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中文摘要 

氫氣為地球上最乾淨的能源是眾所皆知的事情，在「氫能源」系統中，光觸

媒產氫是一種具實用且低成本的方式。為增加光觸媒的活性，使用助觸媒或共觸

媒（Co-catalyst）是必要的，貴金屬中的白金最常被使用，尤其是白金二氧化鈦

（Pt/TiO2）在光觸媒產氫方面，有極佳的表現。而碳化砂（Graphite silica, GS）

粉末與二氧化鈦混和，也會增加光觸媒的產氫量，主要是因為在 GS 內的黏土成

分可吸附許多氫離子，可藉此增加氫的產量。本研究將探討 GS 加入 Pt/TiO2 以

及 GS 加入 Pt+TiO2 兩種混合方式之產氫量，所使用的光觸媒 TiO2 其主要結構為

銳鈦礦相，已知 TiO2 之銳鈦礦其能隙為 3.2eV，因此被廣泛用於光催化上。結果

顯示 GS+Pt/TiO2，氫氣產量會降低；GS+TiO2+Pt，則氫氣產量會顯著的增加。

由顆粒粒徑的分佈和 SEM 影像結果顯示，混合懸浮液中的 TiO2、Pt 和 GS 會相

互聚集反應。GS+TiO2+Pt 的氫氣產率會增加是由於增加的電子傳遞鏈：

TiO2→Pt→GS。 
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（一） 前言： 

氫氣為地球上最乾淨的能源是眾所皆知的事情，在「氫能源」系統中，光觸

媒產氫是一種具實用且低成本的方式。為增加光觸媒的活性，使用助觸媒或共觸

媒（Co-catalyst）是必要的，貴金屬即常被用來當助觸媒，其中白金最常被使用，

尤其是白金二氧化鈦（Pt/TiO2）在光觸媒產氫方面，有極佳的表現，只不過缺點

是 Pt/TiO2 價格太過昂貴。由文獻資料中可以得知碳化砂（Graphite Silica, GS）

粉末和二氧化鈦混和，可增加光觸媒的產氫量。GS 為天然礦物，主要成分包含

石英、碳和許多種黏土成分，包括：絹雲母（Sericite）、高嶺土（Kaolinite）等，

因為在 GS 內的黏土成分可吸附許多氫離子，藉此增加氫的產量。 
日本 Fujishima Akira 教授在 1972 年最先發表利用 TiO2 光觸媒分解水製造氫

氣。圖 1 即為 TiO2 產氫示意圖，TiO2 光觸媒分解水製造氫氣的機制為：TiO2 首

先吸收光子，生成電子（e−）和電洞（h+）對，如式（1），電子為強還原劑，而

電洞為強氧化劑。留在 TiO2 表面的電洞會氧化氫氧根離子（OH−）生成氧氣。電

子經過外電路流向白金電極，把氫離子（H+）還原成氫氣。總反應如式（2）。水

被分解生成氫氣和氧氣所需要的能量，完全靠二氧化鈦所吸收的光子提供，不像

電解水，必須要有外電流的介入才行。本研究即為探討 GS+Pt/TiO2 和 GS+Pt+TiO2 
間產氫之行為與機制。 
 

TiO2+2hν → 2e−+2h+ （1） 
TiO2 極（陽極）：H2O+2h+→ 1/2O2+2H+ 
Pt 極（陰極）：2H++2e− → H2 
總反應：H2O+2hν → 1/2O2+H2 （2） 

 

圖 1 TiO2 產氫示意圖 
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（二） 實驗材料與步驟： 

本研究中所使用的光觸媒 TiO2 其主要結構為銳鈦礦相。粉末為無空孔的多

面體顆粒，平均粒徑約 20 nm，表面積約 49.9 m2/g。目前已知 TiO2 共有 3 種相

結構分別為金紅石、銳鈦礦、板鈦礦。金紅石因折射率佳，因此廣泛用於光學上；

板鈦礦在自然界含量極少；銳鈦礦因為能隙（3.2eV）的關係，因而廣泛用於光

催化上。GS 顆粒平均粒徑約 3 μm，表面積約 11.1 m2/g。Pt 為純度 99.5%的球狀

粉末顆粒，平均粒徑約 1 μm。Pt/TiO2 則為使用光沉積法（Photo-deposition）製

備 0.3 wt% Pt 於 TiO2 顆粒上。 
圖 2 為實驗流程圖。準備 154 c.c.的錐形瓶，並放入 15 mg 的 TiO2 或 Pt/TiO2

的粉末於內，加入 40 vol%的酒精水溶液（20 c.c.），並用橡皮塞塞住瓶口，置於

超音波震盪器中震盪 1 min。為了去除懸浮液中的的氧氣，通入氬氣 1 hr 其流量

為 1 c.c./min，配合磁石攪拌。完成除氧的步驟後，使用波長範圍在 300-400 nm
的超高壓水銀燈照射充滿氬氣氣氛的錐形瓶，則 TiO2 產生的氫氣則藉由氣體色

層分析儀來做定量的分析。為了瞭解 TiO2、GS 和 Pt 在水溶液間之顆粒粒徑分散

性，使用雷射散射顆粒尺寸分析儀量測，比較有、無使用超音波震盪器之顆粒粒

徑分布。為了瞭解 TiO2、GS 和 Pt 反應時之顆粒聚集，分別取 15 mg 的 TiO2、5 
mg 的 GS 和 10 mg 的 Pt 一起加入 20 c.c.的水中，使用磁石攪拌 20 min，取數滴

溶液於鋁板上烘乾，進行 SEM 拍攝。 

 
圖 2 實驗流程圖 
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（三） 結果： 

圖 3 為時間對不同光催化劑在 40 vol%酒精水溶液中之產氫量的圖。由圖可

知，不同光催化劑的組合中，產氫量隨時間增加而增加。TiO2+GS 的氫氣釋放率

為 11 μmol/h，TiO2+Pt 為 107 μmol/h，如果將 GS 加入 TiO2+Pt 中，氫氣釋放率

增為 144 μmol/h，因此可知 GS 加入 TiO2+Pt 中之混成反應可增加氫氣產生。相

反地，Pt/TiO2 原本為 173 μmol/h，但加入 GS 之後，氫氣釋放率減少為 89 μmol/h，
此狀況即指出 GS 加入 Pt/TiO2 中之混成反應不僅無助於產氫，反而降低產氫量。 

 
圖 3 時間對氫氣產量之關係圖。◇：TiO2 (15 mg)+GS (15 mg)，□：TiO2 (15 

mg)+Pt(15 mg)，○：TiO2 (15 mg)+GS (5 mg)+Pt (10 mg)，■：Pt/TiO2 (15 
mg)，●：Pt/TiO2 (15 mg)+GS (15 mg)。 

圖 4 為不同 Pt 和 GS 粉末的量加入含有 TiO2 的 40 vol%酒精水溶液中，經過

1 hr 的照射之氫氣產量，其中 TiO2 粉末為固定含量 15 mg。由圖中可知，單獨的

Pt 或 GS 粉末的添加其產氫量會隨添加量增加而增加。在 TiO2+Pt+GS 系統中，

其 Pt 和 GS 粉末的添加量總和為 15 mg，初始 GS 的添加量為 15 mg 而 Pt 的添加

量為 0 mg 時，其整體產氫量只有 10 μmol/h，隨著 Pt 粉末的加入，產氫量逐漸

增加，當 GS 為 5 mg 而 Pt 為 10 mg 時，可達最大產氫量 144 μmol/h。當 Pt 添加

量增加至 15 mg 時，產氫量則隨之下降。在 TiO2+Pt+GS 混成反應的最佳比例為

15 mg TiO2+10 mg Pt+5 mg GS，此混成反應的產氫量遠大於圖中虛線表示的

（TiO2+Pt）混合（TiO2+GS）之產氫量，此結果顯示 TiO2、Pt 和 GS 共存可顯著

的增加產氫量，且產氫機制亦不同。 
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圖 4 不同 Pt 和 GS 粉末的量加入含有 TiO2 的 40 vol%酒精水溶液中之氫氣產量。

○：GS+Pt，□：Pt，◇：GS，虛線為□和◇的總和。 

圖 5 為酒精水溶液中添加不同粉末之懸浮液的粒徑分布情形。由圖中可發現

TiO2、Pt 和 GS 的混合在超音波震盪後，會有較多且小的顆粒粒徑分布，而未使

用超音波震盪，其粒徑為 4.5 μm 的發生機率最高，如圖 5（d）所示。這意味著

TiO2+Pt+GS 在水溶液中會有相互聚集反應的效果。比較圖 5（a）和（d），在經

過超音波震盪後，其粒徑大小分布曲線圖較為相似，這表示 TiO2 對於反應的貢

獻較為重要。 

 
圖 5 酒精水溶液中，不同粉末的添加之粒徑大小分布：（a）TiO2，（b）Pt，（c）

GS 和（d）TiO2（15 mg）+Pt（10 mg）+GS（5 mg）。實線為超音波震盪前，

虛線為超音波震盪後。 
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圖 6 為分別取 15 mg 的 TiO2、5 mg 的 GS 及 10 mg 的 Pt 一起加入 20 c.c.的
水中，攪拌後取數滴溶液於鋁板上烘乾之 SEM 影像圖。由圖中可以觀察到 TiO2

和 Pt 粉末會相互結合於 GS 的表面上，取圖 6（a）中的 B 的區域進行放大，如

圖 6（b）所示。更可以證實 TiO2、Pt 和 GS 間會相互結合聚集而非獨立存在的

個體。 

  
圖 6 懸浮液乾燥後的 TiO2、Pt 和 GS 混和的 SEM 圖。 

（四） 討論： 

GS 和 TiO2 間合成反應的機制： 
1. GS 顆粒內的黏土成分可以溶離（Elute）許多金屬離子和交換懸浮液中的氫

離子，故 GS 表面變得比較親水性的且富氫離子的。 
2. 藉由增加 GS，懸浮液的 pH 值會升至 8，當 pH 值大於 6.6 時，TiO−會佔據

在 TiO2 表面。而帶負電的 TiO2 會和 GS 結合。 
3. 產氫量的增加是藉由 GS 內黏土上的氫離子減少。由實驗結果可知，GS 表

面的氫離子量、懸浮液間撞擊頻率和粉末間的結合程度，均是影響產氫量

的重要因子。 

 

圖 7 在 TiO2、Pt、GS 混和物間產氫的電子傳遞鏈。虛線：平常路徑（TiO2→Pt），

點線：平常路徑（TiO2→GS），實線：新增路徑（TiO2→Pt→GS）。 
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Pt+TiO2、GS+TiO2 間之產氫機制：光照至 TiO2 產生電子-電洞對，電子被激

發到導帶，則電子傳到 Pt 和 GS（TiO2→Pt、TiO2→GS），於 Pt、GS 上的氫離子

結合成氫氣。由於 GS 之電子傳導能力較差，因此 GS+TiO2 產氫量較低。電洞為

強氧化劑，因此可將水之 OH−氧化成 O2 或將酒精氧化醛、酸，使電洞還原。 
當 TiO2+Pt+GS 時，光照至 TiO2 產生電子-電洞對，電子被激發到導帶後，

除了可依循 Pt、GS 的電子路徑外，還新增一個電子路徑就是電子傳到 Pt 後，再

將電子傳到 GS 的氫離子（TiO2→Pt→GS），因而增加氫氣產生。當 GS 加入 Pt/TiO2

後，無法幫助氫氣產生，而會降低氫氣產生，有可能是由於 UV 照射到 GS 粉末

會有過濾 UV 的效果。TiO2 在產氫上，由於受光，因而 TiO2 的表面呈現超親水

性，此特性更有助於與酒精水溶液之接觸，有助於氫之產量。 

（五） 結論： 

為了增加在酒精水溶液中的氫氣產量，因此將 GS 加入 Pt/TiO2 和將 GS 加入

Pt+TiO2 進行探討。結果顯示 GS+Pt/TiO2，氫氣產量會降低；GS+TiO2+Pt，則氫

氣產量會顯著的增加。由顆粒粒徑的分佈和 SEM 影像結果顯示，混合懸浮液中

的 TiO2、Pt 和 GS 會相互聚集反應。GS+TiO2+Pt 的氫氣產率會增加是由於增加

的電子傳遞鏈：TiO2→Pt→GS。 
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