 和 Mapping 分析 

通过对样品进行了 SEM 以及 Mapping 的表征，研究 B、Cu 元素的引入对于

样品微观结构的变化，以及表面的元素分布情况。场发射扫描电子显微镜(FESEM)

图像，均以 200 nm 为比例尺(图 3-1a-d)。可以看出，TiO₂(R)的纳米结构呈棒状，

平均长度约 150 nm，分布较为规则且分散，为后续对比提供基准。TiO₂(R)-B，

TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-CuB 纳米棒的平均长度依旧保持在约 150 nm，其形貌与

TiO₂(R) 纳米棒基本一致，未出现显著的变化。TiO₂(R)-CuB 的 mapping 图像，

比例尺为 1 μm，展示了 Ti、O、Cu 和 B 元素的分布情况(图 3-1e)。可以清晰且

直观地看到，B 和 Cu 元素在 TiO₂(R) 表面呈现出高度分散的状态。这一现象明

确地表明，在样品的制备过程中，B和Cu元素成功地被引入到了 TiO₂(R) 表面，

并且没有发生明显的团聚或者局部富集现象，其表面含量由 XPS 测定得。 
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图 3-1 (a) TiO₂(R), (b) TiO₂(R)-B, (c) TiO2(R)-Cu, (d) TiO₂(R)-CuB 的 SEM 图，(e) 

TiO2(R)-Au 的 mapping 图 

Figure 3-1 SEM images of (a) TiO₂(R), (b) TiO₂(R)-B, (c) TiO2(R)-Cu, (d) TiO₂(R)-CuB and 

(e) mapping images of TiO₂(R)-CuB 

表 2. XPS 测定的样品表面含量. 

Table 2. The surface phase content in Sample by XPS. 

Sample element Atomic % 

TiO2(R)-CuB Ti 27.99% 

TiO2(R)-CuB O 69.08% 

TiO2(R)-CuB Cu 2.06% 

TiO2(R)-CuB B 0.87% 
 

(2) XRD 和 BET 分析 

XRD 是一种用来研究材料晶体结构的技术。通过 XRD，我们可以观察到材

料中晶体的排列方式和晶面的间距(图 3-2a)。TiO₂(R)、TiO₂(R)-B、TiO₂(R)-Cu 和 

TiO₂(R)-CuB 在 XRD 图谱中都显示出金红石相 TiO₂的特征峰。这些峰位于 20°

至 80°的 2θ 范围内，对应于不同的晶面，如(110)、(101)、(200)等。这些峰的存

在表明，所有样品的主要晶体结构都是金红石相 TiO₂。在 TiO₂(R)-CuB 中，XRD
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图谱没有出现新的峰，这意味着掺杂元素(Cu 和 B)没有形成新的晶体结构或明显

的金属/金属氧化物相。这表明掺杂元素可能以高度分散的形式存在于 TiO₂(R)的

晶格中。掺杂样品的衍射峰位置和强度有轻微变化。峰位的偏移可能是由于掺杂

元素引起的晶格畸变，即晶体内部的原子排列发生了微小的变化。同时，衍射峰

的半峰宽略有增加，这可能意味着晶粒尺寸减小或晶体中存在更多的缺陷。晶粒

尺寸减小通常会导致峰的宽度增加。氮气吸附-脱附等温线可以用来研究材料的

孔隙情况和表面积大小(图 3-2b)。通过数据可以看出，TiO₂(R)、TiO₂(R)-B、

TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-CuB 均呈现 IV 型等温线及 H2 型滞后环，表明材料具

有介孔结构特征(孔径在 2-50 nm 之间)。值得注意的是，TiO₂(R)-B、TiO₂(R)-Cu

和 TiO₂(R)-CuB 的比表面积没有显着变化。这对于在催化过程中暴露可接近的活

性位点很重要。 

 
图 3-2 TiO₂(R), TiO₂(R)-B, TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-CuB(a) XRD 图(b)氮气吸附脱附等温线 

Figure 3-2 (a) XRD pattern and (b) isothermal curves of N2 adsorption and desorption of 

TiO₂(R), TiO₂(R)-B, TiO₂(R)-Cu and TiO₂(R)-CuB 

3.3.2 样品性能分析 

(1) 性能分析 

在封闭系统中，对不同催化剂在可见光照射下的光催化制氢性能进行了详细

评价。通过对 2 h 内 H2产率(mmol·g-1·h-1)的比较，发现 TiO2(R)-CuB 的产氢速率

最高，达到 9.59 mmol·g-1·h-1，显著优于其他催化剂。具体来看，TiO2(R)-Cu 的

产氢速率为 7.83 mmol·g-1·h-1，TiO2(R)-B 为 1.33 mmol·g-1·h-1，而 TiO2(R)仅为

0.41 mmol·g-1·h-1(图 3-3a)。值得注意的是，TiO2(R)-CuB 的产氢性能是 TiO2(R)的

24 倍，表明 Cu 和 B 的协同修饰显著提升了催化剂的光催化活性。进一步观察发
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现，TiO2(R)-CuB 的产氢速率也在 8 小时内稳步续上升 (图 3-3b)。此外，TiO2(R)-

CuB 的 表 观 量子 效率 (AQY) 达 到 5.22% ， 远 高 于 TiO2(R)-B(0.74%) 和

TiO2(R)(0.26%)，并且在多次循环实验后，其活性没有明显下降(图 3-3c-d)。这种

优异的光解水制氢性能可能归因于 Cu 和 B 的协同作用，还需进一步深入研究

TiO2(R)-CuB 的作用机制，以明确 Cu 和 B 在光催化过程中的具体角色及其协同

效应。 

 

图 3-3 TiO₂(R), TiO₂(R)-B, TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-CuB 的(a)光催化析氢速率，(b)光催化

析氢活性随流时间的函数，(c)表观量子效率和(d)循环稳定性 

Figure 3-3 (a)Photocatalytic hydrogen production rates, (b) photocatalytic hydrogen evolution 

activity as a function of time on stream, (c)AQY of H2 evolution and (d) cyclic stability over 

TiO₂(R), TiO₂(R)-B, TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-CuB 

3.3.3 样品机理分析 

(1) XPS 分析 

为明确 TiO₂(R)-CuB 纳米棒中 Cu 和 B 颗粒的各自作用，本研究开展了 X 

射线光电子能谱(XPS)表征。Ti 2p 谱图中位于 458.4 eV 和 464.1 eV 的特征峰
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分别对应 Ti 2p1/2 和 Ti 2p3/2，对应于 TiO₂中 Ti4+的典型化学状态(图 3-4a)[105]。O 

1s 谱图中 529.6 eV 和 532.0 eV 的特征峰分别归属于 TiO₂ 中的晶格氧(Olatt)和

吸附氧(Oads)(图 3-4b)[106-107]。值得注意的是，与 TiO₂(R) 相比，TiO₂(R)-B 的 Ti 

2p 和 Olatt 峰位向高结合能方向偏移，表明其电子密度降低。TiO₂(R)-Cu 的 Ti 

2p 和 Olatt 峰位向低结合能方向偏移，表明其电子密度增强。然而，TiO₂(R)-CuB 

中 Ti 2p 和 Oads 的电子密度介于二者之间，TiO₂(R)-Cu 更为接近，由此推断 B

和 Cu 元素与 Oads 结合以促进电子转移，且 Cu 的给电子作用强于 B 的吸电子

能力。这证实了 B、Cu 与 TiO₂(R) 之间形成的化学键合和电子相互作用。在 B 

1s 区域(图 3-4c)，B 1s 峰位于约 193.3 eV，对应于 B3+的氧化态，表明 B 成功掺

入 TiO₂(R)晶格中并形成了 B-O 键。在 Cu 2p 区域(图 3-4d)，Cu 2p1/2 和 Cu 2p3/2

的峰位分别位于约 933.5 eV 和 953.4 eV，表明 Cu 主要以 Cu2+形式存在。此外，

通过(图 3-4e-f)可以得出，TiO₂(R)-CuB 在反应 16 h 前后，B 1s 峰和 Cu 2p1/2 和

Cu 2p3/2 的峰位并无改变，证明 TiO₂(R)-CuB 具有良好的稳定性。 

 
图 3-4 (a, b) TiO₂(R), TiO₂(R)-B, TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-CuB 的 Ti 2p 和 O 1s 的 XPS, (c) 

TiO₂(R)-B 和 TiO₂(R)-CuB 的 B 1s, (d) TiO2(R)-Cu 和 TiO₂(R)-CuB 的 Cu 2p, (e, f) 和

TiO₂(R)-CuB 反应前和反应后的 B 1s 和 Cu 2p 

Figure 3-4 XPS of (a, b) TiO₂(R), TiO₂(R)-, TiO2(R)-Cu and TiO₂(R)-CuB for Ti 2p and O 1s, 

(c) B 1s for TiO₂(R)-B and TiO₂(R)-CuB, (d) Cu 2p for TiO2(R)-Cu and TiO₂(R)-CuB, (e, f) B 

1s and Cu 2p for TiO₂(R)-CuB before and after reaction 

(2)密度泛函理论(DFT)计 
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图 3-5 TiO₂(R)-B, TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-CuB 的差分电荷密度 

Figure 3-5 The electron density difference of TiO₂(R)-B, TiO₂(R)-Cu and TiO₂(R)-CuB 

 

 
图 3-6 (a-d)TiO₂(R), TiO₂(R)-B, TiO₂(R)-Cu and TiO₂(R)-CuB 计算的功函数 

Figure 3-6 (a-d) Calculated work function of TiO₂(R), TiO₂(R)-B, TiO₂(R)-Cu and 

TiO₂(R)-CuB 

进一步探究 TiO₂(R)-CuB 中的电荷转移机制，采用密度泛函理论(DFT)进行

计算。电子密度差分析显示，Cu 作为电子供体，电子倾向于从 Cu 向 TiO₂(R) 

转移；而 B 作为电子受体，电子从 TiO₂(R) 向 B 转移(图 3-5a-c)。这种电荷转

移路径与计算得到的功函数值一致：相较于 TiO₂(R)，TiO₂(R)-Cu 的功函数降低 
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0.09 eV，而 TiO₂(R)-B 的功函数增加 0.47 eV。特别 TiO₂(R)-CuB 的功函数降低 

0.05 eV，表明 Cu 的电子供给能力强于 B 的电子积累能力(图 3-6a-d)[110]。此外，

还探究了 TiO₂(R) 和 TiO₂(R)-CuB 对氢自由基(H*)和氢气(H₂)的吸附能。吸附能

是基于构建的吸附模型计算得出的(图 3-7a-b)。结果表明，TiO₂(R)-CuB 对 H* 的

吸附能高于 TiO₂(R)，而对 H₂的吸附能低于 TiO₂(R)，这表明在光催化水裂解过

程中，CuB 共掺杂有利于 H* 的吸附和 H₂ 的脱附。所有这些结果无疑揭示了

TiO₂(R)-CuB 中的电荷转移机制，而这正是 TiO₂(R)-CuB 作为高性能催化剂的一

项关键特性。 

 

图 3-7 (a, b)TiO₂(R)和 TiO₂(R)-CuB 分别吸附 H *和 H₂后的吸附模型及计算出的吸附能 

Figure 3-7 (a, b) The adsorption models and calculated adsorption energies of TiO2(R) and 

TiO₂(R)-CuB after adsorbing H* and H2, respectively 

(3) 紫外和带隙分析 

为进一步了解样品对于可见光的响应情况，对样品进行了紫外-可见吸收光

谱测试。TiO₂(R)、TiO₂(R)-B、TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-CuB 在紫外光区域(200-400 

nm)都表现出强烈的吸收，这是因为 TiO₂(R)本身在这个区域有很强的光吸收能

力(图 3-8a)。这种吸收主要对应于 TiO₂(R)的带隙跃迁，即电子从价带跃迁到导

带的过程。TiO₂(R)在可见光区域(400-800 nm)的吸收较弱，这是因为其带隙较大，

只能吸收较高能量的紫外光。然而，掺杂了 B 和 Cu 的样品在可见光区域的吸收

能力明显增强。特别是 TiO₂(R)-CuB 样品，在可见光区域的吸收最强。这表明，

掺杂 B 和 Cu 可以显著提高 TiO₂(R)在可见光区域的光吸收能力[111]。这种增强的

吸收能力归因于掺杂元素在 TiO₂(R)的能带结构中降低了禁带宽度，使得材料能
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够吸收更低能量的光子(即更长波长的光)。这对于利用太阳光进行光催化反应非

常重要，因为太阳光中大部分能量集中在可见光区域。 

 

图 3-8 TiO₂(R), TiO₂(R)-B, TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-CuB 的(a)紫外可见吸收光谱和(b)带隙 

Figure 3-8 (a) UV-Vis absorption spectra and (b) band gap diagram of TiO₂(R), TiO₂(R)-B, 

TiO₂(R)-Cu and TiO₂(R)-CuB 

通过紫外可见吸收光谱的数据可以计算导出 Tauc 图(图 3-8b)。Tauc 图用于

估算半导体的带隙能量。通过图中线性部分的截距，我们可以确定样品的带隙值。

从图中可以看出，未掺杂的 TiO₂(R)带隙约为 3.2 eV，这与文献中报道的金红石

二氧化钛的带隙一致。掺杂了B和Cu的样品，带隙能量有所减小。特别是TiO₂(R)-

CuB 样品，带隙减小最为显著。带隙能量的减小意味着材料可以吸收更低能量的

光子(即更长波长的光)，这进一步解释了为什么 TiO₂(R)-CuB 样品在可见光区域

的吸收能力增强。这种带隙的减小不仅增强了材料对可见光的吸收能力，还可能

提高光生电子-空穴对的分离效率，从而提升光催化性能。光催化反应依赖于光

生电子和空穴的生成及其后续的氧化还原反应。通过掺杂 B 和 Cu，TiO₂(R)的电

子结构得到优化，使得光生电子和空穴的复合率降低，从而提高了光催化反应的

效率。通过吸收光谱和 Tauc 图的分析，揭示了 B 和 Cu 共掺杂对 TiO₂(R)光学性

能的显著影响。并且，TiO₂(R)-Cu 的可见光响应范围远高于 TiO₂(R)-B，证明了

Cu 出色的等离子效应，对拓宽 TiO₂(R)的可见光响应范围，提高电子空穴分离效

率做出重要贡献。 

(4) FDTD 计算 

为了进一步揭示 Cu 和 B 在拓宽可见光响应中起到的作用，对 TiO2(R)、

TiO2(R)-B、TiO2(R)-Cu 和 TiO2(R)-CuB 进行了 FDTD 计算模拟，结果显示，
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TiO2(R)-CuB 表现出比 TiO2(R)-B 和 TiO2(R)-Cu 更强的等离子效应(图 3-9a-c)。

具体来说，Cu 的引入在 TiO2(R)中起到供电子作用，而 B 的掺杂可能起到富集电

子的作用。这种协同效应促进了光生载流子的分离和传输，从而增强了材料的光

催化性能[115-116]。同时，为了了解棒状结构能否产生等离子效应，相对应的与负

载 Cu、B 和 CuB 的球形 TiO2(R) 进行了模拟(图 3-9d-f)。可以看出，不同于球形

TiO2(R)的各向同性，纳米棒 TiO2(R) 具有各向异性结构，可以产生更多的等离

子体共振[117-118]。因此，合成的 TiO2(R)-B、TiO2(R)-Cu 和 TiO2(R)-CuB 纳米棒比

TiO2(R)-B、TiO2(R)-Cu 和 TiO2(R)-CuB 纳米球具有更强的等离子体效应。因此

可以得出结论，金属 Cu 和合成的纳米棒结构在提高可见光响应上起到主要作用。 

 

图 3-9 (a-c) FDTD 模拟棒状 TiO2(R)-B, TiO2(R)-Cu, TiO2(R)-CuB 的等离子效应， (d-f) 

FDTD 模拟球形 TiO2(R)-B, TiO2(R)-Cu， TiO2(R)-CuB 的等离子效应 

Figure 3-9 (a-c) FDTD simulation the plasma effect rod TiO2(R)-B, TiO2(R)-Cu, TiO2(R)-

CuB. (d-f) FDTD simulation the plasma effect spherical TiO2(R)-B, TiO2(R)-Cu, TiO2(R)-CuB 

(5) 电化学分析 

通过对样品进行瞬态和阻抗测试，可以评估样品的自由电子寿命和导电性.

首先，从光电流响应曲线可以看出(图 3-10a)，TiO₂(R)-CuB 复合材料表现出最高

的光电流密度，显著高于 TiO₂(R)、TiO₂(R)-B 和 TiO₂(R)-Cu。这表明 Cu、B 的

引入显著提升了 TiO₂(R)的光生载流子分离效率。光电流密度与电子传输性能有

着直接关系。Cu 纳米颗粒作为等离子体中心，B 可能作为电子富集中心，抑制

了光生电子-空穴对的复合，降低了空穴寿命，提高电子活性，从而提高了光电流

响应。相比之下，TiO₂(R)-B 和 TiO₂(R)-Cu 的光电流密度较低，表明单独的 B 或
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Cu 引入对 TiO₂(R)的光生载流子分离效率提升有限。在阻抗结果中(图 3-10b)，

TiO₂(R)-CuB 的阻抗弧半径最小，表明其电荷转移电阻最低。低电荷转移电阻意

味着光生载流子在材料内部的传输阻力较小，电子传输速度快，能够更有效地参

与光催化反应。这与 TiO₂(R)-CuB 的高光电流密度结果一致，进一步证实了 CuB

的引入显著提升了 TiO₂(R)的电荷分离和传输性能。相比之下，TiO₂(R)-B 和

TiO₂(R)-Cu 的阻抗弧半径较大，表明其电荷转移电阻较高，光生载流子的传输效

率较低。因此，Cu 和 B 纳米颗粒与 TiO₂(R)之间的界面相互作用优化了电子传输

路径，进一步提升了光生载流子的分离效率。 

 
图 3-7 TiO₂(R), TiO2(R)-B, TiO2(R)-Cu 和 TiO2(R)-CuB 的(a)瞬态光电流和(b)阻抗图 

Figure 3-7 (a) transient photocurrent and (b) impedance diagram of TiO2(R), TiO2(R)-B, 

TiO2(R)-Cu and TiO2(R)-CuB 

3.4 结论 

本研究通过水热合成结合光化学沉积技术构建了金红石二氧化钛及其  B 

掺杂、Cu 负载和 Cu-B 共修饰的复合光催化体系。多维度表征结果表明，B 单

掺杂体系(TiO₂(R)-B)通过形成 B³⁺电子捕获中心实现部分电子富集，降低电子陷

阱，但较低的光电流密度和较高的电荷转移阻抗限制了其电荷分离效率。Cu 单

负载体系(TiO₂(R)-Cu)与独特的纳米棒结构利用表面等离子体共振效应拓展可见

光响应范围，提升光电流密度且降低电荷转移阻抗，但单一组分仍无法完全抑制

载流子复合。Cu-B 共修饰体系(TiO₂(R)-CuB)通过 Cu 的等离子体效应与 B 的

电子捕获中心形成动态协同，显著降低电子陷阱深度，提升光生载流子分离效率，

实现了高光电流密度和低电荷转移阻抗，并且有利于 H*的吸附和 H₂的脱附，显

著加速了光解水制氢的反应动力学，最终获得 9.59 mmol・g⁻¹・h⁻¹ 的最优产氢
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性能，相对参比催化剂，性能提升 24 倍。值得注意的是，本研究中非金属 B 的

有一定的电子捕集作用，但需要进一步的提升。因此，可通过引入其他非金属或

金属进一步强化界面电荷定向传输，从而推动高效太阳能制氢技术的实用化进程。 
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第 4 章 Ga-Cu/金红石二氧化钛纳米棒的设计制备及其光解

水性能研究 

4.1 引言 

随着化石燃料消耗导致的全球气候危机日益加剧，开发高效可持续的清洁能

源转换技术成为当务之急。光催化分解水制氢作为一种理想的太阳能利用方式，

其核心挑战在于设计具有高载流子分离效率的光催化剂。作为最具潜力的光催化

材料之一，二氧化钛因其化学稳定性高、环境友好等优势备受关注，但其本征光

吸收范围窄及载流子复合率高的问题严重制约实际应用效率。相较于广泛研究的

锐钛矿二氧化钛，金红石二氧化钛虽具有更高的化学稳定性和更优的电子迁移率，

但其特有的深电子陷阱(~0.9 eV)会捕获导带电子形成 Ti³+缺陷态,并且丰富的氧

空位浓度还会加速深电子陷阱的形成，导致光生载流子寿命从纳秒级骤降至皮秒

级，这一瓶颈问题长期阻碍其光催化性能突破。 

前述两章针对金红石二氧化钛的改性研究主要聚焦于两个维度：一方面，通

过贵金属(Au、Ag)局域表面等离子体共振效应拓展光响应范围，但其高昂成本与

化学不稳定性限制了规模化应用；另一方面，非金属掺杂(B)虽可引入浅电子陷

阱以调控载流子动力学，但其较弱的电子捕获能力难以有效填充电子陷阱。值得

注意的是，经研究发现，过渡金属 Cu 纳米颗粒因其成本优势和高效的等离子效

应，修饰的金红石二氧化钛拓展光响应范围有所拓展，并实现 19 倍产氢速率提

升，但其光电流密度仍受限于深电子陷阱引发的载流子复合。这揭示单一改性策

略难以突破材料本征缺陷的限制，需要发展多组分协同调控的新方法。 

基于此，本研究引入ⅢA 族金属 Ga，因其与 Ti⁴+(0.605 Å)相近的离子半径

(0.62 Å)和独特的电子结构，有望成为调控金红石二氧化钛电子陷阱的理想掺杂

剂。Ga³+ 的空 4p 轨道可作为高效电子捕获中心，通过中和 Ti³+ 缺陷的电荷失

衡，降低电子陷阱深度。同时，Ga 掺杂有望减少氧空位浓度，抑制深电子陷阱

的形成。本研究拟设计构筑 Ga-Cu / 金红石二氧化钛纳米棒复合结构。期望通过 

Cu 的光吸收增强与 Ga 的电子捕集的协同作用，提升金红石二氧化钛在光解水

制氢反应中的催化效率。 
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4.2 实验部分 

4.2.1 实验材料 

所有实验都使用去离子水本实验制备 Ca-Gu/金红石二氧化钛纳米棒所用到的

实验药品和化学试剂如表 2-1 所示。 

表 4-1 实验药品与试剂 

Table 4-1. The chemical reagents for this experiment. 

药品名称 分子式 纯度  产地  

钛酸四丁酯 C16H36O4Ti 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

硝酸镓 GaNO3 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

乙酸铜 Cu (CH3COO)2·H2O 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

浓盐酸 HCl 37% 国药集团化学试剂有限公司 

无水甲醇 CH3OH 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

注：实验所用试剂均未经进一步纯化，所有实验均使用去离子水 

4.2.2 实验仪器 

本实验制备 Ca-Gu/金红石二氧化钛纳米棒所用到的实验药品和化学试剂如

表 2-2 所示。 

4.2.3 催化剂的制备 

(a)TiO2(R)的制备：同 2.2.3(a)。 

(b) TiO2(R)-Ga 的制备：操作过程同 2.2.3(c)，加入 100 mg TiO2(R)，相同量

的去离子水、无水甲醇和 300 μL 0.05 mol·L−1 GaNO3。收集得到粉末样品 TiO2(R)-

Ga。 

(c)TiO2(R)-Cu 的制备：同 2.2.3(c) 。 

(d)TiO2(R)- GaCu 的制备：操作过程同 2.2.3(c)，加入 100 mg TiO2(R)，相同

量的去离子水、无水甲醇、300 μL 0.05 mol·L−1 GaNO3 和 400 μL 0.05 mol·L−1 

Cu(CH3COO)2·H2O。收集的粉末样品被标记为 TiO2(R)- GaCu 

4.2.4 表征方法 

同 2.2.4 

4.2.5 光催化产氢测试 

同 2.2.5 
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4.2.6 理论计算 

同 3.2.6 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 样品结构分析 

(1) SEM 和 Mapping 分析 

 
图 4-1 (a) TiO₂(R), (b) TiO₂(R)-Ga, (c) TiO2(R)-Cu, (d) TiO₂(R)-GaCu 的 SEM 图，(e) 

TiO2(R)-GaCu 的 mapping 图 

Figure 4-1 SEM images of (a) TiO₂(R), (b) TiO₂(R)-Ga, (c) TiO2(R)-Cu, (d) TiO₂(R)- GaCu 

and (e) mapping images of TiO₂(R)-GaCu 

表 3 XPS 测得样品表面含量 

Table 3. The surface phase content in Sample by XPS 

Sample element Atomic % 

TiO2(R)-GaCu Ti 25.92% 

TiO2(R)-GaCu O 72.34% 

TiO2(R)-GaCu Cu 1.4% 

TiO2(R)-GaCu Ga 0.35% 
 

通过场发射扫描电子显微镜(FESEM)结合元素面分布分析(Mapping)技术，

系统表征了不同样品的微观形貌及表面元素分布特征，重点探究了 Ga 和 Cu 元
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素的引入对 TiO₂(R)基材料结构的影响机制。如图 4-1(a-d)所示(比例尺：200 nm)，

未掺杂的 TiO₂(R)样品呈现出典型的棒状纳米结构，其平均长度约为 150 nm，且

具有优异的分散性和规整度，这为后续掺杂样品的对比分析提供了可靠的基准。

值得注意的是，经 Ga 和 Cu 单掺杂及共掺杂后的 TiO₂(R)-Ga、TiO₂(R)-Cu 和

TiO₂(R)-GaCu 样品均保持了与 TiO₂(R)相似的纳米棒形貌特征，其平均长度仍维

持在 150 nm 左右。为进一步阐明掺杂元素的分布特性，对 TiO₂(R)-GaCu 样品进

行了元素分布分析(图 4-1e，比例尺：1 μm)。Mapping 结果表明，Ti、O、Ga 和

Cu 四种元素在样品表面均呈现均匀分布状态，其中 Ga 和 Cu 元素未观察到明显

的团聚或偏析现象。这一发现证实了在材料制备过程中，Ga 和 Cu 元素已成功掺

入 TiO₂(R)晶格，且实现了原子级分散，这为后续研究其催化性能提供了重要的

结构基础。 

(2) XRD 和 BET 分析 

 
图 4-2 TiO₂(R), TiO₂(R)-Ga, TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-GaCu(a) XRD(b)氮气吸附脱附等温线 

Figure 4-2 (a) XRD pattern and (b) isothermal curves of N2 adsorption and desorption of 

TiO₂(R), TiO₂(R)- Ga, TiO₂(R)-Cu and TiO₂(R)-GaCu 

通过 X 射线衍射(XRD)和氮气吸附-脱附实验对未掺杂及掺杂 Ga、Cu、GaCu

的 TiO₂(R)样品进行了系统表征。XRD 图谱显示(图 4-2a)，TiO₂(R)在 20°-80°的

2θ 范围内呈现典型的金红石相特征衍射峰，例如 27.4°对应(110)晶面。掺杂后的

样品(TiO₂(R)-Ga、TiO₂(R)-Cu、TiO₂(R)-GaCu)未出现明显峰位偏移，表明掺杂未

破坏 TiO₂(R)晶格结构，但其衍射峰强度普遍降低。氮气吸附-脱附等温线可以用

来研究材料的孔隙情况和表面积大小(图 4-2b)。通过数据可以看出，TiO₂(R)、

TiO₂(R)-B、TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-CuB 均呈现 IV 型等温线及 H2 型滞后环，

表明材料具有介孔结构特征(孔径在 2-50 nm 之间)。值得注意的是，TiO₂(R)-Ga、
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TiO₂(R)-Cu、TiO₂(R)-GaCu 的比表面积没有显着变化。这对于在催化过程中暴露

可接近的活性位点很重要。  

4.3.2 样品性能分析 

(1) 性能分析 

 

图 4-3 TiO₂(R), TiO₂(R)-Ga, TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-GaCu 的(a)光催化析氢速率，(b)光催

化析氢活性随流时间的函数，(c)表观量子效率和(d)循环稳定性 

Figure 4-3 (a)Photocatalytic hydrogen production rates, (b) photocatalytic hydrogen evolution 

activity as a function of time on stream, (c)AQY of H2 evolution and (d) cyclic stability over 

TiO₂(R), TiO₂(R)- Ga, TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)- GaCu 

本研究在密闭反应体系中系统评估了不同催化剂在可见光照射下的光催化

制氢性能。通过对比 TiO₂(R)、TiO₂(R)-Ga、TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-GaCu 样品的

光催化产氢速率(mmol·g⁻¹·h⁻¹)发现，TiO₂(R)-GaCu 表现出最优异的催化活性，其

2h 产氢速率达到 10.33 mmol·g⁻¹·h⁻¹，显著优于其他样品，表明该催化剂在光催

化制氢反应动力学方面具有明显优势(图 4-3a)。进一步分析 8h 内的累计产氢量

发现(图 4-2b)，TiO₂(R)-GaCu 的产氢曲线呈现最大斜率，表明其在长时间反应过

程中保持持续高效的产氢能力，且累计产氢量显著高于其他样品，这证实了其优
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异的结构稳定性和持续反应活性。值得注意的是，TiO₂(R)-GaCu 的表观量子效率

(AQY)值明显高于其他对比样品，这一结果证实了该催化剂在光能-化学能转换

效率方面的卓越性能(图 4-2c)。稳定性评估结果显示(图 4-2d)，TiO₂(R)-GaCu 在

长时间光催化反应过程中能够维持相对稳定的高活性，其产氢速率波动范围较小，

未出现明显的失活现象。这种优异的稳定性对于光催化制氢的实际应用具有重要

意义。 

4.3.3 样品机理分析 

(1) XPS 分析 

 

图 4-4 (a, b) TiO₂(R), TiO₂(R)-Ga, TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-GaCu 的 Ti 2p 和 O 1s 的 XPS, 

(c) TiO₂(R)-Ga 和 TiO₂(R)-GaCu 的 Ga 2p, (d) TiO2(R)-Cu 和 TiO₂(R)-GaCu 的 Cu 2p, (e, f) 

和 TiO₂(R)-GaCu 反应前和反应后的 Ga 2p 和 Cu 2p 

Figure 4-4 XPS of (a, b) TiO₂(R), TiO₂(R)- Ga, TiO2(R)-Cu and TiO₂(R)- GaCu for Ti 2p and 

O 1s, (c) Ga 2p for TiO₂(R)-Ga and TiO₂(R)-GaCu, (d) Cu 2p for TiO2(R)-Cu and TiO₂(R)-

GaCu, (e, f) Ga 2p and Cu 2p for TiO₂(R)-GaCu before and after reaction 

通过对 Ga、Cu 和 GaCu 掺杂的 TiO₂(R)样品进行 X 射线光电子能谱(XPS)分

析显示，其电子结构和表面化学性质发生了显著变化。Ti 2p 谱图中位于 458.4 

eV 和 464.1 eV 的特征峰分别对应 Ti 2p1/2和 Ti 2p3/2，对应于 TiO₂中 Ti4+的典型

化学状态(图 4-4a)[105]。O 1s 谱图中 529.6 eV 和 532.0 eV 的特征峰分别归属于 

TiO₂中的晶格氧(Olatt)和吸附氧(Oads)(图 4-4b)[106-107]。值得注意的是，与 TiO₂(R) 
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相比，TiO2(R)-Ga 的 Ti 2p 和 Oads 峰位向高结合能方向偏移，表明其电子密度

降低，TiO2(R)-Cu 的 Ti 2p 和 Oads 峰位向低结合能方向偏移，表明其电子密度

增强。然而，TiO2(R)-GaCu 中 Ti 2p 和 Oads介于二者之间，由此推断 Ga 和 Cu 

元素与 Oads 结合以促进电子转移，且 Cu 的供电子能力依然是强于 Ga。这证实

了 Ga 和 Cu 与 TiO₂(R) 之间形成的化学键合和电子相互作用。在 Cu 2p 区域(图

4-4c)，TiO2(R)-Cu 和 TiO2(R)-GaCu 样品显示了 Cu 2p3/2 和 Cu 2p1/2峰，分别位于

约 933.5 eV 和 953.4 eV。这些峰的位置和形状表明 Cu 主要以 Cu2+状态存在。Ga 

2p 区域的峰位于约 1126.5 eV 和 1134.2 eV，对应于 Ga 2p3/2 和 Ga 2p1/2，表明 Ga

以 Ga3+状态存在(图 4-4d)。进一步比较 TiO₂(R)-GaCu 和 TiO₂(R)-GaCu-16h(经

过 16 h 处理的样品)的 XPS 谱图(图 4-4e-f)，可以发现 Ga 2p 和 Cu 2p 峰位和

峰形存在并无明显差异。这表明长时间的反应对材料中 Ga 和 Cu 的化学状态

并没有产生影响。通过 XPS 数据分析得出，Ga、Cu 和 GaCu 共掺杂的 TiO₂(R)

周围的电子云密度发生变化，能够证明 Cu 和 Ga 与 TiO₂(R)之间形成了电荷转移

通道，存在着电荷转移作用，但还需进一步探索 Ga 和 Cu 在电荷转移中扮演的

角色。 

(2)密度泛函理论(DFT)计算 

 

图 3-5 TiO₂(R)-Ga, TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-GaCu 的差分电荷密度 

Figure 3-5 The electron density difference of TiO₂(R)-Ga, TiO₂(R)-Cu and TiO₂(R)-GaCu 
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图 4-6 (a-d)TiO₂(R), TiO₂(R)-Ga, TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-GaCu 计算的功函数 

Figure 4-6 (a-d) Calculated work function of TiO₂(R), TiO₂(R)-Ga, TiO₂(R)-Cu and 

TiO₂(R)-GaCu 

 

图 4-7 (a, b)TiO₂(R)和 TiO₂(R)-GaCu 分别吸附 H *和 H₂后的吸附模型及计算出的吸附能 

Figure 4-7 (a, b)The adsorption models and calculated adsorption energies of TiO2(R) and 

TiO₂(R)-GaCu after adsorbing H* and H2, respectively 

为进一步探究 TiO₂(R)-GaCu 中的电荷转移机制，采用密度泛函理论(DFT)进

行计算。电子密度差分析显示，Cu 作为电子供体，电子倾向于从 Cu 向 TiO₂(R) 

转移；而 Ga 作为电子受体，电子从 TiO₂(R) 向 Ga 转移(图 4-5a-c)。这种电荷
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转移路径与计算得到的功函数值一致：相较于 TiO₂(R)，TiO₂(R)-Cu 的功函数降

低 0.21 eV，而 TiO₂(R)-Ga 的功函数增加 0.07 eV。特别 TiO₂(R)-GaCu 的功函

数降低 0.10 eV，表明 Cu 的电子倾向能力强于 Ga 的电子积累能力(图 4-6a-d)[110]。

此外，还探究了 TiO₂(R) 和 TiO₂(R)-GaCu 对氢自由基(H*)和氢气(H₂)的吸附能。

吸附能是基于构建的吸附模型计算得出的(图 4-7a-b)。结果表明，TiO₂(R)-CuB 对

H*的吸附能高于 TiO₂(R)，而对 H₂ 的吸附能低于 TiO₂(R)，这表明在光催化水

裂解过程中，CuB 共掺杂有利于 H* 的吸附和 H₂ 的脱附。所有这些结果无疑揭

示了 TiO₂(R)-GaCu 中的电荷转移机制，而这正是 TiO₂(R)-GaCu 作为高性能催化

剂的一项关键特性。 

(3) fs-TAS 分析 

 
图 4-5 (a-d) TiO₂(R), TiO₂(R)-Ga, TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-GaCu 的飞秒瞬态吸收光谱, (e-h) 

TiO₂(R), TiO₂(R)-Ga, TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-GaCu 的吸收信号 

Figure 4-5 (a-d) Femtosecond transient absorption spectroscopy (fs-TAS) of TiO₂(R), TiO₂(R)-

Ga, TiO₂(R)-Cu and TiO₂(R)-GaCu. (e-h) Absorption signal of TiO₂(R), TiO₂(R)-Ga, TiO₂(R)-

Cu and TiO₂(R)-GaCu 

为揭示镓(Ga)和铜(Cu)在电荷转移中各自起到的作用，采用飞秒瞬态吸收光

谱(fs-TAS)研究了 TiO₂(R)、TiO₂(R)-Ga、TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-GaCu 的载流子

动力学[112-113]。从吸收光谱和吸收信号中观察到，TiO₂(R) 在 22000 cm-1 (455 nm)

和 13000 cm-1(769 nm)处存在宽吸收峰，分别对应长寿命空穴和深电子陷阱(图 4-

8a-e)。然而，TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-Ga 分别在 22000 cm-1 和 13000 cm-1 处的

吸收峰显著降低，这表明 Cu 可以作为供电子体，向 TiO₂(R)传输电子，有效缩短

空穴寿命，而 Ga 则作为电子捕集中心，富集被电子陷阱捕获的电子，从而降低

电子陷阱的深度(图 4-8b-c, f-g)。特别是在TiO₂(R)-GaCu 中，22000 cm-1 和 13000 
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cm-1 处的峰都明显降低了，表明 Ga 和 Cu 的协同作用对减少 TiO₂(R)的空穴寿

命，降低电子陷阱深度更为明显(图 4-8d-h)。从这种动力学行为，结合之前的电

荷转移路径，可以得出结论：Cu 向 TiO₂(R) 提供电子，从而减少长寿命空穴的

存在，而 Ga 捕获 TiO₂(R)电子陷阱中的被捕获电子，降低电子陷阱的深度，从

而激发了高浓度的长寿命自由电子，这对光催化产氢是有益的。 

(4) 紫外和带隙分析 

通过对 TiO₂(R)及其掺杂 Ga、Cu 和 GaCu 复合材料进行紫外-可见吸收光谱

表征及计算相应的带隙，分析材料的可见光响应及带隙特性。在紫外-可见吸收

光谱中(图 4-9a)，所有样品在紫外区(<400 nm)均表现出显著的吸收，这对应于金

红石相 TiO₂金红石相的本征带隙跃迁(~3.2 eV)。随着 Ga、Cu 单掺杂及 GaCu 共

掺杂的引入，吸收边逐渐向长波长方向(红移)扩展，表明材料的光响应范围拓宽

至可见光区[111]。其中，TiO₂(R)-GaCu 共掺杂样品的吸收边红移最为显著，对应

其最低带隙值(2.96 eV)，这与 Tauc 图中通过线性外推法确定的带隙结果一致(图

4-9b)。从带隙变化趋势来看，未掺杂的 TiO₂(R)带隙为 3.20 eV，与金红石相 TiO₂

的文献值吻合。Ga 单掺杂(3.13 eV)和 Cu 单掺杂(3.05 eV)分别使带隙降低了 0.07 

eV 和 0.15 eV，而 GaCu 共掺杂进一步将带隙降低至 2.96 eV(降幅达 0.24 eV)，

说明其光吸收效率最强。这种带隙的连续降低可归因于掺杂元素的协同效应：Ga

作为电子捕集中心，降低了电子陷阱深度，提高光生电子-空穴的分离效率，提高

自由电子寿命。Cu 作为供电子体，可产生等离子效应，提供热电子，提高可见

光吸收效率，减少长寿命空穴，降低带隙。 

 
图 4-9 TiO₂(R), TiO₂(R)-Ga, TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-GaCu 的(a)紫外可见吸收光谱和(b)带隙 

Figure 4-9 (a) UV-Vis absorption spectra and (b) band gap diagram of TiO₂(R), TiO₂(R)-Ga, 

TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-GaCu 
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(5) FDTD 计算 

为了进一步揭示 Cu 作为等离子体中心的作用，对 TiO₂(R)-Ga、TiO₂(R)-Cu、

TiO₂(R)-GaCu 进行了 FDTD 计算模拟等离子效应，结果表明 TiO₂(R)-GaCu 表现

出比 TiO2(R)-Ag 和 TiO2(R)-Cu 更强的等离子体效应，它解释了 Cu 作为供电子

体的作用(图 4-10a-c)。当等离子体金属 Cu 吸收光子时，由于等离子体共振效

应，它会在其表面产生热电子。由于热电子有足够的能量克服 Cu 和 TiO₂(R)界

面之间的能垒，它们将被激发到 TiO₂(R)的导带。然而，这种电子的寿命很短，

很容易与空穴结合。跃迁后，高能热电子会通过一系列电子-电子和电子-声子相

互作用迅速耗散成低能电子，从而降低 TiO₂(R)的长寿命空穴[115-116]。此外，与球

形 TiO₂(R)相比，具有各向异性结构的纳米棒 TiO₂(R)可以产生更多的等离子体共

振；因此，合成的 TiO₂(R)纳米棒具有更强的等离子体效应(图 4-10d-f)[117-118]。可

以证实，Cu 和合成的纳米棒结构对降低空穴寿命有重要贡献。 

 

图 4-10 (a-c) FDTD 模拟棒状 TiO2(R)-Ga, TiO2(R)-Cu, TiO2(R)-GaCu 的等离子效应, (d-f) 

FDTD 模拟球形 TiO2(R)-Ga, TiO2(R)-Cu,TiO2(R)-GaCu 的等离子效应 

Figure 4-10 (a-c) FDTD simulation the plasma effect rod TiO2(R)-Ga, TiO2(R)-Cu, TiO2(R)-

GaCu. (d-f) FDTD simulation the plasma effect spherical TiO2(R)-Ga, TiO2(R)-Cu, TiO2(R)-

GaCu 

(6) 电化学分析 

通过对样品进行瞬态和阻抗测试，可以评估样品的自由电子寿命和导电性。 

图(4-11a)展示了四种材料(TiO₂(R)、TiO₂(R)-Ga、TiO₂(R)-Cu、TiO₂(R)-GaCu)在

光照条件下光电流随时间的变化曲线。光电流强度直接反映自由电子的寿命。从
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数据趋势可见，TiO₂(R)表明其光生载流子复合速率较高，自由电子寿命较低。相

比之下，单掺杂样品 TiO₂(R)-Ga 和 TiO₂(R)-Cu 的光电流有所提升，值得注意的

是，共掺杂样品 TiO₂(R)-GaCu 表现出最优性能，这一显著提升源于 Ga 与 Cu 的

协同效应。这一现象可分别归因于 Ga 和 Cu 掺杂引入的电子捕集中心和等离子

中心：Ga 作为电子捕集中心通过降低电子陷阱深度，提高电子活性，从而产生

长寿命自由电子，而 Cu 作为等离子体中心，产生热电子，减少长寿命空穴，降

低光生电子-空穴的复合效率。图(4-11b)的阻抗谱(Z'值)进一步支持上述结论。

TiO₂(R)在的 Z'值最高，表明其电荷转移电阻较大，载流子迁移能力受限。单掺杂

样品中，TiO₂(R)-Ga 和 TiO₂(R)-Cu 的阻抗值均降低，说明 Ga 和 Cu 掺杂有效降

低了电荷转移势垒。而 TiO₂(R)-GaCu 的阻抗值最低，表明其电荷传输动力学最

优。这种阻抗的显著降低是因为 Ga 和 Cu 共掺杂引入的电子捕集中心和等离子

体中心均可作为电荷传输通道，增强界面电荷转移速率。 

 
图 4-11 TiO₂(R), TiO₂(R)-Ga, TiO₂(R)-Cu 和 TiO₂(R)-GaCu 的(a)瞬态光电流和(b)阻抗图 

Figure 4-11 (a) transient photocurrent and (b) impedance diagram of TiO₂(R), TiO₂(R)-Ga, 

TiO₂(R)-Cu and TiO₂(R)-GaCu 

4.4 结论 

本章通过水热法和光沉积法成功制备了 TiO₂(R)、TiO₂(R)-Ga、TiO₂(R)-Cu 及

TiO₂(R)-GaCu 系列材料，并基于多种表征手段揭示了其光催化性能的调控机制。

研究表明，TiO₂(R)-Ga 复合材料因表面电子结构缺陷导致光生载流子复合速率加

剧，表现为较低的光电流密度与较高的电荷转移电阻，从而制约其光催化活性。

相较而言，TiO₂(R)-Cu 复合材料通过 Cu 的等离子体效应显著提升了光吸收能力

与电荷分离效率，但其光催化制氢性能仍弱于双金属协同的 TiO₂(R)-GaCu 体系，
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表明过渡金属 Cu 的局域电子调控仍存在优化空间。TiO₂(R)-GaCu 复合材料展现

出最优性能，其宽谱光响应特性、高光电流密度及低电荷转移电阻共同驱动光催

化析氢速率达到 10.33 mmol·g⁻¹·h⁻¹，相对参比催化剂，性能提升 26 倍。理论模

拟与实验证实，Ga 作为电荷捕集中心，它降低了电子陷阱的深度并增加了长寿

命自由电子的浓度；另一方面，Cu 和独特的纳米棒结构促进了等离子体效应的

形成，减少了长寿命空穴和电子-空穴复合的可能性。Ga 和 Cu 在金红石二氧化

钛上的协同作用，有效的提高了光催化活性。本次研究成果有助于突破金红石二

氧化钛深电子陷阱的问题，从而为金红石二氧化钛在光解水制氢领域的广泛应用

开辟新的思路。 
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第 5 章 结论 

本研究系统揭示了金红石二氧化钛光解水制氢性能优化的关键机制，通过多

维度改性策略有效破解了其深电子陷阱的困境。 

在等离子激元金属/金红石二氧化钛的构筑及其光解水制氢性能研究中，贵

金属 Au 的引入通过局域表面等离子体共振效应显著增强可见光区吸收强度，其

光催化产氢性能达到 13.3 mmol·g⁻¹·h⁻¹，展现出最优异的催化活性，相对参比催

化剂，性能提升 33 倍。这一提升源于等离子效应诱导的热电子注入机制。然而，

Au 纳米颗粒的高昂成本使其难以满足规模化应用需求。相比之下，过渡金属 Cu

修饰体系通过表面等离子体效应拓宽光响应范围同时显著提高电子活性降低电

阻，以 7.83 mmol·g⁻¹·h⁻¹的产氢性能展现出优异的性价比优势，相对参比催化剂，

性能提 20 倍。尽管 Cu 体系在成本控制方面具有突出价值，但其仍受限于金红

石二氧化钛固有的深电子陷阱，导致载流子复合率居高不下。 

针对这一难题，在 Cu-B/金红石二氧化钛纳米棒的设计制备及其光解水性能

研究中，通过等离子体效应金属与非金属掺杂的协同作用，构建了双功能催化剂。

Cu 和独特的纳米棒结构的等离子效应有效拓宽光吸收范围，而 B 原子掺杂形成

的电子捕获中心则转移被电子陷阱深度捕获的电子，降低金红石电子陷阱深度，

提高电子活性，显著延长载流子寿命，二者的动态协同使产氢性能提升至 9.59 

mmol·g⁻¹·h⁻¹，相对参比催化剂，性能提升 24 倍。这种金属-非金属协同机制不仅

突破了单一改性的性能瓶颈，更显著加速了光解水制氢反应动力学进程，为理解

电荷转移机制提供了新视角。 

更具突破性的是，Ga-Cu/金红石二氧化钛纳米棒的设计制备及其光解水性能

研究。该体系通过 Ga 的晶格掺杂显著降低金红石二氧化钛的电子陷阱深度，作

为电子捕集中心，其独特的电子结构通过转移被捕获的电子，从根本上增加了长

寿命自由电子。与此同时，Cu 和独特的纳米棒结构促进了等离子体效应的形成，

减少了长寿命空穴和电子-空穴复合的可能性。这种双金属协同作用使界面电荷

转移效率显著提升，最终驱动产氢速率达到 10.33 mmol·g⁻¹·h⁻¹，相对参比催化剂，

性能提升 26 倍。 
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感恩我的导师杨老师。三年间，您每周组织学术交流，持续关注我们的文献

阅读与科研进展。您的悉心指导与无私帮助让我的研究得以稳步推进，不仅为我

提供了宝贵的学术建议，更耐心解答了我在研究中遇到的种种问题，使我能够深

入理解研究内容与方法，准确把握文章的创新方向。您的严谨治学态度与人格魅

力，始终是我学术生涯的标杆，您的教诲必将让我终身受益。 

感恩我的父母。二十余年来，你们用无声的爱与辛劳的付出托举我的求学之

路。作为平凡的普通人，你们给予我生命，教会我成长，始终尊重我的选择，以

无限的包容与关怀为我筑起温暖的后盾。在我心中永远都是最伟大的人。家，永

远是我漂泊路上回望时那盏不灭的灯。 

感谢童波同志始终如一的陪伴。在我前行的道路上，你始终给予坚定的支持

与鼓励，在无数个挑灯夜战的时刻默默陪伴，让我在前行的路上始终有光亮指引，

更在我迷茫时不厌其烦地帮我重拾信心。愿未来我们能继续在彼此的目光中共同

成长，遇见更好的自己。 

衷心感谢周艺海师兄和花志雄师兄的经验分享，刘盛辉师弟和王梦露师妹的

鼎力协助。难忘室友们的包容体谅，宿舍深夜的畅谈与欢笑为求学生活增添亮色；

感谢挚友张丹丹七载春秋的陪伴，从青涩懵懂到独当一面，共同度过段艰难困苦，

这份情谊值得永远珍藏。 

最后我想谢谢自己，不管是无数次的自我否定又肯定自己，亦是无数个深夜

崩溃又愈合的自己，都值得一句辛苦了。 

谨以此篇，献给二十五岁的自己，献给每一位曾点亮我生命的人。 


