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Abstract 

利用光觸媒還原二氧化碳的方式，得以降低石化

燃料所排放的二氧化碳濃度，改善溫室效應所造

成的氣候變遷。利用太陽能伴隨著水氣，在光觸

媒上進行二氧化碳光還原時，不僅得以減少二氧

化碳濃度，還可產生甲醇等碳氫化合物燃料。本

實驗係利用氧化石墨烯作為光觸媒，並探討不同

熱還原溫度下的氧化石墨烯，與二氧化碳轉換效

率的影響。從熱重損失分析及X-ray繞射分析可得

知隨熱還原溫度增加，官能基減少，氧化石墨烯

層間距離下降。從傅立葉轉換紅外線光譜得知在

低溫熱還原之下，各官能基並未完全消失。從紫

外/可見光吸收圖譜分析得知在熱還原後氧化石

墨烯知吸光能力增加。由氣相層析儀分析結果得

知熱還原氧化石墨烯之甲醇產率可達0.29 μmol 

g-1-cat. hr-1，與原本的氧化石墨烯光觸媒比

較，效能增加近一倍。 
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 Introduction 

二氧化碳為主要的溫室氣體之一，如圖一所示，

隨著石化工業的蓬勃發展，導致二氧化碳的排放

量增加，強化了溫室效應，使得地球日趨暖化，

進而造成劇烈天氣變異。近年來，利用半導體光

觸媒將二氧化碳轉變為碳氫化合物燃料，諸如一

氧化碳、甲烷、甲醇及甲醛等，不僅降低二氧化

碳濃度，並利用對環境無害的太陽光照射得到燃

料。至今，許多的寬半導體諸如二氧化鈦、氧化

鋅及二氧化鋯等已被廣泛的研究做為二氧化碳光

還原之觸媒。其中，二氧化鈦因其高穩定性、無

毒性且價格低廉被廣為探討。然而二氧化鈦為寬

能隙(Eg=3.2 eV)半導體材料，僅在紫外光照射下

得以激發電子電動對還原二氧化碳，相較於可見

光佔太陽光中45%，紫外光只佔2-5%，若能增加可

見光之吸收範圍，則能使整體轉換效率得以提升。 

氧化石墨烯其結構為含氧官能基，諸如環氧基、

氫氧基及羰基等接合在片狀石墨烯表面或邊緣，

形成sp3混成軌域，使得無能隙之石墨烯變為寬能

隙半導體。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量測到得到的甲

醇產物，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，以便利的低溫熱還原方式，部分還原氧化石

墨烯，降低其能隙，進而增加可見光吸收範圍，

以期利用太陽能來減少二氧化碳濃度。 

圖一 全球石化燃料之二氧化碳排放量 

 

 Experimental 

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)(1)，製備方法為混合
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1.5 g石墨粉末及112.5 mL濃硫酸(95wt%)，在室

溫下攪拌一小時，其後加入45 mL磷酸，攪拌15分

鐘，接著在冰浴下逐漸加入13.5 g過錳酸鉀，混

合過程皆用磁石攪拌並控制溫度在20 
o
C以下，在

常溫下持續攪拌5天後，加入216 mL硫酸(5wt%)，

加熱至85 
o
C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，最後冷卻至溫度小於60 
o
C時加入9 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。溶液經過

酸洗、水洗、乾燥及球磨後，得到深褐色氧化石

墨烯粉末。 

 

2.2還原氧化石墨烯製備 

各取200 mg氧化石墨烯粉末置於氧化鋁燒船內，

在氬氣環境下以1 
o
C/min之升溫速率分別將溫度

上升至130 
o
C、150 

o
C及170 

o
C，並持溫10分鐘，

在爐管內自然冷卻至室溫，分別得到RGO130、

RGO150及RGO170，以探討不同還原溫度下，還原

氧化石墨烯對於甲醇產率的影響。 

 

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-ELH

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100 oC、FID之溫度150 oC、Oven

之溫度105 oC，氮氣當作載氣(Carrier gas) ，流

速控制在5 mL/min。 

  

圖二 批次光催化還原系統 

 

 Results and Discussion 

 

3.1 熱重損失分析 

由圖三可知，氧化石墨烯在升溫過程中，重量損

失分為幾個階段：第一階段發生在50 
o
C至100 

o
C

溫度區間，主要為表面吸附之水分子蒸發所造

成。第二階段發生在100 oC至175 oC溫度區間，主

要為氧化石墨烯層間吸附之水分子蒸發及部分官

能基還原所造成(2)。 

  

圖三 氧化石墨烯熱重損失分析，在氬氣環境下，

以1oC/min測得。 

 

3.2X-ray 繞射分析 

利用X-ray繞射分析可得到GO、RiGO130、RiGO150

及RiGO170之特徵峰位置分別在2θ為10.73o、

11.79、12.12o及12.56o。根據布拉格定律 

2dsinθ=nλ 



其中，d為平面間距，θ為繞射角，λ為特徵峰波

長。 

可得知GO、RiGO130、RiGO150及RiGO170其層間距

離分別為0.82 nm、0.75 nm、0.73 nm及0.70 nm，

隨著溫度增加，層間距離略為下降，其原因來自

於部分官能基的還原所造成。 

 

圖四 X-ray 繞射分析 

 

3.3傅立葉轉換紅外線光譜分析 

由圖五可知，氧化石墨烯的特徵峰位置在1052、

1230、1380、1608及1724 cm-1分別為C-OH伸縮振

動、C-OH伸縮振動、O-H擺動、水分子振動及C=O

之伸縮振動(3, 4)。在低溫熱還原之下，各官能

基並未完全消失，而在3400 cm-1位置為水分子的

振動，隨著還原溫度的提升，峰值逐漸下降，表

示附著其上的水分子減少，另外在樣品RiGO170

上，其O-H擺動峰值從1608移至1592六圓環碳間擺

動，也可看出水分子減少。 

圖五 傅立葉轉換紅外線光譜分析 

 

3.4紫外/可見光吸收圖譜分析 

利用紫外/可見光光譜分析儀得到氧化石墨烯之

吸收特徵峰，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

(5)。由圖六可以發現，氧化石墨烯經熱還原後，

其吸收光能力略微增加。 

圖六 紫外/可見光吸收圖譜分析 

 

3.5甲醇產率分析 

由氣相層析儀分析結果得知，經150  
o
C熱還原後，

甲醇產率可達0.29 µmole/g-cat. hr.，相較於未

還原之氧化石墨烯高約一倍，其原因來自於部分

官能基的還原，使得吸光能力增加所造成。然而

溫度提升至170  oC熱還原後，其產率略為下降，

可能為過多官能基被還原形成部分石墨烯導體所

造成。 

  

圖七 二氧化碳光還原之甲醇產率 



 

 Conclusions 

低溫熱還原氧化石墨烯作為光觸媒，進行二氧化

碳還原，藉由氣相層析儀-火焰離子偵測器

(GC-FID)測量甲醇產率，以RGO150產率最大，可

達到1.1 μmol g-1-cat. hr-1，與氧化石墨烯之

光觸媒比較，效能大於一倍(6)。由於部分官能基

的還原，使得吸收光能力增強，增加了被激發的

電子電洞對，進而得以提升二氧化碳的轉換效率。 
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