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摘要 

 
  本研究利用超音波輔助水熱法在短時間且低溫內製備二氧化鈦光觸媒，

並以 FE- Scanning ElectronMicroscope（SEM）、Transmission Electron Microsopy

（TEM）、X-ray Powder Diffractometer（XRD）、BET surface area、Diffuse 

Reflectance、 UV-visibleSpectrophotometer（UV-VIS spectrophotometer）、X-ray 

Photoelectron Spectroscopy（XPS）、Fourier Transform Infrared Spectroscopy

（FT-IR）等方法分析 TiO2光觸媒之物化特性，並選用亞甲基藍溶液作為污

染物，進行觸媒光催化降解試驗。 

 

  XRD 證實二氧化鈦光觸媒以銳鈦礦晶相（Anatase）為主，BET 量測比表

面積約為 190-274 m2/g，UV-VIS 圖譜上的吸收位置會偏向較長波長區域（紅

移現象），且隨著過氧化氫添加量越多，在可見光區域的吸收值越多，藉由

XPS 證實 Ti 和 OH 存在化學鍵結。 

 

 

 

 

 

 

關鍵字：二氧化鈦光觸媒、超音波、過氧化氫、亞甲基藍 
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Abstract 

     
    Nanosized titania photocatalysts were prepared via ultrasound-assisted 

hydrothermal method in relatively short times and at low temperatures.  

Characterization of titania was carried out by different techniques such as FE- 

scanning electron microscope (SEM), transmission electron microsopy (TEM),  

x-ray powder diffractometer (XRD), BET surface area, diffuse reflectance 

UV-visible spectrophotometer (UV-vis spectrophotometer), x-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR).  Titania 

photocatalytic activities were investigated with photo-degradation of methyl blue 

in water. 

    XRD result indicated anatase as main titania phase.  The surface area of 

titania determined by nitrogen-based adsorption was 190-274 m2 g-1.  Greater 

H2O2 addition led to more red shift.  XPS spectra indicated the existence of 

Ti-OH bond.  The best photocatalytic activity was obtained by using certain 

amount of H2O2 addition during titania synthesis. 

 

 

 

 

 

 

Keyword：Photocatalytic, ultrasonic, hydrogen peroxide, methylene blue. 
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第一章 前言 

1-1研究緣起 

  紡織業為大量用水的工業，全球每年所產生的染料量超過700,000噸

【Tang et al., 2008】，而染料約有10-15 %於加工製程中成為染整廢水【Ge et al., 

2003】，隨著人類使用化學染料替代天然染料後，染整廢水的環境議題受到重

視，因為化學染料產生的廢水具有高COD、高色度、生物難分解性且生物會

累積毒性。傳統廢水的處理方式大致分為化學氧化、活性污泥和活性碳吸附，

但在處理的過程中，須再次處理二次污染物，造成成本的提高。因此光觸媒

分解水中有機污染物已成為近年來熱門的研究課題之一，然而半導體光觸媒

的材料種類繁多，分為二氧化鈦（TiO2）、氧化鋅（ZnO）、二氧化錫（SnO2）、

二氧化鋯（ZrO2）和三氧化鎢（WO3）等金屬氧化物及硫化鎘（CdS）和硫化

鋅（ZnS）等硫化物，其中二氧化鈦具有強氧化性、高穩定性、無毒且價格便

宜等優點，所以受到廣泛的應用【Fujishima et al., 1999】。光觸媒一般應用於

醫療、太陽能電池、感應器、顏料、化妝品方面等等，更可分解水中有機污

染物、殺菌、除臭，及空氣和土壤中的污染物。 

  有關TiO2大致研究方向為：提升二氧化鈦光催化活性【Jian et al., 2006; 

Sasirekha et al., 2009】、增加二氧化鈦長波長的吸收能力【Ho et al., 2008 ; Guo 

et al., 2011】、提高或降低二氧化鈦anatase晶相的溫度【Aoet al., 2008 ; 

Nakaruket al., 2010】和複合材料的應用【Maroneze et al., 2008 ; Sun et al., 2010】

等。也有許多學者深入研究光觸媒和污染物的反應機制【Beata et al., 2006 ; 

Panayotov et al., 2012】，增進光催化降解污染物之效果，並且確保光催化降解

後之副產物有無二次污染的問題。 

  本研究利用亞甲基藍作為目標污染物，進行二氧化鈦異相光催化反應，

藉由半導體受光照射激發後，產生電子電洞對分離，接著經由一連串的反應

機制，產生具有高氧化能力的自由基來分解有機污染物。 
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1-2研究目的與內容 

1-2-1研究目的 

  一般而言，製備二氧化鈦，需要經過長時間高溫鍛燒，才能得到具有結

晶相的二氧化鈦，若要將二氧化鈦披覆於低溫的基材上，則必須降低其產生

結晶相的溫度，因此利用超音波輔助水熱法，於低溫製備具有晶相的二氧化

鈦光觸媒，具有簡化合成的優勢，能在短時間且低溫形成晶相，並且能抑制

顆粒成長、避免比表面積減少。 

 

1-2-2研究內容 

  本研究利用超音波輔助水熱法，於低溫且短時間內製備二氧化鈦光觸

媒，並進行 SEM、TEM、XRD、BET surface area、UV-VIS spectrophotometer、

XPS、FT-IR 和 ZPC 等分析觸媒的物化特性，此外，本研究選擇亞甲基藍作

為水中有機污染物，評估經 H2O2 表面敏化及未敏化之 TiO2 觸媒對污染物的

光催化降解效率。 
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第二章 文獻回顧 

2-1半導體光觸媒 

  1972年，日本學者Fujishima和Honda發現，藉由二氧化鈦半導體電極進行

光電化學反應時，以415nm波長之紫外光燈源照射下，二氧化鈦電極會因水

分解產生氧氣，而白金電極會發生還原反應，產生氫氣，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【Fujishima et al., 1972】。此項研究使

得後續學者紛紛投入研究異相光催化作用及發展氫能源為替代能源，研究半

導體光觸媒之機制原理及應用方面。  

  TiO2 主要分成三種晶型，分別為 anatase (銳鈦礦)、rutile (金紅石)和

brookite (板鈦礦)，三種晶型皆為同質異形體，以 TiO2 八面體為基本構造單

位，區別在於 TiO6八面體通過共用頂點及共用邊來組成骨架的數目，分別是

anatase的每個 TiO6八面體有 4個共用頂點和 4個共用邊；brookite的每個 TiO6

八面體有 6個共用頂點和 3個共用邊；rutile 的每個 TiO6八面體有 8個共用頂

點和 2 個共用邊，因為排列方式的不同，造成有不同的密度和能隙等，其差

異使得於應用上具備不同的功能，整理如表 2-1所見。其中 brookite 性質較不

穩定且難以人工方法合成，但近年來有不少學者研究之【Wang et al., 2006；

Deng et al., 2008；Zhao et al., 2009；Jiao et al., 2011；Lin et al., 2012；Zhang et 

al., 2012】。 

  然而目前光觸媒大多都是應用在異相光催化的反應中，所以改變光觸媒

的活性也是很重要的議題，目前常見的改質方法有：添加貴重金屬【Mizukoshi 

et al., 2007】、複合半導體光觸媒【Chen et al., 2005；Li et al., 2006】、摻雜過

度金屬【Reddy et al., 2001】和表面敏化【Cho et al., 2006；Zou et al., 2009】

等。 
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表 2-1 二氧化鈦不同晶相之性質 

【Diebold et al., 2003；Jiao et al., 2012，廖氏，2009】 

Physical composition Anatase Rutile Brookite 

Molecular weight (g/mol) 79.866 79.866 79.866 

Density (cm3/g) 3.9 4.27 4.13 

Units of the lattice 

coordination number 
8 10 8 

Structures of crystals tetragonal tetragonal orthorhombic 

Band gap (eV) 3.2 3.0 
3.2a 

>3.2b 

Permittivity (powder) 5.5-6 6-7 7.5-8.6 

Zeta potential 6.1 5.6 4.7 

Specific heat 0.7 0.7 0.7 

Melting point 
Converts  

to rutile  
--- 

Converts  

to rutile 

Average bond length(Å ) 1.96 1.946 1.959 

a：【Diebold et al., 2003】 

b：【Jiao et al., 2012】 



5 
 

2-2光觸媒製備合成方法 

  二氧化鈦製備方式有許多種類，而研究中較為廣泛使用的方法為溶膠凝

膠法( Sol-gel method )、水熱法( Hydrothermal method )、化學氣相沉積法

（Chemical vapor deposition，CVD）、氣相沉積法（Liquid phase deposition，

LPD）等。 

2-2-1溶膠凝膠法（Sol-gel method） 

  1971年Dislich【Dislich et al., 1971】首先發展以溶膠凝膠法，將金屬烷氧

化物轉變成無機玻璃，使得溶膠凝膠法廣泛的被學者所研究。溶膠凝膠法是

將金屬烷氧化物或金屬鹽類溶於水或醇類等溶劑，經由添加適量之催化劑，

進行水解及聚縮合反應，且能夠於常溫及常壓下進行合成。其步驟包括（1）

混合與水解（Mixing and Hydrolysis）；（2）膠化與縮合（Gelation and 

Condensation）；（3）靜置（Aging）；（4）乾燥（Drying），再經不同溫度之熱

處理（Heat Treatment）。 

一般反應方程式如下【張氏，2008】： 

（1） 水解反應： 

（式2-1） 

（2） 聚縮合反應： 

A. 脫醇反應： 

（式2-2） 

B. 脫水反應： 

（式2-3） 

全反應式： 

（式2-4） 

ROH ＋ (OH)M(OR) → OH ＋ M(OR) 1-n2n

ROH ＋ O(OR)M → (OH)M(OR) ＋ M(OR) 2-2n21-nn

OH ＋O(OR)M → (OH)2M(OR) 2 2-2n21-n

nROH ＋ MO → OH2n ＋ M(OR) n/22n
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溶膠凝膠法具有以下的優點:： 

(1) 樣品純度高。 

(2) 能於常溫常壓進行合成。 

(3) 低成本。 

 

  Yuan等人【Yuan et al., 2007】使用改良之溶膠凝膠法後將不同濃度之

Fe(NO3)3．9H2O 和 Cr(NO3)3．9H2O 摻雜浸漬於過氧鈦酸溶膠（PTA）薄膜。

實驗結果顯示，添加0.05 %的Fe和Cr分別有較好的光催化效果，其降解率為

79.6 %和48.6 %。研究指出Fe3+與Ti4+有相似的半徑且易於摻雜到TiO2晶格

裡。Fe3+的置換是有利於光誘導表面氧的產生。而電子被Fe3+捕捉後能夠快速

的轉移到Ti4+的側面並且促進光誘導電子電洞對的分離。 

 

  Gómez-Solís等人【Gómez-Solís et al., 2012】利用溶膠凝膠法製備出添加

商業用碳化矽之TiO2光觸媒，並加入水和乙酸來促進水解縮合反應，因TiO2

分散於SiC表面，而電子電荷於TiO2和SiC之間傳遞，導致在光催化過程中減

緩了電子電洞再結合。 

 

2-2-2化學氣相沉積法（Chemical vapor deposition，CVD） 

  化學氣相沉積法是利用載流氣體將前驅物傳輸擴散，或是經由前驅物本

身的蒸發擴散至固相基材表面上，經表面吸附及分子擴散作用，於基材上形

成二氧化鈦薄膜。反應過程中沉積的薄膜狀態會受到前驅物與基材種類、提

供反應之能量方式、反應系統之參數及添加的反應物種類等因素之影響有所

改變【陳氏，2003；蕭氏，2005】。根據化學反應形式的不同，化學氣相沉

積法可分為兩類，分別為： 
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(1) 熱裂解反應沉積，此法是利用化合物加熱分解，在基材的表面上得到固

態膜層，為化學氣相沉積法中最簡單形式。 

(2) 由兩種或兩種以上的氣體物質再加熱的基材表面發生化學反應，而沉積

成固態膜。 

 

化學氣相沉積法具有以下的優點： 

(1) 可應用於不同基材上且不易鬆脫。 

(2) 可控制觸媒之組成、結構及純度。 

(3) 適用於不同形狀之反應器。 

 

  Goossens等人【Goossens et al., 1988】混合 TTIP、TiCl4、H2O和 O2通入

氮氣，沉積 TiO2薄膜於 SnO2基材上，製備出具有 Anatase 相之 TiO2，應用

於光電太陽能電池上。 

 

2-2-3液相沉積法（Liquid phase deposition，LPD） 

  液相沉積法最初用來製備SiO2薄膜，通常是利用金屬氟化物作為起始物

質，經由緩慢的水解過程產生過飽和水溶液，再沈積於基材上形成金屬氧化

物薄膜。如TiO2、SnO2、FeOOH和V2O5等【Shi et al., 2002】。 

 

液相沉積法具有以下的優點： 

(1) 不需要複雜昂貴之設備。 

(2) 可覆膜於大面積或表面複雜之基材上。 

(3) 可於室溫下製備。 
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  Kim【Kim et al., 2005】等人利用四異丙基化鈦（TTIP）緩慢滴入0.4%的

硝酸中，在室溫攪拌2小時，並加熱80℃和24小時，在將溶液冷卻到室溫，再

加入膠狀的SiO2與TEOS，攪拌5小時。經由液相沉積法，添加Fe2O3或Al2O3

到改質之TiO2觸媒，可增加光觸媒活性。實驗結果顯示，添加Fe2O3改質之觸

媒效果比添加Al2O3的較好。文獻中也指出學者自行改質之光觸媒效果比商用

P25佳。 

2-2-4水熱法（Hydrothermal method） 

  水熱法利用水溶液或蒸氣做為溶劑，在一定的溫度和壓力之下進行化學

反應，促使水溶液中溶解度低的物質溶解，通常使用高壓釜或微波。所得之

產物會依前驅物種類【Stengl et al., 2008；Seok et al., 2010】、溶劑【Paola et al., 

2008】、反應溫度【Yanagisawa et al., 1999】、pH 值【Zou et al., 2010】與水

的含量【Addamo et al., 2005】等反應條件導致結構和性質有所差別。 

 

水熱合成法具有以下的優點: 

(1) 成本低。 

(2) 粒徑小且分佈均勻。 

(3) 利用不同參數改變粒子型態，例如：顆粒狀、柱狀、棒狀、花辦狀等。 

 

  Jiao等人【Jiao et al., 2011】利用鈦酸四丁酯(TBOT)和氨水(NH4OH)攪拌

至產生白色沉澱後添加氯化鈉（NaCl），接著放入高壓釜，條件為 180oC 和

0-72 小時，製備出 Anatase 和 Brookite 的混相，並指出 NH4
+會促進羥基縮合

反應發生，不完全水解之 NH4
+會誘導 brookite 形成。 
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2-2-5超音波合成法（Ultrasonic method） 

  為一連續聲空化學效應，其機制是液體中有強度超過該液體的空化閥的

超聲傳播時，液體內會產生大量的氣泡，小氣泡將會隨著吸收超音波震盪所

產生之聲音能量而逐漸生長和增大，而過度成長使其無法繼續吸收能量，且

氣泡內外之壓力無法達到平衡，導致氣泡劇烈崩解倒塌，崩解後的氣泡又連

續生長和倒塌，然而從氣泡形成到崩解的過程，稱之為空洞現象（cavitation）

於 TiO2形成時，因介面區會得到很高的溫度且產生許多熱點在溶液中，能夠

促進水解和縮合反應。 

  所得之產物會依不同水量/醇類比【Ghows et al., 2010；Yu, et al., 2001】、

溶劑【Tian et al., 2006】、反應溫度【Haung et al., 2000】及反應時間【Zhu et 

al., 2009】等反應條件導致結構和性質有所差別。而超音波合成法已被用於製

備各種氧化物、非晶態金屬粉末【Yu et al., 2001】和複合材料【Perkas et al., 

2003；Neppolian et al., 2012】。超音波所引起的空化作用，其物化影響分為三

個部分（1）空化作用所產生氣泡之氣相區域，可達溫度 5000K 和幾百到幾千

大氣壓力；（2）界面間的氣相和溶液，溫度可達 1900K；（3）溶液中的區域

【Yang et al., 2003； Tian et al., 2006】。於高溫高壓下，化學反應發生在氣相

和氣液相交界處，水分子能在氣泡內進行熱裂解，產生強氧化力的氫氧自由

基。 

 

超聲合成法具有以下的優點： 

(1) 較好的混合性 

(2) 顆粒尺寸較小 

(3) 高化學一致性 

(4) 高比表面積 
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  Guo 等人【Guo et al., 2009】以鈦粉作為前驅物，並加入 10M NaOH，利

用溫和無模板之超聲化學方法合成，再浸泡於硝酸（HNO3）中，製備出不規

則橄欖狀之 Rutile 中孔光觸媒。並提出一種機制解釋其晶相之生長，分別是： 

(1) 氧化(Oxidation)：大部分表面鈦粉經由 NaOH 氧化成二氧化鈦鈉鹽。 

(2) 擺脫(Shaking Off)：經由超聲波震盪擺脫分解成不同形狀之奈米片。 

(3) 捲起(Rolling up)：浸酸後，Na+取代 H+，導致奈米片捲起形成奈米管。 

(4) 收縮(Shrinkage)：樣品經過鍛燒後失去水分子，因而收縮形成中孔奈米棒。 

 

  Ghows等人【Ghows et al., 2010】添加去離子水、醋酸、四異丙基鈦酸鹽

（TTIP）和乙醇於室溫下經由超音波振盪合成，結果顯示隨著振盪時間越久

晶型也愈趨明顯；隨著水/TTIP 愈高，奈米粒徑則愈小；且添加酒精使得於空

化作用中較易擴散。 

 

  Osorio-Vargas等人【Osorio-Vargas et al., 2012】將商用 P25 和去離子水於

低頻率超聲振盪 6 小時，實驗結果顯示，由 UV-VIS 圖譜發現，經由超聲波

振盪後，有明顯紅移現象，且依低溫電子自旋共振（ESR）測量顯示，經由

超聲震盪所產生之衝擊波或是粒子間碰撞導致氧空位的產生，進而其吸收可

見光。  

 

  Zou等人利用 TiCl4作為前驅物於冰浴下加入去離子水和NH4OH進行反

應產生白色沉澱（Ti(OH)4）後置入超音波震盪，另一方面將振盪完的溶液再

經由高壓釜（160oC）處理，兩種溶液分別浸泡於 H2O2進行表面敏化，實驗

結果顯示，未經高壓釜處理的樣品其光催化效率較好，不論是照射紫外光還

是可見光，其原因為高壓釜處理後，會使 TiO2增加物理吸附水，造成表面形

成較少的 OH基複合物，進而減少高壓釜所合成樣品的光催化活性。 
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2-3二氧化鈦相關文獻 

  Wang等人【Wang et al., 2012】利用鈦粉、氫氟酸（HF）和 H2O2經由高

壓釜製備出中空微球之二氧化鈦光觸媒，研究其光催化效率。Wang 提出一種

形成中空微球之機制並且證實添加適量之 HF（1.2mL）和Ｈ2O2（6mL）有助

於中空微球的形成，若只添加 H2O2則會形成多孔狀，且適量的 H2O2會加速

鈦前驅物的水解。而Ti4+會和H2O2反應形成黃色之過氧鈦酸，如：Ti2O5(OH)x
(x-2) 

（x > 2）【Yada et al., 2006；Ichinose et al., 1996；Ichinose et al, 2004】。 

 

  Huo等人【Huo et al., 2010】針對 TiO2/fly-ash 微球表面添加 H2O2於超音

波震盪下進行表面改質，與商業用 P25 比較，其光催化效果較優 36%，實驗

結果顯示，進行表面敏化後之樣品，具有紅移現象，推測為樣品表面顏色改

變成淡黃色且表面吸收其他官能基改善光的吸收。於可見光下，因能隙變小，

電子電洞較易被激發，導致光催化效率提高。並指出利用 H2O2改質其表面並

未產生二次污染，因 H2O2會分解成 H2O 和 O2。 

 

  Pulišová等人【Pulišová et al., 2010】利用 TiOSO4和去離子水溶解（控制

溫度於 35oC）加入 NH4OH，其目的在於產生白色沉澱之 Ti(OH)4，並調整至

不同 pH 值（3,6,8），而後添加 H2O2，接著加入異丙醇，置於 35oC 乾燥。將

4-chlorophenol 作為光催化污染物，其濃度為 12ppm，燈源為高壓汞燈

（125W），於 90min 降解至 0，其效果與 P25 相比較佳。 

 

  Wang等人【Wang et al., 2010】將鈦粉加到 10M NaOH，接著超音波攪拌

分散後加入 H2O2，再均勻振盪，針對不同加熱時間（10、20、30、50、60 和

90 min）於 150oC高壓釜合成，得到之產物經酸洗和水洗後鍛燒（550oC、2h）。
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為了瞭解 H2O2和 NaOH於 TiO2結構的形成影響，針對 Ti + NaOH、Ti + H2O2

及 P25 + NaOH + H2O2作為比較。由 SEM圖所示，若單獨只添加 H2O2時，

並未有分層奈米結構形成，反而糾結團聚在一塊；若只添加 NaOH 時，形成

毫無次序之分層奈米結構。結果顯示，添加 NaOH 時分層奈米結構的形成於

Ti 顆粒的表面，推測為有關 OH-和 Ti 原子之間的反應，其液固表面的擴散形

成可溶性的 TiO3
2-。而 Ti 粉和 H2O2之間的反應可經由 Kirkendall【Kirkendall 

et al., 1939：Kirkendall, 1942】解釋其形成分層奈米結構。H2O2和 Ti 原子於

界面中反應，會導致鈦氧化物層（TiOx）的形成，接著內部會繼續向外擴散

到 TiOx/Ti 表面與 H2O2反應。 

 

  Sasirekha 等人【Sasirekha et al., 2009】利用 TiCl4作為前驅物與 NH4OＨ

進行反應，形成凝膠（Ti(OH)4），接著加入 H2O2，其目的在於氧化凝膠(Ti(OH)4)

形成 TiO2 後，接著以不同加熱溫度（70~97oC）和不同加熱時間（10 min~6 

days）。此外也控制（Ti(OH)4）的 pH值（3~10）及 H2O2/ TiO2的重量比（1~6）

進行測試。接著 coating 於玻璃基材上。實驗結果顯示於溫度達 97oC時，H2O2/ 

TiO2重量比為 2，會形成 anatase晶相；若其重量比為 4 時，則無法形成晶體，

由上述結果顯示添加過量 H2O2會延緩形成 TiO2的晶體。若 pH < 4 時，則凝

膠的形成將受到限制；而 pH < 6 時，即形成 Ti(OH2)
4+；於中性或鹼性 pH值

時，會形成穩定的 TiO2顆粒，其原因為 TiO2顆粒表面的負電荷會維持其顆粒

大小。 

 

  Wu等人【Wu et al., 2006】成功製備出高活性 TiO2薄膜，他們於超音波

振盪條件下以 HF、HNO3和去離子水混合溶液（體積比為 1:3:6）將鈦板蝕刻

後，浸泡於 50mL H2O2、100mg 四氮六甲圜和 1mL HNO3的混合溶液中，條

件為 80oC 和 72小時，接著再鍛燒（450oC、1h）。而 P25 也同樣沉積於鈦板
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上作為比較，選用 Rhodamine B 為光降解之污染物，其效率較 P25 佳。研究

中指出 H2O2於 80oC雖不易分解，然而 Ti4+的存在會使得 H2O2分解速率加快，

歸因於過渡金屬離子的催化效應，其產生強氧化自由基，導致無晶型二氧化

鈦凝膠在 Ti 板表面上形成，隨著反應時間的增加，逐漸團聚生長出花辦狀之

結晶。 

 

  Gao等人【Gao et al., 2003】於冰浴中，將 3g H2TiO3加到含有 25mL H2O2

和 5mL NH4OH 的混和溶液裡均勻攪拌 90min 後，得到黃綠色溶液後，以去

離子水稀釋之，並以 HNO3調整 pH 值至 2.4，接著再浸泡於玻璃基材上形成

薄膜後鍛燒（500
ｏ

C、1h）。由 XPS、FT-IR和 TG-DTA的結果證實，得到其

化學組成為 TiO1.4(O2)0.5(OH)0.2．1.34H2O。 

 

  Ichinose 等人經實驗分析證實，將 H2O2加入 Ti(OH)4溶液中會產生劇烈

反應，產生過氧鈦酸（peroxo titanic acid）溶液【Ichinose et al., 1996；Ichinose 

et al., 2001】。而過氧鈦酸的顏色會隨著 pH 值不同而有所變化。當 pH < 2 時，

為橘色；pH 3-6時，為亮黃色；pH 7-9，呈現淡黃色；pH > 9，為無色【Mori 

et al., 1956】。Mühlebach 等人提出當 pH< 1 時，生成的物質為單核的化合物，

其化學式為 Ti(O2)(OH)n-2
4-n+；當 pH > 1 時，生成的物質為雙核的化合物，其

化學式為 Ti2O5(OH)x
(2-x)。當 pH < 3 時，溶液會進行陽離子縮合反應 pH > 3

時，則進行陰離子縮合反應【Mühlebach et al., 1969】。  

 

  Li 等人【Li et al., 2001】提出於可見光照射下，H2O2吸附於 TiO2表面光

分解之機制，其機制如圖 2-1。當表面複合物（Ti-OOH）受到光照射，電子

從基態激發到激發態，轉移到導帶上，而 H2O2和電子反應產生
‧

OH 和 OH-，

另一方面，Ti-OOH 失去電子後形成 Ti-+OOH 電洞，並與水中 OH-反應形成
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Ti-OH + ½ H2O2 + ½ O2。H2O2，因此廣泛被使用作為電子捕捉者於有機污染物

反應之光催化降解。Ti4+和 O2-的中心有電洞，於水溶液的 TiO2表面，Ti4+會

產生鹼性的≡TiOH，而 O2-會產生酸性的-OH，而 H2O2的存在，會使得–OOH

基取代了–OH形成了黃色表面之複合物【Regazzoni et al., 1998】。 

 

 

圖 2-1 光誘導電子轉移機制圖【Li et al., 2001】 
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表 2-2 近年來添加過氧化氫製備的二氧化鈦相關文獻整理 

文獻 製備方法 前驅物 
雙氧水添加

量及目的 
其他添加物 pH 

鍛燒溫度 

( oC ) 
結晶組成 形狀 

顆粒尺寸 

(nm) 

BET 

(m2g-1) 
污染物 應用方向 

Zou, J et al., 

2010 

先 Ultrasonic 

後 Autoclave 

( 160 oC ) 

TiCl4 
0.3 wt% 

表面敏化 
10 wt% NH4OH 7-8 未鍛燒 

Amorphous 

Anatase 
顆粒 3-6 --- 

亞甲基藍 

(MB) 

光催化 

(可見光 

及紫外光) 

Ge, L et al., 

2006 

Autoclaved 

(80-90 oC) 
TiOSO4 

(30%) 

合成 
3M NH4OH 未調整 

100, 300, 

500 
Anatase 針狀 

長 50-100 

寬 10-20 
--- --- 

Coating on 

glass substrate 

Yuan, Z et al., 

2007 

Sol-gel 

(doping 

Cr3+和 Fe3+) 

TiCl4 

80 mL 

(30%) 

合成 

200 mL 乙醇, 氨水

Fe(NO3)3·9H2O, 

Cr(NO3)3·9H2O 

8 500 Anatase 薄膜 10 --- 
甲基橙 

(MO) 
光催化 

Gao, Y et al., 

2003 

Dissolved in H2O2 

and 

NH4OH,Stirring 

H2TiO3 

25 mL 

(30%) 

合成 

5 mL NH4OH 2.4 300-900 
Anatase 

Rutile 
薄膜 10-15 --- --- 

Coating on 

glass substrate 

Kim, D.H et al., 

2006 

Refluxing, 

Ultrasonic 
TTIP 

H2O2:Ti 

12:1 

合成 

100 mL 

乙醇 
未調整 400 Anatase 

顆粒 

棒狀 

5-10 

5*20 
--- --- 電化學 

Huo, P et al., 

2010 
Sol-gel 

tetrabutyl 

titanate 

10mL (30%) 

表面敏化 

HCl, 無水酒精, 18mL

酒精 
未調整 500 Anatase --- --- --- 

亞甲基藍 

(MB) 

Coating on 

cenospheres 

Zou, J et al., 

2010 

Refluxing, 

Ultrasonic 
TiCl4 

10mL (30%) 

表面敏化 
4 mL 98%硫酸 6 350-450 Anatase 顆粒 8-13 55-68 

甲基橙 

(MO) 

光催化 

(可見光) 
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文獻 製備方法 前驅物 
雙氧水添加

量及目的 
其他添加物 pH 

鍛燒溫度 

( oC ) 
結晶組成 形狀 

顆粒尺寸 

(nm) 

BET 

(m2g-1) 
污染物 應用方向 

Wang, X et al., 

2012 

Autoclave 

(180oC) 

Ti 粉 

20mg 

3mL 

(30%) 

合成 

0.1mL HF 

(40wt%) 
未調整 600 Anatase 

中空 

微球 
1-3μm 43.2 

亞甲基藍 

(MB) 

光催化 

(紫外光) 

Wang, C et al., 

2010 

Sonication with 

stirring and 

autoclave 

(150 oC) 

鈦粉 

60mg 

0.5mL 

(30%) 

合成 

10M NaoH 60mL 

(水洗 0.2M HCl 

和去離子水) 

未調整 550 Anatase 
花辦 

奈米片 
10-13 64.8 --- Gas sensors 

Wu, J.M et al., 

2007 
先蝕刻後浸泡 鈦板 

50 mL 

(30%) 

合成 

(HF+HNO3+水=1:3:6) 

(50mLH2O2+100mg 

HMT+1mL濃 HNO3) 

未調整 450 

Anatase 

Rutile 

Ti 

花狀 

棒狀 

長 60-180 

寬 580-700 
77.8 

Rhodamine B 

(Rh B) 

光催化 

(紫外光) 

Sasirekha, N et 

al., 2009 
Sol-gel TiCl4 

H2O2:TiO2 

1:6 

合成 

NH4OH 3-10 70-97 Anatase 菱形狀 

長 8-12 

寬 3-5 

(90oC) 

長 15-25 

寬 5-10 

(97oC) 

--- 

利用親水性

試驗測試具

有強親水性

之薄膜 

Coating on 

glass 

substrate, 

光催化 

(紫外光) 

Pulišová, P et al., 

2010 
Sol-gel TiOSO4 

(30%) 

合成 

NH4OH 

異丙醇 
3,6,8 未鍛燒 

Anatase 

Rutile 
顆粒 10 --- 

四氯苯酚 

(4-CP) 

光催化 

(紫外光 

及可見光) 
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文獻 製備方法 前驅物 
雙氧水添加

量及目的 
其他添加物 pH 

鍛燒溫度 

( oC ) 
結晶組成 形狀 

顆粒尺寸 

(nm) 

BET 

(m2g-1) 
污染物 應用方向 

Peng, W.Q et al., 

2011 

Sol-gel 

Autoclave 

(150oC) 

TiCl4 
(30%) 

合成 

NH4OH 

10M NaOH 

(水洗 0.1M HCl 

和去離子水) 

7 550 
Anatase 

Titanate 

片狀 --- 215 

 

 

甲基橙 

(MO) 

 

 

光催化 

(紫外光) 

球形 30 100 

管狀 
長 7-15 

寬數微米 
359 

棒狀 
長 7-15 

寬 200 
106 

Ichinose, H et al., 

1996 

Autoclave 

(100 oC) 
TiCl4 

(30%) 

合成 
NH4OH 6.5 60-500 Anatase 顆粒 9-16 --- --- --- 

Seok, S.I et al., 

2002 
Hydrolysis TiCl4 

(30%) 

合成 
NH4OH 未調整 100 Anatase --- --- --- --- 

利用螢光光

譜來探究其

TiO2 sols形成 

過氧鈦酸 

Ichinose, H et al., 

2001 
Hydrolysis TiCl4 

(30%) 

合成 
NH4OH 10 100 Anatase 箭頭狀 20 --- --- 

探討其過氧

鈦酸的形成 

Wang, X et al., 

2009 

先 Stirring 

後 Autoclave 

(180oC) 

H2TiO3 

40mL 

(30%) 

合成 

9mL NH4OH 

(28%) 

activated carbons 

未調整 600 Anatase 顆粒 7.4-15.1 --- 
甲基橙 

(MO) 

光催化 

(紫外光) 

本研究 

2012 
Ultrasonic TTIP 

0-10mL 

(30%) 

合成 

1.2mL NH4OH 

30mL 無水酒精 

(99.9%) 

未調整 --- 
Anatase 

Brookite 
顆粒 4-7 

190 

至 

274 

亞甲基藍 

(MB) 

光催化 

(紫外光 

及可見光) 
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2-4亞甲基藍介紹 

  亞甲基藍 ( Methylene blue )為雜環芳香族，是一種普遍的藍色染料，低

濃度之亞甲基藍多應用於化學指示劑，易於許多物質表面產生吸附作用，且

不易因照光而分解，被日本的光觸媒產品技術協議會( Society of Industrial 

Technology for Photocatalitic Articles，SITPA ) 選定為測試光觸媒能力的試驗

劑【光觸媒製品技術協議會會則，2003】，因此適合作為光觸媒測試之研究，

其基本特性整理至表2-3。 

 

表2-3 亞甲基藍之物化特性【Merck】 

化學式 
分子量

(g/mol) 

最大吸收波長

(nm) 
熔點 化學結構式 

C16H18ClN3S‧xH2O 

(x=2-3) 

319.86 

(無水的) 
663-667 100oC 

 

 

  而濃度量測的原理為利用物質於某個特定波長下吸收度的變化而求得濃

度的變化，其理論為Beer-Lambert Law。當單色光穿過可吸收輻射的溶液時，

當一單色光穿過可吸收光源的溶液時，有一部分光會被吸收，而另一部分則

會穿透溶液，假設入射於此溶液的光強度為Iin，穿過溶液後光強度為Iout，則

定義其比值為穿透度（Transmittance），其公式如下所述： 

 

（式 2-5） 

 

而吸收度（Absorbance）則定義為： 

 

in

out

I

I
T 
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（式 2-6） 

 

而Beer-Lambert Law指出溶液的吸收度與溶液濃度及光線貫穿的長度成正

比，其中l為光線貫穿長度，c為溶液濃度，ε為比例常數，稱之為莫耳吸收率

（Molar absorptivity），因此光線貫穿長度固定，且溶質溶液相同，則溶液濃

度與吸收度成正比，如公式2-7： 

 

（式 2-7） 

 

  當Beer-Lambert Law於低濃度時，可以準確的得知吸收度與濃度間的關

係，但當濃度提高後，溶質分子間的作用力趨於複雜，導致影響其單色光的

吸收能力，所以吸收度與濃度間的線性關係將發生偏移，因此Beer-Lambert 

Law不適用於高濃度的量測。 

  一般來說，含染料之廢水大多有高色度、高鹼度、成分複雜且生物難以

降解等問題，對環境造成嚴重汙染。當含有染料之廢水排入水體中最常使用

的處理方法為凝固和絮凝【Wang, et al., 2009】、薄膜分離【Ciardelli, et al., 

2000】、生物處理【Ma, et al., 2011】、活性碳吸附【Kannan, et al., 2001】及

光催化降解【Kim, et al., 2007； Jin, et al., 2009；Li, et al., 2010】。目前吸附

於活性碳上是最廣泛研究之，但因成本較高。故後續許多學者研究替代之吸

附劑，如油棕【Foo, et al., 2011】、污泥【Li, et al., 2011】、核桃殼【Yang, et 

al., 2010】、稻殼【Vadivelan, et al., 2005；Fierro, et al., 2010】、椰殼【Tan, et 

al., 2008】、麥桿和棉桿【Batzias, et al., 2009； Deng, et al., 2010】等，希望

能利用天然農作物和工業廢棄物等材料研發出符合經濟效應而有效之吸附

劑，代替商用活性碳。 

out

in

in

out

I

I

I

I
TA logloglog 

lcA 
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  然而近年來，光催化降解被認為是一種替代方案，而二氧化鈦也被證實

可以分解有機和無機污染物，不需再處理吸附於吸附劑上的亞甲基藍，減少

成本且可避免二次污染。除了單純使用光觸媒進行降解之外，也有許多學者

研究亞甲基藍於不同pH值【Acosta et al., 2011】、添加雙氧水【Quici et al., 

2007】、使用超音波輔助【Min et al., 2012】及微波輔助【Chen et al., 2011】

等方法來輔助加速光催化降解效率。 



21 
 

第三章 研究方法 

3-1藥品與實驗設備及儀器 

3-1-1實驗藥品 

(1) 四異丙基鈦（Tetraisopropyl orthotitanate）：Ti(OC3H7)4，98%，Merck，

Germany 。 

(2) 無水酒精（Ethanol absolute）：C2H5OH，99.9%，Merck，Germany 。 

(3) 亞甲基藍（Methylene blue hydrate)：C16H18ClN3S．xH2O，96%，

Riedel-deHaën，Germany 。  

(4) 氨水（Ammonium hydroxide solution）：NH4OH，33%，Merck，Germany 。 

(5) 去離子水（De-ionized water）：electric conductivity <10-6 mho/cm。  

(6) 過氧化氫（Hydrogen peroxide solution）：H2O2，30%，Riedel-deHaën， 

Germany 。 

(7) 氫氧化鈉（Sodium hydroxide solution）：NaoH，Merck，Germany。 

(8) 鹽酸（Hydrochloric acid）：HCl，37%，G.R.級，Merck，Germany。 

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

Germany。 

(10) 緩衝溶液 pH=7（Buffer solution pH=7）：KH2PO4/Na2HPO4，Fluka，

Germany。 
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3-1-2實驗設備及儀器 

(1) 天平：可精秤至10-2克，GF-3000，A&D Company，Limited，Japan。 

(2) 恆溫烘箱（Hot Air Rapid Drying Oven）： RHD-120L，max. temperature 

200℃，RISEN，USA。 

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

5,000rpm，KUBOTA，Tokyo，Japan。 

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

(5) 超音波振盪洗淨器（Ultrasonic Cleaner）：LEO-3002，QUOTATION，

Taiwan。 

(6) 場發射掃描式電子顯微鏡 / X 光能量散譜儀（Field Emission Scanning 

Electron Microscope，FE-SEM / X-ray energy dispersive spectrometer，

EDS）：JSM-6700F，JEOL，Japan。 

(7) 穿透式電子顯微鏡（ Transmission Electron Microscope ， TEM ）：

JEM-1200CXⅡ，JEOL，Japan。 

(8) X 光粉末繞射儀（ X-Ray Powder Diffractometer, XRD ）： RIGAKU 

Geigerflex ，Japan。 

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

(10) 紫外- 可見光光譜儀（ UV-VIS Spectrophotometer ）： UV-2450 Shimadzu 

Corporation，Japan。 

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

(12) 分光光度計（Spectrophotometer）：U2000，Hitachi，Japan。 

(13) 奈米粒徑及界達電位分析儀（Zeta Potential & Submicron Particle Size 

Analyzer ，ZPC)：BECKMAN COULTER，Delsa Nano C，America。 

(14) X-ray光電子能譜分析儀（X-ray photoelectron spectroscopy, XPS）：Fison

https://www.beckmancoulter.com/wsrportal/WSR/industrial/products/zeta-potential-and-submicron-particle-size-analyzer/index.htm
https://www.beckmancoulter.com/wsrportal/WSR/industrial/products/zeta-potential-and-submicron-particle-size-analyzer/index.htm
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（VG）ESCA 210。 

(15) 傅立葉轉換式紅外光譜儀（FT-IR）：FTIR-8300，SHIMADZU，UK。 
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3-2光觸媒之製備方法 

3-2-1添加不同雙氧水量合成 TiO2方法（未敏化之 TiO2製備方法） 

  本實驗利用超聲合成法製備二氧化鈦，期許得到純度高、分散性均勻且

顆粒小之奈米級二氧化鈦，實驗步驟如下，流程圖如圖 3-1所示。 

(1) 先取 1500mL 水於超音波振盪器。 

(2) 量取 60mL 去離子水於 600毫升之燒杯裡，加入 1.2 mL 1N 之 NH4OH，

於超音波振盪器中進行振盪微混合使其均勻混合。 

(3) 接著振盪於一小時內緩慢加入 12 mL TTIP 及 30 mL 無水酒精，振盪期

間不控制溫度，但溫度變化範圍為 25±5~65oC。 

(4) 分別加入 0、0.05、0.2、2、5、10 mL 之 H2O2於燒杯中（30%，Merck），

再繼續震盪一小時進行反應合成。 

(5) 振盪結束後之混合溶液，取出超音波振盪器，放置 70oC之烘箱烘乾 24

小時，將二氧化鈦之粉末研磨後，即得二氧化鈦之光觸媒。 

(6) 本實驗以上述方法製備之二氧化鈦光觸媒，以 0-H2O2、0.05-H2O2、

0.2-H2O2、2-H2O2、5-H2O2和 10-H2O2表示之（註：以 0.05-H2O2為例，

此符號表示在合成 TiO2之過程中，添加 0.05 mL 之 H2O2，並非 TiO2合

成後才以 0.05 mL H2O2進行表面敏化）。 
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圖 3-1 未敏化之 TiO2製備流程圖 

60 mL distilled water 1.2 mL 1N NH4OH 

超聲振盪 2 min 

12 mL TTIP 30 mL 無水酒精 超聲振盪 1 小時 

超聲振盪 1 小時 

分別加入 0、0.05、0.2、

2、5和 10 mL H2O2 

70
o
C 乾燥 24 小時 

得到未敏化之二氧化鈦 

SEM, TEM, XRD, BET, UV-vis 

spectrum, XAS, XPS, FT-IR, ZPC 等

分析儀器鑑定探討奈米顆粒之特性 
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3-2-2表面敏化之 TiO2製備方法 

  本實驗利用超聲合成法製備二氧化鈦，期許得到純度高、分散均勻且顆

粒小之奈米級二氧化鈦光觸媒，實驗步驟如下，實驗流程圖如圖 3-2所示。 

(1) 先取 1500 mL 水於超音波震盪器。 

(2) 量取 60 mL 去離子水於 600毫升之燒杯裡，加入 1.2 mL 1N 之 NH4OH，

於超音波振盪器中進行振盪微混合使其均勻混合。 

(3) 接著振盪於二小時內緩慢加入 12 mL TTIP 及 30 mL 無水酒精，振盪期

間不控制溫度。 

(4) 振盪結束後之混合溶液，自超音波振盪器取出，放置 70oC 之烘箱烘乾

24小時，將二氧化鈦之粉末研磨。 

(5) 將(4)所得之 TiO2粉末分別加入 2、5、10 mL 之 H2O2（30%，Merck）

和 60 mL 水（於燒杯中），再繼續超音波振盪半小時，進行表面敏化反

應。 

(6) 振盪結束之混合溶液，自超音波振盪器取出，於 70oC之烘箱烘乾 24小

時，將乾燥之粉末研磨後，即得到經由 H2O2表面敏化之 TiO2光觸媒。 

(7) 本實驗以上述之方法製備之 H2O2 表面敏化二氧化鈦光觸媒，分別以

2-H2O2-S、5-H2O2-S和 10-H2O2-S 表示之（註：以代號 2-H2O2-S 為例，

2-H2O2代表以 2 mL H2O2 進行表面敏化，S 為敏化之意）。 
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圖 3-2 表面敏化之 TiO2製備流程圖 

60 mL distilled water 1.2 mL 1N NH4OH 

超聲振盪 2 min 

12 mL TTIP 30 mL 無水酒精 超聲振盪 2 小時 

超聲振盪 30 分鐘 

70
o
C 乾燥 24 小時 

得到表面敏化之二氧化鈦 

SEM, TEM, XRD, BET, UV-vis 

spectrum, XAS, XPS, FT-IR, ZPC 等

分析儀器鑑定奈米顆粒之特性 

70
o
C 乾燥 24 小時 

分別加入 2、5和 10 mL H2O2 

得到二氧化鈦光觸媒 
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3-3實驗分析方法 

3-3-1場發射掃描式電子顯微鏡/能量分散光譜儀（FE-SEM/EDS） 

  SEM 原理是以一電子束掃描試片的表面，利用表面產生的二次電子訊

號，可以對應出樣品表面的形狀。場發射掃描式電子顯微鏡除了跟傳統掃描

式電子顯微鏡相同地可觀察物體之微結構外，它由於高電場所發射之電子束

徑小，亮度高，具有傳統掃描式電子顯微鏡所明顯不及之高解析度，其解析

度可高達 1.0 nm（15 kV）、2.2 nm（1 kV），另可在低電壓(可低至 0.5 kV )

下操作，具直接觀察非導體之功能。樣品製備的方法是將觸媒粉末塗佈在基

台上，在接近真空之條件下進行鍍鉑處理，以增加樣品之導電性，再進行

SEM的觀察，同時可利用 EDS 對觸媒粉末做微區元素定性及半定量分析。 

 

3-3-2穿透式電子顯微鏡（TEM） 

  TEM 原理是自陰極發射電子，經聚光鏡系統集束與陽極加速後，電子

以平行同調波入射厚度小於 100 Å、直徑約 3 mm 的銅網，穿透銅網後，電

子被物鏡放大成像，此像經中間鏡的調準，最後再經由投影鏡投射到螢光幕

上。TEM不管在解析度及放大倍率上皆比 SEM突出，可以觀察觸媒粒徑大

小及表面形貌。其製備方法為取少許樣品於無水酒精中，放入超音波震盪器

振盪，以求樣品分散均勻，將拭鏡紙置於培養皿上，銅網放在拭鏡紙上，滴

入 3-4滴已分散均勻之樣品，待乾燥後即可進行 TEM試驗。 
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3-3-3 X-ray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                                               （式 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 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：                           （式 3-2） 

 

D：平均粒徑大小（Å） 

B：特徵性繞射峰之半高寬（radian） 





cos

89.0

B
D 
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θ：布拉格繞射角（Bragg angle） 

λ：X-ray之波長（1.54056 Å） 

 

 利用公式 3-3可得各晶相的含量比例： 

 

 

 

 

（式 3-3） 

 

 

 

Wa：anatase 的含量 

Wb：brookite 的含量 

Wr：rutile 的含量 

Ia：anatase（101）繞射峰的強度 

Ir：brookite（121）繞射峰的強度 

Ia：rutile（110）繞射峰的強度 

 

3-3-4比表面積分析儀（BET） 

  觸媒的表面積愈大，能發生催化反應的可能性就愈大，故使用比表面積

分析儀，利用氮氣吸附來進行比表面積的測試，進而得知觸媒之表面積大小。

首先樣品將outgas加熱（以不破壞樣品原性質的溫度為前提），去除試樣表面

的吸附氣體和濕氣，清潔樣品表面，再將含待測粉末樣品之試管浸於液態氮
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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，而使用多層吸附原理計

算所獲得之BET（Brunauer-Emmett-Teller）方程式計算表面積（式3-4），同

時由BJH（Barrett-Joner-Hale）及Kelvin公式（式3-5）計算孔徑分佈結果。 

以（m2/g）計算的 BET 表面積可由下列運算式得出： 

 

(式3-4) 

 

SBET: 比表面積 

NA: 6.02×1023 

AM: N2 的分子截面積（0.162 nm2） 

MV: 每克分子體積（22414 mL） 

 

孔徑分析公式： 

 

(式 3-5) 

 

R: 氣體常數 

T: 液態氮的沸點（77.3 K） 

γ: 液態氮的表面張力（8.855mN/m） 

RK: Kelvin 半徑 

VM: 液態氮的莫耳體積（34.6 cm3/mol） 

 

 

 

V

MAM
BET

M
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S






kR
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3-3-5紫外-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 分成反

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 800 nm掃描至 200 nm，來觀察觸媒

粉末對紫外-可見光的吸收值。 

 

3-3-6 X-ray 光電子能譜分析儀（XPS） 

  XPS 又稱 ESCA（化學分析影像能譜儀，Electron spectroscopy for 

chemical analysis system），其原理是利用光電效應，當其有足夠能量的電磁

波（X-ray）照射在材料表面上，原子內的電子吸收了 X-ray 的能量，將可

自原子內游離出來，此電子稱為光電子。其動能為入射電磁波的能量，減去

該電子在原子中的束縛能，不同元素的光電子，具有特定的動能，經由不同

穿越能能窗分析電子動態，形成光譜波峰，而失去部分能量的電子則形成背

景值，因而判定材料表面的元素成份、化學價態。  

 

3-3-7界達電位量測（ZPC） 

  奈米粒子溶於水溶液中，其表面電荷情況會影響外部懸浮離子於粒子

周圍分布情況，故為了瞭解其表面帶電情形，由粒子表面靜電力與不同 pH

值之變化，可得到其等電位點。 
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3-3-8傅立葉轉換光外光譜（FT-IR） 

  為了瞭解表面官能基，以樣品分子震動頻率與紅外光源產生共振吸收原

理，分子振動吸收能量的頻率與被吸收之紅外線輻射頻率相同，利用干涉光

譜轉換成紅外光譜件定樣品之分子結構。使光譜呈現特定吸收峰，主要運用

於有機化合物官能基之鑑定。操作參數：掃描範圍400-4000 cm-1。表面官能

基分布狀態如表3-1所示。其製備方法為取適量樣品與KBr均勻混合後，施以

壓力壓成盤片。 
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表 3-1 不同波長下官能基分布表 

【Davis et al., 1999；Gao et al., 2003；Ge et al., 2006】 

cm-1 官能基 

3000-3600 吸附水的 OH基的氫鍵結的伸縮振盪 

3200-3400  -OH ( -COOH和-COH ) 

2800-3100  -CH ( -CH、-CH2 和-CH3 ) 

2400-2700  -OH ( 氫鍵-COOH ) 

1700  -C=O ( -COOH ) 

1600-1650 

芳香族-C=C振盪 

-C=O( H 鍵結合酮 ) 

-COO-( 不對稱伸縮 ) 

水分子的彎曲振動 

1400 

 -OH和-CO ( 酒精和酚-OH的變形 ) 

-COO-( 對稱伸縮 ) 

N-H 

1200-1220 
 -CO 

-OH ( -COOH的彎曲 ) 

1020-1050 
 -CO ( 多糖 ) 

SiO ( 矽酸鹽的雜質 ) 

925 
OH 彎曲 

羧基酸二聚體 

900 O-O 

690 Ti-O-O 

500&430  Ti-O ( TiO2的晶格振盪 ) 
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3-4亞甲基藍光催化活性測試 

  利用亞甲基藍作為反應污染物，各別進行二氧化鈦光觸媒之光催化活性

測試，以自製之光化學反應器，如圖 3-2 所示，分別進行紫外光和藍光光催

化實驗，其光化學反應器裝配八根各十瓦的紫外光燈管，光源發光波長範圍

如圖 3-3所示，實驗步驟如下： 

 

3-4-1吸附實驗 

  先配製濃度 15 mg/L 之亞甲基藍溶液 500±0.25 mL，加入 0.1000±0.0002 

g 的觸媒量後，測試各觸媒對亞甲基藍之吸附量與其達到吸附平衡時所需時

間，此結果可做為光催化實驗前，所需配製之亞甲基藍濃度與吸附平衡所需

時間之依據。 

 

3-4-2光催化活性實驗 

  進行亞甲基藍光催化實驗時，依吸附實驗所獲得之結果配製不同濃度（12 

mg/L~19 mg/L）之亞甲基藍溶液500±0.25 mL，並加入0.1000±0.0002 g 觸媒

量後，經吸附平衡之濃度約為10mg/L，接著分別使用發光波長主要為350 nm 

( 350±50 nm )的紫外線燈管(光照強度約1300±100 μW/cm2)作為激發光源，依

不同時間點取樣以離心機( 3000 rpm )將溶液離心，取上層澄清液，並利用分

光光度計測量亞甲基藍溶液在664 nm 波長的吸光值而求得其濃度之變化，亞

甲基藍的紫外-可見光吸收圖譜如圖3-4 所示。 
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圖 3-3 光催化化學反應器 
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圖 3-5 亞甲基藍之紫外-可見光吸收圖譜 
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第四章 結果與討論 

  本章節共分為兩節，第一節針對未敏化之二氧化鈦和表面敏化之二氧化

鈦進行探討，使用 FE-SEM/EDS 與 TEM觀察光觸媒型態及顆粒大小、XRD

鑑定晶相，並利用 Scherrer formula 計算晶粒大小、BET surface analyzer 量

測比表面積、孔徑大小及氮氣等溫吸/脫附曲線、UV-VIS spectrophotometer 

分析光觸媒對於不同波長下之光源的吸收能力、界達電位觀察其等電位點、

FT-IR鍵定有機化合物官能基、XPS 判定材料表面之元素成份。第二節則為

各光觸媒於紫外光（主要波長為 350 nm），於 25±5 oC進行光催化降解亞甲

基藍之實驗結果。 
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4-1未敏化及表面敏化之二氧化鈦特性分析 

4-1-1 FE-SEM 分析 

  圖 4-1 為未敏化二氧化鈦之 SEM 圖，放大倍率為 5 萬倍。從圖中可以

看出有些許的團聚現象，此外，粒徑大小無法從圖中得知，因此後續將以解

析度更好的穿透式電子顯微鏡（TEM）觀察其結構。圖 4-2 為表面敏化之二

氧化鈦 SEM圖，與圖 4-1相比，團聚現象更嚴重。 
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圖 4-1 未敏化之二氧化鈦光觸媒之 SEM 圖（5萬倍） 

(a)0-H2O2；(b) 0.05-H2O2；(c) 0.2-H2O2；(d) 2-H2O2；(e) 5-H2O2和(f) 10-H2O2 

(e) 

(c) 

(a) (b) 

(d) 

(f) 
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圖 4-2 表面敏化之二氧化鈦之 SEM 圖譜（5萬倍） 

(a)0-H2O2；(b) 2-H2O2-S；(c) 5-H2O2-S 和(d) 10-H2O2-S 

(c) 

(a) (b) 

(d) 
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4-1-2 TEM分析 

   利用穿透式電子顯微鏡，觀察不同雙氧水量合成及表面敏化二氧化鈦

光觸媒之型態，圖 4-3 和圖 4-4 為未敏化及表面敏化二氧化鈦之 TEM 圖，

其放大倍率為 40 萬倍，從圖中雖未能精準估算出顆粒大小，但可觀察到粒

徑約小於 10 nm，形狀為不規則顆粒，而 TEM影像中顏色較深暗的部分，

表示本實驗所製備的 TiO2光觸媒會有聚集、堆積的情形。 

  Tian等人利用超音波振盪製備 TiO2，所得到的樣品經由 TEM 觀察其型

態，發現多為不規則形狀且粒徑小於 10 nm，並有團聚現象產生【Tian et al., 

2006】，與本實驗所得到的 TEM圖相似。而 Yu等人提出利用超音波振盪合

成 TiO2 時，因為空化作用在水溶液及凝膠內產生許多局部熱點，因此增強

≡Ti-OR的水解以及促進≡Ti-OH的縮合反應，更進一步的導致形成較小的顆

粒尺寸【Yu et al., 2001】。
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圖 4-3 未敏化之二氧化鈦光觸媒之 TEM 圖（40萬倍） 

(a)0-H2O2；(b) 0.05-H2O2；(c) 0.2-H2O2；(d) 2-H2O2；(e) 5-H2O2和(f) 10-H2O2 

(a) 

(c) 

(e) 

(b) 

(d) 

(f) 
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圖 4-4 表面敏化之二氧化鈦之 TEM 圖譜（40萬倍） 

(a)0-H2O2；(b) 2-H2O2-S；(c) 5-H2O2-S 和(d) 10-H2O2-S 

(d) 

(a) (b) 

(c) 
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4-1-3 X射線繞射（XRD）晶格結構分析 

  圖 4-5 為未敏化二氧化鈦之 XRD 圖譜，由圖譜中可發現光觸媒同時具

有 anatase和 brookite 之混相存在。Jiao等人提出於水熱條件下，不完全水解

的 NH4
+會誘導 brookite 相的形成，於 30.8o（121）會有一個小 peak 存在【Jiao 

et al., 2011】。許多學者合成 TiO2的晶相多為混相（如：anatase + brookite 、

rutile + brookite 和 anatase + brookite + rutile），其中因為 brookite（25.3 o）（120

晶面）、（25.6 o）（111 晶面）的 peak 與 anatase（101 晶面）（25.2o）的 peak

重疊，因此要快速分辦 brookite 的存在，就以 30.8 o來判斷【Xu et al., 2009】，

並使用 brookite（30.8o）的 peak來計算其含量及粒徑大小【Huang et al., 2000；

Yu et al., 2001；Shibata et al., 2004；Tian et al., 2007】，因此本實驗使用 brookite

（121 晶面）（2θ=30.8o）此 peak來判斷 brookite 的存在及計算其含量及粒徑

大小， 

  從圖 4-6可以發現，表面敏化與未添加 H2O2敏化的 TiO2 peak 相似，Huo

等人比較經由表面敏化樣品與未敏化 TiO2 的 XRD 圖譜並未有差異，提出

H2O2僅於表面改性增加其活性【Huo et al., 2010】，本實驗與文獻所述相符

合。  
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圖 4-5 未敏化之二氧化鈦 XRD圖譜 
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圖 4-6 表面敏化之二氧化鈦 XRD圖譜 
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表 4-1 由 XRD 圖譜計算各光觸媒之 Anatase 與 Brookite含量及晶粒大小 

名稱 Anatase Brookite 

 含量(%) 晶粒大小(nm) 含量(%) 晶粒大小(nm) 

0-H2O2 77.7 6.71 22.3 - 

0.05-H2O2 75.6 5.79 24.4 - 

0.2-H2O2 63.4 5.61 36.6 - 

2-H2O2 62.5 5.19 37.5 - 

5-H2O2 56.8 3.23 43.2 - 

10-H2O2 73.6 6.43 26.4 - 

2-H2O2-S 79.8 5.64 20.2 - 

5-H2O2-S 74.2 5.68 25.8 - 

10-H2O2-S 77.2 6.26 22.8 - 

-：表示晶型強度太低而無法估算其晶粒大小。 

 



49 
 

4-1-4 BET比表面積分析 

  一般來說，提高光觸媒的比表面積，可增加觸媒與污染物的接觸面積，

進而提升光催化活性。圖4-7和圖4-8分別為未敏化及表面敏化的二氧化鈦光觸

媒吸附/脫附曲線圖，IUPAC 將等溫吸附/脫附曲線分為六大類（Type Ⅰ~Ⅵ，

附錄圖1）【Sing et al., 1985】: 

Type Ⅰ: 又稱為Langmuir 型吸附，當壓力高於一定值後，其吸附體積量呈現

飽和平緩的固定值，為單分子層吸附。通常發生在具有微孔

（microporous，孔徑 < 2 nm）或化學吸附之材料。 

Type Ⅱ: 為多層分子吸附，又稱S 型等溫吸附曲線，由毛細凝結（capillary 

condensation）的物理吸附現象所產生，通常發生在非孔隙

（nonporous）或巨孔（macroporous，孔徑> 50 nm），而圖中B點代

表單層飽和吸附點。 

Type Ⅲ: 為當氣體分子與固體間的吸附能力小於氣體分子間之作用力時，主

要發生在無孔或巨孔之材料。 

Type Ⅳ: 通常發生在中孔(mesoporous，孔徑2-50 nm) ，因中孔發生毛細凝結

現象，因此其等溫吸附/脫附曲線會有遲滯環（hysteresis loop）。  

Type Ⅴ: 類似Type Ⅲ，此類型為多孔性物質，伴隨遲滯環出現，其吸附媒和

吸附質的交互反應是弱的，但可以從特定孔洞的吸附媒得到。 

Type Ⅵ: 為階段式之等溫吸附曲線，每一階段為每一層的單層吸附量，此現

象發生，大部分與系統的溫度有關，代表在均一非孔洞表面的梯狀

多分子層吸附，通常發生在無孔材料。 

  其中，遲滯現象發生於吸附溫度低於被吸附物質的臨界溫度時，氣體分 

子於孔洞中開始凝聚而發生毛細現象（capillary condensation），造成多層吸 

附產生，脫附曲線於吸附曲線的上右方，產生一個密閉的迴路，會顯示出不
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同的形狀。其密閉迴路為遲滯環，而遲滯環的種類，IUPAC 分為四種類型

（H1~4，附錄圖 2）【Sing et al., 1985】。雖然影響遲滯環的因素尚未完全

了解，但遲滯環的形狀通常代表特定的孔洞結構。 

Type H1：其顆粒大小均勻且排列為規則的凝聚或擠壓的球狀粒孔洞，擁有 

較窄的孔徑分佈。 

Type H2：孔徑大小和形狀不易判斷及定義，在過去通常被認為是墨水瓶狀

（細頸大體積）的孔， 是因為凝聚和汽化的結構不同所致，但現

在，則考慮到網狀效應（network effect）。 

Type H3：於高相對壓力時仍呈現餵飽和吸附量，會發生平板狀顆粒所凝聚

造成裂縫狀（slit shaped）孔洞。 

Type H4：吸附媒具有類似窄裂縫狀孔洞。 

 

  由圖4-7和圖4-8可以發現，在較高的相對壓力（P/P0）介於0.45到1.0之間，

有遲滯現象發生，代表具有中孔的存在。而根據IUPAC分類，本研究製備之

TiO2等溫吸附/脫附曲線為Type Ⅳ。通常在Type Ⅳ，孔體積吸附會逐漸向上

隆起（具B點），顯示出中孔的毛細凝結現象，表示樣品與吸附物有很強的作

用。從圖中發現，未添加H2O2的光觸媒，其遲滯現象發生在相對壓力0.5之後，

Liu等人指出此現象代表在顆粒與顆粒間有團聚的顆粒存在【Liu et al., 

2008】，隨著添加量越多，遲滯現象越往相對低壓力發生，推測添加H2O2可

以減少團聚現象。因為加熱後，溶膠內剩餘的H2O2會加速逸散，導致氫離子

濃度減少，則過氧鈦酸溶液的pH值會快速的通過等電位點，因此不易團聚

【Aegerter et al., 1989】。由圖4-7及圖4-8可以發現，0- H2O2、0.2- H2O2和2- H2O2

的二氧化鈦光觸媒吸附/脫附曲線的遲滯現象介於H2和H4之間，其他樣品則為

Type H4。 
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表 4-2 未敏化與敏化後二氧化鈦之比表面積與孔體積 

名稱 BET Surface area (m
2
g

-1
) Vpore (mLg

-1
) 

0-H2O2 199.03 0.3262 

0.05-H2O2 274.85 0.2997 

0.2- H2O2 220.59 0.3265 

2- H2O2 246.54 0.2833 

5- H2O2 245.41 0.2342 

10- H2O2 190.39 0.1948 

2- H2O2-S 222.97 0.3014 

5- H2O2-S 204.20 0.2484 

10- H2O2-S 230.06 0.2403 
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圖 4-7 未敏化之二氧化鈦等溫吸附/脫附曲線 
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圖 4-8 表面敏化之二氧化鈦等溫吸附/脫附曲線 
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4-1-5 UV-VIS 漫反射分析 

  圖 4-9及 4-10 分別為各光觸媒之吸收圖譜，發現添加 H2O2的二氧化鈦

光觸媒於 UV-VIS 圖譜上的吸收位置會偏向較長波長區域（紅移現象），且

隨著添加 H2O2的量越多，紅移的程度也越多。Huo 等人實驗結果顯示，進

行表面敏化後之樣品，具有紅移現象，原因為敏化後的樣品表面顏色改變成

淡黃色且表面吸收其他官能基改善光的吸收【Huo et al., 2010】，而本實驗使

用 H2O2所合成之光觸媒粉末帶有淡黃色，因此產生紅移現象，與文獻相符

合。而未添加 H2O2之樣品也具有紅移現象。 

  Osorio-Vargas等人研究商用 TiO2（P25）添加去離子水後於超音波振盪，

UV-VIS 圖譜顯示有明顯的紅移現象，其原因為經由超音波振盪所產生之衝

擊波或是粒子間碰撞導致氧空位的產生，進而能吸收可見光【Osorio-Vargas 

et al., 2012】。另外本實驗分別將 P25 添加 H2O2和未添加 H2O2於超音波振盪

作為對照，如附錄圖 3，證實經由超音波振盪之樣品會產生紅移現象，且添

加 H2O2會使得紅移程度增加。 

  藉由 UV-VIS 圖譜可得知各樣品之吸收光波長（λg），並利用下列公式

4-1 求得能隙（Eg）大小，由表 4-3 所示，可得知添加 H2O2及利用 H2O2進

行表面敏化之二氧化鈦光觸媒的能隙皆小於未添加 H2O2 之二氧化鈦光觸

媒，且隨著添加量越多，其能隙有下降之趨勢。 

λg（nm）= 1240 （nm．eV）/ Eg （eV）                    （式 4-1） 
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圖 4-9 未敏化之二氧化鈦 UV-VIS 圖譜 
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圖 4-10 表面敏化之二氧化鈦 UV-VIS 圖譜 
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表 4-3 由紫外光-可見光吸收圖譜計算各 TiO2之能隙 

樣品名稱 能隙大小（eV） 

0-H2O2 3.12  

0.05- H2O2 2.53  

0.2- H2O2 3.11  

2- H2O2 3.10  

5- H2O2 2.64  

10- H2O2 2.43  

2- H2O2-S 2.53  

5- H2O2-S 2.48  

10- H2O2-S 2.43  

P25 3.20 

P25+U.S. 3.02 

P25+ H2O2+U.S. 2.95 
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4-1-6 FT-IR分析 

  FT-IR利用吸收或穿透紅外線輻射得知化學分子或化學物種，產生振動

或轉動的能量變化，而造成分子內部的偶極矩變化，其分子振動模式分為伸

縮（stretching）和彎曲（bending），藉由特定吸收峰的位置。可以觀察到表

面官能基的鍵結。 

  圖 4-11和圖 4-12顯示，隨著添加H2O2的量增加，在 1400cm-1和 1620cm-1

的 peak也隨之變大，前者為 NH4
+的 N-H 伸縮振動；後者為化學吸附的水分

子 O-H的彎曲振動【Pap et al., 2012；Pulišová et al., 2010；Ge et al., 2006】，

3000-3600 cm-1為吸附水 OH基的氫鍵結之伸縮振盪，另外 Kumar 等人提出

表面 OH 基與表面鈦原子的配位鍵結的相互關係，分別在 3400 cm-1有一寬

廣 OH基吸收峰，為八面體結構的 6Ti4+-OH；而 3635-3680 cm-1的吸收峰為

四面體排列的空位（vacancy）所造成，以 4Ti4+-OH 表示之【Kumar et al., 

2000】，在分析表面官能基時，受到各試片的背景值干擾，因此特徵峰呈現

上下浮動的吸收峰，雖然由圖 4-11和 4-12 看的不是很清楚，但仍可以看到

於 3500 cm-1後有上下浮動的吸收峰，可推測為 4Ti4+-OH。 

  添加 H2O2所合成或表面敏化的二氧化鈦光觸媒，在 900cm-1的 peak 會

出現 O-O（peroxo groups），但圖 4-12 和圖 4-13 此 peak 卻不明顯，據文獻

所述，隨著加熱溫度【Ge et al., 2006】及時間【Sasirekha et al., 2009】增加，

其 900cm-1的 peak 會逐漸消失，推測本實驗於超音波振盪時，並未設置恆溫

裝置，而振盪所產生的溫度，導致 900cm-1peak 消失（O-O 被分解），或者

可能是因為合成後放入烘箱乾燥所導致。而 2300cm-1為大氣中 CO2干擾。 

表 4-4 各光觸媒之官能基 

吸收峰 3000-3600 cm-1 1620 cm-1 1400 cm-1 900 cm-1 

官能基 
吸附水 OH 基的 

氫鍵結之伸縮振盪 
O-H的彎曲振動 N-H伸縮振動 O-O 
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圖 4-11 未敏化之二氧化鈦 FT-IR 圖譜 
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圖 4-12 表面敏化之二氧化鈦 FT-IR 圖譜 
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4-1-7界達電位分析 

  由於進行光觸媒光催化時，污染物中顆粒的表面電性對於顆粒的穩定、

吸附及分散性有相當密切的關係，因此為了瞭解二氧化鈦光觸媒於不同 pH

值環境下表面帶電性的影響，進行界達電位試驗，進一步得到等電位點的

pH 值。表面帶電性會吸引溶液中異性離子在顆粒表面形成電雙層，同時電

雙層會吸引溶液中相反電性的離子，當溶液中含有顆粒時，其顆粒表面的帶

電性有三種方式，分別為自身解離、晶格取代或缺失和吸附作用【高氏等人，

2005】。 

  由圖 4-13 可以看出各二氧化鈦光觸媒於不同 pH 值（3、5、7 和 9）的

表面帶電性，而等電位點可由表 4-3清楚得知。本實驗的污染物為亞甲基藍，

其 pH 值約為 5.7-5.8 之間。經由本實驗所合成的光觸媒之等電位點皆比 5.7

還小（2.36-5.60），由於亞甲基藍為陽離子染料，溶於水中帶正電，因此污

染物（帶正電）較為容易吸附在觸媒（帶負電）表面。Lazar 等人製備不同

帶電性的觸媒，進行陽離子染料（亞甲基藍）及陰離子（甲基橙）染料進行

選擇性吸附實驗，實驗結果顯示帶有負電性的觸媒吸附亞甲基藍達 96%，而

吸附甲基橙只有 3%【Lazar et al., 2012】。 
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圖 4-13 未敏化與表面敏化之二氧化鈦界達電位圖 

（X軸單位：pH值；Y軸單位：mV） 
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4-1-8 XPS分析 

  由文獻指出Ti的XPS 圖譜分別在454、455和456.7 eV之特徵峰位置代表

Ti金屬、TiO和Ti2O3，另外TiO2的2p3/2 與2p1/2 之特徵峰位置為457.4~458.7 eV 

及463.3~464.5 eV【Gao et al., 2003；Masuda et al., 2002】。圖4-14為各複合光

觸媒樣品之Ti 2p 圖譜，能量範圍從455-469 eV，特徵峰顯示於458.7~459.1 eV 

和464.48~464.89 eV處有特徵峰出現，隨著不同的H2O2量，其特徵峰位置也隨

之變化。Zou等人指出當過氧複合物形成時，可能會導致部分電子從Ti轉移到

過氧基，並且減少Ti的電子密度，造成部分Ti的陽離子Binding energy增加，

代表更多的TiO2被H2O2影響【Zou et al., 2009】。由於圖4-14在454（Ti金屬）、

455（TiO）和456.7（Ti2O3）eV並無特徵峰，故推測本實驗製備的各光觸媒樣

品為Ti4+型。 

  圖 4-15為各光觸媒樣品之 O1s 圖譜，能量範圍從 526-539 eV，經高斯

函數分析後，顯示分別在 530 和 532eV 附近有特徵峰出現，一般文獻指出

529.7-530.4 eV代表 Ti-O；而 531 eV為 Ti-OH 【Ge et al., 2006】，亦有學者

指出此特徵峰往更高能量位移也視為 Ti-OH 【Kumar et al., 2000；Ohno et al., 

2001；Yu et al., 2003；Zou et al., 2010】。因此推斷本實驗 530 eV 的特徵峰

為 Ti-O，而 532 eV特徵峰為 Ti-OH。 

  圖4-16為為各光觸媒樣品之C1s 圖譜，能量範圍從281~295 eV，其結果

顯示，經高斯函數分析後分別在284.7、286.5和288.4eV附近有特徵峰出現。

Wu 等人指出在284.8 eV 處之特徵峰為元素碳（C-C）【Wu et al., 2009】，

286.4 eV 處之特徵峰為Ti-C-O，是因為碳原子被結合到TiO2 晶格中空隙的位

置，碳酸鹽物種因此形成【Ren et al., 2007】，但是Jitianu 等人提出在285.8、

286.8、289.3 eV 處的特徵峰分別為C-O、C=O、COO【Jitianu et al., 2004】。 

  從上述文獻得知，本實驗284.7 eV為特徵峰C-C，288.4 eV特徵峰較接近
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Jitianu 等人提出之COO位置，而286.5 eV有兩種可能（C=O【Jitianu et al., 

2004】、Ti-C-O【Ren et al., 2007】），但本實驗之樣品未經過高溫鍛燒，因

此為Ti-C-O的可能性不大。另外將 Ti：O 的莫耳比整理至表4-5。 

  由於先前FT-IR的實驗結果，發現具有N-H的鍵結，XPS全圖譜如附錄圖4 

顯示，N的特徵峰並不明顯，而Shang等人提出在955~985 eV有OKLL Auger 

band，此結果顯示於製作過程中，不但保留原有的少量氧，且未受到雜質或

污染物干擾，如氟、氮、磷等【Shang et al., 2012】，因此推測樣品未經水洗，

氮只是殘存於表面。 
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圖 4-14 各光觸媒之 XPS Ti 2p 圖譜 
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圖 4-15 各光觸媒之 XPS O1s圖譜 
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圖 4-16 各光觸媒之 XPS C1s 圖譜 
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4-2亞甲基藍之紫外光下光降解及揮發實驗 

  含染料之廢水大多有高色度、高鹼度、成分複雜且生物難以降解等問

題，對環境造成嚴重汙染。而光觸媒為一種於光的照射下，可以促進其化學

反應的物質，亦為利用自然界所存在的光能轉換成化學反應來產生催化作

用，其化學反應能夠光分解有色染料。故在此進行光觸媒光催化實驗，探討

其效率。 

4-2-1亞甲基藍之紫外光降解及揮發實驗(無觸媒) 

  本實驗室曾針對亞甲基藍進行測試，其實驗結果顯示亞甲基藍並未因紫

外光照射下而產生光分解現象。於不照光且不添加觸媒的條件下進行揮發實

驗，如附錄圖 5，亞甲基藍也並未產生變化，因此於評估光催化效率時，亞

甲基藍的光分解及揮發因素可忽略【陳氏，2007】。 

4-2-2亞甲基藍之吸附實驗(無照光) 

  為避免觸媒之吸附量而影響評估其光催化效果，故先進行吸附實驗。首

先配置 15 mg/L 的亞甲基藍溶液 500±0.25 mL，隨後加入 0.1 g 的二氧化鈦光

觸媒，於 25oC 暗室且不照光的環境下，進行各二氧化鈦光觸媒對於亞甲基

藍的吸附量及其達吸附平衡所需的時間。圖 4-17 為各光觸媒樣品吸附亞甲

基藍實驗圖，由圖中可以發現，經過 36 小時的平衡吸附，本實驗所製備得

到的光觸媒皆會對亞甲基藍具有吸附效果，其濃度隨著時間有所變化，故於

評估光催化效率時，需考量其吸附能力所造成之濃度減少的因素。由前面界

達電位分析和吸附圖可以發現，等電位點較低的光觸媒，其吸附量較大，雖

0.05-H2O2 的等電位點並不如表面敏化的觸媒來的小，但因為較大的比表面

積造成觸媒與污染物所接觸的面積較多，導致吸附量增加。 
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圖 4-17 各光觸媒樣品吸附亞甲基藍實驗圖 
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4-2-3亞甲基藍於光照光催化降解實驗 

  Anatase通常被認為比 rutile 和 brookite 更具有光催化效果，近年來也有

學者認為當 anatase 和 brookite 為混相時，會提升其光催化效率【Shen et al., 

2012；Jiao et al., 2012；Zhao et al., 2009】。Jiao等人提出在彼此不同晶相

（anatase和 brookite）耦合界面會形成一個異質半導體，而光產生的電子更

容易從 Brookite轉移到Anatase，因此抑制電子電洞再結合【Jiao et al., 2012】。 

  異相光催化反應通常遵循一階動力模式，以 Langmuir-Hinshelwood 

equation 來計算光催化的反應速率【Xu et al., 2000；Kim et al., 2007】，並利

用 Langmuir 等溫吸附方程式為基礎理論推導，公式如下所示： 

 

(式 4-2) 

 

C：反應物濃度 

r0：光催化反應之反應速率 

t：反應時間 

K：光催化反應之速率常數 

KL：反應物的吸附速率常數 

 

  當反應物的濃度很低時，則 KLC << 1，由式 4-2 可得到 r0 = 
dt

dC
 = 

KKLC，此時反應速率與反應物的濃度有關，積分後，並帶入初始條件（t = 0，

C = C0），可得到
C

C0ln = KKLt =k’t。 

  以
C

C0ln 對 t 做圖後，得到擬一階反應速率常數與初始濃度相乘，即為

光催化反應之反應速率。其反應速率分別如表 4-5所示，而反應速率大小為 

CK

CKK
CK

dt

dC
r

L

L






1
00
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0.2-H2O2 > 2- H2O2-S > 2- H2O2 > 5- H2O2-S > 0- H2O2 > 0.05- H2O2 > 10- 

H2O2-S > 5- H2O2 > 10- H2O2。添加 H2O2合成之 TiO2，光催化效果隨著添加

量減少而增加，但添加過少的 H2O2（0.05- H2O2）也會抑制其光催化效果；

而經由 H2O2表面敏化之 TiO2，同樣地，光催化效果也隨著添加量減少而增

加。 

  Sasirekha 等人提出 pH < 4 添加過量 H2O2時，凝膠的形成會受到限制，

而 pH > 6 時，會形成穩定的 TiO2顆粒，是因為表面負電荷互相排斥的情況

會維持穩定顆粒大小【Sasirekha et al., 2009】，因此添加過量的 H2O2反而會

抑制形成。另外根據 Li 等人所提出的機制（如 p.13-14），當表面複合物

（Ti-OOH）受到光照射，電子從基態激發到激發態，轉移到導帶上，Ti-OOH

失去電子後形成 Ti-+OOH 電洞，並與水中 OH-反應形成 Ti-OH + ½ H2O2 + 

½ O2，【Li et al., 2001】，此外，當電子與表面吸附的氧分子反應，結合成超

氧離子（
．

O2
-），阻止電子電洞再結合現象產生。而所形成之 O2

-將進行如下

所示之反應【Okamoto et al., 1985】： 

 

O2 + e- → 
．

O2
-                                             (式 4-5) 

．
O2

- + H+ → ‧HO2                                          (式 4-6) 

‧HO2 + ‧HO2 →H2O2 + O2                                   (式 4-7) 

．
O2

- + ‧HO2 → HO2
- +O2                                    (式 4-8) 

HO2
- + H+ → H2O2                                          (式 4-9) 

H2O2 + e- → 
．
OH + OH-                                      (式 4-10) 

 

而超氧離子存在光催化反應中，其可能發生的反應為： 

 

H2O2 + 
．
O2

- → 
．
OH + OH- + O2                               (式 4-11) 
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  由此得知，反應中產生了 2 種自由基，分別為
．

OH、
．

O2
-，皆為氧化性

極佳的自由基，因此能促進分解污染物。 
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圖 4-18未敏化及表面敏化 TiO2於紫外光下催化亞甲基藍效果圖 



73 
 

表 4-5 各樣品之 XRD、BET、Zeta potential、能隙、反應速率表 

Sample Crystal phase 

distribution 

(%) 

 Crystalite size  

(nm) 

BET  

Surface area  

(m2g-1) 

Vpore  

(mLg-1) 

Band gap 

(eV) 

Zeta potential 

(mV) 

Ti：O Reaction rate 

 

Anatase Brookite  Anatase Brookite 

0-H2O2 77.7 22.3  6.71 - 199.03 0.3262 3.12  5.27 1:1.81 0.042 

0.05-H2O2 75.6 24.4  5.79 - 274.85 0.2997 2.53  4.63 1:1.69 0.035 

0.2-H2O2 63.4 36.6  5.61 - 220.59 0.3265 3.11  4.91 1:1.96 0.063 

2-H2O2 62.5 37.5  5.19 - 246.54 0.2833 3.10  5.6 1:1.87 0.046 

5-H2O2 56.8 43.2  3.23 - 245.41 0.2342 2.64  5.19 1:2.07 0.028 

10-H2O2 73.6 26.4  6.43 - 190.39 0.1948 2.43  4.5 1:1.89 0.009 

2-H2O2-S 79.8 20.2  5.64 - 222.97 0.3014 2.53  3.86 1:1.67 0.050 

5-H2O2-S 74.2 25.8  5.68 - 204.20 0.2484 2.48  2.48 1:1.70 0.044 

10-H2O2-S 
77.2 22.8  6.26 - 230.06 0.2403 2.43  

2.36 1:1.81 0.033 

-：表示晶型強度太低，而無法估算其晶粒大小。
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第五章 結論與建議 

5-1結論 

  利用超音波輔助水熱法，在短時間且未經鍛燒製備得到二氧化鈦光觸

媒，並進行 SEM、TEM、XRD、BET surface area、UV-VIS Spectrophotometer、

FT-IR、XPS、ZPC 等量測來分析二氧化鈦光觸媒之物化特性，並將合成及

表面敏化之二氧化鈦光觸媒進行光催化降解亞甲基藍試驗，得到以下結果： 

 

1. 本實驗以超音波輔助水熱法未經鍛燒即可擁有晶相，其晶相為 Anatase

和 Brookite。 

2. 由 TEM 和 XRD 估算出粒徑尺寸約小於 10 nm，但是觸媒本身有團聚

性，可能導致觸媒與亞甲基藍接觸面積減少，影響光催化效果。 

3. 以過氧化氫合成和表面敏化的二氧化鈦在 UV-VIS圖譜上的吸收有紅移

現象。而表面敏化的二氧化鈦，隨著過氧化氫添加量越多，其紅移程度

也增加。 

4. 從 XPS 圖譜中發現，隨著添加過氧化氫的量減少，其 Ti 2p3/2位移越多，

此乃因過氧複合物形成時，會導致部分電子從 Ti 轉移到過氧基，使 Ti

的電子密度減少，造成 Ti 2p3/2 Binding energy增加。 

5. 由XPS所估算 Ti：O的莫耳比顯示，代號為 0.2-H2O2 (合成時添加 0.2 mL 

過氧化氫且未表面敏化之二氧化鈦) 為 1：1.96，最接近 TiO2，且在 UV

照射下，其光催化效果最佳。 

6. 一般來說，TiO2具有較大的比表面積和吸附能力，可以增加其光催化效

果，但此研究所製備之 TiO2卻無此現象。Wang等人提到，過度的吸附

染料分子可能會抑制隨後的光催化反應【Wang et al., 2010】，依實驗數
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據吸附量在 2 mg/L 左右時，皆有較好的光催化效果，然而過多或過少的

吸附量，其光催化效果較差。因此本實驗光催化活性取決於吸附量之多寡，

與晶相、比表面積、能隙等較無明顯關係存在。
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5-2建議 

1. 在超音波輔助合成 TiO2 時，因未控制溫度，可能導致過氧化氫快速逸

散，因此可藉由控制不同溫度，探討其形成。 

2. 為了增加 TiO2 光觸媒對於光催化污染物之實用性，可將觸媒披覆於固

定基材上，如濾網、不織布、活性碳纖維布，不銹鋼網或其他需低溫披

覆的基材上，可利於光催化後觸媒的回收及重覆使用性。 

3. 可改變光降解污染物之選擇，可使用高科技業廢水或酚等污染物，增加

其觸媒在生活的實用性。 

4. 因 SEM 和 TEM 無法看出其粒徑大小，未來需經由 HR-TEM 量測粒徑

大小。 
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圖 1 等溫吸/脫附曲線圖【Sing et al., 1985】 
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圖 2 遲滯環的類型【Sing et al., 1985】 
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圖 3  P25 以及 P25 經由超音波和超音波/H2O2之 UV-VIS 圖譜 
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圖 4 各光觸媒之 XPS 全圖譜
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圖 5 亞甲基藍之揮發實驗圖 


