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摘要摘要摘要摘要 

本研究以鈦醇鹽及四氯化鈦為前驅物，研製奈米金

紅石結晶TiO2 rutile溶膠，奈米金紅石TiO2 rutile為半導
體，其中電子躍遷能量為3.0 eV，較奈米銳鈦礦TiO2 

Anatase結晶之半導體電子躍遷能量為3.2 eV低，是可見
光光觸媒最早被重視之材料，為開發可見光光觸媒進行

奈米rutile TiO2溶膠研製，從各式奈米TiO2 rutile溶膠製
備方法分析，可分為為酸性法及中性法。 

酸性法分為硝酸法及鹽酸法，硝酸法以鈦醇鹽當前

驅物，添加IPA、AcAc及水，以45 ℃-150 ℃製備而成，
樣品拉曼 FT-Raman光譜圖顯示為Anatase+Rutile結晶
混合物；鹽酸法以四氯化鈦為前驅物，添加鹽酸以100 
℃製備而成，樣品為淡黃色溶膠，其拉曼光譜圖顯示為

Rutile TiO2。 

中性雙氧水法以鈦醇鹽為前驅物，水解後加入雙氧

水氧化，或添加AcAc、alanine、Itaconic acid改質，以
常壓反應及高壓熱浴製得，將成品中加入有機胺分散製

得二氧化鈦光觸媒溶膠，其拉曼光譜圖顯示有

Anatase、Anatase＋Rutile或Rutile奈米TiO2；於常壓下

製得之樣品趨向為Anatase＋Rutile混合，於高壓反應器
內製得之樣品趨向為Rutile。因雙氧水反應釋放氧氣，
因此先於常壓及常溫下攪拌，使反應完全後，再置入高

壓反應器內升溫，所製得之樣品為Rutile。 

將該溶膠進行玻璃纖維套管鍍膜，套於DEX 20 W
日光燈測試，利用FTIR測試其光觸媒分解乙酸丁酯之
分解效率，結果顯示利用雙氧水法製備之金紅石二氧化

鈦溶膠有較佳之光觸媒分解效率，其分解速率常數為

0.004919 (min·WL·gcat)
-1，而銳鈦曠二氧化鈦溶膠TC17

其分解速率常數為0.002476 (min·WL·gcat)
-1，顯示金紅石

於可見光下比銳鈦曠有較佳之分解效率，證明金紅石奈

米TiO2具有較佳可見光光觸媒效果。 

 

關鍵字: 奈米、金紅石二氧化鈦、光觸媒、製備 

1 前言前言前言前言 

二氧化鈦具有耐酸、耐鹼及耐有機溶劑的高化學穩

定性、高耐熱性，以觸媒參與光化學反應，自身不參與

反應、無毒、蘊藏豐富、價格低廉、催化性高、傳導帶

電位高於氫的還原電位，為最被廣泛運用之光觸媒。 

光觸媒的處理效果受其本身材料的能隙、氧化還原

電位、對氧氣或水氣之吸附能力、電子與電洞的生成、

再結合速率及表面的自由基濃度影響。電子與電洞的生

成與再結合速率取決於晶體粒徑，氧氣或水氣之吸附能

力、維持表面的自由基濃度，取決於比表面積與表面可

供吸附之活性位置數量，但不會改變其對光吸收之波長

範圍。 

一般二氧化鈦光觸媒吸收之波長為380 nm以下之
紫外光，侷限了光觸媒使用範圍。現今能在室內使用的

光觸媒產品均需外加紫外燈管，增加能源消耗，故提升

光觸媒吸收可見光的能力是當前最需克服的難題。 

1.1 光催化原理光催化原理光催化原理光催化原理 

光觸媒經光照射後，使電子由價電子帶躍遷到傳導

帶，在價電子帶形成電洞。電洞與躍遷的電子即稱為電

子洞對；當電子與電洞各自游離到表面與氧和水氣產生

氧離子(．O2
－)與氫氧自由基(．OH)，與有害物質進行

氧化還原反應，達到光催化效果，如圖1所示。 

 

圖圖圖圖 1: 光觸媒作用示意圖 

1.2 二氧化鈦晶體結構二氧化鈦晶體結構二氧化鈦晶體結構二氧化鈦晶體結構 

自然環境中二氧化鈦晶體結構存在有銳鈦礦相

(anatase)、金紅石相(rutile)及板鈦礦相(brookite)三種，
以銳鈦礦及金紅石兩種最常見，其基本物性如表1所示。 
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表表表表 1: 二氧化鈦物性比較 

 金紅石 銳鈦礦 
分子量 (g/mol) 79.866 79.866 
密度 (g/cm) 4.25 3.89 
比重 (g/cm3) 4.2 3.9 
晶格常數a (Å) 4.594 3.785 
晶格常數c (Å) 2.962 9.514 
結晶結構 正方晶系 正方晶系 
能隙 (eV) 3.0 3.2 
硬度 6-7 5.5-6 
折射率 2.7 2.5 

介電常數 (F/m) 114 31 
比熱 (kJ/  kg)℃  0.7 0.7 
表面OH濃度 9-11 nm-2 12-14 nm-2 

銳鈦礦Anatase及金紅石Rutile結晶結構上具有相
同特性，兩者皆為四方晶系的結晶結構，每一個四面體

內皆有一個TiO6，TiO6的八面體結構是以四面體內中心

為Ti4+離子，四面體中心有6個O2-離子，如圖2所示。 

     

圖圖圖圖 2: TiO2結晶構造示意圖：A.金紅石B.銳鈦礦 

銳鈦礦及金紅石結晶結構之差異為在八面體結構

配位數不同，銳鈦礦中每個八面體與周圍8個八面體相
連，金紅石中每個八面體與周圍10個八面體相連，結構
上的差異導致兩種晶相有不同的質量密度與電子能帶

結構。 

銳鈦礦的傳導電位比金紅石低，有更強的還原能

力，且其表面對氧的吸附能力較強，故有較高光催化活

性，但銳鈦礦可吸收的光波長範圍較窄。 

2 實驗實驗實驗實驗 

本研究以鈦醇鹽及四氯化鈦為前驅物，研製奈米

TiO2結晶溶膠，製備方法分為酸性法及中性雙氧水法。

製備完成之溶膠以150 ℃烘乾後，測拉曼光譜圖判斷是
否為金紅石礦二氧化鈦；沉澱之樣品加入有機胺分散後

測其粒徑大小；再將溶膠以玻纖套管鍍膜後，以150 ℃
烘乾，利用FTIR量測其光觸媒分解乙酸丁酯之分解效
率，採用三元色20 W DEX之高效率日光燈管。 

2.1 製備製備製備製備  

奈米TiO2溶膠製備方法分為酸性法及中性雙氧水

法。酸性法又分為硝酸法及鹽酸法，硝酸法以不同莫耳

數之鈦醇鹽當前驅物，添加不同比例之IPA及水以45 ℃
製備而成，樣品為白色沉澱，編號為RTC02，加熱至130 
℃反應之樣品，編號為RTC01；添加不同比例之IPA、
AcAc及水以45 ℃製備之樣品為黃色溶膠，編號為
RTC03；將鈦醇鹽滴入硝酸水溶液內反應，以45 ℃製
備，樣品為白色沉澱，編號為RTC30；將鈦醇鹽加入
IPA、AcAc後，加水水解過濾後，加入濃硝酸，以150 ℃
反應，樣品為土黃色溶膠，編號為RTC32；鹽酸法以四
氯化鈦為前驅物，添加鹽酸以100 ℃製備而成，樣品為
淡黃色溶膠，編號為RTC31。 

雙氧水法採用鈦醇鹽為原料，經水解與過濾得TiO2

膠體，使用雙氧水於冰浴下過氧化反應解膠，得透明深

黃色或紅棕色解膠之過氧鈦酸溶液，再經高壓高溫水浴

得奈米TiO2凝集物。此處解膠法所得過氧鈦酸溶液，可

以不同莫耳數之鈦醇鹽當前驅物，水解後，於冰浴內加

入不同比例之雙氧水氧化製得。再將此過氧鈦酸溶液置

入高壓反應器內升溫去氧結晶，試製條件如表2所示。 

於反應器內升溫至100 ℃-130 ℃反應所得之樣
品，編號為RTC06、07、23。於常壓下100 ℃油浴反應
之樣品，編號為RTC26。於常壓及常溫下攪拌，使反應
停止升溫後，再置入高壓反應器內升溫至100 ℃-130 ℃
之樣品，編號為RTC05、27、28、29。雙氧水氧化後，
加水調整濃度，再置入高壓反應器內升溫至100 ℃-130 
℃之樣品，編號為RTC12、14、17、18、21、22。於常
壓下100 ℃油浴反應之樣品，編號為RTC04、24。於常
壓及常溫下攪拌，使反應完全後，再置入高壓反應器內

升溫至110 ℃之樣品，編號為RTC25。 

奈米微粒分散技術，上述奈米TiO2製備技術中，奈

米微粒分散亦為關鍵技術。在鈦醇鹽水解、過濾與解膠

技術中，添加各式化學成份，提高奈米TiO2微粒分散

性，是為奈米TiO2微粒分散技術。如在過氧鈦酸溶液中

加水調整濃度，添加氨水調整pH8.5，再置入高壓反應
器內升溫至130 ℃之樣品，編號為RTC11、13。水解後
添加不同比例之alanine、雙氧水及水後，置入高壓反應
器內升溫至130 ℃之樣品，編號為RTC19、20。水解後
添加氯化錫及雙氧水後，置入高壓反應器內升溫至100 
℃之樣品，編號為RTC33。將Inaconic acid 或AcAc加入
IPA、鈦醇鹽後水解，以雙氧水氧化，加水調整濃度，
置入高壓反應器內升溫至110 ℃之樣品，編號為
RTC15、16。將鈦醇鹽加入IPA、雙氧水，置入高壓反
應器內升溫至100 ℃之樣品，編號為RTC08。加水調整
濃度，反應至110 ℃之樣品，編號為RTC10。添加AcAc
之樣品，編號為RTC09。因過氧鈦酸攪拌會釋放氧氣，
因此實驗加入雙氧水，進行TiO2膠體解膠，會放出大量

氧氣，解膠反應初期需在冰浴攪拌反應進行，待反應停

止後，置於水浴攪拌反應完全，待反應停止不升溫後，

再置入高壓反應器升溫。製備完成之奈米TiO2樣品，有

些樣品會沉澱，若無法分散達奈米等級，可添加有機胺

分散。有機胺和鈦醇鹽之莫爾比為1：10，固含量可達
20 wt%，為便於光觸媒功效定量量測，使奈米級金紅
石二氧化鈦溶膠製備，濃度固定為5 wt%。 

A B
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表表表表 2: H2O2法製備奈米 TiO2 rutile 

編號 TTIP 
(mole) 

添加劑

(mole) 
  H2O2 

(mole) 
H2O 

  (g)    
反應條件 

RTC04 0.176  3 100 2→3/ 100℃ 
RTC05 0.176  4  1→3→4/ 100℃,2kg 
RTC06 0.176  3  1→2→4/ 110℃,7kg 
RTC07 0.176  3  1→4/ 100 ,℃ 7kg 
RTC08 0.08  3  1→4/ 110 ,℃ 8kg 
RTC09 0.068 0.019 A 2.5  1→4/ 100 ,℃ 14kg 
RTC10 0.027  1 200 1→4/ 110℃,10kg 
RTC11 0.094  3.46 346 1→4/ 130 ,13kg℃  
RTC12 0.1  2 300 1→4/ 100 ,8kg℃  
RTC13 0.1  3 300 1→4/ 110℃,10kg 
RTC14 0.1  1.5 200 1→4/ 105℃,11kg 
RTC15 0.1 0.02 B 1.5 200 1→2→4/110℃,4kg 
RTC16 0.1 0.02 A 1.5 200 1→4/ 110℃,4kg 
RTC17 0.1  1 300 1→4/ 110 ,11kg℃  
RTC18 0.1  1.5 300 1→4/ 130 ,2kg℃  
RTC19 0.1 0.02 C 1.5 300 1→4/ 130℃,4kg 
RTC20 0.1 0.01 C 1.5 300 1→4/ 130℃,4kg 
RTC21 0.2  4 200 1→4/ 130℃,6kg 
RTC22 0.2  3 300 1→4/ 100℃,4kg 
RTC23 0.3  6  1→4/ 130℃,7kg 
RTC24 0.2  4 200 1→2→3/100℃ 
RTC25 0.2  4 200 1→2→4/110℃,4kg 
RTC26 0.2  4  1→2→3/100℃ 
RTC27 0.2  4  1→2→4/130 ,7kg℃  
RTC28 0.2  3  1→2→4/130 ,6kg℃  
RTC29 0.2  2  1→2→4/130 ,4kg℃  
RTC33 0.3 0.03 D 3  1→2→4/100 ,4kg℃  

反應條件：1.冰浴常壓；2.常溫常壓；3.油浴常壓；4.
密閉反應器 

添加劑：A.AcAc；B.Itaconic acid；C.alanine；D.SnCl2 

2.2 分析分析分析分析及測試方法及測試方法及測試方法及測試方法 

製備完成之溶膠以150 ℃烘乾，測拉曼光譜圖，判
斷是否為金紅石二氧化鈦；分散後之樣品利用DLS測其
粒徑大小，判斷是否為奈米級；將溶膠以玻纖套管鍍膜

後，以150 ℃烘乾，套於DEX 20 W日光燈測試，利用
FTIR測試其光觸媒分解2 µL乙酸丁酯之分解效率，並
和先前製備之銳鈦礦結晶樣品STC11、TC17及日本ISK 
STS21、STS01比較。所製備之樣品均測拉曼光譜圖，
若含有金紅石結晶或為奈米級溶膠，則測其粒徑及2 µL
乙酸丁酯之分解效率。 

3 結果與討論結果與討論結果與討論結果與討論 

3.1  奈米奈米奈米奈米TiO2 Anatase 

以奈米TiO2 Anatase銳鈦礦結晶之標準品測拉曼光
譜圖，如圖 3(b)所示，其 peak位置為 368、515、396、
199cm－1，和 RTC系列樣品對照，結果顯示酸性法製備
之樣品 RTC01、02、30，中性雙氧水法製備之樣品
RTC05、15、19、20為銳鈦礦結晶，如圖 4(a)所示。 

因樣品不是金紅石結晶，且會沉澱，故不測其粒徑

及分解速率。唯 RTC03雖是銳鈦礦結晶，但無沉澱，
是黃色溶膠，故測其粒徑為 22.7 nm，分解速率常數為
0.001387 (min·WL·gcat)

-1，和先前開發之奈米 TiO2 

Anatase 溶膠 STC11與 TC17，及日本 ISK STS21、STS01

做比較，其結果如表 3所示。 

 

 

圖圖圖圖 3: 二氧化鈦標準品拉曼光譜圖(a)銳鈦礦(b)金紅石 

 

圖圖圖圖 4: 二氧化鈦拉曼光譜圖(a)銳鈦礦(b)銳鈦礦/金紅石
混合(c)金紅石 

表表表表 3: 奈米 TiO2 Anatase光觸媒功效比較 

編號 製程 粒徑 乙酸丁酯分

解速率常數 
單位  nm (min·WL·gcat)

-1 
TC17 酸製程 17.7 0.0024760 
STC11 鹼製程 15.1 0.0015680 

STS01 酸製程 59.7  0.0008544 

STS21 H2O2製程 163.0 0.0002467 
RTC03 HNO3製程 22.7 0.0013870 

STC11粒徑為 15.1 nm，分解速率常數為 0.001568 
(min·WL·gcat)

-1；TC17粒徑為 17.7 nm，分解速率常數為
0.002476 (min·WL·gcat)

-1；日本 ISK STS21粒徑為 163.2 
nm，分解速率常數為 0.0002467 (min·WL·gcat)

-1；日本 ISK 
STS01粒徑為 59.7 nm，分解速率常數為 0.0008544 
(min·WL·gcat)

-1。結果顯示 RTC03為奈米銳鈦礦二氧化
鈦，其粒徑及分解速率均較日本製之光觸媒好，但無先

前本實驗室開發之 STC11與 TC17 銳鈦礦結晶 TiO2溶

膠好。 

3.2  奈米奈米奈米奈米TiO2  Rutile 

將奈米 TiO2 Rutile 金紅石結晶之標準品量測拉曼
光譜圖，如圖 3(a)所示，其 peak位置為 612、447、249，
和 RTC 系列樣品對照，結果顯示酸性法製備之樣品
RTC31、32，中性雙氧水法製備之樣品 RTC25、27、
21、12、16、33為金紅石結晶，如圖 4(c)所示。將樣

(b) 

(a) 

(a) 

(c) 

(b) 
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品量測其粒徑及分解速率，其結果如表 4所示：RTC25
粒 徑 為 62.6 nm， 分 解 速 率 常 數 為 0.004919 
(min·WL·gcat)

-1； RTC27粒徑為 61.5 nm，分解速率常
數為 0.003221 (min·WL·gcat)

-1；RTC21粒徑為 60.1 nm，
分解速率常數為 0.002806 (min ·WL·gcat)

-1；RTC12粒徑
為 45.9 nm，分解速率常數為 0.003145 (min·WL·gcat)

-1；

RTC16粒徑為 61.8 nm，分解速率常數為 0.001236 
(min·WL·gcat)

-1；RTC32粒徑為 146.6 nm，分解效率常
數為 0.0003515 (min·WL·gcat)

-1；RTC31、33則無效。推
測 RTC31製備過程加入大量鹽酸，氯離子覆蓋住二氧
化鈦表面，使光觸媒無法發揮功效；RTC33製備過程
加入氯化錫，氯化錫遮蔽二氧化鈦，使光觸媒無法發揮

功效；和銳鈦礦二氧化鈦做比較，顯示 RTC25、27、
21、12金紅石效果較銳鈦礦佳。 

表表表表 4: 奈米 TiO2  Rutile光觸媒功效比較 

編號 製程 粒徑 乙酸丁酯分

解速率常數 
單位  nm (min·WL·gcat)

-1 
RTC12 H2O2製程 45.9 0.0031450 
RTC16 H2O2製程 61.8 0.0012360 
RTC21 H2O2製程 60.1 0.0028060 
RTC25 H2O2製程 62.6  0.0049190 
RTC27 H2O2製程 61.5 0.0032210 
RTC32 HNO3製程 146.6 0.0003515 

3.3  奈米奈米奈米奈米TiO2  Rutile/Anatase  

將樣品對照拉曼光譜圖，其 peak位置為 633、517、
447、245、212，顯示樣品 RTC18、10、07、04、06、
23、24、26、08、09、14、17、22、28、29為金紅石
及銳鈦曠混合，如圖 4(b)所示。 

因 08、09、14、17、22、28、29之金紅石含量太
少且樣品沉澱不為奈米級溶膠，故不測其粒徑及光觸媒

分解效率。而 RTC18、10、07、04、06、23、24、26
之金紅石含量較多，故量測其粒徑及光觸媒分解效率，

其結果如表 5所示：RTC18粒徑為 64 nm，分解速率常
數為 0.002852 (min·WL·gcat)

-1； RTC10粒徑為 35.7 nm，
分解速率常數為 0.0002224 (min·WL·gcat)

-1；RTC07粒徑
為 80.5 nm，分解速率常數為 0.002071 (min·WL·gcat)

-1；

RTC04粒徑為 75.4 nm，分解速率常數為 0.00155 
(min·WL·gcat)

-1；RTC06粒徑為 37.1 nm，分解速率常數
為 0.003067 (min·WL·gcat)

-1；RTC23粒徑為 122.8 nm，
分解速率常數為 0.004922 (min·WL·gcat)

-1；RTC24粒徑
為 47.9 nm，分解速率常數為 0.004475 (min·WL·gcat)

-1，

RTC26粒徑為 49.4 nm，分解速率常數為 0.004475 
(min·WL·gcat)

-1；結果顯示 RTC18、06、23、24、26之
光觸媒效果較銳鈦礦結晶之樣品 TC17佳，RTC04、07
之光觸媒效果稍差一些，推測是因粒徑較大。 

 

 

 

表表表表 5: 奈米 TiO2  Rutile/Anatase光觸媒功效比較 

編號 製程 粒徑 乙酸丁酯分解

速率常數 
單位  nm (min·WL·gcat)

-1 
RTC04 H2O2製程 75.4 0.0015500 
RTC06 H2O2製程 37.1 0.0030670 
RTC07 H2O2製程 80.5 0.0020710 
RTC10 H2O2製程 35.7  0.0002224 
RTC18 H2O2製程 64.0 0.0028520 
RTC23 H2O2製程 122.8 0.0049220 
RTC24 H2O2製程 47.9 0.0044750 
RTC26 H2O2製程 49.4 0.0044750 

4       結論結論結論結論 

本研究製備之溶膠經分散後，均為奈米級二氧化

鈦；酸性法製備之溶膠，可製得金紅石或銳鈦礦二氧化

鈦，若為金紅石礦，則光觸媒效果不佳；中性雙氧水法

製備之溶膠光觸媒效果較佳，但需調整鈦醇鹽、雙氧水

及水之比例，且於高壓反應器內熱浴反應才易生成金紅

石結晶。 

雙氧水法製備之金紅石二氧化鈦溶膠，將該溶膠進

行玻璃纖維套管鍍膜，套於DEX 20 W日光燈測試，有
較佳之光觸媒分解效率，其中最佳為RTC25溶膠奈米粒
徑62.6 nm，分解速率常數為0.004919 (min·WL·gcat)

-1，

而銳鈦曠二氧化鈦溶膠TC17其分解速率常數為
0.002476 (min·WL·gcat)

-1，顯示金紅石於可見光下比銳鈦

礦有較佳之分解效率，證明奈米金紅石TiO2具有較佳可

見光光觸媒效果。RTC23分解效率常數為0.004922 
(min·WL·gcat)

-1，顯示若以一定比例的銳鈦礦及金紅石混

合結晶相，其兩項共存之特殊奈米能階結構，可增加可

見光光觸媒活性。 
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