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中文摘要 

本研究在光電化學催化系統中，利用 Cu2O/TNAs (Cu2O loaded 

TiO2 Nanotube Arrays) 作為光電極，於陽極降解布洛芬 (Ibuprofen 

IBP) 並同時在陰極還原水產氫氣。以方波伏安電化學沉積法（Square 

wave voltammetry electrochemical deposition method SWVE）將 Cu2O

負載於 TNAs 上，過程中利用茶、咖啡、乳酸作為還原劑合成

Cu2O/TNAs，探討綠色合成材料之效能。藉由冷場發射掃描式電子顯

微鏡 (FE-SEM) 可以觀察到少量的 Cu2O 沉積於管口且並未破壞

TNAs 之結構，能量散佈光譜儀 (EDS) 顯示樣品中 Cu2O 摻附比與

XPS相似；X光繞射儀 (XRD) 結果顯示在 2θ = 25.3°、37.8°、48°、

54°出現銳鈦礦之特徵峰，並於 2θ = 36.52° 出現較弱的 Cu2O特徵峰； 

X 射線光電子能譜儀 (XPS) 分析顯示 932.5 eV、952.3 eV 兩個峰值

分別對應 Cu 2p3/2和 Cu 2p1/2，皆為 Cu2O的特徵峰；UV-vis結果表明

透過金屬的改質可以有效增強光催化活性及可見光的利用率

Cu2O/TNAs的吸收波長明顯紅移至 550 - 600 nm之間。光電化學分析

結果顯示綠色合成的 Cu2O/ TNAs之光電流均達 4 mA/cm2 以上，是

TNAs 的光電流 (1.7 mA/cm2) 之 2.4倍，降解布洛芬及產氫效果也較

TNAs 佳，藉由 EIS的分析研究，外加電壓為開路電壓下 Cu2O/TNAs 

- t 的電子壽命是 TNAs 電子壽命的 1.2 倍，證明 Cu2O負載後，提高
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電子-電洞的分離率及電子的轉移，進而改善光電化學催化的性能，

Cu2O/TNAs光電化學系統具有良好的應用前景。 

 

關鍵字: 光電化學、Cu2O/TNAs、布洛芬、產氫 
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Abstract 

A green method was developed to synthesize Cu2O/TNAs for the 

applications of ibuprofen oxidation and hydrogen generation. Cu2O/TNAs 

heterojunction was synthesized through square wave voltammetry 

electrochemical (SWVE) deposition method by using coffee and tea as 

reducing agent. SEM results illustrated that the highly ordered TNAs with 

an average inner diameter of 100 nm. Compared with pure TNAs and Cu2O 

nanoparticles were successfully depositing on the interface of TNAs, the 

structure of sample with no significant change after Cu2O doping. XRD 

analyses indicated samples were dominated by anatase phase after 

sintering at 450°C. In addition, the characteristic peak of Cu2O was 

observed at 2θ = 36.52°. XPS showed that the spectra consist of two clear 

peaks at 932.5 eV, 952.3 eV attributing to characteristic peaks of Cu2O. 

Moreover, results of UV-vis diffusion reflection spectra indicated that the 

absorbance edge of Cu2O/TNAs extended to the visible spectrum at 

approximately 600 nm examined by. The bandgap reduced to 2.1 eV after 

Cu2O depositing, which is lower than that of TNAs. The photocurrent of 

Cu2O/TNAs was 2.4 times higher than that of TNAs under irradiation. The 

Cu2O/TNAs was applied as a working electrode in photoelectrochemical 
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(PEC) system for ibuprofen degradation. After 60min under 100 W Hg 

light irradiation, ibuprofen was complete removed in the anodic chamber 

and the yield amount of hydrogen was 2132 μM/cm2 in the cathodic 

chamber after 4 h reaction time. 

 

Keywords: photoelectrochemical；Cu2O/TNAs； ibuprofen；hydrogen 

generation 
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第一章 前言與目的 

1.1 研究緣起 

自工業革命以來，化石燃料的過度使用不僅影響到能源供應問題，

同時也造成氣候變遷及生態環境的破壞，隨著煤礦、石油、天然氣等

不可再生能源的消耗與匱乏，建立潔淨的可再生能源體系已成為各國

所重視的議題。而氫能為一種環保綠色能源，具有高燃燒值、來源豐

富、高效及持續性等優點，且生產與使用時幾乎零污染，因此日益受

到國際社會的關注。目前產氫的主要方式包含化石燃料重組、水電解、

光電化學、熱化學、太陽能產氫等方式，為符合永續發展之目標，許

多研究致力於發展再生能源產氫。其中，光電化學方法產氫主要利用

半導體材料經過光源照射後，價帶電子被激發至導帶並於價帶留下電

洞，利用被激發至導電帶的電子將水分解產生氫氣，留在價帶的電洞

可對有機物質進行氧化降解反應，而反應中無污染、安全且能降低製

氫成本，兼具生產潔淨能源同時處理環境中危害性有機物質之潛力，

因此成為近年來研究焦點。 

光電化學的光能利用率及水分解產氫速率主要受到半導體材料

特性的影響，二氧化鈦 (TiO2) 因光穩定性佳、氧化活性高、無二次

汙染等優點，因此常被應用作為光電催化材料，但其具有較寬的能階

(Eg = 3.0-3.2 eV)及較低的電導率兩大缺陷阻礙它的應用。能階較大只
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能被波長小於等於 387 nm的紫外光激發，且紫外光僅占太陽光譜中

的 5 %，因此可知 TiO2的可見光利用率低。另外 TiO2無法有效傳遞

光生電子，易使電子-電洞再結合，降低其氧化還原效率。研究顯示，

藉由尺寸奈米化、材料的改質能提升光轉換效率與產氫速率，和窄能

階半導體形成異質結構為克服 TiO2 缺陷及提高光催化性能的有效方

法之一。微量金屬的負載能縮短能階，使吸收波長紅移至可見光區並

有效提升光電流及光催化活性。 

氧化亞銅(Cu2O)是一種性能優異的 p型半導體材料，具有 1.9~2.2 

eV 的直接帶隙及很高的可見光吸收特性，具有無毒性、低成本、獨

特的光學和電學性質等特點，在太陽能轉化與利用研究領域受到重視，

當 p型 Cu2O與 n型 TiO2結合成為 Cu2O/ TiO2異質結構時，能有效克

服彼此的缺點，因為 Cu2O具有較窄的能帶隙，與 TiO2複合後，電子

經轉移作用延長其存活時間，降低電子-電洞再結合率，能增強對太陽

光的利用率，有效將吸收光波長由紫外光區紅移至可見光範圍，提高

光觸媒之活性以利光電化學催化反應進行。 

利用化學還原製備金屬奈米顆粒需加入穩定劑(Liz-Marzán and 

Lado-Touriño, 1996)、熱裂解 (Esumi et al., 1990)、輻射化學還原

(Henglein, 1993)等方式，這些途徑不僅高成本、消耗能源、產能低、

過程中所使用的化學試劑也會對環境造成危害。近年來許多研究發展
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趨向開發綠色化學技術，不同於污染防治而是從源頭消除污染以達到

零污染目標。近年來綠色化學合成方法受到矚目，綠色化學意指防止

廢棄物產生、使用再生的原料、避免產生化合物的副產物、降低化學

合成的危險等，將綠色化學原則與奈米材料製備方法相結合以發展綠

色奈米科技，已成為許多研究人員的目標。 

近年來隨著醫療技術的發展與人類生活品質的提升，同時也延伸

出許多污染問題，新興污染物 (Emerging Contaminants)如藥物、個人

保健用品已經被發現已低濃度(ppt~ppb)普遍存在於環境水體當中，布

洛芬為一種非類固醇消炎止痛藥，在醫療方面常用於緩解經痛、關節

消炎等症狀，布洛芬因物理性質穩定、半衰期長、較不易分解及生物

累積性等特點，具有較高的污染風險，因此處理此類污染物為當前重

要的課題之一。 

1.2 目的 

本研究選擇 Cu2O作為 p型半導體與整齊排列的 TiO2奈米管陣列 

(TiO2 Nanotube Arrays，TNAs) 結合形成異質結構，TNAs 具有好回

收、比表面積大等優點。Cu2O能階較窄 (Eg = 2.0 ~2.2 eV)，負載後

受到光激發的電子躍升至導帶，可轉移到 TiO2的導帶上，降低電子-

電洞的再結合。採用方波伏安電化學沉積法  (Square wave 

voltammetry electrochemical deposition methods, SWVE) 合成過程中，
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本研究以茶、咖啡或乳酸作為還原劑相互比較，目的以天然物質或廢

棄物再利用替代化學藥品，設計環境友善的 Cu2O/TNAs 合成與製備

程序。製備完成的 Cu2O/ TiO2並利用冷場發射掃描式電子顯微鏡及能

量散佈光譜儀 (FE-SEM)、X光繞射儀 (XRD)、X射線光電子能譜儀 

(XPS)、紫外-可見光分光光譜儀 (UV-vis spectrophotometer) 進行樣品

的表面特徵分析，光電化學系統的反應機制分析利用電子自旋共振

(ESR)分析。最後以光電化學催化的方法，同時降解布洛芬及產氫。
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第二章 文獻回顧 

2.1 新興污染物概述 

新興污染物 (Emerging Contaminants)自 2000 年以來受到科學界

的關注，被認定為「法規尚未規範或規範不全」、「傳統污水處理場無

法處理」 以及 「對人體健康與生態具潛在危害性」 的化學污染物

質，包括持久性有機污染物(Persistent organic pollutants，POPs) 、藥

物與個人保健用品(Pharmaceuticals and personal care products，PPCPs)、

環境內分泌干擾物質(Endocrine disrupting chemicals, EDCs)、全氟化

物(Perfluorinated compounds，PFCs) 及工業用化學物質等，如圖 2-1

所示。 

PPCPs 首先由 Daughton and Ternes (1999)提出，随後 PPCPs 就作

為藥物和個人保健用品的專有名詞而被廣泛使用，其中主要包括人用 

Emerging 

Contaminants

PFCs

EDCs

POPs

PPCPs

Veterinary 

drugs

Sun screen 

agents

Cosmetics

diagnostic 

agents

 

圖 2-1 新興污染物 (資料修改自: 環保署) 
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與獸用的所有醫藥品，例如非類固醇抗發炎藥物(nonsteroidal anti-

inflammatory drugs，NSAIDs)、抗生素(Antibiotics)、類固醇(Steroid)、

鎮定劑(tranquilizer)、抗癫癇 (antiepileptic)、降血壓劑、人工合成荷爾

蒙與避孕藥如(17β-ethinylestradiol)等等藥品，以及個人護理用品，如

香料、化妝品、染髮劑、香皂、洗髮精等等。隨著醫藥用品及個人日

用品使用量的增加，根據統計，在 2000年至 2006年之間全球個人護

理品的年生產量超過 1×106 噸，藥物與個人保健用品與人類生活息息

相關，藥物的主要功能為保護人類與牲畜的健康、預防或治療疾病及

延長壽命，經由人或牲畜使用後之藥物，大部份會由尿液與糞便排泄

出來，經由已處理或未處理之民生廢水排放至環境中，此外這些

PPCPs未經使用被丟棄於垃圾場進入環境中，可能會以原始型態、代

謝物或其他降解等各種形式存在，成為環境新興污染物(emerging 

contaminants)，使環境生態受到影響進而威脅到人類健康。 

 

2.2.1 來源及分布 

由於新興汙染物之環境檢測技術和分析方法的發展，逐漸於地表

水、地下水層、生活污水與汙泥、土壤及飲用水中檢測或分析出微量

濃度之 PPCPs (Halling-Sorensen et al., 1998; Boyd et al., 2003; Carballa 

et al., 2004; Scheytt et al., 2006)，引起學者開始探究環境介質中 PPCPs

殘留物的污染分布、特徵以及對環境生態和人體健康的不良效應。 
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圖 2-2 環境中 PPCPs的主要來源及途徑(Balakrishna et al., 2017) 

 

環境中的 PPCPs來源主要來自生活污水、畜牧和水產養殖、製藥

工廠廢水、醫療廢水及垃圾掩埋場滲出水…等區域，如圖 2-2 所示。

這些化學污染物因結構穩定不易於廢水處理廠中之生物單元分解，其

穿透污水處理防線進入自然環境中，故放流水中必定存在種類複雜之

新興污染物。而水環境(例如: 河川、湖泊)為 PPCPs最主要的受體之

一。人類及獸用藥物經由攝入後少部分被吸收，其餘經由身體代謝排

出體外，這些家庭廢水、養殖廢水及個人清潔與護理等日用品使用所

產生的污水，進入污水管網後匯集於城市生活污水，為 PPCPs的重要

來源。大型的畜牧及水產養殖場所使用的藥物種類多、使用劑量高，

Ebele et al. (2017) 指出，獸用藥物中 50%以上會以母體藥物形式經由
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代謝排出體外，經由滲透汙染土壤及地下水或排放至河川。垃圾掩埋

場滲出水是導致 PPCPs 被引入環境的途徑之一，包括被人類任意丟

棄的廢棄藥品和過期藥物、農耕業使用的糞肥中所殘留藥物及廢污水

廠產生的污泥。Holm et al. (1995) 採集了丹麥一個垃圾掩埋場附近的

滲出液，檢測出含有一定濃度的 PPCPs殘留物。此外，製藥廠生產過

程中產生的廢水與醫療廢水排放，也會導致大量的 PPCPs 進入自然

水體中。Thomas et al. (2007) 對挪威首都兩間城市醫院的放流水中 20

種醫院用藥進行研究，結果指出有 17 種藥物於醫院放流水及污水處

理廠放流水中被檢出，其中以 NSAIDs和抗生素以高濃度存在於放流

水中。 

近幾十年來，許多先進國家相繼投入於調查水體環境中 PPCPs的

殘留濃度，調查結果顯示，PPCPs殘留於地表水中的濃度範圍大多落

在 10~100 ng/L，嚴重污染水域甚至可達 µg/L 數量級(Ternes, 1998; 

Barnes et al., 2008)。Ferguson et al. (2013)對美國密西根湖進行採樣分

析，檢測出多種 PPCPs類物質，其中以咖啡因 (Caffeine)、副黃嘌呤 

(Paraxanthine)、磺胺甲噁唑 (Sulfamethoxazole)的濃度為最高，分別為

31.0、46.2及 26.0 ng/L；Wiegel et al. (2004)發現歐洲地區的主要航運

河道及其支流含有雙氯芬酸、布洛芬、卡馬西平、脂質調節劑及多種

抗生素，其濃度範圍落在 20 ~ 140 ng/L 之間；Managaki et al. (2007)
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於越南湄公河三角洲地區普遍檢出污染濃度為 7-360 ng/L 的獸用抗

生素殘留，其中包括磺胺類藥物  (Sulfonamides)、大環內酯類 

(Macrolides)及甲氧芐啶 (Trimethoprim)；Xu et al. (2007)對珠江三角

洲一帶四座污水處理廠中 8 種常用抗生素的去除與殘留濃度進行調

查，研究結果顯示污水處理廠最終放流水中含有氧氟沙星 

(Ofloxacin)、諾氟沙星 (Norfloxacin)、羅紅黴素 (Roxithromycin)及磺

胺甲噁唑等常用抗生素，殘留濃度範圍為 9~2054 ng/L。不斷的有文

獻證實 PPCPs 通過不同途徑進入環境中，其殘留物以不同濃度存在

於各國河流湖泊，對水環境的污染是一個世界性的問題。 

我國近幾年也開始積極研究 PPCPs的環境流佈情形、濃度檢測分

析、生態危害性，並了解其污染特性及處理方法。中央健保局於 2002

年委託工研院產經中心(2006)之研究中，2000 年至 2002 年 1~3 月間

國內一般門診對 NASIDs 耗用劑量統計資料顯示，三年中最大用量

者皆為雙氯芬酸(Diclofenac)，其次分別為甲芬那酸(Mefenamic acid)、

布洛芬(Ibuprofen)、萘普生(Naproxen)等，這當中雙氯芬酸、布洛芬、

萘普生、凱妥普洛芬(Ketoprofen)、艾美斯特錠(Acemetacin)都曾在環

境中檢出 (林正芳等人，2008)。Hung et al. (2007)研究結果顯示，有

多種殺蟲劑殘留於八里污水處理廠的海水排放點周邊之海底底泥中，

包含四氯苯(Tetrachlorobenzene)、氯丹(Chlordane)、阿特靈(Aldrin)、 
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DDDs、 DDEs 及 DDTs，總殘留濃度從 N.D. ~23 (ng/g)。馮惠敏等 

(2010)針對八里污水處理廠進流水、放流水及淡水河海域中的四種醫

藥殘留物進行分析，研究結果顯示些藥物殘留於八里汙水廠進流水的

濃度範圍分別為安妥明(Clofibric acid)，95.1-101.68 ng/L;二克氯吩鈉

(Diclofenac)，100-184.55 ng/L；異布洛芬(Ibuprofen)，552.01 ~ 2200 

ng/L;與凱妥普洛芬(Ketoprofen)，68.03 ~ 183.6 ng/L，並藉由計算風險

熵數的結果發現，為布洛芬的風險熵數大於 1，對環境有潛在性的影

響存在。Lin and Tsai (2009) 根據衛生署數據統計 2004年各類藥品的

使用量，顯示在此年份後使用大量非類固醇抗發炎類藥物，尤其以撲

熱息痛的耗用劑量最大，其研究中對台灣地區醫院和製藥廠集中區域

的三條河段進行調查，撲熱息痛在所有樣品中皆被檢測出，且以高濃

度存在於新店溪(3350 ng/L)、大漢溪(15700 ng/L)、高屏溪 (85 ng/L)，

醫療廢水(186500 ng/L)及製藥廠廢水(417500 ng/L)，此外，非類固醇

抗發炎藥物(如布洛芬、雙氯芬酸、萘普生)也以顯著濃度存在於 60%

以上的樣品中。陳玉旻等 (2014) 為了解新興污染物在環境水體中的

分佈現況，於台灣中部地區筏子溪與烏溪下游流域進行四大類新興污

染物(包括 29 種 PPCPs、12 種 EDCs、6 種 PFC 和 7 種 PAEs)的流佈

調查，研究結果顯示 29 種 PPCPs 中有 20 種被檢出，四大類新興污

染物中分別以咖啡因、壬基酚  (Nonylphenol) 、全氟辛酸 
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(Perfluorooctanoic acid) 及鄰苯二甲酸二異壬酯  (Di-iso-nonyl 

phthalate) 的濃度最高。 

布洛芬(Ibuprofen，IBP)為一種非類固醇抗發炎藥物，又名異丁苯

丙酸，主要用於治療類風濕關節炎、頭痛、發燒，具有消炎止痛的功

能，在生活中使用層面廣且用量龐大，也常作為醫生處方用藥，因此

在都市污水處理廠放流水、醫療廢水、製藥廠廢水、畜牧業廢水及水

產養殖業廢水中皆有很高的檢出率，殘留濃度為 ng/L ~ µg/L 程度，

長期以微量存在於環境中可能造成生態及人體健康的不良影響，因此

發展有效去除環境中布洛芬的技術為當前的重要課題。 

 

2.2.2 PPCPs對環境的危害 

儘管 PPCPs大多以微量濃度 (ng/L~µg/L之間)存在於環境介質中，

但其性質結構穩定且具有很強的持久性和潛在的生物累積性，因此持

續被引入環境中的 PPCPs 可能對生物產生內分泌干擾效應和生態毒

性(Ishibashi et al., 2004)。Han et al. (2007)研究發現長時間暴露於含有

低劑量(0.3 g/L)咖啡因的水體中，會抑制海馬的神經系統，導致海馬

的學習能力減弱、反應緩慢並影響長期記憶；有研究指出低劑量(4 

ng/L) 的人工合成雌激素就會導致魚類正常的內分泌受到干擾，並使

雄性魚的卵黃蛋白原增加或雄性魚出現雌性化特徵 (Zha et al., 2008)；

目前許多文獻也證實水生生物對雌激素類的藥物具有較高的敏感性，
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對生物的繁殖系統、產卵量、胚胎發育與雌性化等皆有一定程度的影

響(Metcalfe et al., 2001; Tabata et al., 2001; Giusti et al., 2013; Liu and 

Wong, 2013)。此外，PPCPs進入水環境後隨著水流遷移，有些被動植

物吸收並在體內累積，最後經由食物鏈的傳遞進入人體，或是污染飲

用水，也會對人體具有累積性，造成人類多種病原菌的高抗藥性，甚

至引起慢性中毒(Wilson et al., 2003; Boxall et al., 2012)。根據 Zhang et 

al. (2009)研究顯示，長時間暴露於抗生素環境中，可能會促進多種抗

生素抗性基因的持續存在或形成，對人體健康及生態系統帶來潛在危

害。而在複雜的水體環境中，極有可能因多種物質共同存在而產生協

同、拮抗或相加作用的毒理效應，進而改變了 PPCPs的毒性。Petersen 

et al. (2014)測試了 PPCPs、烷基酚、多環芳烃、消毒劑的聯合毒性，

發現二元混和物的毒性效應為相加作用；Schnell et al. (2009)測試 11

種不同診療類別的藥物和合成麝香之間的毒性效應，研究結果表示在

複合條件下大部分混和物對肝臟細胞表現為協同作用，即增加了彼此

的毒性。PPCPs通過各種途徑進入環境並造成不良的生態效應，因此，

加強污水處理單元的去除效能及發展有效去除藥物殘留的污水處理

技術具有重要意義。 
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2.2.3 去除方法 

目前對於 PPCPs的污水處理技術主要包含物理方法、生物處理方

法和高級化學氧化法(Advanced Oxidation Process，AOPs)。吸附和過

濾是普遍用來去除水中有機汙染物的物理方法，如活性碳吸附法、膜

分離法皆能去除部分 PPCPs 污染物，但吸附的效果主要受到污染物

疏水性和電荷的影響，而且存在吸附劑再生的問題(Mailler et al., 2015)；

膜分離法則因其成本高、薄膜易阻塞及高濃度污染物處置等問題限制

其應用(Ek et al., 2014)。另外，污水處理廠的生物處理單元多為活性

污泥法，利用微生物將水中有機物轉化成無害物質，具有低成本、對

環境友善、操作溫和等優點，然而，生物處理法受到時間和效率的限

制，有機污染物的分解速度在很大程度上取決於生物的降解酶特性，

廢水中成分複雜的污染物也可能使酶失去活性而影響降解能力，在降

解過程中甚至可能產生毒性更高的副產物(Carballa et al., 2004; De 

Gusseme et al., 2011)。 

與上述方法相較之下，高級化學氧化法以產生具有強氧化能力的

羥基自由基(Hydroxyl radical，OH ‧ )將難降解有機物氧化成無毒性的

小分子為特點，在新興污染物處理技術的研究中受到很大的重視，常

見的高級化學氧化技術包括臭氧氧化法、Fenton 氧化法、UV、電化

學氧化法、光催化氧化法、光電化學氧化等通過不同方式產生羥基自
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由基，Esplugas et al. (2007)研究整理臭氧氧化法用於處理 PPCPs的效

能，結果發現通過臭氧直接或間接與有機物反應可達到 90%以上的去

除率，如殺蟲劑、抗生素、合成雌激素、抗消炎藥等，但此方法對部

分有機物的氧化具有選擇性且分解生成的副產物可能具有毒性，對於

其發展有很大的阻礙。Fenton氧化法為在酸性條件下利用亞鐵離子和

H2O2 催化生成 OH‧ 以達到去除污染物的目的，Xu and Wang (2012)

以磁性奈米 Fe3O4/CeO2作為催化劑，採用 Fenton 氧化法降解 4-氯苯

酚，然而催化劑的不穩定和再利用的問題使其在應用上仍受到限制。 

在眾多化學處理方法中，光電化學氧化法在去除有機污染物方面

已成為當前的研究熱點，結合光催化氧化和電化學氧化技術，以半導

體奈米材料作為電極，當半導體吸收光子產生電子電洞對後，電洞留

在電極表面與電解液反應產生氧氣及氫離子，電子在小額外加電壓作

用下傳遞至對電極，與電洞有效分離，增加其光電轉換效率，具有極

大的應用潛力。Yin et al. (2016)以 CdS/ZnIn2S4/TiO2作為光觸媒材料，

在氙燈照射 90分鐘下成功去除 2,4-二氯苯氧乙酸；Su et al. (2016)以

TiO2/Ti 為光陽極，採用光電化學氧化法降解 SMZ，並對比電化學氧

化和光催化的降解效果，結果顯示電化學氧化對 SMZ 無顯著的降解

效果，光催化反應達 90分鐘時，SMZ的降解率僅達 10 %，相較之下

光電化學氧化在 70 分鐘後能夠完全將污染物去除，通過施加一偏置
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電位使磺胺甲噁唑的降解速率常數增加了 30 倍。許多研究表明光電

化學氧化法的光電化學特性增強來自於光催化合電化學的協同作用，

有助於環境中難分解有機污染物的去除，自 2001 年以來更不斷有研

究探討光電化學氧化技術用於污水整治(Daghrir et al., 2012; Cao et al., 

2017)。 

 

2.2 光催化半導體材料 

2.2.1 二氧化鈦光觸媒 

現今，光觸媒材料廣泛應用於環境污染的控制，常用的半導體光

觸媒材料如 TiO2 (Li et al., 2014)、ZnO (Kargar et al., 2013)、WO3 

(Coridan et al., 2013)、Fe2O3 (Mahadik et al., 2013)、SnO2 (Fan et al., 

2009)、MnO (Yu et al., 2010)等，其中WO3及 Fe2O3等部分半導體材

料的光催化活性不如 TiO2，且 WO3為具有毒性的金屬氧化物；SnO2 

的能帶為 3.5 eV，需要吸收較強的能量以進行光催化降解；ZnO則因

容易發生腐蝕而降低活性，因此不適用於污染物處理(Garcia-Segura 

and Brillas, 2017)。 

TiO2為一種具有較大能隙 (3.0~3.2 eV) 的 N 型半導體，如圖 2-

3，當受到高於或等於能隙的光能量時，電子從價帶（Valance band）

被激發進入傳導帶，與 O2 反應生成具有強還原能力之超氧自由基

(O2•-)，或還原水產氫，電子被激發之後會產生相應的電洞，價帶上的 
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圖 2-3 常見半導體能帶結構(Kudo and Miseki, 2009) 

 

電洞可與二氧化鈦表面的氫氧根離子和水分子生成具強氧化性之羥

基自由基，氧化活性高的羥基自由基能將有機物分解成無害物質，而

達到淨化效果，因此可應用在環境污染處理上。二氧化鈦光觸媒具有

光穩定性佳、氧化活性高、低成本、耐腐蝕性及反應條件溫和等優點，

除此之外，在紫外光或可見光照射下即會產生自由基進行氧化還原反

應，耗能較低，對有機污染物不具選擇性且反應速度快，應用範圍較

廣，因此成為光電化學系統研究常用的材料，其光催化反應機制如圖

2-4。 

 

圖 2-4 二氧化鈦改質前後能及示意圖(Huang et al., 2013) 
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2.2.2 二氧化鈦奈米管陣列 

TiO2的應用型式包括奈米顆粒、奈米線(Shankar et al., 2009)、奈

米棒(Feng et al., 2005)、奈米薄膜、奈米管陣列(Mor et al., 2006)等，

在光電化學催化反應中，半導體光觸媒的結構形式也會影響光催化活

性，高度有序的二氧化鈦奈米管陣列(TiO2 Nanotube Arrays，TNAs)具

備良好的物化特性，相較於其他型式有較大的比表面積、良好的光吸

收能力及更高的有效反應活性位點等特點，經常應用於水分解

(Fujishima and Honda, 1972)、燃料敏化太陽能電池(Choi et al., 2013)、

光催化(Shankar et al., 2009)和傳感器等，與傳統使用的奈米顆粒相比，

TNAs 結構提供了更有效的電子傳導途徑，降低了電荷復合率，在應

用方面也易於回收循環再利用，為光電化學應用的理想選擇，許多文

獻將研究重點著重於探討 TNAs製備條件的優化，並探討製備參數變

化對 TNAs特性的影響(Likodimos et al., 2008)。 

 常用的 TNAs製備方法有許多，包括模板法(Template method)、陽極

氧化法 (Electrochemical anodization method)、溶膠凝膠法 (sol-gel 

method)、水熱法（Hydrothermal method）、氣相化學沉積法(chemical 

vapor deposition, CVD)及濺鍍法 (sputtering)等(Waldner et al., 2003; 

Christensen et al., 2005; Li Puma et al., 2008)，其中，模板法及陽極氧

化法為主要製備 TNAs 的方式。模板法多使用陽極生長的氧化鋁多孔
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膜作為製備納米級材料的模板，將金屬、非金屬、碳、半導體等材料

填充入模板中，去除模板後即可得固定形狀的奈米結構陣列，能製備

出精確尺寸的奈米材料為模板法的一大優勢，但材料與模板的分離仍

存在問題，其實驗操作也較複雜導致材料製備的再現性較低(Imai et 

al., 1999; Liu et al., 2013)。 

另一方面，1999年 Zwilling et al. (1999)採用陽極氧化法在低電壓

下成功製備 TiO2多孔膜，為 TNAs 製備技術提供新的研究思路。陽

極氧化法為鈦金屬的電化學氧化，在雙電極反應槽中以鉑金作為陰極，

在含氟的電解液中施加穩定電壓或電流以產生緊密的 TiO2 氧化層，

存在於電解液的氟離子負責輔助溶解形成 TiO2，所製備出的 TiO2奈

米管排列整齊且均勻分布，與金屬鈦基板牢固接合使其不易脫落，在

光電化學作用下，電子快速傳遞至導電基體，降低電子電洞複合率。

此外，調整不同的電解液、電壓、反應時間、pH 等參數能控制奈米

管的孔徑及長度 (Quan et al., 2005; Adán et al., 2016)。氫氟酸

(Hydrofluoric acid，HF)為最早被研究用於 TNAs製備的電解液，文獻

指出以 H2O/HF做為陽極氧化反應之電解液，由於二氧化鈦在溶液中

具有較強的化學溶解特性，所製備出的 TiO2 奈米管長受限制為 500 

nm (Gong et al., 2001)，此後許多比較不同成分電解液對奈米管長形成

的研究陸續被提出，Paulose et al. (2006)首次研究結合弱酸性氟化物
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(如 NH4F、NaF、KF等)和非水相有機電解液(如二甲基亞碸（DMSO），

甲酰胺（FA），乙二醇 ( EG ) 和甲基甲酰胺（NMF），製備得管長達

134微米的納米管陣列； Prakasam et al. (2007)透過由水、NH4F和乙

二醇組成的電解液，陽極氧化獲得六邊形緊密排列之奈米管，在乙二

醇電解液中，奈米管的生成速率約為 15 μm/h顯著高於在其他有機物

中，其中，含水比例也是影響管長的關鍵，存在較高比例的水時，羥

基離子被注入到氧化物層的主體中阻擋離子的傳輸；2007年，Paulose 

et al. (2007) 以含有水和 NH4F 的乙二醇電解液採陽極氧化法製備

TNAs，在固定電壓 60 V下，通過調整水和 NH4F 的組成比例比較所

獲得的奈米管長度，在最佳參數條件下(0.6 wt% NH4F、3.5% water) 

奈米管長度甚至可達 1000 μm 以上。與其他方法相比，陽極氧化的

製備方式簡單、成本低，對於奈米管陣列的管徑與管長也較易於控制，

因此做為一個高效的方法，其形成機制已有許多研究探討。 

 

2.2.3 二氧化鈦奈米管陣列形成機制 

關於陽極氧化法製備 TNAs 的機制，一般認為在含氟的酸性電解

液中，TNAs形成過程中發生的主要化學反應如下: 

Ti − 4e ⇌ Ti4+        (1) 

Ti4+ + 2H₂O → TiO2 + 4H+     (2) 
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TiO2 + 6F− + 4H+ ⇋ TiF₆2− + 2H₂O   (3) 

在陽極氧化過程中電流-時間曲線圖中(如圖 2-5)，反映了 TNAs的

形成變化大致分為三個階段(Mor et al., 2003; Zhao et al., 2005)。第 I階

段氧化中，當鈦金屬在含有氟的電解液中並暴露於足夠的陽極電壓時，

鈦金屬迅速溶解，產生大量電流，並產生許多 Ti4+離子(1)，接著 Ti4+

離子與電解液中水電解產生的的含氧離子快速反應，在陽極 Ti 表面

形成 TiO2致密氧化層(2) (圖 2-6 (a))，電流因阻擋層的生成而急遽降

低。第 II 階段，因 Ti 表面氧化層承受的電場強度增大，在氟離子及

電場的作用下，開始發生侷部蝕刻，逐漸形成不規則形狀的微孔凹痕

(3) (圖 2-6 (b))，此階段電流呈輕微上升趨勢。在氧化的第 III階段，

微孔底部相較於微孔壁有較大的電流密度，使微孔向鈦金屬基底進一

步溶解(圖 2-6 (c))，隨著微孔不斷加深加寬，孔與孔之間因電荷密度 

 

 

圖 2-5 HF溶液中 TNAs 陽極氧化過程電流時間曲線(Mor et al., 2003) 
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圖 2-6 陽極氧化過程二氧化鈦奈米管生成示意圖(Mor et al., 2003) 

 

增加促進氧化物的生長與溶解形成小空腔(圖 2-6 (d))，當微孔與小空

腔不斷向下生長，即成為奈米管陣列結構(圖 2-6 (e))，此階段電流相

對平穩，當氧化物生成與溶解達動態平衡，TiO2奈米管長即不再增加。 

 

2.3 二氧化鈦奈米管異質結構 

2.3.1 二氧化鈦奈米管陣列的改質 

二氧化鈦具有較寬的能隙(Eg = 3.0~3.2 eV)及電導率較低兩大缺

點限制其應用，較寬的能階使其只能在波長小於 387 nm 的紫外光下

被激發，而紫外光僅占太陽光譜的 5 % (如圖 2-7)，因此可知 TiO2對

於可見光的利用率低；另一方面，TiO2 對於光生電子的傳導率低，易 
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圖 2-7 太陽光譜能量分布圖譜 

 

使電子電洞再結合，降低其氧化還原效率。為了能將 TiO2 的光吸收

擴展至可見光範圍並降低光生電荷的再復合率，許多文獻提出對 TiO2

改質的方法，包括將金屬或非金屬元素摻入 TiO2晶格(Zhang and Lei, 

2008; Sun et al., 2013)、貴金屬改質(Niu et al., 2015)、染料敏化(Wang 

and Lin, 2010)或與不同半導體材料耦合(Ying Yang et al., 2009)等，其

中與窄能階半導體形成異質結構能提高光催化效能克服其缺陷，金屬

的負載能縮短能階，使吸收波長紅移至可見光區有效提高光催化活性。 

 

2.3.1.1 金屬摻雜 

至今，已有許多研究證明於 TiO2上微量負載過渡金屬如 Fe、V、

Cr、Mn、Co、Ni 等，通過表面修飾或摻雜入 TiO2 晶格中，能改變
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TiO2的帶隙能量，增強可見光範圍的利用率，同時保持良好的電荷轉

移效能和光穩定性(Di Paola et al., 2002)。Dholam et al. (2009)以兩種

不同方法製備 Cr-TiO2和 Fe-TiO2，並探討在可見光下光催化水解產氫

的效能，研究發現通過濺鍍法比通過溶膠-凝膠技術製備的 Cr/TiO2具

有更寬的可見光利用範圍，而 Fe-TiO2 比 Cr-TiO2 的產氫率更高，因

Fe 離子具有捕獲電子和電洞的能力而 Cr 只能捕獲其中一種；Pan et 

al. (2010)採用溶膠凝膠法製備 TiO2奈米顆粒，並以 Fe、V、Cr、Ce、

Cu 對 TiO2 進行改質，表面特徵分析結果發現 V 和 Fe 離子結合於

TiO2晶格的取代位點中，形成 M-O-Ti的結構，Ce離子沉積於間隙位

置而 Cr和 Cu主要聚集於 TiO2表面，活性順序為 Fe-TiO2 > V-TiO2 > 

Cr-TiO2 > Ce-TiO2 > TiO2 > Cu-TiO2，這表明摻雜物的結構和型態的重

要性，進一步增加負載的金屬含量後發現，V-TiO2 的活性隨著 V 含

量的變化而改變，最佳 Ti / V 比為 15，Fe 的摻雜主要作為電荷捕獲

和轉移中心，有效增強 Fe-O-Ti結構的電荷轉移和分離，明顯展現高

活性。 

 

2.3.1.2 非金屬摻雜 

通過非金屬的摻雜也是縮短 TiO2帶隙的一種有效方法，非金屬摻

雜 TiO2 的可見光吸收能力和光電化學活性不僅受到摻雜物的分布型

態影響，也可能因費米能階的位置和帶隙能量而改變，陸續有實驗研
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究嘗試將非金屬如 C、F、P、S、B、N等) 摻雜入 TiO2，其中，用 C

或 N作為摻雜物獲得較多的關注及研究 (Yu et al., 2013; Zhou et al., 

2013)。Asahi et al. (2001)首先發表在含氮氣體混和物中以濺鍍法製備

之氮摻雜 TiO2，與其他非金屬摻雜物如 C、F、P、N相比，N摻雜後

的光催化性能最佳，因為電子組態的混合導致能帶隙變窄，在可見光

下(波長<500 nm)，薄膜或粉末型態的 TiO2-XNX 都具有更高的光電

化學反應性；Chen et al. (2015)採用化學水浴法製備碳氮共摻雜的 TiO2

奈米管陣列(C-N-TNTAs)，通過表徵分析得知在 450 ℃ 鍛燒後 C-N-

TNTAs 主要由銳鈦礦相組成，N 的摻雜含量為 0.82%，並以 Ti-O-N 

and N-Ti-O 的鍵結方式摻雜入 TiO2 奈米管陣列結構中，顯著增強了

光催化活性，將C-N-TNTAs作為光陽極以光電化學方法降解甲基橙，

在外加電壓 1.0 V (vs.SCE)的條件下降解速率為 2.3×10⁻³s⁻¹，光電化學

轉換效率可達 30.02%。 

 

2.3.1.3 貴金屬改質 

金(Au)、銀(Ag)、鉑(Pt)等貴金屬因具有很強的表面等離子體共振

效應，而對很寬的太陽光譜波段展現出強烈的吸收作用，利用貴金屬

的修飾 TNAs能擴展其吸收光範圍，優化利用太陽光的能量以及提高

電荷分離的效率(吳世康，2018；Chen et al., 2010)。Lai et al. (2012)採

用電化學及簡易的光還原方法將貴金屬 Pt 奈米顆粒均勻摻附於 TiO2
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奈米管陣列上，奈米顆粒平均直徑約為 8 nm，Pt/ TNTAs明顯增強了

光電流密度(24.2 mA/cm2)和入射光電流轉換效率(87.9%)，約為原始

TNTAs的 1.5倍在太陽能水分解過程中也展現優異的光電化學活性；

Xie et al. (2010)採用陽極氧化法製備 TiO2奈米管陣列，再利用脈衝電

流沉積技術將 Ag奈米顆粒均勻分散負載於 TiO2NTs上，發現隨著沉

積電荷密度的增加，吸收光波長由 385 nm紅移至約 500 nm，在光電

化學催化降解甲基橙實驗中，以紫外光照射下 Ag/TiO2NTs 的光電催

化活性比純 TiO2NTs提高了 1.6倍。貴金屬奈米顆粒的沉積不僅能有

效利用太陽能，同時作為電子捕獲劑抑制光生電荷的分離，從而提高

TiO2的量子效率。 

 

2.3.1.4 染料敏化 

利用染料對可見光的吸收特性，與二氧化鈦半導體奈米晶粒結合，

能夠幫助 TiO2 提高吸收太陽光的能力，而多孔性奈米半導體薄膜可

以提供非常大的表面積，從而可以吸附充足的染料分子，TiO2與染料

鍵結(通常為染料之酸根)，當受到光照激發後電子由染劑注入半導體

傳導帶，使 TiO2 表面產生還原作用，而染劑本身也同時進行氧化及

還原作用，目前最有效的染料是具羧基的聯比啶釕錯合物(Zhu et al., 

2007)。 

 Mor et al. (2006)將製備好的 TiO2(管長 360 nm，管徑 46 nm)以 TiCl4
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作處理以增強其光生電流，然後結合釕基染料敏化而製備成染料敏化

太陽能電池，在 AM1.5光照下，光電流可達 7.87 mA/cm2，光電轉換

效率為 2.9%，實驗結果表明，藉由增長 TiO2奈米管至微米級，可達

DSCs 的理想光轉換效率約為 31%；Wang and Lin (2010)通過電化學

陽極氧化製備的高度有序的陽極 TiO2 納米管陣列並通過釕染料 N-

719將其敏化，以產生染料敏化太陽能電池，厚度 14 μm的 TiO2奈米

管經過浸泡於TiCl4同時暴露於O2等離子體的處理後，在 100 mW/cm2 

的 AM 1.5 G照射下，光電轉換效率從 4.34 %提高至 7.37%。 

 

2.3.1.5半導體耦合 

許多研究致力於延長 TNA 的光吸收範圍並縮短光生電荷的復合

率，利用窄帶隙半導體形成半導體異質結構如 CdS、Cu2O、PbS，BiOI，

CdSe 和 CdTe 等，在可見光激發下，窄能帶半導體將其電子傳遞至

TiO2 導帶上，電洞累積在窄能帶半導體的價帶上，有效使電子電洞

的再複合率降低(Shin et al., 2010)。Dai et al. (2011) 通過在 TiO2 NTs

的管壁上塗佈 BiOI，採用浸漬羥基化方法製備 p-n 型 BiOI / TiO2奈

米管陣列(NTs)，結果表明 BiOI / TiO2 NTs在波長 400~650 nm展現良

好的吸收效能，相較於純 BiOI和 TiO2，對於甲基橙水溶液的光催化

脫色實驗 BiOI / TiO2NTs 也顯示出較高的光電催化活性及光電流效

應；Gao et al. (2009)以近距離昇華技術將 CdS奈米晶體沉積到 TiO2NT
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光電極中，製備完成的 CdS / TiO2異質結電極具有更好的太陽光利用

率，在光電化學太陽能電池中測得 5.6 mA/cm2的光電流，與純 TiO2NT

電極相比提高了 36倍。 

 

2.3.2 氧化亞銅負載二氧化鈦奈米管陣列電極 

半導體光觸媒可以依照金屬價數、結晶形成不同或光化學反應中

電荷傳遞方式而區分為 p型和 n型兩種。受光激發反應中，若電荷傳

遞是以半導體導帶電子傳遞者稱為 n型，若以價帶電洞傳遞者稱為 p

型，依據不同半導體材料所復合的異質結構光催化劑可分為 p-n 型、

p-p型和 n-n型。氧化亞銅(Cu2O)是一種窄帶隙 (Eg=1.9~2.2 eV) 的 p

型半導體，具有無毒性、低成本、獨特的光學和電學性質等特點，常

被應用於產氫、傳感器(Deng et al., 2012)、超導體、太陽能電池(Tsai 

et al., 2015)和光催化(Zhang et al., 2010)等。目前氧化亞銅的製備方法

包括電化學沉積法(Electro-deposition)、化學氣相沉積法(Chemical 

Vapor Deposition)、噴霧熱解法(Spray Pyrolysis Technique)、熱氧化法

(Thermal Oxidation)等(Liu et al., 2005)。 

但 Cu2O 也存在著光生電子-電洞高複合率的缺陷，當 p 型 Cu2O

與 n 型 TiO2結合成為 Cu2O/ TiO2異質結構時，能有效克服彼此的缺

點，因為 Cu2O具有較窄的能帶隙，與 TiO2復合後能增強對太陽光的

利用率，有效將吸收光波長由紫外光區紅移至可見光範圍，此外，  
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圖 2-8 半導體複合材料能級示意圖 (Huang et al., 2013) 

 

Cu2O的導帶(CB)和價帶(VB)位 TiO2的導帶(CB)和價帶(VB)之上，受

光激發時躍遷至 Cu2O導帶的自由電子，會迅速轉移至 TiO2的導帶上

(如圖 2-8)，有效降低電子電洞的再結合率且使光生載流電荷的壽命

延長，進而提高半導體材料的光催化活性。Wang et al. (2013) 通過超

聲波輔助化學水浴沉積法製備 Cu2O/ TiO2異質結構光電極，在光電流

測試中表現出比純 TiO2 奈米管具有更有效的光轉換能力，以 Cu2O/ 

TiO2作為光電極降解羅丹明 B 過程中也發現 Cu2O/ TiO2具有優異的

光電催化活性和穩定性；Hou et al. (2009)通過光還原方法將 Cu+2還原

成 Cu+1並負載於 TiO2奈米管陣列上，摻雜後的 Cu2O/ TNAs 在紫外

光與可見光下的光轉換效率分別為 17.2%和 0.82%，Cu2O/ TNAs 電極

用於光催化分解 4-氯苯酚，比未負載的複合陣列電極具有更高的效

率，在 120分鐘內，4-氯苯酚幾乎全部被除去，礦化率達 56％；Zhang 
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et al. (2007) 採用簡單的電化學方法製備 TiO2/Cu2O 複合材料，並通

過噴塗方法塗覆在玻璃基體上，並研究在波長大於 400nm 的光照下

TiO2/Cu2O對可見光的吸收和對水中亞甲基藍的降解效果；Siripala et 

al. (2003)證明利用電化學沉積法結合 p-n型Cu2O/ TNAs，能克服Cu2O

的光腐蝕缺陷同時保持高穩定性的光電化學性能；Tsui et al. (2012)分

別以 CuSO4和 Cu(CH3COO)2作為前驅物，採用恆電位電化學沉積法

和脈衝電沉積技術將 p 型及 n 型氧化銅奈米顆粒嵌入到二氧化鈦納

米管表面，並研究其表面型態及光電化學性能，其光電轉換效率比

TNAs 提高了四倍。 

 

2.4 綠色化學及奈米材料合成 

2.4.1 綠色化學概述 

迄今為止，由於奈米顆粒的物理化學性質和許多應用，科學界致

力於開發合適的奈米顆粒合成技術，然而，用於合成金屬奈米顆粒的

各種化學及物理方法易所使用的有害化學物質不僅成本高、產能低、

反應過程中也易引起環境污染，近年來，已經有相關研究採用環保綠

色方法來合成，將綠色化學原則與奈米材料製備方法相結合以發展綠

色奈米科技，是許多研究人員的目標。綠色化學被定義為減少或消除

有害物質的使用和產生的化學物質，1998年 Anastar和 Waner提出綠

色化學的 12條原則如下: 
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(1) Prevent waste : 避免產生廢棄物，從源頭防治。  

(2) Atom economy : 儘量將所有反應物轉變成生成物。 

(3) Less hazardous synthetic methodologies :  

降低合成方法對人類及環境的毒性。 

(4) Designing safer chemical products :  

設計具有高性能及更安全的產品。 

(5) Avoid using auxiliaries if possible :  

儘量避免使用溶劑、分離試劑等輔助品。  

(6) Design for energy efficiency :  

有效利用能量，反應因以常溫常壓狀態為主。 

(7) Use of renewable feedstock : 儘量使用可再生材料。 

(8) Reduce derivatives : 避免產生不要的衍生物。  

(9) Catalysis : 儘量使用觸媒及高選擇性的催化劑。  

(10) Design degradable products :  

使產品能分解成無毒無害的物質。 

(11) Analysis for in-processing monitoring :  

能即時偵測污染及防範方法。  

(12) Accident prevention in a chemical process :  

使用安全的化學品，避免災害發生。 
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2.4.2 綠色方法合成奈米材料及應用 

許多研究指出微生物、植物組織、水果、植物萃取物和海洋藻類

等天然材料都曾被用來製備奈米顆粒 (Singaravelu et al., 2007; 

Sathiyamoorthy et al., 2012; Singh et al., 2016)。特別是微生物和植物已

被證明在合成穩定奈米顆粒具有相當大的潛力，利用微生物和植物合

成金屬奈米顆粒已被廣泛研究，被認為是進一步開發合成奈米材料的

綠色有效途徑。Shankar et al. (2004)用印度苦煉葉成功合成雙金屬

Ag/Au 奈米顆粒；Ramesh et al. (2011)等人以農業廢棄物花生葉萃取

物作為還原劑，製備 Cu2O奈米顆粒。本研究以茶、咖啡或乳酸作為

還原劑相互比較，目的以天然物質替代化學藥品，設計環境友善的

Cu2O/TNAs合成與製備程序。 

 

2.5 光電化學概述 

2.5.1 光電化學產氫研究 

許多國家都相當仰賴像石油和煤這些不可再生的能源，但同時也

造成環境污染，且這些不可再生能源已逐漸匱乏，因此尋找可再生的

替代能源顯得越來越重要，氫能屬於清潔能源，本身無毒且在空氣中

擴散能力強，當洩漏或燃燒時能在空氣中迅速擴散不會產生毒害，相

較於太陽能、電能和熱能，氫氣具有可大規模儲存利用的優勢，與傳

統石化燃料相比，其能量密度高、來源相當多元化，能克服現今能源
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分布不均的問題，其能源使用過程中不會產生污染物且具有循環再生

性，近年來氫能源備受國際矚目，具環球時報報導，美國計劃到 2040

年，每天使用氫能可取代 1100 萬桶石油，台灣能源局也跟著推動氫

能與燃料電池產業與技術，發展氫能經濟成為許多國家的長期目標。 

目前氫氣的製備方法有化石燃料產氫、電解水產氫(Jaramillo et al., 

2007)、太陽能產氫、生質能產氫、熱分解產氫(Ramachandran and 

Gagare, 2007)、光催化產氫(Xiang et al., 2012)及光電化學產氫氣等，

其生產途徑及方法如圖 2-9。從煤、石油、天然氣等化石燃料中製氫

氣為目前主要大規模工業製氫方式，但其過程會釋放大量二氧化碳造

成污染及溫室效應加劇，從長遠來看已不符合永續發展的需要；電解

水製氫具備較成熟技術的方法，但其存在著產氫效率低、耗能大及價

格昂貴的缺點；生質能產氫以特殊生物菌種與生質原料反應，目前研 

 

圖 2-9 氫能生產途徑及方法 (Alain Bugat et al, 2006) 
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究方向仍著重於提高效率及克服厭氧下副產物的分離去除；熱分解產

氫主要通過化學反應將水或水蒸氣分解為氫氣和氧氣，再將氫氣分離

出來，隨著溫度生告反應速率增強，此方法除耗能高外，也面臨到氣

氣和氧氣分離技術的問題；隨著光催化的研究不斷發展，以半導體光

觸媒在太陽光反應下，利用產生的光生電子將水分解產生氫氣，且反

應過程綠色無污染，目前為了解決太陽能轉換效率低、電子電洞在複

合率高的問題，許多研究朝向改質半導體材料以提高可見光利用率的

方向發展。自從 1972年 Fujishima and Honda (1972)提出使用 n型 TiO2

作為陽極，Pt作為陰極，進行光電化學催化分解水產氫的開創性研究

以來，引發全世界高度關注於應用各種半導體進行光電化學分解水的

研究，並探討反應過程中的光電化學轉換效率、產氫效率、及化學反

應動力學等。在各種產氫方法中，光電化學催化(PEC)在氧化有機污

染物及產氫方面越來越受到重視，它表現出比單獨的光催化和電化學

氧化過程更大的潛力，在光電化學催化降解水中有機物中，一般採用

光催化活性的半導體作為光陽極，通過在光陽極上施加外部偏壓電位，

光生電子電洞對的再結合受到抑制，光生電洞的壽命增加，有更多機

會直接氧化吸附在光電陽極表面的有機污染物，或者通過 •OH 形成

間接破壞它們，這增加了光陽極的光催化活性，大幅增強對廢水中有

機污染物的礦化作用，此外，電子在小額外加電壓作用下從陽極傳導
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至陰極表面，將水還原產生氫氣，其反應機制如圖 2-10， Zhang et al. 

(2013)利用化學水浴法製備 Cu(OH)2/TNAs，其在模擬太陽光照射下

之產氫氣量為純 TNAs 的 20.3倍，此外，氫氣生產的光催化效率在五

個週期反應後僅下降了 5.8％。Liu et al. (2011) 通過超聲電化學陽極

氧化和超聲電化學沉積法製備 CdS/ TiO2奈米管陣列並用於光電化學

產氫，CdS/ TiO2在 AM1.5光照射下，以 30.3μmolh-1cm-2的比率產生

氫氣，比純二氧化鈦奈米管電極高出近 13倍；Yang et al. (2009) 以氮

摻雜氧化鋅奈米線陣列，通過燒結時間控制 N沉積比例高達 4%，作

為光電化學（PEC）電池中光陽極用於從水分解產生氫氣，與沒有 N 

 

圖 2-10 光電化學產氫反應機制 (Horiuchi et al., 2013) 
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摻雜的 ZnO奈米線相比，在施加電位 0.5 V（v.s. Ag/AgCl）下，N摻

雜 ZnO 奈米線在光電流密度上顯著增加，光-氫轉換效率為 0.15％；

Ye et al. (2012)發現通過鈀敏化的 TNAs，在 320 mW / cm2輻照下表現

出 592μmolh-1cm-2 的高效光催化產氫速率。光催化與電化學氧化的

協同作用已被證實有助於提高光電轉換效率，提升產氫效能及氧化有

機物的能力，且 PEC 系統的效率可能受光陽極材料、操作條件和污

染物性質等多種因素的影響。 
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第三章 實驗設備與方法 

3.1  研究架構、實驗藥品與設備介紹 

 為了達此目的，本研究利用綠色合成的方式進行降解布洛芬，並透過

降解污染物的同時，產生氫氣，其研究架構與流程如圖 3-1。本研究

將使用的材料與設備，列表如表 3-1與表 3-2。 

Preparation of 

Cu2O/TNAs

Characterization

Electrochemical 

measurements

Analysis of pollutant

(LC and GC)

Mechanism of action

Prepare of TNAs Synthesis of Cu2O/TNAs

Surface morphology

(SEM)

Wavelength range

(UV-vis)

Crystal structure

(XRD)

Crystal structure

(XRD)

Charge transfer (EIS) Photocurrent (I-t curve)

Degradation of IBP Hydrogen generation

LC GC - TCD

Pollutant degradation 

system establishing

Existence of OH   

(ESR)

 

圖 3-1 實驗架構與流程圖



 

37 

 

表 3-1 實驗藥品與材料 

程序 材料及藥品 廠牌 

鈦片前處理 鈦板 (Titanium foil)             

純度 99.5%                    

厚度 0.25mm  

Sigma-Aldrich 

乙醇 (Ethanol alcohol)            

純度 99.5% 
關東化學株式會社 

丙酮 (Acetone)                  

純度 99.5% 
關東化學株式會社 

TNAs 製備 

陽極蝕刻 

氟化銨 (NH4F) 

純度 98.0% 
Alfa Aesar 

乙二醇 (Ethylene glycol)               

純度 99.5% 
Scharlan 

Cu2O/TNAs  

製備 

硫酸銅 (Cuprous oxide)           

純度 99.99% 
Sigma-Aldrich 

乳酸 (Lactic acid)                       

純度 90.0% 
Alfa Aesar 

綠茶粉  

咖啡  

pH值調整 氫氧化鈉(NaOH) 

純度 97% 
關東化學株式會社 

鹽酸 (HCl)                

純度 37% 
關東化學株式會社 

電解液配置 氯化鈉 (NaCl) 

純度 99.5% 
Sigma-Aldrich 

目標汙染物 布洛芬 (Ibuprofen, IBP) Sigma-Aldrich 

電極製備 導電銀膠 (Silver paste) 
北京中鏡科儀技術

有限公司 
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表 3-2 主要儀器設備 

儀器名稱 型號 生產公司 

烘箱 DOS-45 DENG YNG 

電子天平 ATY224 日本島津公司 

數字式超音波洗淨器 410 韓國 Hwashin 

磁石加熱攪拌器 C-MAG HS7 IKA 

管狀高溫爐 D-55 DENG YNG 

恆電位儀 GPR-11H30D GWINSTEK 

低溫循環水箱 BL701D-20 YIHDER 

電化學工作站 PGSTAT204 Metrohm Autolab 

高壓汞燈 GGZ100 
上海季光特種照明電

器廠 

紫外-可見吸收光譜儀 T-60 PG Instruments 

氣相層析儀 7890B Agilent 

總有機碳分析儀 TOC-L 日本島津公司 

冷場發射掃描式 

電子顯微鏡 

S-4800 Hitachi 

高解析 X光繞射儀 D8 SSS 德國 Bruker公司 

X射線光電子能譜儀 PHI 5000 ULVAC-PHI 

電子順磁共振儀 EMX-10/12 德國 Bruker公司 

LC液相層析儀 6AD 日本島津公司 
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3.2  材料製備 

本研究利用陽極蝕刻法製備二氧化鈦奈米管陣列  (TiO2 

Nanotubes arrays, TNAs)後，採用方波伏安電化學沉積法(Square wave 

voltammetry electrochemical deposition methods, SWVE) 將 Cu2O奈米

顆粒負載於 TNAs上，並選擇茶、咖啡及乳酸作為合成過程中之還原

劑，探討綠色合成方法中天然物質是否能替代化學藥品作為還原劑，

並比較兩者效果。 

 

3.2.1  二氧化鈦奈米管陣列製備 

TNAs 的製備採用陽極氧化法，在雙電極系統中進行。首先將裁

切好的鈦片 (2 cm × 2.5 cm) 依序用丙酮、乙醇、去離子水超音波震

盪 15 分鐘，並置於烘箱乾燥。接著在自製的反應槽進行陽極氧化，

鈦片作為陽極，Pt為陰極，電解液為含有 0.5 wt% NH4F與 6 vol% 去

離子水之乙二醇水溶液，在以恆電位儀 (DC Power Supply) 外加 40 

V 穩定電壓，持續 1 hr 陽極氧化。完成後將鈦片浸置於乙二醇溶液

中以超音波震盪 1 min，然後用去離子水清洗並置於烘箱烘乾。最後

將鈦片放入高溫爐以 450 °C 鍛燒 3hr，得到排列整齊的 TNAs。 

 

3.2.2  氧化亞銅負載二氧化鈦奈米管陣列製備 

Cu2O/TNAs採用方波伏安電化學沉積法(Square wave voltammetry 
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electrochemical deposition methods, SWVE)合成。電解液為不同還原劑 

(100 °C, 20 mL 去離子水沖泡茶葉/咖啡之澄清液或 3 M乳酸) 和 30 

mL、0.03 M CuSO4水溶液，並以 5 M NaOH調整 pH至 10，將製備

好的 TNAs浸置於電解液中，在磁石攪拌下持續 20 min，在三電極系

統中，TNAs 為陽極，Pt 為陰極，Ag/AgCl 為參考電極，實驗條件 : 

初始電壓為 -1.0 V、末電壓為 0 V、振幅為 5 mV、頻率為 5 Hz，電

解液中不同還原劑 (乳酸、茶、咖啡 )所製備之樣品分別命名為

Cu2O/TNAs - L、Cu2O/TNAs - t、Cu2O/TNAs - c。 

3.3  材料之表面特性分析 

製備完成之 TNAs 及負載氧化亞銅之 Cu2O/TNAs 樣品採用冷場

發射掃描式電子顯微鏡 (Cold Field Emission Scanning Electron 

Microscope and Energy Dispersive Spectrometer, FESEM)觀察其表面型

態，並利用能量散射光譜儀(Energy Dispersive Spectrometer, EDS)分析

材料表面元素組成。樣品晶型結構採用高解析 X 光繞射儀 (High 

Resolution X-ray Diffractometer, XRD) 分析，以 CuKα 為放射源，操

作電壓為 40 kV ，掃描速率為 2° /min ，量測角度範圍(2θ) 20°~80°。

材料之光吸收特性採用紫外-可見分光光譜儀(Ultraviolet - visible 

spectroscopy, UV-Vis)分析，掃描範圍 200 nm ~ 800 nm，掃描速率 200 

nm/min。材料表面之化學組成型態採用化學分析電子能譜儀 
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(Electron Spectroscope for Chemical Analysis, XPS)分析。 

 

3.4  材料之光電化學特性分析 

電化學分析 (Electrochemical analysis, EC) 為一種重要的儀器分

析方式，其分析方法的基礎建立於電化學電池中所發生的電化學反應，

根據溶液中物質的電化學性質不同，觀察其電流、電阻與氧化還原反

應等現象，並研究其電能及化學能的相互轉換。 

光電化學分析 (Photoelectrochemical analysis, PEC) 與電化學有

相同的氧化還原反應特性，與電化學反應不同的是，光電化學反應中

由太陽代替電能提供所需能量，光觸媒材料吸收光線後，受到激發產

生的電子電洞對與環境發生氧化還原作用，完整結合光催化與電化學

反應。本研究利用三電極系統進行電化學性能測試，材料作為工作電

極，對電極為 Pt，參考電極為 Ag/AgCl，主要測試內容為光電流測試 

(I-t) 與電化學阻抗頻譜測試  (Electrochemical impedance spectrum, 

EIS)。 

本研究中材料之光電化學測試系統如圖 3-2 ，在自製的 H型玻璃

材質反應器中，採用三電極系統，製備完成之 TNAs及 Cu2O/TNAs 材

料利用導電銀膠及防水密封膠黏接銅導線後作為工作電極，與光源之

間距為 7 cm，Pt為對電極，參考電極為 Ag/AgCl；透光部分材質為石

英玻璃，採用 100 W汞燈作為光源，為保持實驗過程溫度恆定，將 
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圖 3-2 光電化學測試系統，(1)工作電極；(2)對電極；(3) 參考電

極；(4) 電化學工作站；(5) 石英窗；(6) 陽離子交換膜；(7) 磁石 

 

汞燈放置於石英冷卻槽中搭配冷卻循環水箱使用；測試系統中所使用

的電解液為 0.1M NaCl，兩槽容量均為 600 mL，反應器陽極槽與陰極

槽之間利用陽離子交換膜分隔，最後利用電化學工作站進行光電化學

特性測試。 

3.4.1  光電流特性 

光電流測試主要為測量材料在進行光催化反應時之電流密度，在

光電化學系統中半導體材料吸收光後因光激發產生電子及電洞，在施

加 1V外加電壓下有助於將光催化產生之電子經由外電路傳到至陰極，
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降低電子及電洞的複合率，本實驗設定之電流測試時間為 250秒，其

中開關燈時間之間隔為 50秒。 

3.4.2  電化學阻抗頻譜 

本實驗利用電化學阻抗法，針對光化學催化反應時分析電極之電

化學反應特性，並研究半導體與電解質介面間電荷轉移情形，藉由實

部與虛部阻抗所繪製的奈式圖(Nyquist plot)中半圓弧半徑大小，可說

明光生電子電洞的分離效率，利用波德圖(Bode plot)中所獲得最大相

位角之頻率峰值，可帶入公式換算其電子壽命。測試系統時以開路電

壓為外加電壓值，掃描頻率為 104 ~ 10-2 Hz，擾動電位為 5 mV。 

 

3.4.3  電子自旋共振 

本研究利用 EPR技術測定 PEC系統反應中是否有•OH自由基的

生成，電子自旋共振(Electron spin resonance，ESR)亦稱為電子順磁共

振(Electron paramagnetic resonance，EPR)，是一種有效測定自由基等

順磁性物質的方法之一，目前廣泛應用於生物、醫學及化學領域。由

於分子中的電子大部分是成對存在，每對電子必為一個自旋向上，一

個自旋向下，而磁性互相抵消，因此必須有不成對電子存在，才能在

靜磁場下產生磁共振現象但只有少數自由基是穩定的，大部分自由基

反應性強，存在週期短，因此需通過自旋捕集技術來檢測低濃度及短
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壽命的自由基，DMPO ( 5,5 –二甲基 1-吡咯琳 N-氧化物, 5,5 – dimethyl 

- 1 - pyrroline - 1 - oxide) 為一種不飽和抗磁性物質，在 EPR技術中

常被使用作為自旋捕集劑，能有效的與反應系統中的•OH自由基生

成相對穩定的 DMPO-OH 物質，通過測定此自旋加合物的信號來判

定自由基的生成。 

    實驗中所使用的 DMPO溶液濃度為 100 mM ，為避免 DMPO光

照導致光解，配置過程於暗室中進行。首先經秤 0.1132 g DMPO 結

晶，以去離子水定量至 10 mL，並用磁石攪拌使其混和均勻。接著用

針筒抽取溶液搭配使用濾孔 0.45 μm 之過濾器逐次過濾，過濾後的

DMPO溶液以棕色樣品瓶盛裝，並於 4 °C 下密封保存。 

    檢測所使用的自旋共振儀配置有紫外光作為光源 (MORITEX 

MUV-250U-L UV Light Source)，光源主波長為 λ = 365 nm，每個檢測

樣品所加入 DMPO 溶液的量為 1 mL，將裝有樣品與 DMPO 溶液之

石英毛細管置於儀器樣品槽中，利用紫外光照射產生光催化反應，分

別對無光照及光照 30 s、2 min和 5 min 進行測定。電子自旋共振儀

的參數設置: 中心磁場 3458 G，掃描寬度 200 G，微波頻率 9.777 GHz，

微波功率 5.066 Mw，調製頻率 100 kHz。 

 

3.5  光電化學降解布洛芬同時產氫 

本研究採用自製 H型反應槽，以光催化半導體材料作為光電化學
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反應裝置之電極，同時降解水中布洛芬和利用電子還原水產氫。實驗

分別以光電化學(Photoelectrochemical, PEC)、電化學(Electrochemical, 

EC)、光催化(Photocatalyic, PC)和光解(Photodegration, P)的方式降解

布洛芬，進一步了解光電化學與電化學反應之間的關係。 

 

3.5.1  降解布洛芬同時產氫實驗及分析 

實驗中以布洛芬(Ibuprofen, IBP)作為目標汙染物，為了增加其導

電性，首先以 500 mL 去離子水溶解 5.85 g NaCl 於 1000 mL 棕色定

量瓶中，再秤取 0.005 g布洛芬溶於 NaCl溶液中，最後以去離子水定

量至標線，以磁石攪拌器攪拌在常溫下溶解 5天。 

布洛芬降解同時產氫的實驗在自製 H型反應器中進行，光源採用

100 W汞燈，在光電化學降解反應中，採用三電極系統，陽極溶液為

0.1 M NaCl 和 5 ppm布洛芬溶液，陰極溶液為 0.1 M NaCl，外加電

壓為 1 V，陽極槽中放置 TNAs 或 Cu2O/TNAs 電極為工作電極，

Ag/AgCl為參考電極，陰極槽中放置 Pt為對電極，降解反應進行 4小

時。經過濾孔 0.22 μm 的濾膜 (Durapore PVDF Millipore) 過濾後的

布洛芬樣品採用 LC液相層析儀及 TOC總有機碳分析儀檢測。LC液

相層析儀所使用的管柱為 Agilent ZORBAX SB-C18 (4.6 ×150 mm, 5 

μm)，於室溫使用，分析波長為 254 nm，移動相之流洗液組成: 水相

為 20 mM 甲酸銨，流速 0.3 mL/min，有機相為乙晴，流速為 0.7 
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mL/min。氫氣分析採用氣象層析儀 (Gas chromatography – Thermal 

Conductivity Detectors, GC - TCD)，所使用的管柱為 Packed Column 

(Part Nbr:  19808 長 2m，外徑 1/16 OD，篩目範圍 100/120)，檢測條

件為烘箱溫度 40 °C，進樣口溫度 120 °C，偵測器溫度為 140 °C。 
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第四章 結果與討論 

4.1  材料表面特性分析 

4.1.1  冷場發射掃描式電子顯微鏡及能量散佈光譜儀( FE-SEM ) 

圖 1為 TNAs和利用三種還原劑分別製備 Cu2O/TNAs的 FE-SEM

影像。由圖 4-1 (a) 觀察到經過陽極氧化並以 450°C鍛燒後，形成直

徑約 100 nm排列整齊的二氧化鈦奈米管陣列 (TNAs)，管長約為 2.83 

nm。圖 4-1 (b, c, d) 為利用不同還原劑經方波伏安電化學沉積後之

Cu2O/TNAs，Cu2O 的負載並未改變 TNAs 原有的結構。以乳酸做為

還原劑之 Cu2O/TNAs - L (圖 4-1 b) 的 Cu2O 奈米顆粒以球型分佈於

管口表面，也有些鑲嵌於奈米鈦管內部。Feng et al. (2012) 採用電化

學沉積法還原 Cu(EDA)2
2+ 製備出八面體與球狀晶粒之 Cu2O 奈米顆

粒，其 SEM結果與圖 4-1 (b)類似。以茶為還原劑製備的 Cu2O/TNAs 

- t (圖 4-1 c) ，可以觀察到 Cu2O奈米顆粒均勻地分散於管口，使管

口比 TNAs加厚了一層。Zhang et al. (2014) 利用乳酸及硫酸銅做為電

解液，採用 SWVE 方法成功合成 Cu2O/TNAs，其結果與圖 4-1 (c)。 

圖 4-1 (d) 以咖啡為還原劑合成之 Cu2O/TNAs - c，其表面型態與

Cu2O/TNAs - L (圖 4-1 b) 相似，證明咖啡能替代乳酸，成功將 Cu2+還

原成 Cu1+均勻負載於二氧化鈦奈米管陣列上。表 4-1 為 EDS 分析三

種還原劑分別製備之 Cu2O/TNAs 
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圖 4-1 TNAs 和 Cu2O/TNAs 的冷場發射掃描式電子顯微鏡影像，(a) 

TNAs；(b) Cu2O/TNAs – L；(c) Cu2O/TNAs – t；(d) Cu2O/TNAs - c  

 

的元素組成，樣品主要由 Ti、O、C、Cu四種元素組成，Cu2O/TNAs 

- L及 Cu2O/TNAs - c的結果中，O的原子含量皆為 Ti的兩倍以上，

顯示部分的 O是來自於 Cu2O。與 SEM結果相對應，Cu2O/TNAs - L、

Cu2O/TNAs - t、Cu2O/TNAs - c樣品中 Cu原子含量分別為 14.68 %、

1.68 %、2.79 %，顯示茶或咖啡可以替代乳酸作為還原劑，將 Cu2O負

載於 TNAs上。 
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表 4-1 不同還原劑製備之材料的 EDS分析結果 (unit: Atomict.%) 

Element 

Sample 
C O Ti Cu Total 

Cu2O/TNAs - L 6.36 56.97 24.19 12.48 100.00 

Cu2O/TNAs - t 4.07 59.04 35.21 1.68 100.00 

Cu2O/TNAs - c 11.72 64.14 21.35 2.79 100.00 

 

4.1.2  X光繞射儀 (XRD) 

TNAs和 Cu2O/TNAs的 XRD分析結果如圖 4-2所示，比對 JCPDS

資料庫 TiO2(JCPDS no. 21-1272)、Ti(JCPDS no. 44-1294)、Cu2O (JCPDS 

no. 05-0667)結果可知，銳鈦礦相之特徵峰出現在 2θ = 25.3 °、37.8 °、

48 °、54° 且無金紅石相出現，分別對應 (101)，(004)，(200)，(105) 

晶面，與 Sun et al. (2016) 採用陽極氧化法製備 TNAs，並在 450 °C

鍛燒後的結果一致，表示 TNAs 之晶相在經過 450 °C 鍛燒後主要以

銳鈦礦相存在。由三種還原劑所合成之 Cu2O/TNAs 皆可觀察到 TiO2

及 Cu2O的特徵峰，在 2θ = 36.52º時出現 Cu2O之特徵峰，對應 Cu2O 

(111) 晶面，Cu2O/TNAs - L、Cu2O/TNAs - t及 Cu2O/TNAs - c 皆出現

較微弱的 Cu2O特徵峰，證明以茶或咖啡替代乳酸作為還原劑也能將

Cu2O成功負載於 Cu2O/TNAs上。在分析結果中沒有 CuO或 Cu的特

徵峰出現，證明以方波伏安電化學沉積法製備的 Cu2O/TNAs 中，Cu

元素是 Cu2O 的形式負載於 TNAs 上，Ju et al. (2012) 採用電化學沉

積將 Cu2O奈米棒沉積於氧化鋁上，在 XRD分析結果有相同的峰值。 
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圖 4-2 TNAs 和 Cu2O/TNAs 經過 450°C鍛燒後 XRD分析結果 

 

4.1.3  X射線光電子能譜儀 (XPS) 

藉由 XPS 掃描分析我們能進一步確定 Cu2O/TNAs 中化學組成及

Cu存在之型態，掃描結果如圖 4-3所示。由圖 4-3 (a) 全掃描可知 Ti、

O、Cu、C為樣品中主要存在的四種元素，表 4-2為各元素含量比例，

Cu2O/TNAs - L、Cu2O/TNAs - t及 Cu2O/TNAs - c的銅原子含量分別

為 14.9、2.6及 5.4 %，Cu元素的比例及規律與 EDS分析結果一致，

證明利用茶或咖啡作為還原劑，也能有效製備 Cu2O奈米顆粒，並負

載於 TNAs上。圖 4-3 (b) Ti 2p 的圖譜中 458.5 eV、464.7 eV兩個峰

分別對應 Ti 2p 3/2、Ti 2p 1/2，說明 Ti是以 Ti+4型式存在。圖 4-3 (c) 
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圖 4-3 Cu2O/TNAs各元素 XPS分析圖譜，(a)全掃描；(b) Ti 2p；(c) 

Cu 2p；(d) Cu-LMM 

 

為 Cu 2p 的 XPS 掃描出現 932.5 eV、952.3 eV 兩個峰值，分別對應

Cu 2p3/2和 Cu 2p1/2，兩者都是 Cu2O的特徵峰，Hou et al. (2014)合成

carbon-Cu2O/TaON 成功增強光電化學催化氧化水之性能包括更高的

光電流及吸收波長範圍，其 XPS 結果有相同的 Cu2O 特徵峰。結合

XRD結果證明Cu2O成功負載到二氧化鈦奈米管陣列上並做Cu LMM

掃描，結果顯示確實只在 569.8 eV處有 Cu+的特徵峰。 

表 4-2 XPS分析 Cu2O/TNAs 中各元素含量 (Atomict.%) 

Sample     
Element

 C O Ti Cu Total 

Cu2O/TNAs - L 19.7 65.52 10.41 14.9 100.00 

Cu2O/TNAs - t 28.9 54.2 14.3 2.6 100.00 

Cu2O/TNAs - c 24.9 55.2 14.5 5.4 100.00 
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4.1.4  紫外-可見光分光光譜儀 (UV-vis spectrophotometer) 

TNAs 和 Cu2O/TNAs的 UV-vis結果如圖 4-4所示，TNAs的能階

較寬 (Eg = 3.0 eV )，可見光的吸收受到限制，僅能利用小於 400 nm

之波長，金屬的改質可以有效增強光催化活性及可見光的利用率，Ou 

et al. (2008) 以微波水熱法製備二氧化鈦奈米管 (TNTs) 並負載 Pt，

用以光催化氧化水中氨氮，其 UV-vis 分析結果明顯有較寬的吸收波

長，能階由 2.79 eV 縮小至 2.12 eV。合成後的 Cu2O/TNAs 相較於

TNAs 均有明顯紅移至 550 - 600 nm之間，Cu2O/TNAs - L、Cu2O/TNAs 

- t、Cu2O/TNAs - c樣品之能階分別為 2.2 eV、1.8 eV、2.1 eV，結果

顯示 Cu2O的負載使其在可見光下被激發，提高材料對太陽光的利用

率和轉換率。 

 

圖 4-4 TNAs 和 Cu2O/TNAs 的紫外-可見光譜 
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4.2  光電化學降解布洛芬同時產氫 

4.2.1  光電化學降解布洛芬同時產氫 

本實驗在一自製的 H型雙槽反應器中進行，陽極電解液為 5 ppm 

布洛芬和 0.1 M NaCl，陰極電解液為 0.1 M NaCl，光源為 100 W汞

燈。由圖 4-5 (a) 可以看出在降解過程中 Cu2O/TNAs電流均為 TNAs

的 2 倍多，和 I-t 測試結果一致。布洛芬的降解結果如圖 4-5 (c) 

Cu2O/TNAs 實驗中的布洛芬在 1 h 內完全降解，而 TNAs 則在 2h 完

全降解，在這期間系統電流如圖 4-5 (a) 皆呈現先下降而後上升，推

測為降解過程中可能有中間產物影響電子的傳導。圖 4-5 (b) 為 PEC

系統陰極產氫氣的結果，4hr的降解過程中 TNAs和 Cu2O/TNAs - L、

Cu2O/TNAs - t、Cu2O/TNAs - c的產氫氣量分別為 1095、1531、2608

及 2132 μM/cm2，Cu2O/TNAs的產氫量為 TNAs的 1.5 - 2倍。TNAs

和 Cu2O/TNAs 四小時降解過程中 TOC 的降解率如圖 4-5 (d) 所示，

4h時 TNAs和 Cu2O/TNAs - L、Cu2O/TNAs - t、Cu2O/TNAs - c的降

解率分別為 13.42、27.94、32.48、31.76 %，比較布洛芬及 TOC降解

結果，因為 Cu2O 的負載，不僅使材料對光的吸收波長範圍達到可見

光區，更容易受到激發產生電子，也降低了電子-電洞的再結合率，

Cu2O/TNAs降解布洛芬的效果明顯優於 TNAs。 
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圖 4-5 TNAs 和 Cu2O/TNAs 外加電壓 1V 下光電化學降解 5ppm布洛

芬同時產氫，(a) TNAs 和 Cu2O/TNAs降解過程中電流變化曲線；(b) 

TNAs 和 Cu2O/TNAs 降解過程中氫氣產量；(c) TNAs 和 Cu2O/TNAs

在光電化學系統之降解曲線；(d) TNAs和 Cu2O/TNAs在光電化學系

統之 TOC去除率 

 

4.2.2  光電極穩定性測試 

圖 4-6為 Cu2O/TNAs -t PEC降解布洛芬同時產氫的重覆三次的實

驗結果，產氫量於 4 h 分別為 2608.3、2583.3 及 2625.3 μM/cm2，布

洛芬在 1h 內均降解完，降解之一級動力學常數 kobs分別為 0.1965、

0.14749、0.1496 min-1，產氫氣量與布洛芬降解速率沒有因重覆實驗而

明顯改變，表示 Cu2O/TNAs- t在 PEC系統中有良好的穩定性。 
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圖 4-6 Cu2O/TNAs - t PEC降解布洛芬同時產氫的重覆實驗，(a)降解

布洛芬三重覆結果；(b)產氫氣三重覆結果 

 

4.2.3  光電化學、電化學、光催化、光解降解布洛芬測試 

本研究將 Cu2O/TNAs - t 以光電化學 ( PEC )、光催化 ( PC )、光

解 ( P )、電化學 ( EC ) 方式降解 5 ppm布洛芬，進一步了解四種降

解方式之效率，結果如圖 4-6 所示。圖 4-6(a) 顯示 PEC 和 PC 分別

在 1 h、1.5 h達 100 %，P和 EC 於 4 h之降解率達 98.6 %，唯 EC之

降解只達 6.4 %。相對應 TOC的降解率(圖 4-7(b))分別為 32.48、24.32、

23.98及 8.36 %。PEC的降解率高於 PC和 EC，因為光電化學催化結

合了光催化及電化學的技術，Cu2O/TNAs - t 受到光激發產生電子-電

洞，在外加電壓 1 V (v.s Ag/AgCl)下，電子通過外電路傳送至陰極，

減少與電洞的再結合。 
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圖 4-7 Cu2O/TNAs - t以光電化學(PEC)、光催化(PC)、電化學

( EC )、光解(P)方式降解 5 ppm布洛芬，(a) 布洛芬的降解率；(b) 

TOC的降解率 

 

4.3  電化學特性分析結果 

4.3.1  光電流特性 

TNAs 和 Cu2O/TNAs 的光電流測試結果如圖 4-8，在外加電壓 1 

V (v.s Ag/AgCl) 、電解液為 0.1 M NaCl、光源為 100 W 汞燈照射條

件下，開燈時 (light on) TNAs的光電流為 1.7 mA/cm2，負載 Cu2O後

的樣品，光電流均明顯增強， Cu2O/TNAs-L、 Cu2O/TNAs-t、

Cu2O/TNAs-c的光電流分別為 3.78、4.23及 4.12 mA/cm2，Wang et al. 

(2013) 利用超音波輔助化學水浴沉積法將 Cu2O 摻雜在 TiO2 奈米管

陣列，其光電流由 1.78 mA/cm2增高至 3.98 mA/cm2，在紫外-可見光

均有較大電流，提高光轉換效率。Cu 奈米顆粒沉積後，Cu2O/TNAs

的光電流皆高於 TNAs 的 2 倍以上，證明金屬的改質有效增強光電

流，降低了電子-電洞的再結合率。Cu2O/TNAs-t、Cu2O/TNAs-c都高 
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圖 4-8 TNAs 和 Cu2O/TNAs 的光電流測試結果 (外加電壓 1V、光源

為 100 W汞燈、電解液為 0.1 M NaCl) 

 

於 Cu2O/TNAs-L，表示利用茶、咖啡可以取代乳酸作為合成電解液

中的還原劑而不影響材料的光催化性能。 

 

4.3.2  電化學阻抗頻譜 

藉由 EIS的分析研究電極表面光生電子-電洞的轉換與傳輸特性，

並了解電極與電解質間電荷轉移情況，Zhang et al. (2014)用 SWV方

法在不同外加電壓條件下合成之 Cu2O/TNAs，Nyquist 圖中半圓半徑

皆小於 TNAs，半圓半徑大小對應電荷轉移電阻，半徑越小表示光生

電子-電洞分離效率越高。本研究針對以不同還原劑之材料進行實驗

與分析，結果如圖 4-9。圖 4-9 (a)為 TNAs 和 Cu2O/TNAs 測得之 

Nyquist圖，在實驗條件:三電極系統測試、光源為 100 W汞燈、0.1 M 



 

58 

 

NaCl及外加電壓為開路電壓 (OCP) 下，Cu2O/TNAs的半圓皆明顯小

於 TNAs。表 4-3為等效電路擬合結果，RS與 RP分別為陰極和電解液

之電阻、陽極與電解液間介面電荷轉移電阻，TNAs、 Cu2O/TNAs - 

t、Cu2O/TNAs - L及 Cu2O/TNAs - c之 Rs (Ω)分別為 22.1、22.4、18.8

及 22.8 Ω，Rp (Ω)分別為 457、359、568及 317 Ω，利用茶和咖啡作

為還原劑所合成 Cu2O/TNAs 的 RP均小於 TNAs。圖 4-9 (b)根據 Bode

圖配合下方公式可以計算出各樣品之電子壽命，fmax為最大峰值頻率，

其中Cu2O/TNAs - t的電子壽命是 TNAs電子壽命的 1.2倍，證明Cu2O

負載後，提高電子-電洞的分離率及電子的轉移，進而改善光電化學催

化的性能。Cu2O/TNAs - t的電子壽命是 TNAs 電子壽命的 1.2倍，證

明 Cu2O負載後，提高電子-電洞的分離率及電子的轉移，進而改善光

電化學催化的性能。 

 

 

圖 4-9 TNAs 和 Cu2O/TNAs 外加電壓為 OCP時的電化學阻抗譜，(a) 

Nyquist圖；(b) Bode 圖 (電解液為 0.1M NaCl 溶液、頻率為 104 Hz 

~ 10-2 Hz、振幅為 5 mV ) 
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表 4-3 TNAs 和 Cu2O/TNAs 的 EIS擬合結果 

Samples Rs (Ω) Rp (Ω) fmax ( Hz ) τ ( ms ) 

TNAs 22.1 457 0.54840 290 

Cu2O/TNAs-t 22.4 359 0.54844 290 

Cu2O/TNAs-L 18.8 568 0.44893 355 

Cu2O/TNAs-c 22.8 317 0.44893 355 

 

4.4  光電化學反應機制探討 

4.4.1  電子自旋共振分析 

為了驗證 PEC 系統中有•OH 自由基存在，我們透過 ESR 測試結

果如圖 4-10，ESR技術是一種測試低濃度自由基的有效方法，利用自

旋捕集劑 (DMPO) 加入 TNAs和 Cu2O/TNAs 水溶液中，在暗反應及

紫外光照射下可以測得 DMPO - •OH的波峰訊號。圖 4-10 (a) 結果顯

示 TNAs在暗反應時沒有自由基的訊號，在紫外光照射下 30 s有明顯

的波峰訊號產生，強度為 1:2:2:1，此為 DMPO - •OH的波峰訊號，光

照 2 min 及 5 min 仍然有訊號但有些微減弱，證明 TNAs在光催化反

應時有•OH 生成，且有持續性。圖 4-10 (b) 中 Cu2O/TNAs 在暗反應

下有強度相等的六個重複的峰，此訊號表示 Cu2O/TNAs 系統中有

DMPO - •CH3 (甲基自由基) 產生(Chang et al., 2016)，因為在 SWV方

法合成過程中，有使用到乳酸、茶、咖啡溶液，其中甲基因未清洗乾

淨而殘留，在紫外光照射下 (30 s、2 min、5 min)，同時出現 DMPO 

- •OH的波峰訊號，隨著光照時間強度有沒有減弱並且持續產生。 
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圖 4-10 TNAs，(a)和 Cu2O/TNAs；(b)加入 DMPO在暗室及紫外光照

射下的訊號 (實驗條件: DMPO 100 mM、UV λ=365 nm) 

 

4.4.2  光電化學系統反應機制 

本實驗的光電化學測試系统如圖 4-11 所示。光源採用 100 W 汞

燈作為光源，並使用石英冷凝裝置和低温循環水箱，保持反應器内溫

度恆定。光源與陽極之間距離約為 7 cm。本研究採用自制的 H 型雙

槽反應器，透光部分材質为石英玻璃。反應器陰極和陽極槽的容積均

為 600 mL，兩槽之間用陽離子交換膜隔開。光電化學測試系統中的

電解液採用 0.1 M的 NaCl溶液。光電化學測試系统採用三電極系统，

陰極為鉑棒，參考電極為銀/氯化銀電極，陽極為 Cu2O/TNAs和 TNAs

電極。 
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圖 4-11 Cu2O/TNAs光電化學降解污染物並同時產氫之機制圖，(1)光

陽極- Cu2O/TNAs；(2)對電極 - 鉑棒；(3)參考電極 - Ag/AgCl；(4)

電化學工作站；(5)石英窗；(6)陽離子交換膜；(7)氫氣取樣口 

 

Cu2O/TNAs 為 p型與 n型半導體結合形成異質結構，在複合材料

介面會形成阻擋層，產生電子-電洞傳遞的隧道效應，在外加電壓下加

速電子-電洞的分離，在光源照射下 Cu2O 被激發產生電子-電動對，

電子從Cu2O的導帶傳遞至 TiO2的導帶上，電洞被留在Cu2O的價帶，

在外部電場作用下，TiO2上的電子被傳導到 Ti 片上並通過外電路導

引至陰極，電子和電洞因此被有效的分離，累積於陽極 Cu2O的價帶

上的電洞將污染物氧化，同時，被導引至陰極的電子具還原性能還原

水產生氫氣。
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第五章 結論與建議 

5.1 結論 

1. 本研究通過陽極氧化和方波伏安電化學沉積法成功將氧化亞銅奈

米顆粒負載於二氧化鈦奈米管陣列上，製備出具有良好光化學性

能的 p-n型 Cu2O/TNAs 半導體異質結構。 

2. 藉由 SEM結果可以發現，本研究採用茶、咖啡取代乳酸作為氧化

亞銅奈米顆粒製備過程中的還原劑成功以簡單有效的綠色合成技

術將 Cu2O奈米顆粒沉積於 TNAs上。 

3. XRD結果顯示 TNAs為銳鈦礦晶相，以不同還原劑合成之 p-n型

Cu2O/TNAs 皆有 Cu2O 特徵峰的出現，證明以天然物質替代有害

化學藥品作為還原劑，能成功應用於奈米材料的合成。 

4. 透過 XPS 分析進一步確定 Cu2O/TNAs 中 Cu 以 Cu2O 的型態存

在，元素含量的比例與 EDX所測得結果一致。 

5. 根據光吸收特性分析以不同還原劑合成之 Cu2O/TNAs，結果發現

吸收波長均明顯紅移至可見光區，證明 Cu2O 的摻雜能有效增強

其光吸收特性。 

6. 利用光電化學系統測試不同樣品之光電流的結果顯示，

Cu2O/TNAs 的光電流皆高於 TNAs 的 2 倍以上，證明金屬的改質

有效降低電子-電洞的再結合及增強光電流，此外，以茶、咖啡取
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代乳酸合成的 Cu2O/TNAs 皆表現出更良好的光電流特性。 

7. EIS 的分析結果表明，利用茶和咖啡作為還原劑所合成

Cu2O/TNAs 的電阻均小於 TNAs 的，相較於 TNAs，更能有效使

光生電子的壽命 290 ms 延長至 355 ms，增強光電化學性能。 

8. 在光電化學降解布洛芬同時產氫的實驗中，以不同還原劑製備的

Cu2O/TNAs 在布洛芬降解及產氫皆有良好的表現，布洛芬能在 1 

h內完全降解，Cu2O/TNAs 的產氫量為 TNAs的 1.5 ~ 2倍。 

9. 以 Cu2O/TNAs - t 為電極光電化學系統降解布洛芬同時產氫的重

複性實驗中，三重覆實驗的產氫量及布洛芬降解能力結果證明

Cu2O/TNAs具有高重複利用性及良好的穩定性。 

10. 利用光催化、電化學、光電化學及直接光解降解布洛芬對比實驗

中，證明光電化學微光催化與電化學的協同作用。 

11. 經由 ESR 分析證明 Cu2O/TNAs 和 TNAs 的光電化學系統反應過

程中，在光照射下有氫氧自由基存在，並發現 Cu2O/TNAs系統中

氫氧自由基的產生是持續性的。 

12. 以三種不同還原劑合成之 Cu2O/TNAs中，Cu2O/TNAs – t在光電

流特性、布洛芬降解效率及產氫方面都呈現比其他兩者更佳的結

果。 
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5.2 建議 

1. 光電化學實驗中雖然布洛芬能在 1小時內完全被降解，但 TOC分

析結果顯示 4 個小時仍無法達到完全礦化，降解過程中所產生的

中間產物及其毒性尚待確認。 

2. 本研究嘗試以茶、咖啡作為還原劑配合方波伏安法成功製備

Cu2O/TNAs，其中調整綠色合成過程的條件(茶葉或咖啡的種類、

劑量、溫度、時間)對光觸媒特性的影響仍需進一步研究與實驗。 

3. 從實驗階段至實現真正實場應用還需增加對提高光能利用率及氫

氣轉換率的研究，深入探討反應系統中自由基生成及反應因素。 

4. 比較不同材料或方法降解布洛芬的實驗中，計算布洛芬的降解率

時應注意取樣後，總反應溶液體積減少，可能使降解速率增加而

影響計算結果準確性。
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