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一、簡介

二氧化鈦光觸媒受激發光照射會誘發熱電子與

熱電洞(1)，高能的熱電子與熱電洞可用於消除有機

物質、殺死細菌(2)、降解有機染料(3-5)、消除氮氧

化合物(6) 與二氧化碳(7)、以及淨化廢水(8)。二氧化

鈦光觸媒的汙染消除效能極佳，但卻有先天反應機

制造成的缺點。受激發光照射誘發產生的高能量熱

電子與熱電洞之間帶有互相吸引的負電與正電，極

為容易互相吸引復合之後轉為其他形式能量而消

滅，因此會削減激發光的利用率。其次，二氧化鈦

奈米顆粒主要的激發光波段落在紫外光波段，而太
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在銀－石墨烯－二氧化鈦奈米複合粒子上，外加光激發高能量熱電子的流向會影響光觸媒的水處理反應

效率。高能量熱電子會把水中的氧氣 O2 轉換產生 *O2
 活性基，而 *O2

 是氧化降解水中有機物的重要活
性基，其導引傳輸至水中的輸出效率會影響光觸媒反應之操作效率。外加激發光會在二氧化鈦上誘發產生

分離的高能量熱電子與熱電洞，但是因為電性互相吸引，容易產生電子電洞複合而轉變成其他形式能量散

失。石墨烯中介層的能階位置低於奈米銀粒子與二氧化鈦，因此可以強化導引外加照射光所轉換產生的高

能量熱電子，使甲基藍在此光觸媒降解之反應效率提高。

Hot electrons is generated in nanorods of layered Ag/graphene/TiO2 structure with high efficiency and presented 
to enhance plasmonic photocatalytic water treatment. The high-energy hot electrons generate under external light-
illumination on titanium dioxide (TiO2) nanoparticles lead to the conversion of oxygen molecule (O2) to the highly-
active superoxide radical (*O2

) that leads to the degradation of organics in water. However, the generated hot 
electrons tend to recombine with the simultaneously generated hot holes and convert to wasted energy. Graphene 
has lower energy level than Ag and TiO2, and can keep the generated hot electrons from recombination with the 
generated hot holes. The experimental results of photocatalytic degradation of methyl blue presented the enhanced 
processing efficiency with the introduction of graphene layer.



67科儀新知 212期 106.9

陽光主要的能量則集中於可見光與紅外光波段，這

會限制二氧化鈦光觸媒相關應用利用太陽能的效

率。其三，二氧化鈦表面的活性區域對於光觸媒反

應生成物的吸引力極大，在沒有其他外力作用下，

二氧化鈦奈米粒子表面活性區位置會逐漸被反應生

成物覆蓋，反應效率隨之大幅度減低。透過複合材

料技術修飾二氧化鈦光觸媒，除了可以擴張二氧化

鈦複合奈米材料的光吸收範圍與增加吸光效率，更

可以導引產生的高能熱電子使之減低與熱電洞的複

合機率，並且減少因為二氧化鈦表面活性區域被反

應生成物覆蓋占據的問題。

先前的研究顯示，在二氧化鈦表面使用金、銀

或石墨烯修飾可以獲得更高的光觸媒反應操作效率
(12-15)。吸附在二氧化鈦表面的石墨烯奈米薄片會吸

引受激發光照射產生的高能量熱電子，可以減低電

子電洞對複合的問題(12, 14, 26)。修飾奈米金粒子與

奈米銀粒子則可以擴增可見光波段的吸收與利用，

透過表面電漿效應強化反應效率。先前研究結果顯

示，金屬、石墨烯與二氧化鈦的複合材料可以在水

分解產氫上提高效率(12, 13)，也可以增強在甲基藍 
(methylene blue)(14) 與酚甲烷 (Bisphenol A，中國大
陸多稱為雙酚 A)(15) 的光觸媒反應降解效率。表面
電漿效應可以透過修飾金屬奈米粒子強化其對外加

光的利用效率，產生侷域強電磁場、以及高電子密

度與高熱區域(11, 16-20)，從而強化能量轉換效率(22, 23) 
以及光觸媒反應效率(4, 5, 7, 9-11, 21)。石墨烯與奈米金

屬粒子對複合奈米二氧化鈦材料的修飾更近一步提

供了雙重增強的效果，進而增強了外加光的收集與

轉換利用效率。 前人參考文獻中(12-15)，奈米金屬

顆粒與二氧化鈦奈米粒子複合包裹在多層石墨烯薄

片中所進行的實驗，其中存在了金屬－二氧化鈦、

石墨烯－二氧化鈦以及金屬－石墨烯等不同介面間

的交互作用影響。實驗結果無法清楚釐清究竟是那

一個複合介面的作用強化了光觸媒反應，也無法了

解受外加激發光誘發產生的高能量熱電子的傳遞路

徑，也因此無法清楚解釋奈米複合材料之光觸媒反

應的作用機制。

在本論文中，我們修改前人研究的製程順序，

製備 Ag/graphene/TiO2 的微米長二氧化鈦奈米棒複
合材料 (後面內容標示為 Ag-rGO-TiO2) 作為光觸媒

材料，其結構如圖 1 所示。二氧化鈦核心奈米棒具
有較大的光吸收截面，可以強化激發光的利用效率

並且產生相對較大量的高能量熱電子與熱電洞。依

序附著在二氧化鈦表面的石墨烯與奈米金屬粒子則

進一步提高了熱電子保存利用效率以及外加光的吸

光範圍，如此可獲得更為強化的表面電漿光觸媒反

應操作效率。本論文利用甲基藍脫色降解反應來驗

證光觸媒反應操作效率，比較不同組成成份奈米粒

子樣品的操作差異，並且藉由實驗結果了解高能量

熱電子的受限制傳遞路徑。　

二、樣品製備

本論文使用水熱法(24) 製備長度為約為 0.1 到
數個微米的二氧化鈦奈米棒，其製程中的製備溫

度為 200 °C。水熱法是對環境友善的二氧化鈦奈
米棒結晶合成方法，能一次低價合成充足數量的

結晶粉末。本製備方法取用 1 g 的二氧化鈦粉末 
(P90, UniRegion Bio-Tech, Germany) ，並在超音波
震盪水浴中將之均勻分散在 50 mL 的 10 M 氫氧化
鈉 (NaOH, Avantor, Sweden) 水溶液中。其後使用
一個具有緊閉不鏽鋼外罩保護的鐵氟龍內膽作為

圖 1. 修飾奈米銀粒子與包覆石墨烯的外加激發光
誘發高能量熱電子傳輸路徑示意圖。(30)
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反應槽體，盛裝混合待反應液體溶液，在 200 °C 
烤箱中加熱 24 小時。反應後冷卻至室溫，在鐵氟
龍內膽底部可見到沉澱出由奈米棒積聚而成鈦酸

鈉 (sodium titanate, Na2Ti3O7) 的沉積塊。其後在超
音波水浴中，以 0.1 M 鹽酸 (hydrochloric acid, HCl, 
Sharlau, Spain) 水溶液振洗鈦酸鈉沉積塊，鈦酸鈉
奈米棒會完全轉變成氯化納 (NaCl) 水溶液中懸浮
的二氧化鈦奈米棒。小心利用離心機沉澱二氧化鈦

奈米棒，並且使用去離子水 (DI water) 替換與大幅
度減低溶液中的氯化鈉濃度。經過兩次換水與離心

後，小心的吸除離心管上面的殘水，改注入乙醇 
(ethanol)，高速離心去水。取出底部沉澱的二氧化
鈦奈米棒，烤乾在玻璃表面殘留的乙醇。

其次，進行二氧化鈦表面的石墨烯包附製程
(25)。本論文使用的石墨烯薄片是由氧化石墨烯

(graphene oxide, GO) 薄片還原而成，具有高熱傳導
與高電子傳導率，其與二氧化鈦表面有很好的親

和力，可以穩定吸附在二氧化鈦表面。準備 10 mL 
的氧化石墨烯溶液，混合 30 mL 的去離子水與 10 
mL 的乙醇，在超音波震洗機中水浴震洗 1 小時。
將溶液加入 3 g 的二氧化鈦粉末，繼續在超音波震
洗機中水浴震洗 2.5 小時。其後，再以磁攪拌子攪
拌 2.5 小時，溶液的顏色開始轉為均勻的灰色。將
處理後的溶液加入水熱法反應槽中密閉，在熱烤箱

中靜置加熱至 150 °C 並持續 3 小時，處理後的溶
液顏色轉變為深灰色。同樣使用離心機作離心與換

水清洗再離心與取出乾燥。

以下步驟運用銀鏡反應進行二氧化鈦奈米棒

與 rGO-TiO2 奈米棒修飾奈米銀的製程。在燒杯中
配置 5 mL 的 15 mM 硝酸鹽 (silver nitrate, Sigma-
Aldrich, USA) 水溶液，超音波震洗機中水浴震洗 
5 分鐘穩定攪拌，加入 6 mL的 2.5 M 氫氧化鈉水
溶液，底部會出現沉澱物。分次小量緩慢滴入加

入 2 M 的氫氧化銨水溶液 (ammonium hydroxide, 
NH4OH, J. T. Baker, USA)，直到前面的底部沉澱物
消失。移除磁懸轉子，加入先前獲得的不同二氧化

鈦粉末。接著加入約數滴 10% 葡萄糖溶液啟動銀
鏡反應，10 分鐘後，取出底部的沉澱粉末，使用
去離子水清洗，加熱乾燥。

使用 SEM (Hitachi, Japan) 觀察合成的不同光

觸媒顆粒樣品。如圖 2(a) 所示，合成的純二氧化
鈦奈米棒直徑約為 100－300 nm，長度則可以達到
數個微米。合成的二氧化鈦奈米棒沿著長軸方向生

長，並且在徑向上則顯示銳利的多角橫截面。如圖 
2(b) 所示，附加在純二氧化鈦奈米棒表面的修飾奈
米銀顆粒顯示了明顯的結晶結構，顯示二氧化鈦表

面的結晶結構會讓修飾的奈米銀粒子完整結晶成

長。修飾奈米銀顆粒尺寸約在 50－100 nm。如圖 
2(c) 所示，包覆在二氧化鈦的奈米還原石墨烯薄片
會改變純二氧化鈦的銳利多角橫截面，並且會調整

奈米銀粒子的結晶外貌，使 rGO-TiO2 表面的修飾
奈米銀粒子變成較為圓弧且尺寸較小的顆粒。

合成光觸媒複合材料使用  X  光繞射光譜 
(X-ray diffraction, XRD, Panalytical X’Pert Pro MPD) 
確認其晶格結構。實驗結果顯示(30)，25° 的繞射
訊號峰植所表示的是一般二氧化鈦結晶的 (101) 
面，這在所有樣品中都有出現。而標示氧化石墨

烯 (001) 面(27) 的 10° 位置沒有可明顯辨識的訊號
峰植出現，也就是說在  Ag-rGO-TiO2 與 rGO-TiO2 
兩個複合材料樣品中的氧化石墨烯已經被還原石

墨烯材料。另外根據粉末繞射標準資料卡 (Joint 
Committee on Powder Diffraction Standards, JCPDS) 
的 JCPDS card No. 65-2871 參考資料，位於 38° 的
訊號是銀的 (111) 結晶面材料。XRD 量測結果確認
銀、石墨烯與二氧化鈦在複合材料中都有保持其原

始結晶結構出現。

此外，利用傅里葉轉換紅外光譜  (Four ier 
transform infrared spectroscopy, FTIR, Bruker V-70 
spectrophotometer) 檢測 Ag-rGO-TiO2 的碳與氧鍵
結狀態(30)，在穿透光譜中 1635 cm1 位置的低谷
表示 C-C 鍵的震盪吸收(21, 27)。在氧化石墨烯 (GO) 
樣品中，分別可以在 1750 cm1 量到 C=O 雙鍵與
在 1050 cm1 的 C-O 單鍵訊號。這兩個訊號沒有在
Ag-rGO-TiO2 的樣品中見到，配合 XRD 繞射圖譜
實驗結果中沒有看到 10° 的繞射訊號位置，顯示在
樣品製備中氧化石墨烯被還原劑乙醇順利還原成為

石墨烯材料。

X 射線光電子能譜  (X-ray  photoelec t ron 
spectroscopy, XPS, Thermo Scientific Theta Probe, 
UK) 量測結果可進一步了解所合成光觸媒的表
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圖 2. 樣品電子顯微鏡照片 (a) 純二氧化鈦奈米棒，(b) 修飾奈米銀顆粒的純二氧化鈦奈
米棒，(c) 修飾奈米銀顆粒之 rGO-TiO2 奈米棒。
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(a)
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(b)

面原子與其電子能態分布。量測數據顯示明確的

458.9 eV 與 464.5 eV 訊號，這分別對應了 Ti4
+ 的

Ti(2p3/2) 與 Ti(2p1/2) 的訊號。在代表 Ti-C 鍵結
的 465.8 eV 與 460.2 eV 位置(29) 沒有可以辨識的訊
號，亦即製程中所使用的溫度只夠石墨烯貼附在二

氧化鈦表面，無法形成鍵結。要形成 Ti-C 鍵結需
要 400 °C 的製程溫度，我們所使用的溫度 200 °C 
不夠。這樣的結果很重要，因為在二氧化鈦上受激

發光照射產生的高能量熱電子不會被 Ti-C 鍵結吸
收，而是會傳遞到石墨烯上，並且繼續傳遞到水中

產生 *O2
 活性基。

三、光觸媒反應 
本論文運用甲基藍  ( m e t h y l  b l u e ,  M B , 

C37H27N3Na2O9S3) 的降解反應驗證不同光觸媒材料
的表面電漿光觸媒反應效率，如圖 3。實驗運用 
360 W 氙燈 (Blue Sky Tech Co., Ltd, Taiwan) 照射泥

漿床反應器，反應中使用約為 3 g 的光觸媒降解初
始濃度為 0.01 mM 的 30 mL 甲基藍溶液。甲基藍
在單純紫外光照射下降解速率低，適合作為光觸媒

反應效能驗證用標的。

此外甲基藍會吸收 600 nm 附近的光，因此可
以比較光觸媒反應操作前後的 600 nm 光吸收率，
直接回推計算操作前的濃度 (C) 與操作後的濃度
(C0)，並藉此計算甲基藍消除剩餘比率 (C/C0)，結
果如圖 4 所示。
在 10 分鐘的實驗操作中，如圖 4 所示，10 分

鐘之內初始濃度 8 ppm 的甲基藍濃度就大幅度降
低，數據結果顯示 Ag-rGO-TiO2 奈米棒樣品的操作
效率最高。額外的奈米銀修飾可以增強純二氧化鈦

奈米棒的操作效能，而包覆石墨烯的二氧化鈦奈米

棒又比修飾奈米銀的二氧化鈦奈米棒光觸媒反應效

能更好。探討其原因，甲基藍或其他有機物質的降

解反應基本上是依靠 *O2
 活性基與 *OH 活性基的

作用，需要依靠高能量熱電子把水中氧氣 O2 轉換
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產生 *O2
 活性基，或是依靠高能量熱電洞把水分

子轉換產生 *OH 活性基(10)。而奈米銀顆粒的能階

位置比純二氧化鈦之激發態低，因此可以承接受激

發的高能量熱電子，並且接著傳遞到水中轉換氧氣

產生 *O2
 活性基，如此就可以減低紫外光在二氧

化鈦誘發產生的高能量熱電子與熱電洞互相吸引再

複合的機率，並進而強化光觸媒反應效率(12)。

合成的 rGO-TiO2 奈米棒在光觸媒的反應上同
樣比純二氧化鈦奈米棒還低，這同樣也是因為還

原產生的石墨烯薄片會吸引電子，對於受激發產

生的高能量熱電子具有相較於二氧化鈦更高的親

合力(12, 14, 26)。高能量熱電子可以有效的釋放到水

中把氧氣 O2 轉換成 *O2
 活性基，因此可以強化甲

基藍的降解脫色光觸媒反應操作效能。而使用 Ag-
graphene-TiO2 奈米棒樣品的甲基藍降解實驗表現
出比使用 Ag-TiO2 奈米棒樣品更佳的脫色光觸媒反
應操作效率。夾在修飾奈米銀與二氧化鈦間的石墨

烯扮演電子媒介傳遞角色，可以有效的從二氧化鈦

圖 4. 甲基藍光觸媒降解反應：不同奈米複合光觸媒材料作用於初始濃度 8 ppm 與16 
ppm 的甲基藍消除剩餘比率 (C/C0) 隨操作時間變化的反應時間常數比較圖。
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圖 3. 甲基藍水溶液加入 Ag-rGO-TiO2 光觸媒後照光經過十分鐘的顏色變化情形。
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區域提取高能量熱電子，並且直接或是間接透過修

飾奈米銀粒子導向外層包圍的水中，驅動相關反

應。 
在加倍待處理樣品甲基藍溶液濃度為 16 ppm，

如圖 4 所示，高效處理需求時間大幅度的從 10 分
鐘延長至 50 分鐘，而 Ag-rGO-TiO2 樣品依然維持
最好的處理效能。雖然濃度只是增加一倍，但是反

應生成物卻同樣對 *O2
 活性基具有親和力，且可

能會占據輸出高能量熱電子表面的活性區域，使高

能量熱電子減少釋放至水中轉化氧氣。實驗結果顯

示額外增加的石墨烯與表面修飾的奈米銀粒子依然

可以有效強化光觸媒反應，亦即維持強化高能量熱

電子釋放至水中的效率。此外，包覆石墨烯比修飾

奈米銀粒子的光觸媒反應效率高，這可能是石墨烯

的包覆範圍較大，高能量熱電子釋放效率因此比單

純的局部修飾奈米銀粒子的二氧化鈦奈米粒子好。

實驗結果顯是同樣重量的 Ag-rGO-TiO2 奈米棒
樣品比 Ag-rGO-TiO2 奈米球顆粒樣品操作效率高，
這是因為高能量熱電子主要是來自於二氧化鈦受激

發光照射產生，而奈米棒的光吸收截面比奈米球

高，因此反應操作效果更好。

在一些半導體或金屬氧化物材料應用中，可以

運用複合材料組成物間能階差異來控制電子的傳遞

路徑，這可以強化諸如太陽能電池、光觸媒的太陽

光吸收轉換效率。本論文透過簡單的甲基藍光觸媒

脫色降解實驗驗證石墨烯對於電子傳遞的影響，這

對於未來光觸媒或其他應用領域的發展可以提供有

趣的幫助。　　

四、結論

本論文介紹如何以水熱法製作二氧化鈦奈米

棒，以及如何依序進行氧化石墨烯還原為石墨烯與

包覆在二氧化鈦上面的方法，並且運用銀鏡法在不

同的二氧化鈦複合材料上修飾奈米銀粒子。論文中

進一步應用甲基藍的光觸媒脫色降解實驗為基礎，

驗證所合成出來奈米粒子的光觸媒反應操作效率。

藉由實驗結果可了解包覆石墨烯薄膜的樣品可以有

效增加高能量熱電子的輸出效率，把水中的氧氣

O2 轉換產生 *O2
 活性基，強化光觸媒反應操作。
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