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摘要摘要摘要摘要 

   本實驗利用商用二氧化鈦光觸媒(P25)，光催化還原不同 pH 值溶液之六價

鉻，反應後將溶液和固體(二氧化鈦)分離，利用 XAS、UV-Vis、XRD、SEM 和

BET 研究鉻和二氧化鈦的相互變化。結果顯示，光催化還原溶液之六價鉻，在

pH 值為 4 的時候，有最佳的還原效果。光催化還原反應後，溶液之六價鉻以三

價鉻形式存在，而二氧化鈦上之鉻也為三價鉻之型態。Ti 周圍結構之亂度和配位

數與反應前之 P25 差不多，推測鉻未嵌入二氧化鈦的分子環境中。 利用 P25 光

催化還原工業含六價鉻實廠廢水(pH 值約為 7.67、含有 1.28 mg/L 之 TOC)，其光

催化還原之效果比本實驗室自配(pH = 7、不含 TOC)的效果還要好。實廠廢水含

有 1.28 mg/L 之 TOC，可以幫助其光催化還原反應。 

 

關鍵字： 二氧化鈦、光催化還原、六價鉻 
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Abstract 

 

Photocatalytic reduction of Cr(VI) were performed at different solution pH on 

nanosize TiO2(Degussa P25), then residual hexavalent chromium in liquid phase and 

P25 solid were separated and each was studied using X-ray absorption spectroscopy, 

UV-Vis spectrophotometry, X-ray powder diffraction, scanning electron microscopy 

and BET surface analyzer. The results indicated that the highest photocatalytic 

reduction activity was obtained at pH 4. XAS results showed that the chromium in 

both liquid phase and solid phase was trivalent. The coordination structure around Ti 

(Debye-Waller factor σ2
 and coordination number N) after photocatalytic reduction 

Were unchanged.  No incorporation of chromium into TiO2 lattice was observed. 

   Photocatalytic reduction of an industrial wastewater (pH 7.67) containing 

hexavalent chromium and 1.28 mg L-1 TOC on P25 was more effective than that of 

the Cr(VI)-containing water (pH 7) synthesized in our laboratory.  This was because 

the 1.28 mg/L TOC in the industrial wastewater could promote photocatalytic 

reduction of Cr(VI). 

 

Keywords: TiO2, photocatalytic reduction, hexavalent chromium 
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第一章 前言 

1-1 研究起源 

   半導體光觸媒已經被用來解決環境中各種有機和無機的汙染物，經由電子和

電洞的還原及氧化反應 【Chen, 2001】。在所有半導體中，應用最廣的就是二氧

化鈦，像是染料敏化太陽能電池【Huang, 2006】、感應器或是光電材料，而在 1970

年代 Fujishima & K. Honda 【Fujishima & Honda, 1972】兩位日本學者，發現水

中之二氧化鈦照光後，可以分解其表面的水分子。而後，二氧化鈦光觸媒被廣泛

的研究。 

   近代工業發展快速，許多污染物隨之而生，而傳統的處理方法有些可能會造

成二次污染。所以許多學者便利用二氧化鈦光觸媒之特性來分解污染物，並且希

望發明出更有光催化活性的二氧化鈦光觸媒。大致研究方向可分為：提升二氧化

鈦光催化活性【Jian, 2010】、增加二氧化鈦長波長的吸收能力【Ho, 2008】、提高

或降低二氧化鈦 anatase 晶相的溫度【(Nakaruk, 2010; Ao, 2008】和複合材料的應

用【(Peng, 2010】等，並且研究二氧化鈦之物理和化學特性，有許多學者更深入

研究光觸媒和汙染物的反應機制【(Beata, 2006】，增進光催化降解污染物之效

果，並且可以確保光催化降解後之副產物有無二次污染的問題。 

1-2 研究目的與內容 

1-2-1 研究目的 

   近幾年的文獻，有不少增對二氧化鈦光催化還原金屬的文章，其中也有許多

文章針對其光環原機制做出探討，其中有許多不同的見解【Vinu, 2007; Marta, 

1999; Testa, 2001】。眾多金屬污染物中，六價鉻算是其中較具毒性的金屬離子，
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大於 0.05 mg/L 之六價鉻對大多的生物有毒性、致癌性，而且對動物之皮膚有刺

激性和腐蝕性。六價鉻在自然界會流動，且其毒性比三價鉻大一百倍 【Yang, 

2009】。所以本實驗希望利用目前較具公信力之 X 光吸收光譜(XAS)來研究二氧

化鈦光催化還原六價鉻之反應機制。 

 

1-2-2 研究內容 

   本研究利用商用二氧化鈦光觸媒(P25)來光催化還原六價鉻，並且利用 XAS、

UV-VIS 和 BET 來分析光環原之二氧化鈦和六價鉻之變化、反應機制和相互關

係。並且用 P25 光催化還原實廠六價鉻廢水，並且根據上述的分析調整實驗參

數，達到最佳光還原效率。 
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第二章第二章第二章第二章 文獻回顧文獻回顧文獻回顧文獻回顧 

2-1 六價鉻六價鉻六價鉻六價鉻(CrO3)之介紹之介紹之介紹之介紹 

2-1-1 物理化學特性物理化學特性物理化學特性物理化學特性 

【物質安全資料表 ; Xu et al., 2006 ; Rengaraj et al., 2007 ; Sajjad et al., 2010】 

 

表 2-1 六價鉻之介紹 

物質狀態 固體 

顏色 暗紅色 

型狀 薄片狀 

密度 2.7(水=1) 

溶解度 63g/100g(水) 

危害性 

六價鉻會滲透皮膚並且被吸收， 

會照成皮膚潰瘍，並且有致癌性， 

美國環保局將其歸類為致癌物質。 

容許濃度 8 小時平均容許濃度為 0.1 mg/m3 
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2-2 工業排放之六價鉻工業排放之六價鉻工業排放之六價鉻工業排放之六價鉻 

   排放六價鉻之廢水的工廠大致上為： 

(1) 木頭保存【Patterson, 1985】 

(2) 金屬加工【Patterson, 1985】 

(3) 皮革業【浦氏, 2009】 

(4) 汽車材料製造【王氏等, 2007】。                          。 

                                            

(1) 木頭保存：防腐劑 

   早期許多的木頭防腐劑，其中使用最廣的為鉻化砷酸銅【周氏, 1989；張

氏, 1995】，能夠防止黴菌和昆蟲等危害，然而鉻化砷酸銅會經由雨水淋洗或

土壤中水分沖洗而流失，人或是動物若接觸，皆會造成健康上的危害【蔡氏, 

2008】，目前許多國家都已禁制使用，而台灣已於民國 96 年公告有關鉻化砷

酸銅的應用與限制【環保署, 2007】。至於目前使用中的老舊廟宇或是古蹟，

其木製建材需注意碰觸後之清潔。 

 

(2)  金屬加工：電鍍工廠 

   電鍍技術至今已相當成熟，主要用來提高產品之防蝕防磨和其光澤以增

加產品價值【徐氏, 2000】。而其中鉻金屬或各化合物具有高熔點、高硬度、

高耐磨和高防蝕等特性，且具有銀白色外觀，因此被電鍍業者廣泛運用【黃

氏, 2000】。但在電鍍過程中會產生有毒之六價鉻，因此在台灣電鍍業的員

工中，有不少員工患有鼻中膈穿孔或潰瘍，甚至對肺功能有很大的傷害【郭

氏等, 1996】。 
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(3) 皮革業 

   皮革的在製造過程和後序的使用都會有危害產生，而為了增加皮革強度

和耐濕熱之穩定性，會利用鉻鞣制來製造，在製造過程中會產生六價鉻，因

此後序使用時，由於人體汗水具弱酸性，若接觸到皮革，可能會和皮革中之

六價鉻反應而傷害人體皮膚【浦氏, 2009】。 

 

(4) 汽車材料製造 

   汽車零件之塑膠電鍍製程，在前處理時，會用到鉻酸鹽與硫酸之混合物

來做表面蝕刻，以增加其親水性，而後進行化學鍍鎳及銅和電鍍銅、鎳及鉻

等，在這些過程當中，都會有六價鉻之排放，對人體危害相當大【王氏等, 

2007】。 

  

2-3 一般一般一般一般六價鉻之去除六價鉻之去除六價鉻之去除六價鉻之去除 

   目前處裡六價鉻的方法包刮：化學沈澱法、離子交換法、蒸發廢水回收鉻法、

電化學法、逆滲透法和混凝過濾法等技術去除【吳氏, 2009；Khalil et al., 1998】。 

 

(1) 電化學沈澱法： 

    利用陽極的鐵產生的亞鐵離子還原六價鉻，產生鐵離子與三價鉻離子，最後

在中性pH值下沉澱鐵與鉻氫氧化物【Fu, 2008】。 

   Bozzini等人【Bozzini et al., 2011】利用光電掃描顯微鏡來研究Pt電極電化學

還原六價鉻之初始階段。六價鉻還原下產生兩種型態的三價鉻，一種包含了零價

鉻，另一種包含了40 %的六價鉻。 
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(2) 離子交換法： 

   含鉻廢水在酸性環境下，經由陰離子樹脂產生交換反應而去除之。例如鉻酸

根(CrO4+2)即可與陰離子樹脂產生交換【Dong, 2004】。 

 

 

(3) 蒸發廢水回收鉻法： 

以高溫蒸發電鍍清洗液廢水中的水以濃縮鉻酸【許氏, 2006】。 

 

(4) 逆滲透法： 

   利用逆滲透膜系統處理電鍍廢水，藉由高壓迫使水溶液經半透膜將水與大分

子量化合物分離【王氏, 2004】。 

 

(5) 混凝過濾法： 

   先加入還原劑將六價鉻還原，使鉻離子沉澱，然後通過微孔濾膜過濾去除【許

氏, 2006】。 

 

(7) 熱安定化六價鉻 

   將重金屬污泥加熱處裡【黃氏, 2000】，或是利用土壤【謝氏, 2001】、

焚化飛灰【黃氏, 2004】等加入重金屬汙染物混合後加熱處裡，以達到安定

化之效果。 
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2-4 光觸媒相關文獻光觸媒相關文獻光觸媒相關文獻光觸媒相關文獻 

Fujishima 等人【Fujishima et al., 1972】在研究替代能源中發現，藉由二氧化

鈦半導體電極進行光電化學反應時，以短於 415 nm 波長的光源照射二氧化鈦電

極，發現二氧化鈦電極吸收光後，會因水分解產生氧氣，而在白金電極則發生還

原反應，生成氫氣。其原因為二氧化鈦會被光激發而產生電子-電洞對，二氧化

鈦表面的電洞會進行氧化反應，而電子則會傳遞至白金電極處進行還原作用。由

於氫能源為具有潛力之替代能源，而引起相關領域學者的重視，近三十年來紛紛

致力於研究半導體光觸媒之機制原理及應用方面。 

觸媒之特性在於催化化學反應，但不改變其本身之性質；但光觸媒則須藉由

光源等能量來源，激發使其產生電子躍遷之現象而產生電子-電洞對，進而使其

具有光催化及反應性強等特質。目前在光觸媒市場上所使用之種類包括 TiO2、

ZnO、Nb2O5、WO3、SnO2、ZrO2、CdS、ZnS、CdSe、GaP 及 CdTe 等，其中 TiO2

因為具有成本低、反應性強、無毒性及化學穩定性高等性質，為最普遍被用來作

為光觸媒應用及研究之化合物；其應用包括空氣清靜、防霧、建築物防蝕及表面

處理、抗菌/殺菌、醫療及環境水體中污染物的分解等【Nair et al., 1993；Tatsuma 

et al., 2001；Yu et al., 2003；Blake et al., 1999；Choi et al., 2000】，在生活及環境

品質改善上有很多的發揮空間，故成為最近的重要研究課題。 

Yamashita 等人【Yamashita et al., 1998】指出，奈米級之光觸媒，因其反應

面積大，且其粒徑極小化，在經光源激發形成電子-電洞對後，不易再回復到原

來的狀態，故奈米化的程序對其催化反應能力大為提升。 
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2-5 還原金屬相關文獻還原金屬相關文獻還原金屬相關文獻還原金屬相關文獻 

2-5-1 TiO2 光催化還原金屬光催化還原金屬光催化還原金屬光催化還原金屬 

 

Jeon 等人【Jeon et al., 1999】利用溶膠凝膠法製備二氧化鈦光觸媒，並添加

氧化物(Nb2O5 和 Li2O)來提升氧化還原反應。分別選用 dichloroacetic acid(DCA)

和 K2Cr2O7 當作氧化跟還原的汙染物，結果顯示 Nb2O5/TiO2 對 DCA 有降解的效

果，而添加 Nb2O5 之 TiO2 會有過量的電洞，可以促進六價鉻的還原。添加 Li2O(1 

wt%)對 DCA 有最好的降解效果。 

 

   Young 等人【Young et al., 1999】利用 TiO2在紫外光照射下，光還原六價鉻，

並且調整不同參數(pH 值、劑量、光強度、溶氧量等)，達到最佳效果。結果顯

示，在酸的情況下，會有較多的光誘導電洞，因此有較佳的光還原率，增加光強

度和 TiO2 的量都會提升光還原效率，而溶氧量對於光還原效率，沒有太大的影

響。經由光還原之六價鉻產物為三價鉻。 

 

Madras 等人【Madras et al., 2008】利用自製的 TiO2 光觸媒(CS)來光還原二

價銅和六價鉻，並且跟 Degussa P25 做比較。結果顯示，CS- TiO2 和 Degussa P25

對二價銅還原的一階速率常數分別為 0.018 和 0.003 min-1，而對六價鉻的速率常

數分別為 0.247 和 0.007，因此，針對二價銅和六價鉻的光還原，CS- TiO2 明顯

的比 Degussa P25 還要好。其他金屬像是二價鋅、二價鎘、二價鉛和二價錳在此

還原系統中，並沒有效果，其原因歸咎於光誘導電洞的熱不可行性。 
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   Madras 等人【Madras et al., 2008】利用自製的 TiO2 光觸媒(CS)來光還原二價

銅和六價鉻，其中添加了 phenol 和 4-nitrophenol，並且跟 Degussa P25 做比較。

結果顯示，在 phenol 的環境下，會增進二價銅和六價鉻的還原，而 CS-TiO2 的光

還原效率為 Degussa P25 的兩倍。phenol 和 4-nitrophenol 會被光催化形成中間產

物，最後會被氧化成二氧化碳和水。 

 

   Wang 等人【Wnag et al., 2010】添加小分子的有機酸 (SOAs)在 TiO2光催化環

原反應中，TiO2會和 SOAs 形成 charge-transfer- complex ( CTC)，使 TiO2 能夠在

可見光下，光催化還原六價鉻，而 SOAs 會形成有機自由基，能夠幫助光環原價

鉻，同時 SOAs 也會光催化氧化為二氧化碳和水，六價鉻則環原為三價鉻。 

 

   Sajjad 等人【Sajjad et al., 2010】利用鉍改質序列中孔之二氧化鈦，並且利用

可見光光降解酚和鉻，顯示能夠改進同時光催化氧化酚和光催化還原六價鉻，比

商用之二氧化鈦(P25)和傳統鉍改質之二氧化鈦還要好。並且提出六價鉻之還原

機制： 

Cr2O7
2- + 14H+ + 6e- → 2Cr3+ + 7H2O 

H2O +  h+ → ‧OH + H+ 

‧OH + phenol → CO2 + H2O 

H+ + phenol → CO2 + H2O  

 

   Wang等人【Wang, et al., 2008】研究不同的二氧化鈦光觸媒光催化還原六價

鉻，並且添加不同可溶有機物。BET比表面積對六價鉻的光還原有較大的正相

關，相對二氧化鈦的晶形就有比較小的影響。添加有機物質可以幫助六價鉻的光

還原效果比商用P25還要好。六價鉻光還原為三價鉻的機制： 

TiO2 + hν → h+ + e−  
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Cr2O7
2− + 14H+ + 6e− 

→ 2Cr3+ + 7H2O  

2H2O + 4h+
→ O2 + 4H+  

H2O + h+
→ •OH + H+  

•OH + Organics → · · · → CO2 +H2O  

h+ +Organics → · · · → CO2 +H2O  

 

2-5-2 商用商用商用商用 TiO2 光觸媒光催化還原文獻光觸媒光催化還原文獻光觸媒光催化還原文獻光觸媒光催化還原文獻 

Chen 等人【Chen et al., 2001】利用商用 TiO2 光觸媒(Degussa P25 & Hombikat 

UV100)，來光還原多種水中有毒金屬污染物(Fe(III)、Hg(II)、Ag(I)、Cr(VI))，結

果顯示 Degussa P25 比 Hombikat UV100 效果還要好。經由光還原後，汞和銀會

沉澱在 TiO2 上，而鐵和鉻會以 Fe(II)和 Cr(III)的形式存在水溶液中。此文獻指出，

添加有機還原劑會增加光催化還原力，因此添加 EDTA 當作有機還原劑，結果顯

示，添加 0.2 mM EDTA 有最佳的光催化還原效果。 

 

Colon 等人【Colon et al., 2001】利用商用二氧化鈦光觸媒(Degussa P25 & 

Hombikat UV100)，來研究六價鉻的還原和水楊酸的氧化，結果發現，兩種污染

物的混合光催化，效果比單一物種的還原(六價鉻)或氧化(水楊酸)還要來的好。

而 P25 的效果比 Hombikat UV100 還要好。 

 

2-5-3 其他觸媒還原六價鉻其他觸媒還原六價鉻其他觸媒還原六價鉻其他觸媒還原六價鉻 

 

Yang 等人【Yang et al., 2009】利用共沉降法製備奈米 ZnO，並且以染料

(Alizarin Red S dye)敏化奈米 ZnO，最後在可見光下，測試光還原六價鉻。結果

顯示，染料敏化奈米 ZnO 在家用螢光燈源的照射下，6 小時跟 17 小時分別有 68%
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和 90%的還原率。接著以可見光光源照射，光還原率為 50%和 75%，最後以太

陽光照射，光還原率提升至 90%，而六價鉻的還原產物為三價鉻。 

 

   Yoon 等人【Yoon et al., 2011】研究在 Fe/H2O 系統，不同 pH 值和溶氧量來移

除六價鉻。結果顯示，pH 值在 5 的時候有最好的六價鉻移除率，並且溶氧量扮

演非常重要的角色。而六價鉻完全還原為三價鉻，並且吸附在零價鐵上

(Cr(III)/Fe(III)，在含氧跟缺氧的情形下，最終產物之 BET 和 SEM 有所不同。 

 

   Qamar 等人【Qamar et al., 2011】利用溶膠凝膠法製備奈米氧化鎳，並且應用

於光催化還原六價鉻，在 335 nm 波長的雷射光源下(Nd：YAG laser)。研究顯示

大約 90 %的六價鉻在短時間下(75 min)被移除。 
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第三章第三章第三章第三章 研究設備與方法研究設備與方法研究設備與方法研究設備與方法 

3-1 實驗材料與設備實驗材料與設備實驗材料與設備實驗材料與設備 

3-1-1 實驗藥品實驗藥品實驗藥品實驗藥品 

1. 氧化鉻 (chrom(VI) oxide)：CrO3，99%，G.R.級，Merck，Germany。  

2. 商用二氧化鈦 (Titanium oxide P25)：TiO2，degussa，Germany。 

3. 鹽酸 (Hydrochloric acid, HCl)：37 %，G.R.級，Ridel-de Haën，Germany。 

4. 氫氧化鈉 (Sodium hydroxide solution)：NaOH，1N，Merck，Germany。 

5. 丙酮 (Acetone)：CH3COCH3，99 %，Merck，Germany。 

6. 1,5-二苯基二氨脲 (1, 5-Diphenylcarbazide)：C13H14N4O，Merck，Germany。 

7. 緩衝溶液 pH = 4 (Buffer solution pH = 4)：C6H8O7/NaOH/NaCl，Fluka， 

   Germany。 

8. 緩衝溶液 pH = 7 (Buffer solution pH = 7)：KH2PO4/Na2HPO4，Fluka，Germany。 

9. 工業電鍍含六價鉻廢液，六價鉻溶度為 14.85 mg/L，pH 值為 7.67。 
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3-1-2 實驗設備及儀器實驗設備及儀器實驗設備及儀器實驗設備及儀器 

(1)  紫外 -可見光光譜儀  (UV-Vis Spectrophotometer)：UV-2450，Shimadzu 

Corporation，Japan。 

(2)  積分球（Integration sphere）：ISR-2200，Shimadzu Corporation，Japan。 

(3)  分光光度計 (Spectrophototmeter)：U2000，Hitachi，Japan。 

(4)  離心機 （Centrifuge）：KN-70，Table-Top RS-4 Swing Rotor，max.   speed    

    5,000 rpm，KUBOTA，Tokyo，Japan。 

(5)  X 光吸收光譜 (X-ray Absorption Spectroscope，XAS)：Wiggler C (BL-17C)，  

    National Synchrotron Radiation Research Center，Hsinchu，Taiwan。 

(6)  比表面積測定儀（BET Surface Analyzer）： COULTER，SA3100，USA。 

(7)  火焰式原子吸收光譜儀  (Flame Atomic Absorption Spectrophotometer, 

FAAS)： Z-6100，Hitachi，Japan。  

(8)  pH 測定儀 (pH meter)：SP-701，SUNTEX Co.，Taipei，Taiwan。 

(9)  High Temperature TOC/TNb Analyzer：liqui TOCII，Hanau，Germany。 
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3-2 二氧化鈦光催化還原六價鉻二氧化鈦光催化還原六價鉻二氧化鈦光催化還原六價鉻二氧化鈦光催化還原六價鉻 

   本實驗利用商用二氧化鈦光觸媒(P25)光催化還原六價鉻溶液，並且研究反應

中，二氧化鈦和六價鉻的相互關係，以及研究六價鉻之最終產物，並且探討其還

原機制。 

(1) 配製不同 pH 值之 15ppm 六價鉻溶液 500 mL 於石英燒杯，並放入光催化反

應器(圖 3-1)。  

(2) 添加 0.5g 之二氧化鈦光觸媒於六價鉻溶液，磁石均勻攪拌(250 rpm)。 

(3) 分別做吸附和光催化還原實驗，光催化光源為八根 10 W 之紫外燈燈管，並

且安裝水冷裝置。 

(4) 吸附和光還原之六價鉻液體均添加顯色劑，並用分光光度計定量其濃度。 

(5) 針對二氧化鈦之固體做特性分析，必且探討二氧化鈦和六價鉻之間的 

 

 

                    圖 3-1 光催化反應器與水循環裝置        (許氏, 2010) 
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圖 3-2 二氧化鈦光催化還原六價鉻實驗流程圖 

不同 pH 值(2、4、7)之 15 mg/L 

六價鉻溶液 500 mL 

放入光催化反應器 (圖 3-1) 

磁石攪拌器 (250rpm)均勻攪拌 

0.5g 二氧化鈦

(P25) 

吸附實驗 

(30、60、120 和 180 min) 

吸附 60 min 

背景測試 

(空白實驗、 

揮發實驗、 

照光實驗) 

光催化還原實驗 

(30、60、120 和 180 min) 

離心固液分離 

顯色及濃度分析 六價鉻溶液 二氧化鈦固體 

特性分析：

XAS、UV-Vis 

和 BET 
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3-3 實驗分析方法實驗分析方法實驗分析方法實驗分析方法 

3-3-1 紫外紫外紫外紫外-可見光光譜儀可見光光譜儀可見光光譜儀可見光光譜儀 (UV-Vis Spectrophotometer) 

 

分子對輻射能的吸收性質決定於分子的構造，而分子對輻射能的吸收量決

定於作用在此輻射能的分子數目。一般 UV-Vis Spectrophotometer 有分反射式及

穿透式，反射式一般用來測量固體粉末，操作時以 BaSO4 為校正白板，並以 300 

nm/min 的掃描速率，自 780 nm 掃描至 200 nm，來觀察觸媒粉末對紫外-可見光

的吸收值。 

 

3-3-2 比表面積分析儀比表面積分析儀比表面積分析儀比表面積分析儀（（（（BET Surface Analyzer）））） 

 

  利用氮吸附儀來進行比表面積的測試。樣品先行加熱（以不破壞樣品原性質的

溫度為前提），將水分移除，藉抽真空或以惰性氣體烘烤的方式，清潔樣品表面，

再將含待測粉末樣品之試管浸於液態氮中，調整溫度至可吸附的溫度點，此時，

調整氦氣及氮氣混流至一特定分壓比，求取粉末表面的氣體吸附量與分壓間的關

係，進而求得比表面積值。 

 

3-3-3 X 光吸收光譜光吸收光譜光吸收光譜光吸收光譜（（（（XAS）））） 

 

   X 光吸收光譜是一種非破壞性的物理方法。XAS 可分為兩部份：X 光吸收近

邊緣結構（X-ray Absorption Near-Edge Structure，XANES）用於分析原子的電子

性質，如氧化價數及 d-軌域電子佔有率；延伸 X 光吸收精細結構（Extended X-ray 

Absorption Fine Structure，EXAFS）配合傅立葉轉換（Fourier Transformation，FT）

分析原子周圍之局部幾何結構，如周圍原子種類、配位數（N）、原子間距離（R）

及排列雜亂度（σ2）。 

   XAS 圖譜由 NSRRC 的 Wiggler C（BL-17C）光束線測得，電子儲存環能量
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為 1.5 GeV、電流為 360 mV，其單光器調整之能量範圍為 4-15 keV。鈦之吸收

邊緣能量為 4.966 keV，XANES 及 EXAFS 之數據，主要使用 WinXAS 3.1、Feff 

7.0 等軟體來進行解析。 

 

3-3-4 比表面積分析儀比表面積分析儀比表面積分析儀比表面積分析儀（（（（BET Surface Analyzer）））） 

 

  利用氮吸附儀來進行比表面積的測試。樣品先行加熱（以不破壞樣品原性質

的溫度為前提），將水分移除，藉抽真空或以惰性氣體烘烤的方式，清潔樣品表

面，再將含待測粉末樣品之試管浸於液態氮中，調整溫度至可吸附的溫度點，此

時，調整氦氣及液態氮混流至一特定分壓比，求取粉末表面的氣體吸附量與分壓

間的關係，進而求得比表面積值。 

 

3-3-5 X-ray 繞射分析繞射分析繞射分析繞射分析（（（（XRD）））） 

 

  X-ray 是一種短波長之電磁波，由高能量電子撞擊金屬銅靶，將其靶材中 K 層

（1s）電子撞出，電子游離後形成之電洞隨即由 L 層（2p）電子填補並伴隨 X-ray

的釋出，此時，從銅靶可產生 Kα1 與 Kα2 兩種射線，波長分別是 1.5406 Å 與 1.5444 

Å。當 X-ray 通過一物質有長程有序排列（long-range order）時，特定一組（hkl）

［（hkl）為米勒指數］平面上之各個原子，將對此光進行散射，散射波之間的建

設性與破壞性干涉即構成繞射光束。由 Bragg’s law： 

nλ = 2d sinθ                                               （3-1） 

λ：光波長；d：晶格間距離；θ：入射光角度 

為建設性干涉生成的條件，藉此可以偵測出物質表面的特殊晶格面，進而判定物

質種類及晶型結構。本實驗中 XRD 的操作電壓為 30 kV，電流為 20 mA，靶的

材質為銅，產生的 X-ray 波長 λ為 1.54056 Å，掃描角度 2θ為 20~80o，掃描速率

為 3 deg/min，掃描完畢後，利用粉末繞射標準聯合委員會（The Joint Committee 
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on Powder Diffraction Standards，JCPDS）資料庫之圖譜，鑑定觸媒之晶型結構。

此外，可由 XRD 圖譜中的特徵性波峰，利用 Scherrer formula 來估算觸媒粉末的

晶粒大小。 

 

Scherrer formula：                         （3-2） 

 

D：平均粒徑大小（Å） 

B：特徵性繞射峰之半高寬（radian） 

θ：布拉格繞射角（Bragg angle） 

λ：X-ray 之波長（1.54056 Å） 

 

  Spurr 等人提出使用 X-光繞射圖譜之繞射峰之高度之比例，可計算出 anatase

與 rutile 兩者所占之比例【Spurr et al., 1957】。 

 

Content of anatase ( % ) ＝｛────────｝×100               （3-3） 

 

IA，IR分別為X-光繞射圖譜之Anatase和Rutile主要繞射強度。 

 

3-3-6 比表面積分析儀比表面積分析儀比表面積分析儀比表面積分析儀（（（（BET Surface Analyzer）））） 

 

  利用氮吸附儀來進行比表面積的測試。樣品先行加熱（以不破壞樣品原性質

的溫度為前提），將水分移除，藉抽真空或以惰性氣體烘烤的方式，清潔樣品表

面，再將含待測粉末樣品之試管浸於液態氮中，調整溫度至可吸附的溫度點，此

時，調整氦氣及液態氮混流至一特定分壓比，求取粉末表面的氣體吸附量與分壓

間的關係，進而求得比表面積值 

θ

λ

cos

94.0

B
D =

IA 

 
IA+1.265 IR 



19 
 

 

3-3-7 水中六價鉻檢測方法水中六價鉻檢測方法水中六價鉻檢測方法水中六價鉻檢測方法─比色法比色法比色法比色法【【【【NIEA, 2009】】】】 

 

在酸性溶液中，六價鉻與二苯基二氨脲（1,5-Diphenylcarbazide）反應生成紫紅

色物質，以分光光度計在波長540 nm 處，量測其吸光度並定量之。當鐵離子之

濃度大於 1 mg/L 時，會形成黃色Fe+3，雖然在某些波長下會有吸光值，惟干擾

程度不大。六價鉬或汞鹽濃度大於200 mg/L、釩鹽濃度大於六價鉻濃度10 倍時，

會形成干擾；不過六價鉬或汞鹽在本方法指定的pH 範圍內干擾程度不高。另若

有上述干擾的六價鉬、釩鹽、鐵離子、銅離子等水樣，可藉氯仿萃取出這些金屬

生成的銅鐵化合物（Cupferrates）而去除之，惟殘留在水樣的氯仿和銅鐵混合物

（Cupferron）可用酸分解。 
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圖 3-3 六價鉻顯色之 UV-Vis 吸收圖譜 
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第四章第四章第四章第四章 結果與討論結果與討論結果與討論結果與討論 

4-1 六價鉻光還原試驗六價鉻光還原試驗六價鉻光還原試驗六價鉻光還原試驗 

本研究以 Dagussa P25 在不同 pH 值探討六價鉻光催化還原。為了確認六價

鉻(CrO3)因非光催化還原因素而造成濃度之降低，所以進行六價鉻揮發實驗、觸

媒之吸附試驗及紫外光照射之光還原實驗，以確定這些因素對光還原評估的影響

程度。 

 

4-1-2 揮發實驗揮發實驗揮發實驗揮發實驗 

揮發實驗是檢驗六價鉻之揮發程度，配製濃度 10 mg/L，500 mL 之六價鉻

溶液於石英燒杯中，在不照光且不添加觸媒之條件下，進行揮發實驗。圖 4-1 為

六價鉻濃度隨時間變化之圖，由圖得知，經 24 小時，六價鉻濃度幾乎沒有變化，

因此在評估光催化效率時，六價鉻之揮發因素可以忽略。 

 

4-1-3 光還原實驗光還原實驗光還原實驗光還原實驗 

光還原實驗是檢驗六價鉻在紫外光光源照射下之還原程度。配製濃度 10 

mg/L，500 mL 之六價鉻溶液於石英燒杯中，不添加觸媒，僅以紫外光照射之條

件下，進行光還原實驗。圖 4-2 為六價鉻濃度隨時間變化圖，由圖得知，在紫外

光光源的照射下，六價鉻未還原，濃度不變，因此在評估光催化效率時，六價鉻

之光分解因素可以忽略。 
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4-1-4 吸附實驗吸附實驗吸附實驗吸附實驗 

配製濃度 10 mg/L，500 mL 之六價鉻溶液於石英燒杯中，觸媒使用量為

0.5g，在不照光的條件下，以各種二氧化鈦光觸媒進行吸附實驗。圖 4-3 商用 P25 

TiO2 光觸媒的吸收實驗圖譜，由圖中可以發現，確實有吸附效果。 

 

4-1-5 六價鉻之紫外光光催化還原實驗六價鉻之紫外光光催化還原實驗六價鉻之紫外光光催化還原實驗六價鉻之紫外光光催化還原實驗 

   配製濃度 15 mg/L，500 mL，不同 pH(2、4、7)之六價鉻溶液於石英燒杯中，

觸媒添加量為 0.5g ，以發光強度 350 nm 波長為主的紫外光光源照射下，進行光

觸媒對六價鉻的光催化還原實驗，並於照光前，在暗處吸附 1 小時，達吸附平衡。

圖 4-4 為光觸媒光催化還原六價鉻之 C/C0-Time 圖，由圖中可得知， pH = 4 的

六價鉻溶液有最好得光催化效果，Young 和 Jung【Young & Jung, 2001】研究二

氧化鈦光觸媒對不同 pH 值之六價鉻溶液光催化還原之效果，結果顯示 pH = 2

時有最好的光催化還原效果，與本實驗不太相同。六價鉻在在 pH<2 時，六價鉻

是以 H2CrO4 存在。在 2 < pH < 6 時，.六價鉻是以 HCrO4
-、CrO4

2-和 Cr2O7
2 存在

【Vinu & Madras, 2008】。而不 pH 有不同光催化還原反應，Litter【Litter, 1999】

指出其中的反應式： 

    2Cr2O7
2- + 16H+ → 4Cr3+ + 8H2O + 3O2 (acid pH) 

    CrO4
2- + 20 H+ → 4Cr3+ + 10H2O + 3O2 (neutral) 

   針對工業實廠廢水來做六價鉻光催化還原，工業廢水之 pH 值為 7.67，但其

光催化還原效果卻比 pH = 7 還要來的好。Wang 等人【Wnag et al., 2010】添加小

分子的有機酸  (SOAs)在 TiO2 光催化還原反應中，TiO2 會和 SOAs 形成

charge-transfer- complex ( CTC)，使 TiO2 能夠在可見光下，光催化還原六價鉻，

而 SOAs 會形成有機自由基，能夠幫助光還原價鉻，同時 SOAs 也會被光催化氧

化為二氧化碳和水。因此做 TOC 分析，發現有 1.28  之 TOC，而提升六價鉻光
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催化還原反應。 

另外為了做 XAS 的實驗，所以配置高濃度的六價鉻(60 mg/L)，500 mL 於石英燒

杯中，觸媒添加量為 0.5g ，以發光強度 350 nm 波長為主的紫外光光源照射下，

進行光觸媒對六價鉻的光還原實驗，並於照光前，在暗處吸附 1 小時，達吸附平

衡。圖 4-5 為光觸媒光還原六價鉻(60 mg/L)之 C/C0-Time 圖譜。其中吸附一小時、

照光 7 小時和照光 24 小時，殘留六價鉻溶液濃度(C/C0)分別為：95 %、62 %和

54 %。
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圖 4-1 六價鉻之揮發圖 
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圖 4-2 六價鉻紫外光照射分解圖
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圖 4-3. P25 對六價鉻之吸附圖 
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圖 4-4. P25 光催化還原六價鉻圖 
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圖 4-5. P25 光催化還原六價鉻(60 mg/L)圖 
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4-2 XAS 分析分析分析分析 

4-2-1 鈦之鈦之鈦之鈦之 XANES 分析分析分析分析 

圖 4-6 為 P25 經吸附 1 小時後(Ti-abs-1hr) 、光催化還原六價鉻 7 小時

(Ti-UV-7hr)及 24 小時(Ti-UV-24hr)後，經由離心分離出之粉末和原始的 P25 (as 

purchased)的 Ti K-edge XANES fitting 圖譜。由圖譜可以看出，原始的 P25 之

anatase：rutile 的比例為 72：28，而經由吸附和光催化後，其 anatase 和 rutile 的

比例均為 81：19。Trenczek-Zajac 等人【Trenczek-Zajac et al, 2009】利用火燄噴

發合成鉻改質二氧化鈦光觸媒，發現增加鉻的濃度，二氧化鈦的晶相會轉變為

rutile 相，大約 15 at.%，而改質後二氧化鈦上之鉻為三價鉻。Venezia (Venezia, 1995)

利用雙沉降法製備含鉻之二氧化鈦，並且指出鉻可以使 Rutile 和 Anatase 的比率

增加，並且在二氧化鈦上之鉻為三價鉻。上述文獻之鉻對於二氧化鈦晶型之影

響，都為由 Anatase 轉換為 Rutile (Trenczek-Zajac et al, 2009；Venezia, 1995)，然

而本研究之結果恰與之相反。 
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圖 4-6. P25 光催化還原六價鉻之後之 Ti K-edge XANES fitting 圖 
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4-2-2 鉻之鉻之鉻之鉻之 XANES 分析分析分析分析 

4-2-2-1 附著在附著在附著在附著在 P25 樣品樣品樣品樣品(固相固相固相固相)之鉻之鉻之鉻之鉻 XANES 分析分析分析分析 

    上述三個 P25 樣品(固相：分別改名為 ADS1Cr-on-TiO2、UV7Cr-on-TiO2 和

UV24Cr-on-TiO2)所附著之鉻的 XANES 與鉻標準圖譜比較(圖 4-7~ 4-9 分別為

ADS1Cr-on-TiO2、UV7Cr-on-TiO2 和 UV24Cr-on-TiO2 與鉻之標準品 (CrO3、

Cr(OH)3 和 Cr) 比較圖) 。因為這三個樣品之含鉻量太低(約 1000 ppm)，所以無

法將 XANES 圖標準化到 0 跟 1 之間，也無法進行 XANES fitting，所以僅將此

三個樣品跟鉻標準品 XANES 做比較。本實驗三樣品之鉻均在六價鉻(CrO3)和零

價鉻(Cr)之間，差不多與三價鉻(Cr(OH)3)的位置相同，所以可以推測，在光催化

還原期間，二氧化鈦上之鉻為三價的鉻。
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圖 4-7. ADS1Cr-on-TiO2、CrO3、Cr 和 Cr(OH)3 之 Ti K-edge XANES 圖譜 
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圖 4-8. UV7Cr-on-TiO2、CrO3、Cr 和 Cr(OH)3 之 Ti K-edge XANES 圖譜 
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圖 4-9. UV24Cr-on-TiO2、CrO3、Cr 和 Cr(OH)3 之 Ti K-edge XANES 圖譜 
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4-2-2-2 殘存在液相之鉻殘存在液相之鉻殘存在液相之鉻殘存在液相之鉻 XANES 分析分析分析分析 

圖 4-10 為經 P25 吸附 1 小時(Cr-ads-1hr)、或光催化還原 7 小時(Cr-UV-7hr)

和 24 小時(Cr-UV-24hr)後，殘存在液相(固液分離後)之 Cr K-edge XANES fitting

圖譜。在吸附一小時，發現也有些許的三價鉻形成(15 %)。接著在 7 小時和 24

小時之光催化還原後，三價鉻明顯增加，但是此兩樣品的三價鉻含量相近似，而

其零價鉻有些許的增加(6 % → 10 %)。目前文獻指出六價的還原幾乎都是三價鉻

【Wang et al., 2008】。而其中 Cappelletti 等人【Cappelletti et al., 2008】研究六價

鉻還原，他們添加一些犧牲分子(腐植酸、異丙醇和亞硫酸納)來幫助還原反應。

他們利用 XPS 分析發現光催化還原後有零價鉻之產生，但熱力學分析顯示二氧

化鈦不可能將三價鉻還原成零價鉻，其原因可能是因為異丙醇自由基的還原反應

所導致。本研究在光催化還原六價鉻溶液時，並未添加其他犧牲分子，但卻也發

現有零價鉻的產生。 
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圖 4-10.光催化還原六價鉻後殘存在液相之鉻 XANES fitting 圖譜 
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4-2-3 鈦之鈦之鈦之鈦之 EXAFS 分析分析分析分析 

進一步探討 P25 光催化還原六價鉻期間 Ti 的原子周圍結構，將 EXAFS 圖

譜進行傅立葉轉換(Fourier transformation)。圖 4-11 為 P25 光催化還原六價鉻後，

固相樣品(即：Ti-abs-1hr、Ti-UV-7hr、Ti-UV-24hr 和原始 P25)的 Ti K-edge EXAFS

之傅立葉轉換圖譜，使用 anatase 二氧化鈦的 FEFF 檔進行 fitting，並且固定亂度

(第一層為 0.0013，第二層為 0.0108) 。表 4-1 為固相樣品 Ti 之鍵長(R)、配位數

(N)及亂度(σ2)等結構參數。結果顯示，經過光催化還原之 TiO2 光觸媒第一層(Ti-O)

之鍵長均為 1.95 Å，配位數為 4.42~4.73，而第二層(Ti-Ti)之鍵長為 2.99~3.01 Å，

配位數為 5.31~5.90，其值與 P25 差不多 (第一層：配位數為 4.99；第二層：配

位數為 5.96)，而陳氏【陳氏，2007】研究 Cu 改質型 TiO2 奈米光觸媒，發現經

改質後之 TiO2 之原子周圍結構，其配位數、亂度都比改質前的 TiO2 還要大，推

測是因為 Cu 嵌入 TiO2之結構中，造成原子排列的雜亂程度增加所導致。本研究

並無此現象。 
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圖 4-11. P25 光催化還原六價鉻之後，固相樣品之 Ti K-edge EXAFS 之傅立葉圖

譜 fitting 

 

表 4-1. P25 光催化還原六價鉻後，固相樣品之 Ti 原子結構參數 

 

第一層 1st shell 第二層 2nd shell 

樣品 鍵長R (Å) 配位數 N σ
2 (Å2) 鍵長 R(Å) 配位數 N σ

2(Å2) 

原始 P25 1.94 4.99 0.0013 3.01 5.96 0.0108 

Ti-ads-1hr 1.95 4.42 0.0013 2.99 5.31 0.0108 

Ti-UV-7hr 1.95 4.56 0.0013 2.99 5.44 0.0108 

Ti-UV-24hr 1.95 4.73 0.0013 3.01 5.90 0.0108 
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4-3 UV-Vis 分析分析分析分析 

   圖 4-12 為光催化還原六價鉻後之固相樣品(Ti-abs-1hr、Ti-UV-7hr、Ti-UV-24hr)

和 P25 標準品比較圖，圖中可以發現，隨著光催化環原的時間越長，殘留固體在

可見光波長的吸收值越高。Fan 等人【Fan et al., 2008】二氧化鈦添加的鉻濃度越

高，在可見光波長的範圍吸收值會越高。吸收值在 450 nm 時，是因為價數的轉

換從 Cr3+ → Ti4+或是三價鉻的 4A2g → 4T1g在八面體的環境下，而有一個寬的吸

收範圍從 620 nm 到 800 nm，是因為三價鉻 4A2g → 4T2g d-d 的轉換。【Zhu et al., 

2006 ; Kato et al., 2002】。本實驗在 520 nm 到 750 nm 也有寬的吸收波段，但與文

獻範圍有些許差異。 
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圖 4-12 為 Ti-abs-1hr、Ti-UV-7hr、Ti-UV-24hr 和原始 P25 之吸收圖譜 
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4-4 BET 分析分析分析分析 

   表 4-2 為六價鉻光催化還原之殘留固體，可以發現，二氧化鈦吸附六價鉻後

其比表面積都有變大的趨勢。而 Ti-ads-1hr、Ti-UV-7hr 和 Ti-UV-24hr 三個樣品

可以發現比表面積隨著光催化時間的增加而比表面積也增加。Yin等人【Yin et al., 

2006】研究鉻改質二氧化鈦，其比表面積結果顯示，純的二氧化鈦其比表面積為

25 m2/g，而經由鉻改質之二氧化鈦其比表面積為 42 m2/g。本實驗之比表面積也

有相同的情況。 
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表 4-2 光催化還原六價鉻殘留固體和 P25 之比表面積 

名稱 BET 表面積（m2/g） 

P25 32.98  

pH = 2 53.40  

pH = 4 51.95  

pH = 7 54.78  

Ti-ads-1hr(pH = 4) 51.96  

Ti-UV-7hr(pH = 4) 52.89  

Ti-UV-24hr(pH = 4) 58.34  

pH = 7.67(工業廢水) 65.27  
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4-5 XRD 分析 

   圖 4-13 為 Ti-abs-1hr、Ti-UV-7hr、Ti-UV-24hr 和原始 P25 之 XRD 圖譜，圖中

可以發現經過吸附一小時、光催化 7 小時和光催化 24 小時候，其晶形強度變很

低。表 4-3 為利用 Scherrer equation 估算之 Ti-abs-1hr、Ti-UV-7hr、Ti-UV-24hr

和原始 P25 之晶粒大小和 Anatase 及 Rutile 的比例，可以發現經由吸附和照光後，

Anatase 會轉換為 Rutile，而晶粒大小隨著照光時間增加，晶粒也越變越大。 
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圖 4-13 為 Ti-abs-1hr、Ti-UV-7hr、Ti-UV-24hr 和原始 P25 之 XRD 圖譜 
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表 4-3 為 Ti-abs-1hr、Ti-UV-7hr、Ti-UV-24hr 和原始 P25 之晶粒大小和晶相比 

 晶粒大小(nm) Anatase(%) Rutile(%) 

19(a) 
P25 

17(b) 
85 15 

18(a) 
Ti-ads-1hr 

22(b) 
73 27 

17(a) 
Ti-UV-7hr 

21(b) 
68 32 

20(a) 
Ti-UV-24hr 

38(b) 
79 21 

(a) 估算 Anatase 最高繞射峰之晶粒大小 
(b) 估算 Rutile 最高繞射峰之晶粒大小 
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4-6 SEM 分析分析分析分析 

   利用高解析度的場放射掃描式電子顯微鏡(FE-SEM)觀察光催化還原六價鉻

之殘留二氧化鈦。圖 4-14 為不同 pH 值光催化還原殘留固體和 P25 粉末之 SEM

圖。圖 4-15 為高濃度(60ppm)六價鉻溶液吸附一小時(Ti-ads-1hr)、照光 7 小時

(Ti-UV-7hr)、照光 24 小時(Ti-UV-24hr)殘留固體和 P25 粉末之 SEM 圖。圖 4-15

可以看出 pH = 2 光催化之殘留固體其粒徑大小與 P25 差不多，而 pH 為 4 和 7

以及工業廢水(pH = 7.67)光催化殘留固體之粒徑大小皆比 P25 還要大。而圖 4.16

吸附一小時、光催化還原 7 小時和 24 小時，其粒徑大小皆比 P25 還要大許多。 
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圖 4-14 P25 和不同 pH 值光催化還原後殘留固體之 SEM 圖(10 萬倍) 
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圖 4-15 Ti-abs-1hr、Ti-UV-7hr、Ti-UV-24hr 和原始 P25 之 SEM 圖(10 萬倍)
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第五章第五章第五章第五章 結論與建議結論與建議結論與建議結論與建議 

5-1 結論結論結論結論 

本實驗利用商用二氧化鈦光觸媒(P25)光催化還原六價鉻，並且用 XAS、UV-Vus

和 BET 來分析結果顯示： 

 

(1) 光催化還原不同酸鹼值之六價鉻溶液，較果最好的微 pH 值= 4 的六價鉻溶

液，而工業廢水光催化還原效果卻比 pH 值相近的 7 效果還要好，其原因為

工業廢水還有 1.28 mg/L 之 TOC，而這可以促進六價鉻的光還原反應。 

(2) XANES 分析六價鉻光催化還原殘留之二氧化鈦固體，從 XANES-Fitting 可以

發現其 anatase 和 rutile 的比率明顯比 P25 還要大，此結果跟一般鉻改質二氧

化鈦之文獻，有所出入。接著分析殘留固體上之鉻，可以發現都以三價鉻存

在。而光催化還原殘留之溶液也已三價鉻存在，而吸附一小時、照光 7 小時、

和照光 24 小時的 XANES-Fitting 其六價鉻殘留值為 85 %、67 %和 64 %，與

比色法所做出來之六價鉻殘留濃度(95 %、62 %和 54 %)不太相同，是需要釐

清的地方。 

(3) EXAFS 分析光催化還原六價鉻殘留二氧化鈦，從傅立業圖譜 Fitting 可以發

現，其亂度和配位數皆比原始 P25 還要大，推測是因為鉻的嵌入所導致晶格

的變化。 

(4) UV-vis 可以發現，光催化還原六價鉻之殘留二氧化鈦，隨著照光時間的不同

在可見光之吸收能力越高，證實鉻確實對二氧化鈦有所影響。 

(5) BET 分析可以發現，光催化還原六價鉻之殘留固體之比表面積，皆比原始 P25

還要來的大，與文獻的結果相符合，因此可以推斷鉻真的有嵌入二氧化鈦之

晶格。 
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