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Abstract 

隨著氣候劇烈變遷，令我們無法忽視大自然無聲的抗

議，十九世紀以來，隨著科技發展與進步，其中一項顯

著的改變即為大氣中二氧化碳濃度的升高，導致極端氣

候接續發生，令科學家們亟欲致力於減少二氧化碳的研

究，吾人選擇不耗能且極具環保之光還原法，將二氧化

碳還原。本研究利用維他命B12修飾之氧化石墨烯

(B12/Modified Hummer’s GO)作為光觸媒，水氣為還

原劑，使用300 W之鹵素燈照射，並以連續式進料方式

進行二氧化碳還原，藉由氣相層析儀-火焰離子偵測器

(GC-FID)測量產量大小，主要產物以甲醇為主，產率最

大可達到0.55 μmol g-1-cat. hr-1，與氧化石墨烯之光觸媒

比較，其效能的提升係來自於增加可見光部分的吸收範

圍，及B12添加之後，穩定性的增加。  
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1 Introduction 

自人類有歷史以來，地球氣候的變遷起自於自然的發

生。今日人類的活動卻嚴重地影響地球氣候，工業革命

後大量的溫室氣體迅速地排放到大氣中，這些氣體使得

原來的溫室效應更加強化，形成地球暖化現象，導致了

地球均溫持續的上升。進而使得海平面升高、降雨量改

變及氣候異常，將威脅人體健康、環境，甚至其他更多

的生態體系。因為石化燃料之需求使世界各地大量投入

石化工業，其科技發展所造成之環境汙染日趨嚴重。而

大量的二氧化碳排放在近幾年來已成為重要的環境議

題，其為主要造成地球暖化之原因。如何減少大氣中二

氧化碳濃度而減緩全球暖化，變成目前最重要的目標，

針對二氧化碳的處理，科學家們提出了許多因應方式，

如二氧化碳捕捉、掩埋、化學處理等，卻耗能且高成本

運作[1, 2]，因此，為了可以節省成本、減少能耗、環

境保護，以光還原的方式將二氧化碳轉換為一氧化碳、

甲烷、甲醇等碳氫化合物之燃料，便被許多人廣泛的探

討[3-6]。最初，光觸媒的選擇多為二氧化鈦，但為提升

效能及增加二氧化鈦在可見光範圍的吸收，摻雜不同的

金屬或氧化物等相繼被提出[5, 7, 8]，而其他光觸媒的研

究陸續發表[9-13]。本研究為開發再生能源可降低化石

燃料的使用，以減少碳排放。先前的研究發現，使用氧

化石墨烯當作還原二氧化碳之光觸媒，GC/MS 量測到

得到的產物有甲醇、甲酸、甲醛、一氧化碳等，主要產

物為甲醇，是一個大有潛力的新光觸媒。為了進一步提

升產率，吾人效仿許多文獻上所使用的方式，採用染料

敏化的方式，增加反應與光子的捕捉[8, 14, 15]，再者，

從 Grodkowski 等人的文章中了解到[16]，金屬鍵結之

Corrin 或 Corrole 結構，為一良好的光觸媒亦為良好

的染料。因此，維他命 B12修飾氧化石墨烯進行二氧化

碳光還原反應，以期利用太陽能來減少二氧化碳排放，

且產物為碳氫化合物也可當作燃料，可同時解決全球暖

化與能源短缺問題，是可以達到兩全其美的解決方式。  

2 Experiment 

2.1 氧化石墨烯(GO)製備 

氧化石墨烯主要是使用修改式氧化石墨烯(modified 
Hummer’s GO) [17]，製備方法為混合0.5 g石墨粉末，

0.375 g硝酸鈉及2.25 g過錳酸鉀並慢慢加入37.5 ml濃硫

酸(95wt%)，混合過程皆用磁石攪拌並在冰浴中進行，

其溫度接控制在20oC以下，反應一小時後移除冰浴，在



常溫下持續攪拌5天後，加入70 ml硫酸(5wt%)並保持在

冰浴下一小時，加熱至98oC並維持2小時，其溶液顏色

將會從原本的棕褐色改變為棕黃色，最後在降溫至約

60oC時加入3 ml雙氧水終止氧化反應，此過程中將冒出

大量氣泡，溶液顏色變為亮棕黃色。 

2.2 維他命B12與GO混合(B12/GO)溶液 

維他命B12(-(5,6-dimethylbenzimidazolyl)cobamidcyanide, 友 和

貿易)結構如圖一，由文獻中可知，非常適於作為還原的

觸媒 [16, 18]，吾人以5~90 wt%之混合比例，配置

B12/GO水溶液，置於超音波震盪槽震盪30分鐘後，以

迴旋濃縮儀將溶劑分離，並將殘留的粉末放入真空烘箱

中抽乾備用。 

 

Figure 1  B12分子結構 

 

2.3 光催化還原反應 

光催化實驗係利用自行設計之批次光催化還原系統，如

圖二，使用之反應器度高度為10 cm、內徑為8 cm之不

鏽鋼槽，反應器前後具有氣體採集孔，上蓋為可拆卸之

石英玻璃組成，周圍以風扇等裝置，將反應槽環境溫度

控制於30 oC， 300 W鹵素燈(Halogen lamp)作為光催化

還原反應之光源，光源涵蓋大部分之可見光並接近太陽

光之光譜。進行光催化還原實驗之前，先通入超高純度

N2(99.9999%)以清洗反應器及管線，使充滿氮氣1小
時，再用高純度CO2(99.9999%)並攜帶水氣，以流量4 
sccm連續通入反應器中，至反應器充滿二氧化碳及水

氣並維持一大氣壓之條件，再進行光催化還原反應。在

光催化還原反應中，經由自動注射器之六向閥每30分鐘

注入5 ml至氣相層析儀(中國層析GC-9800)，偵測器為

火焰離子偵測器(GC-FID) ，管柱是用2 m長之Porapak 
Q， Injection之溫度110oC、FID之溫度150 oC、Oven之
溫度130 oC，氮氣當作載氣(Carrier gas) ，流速控制在5 

ml/min。  

 

Figure 2 批次光催化還原系統 

3. Results and Discussion 

3.1  SEM影像 

由圖三可知， (a) (b)與(c) (d)分別為 GO和 B12/GO的形

貌，為了清楚了解每一片氧化石墨烯之尺寸大小，將(a)
中之粉末，以 THF稀釋分散至 10  ppm，滴至鍍有金薄

膜的矽晶片上所看到的樣貌，大小約 600 nm 左右；(c) 
(d)係 50 wt%B12/GO 之樣貌，相同重量的 B12 與 GO 混

合在一起後，GO的樣貌並無太大改變。 

 

Figure 3 SEM images(a) (b) GO， (c) (d)50 wt% 

B12/GO之形貌。 

3.2  紫外/可見光吸收圖譜分析 

利用紫外/可見光光譜分析儀看氧化石墨烯之吸收峰

特徵，在波長225~230 nm附近，最大吸收位置的波長

(λmax)主要代表的是芳香族之C-C鍵，最大吸收位置的

波長越大，π→π* 之躍遷所需要的能量越小，波長大約

在300 nm時有一吸收峰可視為n→π*，其可代表C=O官

能基之強弱。如圖四所示，隨著B12的添加，見光區域



的吸收，漸漸提升，且由0~100 wt.% B12的吸收看出，

B12與GO的濃度多少主宰吸收光譜的表現，圖中的GO
與5 wt.% B12/GO形成的是GO的主要吸收特徵，包含了

少許的散射現象，且5 wt.% B12/GO能由圖中看到B12
之特徵峰，表示GO受到B12的影響，表現在光吸收上；

50 ~100 wt. % B12/GO所呈現的主要就是B12的吸收特

徵，也顯示出原本GO的散射現象，因為高濃度的B12
覆蓋而漸漸減少。 

 

Figure 4 UV-vis吸收圖譜 

3.3 甲醇產率分析 

從圖五的測試結果來看，吾人發現以 5 wt.% B12/GO
為光觸媒，進行二氧化碳光還原所得到的甲醇產率可達

到 0.55 µmole/g-cat. hr.，相較於 0 wt. % B12/GO (0.09 
µmole/g-cat. hr.) 、50 wt. % B12/GO (0.15 µmole/g-cat. 
hr.)、90 wt. % B12/GO (0.04 µmole/g-cat. hr.)、100 wt. % 
B12/GO(0.04 µmole/g-cat. hr.)明顯提升，相信是 B12 以

5 wt.%的添加，分散性較佳，在光吸收的部分， GO與

B12 相輔相成，使得產率能高於其他條件。且吾人發

現，氧化石墨烯在效能表現上，經添加 5 wt.% B12 之

後，呈現出較高穩定性。 

 

Figure 5 二氧化碳光還原之甲醇產率 

 3.4 能階位置分析 

利用循環伏安法可量測電子由費米能階(Fermi level)
躍遷至 LUMO 能階所需之電位，因此，可利用來探討

氧化石墨烯與 5 wt. % B12/GO之 LUMO能階位置，如

圖六所示。實驗中，  0.1 M 四丁基高氯酸銨

(Tetrabutylammonium perchlorate, TBAP)/ 乙 腈

(Acetonitrile, ACN)作為電解質，採用三極式量測，參

考電極為 Ag/AgCl( in ACN)，白金為輔助電極，利用玻

璃碳(Glassy carbon)電極當作工作電極，掃描範圍為 1 V 
~ -2.5 V(vs. Ag/AgCl )，掃描速率為 100 mV/s，以循環

伏安法量測樣品對應 onset 之位置，即為還原電位，也

就是 LUMO能階位置。結果得知，氧化石墨烯與 5 wt. 
% B12/GO 之 LUMO 能階位置分別在-0.79 V 與-1.27 
V(vs. NHE)。得到的 LUMO位置配合 UV-vis吸收圖譜

之能隙大小，便能推出 HOMO位置。 

 

Figure 6 循環伏安法量測之 LUMO能階位置 

於文獻中提到[19]，於 pH 7 vs. NHE 下，二氧化碳還原

成甲醇之電位為-0.38 V。如圖七所示，光子激發出能

階較低的 B12 之電子，電子在未再結合之前，可躍至

GO表面進行還原反應。 

 

 

Figure 7 二氧化碳光還原能階圖 



4 Conclusions 

維他命B12修飾之氧化石墨烯(B12/Modified Hummer’s 
GO)作為光觸媒，進行二氧化碳還原，藉由氣相層析儀

-火焰離子偵測器(GC-FID)測量主要產物以甲醇為主，

以5 wt.% B12/GO產率最大，可達到0.55 μmol g-1-cat. 
hr-1，與氧化石墨烯之光觸媒比較，B12的添加具有以下

優點，一為較低能隙的B12，增加被激發後的電子躍千；

其二，可見光部分的吸收範圍增加；其三，穩定性在B12

添加之後提升。因此，本研究仍在進行中，相信在最適

化條件下的B12/GO，仍可再提升效能，並更深入了解

其機制。 
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