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摘 要 

本研究利用氧化亞銅修飾二氧化鈦奈米管陣列 (Cuprous 

Oxide Coated Titanium Dioxide Nanotube Array, Cu2O/TNAs)光電

化學系統降解藥物和個人護理產品(Pharmaceuticals and Personal 

Care Products, PPCP）布洛芬(Ibuprofen, IBU)、雙氯芬酸(Diclofenac, 

DLC)和磺胺甲噁唑(Sulfamethoxazole, SMX)。藉由方法方波伏安

電 化 學 沉 積 法 (Square Wave Voltammetry Electrochemical 

Deposition Method, SWVE)結合綠色方法合成 Cu2O/TNAs。光電化

學(Photoelectrochemical, PEC)系統中應用三電極(工作電極、參考

電極及對電極)，它結合光能、電能和化學能，相較光催化和電化

學較為優勢。Cu2O/TNAs 為 p-n 型半導體，光照會產生氫氧自由

基可有效降解污染物。SEM 顯示，Cu2O/TNAs 管徑及管長分別約

為 100 nm 和 1.4 μm。TNAs 經過 Cu2O 修飾後，TNAs 的吸收波長

紅移至 537 nm 且光電流效率為 3.87 mA/cm2，遠高於 TNAs (1.73 

mA/cm2)。XRD 分析證明在 430℃鍛燒後，Cu2O/TNAs 以銳鈦礦

相為主。XPS化學組成成分分析結果證明Cu2O成功地摻附在 TNA

上。EIS 和 Bode 圖在外加電位 1V 100W 汞燈照射下，TNAs 和

Cu2O/TNAs 的電子壽命 τt分別為 579.962 和 921.57 ms，證明修飾

過後 TNAs 可以增加電子壽命。布洛芬，雙氯芬酸和磺胺甲噁唑
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經四小時 PEC 降解實驗分別在 0.5、0.25 和 0.25 小時後完全被降

解； TOC 去除率分別為 42、49 和 51％；此時，陰極槽產氫量為

分別為 1241.7、1159.68 和 1295.09 μM/cm2。Cu2O/TNAs 作為電極

光電化學降解布洛芬、雙氯芬酸和磺胺甲噁唑利用液相層析-質譜

(liquid chromatography mass spectrometry, LC-MS)分析，並提出了

布洛芬，雙氯芬酸和磺胺甲噁唑可能的降解途徑，同時提出了轉

化產物的化學結構。 

 

關鍵字：二氧化鈦奈米管陣列、氧化亞銅、布洛芬、雙氯芬酸、

磺胺甲噁唑 
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ABSTRACT 

This study employed Cuprous Oxide Coated Titanium Nanotube 

Arrays (Cu2O/TNAs) for Photoelectrochemical degradation of the 

Pharmaceuticals and Personal Care Products(PPCPs) ibuprofen(IBU), 

diclofenac(DLC) and sulfamethoxazole(SMX). Cu2O/TNAs were 

green synthesized by square wave voltammetry electrochemical 

deposition method (SWVE). Cu2O/TNAs produced the OH radical, 

which could in turn oxidize pollutants effectively. 

Photoelectrochemical (PEC) system combined photocatalysis and 

electrochemical, could overcome the recombination electron-hole pair. 

SEM images illustrated that the diameter and the length of the 

Cu2O/TNAs was approximately 100 nm and 1.4 μm, respectively. The 

absorption wavelength of TNAs red shifted to 537 nm after Cu2O 

coating. The photocurrent of Cu2O/TNAs (3.87 mA/cm2) was higher 

than that of TNAs (1.73 mA/cm2). XRD analysis showed that the 

Cu2O/TNAs was dominated by anatase phase after sintering at 430℃. 

Results of XPS indicated that the Cu2O was successfully coated on 

TNAs. The EIS and Bode plot revealed that the estimated electron 

lifetimes, τt, of TNAs and Cu2O/TNAs were 57.6979 and 92.1596 ms, 

respectively. The complete removal of ibuprofen, diclofenac and 

sulfamethoxazole after 4 h reaction time was observed at 0.5, 0.25 and 
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0.25 h, respectively, under 100 W Hg light illumination at 1 V(v.s 

AgCl) bias potential. The TOC removal rated of ibuprofen, diclofenac 

and sulfamethoxazole were 42, 49 and 51 ％ , respectively, by 

employed Cu2O/TNAs PEC system. The amount of hydrogen yield 

was 1241.7, 1159.68 and 1295.09 μM/cm2 for ibuprofen, diclofenac 

and sulfamethoxazole. LC/MS analysis the pathways by which 

Cu2O/TNAs removed ibuprofen, diclofenac and sulfamethoxazole. 

The chemical structures of transformation products were proposed 

based on using liquid chromatography mass spectrometry (LC/MS). 

By-products and possible degradation pathways of ibuprofen, 

diclofenac and sulfamethoxazole were proposed in this study. 

 

Keywords: Titanium dioxide nanotube arrays; Cu2O; Ibuprofen; 

Diclofenac; Sulfamethoxazole 
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第一章 緒論 

1.1 前言 

目前，二氧化鈦奈米材料已廣泛被利用，二氧化鈦能階較大，

大部分文獻皆利用摻附或摻雜貴金屬以達到改質材料之目的，使

材料減少電子與電洞負荷率及吸收波長紅移至可見光，材料經過

光照射激發形成的電洞可生成氫氧自由基具有強力氧化能力，能

有效的降解有機物，然而當去除有機物化合物時，會生成其中間

副產物，造成水體中更具毒性，因此，本實驗探討有機物降解中

間副產物降解途徑。 

1.2 研究動機 

最近一百餘年，十八世紀中葉工業革命以後，工業的進步帶

動了經濟的繁榮，改善人類的生活水準，也加速人口的成長。人

口成長使得環境污染日益嚴重人口快速增加、資源利用量大、產

量大增、合成化學品大量使用，造成污染量大增，超過了環境負

荷能力(涵容能力)，最後環境污染、破壞及生態平衡失調。人口成

長快速，地球資源有限，人類為了追求經濟的發展，不得不過度

開發地球天然資源，於是大規模砍伐森林，以取得耕地；大量開

採煤、石油和天然氣等化石燃料，取得能源，這些人類大量開發

工業中使大氣中的二氧化碳含量增加，而二氣化碳含量增加，造
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成大氣的溫室效應加強，溫度上升。為了因應全球氣候變遷的問

題，開發出許多綠色能源，例如太陽能、風能、地熱和氫能源等，

進而達到能源永續。其中，太陽能可視為無窮盡的資源，如果能

有效地應用地球表面接受到的太陽能，提升能源的使用效率，建

構低碳家園與國家永續發展的願景可向前邁進一大步。氫能源是

一種潔淨能源，產氫的方法及技術非常多樣，從傳統煉鋼廠、

煉油廠生產過程中之煤炭和石油中的烴 (碳氫化合物 )會產

生氫氣，通常會被工廠排放掉，目前全球都已對於製氫有積

極的開發。近年來，利用半導體(如二氧化鈦)光觸媒將太陽能轉

換的技術已成為重要的研究方向，舉凡分解水產氫、二氧化碳還

原、有機污染物降解、生質能轉化，都是為環境議題尋找一個可

靠又穩定的解決方案而努力。光電化學系統透過施加外加電壓可

以穩定至理想恆定的電位，並抑制光生電子-電洞對再結合，提升

分離及傳輸的效率，電洞可對有機物進行氧化降解，電子可將水

分解成氫氣，光陽極與陰極的產物可以分開收集，省去分離產物

的成本，光電化學藉由不同的界面設計可更加提升產氫效率，目

前可達成的效率也較光催化系統高，是具有前瞻性的研究焦點。

TiO2 本身是一種催化劑，具備很強的氧化能力，穩定性高。 
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二氧化鈦(TiO2)光觸媒具有強力分解力，例如用於水處理之氯

氣或過氧化氫，甚至比臭氧分解力更強等，幾乎可分解任何物質，

而且極為安全。二氧化鈦吸收紫外線後，吸收波長約 380 nm，氧

化鈦內部生成電子與電洞，擴散到表面的電子與電洞參與光觸媒

反應，因此表面獲得較多的電子與電洞，就能更進一步提高反應

的效果，形成的電洞，有強力氧化能力，附在二氧化鈦表面的水

起氧化反應後，生成氫氧自由基。  

氧化亞銅(Cuprous Oxide, Cu2O)為 p型的直接能隙半導體材料，

其能隙(Band Gap)約為 2.17eV，因具有低成本、無毒性、自然界

含量豐富，在可見光有很好的光吸收特性且可利用各種鍍膜法來

沉積薄膜，製程簡單且成本低廉等優點。氧化亞銅能和 n 型半導

體材料(如:二氧化鈦、氧化鋅等)結合形成異質結構半導體，在光

電設備與化學催化劑的應用上引起相當大的注意。目前已廣泛應

用在太陽能電池、光偵測器、氣體感測器等領域。Cu2O 受光激發

產生電子-電洞對，電洞直接氧化分解污物，與 TiO2複合後，有效

吸收波長可紅移至可見光波長，能增加對太陽光的使用率，提升

光觸媒活性並以利應用。 

隨著醫療科技進步且社會醫療福利完善的社會中，雖然改善

了許多生活上以及疾病等的問題，卻衍生了一些新的問題。新興
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污染物 (Emerging Contaminants) 」又稱為「新興關切污染物

(Contaminant of Emerging Concern, CEC)」，泛指尚未被各種管制

標準所列管、在天然水體中已被發現，且當其在環境中達到一定

濃度時，有潛在可能危害環境生態及水生生物之化學品和其他物

質，這些物質並未被例行監測，並且在考量其毒性、對健康的潛

在影響、公眾的態度、以及在環境介質中發生的頻率後可能被列

管的物質，CECs不一定是新的化學品，它們包括已存在於環境中，

但其存在和重要性直到近期才被發現。其中藥品及個人保健用品

(Pharmaceuticals and personal care products，PPCPs)已經是達到隨

處可得的地步，不管是處方藥和非處方藥正在污染世界各地的河

流系統，許多藥物在環境中的濃度甚至已經達到對野生動物有害

的程度，其中內分泌受污染物干擾會引發魚類和兩棲動物的性別

變化。 

全球許多地區可測得逾 630 種藥物成分及其分解後產物，並

普遍存在於水、土壤、污泥與生物中，其中止痛與抗發炎藥雙氯

酚酸(diclofenac)的出現率尤其高，其餘包括抗癲癇藥腦癲寧錠

(carbamazepine)、止痛藥布洛芬(buprofen)、避孕荷爾蒙炔雌醇

(ethinylestradiol)及抗生素磺胺甲噁唑(sulfamethoxazole)。布洛芬是

一種非甾體抗炎藥(Non-Steroidal Anti-Inflammatory Drug, NSAID)，



 
 

   5 
 

用來止痛，退燒和消炎等；雙氯芬酸，是一種衍生於苯乙酸類的

非甾體抗炎藥(Non-Steroidal Anti-Inflammatory Drug , NSAID)，主

要用於治療骨關節炎、類風濕關節炎以及偏頭痛、牙痛、膽結石

和腎結石等需要急性止痛的情況；磺胺甲噁唑是一種抗生素，對

大多數革蘭氏陽性和革蘭氏陰性菌都有抑制作用，在污水系統中，

發現為國人排出的生活污水普遍皆含有。布洛芬、雙氯芬酸及磺

胺甲噁唑結構較穩定且不易生物降解，因此具有相當的累積性，

處理技術為當前主要關心議題。 

1.3 研究目的 

本研究利用氧化亞銅與二氧化鈦奈米管陣列進行異質結構的

p-n 型半導體材料，二氧化鈦奈米管陣列(TNAs)相較於粉體二氧化

鈦好回收，同時價格低廉且對環境是友善的。氧化亞銅(Cu2O)是

一個相對較窄的能階帶隙(例如 Eg＝2.17 eV)p 型半導體，其中導帶

和價帶均高於 TiO2 的導電帶，Cu2O 可透過光激發的電子轉移到

TiO2導帶上，同時降低電子-電洞再複合率。本實驗採用綠色技術

搭 配 方 波 伏 安 電 化 學 沉 積 法 (Square wave voltammetry 

electrochemical deposition method，SWVE)合成氧化亞銅二氧化鈦

奈米管陣列(Cu2O/TNAs)。Cu2O/TNAs 經由冷場發射掃描式電子顯

微鏡、元素表面組成及能量散佈光譜儀、紫外可見光光譜儀、X
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光繞射儀、X 射線光電子能譜儀及光電化學系統的光電流效率測

定及電化學阻抗譜進行材料表面特性分析。光電化學反應機制利

用電子自旋共振進行分析。最後以光電化學系統降解布洛芬、雙

氯芬酸及磺胺甲噁唑及產氫試驗，並進行礦化效率及中間產物鑑

定進行探討。
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第二章 文獻回顧 

2.1 綠色合成 

2.1.1 綠色合成 

大量的化學和物理方法可用於合成各種類型的金屬奈米顆粒，

奈米粒子透過化學方法合成時會產生一些問題，包括使用有毒化

學物質，而且產品很危險。然而，綠色途徑合成金屬奈米粒子是

一種生態友好和成本有效的方法，不使用具有毒性的化學品。 

植物萃取物含有多酚、類黃酮和其他還原物質，可以有效地

防止金屬奈米粒子發生聚集。而目前能夠提取生物活性還原劑的

天然植物包括：綠茶、高粱麩、桉樹葉、藤葉和石榴葉(Zhu et al., 

2018)。當合成奈米顆粒時，這些植物萃取物當中，綠茶是綠色合

成中最合適的還原劑，因為它們含有大量的多酚和咖啡因物質

(Rolim et al., 2019)。 

2.1.2 綠茶 

綠茶是全球數百萬人每天消費的一種受歡迎的飲料。茶是用

茶樹(Camellia sinensis L.)的葉子和水沸水的提取物。綠茶可預防

疾病，因為它具有抗增殖、抗菌、抗氧化、抗病毒和預防化學的

特性。有機化合物的氧化由金屬催化，並且由於多酚分子中存在

兒茶素部分，其對金屬離子具有高親和力，因此綠茶能夠在體內
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和體外通過金屬徵用作為抗氧化劑(Senthilkumar and Thirumal, 

2014)。綠茶有兩種主要的生物活性成分：多酚(也稱為多羥基酚)

和類黃酮。綠茶還含有單寧和生物鹼，如三脯氨酸、咖啡因和茶

鹼。綠茶中主要有四種的多酚被歸類為兒茶素類：表兒茶素

(Epicatechin，EC)、表沒食子兒茶素(Epigallocatechin，EGC)、表

兒茶素-3-沒食子酸酯(Epicatechin gallate，ECG)和表沒食子兒茶素

-3-沒食子酸酯(Epigallocatechin gallate，EGCG)。兒茶素是綠茶中

的主要成分，佔水溶性固形物的 30-40％(Roychoudhury et al., 

2017)。 

綠茶被氧化是因為綠茶中的氨基酸和茶多酚等易和空氣中的

氧發生生化反應，導致茶葉的口感變差。綠茶具有抗氧化的作用

指的茶葉中的茶多酚具有抗氧化作用：茶多酚結構中具有活潑的

酚羥基，可作為氫供體，將單線態氧還原成活性較低的三線態氧，

從而減少氧自由基的產生，並能終止自由基的連鎖反應，捕獲過

量的自由基，因此常作為一種理想的食品抗氧化劑。其次，在中

性、酸性條件下，茶多酚的酚羥基極易與金屬離子螯合，從而阻

止金屬離子對自由基連鎖反應的催化作用(Shahwan et al., 2011)。

茶多酚與自由基反應生成較為穩定的酚氧自由基，從而達到直接

清除自由基的目的，同時能抑制脂質過氧化作用。茶多酚富含酚
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羥基，可提供活潑氫使自由基滅活，本身被氧化成含鄰苯二酚結

構的自由基而具有較高的穩定性，因此茶多酚可直接作為自由基

清除劑。茶多酚作為一種優良的質子或中子給予體，增強生物體

內強抗氧化酶的活性，並與蛋白質進行沉澱或和多種金屬離子錯

和，從而抑制氧化酶的活性，對自由基進行間接清除。茶多酚中

兒茶素的結構中具有連或鄰苯酚基，抗氧化活性高於一般非自由

酚性或單酚羥基類抗氧化劑(Dreosti, 1996)。 

2.2 一維奈米管材料介紹 

奈米材料是指在 1-100 奈米之間的微小物體。一維奈米材料

是指長、寬、高三維中的寬與高二維都是奈米尺度，形狀是長條

狀，例如：奈米絲、奈米棒、奈米管、奈米袋等。奈米管管壁依

結構亦可分為三種，包括單層、雙層及多層，管壁構造不同性質

相對不同，有可能為半導體，也可能較偏金屬性。 

一維奈米線、奈米棒或是奈米管，具有良好的外型與完整的

晶體結構，沒有雜質或是缺陷，但有差排存在。一維奈米結構因

其不僅可作為材料的光、電、磁及機械等特性；並具有很大潛力

作為奈米光電元件及功能性奈米元件等等，因此一維奈米結構才

漸漸受到重視。一維奈米結構它們具有特殊的形狀、成分、摻雜

狀態、化學和物理性質，一維奈米結構可以合成單晶形式合成，
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所有關鍵參數皆可控制(Xia et al., 2003)，如化學成分，形態，摻雜

狀態，直徑，長度等。它們代表了可以有效傳輸電子載體的最小

尺寸結構，因此非常適合製造奈米級電子和光電子，一維奈米結

構的電子特性受到表面處理的強烈影響，因此比薄膜具有更高的

靈敏度(Yuan and Cademartiri, 2015)。 

2.2.1 一維半導體 

一維半導體是目前具有潛力的材料，亦可以減少活性材料用

量(Han et al., 2016)。半導體抗反射、增加光吸收較不易擴散，半

導體光催化是應用於環境有機污染物和有毒化合物光降解的先進

物理化學技術，然而，用於環境光催化的二氧化鈦奈米管陣列具

有兩個主要缺點，導致太陽能的低利用效率。一是由於其寬帶隙，

在可見光區域不能有效被利用；二是電子-電洞容易再結合。為此，

已經開發了多種方法來改善可見光吸收，例如摻雜金屬和非金屬，

使窄帶隙半導體充當敏化劑並促進電子轉移到窄帶隙半導體和

TiO2異質結構奈米複合材料中，有效地分離光生電荷載流體(Wang 

et al., 2013)，使其二氧化鈦奈米管陣列的可見光吸收和光生電子電

洞對的分離速率顯著增加。 
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2.3 二氧化鈦(Titanium Dioxide) 

2.3.1 二氧化鈦特性 

二氧化鈦(TiO2)是最廣泛認可的半導體光催化劑之一，引發各

種有機基質的氧化破壞和礦化(Ioannidou et al., 2017)。在各種氧化

物半導體光催化劑中，TiO2由於其強大的光致活性，耐光腐蝕性，

無毒性，成本低和對環境友善，TiO2特別受到最多關注。TiO2 NTs

已被開發用於實際應用，Fujishima and Honda (1972)發現 TiO2電

極可以水解，其餘還有藥物輸送、產 H2、CO2 減少、傳感器應用

和太陽能電池等(Bai and Zhou, 2014; Schneider et al., 2014)，TiO2

光催化技術被認為是廢水處理、空氣淨化和太陽能轉換的未來展

望有希望的替代品(Kim et al., 2009)。但是研究顯示二氧化鈦粉體

顆粒釋放治水體會造成水體生物系統是想當不利的，尤其經過光

照 後 會 產 生 有 毒 性 的 活 性 氧 (Reactive Oxygen Species, 

ROS)(Adams et al., 2006)。因此本實驗使用二氧化鈦奈米管陣列基

板，使得二氧化鈦相較於粉末好回收。 

2.3.2 二氧化鈦光催化機制 

二氧化鈦常見的晶體結構有金紅石(rutile)與銳鈦礦相(anatase)

兩種，其中以銳鈦礦相二氧化鈦有較良好的光催化活性，所以目

前大部分作為光觸媒的二氧化鈦皆以銳鈦礦為主要晶相。由於二
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氧化鈦能階為 3.2 eV(銳鈦礦)的寬帶隙，TiO2只能被紫外線或近紫

外線輻射激發，紫外線或近紫外線輻射佔地球上太陽光譜的 5％左

右，且光致電子和電洞(e-/h+)載體有相對高的複合率阻礙了實際應

用。為了克服帶隙較寬半導體的這些嚴重缺點，已採用各種策略

來提高 TiO2的利用效率，例如金屬離子摻雜、非金屬離子摻附成

合適的半導體複合材料。此外，亦可以進行形態修改，提高電荷

分離效率(Pelaez et al., 2012)。TiO2的有機化合物氧化經由半導體

暴露於 UV 輻射時產生的 e-/h+產生羥基自由基來形成光催化機

制。 

2.4 一維結構二氧化鈦奈米管陣列 

2.4.1 電化學陽極氧化法 

陽極氧化是一種電化學過程，可以使用不同的電解質增加金

屬基板表面上的天然氧化物層的厚度(Su and Zhou, 2011)。當含氧

離子(O2+ / OH-)沿著孔生長方向從溶液轉移到氧化物層時，在孔底

附近的金屬及氧化物界面處發生場增強氧化。大多數氧化物離子

來自水的解離(當使用含水電解質時)和氧化物的場輔助溶解。因此，

電解質和氧化物界面反應式如下： 

H2O ➝ OH- +H+                       (1) 
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OH- ➝ O
2- +H+                        (2) 

TiO2 ➝ Ti
4+ + 2O

2-                     (3) 

在過程有助於形成陽極氧化過程中的奈米管結構是鈦離子從

孔間區域到氧化物及溶液界面的遷移。當使用相對強的含氟的電

解質時，部分氧化物離子將作為水溶液到溶液中，或在陽極處形

成氧氣泡，通過高陽極氧化電壓下，電場將足夠強以移動這些離

子，並且它們的遷移在孔間區域中留下空隙，最終將孔彼此分離，

形成離散的管狀結構，而且多孔氧化物膜的最終厚度不隨陽極氧

化時間而增加，因此陽極氧化方法能夠以低成本在大面積上形成

多孔形狀和應用性(Gong et al., 2001)。 

經過氧化陽極蝕刻法，如圖 2-1 孔基部均勻電場分佈行程半

球形孔底，並且孔隙趨向於擴大(圖 2A 和 B)，具有均勻的孔壁和

厚度(圖 2C和D)，有助於兩個孔相互移動，使其孔底處達到平衡(圖

2-E)。依照等效強度模型，陽極氧化層在經典場增強的溶解和氧化

過程中生長，並且自我排序由這兩個過程之間的競爭固有地驅動。

另一方面，當兩個孔彼此太靠近時，它們往往會移開，直到它們

形成最佳距離，最終一維二氧化鈦奈米管陣列 (Su and Zhou, 

2011)。 
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圖 2-1 等電場強度模型中使用電場輔助氧化及溶解平衡的陽極金

屬氧化物過程的示意圖（A）均勻厚度的平面氧化物層（B）具有

腐蝕坑的表面層（C）在電解質及氧化物界面處腐蝕坑的表面在進

行氧化物及金屬界面處複製（D）形成半球形孔基和單孔的圓柱（E）

兩孔分離擴大它們的直徑最後孔自我調節以增加壁厚。 

2.5 二氧化鈦奈米管陣列改質 

2.5.1 氧化亞銅 

氧化亞銅(Cu2O)代表一種重要的金屬氧化物半導體，一種極

具吸引力的 p 型氧化物(Li et al., 2013)。它具有許多的特性，如無

毒、低成本、獨特的光學和電學性能，用於製氫、超導體、太陽

能電池和光催化，在用於光電化學產氫，根據 AM1.5 光譜，直接

帶隙為 2.0eV，光-氫轉換效率為 18％。(Sakthivel et al., 2002)。 
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2.5.2 氧化亞銅摻附二氧化鈦奈米管陣列 

Cu2O 是一個相對較窄的能階帶隙(例如 Eg＝2.17 eV)p 型半導

體，其中導帶和價帶均高於 TiO2的導電帶，因此，當 TiO2與 Cu2O

結合時，光生電子從 Cu2O 的導帶轉移到 TiO2形成 Ti3+中心，延

長了光生載流電子的壽命。 此外，Cu2O 結合 TiO2吸收光譜可延

伸到可見光區域(Wang et al., 2013)。如圖 2-2 n 型 TNAs 上摻附 p

型 Cu2O 奈米顆粒，TNA 的異質結構與 Cu2O 結合是光電轉換以及

光催化效率的最顯著增強(Chang et al., 2016)。 

 

 

圖 2-2 Cu2O/TNAs異質結構複合材料的光電化學催化機制示意圖。

(Sun et al., 2016) 
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2.6 光電化學產氫 

目前已經開發出各種替代能源，氫能是最受關注且有潛力的

綠色能源。氫氣具有相當高的熱值(143kJ/g) ，約為汽油的 3 倍，

酒精的 3.9 倍，焦炭的 4.5 倍，且燃燒後產物只有水，相當具有再

循環之利用特性，因此成為燃料電池及電動氫能車等主要燃料。

在現在研究中，產氫的方法大致分為四種：(1)熱化學法 (2)水電解

法 (3)光電化學系統或光觸媒 (4)生物法，其中光電化學系統與光

觸媒分解水主要利用太陽能來進行產氫，反應過程中不會對環境

造成污染。 

2.6.1 二氧化鈦光觸媒 

光觸媒與光電化學最大不同在於光觸媒系統是以半導體奈米

材料分散於水中，當受到太陽光子能後，容易在傳遞至表面過程

中產生的電子 -電洞，因半導體內部或是表面缺陷再結合

(recombination)反應，如圖 2-3 所示，因此在產氫試驗中會遇到阻

礙。 
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圖 2-3 (a)光觸媒水分解系統 (b) n 型 (c) p 型半導體光電化學水分

解系統(陳彥智與陳志良, 2015) 

光生電洞和電子再結合是 TiO2光催化劑應用的障礙。通過在

陽極和陰極之間施加外加電壓，應用光電化學(PEC)方法，PEC 系

統已經得到了廣泛的研究，通過施加額外的電壓來分離電子和電

洞能應用於太陽能電池、氫氣產生、和水處理，組合的電化學和

光催化氧化。PEC 施加電壓，光生電洞是氧化劑，光生電子是還

原劑，如圖 2-4 轉移的電子與在對電極表面上吸收的氧分子反應，

從而產生超氧自由基(•O2-)，•O2-基團可與溶液中的 H+反應形

成•OH 自由基，可分解有機污染物，並在反應中產生氫氣，反應

式如下：            

            H2O + 2(h+) ➝ 1/2 O2 +2H+                 (1) 

             2H+ + 2e- ➝ H2                                (2) 

           H2O ➝ 1/2 O2 + H2                       (3) 
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不僅可以增強污染物的去除並抑制環境污染物，還可以提高光催

化作用，以分離電子和空穴(Chang et al., 2016)，光吸收得到改善，

並且誘導了光生電子-電洞對的分離如圖 2-4，改善了 PEC 性能，

目前 PEC 系統中電化學和光催化氧化的協同效應，並且已經對反

應機制進行了良好的定性分析(Sun et al., 2016)。 

 

圖 2-4 Cu2O NPs 和 TiO2 NTs 之間光生電荷分離和轉移的示意圖。

(Bai et al., 2018) 

2.7 環境中藥物及個人藥品 

2.7.1 環境中藥物及個人藥品來源 

全世界每年消耗數千噸藥物，同時也發展出不同類別的新興

污染物，主要有表面活性劑、藥物及個人藥品(Pharmaceutical and 

Personal Care Products, PPCPs)、化妝品及農藥，用於人類、獸醫、

農業和生活用品，如圖 2-5 這些化合物大部分是從藥物生產工廠、

人類及動物排洩、家庭中處理過量藥物以及動、植物養殖場經由
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污水處理系統進入環境水體(Brillas et al., 2010)。在過去的二十年

中，已經在許多類型的環境基質中發現了藥物化合物，在水生環

境中發現的藥物殘留物通常以混合物形式存在，包括廢水，地表

水和地下水，甚至飲用水(Matongo et al., 2015)。Sim et al. (2011)

這些化合物可能通過醫院和房屋中產生的廢水(其中含有人和動物

排泄物及代謝物)，特別是製藥工業正在生產越來越穩定的分子以

實現所需的藥理學效果，甚至會將未使用之藥物的排洩進入水資

源。 

然而，對於大多數新出現的污染物，並沒有風險評估和生態

毒理學數據，難以預測它們在水生環境中的威脅，也缺乏用於微

量濃度測定的標準分析方法。對於新出現的污染物進行分析是一

項真正的挑戰，不僅因為這些化合物的化學性質多樣化，濃度普

遍較低(通常為十億分之一(ppb)或萬億分之一(ppt))也較為複雜

(Petrovic et al., 2003)。 

水體中存在的 PPCPs 相較於其他化合物是穩定的，能憑藉許

多不同的途徑進入到環境之中，雖然 PPCPs 可以藉由廢污水處理

系統中的生物處理進行生物降解或生物吸附來去除，但受限於藥

品的物化特性，使得生物處理對於某些藥品的去除能力有限；這

些不易被生物處理程序去除的 PPCPs 一旦進入消毒程序可能會與
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消毒劑反應形成對人體有害的消毒副產物(Disinfection byproducts，

DBPs)，因此對人類健康和水生生態系統的潛在威脅，抗生素及其

在各種水生系統中的殘留物的出現引起了廣泛關注。抗生素被認

為是新興污染物也是新出現的持久型污染物，多年來由於它們是

化學品項中最為高消耗率使用於治療人類、動物和農業等用途

(Levy, 1998)，抗生素在水生環境中的殘留物濃度通常較低，它們

實際上是不可生物降解的，傳統的污水處理廠通常不完全能去除，

因此在廢水處理過程中會殘留(Jakimska et al., 2014)，也導致抗生

素排放到水生環境中，因此抗生素耐藥性上升被認為與抗生素的

廣泛使用和排放密切相關。微生物在長期抗生素作用下會促進微

生物對抗生素產生抗性，而抗生素抗性基因(Antibiotic Resistance 

Genes, ARGs)的繁衍被認為是一種嚴重的威脅，因為它篩選出對抗

病原體的基因，長時間會提高微生物的抗生素耐藥性導致去除微

生物會更加困難(Sefton, 2002)。然而，化合物在環境中會發生自然

降解，如生物降解，光降解和水解，皆可能會發生，取決於它們

的化學結構和天氣條件。這些方法顯著降低了化合物誘導藥理作

用的潛力;然而，形成的轉化產物可能表現出類似的活性，並且比

母體化合物更穩定(Halling-Sørensen et al., 2002)。PPCPs 已被視為

全球關注的環境問題。 
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2.7.2 環境中藥物及個人藥品對人體及生物影響 

藥物及其代謝物和轉化產物在環境中的出現正成為一個嚴重

關注的問題，因為它們廣泛且越來越多地用於人類和獸醫學中並

且不斷釋放到環境中(Dlugosz et al., 2015)。抗生素是一組新興的持

久性污染物，由於其生物活性而對環境和社會構成巨大威脅，抗

生素污染最重要的負面後果之一是微生物抗性增加(Martinez, 

2009)。該問題尤其嚴重，因為微生物群體能夠進行有利於存活的

基因的水平基因轉移(Cattoir et al., 2008)。即使在沒有抗生素壓力

的情況下，這些具有抗藥性基因通常是持久的並且不被消除。 

 

圖 2-5 PPCPs 進入環境中之路徑(https://goo.gl/6WYCYE) 
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2.7.3 布洛芬(Ibuprofen, IBU) 

布洛芬，為非甾體抗炎藥 (Nonsteroidal Antiinflammatory 

Drugs, NSAID)是世界上最常用的活性藥物成分之一，也是世界上

使用最廣泛的止痛藥之一，特別是用於治療發燒的處方藥，偏頭

痛、肌肉痠痛、關節炎和牙齒疼痛(Jallouli et al., 2018)。由於其穩

定性和無法生物降解(Sun et al., 2016)，IBP 呈弱酸性，已在天然水

系統中可以被檢測到，濃度大約在 ppb(nM)(Skoumal et al., 2009)。 

布洛芬僅微溶於水，在 1 mL 的水中溶解的布洛芬質量少於

1mg(< 1 mg/mL)，但相對較溶於水與酒精的混合物中。一旦用藥，

如圖 2-6 所示，布洛芬並不會百分之百被完全利用，布洛芬經由降

解分解成羥基-IBP 和羧基-IBP 排出。，Skoumal et al. (2009)研究

證明，布洛芬可以改變兩棲類物種的胚後發育，是一種持久性或

海洋性污染物。Carballa et al. (2004)表示若不斷將布洛芬以這些濃

度引入環境中，加上許多其他藥物及其人體代謝物，以及污水處

理廠生產的中間產物，可能對人類健康和水生生態系統產生有害

影響(da Silva et al., 2014; Alawi, 2016)。 
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圖 2-6 布洛芬副產物分解圖 

2.7.4 雙氯芬酸(Diclofenac, DLC) 

全球雙氯芬酸消耗量每年達 2400 噸，雙氯芬酸(DLC)是一種

抗炎非甾體藥物，不溶於水，通常以鹽的形式使胃可以吸收，用

於全球(每年 940 噸)治療人類和獸醫中類風濕性、關節炎疼痛

(Zhang et al., 2011)、骨關節炎和僵直性脊髓炎(Bhattacharya et al., 

2013)。歐盟和美國環境保護局都將雙氯芬酸判定為環境威脅。過

去曾有過案例，雙氯芬酸大量用於獸醫臨床，導致印度次大陸上

的兀鷲亞種瀕臨滅絕。全球有超過 1 萬公里的河流，測量到超出

歐盟「觀察清單」上限-每公升 100 奈克(1 奈克等於 10 億分之一

克)的雙氯芬酸濃度。因此，雙氯芬酸是污水和地表水中最常檢測

到的藥物之一，其中有數百噸殘留在人類糞便中，經由尿液排到

污水處理設施，只有一小部分(約 7％)被處理廠過濾掉，另有 20
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％被生態系統吸收，其餘的則進入海洋。而在污水處理設施中生

物降解效果差(Andreozzi et al., 2003)。但雙氯芬酸的急性效應在環

境中條件下可迅速直接光解降解 (Buser et al., 1998)。 

在健康風險評估中，人體短期暴露在濃度很低之雙氯芬酸環

境中是不會對人體產生危害，但當長期暴露於 1 μg L-1雙氯芬酸環

境下，會使肝臟、腎臟病變以及腎細胞功能損害，人們將有不可

預期的長期影響。但相較於魚類受到雙氯芬酸的嚴重，鰓的濃度

為 5 μg L-1(Schwaiger et al., 2004)將影響魚類的健康。此外，在 100 

μg L-1 雙氯芬酸時，微生物的生物膜生長會被抑制(L F Paje et al., 

2002)。雙氯芬酸在地表水中證明出與水樣中其他 PPCPs 同時存在

組合，即使只有單獨存在或是分解後只有非常輕微的濃度時，毒

性效應會相對一直累積增加(Cleuvers, 2004)。 

2.7.5 磺胺甲噁唑(Sulfamethoxazole, SMX) 

磺胺類藥物是合成的抗微生物劑，亦是人類和獸醫學中使用

最古老的一類抗生素(Dlugosz et al., 2015)，最常用的是磺胺甲噁唑

(SMX)，它特別常用於支氣管炎和尿道感染的治療。磺胺甲噁唑高

穩定性、抗菌特性也具有極性、兩性、光穩定和熱穩定的物質，

且易溶於水(Baran et al., 2011)，因此，它們在環境中具有很高的遷

移能力，由於過去的控制不良，每年有將近 2000 頓的磺胺類抗生
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素進入環境。近年來，污水處理廠方面，發現國人排出的生活污

水普遍含磺胺甲基噁唑，排放抗生素及其副產物的污染控制越來

越受到政府和研究人員的關注，目前環境水體中，雖然磺胺類是

可生物降解的，但生物降解過程通常很慢且同時產生其他副產物，

因此，傳統的廢水處理廠(Wastewater Treatment Plant, WWTPs)對

磺胺類藥物的去除能力有限，Liu et al. (2012)證明磺胺甲噁唑去除

率低至 20％至 30％，因此，污水處理廠和地表水中可偵測到數百

ppb 之濃度(Göbel et al., 2004; Hu et al., 2007a)。大量未經處理的磺

胺甲噁唑殘留物多年來對地表水和地下含水層造成嚴重污染，抗

生素殘留物可導致動物和人類進化抗性基因。Poirier-Larabie et al. 

(2016)等人目前已經研究出磺胺甲噁唑在環境水體中如富含多樣

的環境水基質中磺胺甲噁唑會利用光進行轉化，並探討磺胺甲噁

唑對水體中的影響。 
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第三章 實驗材料與方法 

3.1 實驗藥品 

實驗的主要材料和試劑有去離子水 (電阻≧ 18.2 mega 

ohm-cm)；鈦片 (Titanium foil, Ti) 購於章嘉企業股份有限公司；

綠茶(Green tea)來自台灣魚池鄉茉莉綠茶；乙醇(Ethanel, C2H5OH，

95％)、丙酮(Acetone, CH3COCH3，95％)、乙二醇(Ethylene glycol, 

HOCH2，99.5%)購於 ECHO；氟化銨 (Ammonium fluoride, NH4F，

98%)購於Alfa Aesar；硫酸銅(Copper(II) sulfate, CuSO₄，≧99.99%)、 

布洛芬 (Ibuprofen, C13H18O2 ， 98%)、雙氯芬酸（Diclofenac, 

C14H11Cl2NO2，Analytical Standard）、磺胺甲噁唑(Sulfamethoxazole, 

C10H11N3O3S，Analytical Standard)、甲酸銨 (Ammonium format, 

HCOONH4，99%)、乙腈 (Acetonitrile, CH3CN，98%)、陽離子交

換膜(Nafion membrane) 購於 Sigma；氫氧化鈉 (Sodium hydroxide, 

NaOH，97％) 、鹽酸 (Hygrochloric acid，37％)購於關東化成株

式會社；氯化鈉(Sodium chloride, NaCl，≧99%)購於 Aventor；氮

氣(Nitrogen，99.9%)購於霓霓氣體有限公司；導電銀膠(Silver paste)

購於北京中鏡科儀技術有限公司。  
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3.2 實驗儀器設備 

表 3-1 實驗儀器設備 

儀器名稱 型號 廠牌 

音波震盪槽 Powersonic410 Hawashin 

電子天平 AB104 Mettler Toledo 

直流式恆電位儀 GPR-11H30D GWINSTEK 

管狀高溫爐 D-55 DENG YNG 

紫外線高壓汞燈 GGZ100 
上海季光特種照明電器

公司 

加熱攪拌器 C-MAG HS7 IKA 

電子天平 AB104 Mettler Toledo 

電化學分析儀 PGSTAT204 Metrohm Autolab 

紫外-可見光光譜儀 V-630 JASCO 

氣相層析儀 7890B Aglient Technologies 

液相層析儀 RID-10A Shimadzu 

總有機碳分析儀 TOCCSH/CSN Shimadzu 

冷場發射掃描式電子顯

微鏡 
PISC019 Hitachi 

電子順磁共振儀 EMX-10/12 Shimadzu 

高解析 X 光繞射儀 D8 SSS Bruker 

X 射線光電子能譜儀 PHI 5000 VersaProb ULVAC-PHI 

液相層析串聯式質譜儀 

DIONEX UltiMate 

3000 Bruker 

micrOTOF Q-II 

Bruker 
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3.3 實驗方法 

3.3.1 實驗架構 

 

 

圖 3-1 實驗架構 
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3.3.2 二氧化鈦奈米管陣列之製備 

本研究使用陽極蝕刻法。鈦片裁切(2 x 2.5 公分)成最適大小，

依序加入丙酮、乙醇及去離子水分別放入超音波震盪 15 分鐘，置

入烘箱乾燥。配置電解蝕刻液，含有 0.5 wt％ NH4F 與 6 vol％ 去

離子水之乙二醇水溶液。陽極氧化過程採用鈦片作為陽極，Pt 棒

作為陰極，兩電極間距為 3 cm，使用直流式恆電位儀(DC Power 

Supply)提供外加 40 V 陽極氧化 1 h。陽極氧化完之後置於乙二醇

溶液中超聲清洗 1 min，再用去離子水清洗，置於烘箱乾燥。最後，

將陽極氧化後的 TiO2置於管狀高溫爐中，430 ℃高溫鍛燒 3 hours 

(溫速率為 2 ℃/min，降溫速率為 5 ℃/min)，以得到晶型良好的二

氧化鈦奈米管陣列。 

3.3.3 合成氧化亞銅二氧化鈦奈米管陣列之製備 

製備氧化亞銅負載的二氧化鈦奈米管陣列(Cu2O/TNAs)採用

方波伏安電化學沉積法(Square wave voltammetry electrochemical 

deposition method, SWVE)製備。配置溶液為 1g 綠茶使用 40mL 

100°C 沖泡冷卻至室溫，配置 30 mL 0.03M 氧化亞銅水溶液，並

利用冷卻後綠茶定量至 50 mL 作為溶液。再使用電化學沉積法合

成之前，將 TNAs 置於溶液中搭配磁石攪拌浸置 20 min。採用電

化學工作站三電極系統，純二氧化鈦奈米管陣列作為陽極，鉑電
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極為陰極，參考電極為 Ag/AgCl。方波伏安電沉積的初始電壓為

-1.0 V，終止電壓為 0 V，振幅為 5 mV，頻率為 5 Hz。 

3.4 材料表面鑑定方法 

3.4.1 表面特性分析 

3.4.1.1 冷場發射掃描式電子顯微鏡 

TNA 和 Cu2O/TNAs 材料的表面特性分析使用冷場發射掃描式

電子顯微鏡(Cold Field Emission Scanning Electron Microscope and 

Energy Dispersive Spectrometer, FESEM)，FESEM 鑑定微區域結構、

微細結構、化學成份、化學鍵結和電子結構的電子光學裝置，觀

察物體的表面型態，解析度可達奈米尺度，是適合觀察材料表面

特性分析。 

3.4.1.2 元素表面組成及能量散佈光譜儀 

TNA 和 Cu2O/TNAs 材料表面元素組成定量及元素分析使用能

量散佈光譜儀(Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy, EDX)，元素

成分分析是瞭解異物、塗層成分、小組成材料、快速合金識別、

評估腐蝕，以及相位識別和分布的關鍵所在。Gatan 公司出產的 

EDX 工具可進行定性和定量分析，還可以繪制元素圖，幫助在這

些類型的材料研究過程中確定顯微結構。 
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3.4.1.3 紫外-可見吸收光譜 

TNA 和 Cu2O/TNAs 材料表面吸收波長使用紫外-可見吸收光

譜(Ultraviolet–visible spectroscopy, UV-vis)。紫外線/可見光分光光

譜儀(UV/VIS/NIR spectrometers)是一種分析材料透光率及反射率

的儀器，可適用於電子、光電、化工、材料等研究領域。紫外線/

可見光分光光譜儀的基本原理乃根據光電效應。UV-vis 光譜當分

子中的電子間遭受到光線的照射時，會吸收特定的能量，一般而

言，不同的光線能量會造成不同的電子躍遷，在紫外光/可見光的

範圍，即形成 UV-vis 光譜。由於每一特定的官能基，均會有特定

波長的吸收，紫外線及可見光分別照射材料表面時可獲得材料之

吸收起始波長，其之能帶隙(energy gap)可利用下列公式計算(Eg：

能帶隙、λonset：UV-vis 光譜中的最長波長吸收峰起始波長(單位為

nm))。此研究掃描範圍為 200-800 nm，掃描速率 200 nm/min。 

Eg＝
1240

λonset
 

3.4.1.4 高解析 X 光繞射儀 

TNA 和 Cu2O/TNAs 材料表面晶相分析使用高解析 X 光繞射

儀(X-ray diffraction, XRD)， 分析方法大致上可分為繞射圖譜、繞

射位置、繞射強度及繞射峰型分析等，X 光繞射不僅是一種非破

壞性之分析方法，甚至可以在不同的分析條件下，如高溫、低溫、
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高壓、真空等特殊條件下進行分析研究。藉由高解析 X 光繞射儀

可證明材料的晶體結構並加以探討材料性質的變化。此研究以

CuKα 為放射源(λ=0.15418 nm)，其操作條件為：40 kV，30 mA，

30 M Pa，掃描速度 2°/min，掃描範圍 20°~80°。 

3.4.1.5 X 射線光電子能譜儀 

TNA 和 Cu2O/TNAs 材料表面元素組成及性質採用 X 射線光

電子能譜儀(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)，是一種用於分

析材料中元素構成、實驗式以及其中所含元素化學態和電子態的

定量能譜技術。這種技術用 X 射線照射所要分析的材料，同時測

量從材料表面以下 1奈米到 10奈米範圍內躍出電子的動能和數量，

從而得到 X 射線光電子能譜。X 射線光電子能譜技術需要在超高

真空環境下進行。XPS 是一種表面化學分析技術，可以用來分析

材料在特定狀態下或在一些加工處理後的表面化學。由於對特定

波長的 X 射線，其能量是已知的，對於每一個出無線電子所具有

的電子結合能可以由下面公式求出： 

Ebinding =Ephoton – (Ekinetic +ψ) 

其中Ebinding是電子結合能，Ephoton所用的X射線的光子的能量，

Ekinetic 是被測量到的電子的動能，ψ 是能譜儀(而不是材料)的功函

數。 

https://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%85%83%E7%B4%A0
https://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%AE%9E%E9%AA%8C%E5%BC%8F
https://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E5%8C%96%E5%AD%A6%E6%80%81&action=edit&redlink=1
https://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E7%94%B5%E5%AD%90%E6%80%81&action=edit&redlink=1
https://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E8%83%BD%E8%B0%B1%E5%AD%A6&action=edit&redlink=1
https://zh.wikipedia.org/wiki/X%E5%B0%84%E7%BA%BF
https://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%8A%A8%E8%83%BD
https://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E8%83%BD%E8%B0%B1&action=edit&redlink=1
https://zh.wikipedia.org/wiki/%E8%A1%A8%E9%9D%A2%E5%8C%96%E5%AD%B8
https://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%94%B5%E7%A6%BB%E8%83%BD
https://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%85%89%E5%AD%90
https://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E8%83%BD%E8%B0%B1%E4%BB%AA&action=edit&redlink=1
https://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%8A%9F%E5%87%BD%E6%95%B0
https://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%8A%9F%E5%87%BD%E6%95%B0
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3.4.2 光電化學特性分析 

電化學反應是一種伴隨電荷(通常是電子)轉移的化學反應，其

中一相是靠離子的移動達到導電的目的，另一相則由電極所構成，

電極可是金屬、氧化物或是半導體等，此外亦可能以固態或液態

方式存在。在電極上導電主要是靠電子移動來完成，由於金屬本

身擁有極多的自由電子，所以常當作電極使用。電化學反應亦可

觀察其電流，電阻與氧化還原等現象，並探討電能及化學能的相

互轉換。 

本研究使用電化學工作站，電化學工作站是以電化學方法進行

研究之儀器，將恆電位儀和電化學交流阻抗分析儀有機的結合。

實驗中，使用三電極系統進行電化學性能測試，三電極組成兩個

回路，一個用來測電位，另一個用來測電流，TNA 或 Cu2O/TNAs

作為工作電極，Pt 為對電極，Ag/AgCl 做為參考電極，參考電極

在測量過程中提供一個穩定的電極電位，對於一個三電極的測試

系統，之所以要有一個參考電極，是因為有時工作電極和對電極

的電極電位在測試過程中會發生變化的，為了確切的知道其中某

一個電極的電位，我們就必須有一個在測試過程中電極電位恆定

的電極作為參考來進行測量。主要測試內容為光電流測試(I-T)及

電化學阻抗頻譜測試(Electrochemical impedance spectrum, EIS)  
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光電流測試實驗條件為光源以 100 W 汞燈，為維持汞燈不過

熱及溫度恆定，將汞燈搭配冷卻循環水箱進行；兩槽均以 0.1 M 氯

化鈉溶液做為電解液。並以自製的H型雙電解槽分開陽極與陰極；

以陽離子交換膜連接陰極槽與陽極槽，保持兩槽體的離子平衡；

透光材質為石英玻璃，本研究設定外加電壓 1V(v.s Ag/AgCl)，以

每 50 秒開關燈測量光電流密度與穩定度，測試總時間為 250 秒。 

電化學阻抗頻譜測試可做出奈奎斯特圖(Nyquist plot)與波德

圖(Bode plot)，奈奎斯特圖是實部阻抗(ZRe)與虛部阻抗 (Zim)在不

同角頻率下(ω)作圖，藉由 Nyquist plot 中半圓弧半徑大小，證明電

子電洞分離效率；Bode plot 所得最大頻率峰值，帶入公式換算出

電子壽命。研究主要利用於開路電壓下進行測試，頻率測試範圍

在 0.01-10000 Hz，擾動電位 5 mV。 

3.4.3 電子自旋共振檢測 

3.4.3.1 DMPO 溶液配置 

經過光催化在低濃度所產生的短壽命自由基，通常藉由自由基

捕捉劑將其變為穩定的自由，本研究實驗中利用電子自旋共振

(Electron spin resonance, ESR)光譜測定瞬間所產生的自由基結構，

其中以 DMPO(5,5-dimethyl-pyrroline N-oxide) 最常被用來作為捕

捉劑， DMPO 是一種對氧自由基捕捉率很高的試劑，且常被用來
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使檢驗•OH。能夠形成穩定旋加合物，本研究利用此特性捕捉•OH

形成 DMPO-OH。 

本實驗所使用的  DMPO 含量為  100 mM 10 mL，為避免

DMPO照射光導致光解，配置過程需在暗室中。秤 0.1132 g DMPO，

以去離子水定量至 10 mL，再用 0.45 μm 針筒過濾器過濾，最後

利用棕褐色樣品瓶盛裝，並密封維持 4°C 冷藏。 

3.4.3.2 電子自旋共振原理 

電子自旋共振(Electron Paramagnetic Resonance, EPR)，又稱電

子順磁共振(Electron Spin Resonance, ESR)，屬於自旋 1/2 粒子的電

子在靜磁場下發生的磁共振現象。由於分子中的電子多數是成對

存在，根據包立不相容原理，每個電子對中的兩個電子必為一個

自旋向上，另一個自旋向下，所以磁性互相抵消。因此只有擁有

不成對電子存在的粒子(例如過渡元素中重金屬原子或自由基)，才

能表現磁共振。 

3.4.3.3 電子自旋共振分析 

首先，先進行材料表面刮除，加入上述的 100 mM, 10 mL 

DMPO 中取 1 mL，搭配波長 470 nm 作為主光源，並利用可見光

照射進行光催化反應，分別在無照光、光照 30 s、2 mins 及 5mins 
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進行測定。搭配參數設定為中心磁場為 3480 G，掃描寬度 200 G，

微波頻率 9.78GHz，微波功率 5.066 Mw，調節頻率 100 kHz。  

3.5 布洛芬、雙氯芬酸及磺胺甲噁唑降解及產氫分析 

本實驗中以 5ppm 布洛芬、雙氯芬酸及磺胺甲噁唑作為污染物

實驗對象，為增加導電性加入 0.1 M 氯化鈉，以自製的 H 型雙電

解槽分開陽極與陰極，陽極槽放入污染物溶液、Cu2O/TNAs 作為

工作電極、Pt 電極作為對電極和 Ag/AgCl 參考電極；陰極槽為 0.1 

M 氯化鈉溶液，兩槽需等高避免兩體壓力不均；光源以 100 W(波

長=384 nm)汞燈，為維持汞燈不過熱及溫度恆定，將汞燈搭配冷

卻循環水箱進行；陽離子交換膜連接陰極槽與陽極槽，保持兩槽

體的離子平衡；透光材質為石英玻璃，實驗進行將進行 4 小時。

設定外加電壓 1V (v.s Ag/AgCl)使用光電化學 (PEC)進行污染物降

解測試與產氫實驗。 

樣品經由濾孔 0.22 μm 過濾，並採用液相層析儀(LC)及總有機

碳分析儀(TOC)鑑測。LC 管柱使用 Agilent ZORBOX SB-C18，布

洛芬分析波長為 254 nm，移動相流洗液之組成：水相為 0.02 M 甲

酸銨，有機相為乙腈，流速為 0.3 及 0.7 mL/min；雙氯芬酸分析波

長為 280 nm，移動相流洗液之組成：水相為 0.001 M 甲酸銨，有

機相為乙腈，流速均為 0.5 mL/min； 



 
 

   37 
 

氣相層析儀分氫產量，採用 Packcolumn (Part Nbr: 19808 長

=2 m，外徑 1/16 OD，篩目範圍 100/120)，檢測條件 oven 40 °C，

進樣口溫度 120°C，檢測器溫度 140°C。 

液相層析質譜儀(Liquid chromatography–mass spectrometry, 

LC/MS) 以正負模式鑑定中間體的結構分佈，以鑑定光電化學系統

降解布洛芬、雙氯芬酸及磺胺甲噁唑的礦化機制。憑藉 M/Z 推測

中間體的元素組成及其碎片離子， 完成中間體產生及降解途徑。 
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第四章 結果與討論 

4.1 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 

二氧化鈦奈米管陣列(TNAs)與二氧化鈦奈米管陣列經由綠

茶還原氧化亞銅顆粒摻附改質二氧化鈦奈米管陣列(Cu2O/TNAs)

的掃描式電子顯微鏡影像圖如圖 4-1 所示。由圖 4-1(a) 發現二氧

化鈦基板利用陽極蝕刻法經過 430°C 鍛燒製備出排列整齊且結構

緊密二氧化鈦奈米管陣列，管徑約為 80-100 nm，管長約為 2.5μm，

與 Li et al. (2013)結果相似。圖 4-1(b)為經由綠茶作為還原劑，還

原氧化亞銅形成奈米銅顆粒，奈米顆粒均勻摻附至二氧化鈦奈米

管陣列管口上，且摻附前後二氧化鈦奈米管陣列結構並未改變，

證明改質前後並未影響奈米管陣列外型。 

透過表 4-1 EDX的元素分析結果顯示Cu2O/TNAs的銅含量分

別 2.42 %，證明有成功摻附至 TNAs 上。然而，為了進一步了解

銅奈米顆粒分布於 TNAs，透過元素分布分析，由 EDX 元素分布

圖 4-2 也證實 TNAs 上出現銅顆粒均勻分布在 TNAs 表面上，證明

出銅顆粒確實成功摻附。 
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圖 4-1 冷場發射掃描式電子顯微鏡(a) TNA (b) Cu2O/TNAs 

表 4-1 Cu2O/TNAs 能量分散ｘ射線光譜分析 (unit :Atom.C [at％]) 

 

 

 

圖 4-2 Cu2O/TNAs 元素表面組成 mapping 分析 

 

 

 

 

Element C O Ti Cu Total 

Cu2O/TNAs 4.16 56.31 37.11 2.42 100 

(b) 
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4.1.2 紫外-可見吸收光譜 

圖 4-3為純 TNAs和改質後 Cu2O/TNAs的紫外-可見吸收吸收

光譜，由圖中利用切線法證明 TNAs 吸收波長約為 390-400 nm，

相當於 Eg=3.1-3.2 eV，相較 Cu2O/TNAs 吸收波長落在 490-510 nm 

區間，相當於 Eg=2.4-2.5 eV，顯示吸收波長有大幅提升，吸收波

長提升可以歸因於 Cu2O 摻附於 TNA 上之後，降低能階使得可見

光區域有明顯增強的吸收，吸收波長紅移至更長的波長區域。由

以上結果證明 Cu2O/TNAs可在可見光區域有相當寬的光譜範圍內

吸收光，在可見光照射下具有良好的光化學和光催化活性。 

 

圖 4-3 TNAs 及 Cu2O/TNAs 紫外-可見光光譜分析圖 
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4.1.3 X-ray 繞射分析儀 

製備出的樣品利用 X-ray 繞射分析儀(X-ray diffraction, XRD)

進行組成與晶相分析，比較前後摻附金屬表面特徵有無改變。圖

4-4 TNAs 及 Cu2O/TNAs 的晶相分析，經由 430°C 鍛燒後，TNAs

在 25.3°、37.8°、48.0°和 54.0°下出現銳鈦礦晶相對應峰值，經由

JCPDS-21-1272 比對出晶體結構。在 Cu2O/TNAs 樣品中，在 2θ = 

36.52°、42.29° 及 61.34° 觀察到特徵峰，其對應於 Cu2O(111)，

Cu2O(200)和 Cu2O(220)(Chang et al., 2016)。 在此晶項分析發現，

在 Cu2O/TNAs 樣品中沒有觀察到 Cu 或 CuO(即 Cu(II))峰，證明

Cu 元素處於 Cu(I)狀態。由此可以發現摻附過後並未改變晶相結構

且成功摻附銅奈米顆粒。 

 

 

圖 4-4 TNAs 及 Cu2O/TNAs 晶相分析圖譜 
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4.1.4 X 射線光電子能譜 

為了確定 Cu2O/TNAs 化學組成並確定樣品中 Cu 元素的化學

狀態，進行 X 射線光電子能譜(X-ray photoelectron spectroscopy,  

XPS)分析如圖 4-5，圖 4-5(a)為全掃描觀察到 Ti，O，C 和 Cu 元

素存在於 Cu2O/TNAs 材料中，沒有發現其他雜質元素，這證明圖

4-5(b) Ti 2p 光譜中可以觀察到，在 458.5 eV 與 464.7 eV 所對應的

波峰分別為 Ti 2p3/2 和 Ti 2p1/2，說明 TiO2是以 Ti4+的形式存在。

圖 4-5(c) Cu 2p 圖譜中，發現 Cu 2p3/2 和 Cu 2p1/2 自旋軌道熱電

子分別位於 932.5 eV 和 952.3 eV 結合能，這與 Cu2O 的特徵峰相

同(Wang et al., 2013)。證明出摻附上奈米顆粒是 Cu2O 而不是 Cu

或 CuO。圖 4-5(d) C 元素的出現可歸因於來自樣品製造或來自儀

器本身的碳來源，使得分析出碳元素。由以上 XPS 結果對應 EDX

的結果可以確定銅顆粒成功的摻附在 TNAs 表面。 
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圖 4-5 Cu2O/TNAs XPS (a)全能掃描圖譜(b) Ti 2p (c) Cu 2p (d) C 1s 

表 4-2 Cu2O/TNAs XPS 分析結果 

Element Ti O C Cu Total 

Cu2O/TNAs 15.08 49.78 31.2 3.93 100 

 

4.2 光電化學特性分析 

4.2.1 光電流效率測定 

經由測量光電流效應，探討Cu2O奈米顆粒摻附在TNAs上光電

化學效應。TNAs及Cu2O/TNAs在光電化學系統中外加電壓1V(v.s 

Ag/AgCl)，光源為100W汞燈(波長=384 nm)下，250秒實驗中每50

秒開關燈的光電流測試圖為圖4-6。TNAs及Cu2O/TNAs樣品在沒有

光照下(light off)觀察到顯著的光電流密度，在固定光源100W汞燈

照射下(light on)，電流呈現平穩的直線，發現不論是TNAs還是摻
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附銅顆粒之後的Cu2O /TNAs光催化活性皆為穩定。TNAs及Cu2O 

/TNAs的光電流密度分別為1.73及3.49 mA/cm2，Cu2O/TNAs光電流

比TNAs的光電流密度高出2倍之多，證明摻附銅顆粒光電吸收能

力越強且能夠減少TNAs的電子-電洞複合率，增加電子的流動性。

摻附在半導體上的銅顆粒，能階遠低於二氧化鈦，可作為一個電

子捕捉劑，吸引被激發至導帶的電子，避免電子與電洞再次結合，

因此，電子被激發的瞬間從價帶躍遷至導帶，克服與電洞再次結

合，使得整體二氧化鈦的光催化活性的主要因子，證明即便光能

量很強，電子-電洞的再結合率才是光催化活性的主要因子。 

 

圖 4-6 TNAs 及 Cu2O/TNAs 光電化學系統電流開關燈測定分析 
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4.2.2 電化學阻抗譜 

透過電化學阻抗譜(Electrochemistry Impedance Spectroscopy, 

EIS)分析研究電極電解質介面處的電荷轉移及重組過程，並了解電

子-電洞轉移及傳輸特性。圖 4-7 (a)為 TNAs 及 Cu2O/TNAs 的電

化學阻抗圖譜 Niquist plot，實驗條件：三電極系統測試、光源 100W

汞燈、0.1M NaCl 及外加電壓開路電壓(OCP)下，Cu2O/TNAs 半圓

皆明顯小於 TNAs，這與 Zhang et al. (2014)結果相符合。Zhang et 

al. (2014)使用方波伏安法，施加不用外加電壓進行合成

Cu2O/TNAs，Niquist plot 圓中半徑越小表示電子-電洞再複合率低。

Rs 為電極跟溶液的阻力；Rp 為電極和電解質之間的介面電荷轉移

的阻力。 

表 4-2 顯示了 TNA 和 Cu2O/TNA 的 EIS 的擬合結果。在施加

的 1V 外加電壓下，TNA 和 Cu2O/TNA 的 Rp 值分別為 280.296 和

82.5815 Ω，證明電子在 Cu2O/TNAs PEC 系統中比在 TNAs PEC 系

統中更快地轉移。研究指出頻率之間的 Bode 圖得到的光電子在光

電極中的壽命，掃描頻率它與峰值頻率 fp 成反比。掃描頻率範圍

在 10-2和 103，依據下面的式子： 

τ𝑡 =
1

𝜔𝑚𝑎𝑥
=

1

2𝜋ƒ𝑚𝑎𝑥
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TNA和Cu2O/TNA的電子壽命分別為57.6979和92.1596 ms，

證明摻附 Cu2O 後可延長電子壽命。當光照射電極會產生電子，藉

由外加電壓可讓電子從陽極導向陰極，電子的轉移效率稱為光電

流效率，光電流效率在 PEC 系統中測試時，會因電解質濃度、電

線類型及電子-電洞對複合率等影響。因此，電子轉移會有電子損

失、電子-電洞對重組和陽極槽中氧化反應。 

表 4-2 TNAs 與 Cu2O/TNAs 在 EIS 電路擬和之結果

 

圖 4-7 TNAs 及 Cu2O/TNAs 的電化學阻抗圖譜(a)Niquist plot 

(b)Bode 

4.3 布洛芬、雙氯芬酸及磺胺甲噁唑光電化學降解分析 

4.3.1 光電化學降解布洛芬、雙氯芬酸及磺胺甲噁唑降解產氫 

對於 Cu2O/TNAs 作為電極在光電化學系統中降解布洛芬、雙

氯芬酸及磺胺甲噁唑降解，從圖 4-8(a)中可以發現到布洛芬、雙氯

Sample Rs(Ω) Rp(Ω) fmax (Hz) τt (ms) 

TNAs 35.19 280.296 2.7585 57.6979 

Cu2O/TNAs 30.8184 82.5815 1.727 92.1596 

(a) (b) 
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芬酸及磺胺甲噁唑在四小時實驗降解中，目標污染物分別在 0.5、

0.25 及 0.25 小時已被完全去除，證明 Cu2O/TNAs 是可有效去除水

中目標污染物。在光電化學陰極系統中，降解布洛芬、雙氯芬酸

及磺胺甲噁唑同時產氫結果如圖 4-8 (b)，四小時降解產氫氣量分

別為為 1241.7、1159.68 及 1295.09 µM/cm2，布洛芬、雙氯芬酸及

磺胺甲噁唑產氫數值皆相當接近，落在 1150-1300 µM/cm2之間，

由此推測陰極槽產氫主要是因電極的電子電洞分離效率高低所影

響，而非降解之污染物。由降解及產氫結果得到在光電化學系統

中是可有效去除布洛芬、雙氯芬酸及磺胺甲噁唑及同時產氫。 

 

圖 4-8 光電化學降解布洛芬、雙氯芬酸及磺胺甲噁唑降解及產氫曲

線(陽極槽初始濃度：5 ppm布洛芬、雙氯芬酸及磺胺甲噁唑和 0.1M 

氯化鈉；陰極槽：0.1M 氯化鈉：光源：100 w 汞燈；實驗時間：

四小時) 



 
 

   48 
 

4.3.2 布洛芬、雙氯芬酸及磺胺甲噁唑礦化效率 

圖 4-9 為總有機碳礦化曲線，藉由圖中曲線得到布洛芬、雙

氯芬酸及磺胺甲噁唑礦化率分別為 42.2、51.7 及 49.1％。由上述

數據得知布洛芬、雙氯芬酸及磺胺甲噁唑礦化率礦化效率皆未達

100％。在光電化學降解過程中會發生還原及氧化反應(Hu et al. 

(2007b); Li et al. (2014); Boukhatem et al. (2017))，因此，光電化學

系統中三種目標物皆轉換成其他副產物，使其礦化效率未完全。 

 

圖 4-9 光電化學系統降解布洛芬、雙氯芬酸及磺胺甲噁唑礦化效率

(陽極槽初始濃度：5 ppm 布洛芬、雙氯芬酸及磺胺甲噁唑和 0.1M 

氯化鈉；陰極槽：0.1M 氯化鈉：光源：100 w 汞燈；實驗時間：

四小時) 
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4.3.3 光電化學系統降解布洛芬中間產物鑑定 

研究證明，布洛芬其中一些氧化中間體(如 1,3-二羥基布洛芬

和 1-(4-異丁基苯基)乙酮)的毒性高於布洛芬本體(Illés et al. (2013); 

Quero-Pastor et al. (2014))。在光電化學系統中去除布洛芬實驗中，

雖以去除所有的布洛芬，但還是有許多中間轉換產物

(Transportation By Products, TBP)的形成。本實驗鑑定出 8 種芳香

族的中間體，布洛芬在礦化過程中 OH 在不同位置攻擊布洛芬，

產生羥基化的布洛芬異構體(Choina et al. (2013); Wang et al. 

(2016))。羥基化的布洛芬經歷一系列反應，例如脫羧，去甲基化

和羥基化，形成較小的芳香中間體，有主要四種發生途徑(i)羥基

化(ii)脫羧(iii)去甲基化(iv)芳香環裂解。布洛芬在暴露於光源照射

前已經產生 m/z296 結構為 C13H18O2，因本實驗加入氯化鈉，其中

Na+離子取代一氫離子形成第一副產物 TBP1 (C12H15NaO2：m/z 

215)。羥基化在布洛芬中間產物鑑定中是最常出現，最容易受攻擊

分子部位，TBP3(C12H18：m/z 163)由布洛芬自體脫一二氧化鈦分子

所形成之化合物，然而，再繼續脫去乙基形成 TBP5(C10H12：m/z 

133)，m/z 223 質譜即在兩個芐基位置之一，在叔碳原子位置或在

芳環上，如前所述，可以預期異構體四種分子衍生物在質譜 TBP2 

(C13H18O3：m/z 223)及 TBP4 (C13H18O2M/Z：m/z 179)可以發現到為
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羥基化及去羥基化(Jakimska et al., 2014)，其中 TBP4 繼續脫羧形

成 TBP4(C12H16：m/z 161)，TBP2 脫去丙基亦與 TBP3 形成相同化

合物 TBP5。基於上述的證明，由於大量的中間產物及複雜的反應

機制，同時，電子-電洞對的增加，帶正電的電子-電洞具有高氧化

電位 (Choina et al., 2013; Li et al., 2014)。 
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圖 4-10 光電化學系統降解布洛芬中間產物鑑定 

4.3.4 光電化學系統降解雙氯芬酸中間產物鑑定 

m/z 296 處的峰對應於雙氯芬酸(C14H11Cl2NO2)，轉換產物

TBP(Transportation By Products)1 是雙氯芬酸單一脫氯產物，氯的

損失和環化形成具有氮的五元環，其結構為 C14H10ClNO2：m/z 260，
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接著為 TBP2(C14H11NO2：m/z 226)產生，兩個氯原子脫離苯環，

TBP3(C13H11NO：m/z 197)為雙氯芬酸經由 TBP1 和 TBP2 的脫氯、

脫羧和單氧化衍生物。脫氯的苯環上氧原子攻擊形成

TBP4(C14H9NO4 ： m/z 256) ， 而 TBP4 進 一 步 脫 羧 形 成

TBP7(C13H9NO2：m/z 212)(Brillas et al., 2010)，TBP6(C7H7NO3：

m/z 153)和 TBP 9(C7H6O4：m/z 154)為 TBP3 N-C 裂解及氫氧自由

基攻擊所形成兩種不同分子，其中 TBP 9 因氫氧自由基攻擊造成

脫氨基反應。TBP2 原本兩個苯環之間形成的環脫氫形成

TBP5(C14H13NO2：m/z 228)(Boukhatem et al., 2017)，TBP5 N-C 裂

解及脫一氫氧自由基形成 TBP8(C8H9NO：m/z 136)。 

TBP10 是雙氯芬酸羥基化，在 m/z 312 處產生峰，對應於羥基

雙氯芬酸結構為 C14H11Cl2NO3，Poirier-Larabie et al. (2016)及

Poirier-Larabie et al. (2016)文獻中皆有提到 m/z 312 特徵峰，從分

子離子 TBP10 中失去-COOH 導致在 m/z 267 處形成另一個片段

TBP11(C13H10Cl2NO)。TBP11 的化合物氫基化和再次除去其氯原

子以形成 TBP12(C13H10Cl2NO2：m/z 284)(Poirier-Larabie et al., 2016)

和 TBP14(C12H11N：m/z 169)的兩種化合物，TBP13(m/z 250)為

TBP12 再次脫去一氯原子而形成，結構為 C13H12ClNO2。 
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本實驗中有加入氯化鈉作為電解液，鈉離子取代一氫原子形

成 TBP15 (C14H10Cl2NaNO2 ： m/z 318) ， 脫 羧 導 致 產 生

TBP16(C13H10Cl2NO2 ： m/z 252) 的化合物 (E et al., 2018) ，

TBP20(C8H9N2：m/z 151)和 TBP21(C6H9Cl2O：m/z 163)為雙氯芬酸

N-C 裂解形成兩種化合物，雙氯芬酸分子脫水形成 TBP22 

(C14H9Cl2NO：m/z 278)，兩氫氧基攻擊形成 TBP17(C14H11Cl2NO4：

m/z 328)，Gou et al. (2017)也提到 m/z 328 化合物，TBP17 進而 N-C

裂解及氫氧自由基取代氫原子，分別形成 TBP18(C6H5Cl2N：m/z 

162)(Brillas et al., 2010)和 TBP19(C6H5Cl2NO：m/z 179)(Ziylan et 

al., 2014; Banaschik et al., 2018)。在光電化學降解中由以上中間產

物推測可以發現雙氯芬酸主要有五種降解途徑：(i)氯原子的損失

或羥基自由基的加成氯氯的損失(ii)脫羧(iii)羥基化或脫羥基(iv)脫

水分子和(v)N-C 裂解(Mugunthan et al., 2017)。 
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圖 4-11 光電化學系統降解雙氯芬酸中間產物鑑定 
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圖 4-12 光電化學系統降解雙氯芬酸中間產物鑑定(續) 

4.3.5 光電化學系統降解磺胺甲噁唑中間產物鑑定 

透過 LC-TOF-MS 在正電離子模式條件下進行分析，以濃度 5 

ppm SMX 進行 4 小時實驗期間，鑑定出總共 13 個轉換產物

(Transportation By Products, TBP)，主要分為主要產物及次要產物，
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主要產物為非氮碳裂解之產物，次要產物為氮碳裂解之產物。SMX

光電化學降解途徑推測出五個途徑，即(i)苯環和異噁唑環的•OH

攻擊形成單羥基化或二羥基副產物(ii)氨基的氧化以產生硝基

-TBP(iii)甲基的氧化(iv)取代羥基的氨基（v）異噁唑開環和磺酰胺

(SAN)S-N 鍵的裂解。m/z 254 (C10H11N3O3S)的峰是 SMX 的去質子

化離子，主要副產物經由 H 的損失和 O 的添加而使副產物碎裂，

因此第一種途徑為羥基自由基攻擊苯基環或異噁唑環上的分別形

成 TBP1 和 2 ，皆為 m/z 270，其對應於 C10H10N3O4S 結構，證明

苯環上的羥基化。根據等 Hu et al. (2007a)人提出的降解途徑，TBP3 

(C10H9N3O4S：m/z 267)及 7 (C10H13N3O5S：m/z287)為•OH 攻擊異噁

唑環的雙鍵形成的雙羥基化產物。羥基化在 Ioannidou et al. (2017)

等人及 Dlugosz et al. (2015)二氧化鈦光催化、Guo et al. (2015)等人

臭氧氧化及 Cai and Hu (2017)二氧化鈦紫外光催化進行 SMX 降解

文獻中也提出羥基化的降解途徑。第二種途徑包括苯環氨基的氧

化和 SMX 的硝基衍生物 TBP4 (C10H9N3O5S：m/z 284) 的形成，根

據 Guo et al. (2015)等人及 Cai and Hu (2017)文獻中也提出此途徑

出現的中間體。第三種途徑由•OH 攻擊形成甲基氧化反應產生

TBP3 (Ioannidou et al., 2017)。第四種途徑涉及用苯環中的羥基取

代氨基並形成 TBP5 (C10H10N2O5S：m/z 254) 和 6 (C10H11N2O5S：
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m/z 270)。Zhu et al. (2017)等人在可見光光催化降解中也發現了類

似的中間體。第五種途徑中，自由基攻擊發生異噁唑開環和磺酰

胺（S-N）鍵斷裂，產生次要產物 TBP8(C6H5NO5S：m/z 202)、

9(C6H7NO2S：m/z 157)、10 (C6H7NO3S：m/z 173)和 11 (C7H5N3O4S：

m/z 226)，苯環的羥基化和氨基氧化成硝基，已經被認為是主要的

中間產物降解途徑。其中，TBP13 (C7H7N3O2S：m/z 196)為 TBP7

轉化形成的產物，TBP13 進而轉變形成 TBP12 (C7H7N3O2S：m/z 

212)。斷鍵後產生的中間產物 Zanella et al. (2017)及 Hu et al. (2007a)

在文獻中也提及過。由於光電化學催化劑產生強氧化性羥基自由

基，因此即使在不易發生該反應的這些 SMX 位置也可能發生親電

取代，導致在光催化降解過程中形成另外的氧化產物。 
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圖 4-12 光電化學系統降解磺胺甲噁唑中間產物鑑定 

4.4 電子自旋共振分析 

PEC 過程中產生的•OH 自由基用 DMPO 自旋捕獲順磁物質，

通過電子自旋共振儀來檢測獲得電子自旋共振 ESR 波譜信號，為

了驗證在 PEC 反應過程中有•OH 自由基生成透過 EPR 測試，如圖

4-13，EPR 對於不成對電子的•OH 自由基有高靈敏性，刮除 TNAs
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及 Cu2O/TNAs 表面得粉末，將粉末加入自旋捕捉劑(DMPO)在黑

暗條件及可見光照射下測得 DMPO-•OH 波峰訊號。圖 4-13 中，

可以觀察到 TNAs 及 Cu2O/TNAs 在黑暗條件時有些微的訊號，為

DMPO 開環訊號峰而不是•OH 自由基訊號峰，相對的，在可見光

照射 30s 下 TNAs 及 Cu2O/TNAs 皆有明顯的訊號峰產生，為

DMPO-•OH 訊號強度 1:2:2:1(Pan et al., 2015)。而可見光照射 2 及

5 mins 下 Cu2O/TNAs 在 DMPO 進行•OH 捕捉時，可以捕捉到的

DMPO-•OH 更多，因此相對 TNAs 強度較強。EPR 結果得到，可

見光照射對於生成 •OH 自由基是有反應，並證實 TNAs 及

Cu2O/TNAs 表面均產生•OH，TNAs 及 Cu2O/TNAs 電極具有強氧

化能力的物質是促成 PEC 反應中的主要物種，Cu2O/TNA 相較

TNAs 有更多的•OH 自由基產生。 
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圖 4-13 電子自旋共振氫氧自由基分析(a)TNAs (b)Cu2O/TNAs 

4.5 光電化學系統機制探討 

本實驗中光電化學系統如圖 4-14 所示。採用本實驗室自製 H

型雙槽反應器，透光材質為石英玻璃，兩槽容積體積均為 500 mL，

並利用陽離子交換膜隔開，100 W 汞燈做為光源，汞燈搭配使用

石英冷凝裝置和低溫循環水位系統的作為冷卻系統以維持反應器

溫度穩定。光電化學系統中兩槽皆使用 0.1Ｍ的氯化鈉作為電解液，

並採用三電極系統，陰極為鉑絲，工作電極(即為陽極)為 TNAs 及

Cu2O/TNAs 電極，參考電極為銀氯化銀電極。 
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Cu2O/TNAs 為半導體異質結構，為 p 型及 n 形所組合成的複合

型材料。Cu2O/TNAs 在水溶液中有兩種降解污染物的方式。第一

種是基於從電子激發的有機分子到 Cu2O/TNAs的導帶的電子轉移。

在陽極中，在 Cu2O 的價帶中累積的電洞參與氧化反應，一維高度

有序的 TNAs 促進光生電荷的有效轉移， 第二種涉及光生羥基自

由基，它是半導體孔與水相互作用的產物，可以使有機化合物完

全礦化，光生電子沿著 Cu2O/TNAs 轉移到材料底部，最終在外部

電位下通過外加電壓(v.s Ag/AgCl)到達對電極(Pt)，轉移的電子與

電極表面上吸收的氧分子反應，從而產生超氧陰離子(•O2-)，•O2-

基團可與溶液中的 H +反應形成•OH 自由基，可分解有機污染物，

外部電位過程延長了光生電子-電洞對的壽命並形成了反應。同時，

被導引至陰極得電子具有還原性能還原產生氫氣。因此，光吸收

得到改善，並且誘導了光生電子-電洞對的分離，從而改善了 PEC

性能。 
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圖 4-14 光電化學系統機制示意圖  
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第五章 結論與建議 

5.1 結論 

1. 經由綠茶作為還原劑，SEM 結果發現氧化亞銅形成奈米銅顆

粒摻附至二氧化鈦米管陣列管口上，且摻附前後二氧化鈦奈

米管陣列結構並未改變，證明改質前後並未影響奈米管陣列

外型。 

2. EDX 的元素分布圖結果顯示 Cu2O/TNAs 的奈米銅顆粒均勻

分佈在 TNAs 上，證明有成功摻附至 TNAs 上，證明出銅顆

粒確實成功摻附。 

3. 利用 XRD 進行晶相分析，經由 430°C 鍛燒後，TNAs 在相對

應峰值下出現銳鈦礦晶相，合成後 Cu2O/TNAs 有 Cu2O 特徵

峰出現，摻附過後並未改變晶相結構且成功摻附銅奈米顆

粒。 

4. XPS 分析確定 Cu2O/TNAs 中元素的化學狀態，觀察到 Ti、O、

C 和 Cu 元素存在於 Cu2O/TNAs 材料中，且沒有發現其他雜

質元素，這證明 TiO2是以 Ti4+的形式存在，奈米銅顆粒是Cu2O，

結果對應 EDX 的結果可以確定銅顆粒成功的摻附。 

5. 根據紫外-可見光光譜分析，吸收波長有大幅提升，歸因於

Cu2O摻附於 TNA上之後，吸收波長紅移至更長的波長區域，
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證明Cu2O/TNAs可在可見光區域有相當寬的光譜範圍內吸收

光，在可見光照射下具有良好的光化學和光催化活性。 

6. 藉由光電化學系統，Cu2O/TNAs 光電流比 TNAs 的光電流密

度高出 2 倍之多，摻附銅顆粒能夠減少 TNAs 的電子-電洞複

合率，增加電子的流動性，避免電子與電洞再次結合，摻附

在半導體上的銅顆粒，能階遠低於二氧化鈦，可作為一個電

子捕捉劑，證明即便光能量很強，電子-電洞的再結合率才是

光催化活性的主要因子。 

7. 透過 EIS 分析研究電極電解質介面處的電荷轉移及重組過程，

並了解，TNA 和 Cu2O/TNA 的 EIS 的擬合結果，外加電位下

TNA 和 Cu2O/TNA 的 Rp 值分別為 246.81 和 56.308Ω，證明電

子-電洞轉移及傳輸特性在 Cu2O/TNAs PEC 系統中比在 TNAs 

PEC 系統中更快地轉移。 

8. 本實驗利用陽極氧化法和方波伏安電化學沉積成功使氧化亞

銅奈米銅顆粒摻附於二氧化鈦奈米管陣列上，電子-電洞轉移

及傳輸特性都較純 TNAs 為快速且具備良好的光化學特性。 

9. Cu2O/TNAs 作為電極在陽極光電化學系統中降解布洛芬、雙氯

芬酸及磺胺甲噁唑降解及產氫試驗，目標污染物已被完全去除，

證明 Cu2O/TNAs 是可有效去除水中目標污染物；電子-電洞有
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效快速轉移使陰極槽在處理目標污染物同時得以產氫，結果證

明 Cu2O/TNAs 在光電化學系統中是有能力去除布洛芬、雙氯

芬酸及磺胺甲噁唑及同時產氫。 

10. LC-MS 分析證實在光電化學降解布洛芬、雙氯芬酸及磺胺甲噁

唑過程中形成會形成中間體。然而，布洛芬主要降解途徑為羥

基化、脫羧、去甲基化和芳香環裂解;雙氯芬酸主要降解途徑氯

原子的損失或羥基自由基的加成氯氯的損失、脫羧、羥基化或

脫羥基、脫水分子或 N-C 裂解;磺胺甲噁唑主要降解途徑羥基

化、氨基的氧化、甲基的氧化；異噁唑開環和磺酰胺（SAN）

S-N 鍵的裂解。 

11. EPR 結果證明 TNAs 及 Cu2O/TNAs 電極具有強氧化能力的物

質是促成 PEC 反應中的主要物種，Cu2O/TNA 相較 TNAs 有更

多的•OH 自由基產生。 

12. 光電化學系統可分解有機污染物亦可產氫，光生電子-電洞形

成了反應，同時，被導引至陰極得電子具有還原性能還原產生

氫氣。因此，光吸收得到改善，並且誘導了光生電子-電洞對

的分離，光電化學系統對於未來處理有機物是相當具有前瞻

性。 
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5.2 建議 

1. 本研究已證明可利用氧化亞銅改質二氧化鈦使吸收波長紅移

至可見光，未來可使用可見光或太陽光做為光源進行比較。 

2. 利用光電化學系統進行四小時降解布洛芬、雙氯芬酸及磺胺甲

噁唑未能礦化完全，未來可進行長時間實驗是否可使礦化達到

90%。 

3. LC-MS 分析在光電化學系統中降解布洛芬、雙氯芬酸及磺胺甲

噁唑初步中間產物鑑定，未來可利用 LC-MS-MS 分析出更精

確的化合物分子及其探討中間產物之毒性。 
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