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中文摘要 

 

(1) 目的： 

 

    高序性的 TiO2 奈米管因光催化去除有機污染物而備受關注。而管形態在

光催化作用中具有良好的效果。但是尚未有研究來解釋最佳光催化活性與管

長度的關係。而本篇觀察陽極生長過程中管形態的變化情形，並對光催化活

性進行分析。 

 

(2) 過程及方法： 

 

    我們透過陽極氧化法製作奈米管陣列並且觀察在陽極生長過程中管的形

態演變的狀況，並透過 SEM、XRD 等儀器來分析相應的光催化活性與管長度

之間的關係。 

 

(3) 結果： 

 

TiO2 奈米管陣列的光催化活性大多數取決於陽極氧化時間。小內徑的短管光

催化活性較差，是因為污染物擴散困難，而長管具有薄壁，因此光在更長距

離被吸收，並且污染物必須進一步擴散以到達由電子電洞對產生的氧化物質

才可以產生反應，而最佳管長度由這兩個結果之間折衷給出。 
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Abstract 

       Highly ordered TiO2 nanotubes have attracted a lot of attention for the 

photocatalytic removal of organic pollutants. A few studies demonstrated that the tube 

morphology plays a key role on the photocatalytic activity. However, no studies have 

been performed to explain the optimal photocatalytic activity observed for a precise 

tube length. Here we studied how the morphology of the tubes evolves during anodic 

growth and we evaluated the corresponding photocatalytic activity. In our conditions, 

the optimal activity was found for 7 µm long tubes. The SEM study reveals that short 

tubes have a small pore opening thus hindering pollutant diffusion into the tubes. On 

the other hand, tubes longer than 7 µm have thinner walls due to etching by the 

fluoride ions. Consequently the volume of TiO2 decreases strongly in the upper part of 

the tubes as the tube length increase and light should travel a longer pathway before 

absorption and production of electron-hole pairs. Hence the organic species have to 

d i f f u s e  f u r t h e r  a n d  t h e  p h o t o c a t a l y t i c  a c t i v i t y  d e c r e a s e s . 
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一、文獻回顧 

1. 摘要 

高序性的 TiO2奈米管因光催化去除有機污染物而備受關注。而管形

態在光催化作用中具有良好的效果。但是尚未有研究來解釋最佳光催

化活性與管長度的關係。而本篇觀察陽極生長過程中管形態的變化情

形，並對光催化活性進行分析。根據實驗結果，7μm 的奈米管有最

佳的光催化性能。透過 SEM 分析，短管具有較小的孔，這會阻礙污

染物擴散到管中。而由於氟離子的蝕刻，超過 7μm 的奈米管管壁會

更薄。奈米管隨著長度的增加，其上半部 TiO2 的含量會下降，這樣

在產生電子電洞對之前，光線所需的路徑會拉長。使得有機物要降解

必須擴散的更遠才行，也導致光催化的活性下降。 

 

2. 介紹 

近期水污染和大氣污染的問題備受關注，光觸媒可利用光催化反應使

污染物降解成無毒無害的二次產物淨化水及空氣，受到廣泛之重視。

而二氧化鈦（TiO2）是研究最多的半導體之一，因為它具有無毒、使

用壽命長、高化學穩定性和光催化效率。本文利用百草枯（1,1-二甲

基-4,4-聯吡啶二氯化物）進行光催化降解，已知這個除草劑會被這些

氧化自由基降解。 
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光催化降解是先產生單吡啶酮和二吡啶酮，然後在完全礦化後產生二

氧化碳，水，NH4
+，NO2

-，還有 NO3
-。在過程中有不少阻礙而降低

此光催化過程，例如：電子電洞的再結合， TiO2 表面積太小無法有

效吸收污染物及光能，二氧化鈦僅在紫外光區具有活性，因此導致光

催化效率還未令人滿意。而奈米管比起其他奈米材料，多了內徑的面

積，吸收光線和反應之面積會大幅提升，若是將其製備為奈米管陣列

可使電子傳輸方向一致且順暢，應可大大的增加污染物的降解效率。

所以我們製作奈米管陣列並且觀察在陽極生長過程中管的形態演變

的狀況，來判斷相應的光催化活性與管長度之間的關係。 

 

 

3. 實驗步驟 

3.1 前處理和溶液製備 

將鈦片裁成 1.5 公分× 1.5 公分的大小後，以脫脂和酸洗的方式進行試

片的前處理。試片浸入丙酮、無水乙醇、蒸餾水中超音波震盪 

5 min，清洗試片表面的油漬和髒汙，再放入酸性溶液中去除表面雜

質，酸性溶液為體積比 1 : 3 之硝酸、鹽酸，約處理 30 s 待試片與溶

液不再有劇烈反應後，以去離子水清洗試片並吹乾，完成前處理。 

 

 

    隨後將鈦片連接至直流電源供應器之陽極，陰極接上石墨片，置
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入電解槽中，電解液為氟化銨 (0.3 wt%) 和去離子水 (2 v%) 的乙二

醇 ( HOCH2-CH2OH ) 溶液，在固定電壓 60 V 下，反應溫度維持於

20℃，開始進行陽極氧化反應，反應裝置如下圖。 

 

 

陽極氧化處理裝置示意圖 

3.2 製備不同尺寸 TiO2 奈米陣列 

反應後之鈦片（30 min），以超音波震盪方式將氧化層剝離，並將樣

品轉移到 5 wt％ H3PO4 的乙二醇溶液中浸沒 1 小時。結束後再次

於原氧化層的位置及原溶夜中相同電壓下進行二次陽極氧化。最終以

陽極氧化時間為 5-120 分鐘製備出不同尺寸的 TiO2 奈米管。最後將

樣品浸泡在乙醇中 1 h，然後在 450℃ 下煅燒 2 h（5℃/min）。 
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4. 結果與討論 

4.1 樣品的表徵 

 

各種管長的側視圖及俯視圖： 

1.5 µm（A , D），7 µm（B , E）和 10 µm（C , F） 

上圖顯示了各種長度的管形態，其中短管（A）具有非常小而且不規

則的孔。隨著長度的增加，孔隙和通道開口變得更加的明顯（B、C）。

我們可以看到 7 µm 的孔洞是相當明顯的（B），而隨著管長度的增加，

因為氟離子的化學蝕刻，（C）上面的 TiO2 的量大大的減少。預計這

些形態特徵對光催化性能有很大影響。 

 

在前 1.5 µm 的各樣品中 TiO2 的體積 
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從上表我們可以看出，隨著管長度的增加，前 1.5 µm 的 TiO2 量會

減少。因此光必須擴散到更遠的距離才能被完全吸收。 

    如果我們假設光在前 1.5 µm 完全被吸收，需要 9.9×106 nm3 的

TiO2。而對於較長的管，例如 13 µm 的奈米管（5.5×106 nm3），對於

相同量的 TiO2，光應該最多會在 3 µm 深的地方被吸收，然後才產生

電子電洞對，而污染物將擴散至更遠的距離。 

 

 

 

TiO2納米管的 XRD 衍射圖 

 

上圖顯示樣品的 XRD 圖，我們可以發現 TiO2納米管在 450℃下的結

晶可以獲得高含量的銳鈦礦。而並未發現金紅石峰。與金紅石相比，

銳鈦礦顯示出更好的光催化能力，因為銳鈦礦晶格中的電子遷移率更

高。 
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4.2 光催化效率 

 

TiO2 納米管的光催化活性 

我們要檢測 TiO2 納米管的光催化活性，首先將納米管在黑暗中浸泡

在百草枯溶液中  3 0  m i n  以達到吸附平衡。然後將燈打開 

（t = 0 min）並發生光催化降解。在圖中我們可以看到，在光催化降

解之後進行紫外光、可見光譜分析，可以看到在 257 nm 有著最大值，

對應於百草枯的最大吸收峰。我們可以發現，由於二次產物的形成，

200-235 nm 區域的吸收增加，而隨著降解時間的增加，二次產物逐漸

變少。  

 

管長與動力學常數的相關性 
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由圖中我們可知約 5-7 µm 長度的管為最佳值。為了準確的確定最佳

值的搜索。我們利用了一個相對簡單的模型來合理化最佳的光催化活

性。當管子很短時，擁有更厚的管壁，而在光的照射下會產生許多電

子電動對。所以管長度必須足夠長才可以允許整個 UV 光被吸收。另

一方面，短管具有相對小的內徑，阻礙污染物擴散。當管子更長時，

光線被完全吸收並且污染物降解。而當管子更長時，管壁更薄，光線

被完全吸收並且污染物降解。當管長長於 7 µm 時，我們可以發現光

催化活性的降低。這說明了壁中的 TiO2 體積正在減少，因此光在較

長的路徑上被吸收。所以污染物應該在會在更深的距離上擴散。 

 

 

5. 結論 

1. TiO2奈米管陣列的光催化活性大多數取決於陽極氧化時間。 

2. 小內徑的短管光催化活性較差，是因為污染物擴散困難。 

3. 長管具有薄壁，因此光被更長距離吸收，並且污染物必須進一步

擴散以到達由電子電洞對產生的氧化物質。 

4. 最佳管長度由這兩個結果之間折衷給出。 
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6. 相關資料 

6.1 TiO2 光催化的缺點以及原理[2] 

    光觸媒的原理很簡單，就是利用光能轉變成化學反應所需要的能

量。光照射 TiO2 後，它的能量被 TiO2 吸收，電子會從價帶躍遷至導

帶而留下電洞，產生電子電洞對，電子和電洞分離並遷移至光觸媒的

表面進行氧化還原反應，汙染物降解並形成副產物，而由於電子與電

洞間有庫倫作用力，因此可再結合並產生光或熱。在過程中有不少阻

礙而降低此光催化過程，例如:電子和電洞的再結合、 TiO2 表面積太

小無法有效吸收污染物及光能、二氧化鈦僅在紫外光區具有活性，因

此導致光催化效率還未令人滿意。 

 

 

TiO2 污染物降解的光催化機制圖 
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二、問題與討論 Q&A 

 

Q1:是否能再詳細說明光觸媒的原理? 

A: 光觸媒被光照射以後，材料中的電子會跳出來，並產生電子電洞

對。而當電子與空氣中的氧分子相遇時，即生成反應性很強的超氧分

子﹔當電洞與空氣中的水氣相遇時，會搶奪水中氫氧基的電子，而失

去電子的氫氧基立刻變成不安定的氫氧自由基。一旦氫氧自由基遇到

附在物體表面上的有機物時，又會藉由搶奪對方電子的方式使自己趨

於穩定。如此一來，有機物即被氧化，變成水和二氧化碳，消散在空

氣中。 

 

Q2:為何要使用陽極氧化法來製備二氧化鈦奈米管? 

A:陽極氧化法比起水熱法和溶膠凝膠法，更能夠讓奈米管有序的生長

在鈦金屬基板上，獲得排列較為整齊之奈米管，得以使結構更為穩

固，而陽極氧化法的實驗過程也較其他方法簡單快速，且能夠較容易

控制所需要的管長，實驗的效率較好。 

 

Q3:在實驗步驟中 v%所代表的意義是什麼? 

A: v%代表的是體積百分濃度 

 



二氧化鈦納米管陣列：管長度對百草枯的光催化降解的影響 

                                    13       逢甲大學學生報告 ePaper(2019 年) 

 

三、專題討論簡報報告內容 
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四、參考文獻 
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五、課堂筆記 
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「專題討論」自我評量表 (請將此表裝訂在書面報告的最後一頁) 

 

 

1. 本學期中我從自己的「專題討論」課程學到什麼？我從班上其他同學身上真

正學到什麼特別之處？(請具體描述) 

 

    在這學期的專題討論中，我學會了許多東西，首先最明顯的就是製作 PPT

的方法。透過老師每一堂課的指正，什麼該加什麼不該加，怎樣可以使 PPT 重

點更加的明確，老師還曾經說過「一個好的 PPT 其實看封面就可以知道」老師

教會了許多我們不知道地技巧。還有就是在蒐集資料的部分老師也提供了許多很

好的方法，並不只是侷限在我們所常用的 Google 或者是維基百科上。而在班上

同學身上我發現了許多我自己欠缺的東西，首先在他們緊張的時候其實他們不會

表現的特別明顯，還有就是對時間良好的掌控能力，上台時說話的技巧等這些都

是我該學習的地方。 

 

2. 我個人在「專題討論」表達力方面，有哪些尚須值得改進加強的地方呢？ (請

具體描述) 

 

    對我而言，我覺得我有相當多的地方需要改善，首先就是對演講內容的熟

悉，我看很多同學一上台就可以侃侃而談，非常的有自信而且熟練，而我雖然也

讀了很多次但是上台後我還是非常的緊張，有時候內容還會有所錯漏，後來一問

才知道原他們在上課前 3 個小時就來教室模擬報告了，提早來熟悉環境，我想這

對我應該也有所幫助。還有就是面對同學的提問時，因為準備不足而無法回答同

學的問題，再來就是肢體擺動的部分，因為緊張而不自覺地看向 PPT，並且身體

不自覺地擺動，這個問題對我而言也是一個需要改善的地方。 

 

3. 我對「專題討論」課程提出一些創新性建議，敘述如下: 

 

    其實因為這堂課的報告內容沒有限制，所以有時候面對一些自己不熟的題目

會使人更加的感興趣，同樣的，如果課程題目不熟而內容卻又艱澀難懂，這樣會

導致讓人沒有想聽下去的慾望，而且到最後問問題的時候，找不到可以問的問

題，因為會完全聽不懂，所以我希望能夠在當初選擇的時候就限制 paper 的難度。

還有就是希望可以在第一組正式報告之前，可以進行一些 PPT 教學，這樣才不

會導致到了正式報告的時候 PPT 還是沒有達到標準。 
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4. 我這學期中上課出席率(100%)是 95%  。 

 

5. 我共花費 336 小時準備報告資料，共收集研讀 5 篇中文英文相關資料。 

 

6. 我自評對「專題討論」的個人學習滿意程度為  75 分 (以滿分為 100 分評量)  

 

7. 我自評對「專題討論」授課老師教學滿意度為  90 分 (以滿分為 100 分評量)  

 

8. 我的「專題討論」的「書面報告(小論文)」經過圖書館 Turn It In 軟體的比對

結果所出現的相似度比率為 2 % (後面請附上 Turn It In 比對結果的列印資料) 
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