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光觸媒催化反應處理氣相有機污染物之研究 
 

馬志明*、顧洋**、鄭福田***、王文**** 
 

摘  要 

本研究主要是探討光觸媒披覆特性與受披覆材料對光觸媒催化反應處理氣相

有機污染物，並嘗試進行光觸媒改質與製備以及探討改質光觸媒對提升光觸媒催化

程序在光利用率上的影響，此外，依據實驗結果所求得有關光觸媒之各項特性係數

與製備技術，進一步應用於光反應器的設計上，而光觸媒反應器設計與結合太陽能

在運用上之探討與可行性評估即為本研究計畫之最終研究目的。本研究著重在分析

不同光觸媒製備與披覆方法對光觸媒基本物理化學性質之影響。在披覆基材選擇的

部分，利用不同材質(如玻璃、塑膠、金屬、及光纖等)作為光觸媒之固定基材，分

析光觸媒之附著能力及其他的披覆相關性質。對於光觸媒反應速率提升，則可透過

添加不同之金屬鹽類或以燒結還原方式將金屬元素佈植到二氧化鈦光觸媒中，期以

改善光觸媒之電子-電洞結合趨勢，或以混合不同光觸媒之方式提高對光波長的吸

收範圍，進而促進光觸媒之光利用率。  
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一、前  言 

目前都市化程度及經濟發展不斷提高，人類對環境品質的要求日益殷切，在

環境污染種類中的揮發性有機物(Volatile Organic Compounds, VOC)空氣污染的管

制逐漸受到重視。揮發性有機物一般是指在標準狀態下(20oC, 760mmHg)其蒸汽壓

大於 0.1 mmHg 以上之有機化學物質。因其極易揮發之特性而普遍存在於環境之

中，其污染來源多來自於石化工業、交通工具排氣、燃料及溶劑的使用，如半導體

及光電產業、電腦零件及電路板製造業、PU 皮革廠、黏性膠帶廠、煉油廠、印刷

業、乾洗業、食品工業及木材加工業等，且因其具有滲透、脂溶、揮發等特性，會

經由接觸、呼吸等途徑，影響人類之呼吸道、肺臟、神經系統、腎臟、肝臟、造血

系統及消化系統等。例如，酮類會造成神經的毒害，醇類會刺激呼吸道黏膜，芳香

族化合物更是致癌物質，而這些揮發性有機物存在於大氣中，可能會經由光化學反

應，導致更具毒性之光化學煙霧等二次污染物的生成。由於揮發性有機物在工業上

的應用十分廣泛，且作為溶劑的使用量甚大，使其於空氣中的排放控制相當不易進

行。  

一般處理含揮發性有機物廢氣的方法包括物理化學、生物法，這些方法均是

將 VOC 由一相轉換至另一相或利用大量能量將其破壞。近年來已有許多學者致力

於使用高級氧化程序(AOP)中的紫外線 /光觸媒程序，此方法是利用高能量的紫外線

將光觸媒激發形成具高氧化能力之中間產物(如氫氧自由基等)來攻擊污染物，使得

分解速率顯著地加快，在適當的操作條件下，更可將 VOC 分解並氧化成最終產物

(二氧化碳及水)。紫外線 /光觸媒程序中常用的光觸媒包括金屬氧化物及硫化物半導

體，如 ZnO、WO3、CdS 及 TiO2 等。因 TiO2 具有光活性強、穩定性佳、便宜、不

易腐蝕、無毒性及可吸收紫外光，而被認為光觸媒的標竿。  

當利用光觸媒催化程序處理揮發性有機物時，由於反應行為主要發生於氣-固

相界面，光觸媒表面的特性扮演著相當重要的角色，而且光能的傳遞也是反應進行

的必要條件。因此，光反應器的構造對於反應效能的影響並不亞於反應條件的變

化。有效的反應器設計可以提高反應物的質傳效果並且降低光能的損耗，進而提升
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光催化反應的整體效率。在傳統的光反應器設計上，對於光觸媒受光表面積以及光

能利用率的探討上一直處於難以同時提升的窘境，其主要原因乃受限於光反應器的

幾何構造與光利用原理，而紫外線光能量通常是光催化氧化系統中，操作成本較大

的項目，為了能有效提升光能利用率並降低操作成本，本研究藉由嘗試不同的反應

器材料、光觸媒改質及光纖反應器，探討光觸媒程序處理氣相有機污染物之影響。 

二、研究方法與設備 

2.1 實驗裝置  

實驗裝置主要由流動式環狀光反應器、UV 燈管、可變電壓器、穩壓器、循環

式恆溫水槽、有機物氣體供應單元、濕度氣體供應單元、二氧化碳分析檢測裝置及

流量監控設備組合而成，如圖 1 所示。  

 

1.流量計
2.氣體混合器 
3.過濾乾燥單元
4.流量控制器 
5.閥 
6.VOC 揮發瓶 
7.H2O 揮發瓶 
8.質量流量計 
9.溫濕度 
10.取樣口 
11.反應器 
12.GC/FID 
13.紫外光光源 
14.恆溫水槽 

 

 
圖 1  實驗裝置圖  

 

2.2 實驗步驟  
1.光觸媒製備  

所採用之反應器為連續式環狀固定床光反應器，在反應器中光觸媒的批覆

固定皆以含浸法形成一層薄膜於反應器表面上，以下分別就光觸媒的製備及批
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覆步驟進行說明。  

TiO2 

(1)取 0.7 升超純水置入 2 升 Pyrex 玻璃燒杯內。  

(1)將 200g 的 Degussa P-25 緩緩加到燒杯中，期間以磁石攪拌器攪拌。  

(2)秤取 0.02g 的分散劑(二辛機磺酸鈉，dioctyl sulfossuccinate)以熱水加速溶解，

待分散劑溶解後，將溶液加到 TiO2 懸浮液中，並加超純水直到溶液總重為

1000g(此時需將磁石攪拌器關掉)。  

(3)將配置好的 TiO2 懸浮液以超音波震盪裝置連續震盪 24 小時，以利光觸媒及分

散劑在水中能均勻分佈。  

(4)以等速方式將石英管浸入 TiO2 懸浮液中，在停留約 1 分鐘之後，等速將石英

管抽離液面，並在空氣中自然風乾。  

(5)重複步驟 6 直到達要求的批覆厚度。  

(6)量秤批覆前後石英管重量，並將差異值除以觸媒有效批覆面積(216.8cm2)，所

得之值即為有效觸媒批覆量(mg/cm2)。  

Pt/TiO2 

(1)將 160g 的 Degussa P-25 與 0.5 升的超純水加到 Pyrex 製玻璃容器中，並以氮

氣將溶液中的溶氧趕出，期間以磁石攪拌器攪拌。  

(2)秤取 0.16g 的 H2PtCl6 6H‧ 2O 並加到 20ml 的甲醇中，待溶解後將此溶液加到

配置好的 TiO2 懸浮液中。  

(3)在持續曝氮氣約 2 小時後，以光強度 1.33mW/cm2 紫外光照射 8 小時。  

(4)秤取 0.016g 的分散劑，以熱水溶解之後，加到 Pt/TiO2 溶液中，並加超純水使

溶液總重達 800g。  

(5)依照 TiO2 製備過程中步驟(3)至步驟(6)進行。  

2.實驗所進行之步驟  

(1)光強度測定實驗  

利 用 可 變 電 壓 器 調 整 輸 出 之 伏 特 值 ， 並 以 光 輻 射 矯 正 光 強 度 計

(radiometer/photometer corrector)量測在不同伏特值下石英管表面之光強度。  

(2)反應物穩定實驗  
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將含揮發性有機物調整到所需濃度，並通入反應器中，待反應物在反應

器中達吸附平衡後，在固定時間間隔分別在出入口處之取樣口抽取 1ml 氣體，

並直接注入氣體層析儀中分析出入口濃度是否有變化。  

(3)紫外線直接光解實驗  

此實驗是先將含揮發性有機物氣體通入不含光觸媒的反應器中，待出入

口濃度達穩定後，打開紫外光燈電源，分別在在固定時間間隔下自取樣口取

1ml 氣體以氣體層析儀分析之，並同時記錄 NDIR 之 mV 值。  

(4)光觸媒活性持續實驗  

此實驗是先將含揮發性有機物氣體通入反應器中，且光觸媒已事先固定

於石英管表面上，以氣密針自連接於光反應器之取樣口取 1ml 氣體，直接注

入氣體層析儀中分析，待氣體濃度穩定平衡後，於出口處每隔 15min 取樣 1

次，共取六次，之後，打開紫外光燈源，待反應平衡後，於出口取樣口處每

隔 15min 取樣 1 次，共取 6 次，重複以上步驟 3 次，同時並記錄 NDIR 之 mV

值。  

3.連續式紫外線 /光觸媒氧化程序處理氣相氣體  

(1)將製備好的光觸媒披覆於石英管表面上，並將石英管固定於反應器中央。  

(2)以乾淨空氣通入反應器內，以測漏液檢測各閥件接口及反應器接縫處及進出

口閥有無漏氣。  

(3)打開溫度控制系統、氣體層析儀與 NDIR 分析儀，等待儀器系統達平衡。  

(4)打開紫外燈光源，先將在光觸媒製備過程中所吸附的有機物分解，並以氣密

針自出口取樣口取 1ml，氣體直接注入氣體層析儀，確定反應器內無有機氣體

殘餘且有機污染物背景值為零。  

(5)改變通入氣體為含揮發性有機污染物，並於反應開始前將反應器溫度控制在

37℃，壓力維持在常壓，而濕度則調整固定到要求的條件下。  

(6)在反應前，先進行 3 次取樣分析，以氣密針每次取出 1ml 的反應氣體，偵測

反應物的初始濃度並計算其平均值。而反應前的 CO2 背景值則以 NDIR 進行

分析，並同時記錄其初始 mV 值。  
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(7)打開紫外燈光源，約 45 分鐘後以氣密針自取樣口取 1ml 的氣體，注入氣體層

析儀分析反應氣體之濃度並取平均值，判斷反應是否達平衡。而反應物的礦

化情形，則可藉由 NDIR 偵測 CO2 的濃度，將 NDIR 輸出的 mV 值加以比對並

換算成礦化程度。  

(8)待反應完成後，通入不含揮發性有機物的高濕度氣體，以清除吸附於觸媒表

面的有機物質。  

(9)改變反應條件，重複步驟(4)至步驟(8)。  

4.光纖反應器  

本實驗裝置主要由式柱狀光纖反應器、UV 燈光源、水濾鏡、可變電壓器、

穩壓器、溫度控制器、有機物氣體供應單元、濕度氣體供應單元、臭氧產生器、

二氧化碳分析檢測裝置及流量監控設備組合而成。連續式光纖反應系統之反應

步驟與上述實驗步驟類似，反應器特色如下：  

此一反應器為連續柱狀反應器，乃是作為連續式流動光纖反應器之操作參

數與最適化操作條件分析之用，並可作為光纖反應器尺寸放大時之參考依據。

反應器構造簡單，反應物可滯留時間短，但仍以加熱帶來保持反應系統之恆定

溫度。本光反應器內僅置入單一光纖作為光線傳輸媒介及光觸媒固定之基材。  

(1)光纖束基材：已剝除披覆層之石英光纖，數量為 1 支，直徑 1.0mm，長度 20cm。

光纖束以含浸法方式披覆 P-25 TiO2 光觸媒懸浮溶液。  

(2)反應器：Pyrex 材質之圓形細管，內徑 0.4 公分，反應器全長 20.0 公分，扣除

光纖佔用空間之體積約為 2.356 立方公分。反應器兩端為 Teflon 材質，可作為

反應物進出料之用，其中進料端另行鑽孔以固定光纖，並作為紫外光源進入

光纖之入射口。此外，在進入反應器前及反應器出口另行裝置取樣閥口，供

氣密針抽取樣品分析之用。  

三、結果與討論 

3.1 反應器材質的影響  
1.初始濃度效應  
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固定苯的初始濃度於 60~200ppmv，在相同溼度及光強度條件下去除苯的結

果如圖 2，去除率約在 12~27%左右。在初始濃度較低時，去除效果較佳，而高

濃度時去除效果會降低，因過多的反應物種，在不足夠的滯留時間下，不能充

足與二氧化鈦接觸而反應。且由實驗結果可以觀察出苯在不銹鋼反應器進行光

催化反應去除效果較差，原因可能是在將觸媒塗佈於導體上所產生電子轉移造

成的結果。  

整體實驗是在吸附飽和後才照紫外光進行光催化反應，且以相同製備的二

氧化鈦下，反應只會在觸媒表面進行。若玻璃及不銹鋼材質會吸附苯氣體，在

反應過程中也不會消失或脫附。所以連續通入不同初始濃度的苯只會受二氧化

鈦表面活性位置有關，而推測二氧化鈦塗佈於不同材質上應不致影響其活性位

置。劉安治(1997)將二氧化鈦塗佈於玻璃珠表面並填充於玻璃反應器內，通入固

定量四氯乙烯氣體，發現在通入 80 分鐘內四氯乙烯的濃度不會變化，可知 PCE

不會吸附於玻璃珠及玻璃反應器。因此推測有機物吸附於玻璃反應器的量可以

忽略所造成的影響。  
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圖 2  以 UV/TiO2 程序處理氣相苯在不同反應器材質下，反應物隨初始濃度變化情形 
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2.光強度效應  

在 365nm 波長的紫外光照射下，在 UV/TiO2 處理揮發性有機物是屬於間接

光解，而光強度愈大所激發的電子-電洞對愈多，則電洞直接或間接氧化反應物

的能力愈大。在苯的初始濃度為 67~70ppmv 及溼度約為 5.9~6.1%時，改變光強

度為 4.64、5.84、7.05、8.26 及 9.47W/m2。苯在玻璃反應器的去除率分別為：

7.1、21、27、35 及 40%。而在不銹鋼反應器其去除率分別為：7.2、12.3、19.5、

23.3 及 27.1%實驗結果如圖 3 所示。光照射於二氧化鈦表面強度與苯的去除率

成正比，Obee(1996)指出氣相有機物反應速率與光強度成正比的冪次，大都介

於 0.5~1 之間。在塗佈於玻璃上去除苯效率在 8~40%，而塗佈於不銹鋼上其去

除率介於 8~28%。隨著光強度的增加對苯在玻璃及不銹鋼反應器去除率差別趨

於明顯。若以光在二氧化鈦利用率的角度來探討不同反應器的光折射情形時，

二氧化鈦塗佈於玻璃上是屬於半透明，紫外光會有部分穿透，所以光利用率較

差。而二氧化鈦塗佈於不銹鋼是屬於光不能穿透的表面，光在反應器內壁應會

經過許多次的折射及反射，增加紫外光的利用，而增加電子-電洞對的產生進而

促進反應效果，但由實驗結果得知將二氧化鈦塗佈於不銹鋼反而降低反應，所

以推測影響的原因在於電子-電洞對生成後，電子在導體及半導體間傳導情形的

改變，或電子-電洞對重組速率等。  
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圖 3  UV/TiO2 程序處理氣相苯在不同反應器材質下，反應物隨光強度變化情形  

 

以不同反應器材質搭配不同二氧化鈦薄膜製備，比較其在 UV/TiO2 程序中

氧化苯的能力。在去除苯的效果中，已使用 P-25 二氧化鈦塗佈於 Pyrex 玻璃反

應器效果最佳，在最大的光強度及適當的溼度下去除效果可達到 34%，而使用

陽極氧化製備二氧化鈦薄膜在不同操作因子下去除效果最差，其原因可能是因

所得到的氧化膜為 rutile 結晶且含有其它鈦氧化物生成，陳俊翔（2000）指出二

氧化鈦 anatase 結晶光活性優於 rutile 結晶，二氧化鈦完全為 rutile 結晶時，光

活性不佳。由此可知陽極氧化得到 rutile 結晶的氧化膜是光活性差，且生成顆粒

也大於 P-25 二氧化鈦顆粒，推測其表面積應小於 P-25 二氧化鈦表面積。另外

鈦金屬表面生成二氧化鈦薄膜，如同二氧化鈦塗佈於金屬載體，對電子-電洞分

離可能也有抑制效應。Sol-gel 製備的二氧化鈦薄膜塗佈於不銹鋼的去除效果介

於中等，塗佈多層對增加氧化苯的能力也不佳，可知多層塗佈對二氧化鈦表面

活性位置增加有限，而薄厚可以增加二氧化鈦吸收紫外光，而增加氧化效果，

但因大部分紫外光能量在二氧化鈦~nm 厚度就被吸收，可推測膜厚大於一程

度，就無法促進氧化效果。Sol-gel 製備的二氧化鈦顆粒過大原因在於製備過程

中通入大氣時應溼度過大使水解速率太快，成核加速使生成顆粒大 (22~30μm)，
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且二氧化鈦內部孔洞介於 meso~matro 的大小，使 BET 表面積(~26m2/g)過小。

另一原因是在於將二氧化鈦塗佈於不銹鋼，也有金屬載體的影響。  

3.2 光觸媒改質的影響  
1.添加 Pt 之光觸媒-紫外光光強度效應  

本節將探討添加 Pt 改質後觸媒在不同光強度下對丙酮氣體光催化反的影

響，實驗是以丙酮為污染物，反應物初始濃度為 80ppmv、相對濕度 10%、氣體

總流量 200ml/min 及滯留時間為 20.3min 下，分別通入紫外光光強度為 1.96、

2.42、2.78、3.09、3.36、4.08mW/cm2 的狀況下，探討 Pt/TiO2 為光觸媒在不同

紫外光光強度下探討丙酮去除及礦化的情形。  

實驗結果顯示，當光強度達到 3.09mW/cm2 時，丙酮已幾乎被完全去除，而

礦化效果在光強度為 4.08 時，亦能達到 95%的水準，將此實驗結果與只有二氧

化鈦下之光催化反應比較，其結果如圖 4 與圖 5 所示，由結果顯示出，改質後

的觸媒不論在去除及礦化方面都比只用二氧化鈦時有更好的效果。  
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圖  4  利用 TiO2 及 Pt/TiO2 處理氣相丙酮，反應物種去除率隨光強度變化之情形  
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圖 5  利用 TiO2 及 Pt/TiO2 處理氣相丙酮，反應物種礦化率隨光強度變化之情形  

 

3.3 中間產物鑑定與反應機制  

為了瞭解 UV/TiO2 程序處理氣相有機揮發物之反應機制與中間產物特性，提

高反應之轉化率，本研究進行反應中間產物的鑑定，分別以 GC/MS 及 FTIR/ATR

偵測反應過程中所產生的氣相中間產物與吸附在 TiO2 光觸媒層上的有機物質，再

根據不同反應時間及不同光纖表面位置的中間產物分佈，嘗試推導光催化分解氣相

苯的反應路徑及光強度對反應機制的影響，最後建立完整的機制，並釐清中間產物

可能對 TiO2 光觸媒去活性(deactivation)行為的影響。  

本實驗中利用批式光纖反應器處理初始濃度為 200ppmv 的氣相苯，並將反應

器內的濕度維持 10%以下，利用 40W/m2 的光強度連續照射 8 小時，反應過程中隨

時間進行線上取樣且立即進行 GC/MS 分析，再以 NTIS 化學結構資料庫比對反應

氣體的質譜圖，以鑑定可能之中間產物結構。本實驗之反應條件主要以配合中間產

物之質譜分析為主，故苯氣體濃度及濕度均較前述有關效應探討時之反應條件值為
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高，且反應時間延長為一般實驗之 2 倍，以便觀察苯的礦化效果。此外，實驗中亦

利用 FTIR/ATR 進行對反應完成後披覆於光纖表面之光觸媒層所可能吸附有機化

合物的分析，由於 ATR 分析必須在空氣中以反射穿透的方式，以重複掃瞄 1,200cm-1

至 4,000cm-1 波數範圍的紅外線光譜(IR spectrums)之方式取得平均吸收強度值，但

考量 TiO2 表面隨時可能進行之吸脫附行為，故於光催化反應結束後立即取出光纖

並進行分析，以避免誤差的產生。  

在區分光觸媒表面吸附中間產物的實驗中，先以全新未經反應之光觸媒披覆

於光纖表面進行背景值之分析，隨後再以反應過之光纖進行 FTIR/ATR 之分析，取

其中間部位作為主要分析之反應位置點。圖 6 即為光纖表面光觸媒層之 FTIR 圖譜

分析結果，而本項實驗為了鑑定中間產物之存在，僅進行 240 分鐘之反應，以免

反應物完全礦化而無法測出中間產物之紅外線吸收波峰(band)。由於光催化分解苯

的產物相當複雜，因此，在本研究中只將電腦圖譜資料庫所能比對出之官能基進行

列表，而表 1 即為 UV/TiO2 程序光催化分解苯所偵測得知在光纖表面的有機物官

能基。  

根據圖譜的比對結果，圖 6 中之(a)圖譜線為背景實驗之吸收特性，從吸收波

的位置得知，在 1,500-1,750cm-1 的波數範圍附近為光觸媒所吸收的水分或氫氧根

(OH-)，而在 2,348cm-1 的波數範圍則是空氣中 CO2 分子被 TiO2 吸附所造成的吸收

帶，亦即進行分析時之背景吸收程度。在 2,800-3,550cm-1 波數範圍的寬帶吸收(wide 

band)主要是水氣吸附的結果。此外，在圖 6 中之(b)圖譜線為進行光催化反應後光

觸媒之表面吸收特性。從 1,320-1,450cm-1 的波數範圍所比對出之結果與 Einaga 等

人 [15]進行苯之光催化分解研究相同，皆為脂肪族(aliphatic group)的 C-H 吸收峰，

可能是苯環斷裂後所產生之中間產物結構。在 1,500-1,600cm-1 波數範圍的吸收帶

與 1,480 cm-1 的吸收峰經鑑定為苯環結構及其可能衍生物之光譜吸收訊號，此部分

的訊號會與(a)圖譜線的氫氧根(OH-)吸收訊號重疊，而 Maira 等人(2001)亦發現在

反應過程中，當苯環結構尚未完全被打斷時，可能產生類似的光譜吸收特性，故本

研究推論仍有部分的苯仍吸附於光觸媒之上未被分解。在 1,690-1,760cm-1 的波數

範圍間發現一微弱的吸收波，為 C=O 的光譜吸收特性，亦即表示有機反應物的碳

結構曾遭受活性氧物種(O.、O2•-及 O)及氫氧自由基(OH•)的攻擊。而從吸收光譜的
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比較得知，在圖譜(a)及圖譜(b)中皆存在 2,348cm-1 波數的訊號值，但反應過之光纖

表面具有較強的吸收峰強度，此乃苯礦化生成之 CO2 吸附於 TiO2 表面所致。從

2,850-2,970cm-1 的波數範圍可發現 C-H 的吸收峰，此為醛類(ROC-H)的光譜特性。

另外在 2,900cm-1 波數附近有一狹窄的吸收帶，屬於特定的 C=C 雙鍵吸收光譜，而

從電腦圖譜比對結果得知，可能有 HOC=C-CHO 經由苯環斷裂後的中間產物持續

分解而產生。  
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圖 6   光纖表面 TiO2 光觸媒層之 FTIR/ATR 分析圖譜：(a)未反應過披覆新鮮  

光觸媒之光纖表面；(b)經 240 分鐘光催化分解氣相苯分子之光纖表面  

 

在較高波數的光譜吸收區，在 3,200-3,250cm-1 的波數範圍以及 3,590-3,650cm-1

的波數範圍內，經圖譜資料庫比對判讀得知，分別為酚(phenol)結構中的氫氧官能

基(OH)吸收波段以及直鏈醇類的吸收光譜特性。而從表 1 的整理亦可發現如苯、

水分子及他中間產物結構的官能基皆吸附於 TiO2 的表面，但部分官能基的吸收訊

號可能發生重疊，因為光觸媒表面吸附的有機物超過數種以上且無法加以分離並個



152 光觸媒催化反應處理氣相有機污染物之研究  

別分析鑑定。有關光催化分解苯的中間產物的鑑定研究，d’Henezel 等人(1998) 曾

提出酚及雙酚為主要的中間產物，但由於 FTIR 光譜只能鑑定有機物之官能基，對

於反應物結構的確認則只能以間接推論的方式加以求證，故仍須以 GC/MS 提供直

接鑑定的證據，因此，由以上 FTIR 的光譜吸收情形推論，僅能對苯環斷裂所產生

的官能基結構，如 OH-C=O、HOC=C=CHO 以及 O＝C＝O 等，提出作為可能是中

間產物或反應生成物的證據，並無法單獨由其光譜分析證明中間產物的種類或反應

機制。  

 

表 1  本研究所偵測出在光觸媒上之有機物官能基  

官能基與化學鍵 化合物種類 頻率範圍(cm-1) 
C-Ha Alkane 2,850-2,970 
C-Ha Aromatic rings 3,010-3,100 
OHa monomeric ,Alcohols, phenol 3,590-3,650 
C=Ca Aromatic rings 1,500-1,600 
C=Oa Aldehyde, ketone, carboxylic acid, 

ester 1,690-,1760 

C-Oa alcohol, ether, carboxylic acid, ester 1,050-1,300 
OHb Water 3,700 
HO-C=C-CHOb Alkenes 2,900 
C-Cb alkane, carboxylic acid 1,430-1,625 
C-OHb Aromatic ring 3,200-3,250 
C=Oc CO2 2,348 
C-Hc Aliphatic group 1,320-1,450 
a. Reported by Skoog, 1992. 
b. Database in BIO-RAD IR Search Master v6.5, 2000 
c. Reported by d’Hennzele et. al., 1998. 
d. Reported by Einaga et al., 1999 

 

綜合以上利用 FTIR 對光觸媒表面吸附之有機物以及 GC/MS 對氣相反應物之

鑑定與分析，可依照中間產物依反應時間的出現順序以及反應結構的大小，逐步建

立光觸媒催化氧化氣相苯分子的反應機制與路徑。圖 7 為本研究所建立 UV/TiO2

程序進行苯光催化分解之反應機制與路徑示意圖。從圖中可得知，反應初期吸附於

TiO2 光觸媒層之苯分子先遭受電洞或氫氧自由基的攻擊，氧化形成酚的結構，再

持續受到氫氧自由基的氧化而發生苯環斷裂的開環反應(ring rupture)，並形成烷類
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(alkane)、含碳酸類(carboxylic acid)及其他脂肪族化合物(aliphatic compound)。而根

據 GC/MS 的圖譜鑑定可得知，苯環開環後會產生雙鍵及三鍵的碳氫化合物以及有

機 酸 類 。 d’Henezel 等 人 (1998) 在 其 研 究 中 曾 提 出 1,4-benzoquinone 及  

hydroquinone 為光化分解苯的主要中間產物，並根據中間產物的結構推論，電洞的

攻擊為苯分解的主要反應路徑。然而，在本研究中則根據所鑑定出之酚結構進行反

應路徑的推測，建議光觸媒表面生成之氫氧自由基為攻擊苯環的主要活性物種，從

先前描述 TiO2 表面照光後的親水性提升亦可得知，光纖表面以水分子的附著為

主，並同時進行電洞對水分子的解離與氫氧自由基的生成，故以 UV/TiO2 程序進

行苯分解反應的過程中，本研究推測皆以氫氧自由基的攻擊反應為主。  
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圖 7  UV/TiO2 在批式光纖反應器中處理氣相苯分解之機制與路徑示意圖  

3.4 連續式光纖反應器  
1.連續式光纖反應器-進料濃度效應  
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在連續式光纖反應器分解氣相苯的實驗中，設定入射光強度為 2,700W/m2、

濕度維持於 30%以及反應物氣體流速固定於 100ml/min 等操作條件下，分別進

行不同氣相苯進料濃度下的光催化反應，待系統穩定後以氣針取樣，並進行氣

相層析分析殘餘苯濃度以及利用 NDIR 進行礦化生成 CO2 的線上監測。有關氣

相苯進料濃度效應對轉化率的影響如圖 8 所示。從圖中的實驗結果得知，在反

應濃度低於 5.0ppmv 時，氣相苯的去除率與礦化效果接隨進料濃度的增加而提

高；當反應物濃度大於 5.0ppmv 後，反應效果則隨著濃度的增加而逐漸降低，

其中，礦化效果的衰退較為明顯。推測可能是光纖反應器的活性表面位置有限，

過量的苯分子導致優勢競爭吸附行為的發生，而反應中間產物的累積則造成明

顯的礦化抑制現象。然而，根據苯的去除與礦化程度之比較發現，苯的光催化

分解轉化率相當近似於反應的礦化生成率，由此可推論出苯分子遭受攻擊並氧

化破壞後，中間產物會快地被礦化成 CO2，而在圖 8 的反應條件下，中間產物

殘留累積在光觸媒表面的數量低於進料氣相苯反應濃度的 5.0%。  

根據 Langmuir-Hinshelwood 動力模式，可透過反應氣體進料濃度效應對氣

相苯光催化分解之實驗結果，進一步計算出反應進行時的動態吸附平衡常數

(Kads)，以作為後續將探討相關動力行為分析時之重要計算參數。根據數據迴歸

結果，動態吸附平衡常數(Kads)為 0.0885，經由此參數的建立可進一步以光強度

相關實驗計算 Langmuir-Hinshelwood 速率表示式之光強度反應階數與本質反應

速率常數。  

2.連續式光纖反應器-光強度效應  

在實驗進行的過程中，分別將光強度以外的反應條件維持固定，如進料反

應物濃度 (10.0ppmv)、進料氣體濕度 (30.0%)、反應氣體流速 (100.0ml/min)、光

觸媒披覆厚度(16.8μm)以及光纖長度(20cm)，並於系統穩定後以氣針取樣，進行

氣相層析分析殘餘苯濃度以及利用 NDIR 進行礦化生成 CO2 的線上監測。有關

入射 UV 光強度效應對轉化率的影響如圖 8 所示。從圖中實驗結果得知，光催

化分解苯的轉化率及礦化效果皆隨著入射光強度的提高而呈線性的增加趨勢。

比較轉化率及礦化效果發現，在低光強度照射下，礦化效果略低於氣相苯的反

應轉化率。而隨著光強度的提高，兩者間的差異逐漸減少。從光強度為 2,700W/m2
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的實驗結果發現，苯分解的部分幾乎完全轉化成 CO2 的生成。由此現象可推論，

低光強度時中間產物因缺乏光觸媒的強氧化力，故累積於其表面的數量較高，

進而因競爭吸附之故而抑制了中間產物的礦化率。但整體而言，本連續式光纖

反應器對氣相苯的礦化程度仍相當優異，而光纖表面因吸收大量光能而產生的

強氧化力為促進礦化反應之主要因素。從過去 Choi 等人 [13]進行丙酮氣體的光催

化分解研究亦可發現，連續式光纖反應器在高光強度(12,000W/m2) UV 光的照射

下，可充分利用光能，並經由光纖表面光觸媒的吸收，提高反應轉化率。此外，

由本實驗及文獻的研究發現，連續式光纖反應器在較高光強度之下的反應行

為，並無受到明顯電子-電洞再結合現象的抑制作用，但於本研究團隊先前之批

式光纖反應器中，以較低光強度(40W/m2)即可觀察到光強度效應受電子-電洞再

結合現象抑制的趨勢，推測可能與光觸媒的表面更新率有關。因為連續式反應

器在操作的過程中不斷地提供反應物與水分子，當有效碰撞機率提高後，電子

與電洞的再結合機率即可能因此而降低。因此，推測連續式光纖反應器可承受

較高的 UV 光強度照射。  
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圖 8   以 UV/TiO2 程序進行氣相苯之光催化分解，反應轉化率及礦化生成率在不

同氣體進料濃度下的變化情形  
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從光強度效應的實驗結果配合前一節濃度效應所計算之動態平衡吸附常

數，可進一步求出連續式光纖反應系統的相關動力參數，如光強度反應階數(n)

以及氣相苯分子的本質反應速率常數 (k)。由斜率及截距的計算可求出光強度反

應階數為 0.88，而反應速率常數為 4.56x10-3。從光強度反應階數趨近於 1.0 亦

顯示出，光纖表面光觸媒在本系統中並未達光吸收飽和之程度，也得以說明上

述有關電子-電洞對再結合現象可忽略的推論。  

3.連續式光纖反應器-光觸媒披覆厚度效應  

根據本研究團隊對光觸媒披覆厚度相關的實驗探討可得知，隨著光纖表面

披覆厚度的增加，光強度的分佈趨勢會相對改變，進而影響到光觸媒層受 UV

光照射而呈現之不同光強度分佈以及光穿透情形。由於光催化反應中，光觸媒

受到 UV 光照射而激發產生電子-電洞對的數量會直接影響有機物的氧化速率。

因此，為了瞭解光催化分解及礦化氣相苯受到光纖上的光觸媒厚度以及不同 UV

光強度之影響，在本研究中嘗試以進料濃度為 10.0 ppmv 的氣相苯進行反應，

其反應設計條件為氣相苯進料流速為 100ml/min，氧氣濃度為 21%，相對濕度在

30%，滯留間為 1.417 秒，反應溫度固定在 25℃，而入射光強度則介於 120~2,700 

W/m2 之間，並且以純化空氣作為有機揮發物之攜帶氣體(carrier gas)。在照射光

強度介於 120~2,700 W/m2 時，不同光觸媒披覆厚度對氣相苯反應殘餘率之影響

如圖 9 所示。由實驗結果得知，光強度的提升明顯有助於光催化分解苯之效率，

且中間產物的礦化效果也迅速改善。此外，隨著光觸媒披覆厚度的增加，反應

效率也有顯著的促進。而依照先前學者所慣用的的 Langmuir- Hinshwlwood 動

力模式計算反應器的整體反應相關參數，從迴歸結果所獲得本研究中使用之連

續式光反應器之反應物動態吸附常數(Kads)、反應速率常數(k)及參與反應之光強

度動力階數 (n)。相較於先前批式光纖反應器所迴歸計算上述之參數值，兩者間

有明顯的差異，其主要原因是光強度的改變與反應器構造的差異。  
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圖 9 以 UV/TiO2 程序進行氣相苯之光催化分解，反應轉化率及礦化生成率在不同

入射 UV 光強度下的變化情形  

 

由實驗結果與動力迴歸計算的分析，本研究推測在連續式光纖反應系統中

光纖表面的光觸媒應可考量一最適之披覆厚度值。在以往的學者研究中，Choi

等人 [13]亦提出相似的看法，並建議在光觸媒披覆厚度為 1.0μm 時，光觸媒層能

吸收足夠的光能，且反應物(acetone)能快速且有效地於披覆層中進行質傳擴散，

而此時即為最佳之披覆厚度。但對於不同的光纖光觸媒反應系統而言，其最適

之披覆厚度並不一致，在 Peill 及 Hoffmann 的研究中 [27]，利用光纖反應系統處

理 水 溶 液 中 的 四 氯 酚 (4-CP) 時 ， 其 估 計 的 光 觸 媒 有 效 貫 穿 厚 度 則 約 為

1.7~3.3μm，亦即表示該研究中所得到的最佳披覆厚度約在 3.3μm 以下。另外，

根據本研究之結果也可發現，最適之光觸媒披覆厚度受入射光源光強度的影響

十分明顯，較高之入射光強度有助於提高光能在光觸媒層中之傳遞深度，並可

增加光能在光纖上的有效傳遞距離，進而提高光催化反應之轉化率。  

此外，由圖 10 可以發現到，在不同的披覆厚度下，以氣相苯去除殘餘率對
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入射光強度作圖時，於 TiO2 披覆厚度為 23.5μm 時，苯濃度去除率及礦化效果

最好，但在反應轉化率之趨勢上則逐漸趨於平緩。因此，推測在本研究系統之

操作條件下，光纖表面之最適光觸媒披覆厚度估計約介於 17.0～23.5μm 之間。

若是光觸媒披覆厚度過低，如圖 10 中披覆厚度在 0.5μm 時，不僅光觸媒能吸附

的反應物有限，光觸媒本身的顆粒表面積亦相當低(在披覆光觸媒的體積上與披

覆 23.5μm 時相差約 50 倍)，即便反應物在光觸媒層之質傳阻力減低，且光纖之

有效光傳遞距離增長，但整體而言，其反應轉化率相較於高披覆濃度時仍有偏

低之情形；且光觸媒對中間產物的礦化能力也會幾近完全喪失。反之，在較高

光強度的照射情形下以及在光觸媒的披覆厚度增加後，礦化效果顯著提升。當

與氣相苯之氧化行為比較之下發現，在本研究之光纖反應系統中受到光觸媒催

化氧化之苯分子會快速地礦化成二氧化碳，其礦化程度超過 90%。此一現象也

明白地指出光纖反應系統在不同的氣相苯轉化率之下，大多能有效地將中間產

物礦化，減少其在反應過程中的殘餘濃度。  
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圖 10  在不同的 TiO2 光觸媒披覆厚度下，改變照射 UV 光強度對連續式  

光纖反應器中，氣相苯分解及礦化效果之影響情形  
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4.連續式光纖反應器-光纖長度效應  

為了能瞭解在不同光纖位置上 TiO2 光觸媒的氧化能力，並探討光纖長度的

改變對光纖反應器進行光催化反應之影響，本實驗中嘗試在不同的光纖長度

下，分別以披覆不同厚度之 TiO2 光觸媒以及導入不同反應氣體進料流速的方

式，針對光纖反應系統的苯分解反應效率及礦化效果進行分析，並進一步將各

項光纖反應器的設計參數及操作參數加以系統化，以作為未來反應器模廠化或

實際應用上之參考依據。從先前的文獻研究中得知，Peill 及 Hoffmann 及 Choi

等人曾分別利用光纖作為光觸媒基材，並應用在處理四氯酚(4-CP)水溶液及氣相

的有機污染物分解。在其研究探討的效應中，以光觸媒的披覆厚度為主要對象，

但有關光纖長度對反應轉化率的影響，只有 Choi 等人嘗試以光強度衰減函數加

以描述，其模擬效果並不理想，且研究中推測應是光強度的反應階數在不同的

光纖位置上並不一致。  

本實驗中以濃度為 10ppmv 的氣相苯進行光催化分解反應，反應的操作條

件為氧氣濃度在 21%，氣體進料流速介於 50~300ml/min 之間，溫度維持在 25oC，

而光觸媒的披覆厚度則控制在 0.5~23.5μm 之間。於連續式光纖反應系統中以

4~20 公分長度的光纖分別作為光觸媒披覆基材，並披覆以 0.5~23.5μm 厚度的

TiO2 光觸媒，氣相苯分子經光纖反應器處理後之殘餘率以及因中間產物礦化而

生成之 CO2 的比例可表示如圖 11 所示。從實驗結果可得知，在披覆較薄的 TiO2

層時，反應轉化率低於 5%，增加所使用的光纖長度可有助於提高光利用率，但

對反應效率的促進效果並不明顯。而當披覆的 TiO2 厚度繼續增加時，從圖 11

中披覆 16.8 及 23.5μm 的實驗結果可發現，苯的轉化率及礦化效果明顯提升，

而且在光纖長度大於 5 公分之前，反應效率的促進較為明顯，但隨著光纖長度

的增加，反應轉化率的提升便漸趨緩和。此外，根據圖中披覆 23.5μmTiO2 之實

驗結果計算，單位光纖長度(公分)的反應轉化率由 0.0625 降至 0.014，故越接近

光源入射端的光纖其反應轉化率比光纖末端大了約 4.5 倍，而礦化效率則相差約

3 倍。  

根據以上的分析得知，光纖反應器的主要光催化反應區域為接近光線入射

端的部分，若增加光纖的使用長度雖能藉由提高光能利用率的方式將紫外線完
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全於光纖中傳遞時加以吸收使用，但因光纖中的光強度隨著長度的增加呈指數

趨勢衰減 [27]，故越往光纖末端，能利用的光強度越少，且所能穿透 TiO2 光觸媒

層的深度也隨之減少。此一現象不僅造成受紫外線激發的光觸媒表面位置減

少，也提高了反應物與受激發光觸媒接觸時的質傳阻力。因此，光纖末端的反

應效率遠低於光纖入射端。有鑑於此，為了能提高光纖反應器的反應轉化效率

並降低系統建置成本，建議可藉由降低光纖中末端的 TiO2 披覆厚度，以延長有

效光傳遞距離及減少有機物之質傳阻力，亦可以縮短使用的光纖長度的方式，

以避免光纖成本的浪費。  
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圖 11  在不同的 TiO2 披覆厚度下，改變作為光觸媒基材之光纖長度時，對連續式

光纖反應器中氣相苯濃度去除及礦化效果之影響情形  
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五、結  論 

綜合本研究所有實驗結果可得到以下的結論：  

1.在紫外線 /二氧化鈦程序中，使用金屬作為光觸媒載體，進行氣相中苯光催化分

解比玻璃作為載體時有較差之效果，且在高光強度下，分解能力差別越明顯。

推測原因為金屬載體與二氧化鈦界面受光激發後過多電子反方向流入二氧化鈦

內部，造成電子-電洞分離效率降低，抑制光觸媒氧化能力。  

2.以 UV/Pt-TiO2程序處理氣相有機物氣體，因電子往 Pt 方向流動，降低電子-電洞

重組機率，去除率及礦化率皆比 UV/TiO2處理程序高。同時 Pt/TiO2光觸媒的能

帶間隙縮小，促使光觸媒吸收較低能量的光(光吸收波長的範圍提高)，增加可見

光的利用率。  

3.以 UV/TiO2程序在連續式光纖反應器中進行氣相苯的光催化分解研究時，處理

效率主要受 UV 光強度、氣相有機物進料濃度、光觸媒披覆厚度、光纖長度等因

素的影響。從實驗結果得知，氣相苯的分解與中間產物的礦化效果主要受照射

光強度以及反應物滯留時間的影響。而當 TiO2光觸媒披覆厚度介於16.8~23.5μm

時有最佳的苯分解與礦化效率，推測是 TiO2披覆層之光穿透深度與氣相苯質傳

深度有最大之重疊效果。此外，從苯分解與中間產物的礦化比例發現，苯分子

受光催化分解後，多數的中間產物會快速礦化成水及 CO2，其原因可能與中間

產物的吸附競爭性及受氫氧自由基攻擊的選擇性有關。但在低光強度、滯留時

間較短或反應濕度過大及缺乏的條件下，相較於氣相苯分解的轉化率，中間產

物的礦化效果會明顯變差。  

4.在 UV/TiO2 程序處理氣相苯的中間產物鑑定與反應路徑的推導，分別以

FTIR/ATR 與 GC/MS 鑑定光纖表面 TiO2光觸媒層所吸附的中間產物及光反應器

內的氣相有機副產物。此外， 亦針對不同光纖長度位置及不同反應時間下中間

產物生成情形進行比較。在靠近 UV 光源的區域，光觸媒表面因吸收光強度充

足，對附著之有機物具較強的氧化力，故不易殘留有機中間產物，但遠離光源

的位置則有較高的反應物濃度累積。此外，在光催化反應的初期，氣相中間產

物以環狀結構的酚為主，隨反應的進行逐漸以斷環的方式產生小分子之有機

酸、醇、醛及其他雙鍵或三鍵直鏈狀化合物，而反應最後則出現 CO、CO2與水
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分子等最終礦化產物。  

有關本研究後續之相關研究建議包括以下幾點：  

1.光觸媒的選用對於反應效率有很大的影響，因此可利用不同光觸媒製備方法，

藉此控制光觸媒晶型結構組成、粒子大小及批覆特性，進一步決定觸媒最佳製

備方法及種類。  

2.由於本實驗並未探討觸媒批覆量及添加金屬劑量對於反應進行之影響，因此建

議後續能將此2種效應作詳細探討，以找出最佳操作條件。  

3.對於光觸媒改質方面，由於本實驗所使用的添加物為較為昂貴的鉑鹽，因此建

議後續實驗能多嘗試其他成本較低的物質(例如銅、鉛、鋅等)，以符合在經濟層

面上的考量。  

4.在實際的應用上，有機揮發物多以混合物的型態出現，建議未來可探討以其他

有機揮發物作為目標反應物之 UV/TiO2反應程序，亦可嘗試以混合有機物系統，

進行光纖反應器處理效果的評估，以及比較與單成分反應系統在處理效率以及

中間產物分佈上的差異。  

5.未來實廠放大及商業化的可行性考量，光纖反應系統在設置成本及操作成本上的降

低為未來發展之主要致力方向。建議後續研究中可以較廉價且易於施工的塑膠光纖

作為光觸媒披覆及光傳送基材，發展適用之光觸媒披覆技術。同時，為了降低 UV

光源的成本，建議可採用太陽能作為未來光觸媒的照射光源，並配合已發展成熟之

太陽能發電集光系統，充分利用永續能源，降低額外的能源損耗。 

6.鑑於 UV 光能在太陽光頻譜中只佔總能量的4%以下，若要充分利用太陽能於光

纖反應系統，除了提高光蒐集系統的聚光效率外，建議可朝觸媒改質的方向著

手探討，嘗試設計能吸收不同波長之光觸媒，提高對太陽光能的利用比例。而

光觸媒改質的方向則可依混合光觸媒種類或佈植不同元素成分於 TiO2光觸媒表

面，期以改變電子-電洞對的產生及分離效率。  

7.光纖反應器的發展概念主要以光能的充分利用為前提，並嘗試以通訊應用領域

控制光能傳送的技術進行光反應的操作。而未來可根據光纖反應器的特性，進

一步將其應用至其他領域，如高分子反應，疾病醫療，生化技術及量測技術等

等。  
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