
製備奈米二氧化鈦觸媒材料與應用電觸媒處理染料廢水
摘要
電觸媒處理技術應用於染料廢水處理上已有相當的成效，其主要為當系統提供足夠能量於觸媒材料時，可經由觸媒激發後產生氫氧自由基（hydroxyl radical），
快速分解有機汙染物並改善廢水中的色度。而觸媒材料中，二氧化鈦具有良好之化學穩定性及高能隙（約3.2 eV）等性質，常受到廣泛地使用；若進一步將觸媒材料奈米化亦能提升整體催化活性，將有利於未來應用的重要關鍵。因此，本研究針對奈米二氧化鈦觸媒電極的製備、特性與染料降解進行試驗與探討。
觸媒電極係利用化學氣相沉積儀器進行製備，經分析結果顯示，觸媒電極表面主要以Ti和O元素組成、二氧化鈦顆粒以奈米級尺度有效地沉積於基材上，且以批覆2次與氧化反應10 hr為最佳製備條件。另外，利用電觸媒技術處理甲基橙染料廢水試驗中，使用各式觸媒電極、電解液種類與電流密度為操作參數，藉由分析處理前後廢水之色度及TOC，探討在不同條件下染料廢水之降解效果，並分析觸媒電極及其奈米化的特性反應。試驗顯示，以添加碳酸鈉（Na2CO3）電解液對於色度去除效果較佳，色度的去除效率與施加的電流密度大小成正相關；其中，奈米二氧化鈦極板（批覆2次）於電流密度20 mA cm-2處理160 min後，染料色度之去除效率可達約97%，TOC亦有約56%的去除效率。
關鍵字：電觸媒、氫氧自由基、二氧化鈦、奈米化、化學氣相沉積、染料 
1、 前言
染料廢水因水質變化性大、高濃度、高色度且大量排放等性質[1]，於高環境品質要求下，傳統染料廢水處理方法已略顯不足，且於處理上有些許的限制與缺失；主要為染料分子結構中常具有微生物難分解之特性，造成了傳統方法於去色效果上並不顯著。近年來，各種高級氧化程序（AOP）如光觸媒氧化法[2]、電觸媒氧化法[3-4]和其他組合式技術已陸續提出，成為改善傳統處理方法的一種新技術。其中，電觸媒技術因設備簡單、操作容易且對於有機汙染物有良好之降解能力，是一種無污染且有效的廢水處理方法，亦是具潛力之新穎技術。其基本原理為當觸媒材料受到足夠能量激發後，將產生電子與電洞對，進而再與水分子反應產生具有活性之氫氧自由基，可有效分解污染物結構達到礦化效果[5]。
電觸媒技術是以施加電能於觸媒電極上，進而產生一連鎖反應，因此觸媒極板扮演著相當重要之角色。觸媒材料於近幾年來被認為具有淨化環境潛力的材料，主要有TiO2、ZrO2、ZnO、SnO2、CdS、WO3等[6]，其中，二氧化鈦的物化性質穩定且有較大之能隙，對於有機汙染物有較佳的氧化能力，故受到廣泛使用；另外，為了能提升整體催化效率，將觸媒材料奈米化也是重要關鍵之一，能使材料之比表面積與表面活性提高，提升觸媒材料之反應活性[7]。而一般製備二氧化鈦的方法有Sol-Gel [8]、Sputtering[9]、spray pyrolysis[10]、Chemical Vapor Deposition [11]等方法，這些方法皆能得到高品質之觸媒。其中，CVD係利用化學反應的方式，將氣體反應物帶入某區域內反應，並沉積於基材表面的一種技術，此製備方法具有粒子均勻、純度高與化學反應性良好的特性，已逐漸成為半導體中重要之製備技術。因此，本試驗主要目的以化學氣相沉積儀器製備奈米級二氧化鈦觸媒電極，冀能製備出均勻性良好且粒徑微小之特性，並利用不同之操作條件探討電觸媒技術處理甲基橙染料降解效果。
2、 實驗設備與方法
2-1 試驗材料
    製備奈米二氧化鈦觸媒電極以Titanium tetraisoproxide（TTiP）為前驅物（（Ti(OC3H7)4; 純度>98%; 供應商:Merck），基材尺寸為長150 mm、寬25 mm。電觸媒技術處理染料廢水的試驗中，使用甲基橙為染料試劑（C14H14N3SO3Na; 供應商:ACROS），且特別添加不同陰離子電解液探討整體之降解效果。試驗陰極板為石墨板，陽極板材料為自行製備之奈米級極板（CVD製備）、商用極板與石墨板。圖1為自行設計之電觸媒試驗模組，其中央圓型模場 PVC 材質尺寸為130 mm（直徑）× 200 mm（高），反應器內裝設電極一對，兩極板間距為80 mm。
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圖1. 電觸媒試驗模組設計圖
2-2  奈米二氧化鈦極板製備程序
進行CVD試驗程序時，先將鈦基材利用清潔劑浸泡清洗，並使用乙醇、去離子水分別震盪30 min，再以烘箱乾燥1 hr完成基材批覆之前處理。將試驗之前驅物TTiP與D.I.Water分別裝入曝氣瓶內，並置於恆溫水槽加熱。Pyrex玻璃批覆管平穩放置於高溫管狀爐內，管線外以加熱帶線圈纏繞加熱，以防止凝結現象產生。等待水浴、加熱帶線圈、氧化溫度到達後（分別是60℃、80℃、400℃），便控制載流氣體流速進行批覆（550 ml min-1）。試驗中為了探討不同氧化時間對於極板表面形貌的影響，將試驗時間設定為6、8與10 hr，觀察表面形貌的差異。批覆後極板進行鍛燒（25oC-500oC; 3 oC min-1; 12 hr），並使用超音波將表面批覆不牢固的部分震盪去除，即完成極板製備。而批覆次數將影響極板表面型貌，因此本試驗利用以上步驟進行多次批覆，探討氧化時間與批覆次數對表面形貌的影響。利用場發射電子顯微鏡（FE-SEM）與能量散佈光譜儀（EDS）觀察極板表面形貌與分析極板元素成分，並藉由X光繞射分析儀（XRD）針對極板做晶相種類鑑定。
2-3  電觸媒技術降解甲基橙染料廢水
電觸媒技術處理染料廢水，主要以色度與TOC之降解效率為主要指標。配置甲基橙（20 mg L-1）染料為待測水樣，探討不同陰離子電解液、陽極板與電流密度對於染料整體降解之情形，並利用電磁攪拌器使水樣維持在混合均勻狀態。本試驗採取連續式電解過程，以固定的時間間隔採樣並分析水樣之TOC變化，再以波長設定為464 nm之紫外可見光光譜儀測定染料廢水色度之吸收值，最後進行數據的分析與探討。表1為本研究利用電觸媒技術處理甲基橙之基本操作條件。主要包含有：電解液的種類、電流密度大小與電極板的選擇。

表1. 實驗基本操作條件
	電極板選定　　　陽極：奈米級二氧化鈦（CVD製備）    陰極：石墨（示售）
　　　　　　　　　　　商用二氧化鈦　（示售）

                  　　石墨          （示售）

	水樣      　　　甲基橙染料（20 mg L-1）

	電解液　　　　　碳酸鈉、硫酸鈉、硝酸鈉（5×10-3 M）

	電流密度　　　　5、10、15、20（mA cm-2）

	操作時間   　　 0-160 min（間隔20 min採樣)


3、 結果與討論

3-1 電極板特性分析
3-1-1 場發射掃描式電子顯微鏡（FE-SEM）
    本研究利用FE-SEM觀察不同操作條件下的極板表面形貌結構。其中，圖2為批覆2次、氧化時間6 hr下的極板表面形貌圖。由圖中觀察得知，批覆2次將有助於提升二氧化鈦批覆的均勻性，使原本團聚間明顯的空隙（批覆1次）獲得改善，且有許多奈米級的顆粒存在，顆粒尺寸最小亦可達到約20 nm；但隨著批覆次數的增加（批覆3次），會使表面粒子過度堆積，造成粒子大小與分佈情況變化逐漸增大，進而造成奈米級顆粒的數量明顯地降低。本研究亦將氧化時間的延長作為操作參數，探討氧化時間對於極板表面結構形貌的影響，圖3為氧化時間為10 hr下（批覆1次）的表面結構圖。從圖中發現極板表面有奈米顆粒堆疊，而原本氧化時間為6 hr的批覆不均勻、明顯有空隙的現象，在此條件下可得到改善。整體而言，除了奈米顆粒的結構較為緻密整齊，其顆粒尺度也從原本的42 nm降至約20 nm。因此，經由FE-SEM的觀察可得知，CVD法可有效地將二氧化鈦奈米顆粒批覆於基材上，而其分佈狀況與粒徑大小則受到批覆次數與氧化時間的影響甚鉅。
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圖2. 奈米級TiO2極板表面形貌圖      圖3. 奈米級TiO2極板表面形貌圖
  （批覆2次，氧化反應時間6 hr）     （批覆1次，氧化反應時間10 hr）
3-1-2 能量散佈光譜儀（EDS）與X光繞射分析儀（XRD）
    圖4與圖5為極板於批覆2次條件下的EDS圖譜與XRD圖譜。從圖4的EDS圖譜中可知，極板表面主要以Ti與O元素所組成，故可證實，利用CVD法能批覆純正之二氧化鈦極板；另外，從圖5的XRD圖譜中觀察到，分別在2θ角為25.4、38、48.2與55等角度得到繞射波峰值，由JCPDS（Joint Committee on Powder Diffraction Standards）資料庫比對之後，證實以二氧化鈦銳鈦礦（Anatase）晶相為主。由分析結果顯示，對於本試驗所製備的二氧化鈦極板，將鍛燒溫度設定為500℃能得到高活性之銳鈦礦晶相。
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圖4. 奈米級TiO2極板元素分析圖       圖5. 奈米級TiO2極板晶相分析圖
-批覆2次（氧化時間6 hr）             -批覆2次（氧化時間6 hr）
3-2 甲基橙染料降解試驗
3-2-1 電解液對色度之去除效率
由極板特性分析得知，以CVD法批覆2次（twice）（共6 hr）之二氧化鈦極板在顆粒與尺寸上較均勻，因此，本試驗利用此極板進行染料廢水試驗。圖6為批覆2次（twice）的奈米二氧化鈦極板於不同電解液下色度之去除效率（電流密度：10 mA cm-2）。圖中顯示，當系統通電160 min後，電解液種類對於色度去除效率上有明顯差異，去除效率以碳酸鈉最高（Na2CO3; 72%）、硫酸鈉次之（Na2SO4; 61%），而硝酸鈉則幾乎呈現無降解趨勢（NaNO3; 1%）。
NaNO3電解液去除效率不佳的原因，本研究推測可能是於電解過程中，明顯觀察到陽極表面上附著一層白色物質，此現象將可能導致電極產生疑似毒化（或鈍化）現象，降低極板直接氧化的能力與間接影響自由基的產生；另一推測，碳酸根與硫酸根可能易生成自由基，當硫酸鹽、碳酸鹽與電觸媒系統接觸反應後將產生自由基（如S2O82-自由基[1]），有助於提升整體的電解反應，故去除效率較佳。由試驗結果得知，利用電觸媒技術處理染料廢水，能有效破壞甲基橙染料結構之色原體，使染料發色性質逐漸消失，達到去除色度的效果，且三種電解液中，以Na2CO3為電解液的去除效率為最佳。
3-2-2 電解液對TOC之去除效率
    圖7為批覆2次（twice）的奈米二氧化鈦極板於不同電解液下TOC之去除效率。由圖中顯示，經由電解處理後，對於染料廢水中TOC的去除效率以Na2CO3為最高（35%）。從上一小節得知，Na2CO3對於色度的去除效率可達到約72%，但對於TOC效果卻不顯著，可能原因為色原體分子最先被氧化分解，因此於色度上有相當程度的脫色效果；但染料分子結構中因苯環化合物鍵結較穩定而不易被氧化，因此只可能將環狀化合物破環而未全部礦化，導致TOC去除效率無法快速提升。但由圖中亦可看出，隨著處理時間延長，TOC可持續而穩定地被去除，換言之，TiO2可有效降解甲基橙染料廢水。
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[image: image7.emf]Variation of TOC removal
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   圖6. 電解液對色度之去除效率圖      圖7. 電解液對TOC之去除效率圖
3-2-3 電流密度對色度之去除效率
    圖8為批覆2次（twice）的奈米二氧化鈦極板於不同電流密度之色度去除效率（電解液：Na2CO3，濃度：5×10-3 M）。圖中顯示，當提高電流密度於15與20 mA cm-2時，可發現水樣中色度的去除效率有快速提升的趨勢，經由160 min電解下，電流密度20 mA cm-2的去除效率可達約97%。由色度的去除效率趨勢可知，當系統提供較大之電流密度時，能有效去除染料廢水中的色度，而主要推測，當提供較大的電流密度能使極板直接氧化能力提升，並能有效持續產生自由基，將染料的色原體破壞，達到較高的去除效率。本試驗結果與文獻[12~13]有相似的情況，證實增加電流密度明顯提升色度之去除效率。
3-2-4 電流密度對TOC之去除效率
    圖9為不同電流密度下之TOC去除效率，圖中發現，若系統所提供的電流密度過低時，並未有顯著的去除效率。由於觸媒電極降解有機物的機制，主要分為極板直接氧化與自由基氧化有機物反應兩大類，因此，當電流密度過小，極板直接氧化廢水中有機物的能力有限，且較不易激發陽極板上的奈米二氧化鈦生成電子電洞對，導致染料廢水中氫氧自由基產生不易，所以在電流密度為5 mA cm-2時，較無法有效地降低水樣中的TOC值。而提高電流密度對於TOC之去除效率有明顯提升的趨勢，其中，以15與20 mA cm-2的上升趨勢較為顯著，最高可達約56%（TOC由10 mg L-1降為4.4 mg L-1）。因此，從結果推測，電流密度大小對於TOC的去除效率有正向關係。
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 圖8. 電流密度對色度之去除效率圖   圖9. 電流密度對TOC之去除效率圖
3-2-5 極板對色度之去除效率 
經由電極板特性分析結果得知，以批覆2次（共6 hr）（twice）與氧化時間10 hr（批覆1次）（10 hr）為較佳之極板，因此將兩種奈米二氧化鈦極板、商用（Commerical）極板與石墨板（graphite）作為染料廢水試驗之陽極板。圖10為施加20 mA cm-2的電流密度，陰極板為石墨板的條件下，不同極板之染料廢水色度去除效率（電解液：Na2CO3，濃度：5×10-3M）。圖中發現，不同極板對於廢水色度皆有相當程度的去除效果，其中，石墨極板試驗於操作時間為80 min內時，對於色度去除效率較高，但操作時間超過80 min後，去除效率則有漸緩的趨勢。反之，觸媒極板於電解時間160 min，去除效率皆能穩定的提升，顯示利用觸媒電極能有效的去除染料廢水之色度，其中以批覆2次（twice）之極板具有最高之去除效率。由於石墨降解水中色度主要以極板氧化反應為主，也就是染料分子經擴散作用接觸極板後進行氧化作用，因此，一開始反應迅速，但當一段反應時間後，可被直接破壞的色原體已經近完全，後續處理的能力因而降低。但對觸媒電極而言，產生自由基的間接反應為主要降解水中色度的機制，當電極表面產生自由基後，自由基需經擴散作用與水中染料結構接觸，進而分解之，隨著時間，自由基持續不斷產生，因此分解色度效率可維持，而提升水中色度之去除效率。
3-2-6 極板對TOC之去除效率
    圖11為不同極板對於染料廢水TOC去除效率的比較。由圖中可明顯發現，除了石墨極板外，觸媒極板對於去除染料廢水之TOC皆有較佳的效率，有穩定去除的趨勢。因廢水中有機物降解機制主要分為極板直接氧化與氫氧自由基間接氧化兩種，當使用石墨板為陽極時，因石墨並非觸媒材料，所以無法產生氫氧自由基，單純僅屬於極板的直接氧化，對於色度上雖有一定程度之成效，但對於氧化難分解有機物則效果有限，因此TOC於電解後效果無法提升。而觸媒極板能利用極板氧化與自由基間接氧化將水中TOC達到降解效果，其中以批覆2次（twice）有最高之去除效率，顯示將觸媒材料奈米化後，有助於有機物去除效率的提升。
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 圖10. 極板對色度之去除效率圖       圖11. 極板對TOC之去除效率圖
4、 結論
本研究為了解二氧化鈦觸媒材料奈米化後之特性與結合電觸媒系統降解染料廢水之效率，並且於各項的操作條件下（電解液、電流密度與陽極板），利用電觸媒處理技術處理染料廢水之整體降解模式。整合試驗結果得到之初步結論如下：
1. 氧化時間與批覆次數的增加均能有效提升二氧化鈦批覆的均勻性，使批覆不均勻及有空隙的現象在此得到改善，而原始其顆粒尺度也從原本的42 nm降至約20 nm。
2. 利用CVD製備方法可有效地將二氧化鈦批覆於基材上，且晶相種類於不同試驗條件下皆以銳鈦礦晶相為主。
3. 利用電觸媒技術去除染料廢水之色度已有顯著效果，其中，以添加碳酸鈉電解液效果為最佳，能有效破壞染料之色原體結構，使染料發色性質降低，達到脫色效果。
4. 隨著電流密度的增加，色度與TOC之去除效率能顯著提升，試驗結果得知，奈米二氧化鈦極板（批覆2次）在施加20 mA cm-2電流密度下效果最佳，能將色度去除效率達到約97%，而TOC亦有56%的去除效率，顯示染料廢水之色度去除效率與電流密度大小成正相關。
五、 參考文獻
1. Yi, F., S. Chen, and C. Yuan, “Effect of activated carbon fiber anode structure and electrolysis conditions on electrochemical degradation of dye wastewater”, Journal of Hazardous Materials, Vol.157, pp.79-87 (2008).
2. Kwon, C.H., H. Shin, J.H. Kim, W.S. Choi, and K.H. Yoon, “Degradation of methylene blue via photocatalysis of titanium dioxide”, Materials Chemistry and Physics, Vol. 86, pp. 78-82 (2004).
3. Panizza, M., and G. Cerisola, “Electrocatalytic materials for the electrochemical oxidation of synthetic dyes”, Applied Catalysis B:Environmental, Vol.75, pp. 95-101 (2007).
4. Mohan, N., and N. Balasubramanian, “In situ electrocatalytic oxidation of acid violet 12 dye effluent”, Journal of Hazardous Materials B136, pp. 239-243 (2006).
5. San, N.A., H.G. Koçtürk, and Z. Çınar, “Photocatalytic degradation of 4-nitrophenol in aqueous TiO2 suspensions: Theoretical prediction of the intermediates”, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, Vol. 146, pp. 189-197 (2002).
6. Chakrabarti, S., and B.K. Dutta, “Photocatalytic degradation of model textile dyes in wastewater using ZnO as semiconductor catalyst”, Journal of Hazardous Materials, Vol. B112, pp. 269-278 (2004).

7. Linsebigier, A.L., G. Lu, and J.T. Yates, “Photocatalysis on TiO2 surface: principles, mechanism, and selected results”, Chemistry Review, Vol. 95, pp. 735-758 (1995).

8. Kaliwoh, N., J.Y. Zhang, and I.W. Boyd, “Titanium dioxide films prepared by photo-induced sol–gel processing using 172 nm excimer lamps”, Surface and Coatings Technology, Vol. 125, pp. 424-427 (2000).

9. Lee, K.S., and S.H. Lee, “Influence of SiO2 interlayer on the hydrophilicity of TiO2/SiO2/glass produced by RF-magnetton sputtering”, Materials Letters, Vol. 61, pp. 3516-3518 (2007).

10. Natarajan, C., N. Fukunaga, and G. Nogami, “Titanium dioxide thin film deposited by spray pyrolysis of aqueous Solution”, Thin Solid Films, Vol. 322, pp. 6-8 (1998).

11. Evans, P., and D.W. Sheel, “Photoactive and antibacterial TiO2 thin films on stainless steel”, Surface and Coatings Technology, Vol. 201, pp. 9319-9324  (2007).

12. Yavuz, Y., and A.S. Koparal, “Electrochemical oxidation of phenol in a parallel plate reactor using ruthenium mixed metal oxide electrode”, Journal of Hazardous Materials, Vol. B136, pp. 296-302 (2006). 

13. Ma, H., B. Wang, and X. Luo, “Studies on degradation of Methyl Orange Wastewater by combined electrochemical process”, Journal of Hazardous Materials, Vol. 149, pp. 492-498 (2007).
















































































































PAGE  
1



[image: image1.png]D.C. Powero
Supply~

o reMe —]

Copper wirew
Sample bathe
Cathode«

Anodew
‘Magaetic bare

{— Magnetic



[image: image12.png]NCHUO02 SEI 30KV X100,000 100nm WD 3.1mm




[image: image13.png]NCHUO02 7 30KV X100,000 100nm WD 3.0mm



_1271961415.unknown

_1272031233.unknown

_1272054745.unknown

_1271964024.unknown

_1271853280.unknown

_1271853732.unknown

