探討製備顆粒規格化之奈米TiO2極板及其光觸媒應用
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摘要
在許多觸媒材料中，二氧化鈦因具有良好之化學穩定性及高氧化能力等性質，常受到廣泛地使用。然而，以往在製備奈米觸媒極板的過程中，雖然可獲得奈米級顆粒沉積，但對於表面顆粒排列狀況及粒徑大小控制有待突破，特別是粒徑的規格化是奈米產品的重要發展標的。因此，本研究擬以固定尺寸的二氧化鈦顆粒製作極板並提升顆粒黏附性，進而發展製作不同表面粒徑二氧化鈦極板的製程。成品利用各種貴重儀器進行特性分析，觀察不同製備條件下之各項性質；另外，將成品應用於光觸媒電極，探討本奈米二氧化鈦極板對甲基橙染料廢水之色度去除效率。

本研究係以市售二氧化鈦奈米粉末(Degussa, p-25)與反應溶液的配製，並利用拉升方式製備奈米二氧化鈦極板，試驗過程中以不同極板基材、批覆次數及分散劑量為操作參數。由場發射掃描式電子顯微鏡（FE-SEM）觀察得知，奈米級二氧化鈦顆粒有效地沈積於ITO基材上，且以圓形顆粒排列整齊，平均顆粒尺度為30 nm；由比表面積儀分析得知，在批覆1次時，比表面積以21 m2/g為最佳；由原子力顯微鏡（AFM）觀察得知，其平均粗糙度為61.09 nm；奈米二氧化鈦極板（批覆1次）對於染料色度之去除效率最高可達約95%。
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ABSTRACT

Among many catalyst materials, titanium dioxide has been applied broadly due to its chemical stability and high-oxidation properties. For the previous manufacturing process, nano-scale size of TiO2 particles can be deposited on the substrate. However, it is important that the specified particles on the plate reflect the different-level products. Therefore, this study focuses on improving the manufacturing technique to obtain the specified particles on the plate and enhance the particle adhesion of the nano-scale titanium dioxide plate. The characterization of this plate under different operational conditions was analyzed. In addition, the specific plate was employed as the photocatalytic electrode to test the color removal efficiency of methyl orange dye wastewater.

    The nano-scale TiO2 plate was fabricated by dip-coating methods involved commercial TiO2 nano-scale powders (Degussa, p-25) and reaction solutions. During the experiment, different kinds of the substrate, numbers of the coating and weight of the dispersant as operational parameters. It can be shown that nano-scale size of TiO2 particles effectively pile on the ITO substrate with spherical shape that average particle size of 30 nm according to the images of field emission scanning electrical microscopy (FE-SEM). By Specific surface area analyzer, the best specific surface area of the nano TiO2 plate was 21 m2 g-1 under one coating process. The average roughness of the nano TiO2 plate is 61.09 nm according to atomic force microscopy (AFM). The best color removal efficiency of wastewater can achieve about 70% under the operation conditions of the nano-scale titanium dioxide plate (one coating).
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一、前言
    半導體觸媒材料於近幾年來被認為頗具有淨化環境潛力的材料，其半導體包括ZrO2、ZnO、SnO2、Fe2O3、ZnS、CdS、TiO2等[1]，而在眾多半導體光催化劑，TiO2具有低成本，無毒，化學惰性和高效率的優點，因而被廣泛地應用於環境淨化，特別是以薄膜的形式，可協助降解水和大氣中的有機污染物如 [2]。於自然界中的二氧化鈦具有三種晶相，分別為銳鈦礦(Anatase)、金紅石( Rutile )與板鈦礦( Brookite )，其中因銳鈦礦和金紅石晶相的二氧化鈦奈米顆粒具有較優異的反應能力，因此最常被提出探討。由於二氧化鈦晶相差異取決於製備過程中的煅燒溫度，而銳鈦礦晶相轉移為金紅石晶相時，兩相轉移溫度約為600oC。而目前二氧化鈦極板製備的方式包含有含浸法[5]、溶膠凝膠法[6]、真空濺鍍法[7]與化學氣相沉積法[8]等，但由特性分析觀察得知，以往所製備的二氧化鈦奈米極板，其表面顆粒排列狀況較為雜亂且粒子尺寸無法獲得均勻性，然而，結合含浸法與穩定的拉升技術，可有效地提高極板表面固定性。因此，本研究將利用含浸法希望能將上述問題加以改善。
    半導體的運用是近幾十年來快速發展的技術，因此廣泛地應用於液相與氣相高級氧化處理程序，反應的過程中可產生具有強氧化能力的氫氧自由基，其可氧化存在於空氣或是水中的有機物，進而有效地達到脫色以及礦化等目的。二氧化鈦薄膜已成為一種熱門的研究領域，由於其獨特的物理、化學和電光性能，使其可製備於多種基材如玻璃、石英玻璃、陶瓷磚、金屬板和導電玻璃[10]，由於此薄膜具有巨大的發展潛力，可應用在光催化系統[11，12]。由於含浸法運用於製備薄膜時，相較上述其他方法較為簡易且便宜，試驗過程中一較不需使用昂貴儀器[14]。因此，本研究目的主要為利用市售二氧化鈦粉末，以含浸法製備奈米觸媒極板，並針對各項操作參數探討最佳製備條件，加以改善表面奈米顆粒尺寸均勻性以及團聚現象，並在極板製備完成後，製備參數不影響極板表面顆粒呈現規格化。
二、實驗方法
2-1 試驗材料
    本研究係利用含浸法製備奈米觸媒極板，製備過程中，試驗粉末為市售Degussa P-25奈米粉末；而分散劑是選用琥珀酸(C20H37NaO7S； 96%；供應商：ACROS ORGANICS)極板反應溶液的種類為硫酸(H2SO4 95%； 供應商：MERCK)與過氧化氫(H2O2； 30%； 供應商： SIGMA-ALORICH)、酒精(95%)，極板基材分為氧化銦錫玻璃(Indium-Tin Oxife, ITO)、玻璃、鈦板。光觸媒試驗中，分析試驗之目標物為甲基橙(Methyl Orange；供應商：ACROS ORGANICS)，藥品配製皆以電阻值達 18.2  MΩ 之超純水配製；超純水以一般純水系統生成之純水再經 MILLIPORE MILLI-Q A10 超純水系統製備。反應槽體的尺寸為內徑為 35 mm × 160 mm。上蓋含有極板固定長形孔× 2；紫外光源為Sparking 公司製，型號：BLB-H18W，主要波長 365 nm；穩壓器為穩定供應UV燈電源之電壓，以維持光強度於定值。
2-2 奈米二氧化鈦觸媒極板製備程序
    製備過程可分以下為四個部分做說明，第一部分在基材前處理中，將極板基材浸泡於Deionized water (DI water)中，利用超音波震盪機清洗基材表面，完成後再將基材置於乙醇中清洗，最後再置於DI water中，震盪去除表面殘餘乙醇溶液，清洗完成後將基材烘乾。第二部分，在配製含鈦溶液過中，二氧化鈦粉末係利用市售Degussa P-25奈米粉末進行配製，而配製過程中，乙醇與二氧化鈦粉末以重量比為80：20 (g：g)，並添加不同濃度之琥珀酸做為分散劑。第三部分在反應溶液的配製，此時將硫酸與過氧化氫以體積百分比7:3的方式配製，接著利用攪拌器充分混合後並加熱90℃[13]，再將完成前處理之基材置入此反應溶液攪拌2小時，完成後以氮氣將基材表面吹乾。第四部分則是利用含浸方式將乾燥完成的基材放入含鈦溶液中靜置三分鐘；再藉由5 cm min-1的拉升速率將基材垂直向上拉升，拉升完成後於室溫中自然乾燥三分鐘。接著在乾燥過程中，以5℃min-1的升溫速率上升至100℃後維持2小時，接著依同樣升溫速率將溫度上升至500℃後維持4小時，而後降溫至室溫下，即完成奈米二氧化鈦極板的製備，最後將完成之極板利用超音波震盪機檢視極板表面薄膜黏覆狀況。將上述內容以流程圖如圖一表示。












        
          圖1. 奈米極板製備流程圖
    製備過程之極板利用不同載體做為基材，並以不同批覆次數與分散劑濃度作為操作參數，找尋極板製備過程的最佳條件；將製備完成的極板利用場發射掃描式電子顯微鏡（Field Emission Scanning Electron Microscope, FE-SEM） 觀察表面型態與尺寸大小，以驗證顆粒是否為奈米尺度；同時利用能量散佈光譜儀，針對表面微觀組織作區域性元素成分之定性判定表面的元素成分；再藉由比表面積儀（Brunauer Emmett Teller, BET）探討不同批覆次數下之極板比表面積；最後利用原子力顯微鏡(Atomic Force Microscope, AFM)觀察極板表面顆粒粗糙度與相對高度，最後綜合上述試驗所得成果進行探討。
2-3 甲基橙染料廢水降解試驗
   其中目標物染料甲基橙為 10 mg/L配製，係將甲基橙粉末烘乾去除水分後，取 10 g 的甲基橙置於1 L的定量瓶中，利用超純水稀釋至定量刻度，待完全溶解後倒入血清瓶中並保存於 4℃的冰櫃備用。本試驗利用不同試驗結果之極板進行甲基橙染料廢水試驗，利用紫外可見光分光光譜儀(UV-Vis Spectrophotometer)進行色度吸收值(Absorption)的分析。
三、結果與討論
3-1 二氧化鈦奈米極板基本特性分析
   本試驗利用含浸法製備二氧化鈦奈米極板，但由於製備過程中，不同的試驗條件將會影響極板表面奈米顆粒尺寸與批覆效果，因此為了能獲得顆粒尺寸均勻性與良好的批覆效果，特別針對分散劑重量、極板基材與批覆次數加以探討，以利尋求製備二氧化鈦奈米極板之最佳的操作條件。
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。首先於不同分散劑濃度中，尋找最佳分散劑濃度；本研究於極板製備完成後，經由超音波震盪去除黏覆性不佳的部分，再藉由FE-SEM檢視不同操作參數之下的極板表面形貌，其放大倍率皆為100,000倍。其中，圖2和圖3為披覆一次但添加不同分散劑劑量的表面形貌圖，其添加量分別為分散劑重量0.002 g 與0.02 g，由圖中觀察得知，在相同的批覆次數下，在分散劑添加克數重量為0.002 g時，其奈米顆粒尺寸在30 nm左右，表面顆粒排列情況無堆疊現象產生，其粒子狀況如下圖。
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圖2.分散劑添加0.002 g
    [image: image2.jpg]15.0kV 9.3mm x100k SE(U)




圖3.分散劑添加0.02 g
即使添加不同分散劑量的條件下，極板表面奈米粒子尺寸均可維持一致性，其粒徑約為30 nm且無粒子堆積現象產生，因此本研究選用分散劑添加量為0.002 g作為往後最佳操作參數。
第二部分針對不同載體材料，並結合最佳分散劑添加量與披覆一次的條件下進行觀察，圖4-6分別為氧化銦錫玻璃（Indium-Tin Oxide, ITO）、二氧化矽與鈦板做為批覆基材；由圖4與圖5皆為批覆一次的情況下，可發現極板表面但以顆粒粒徑約為30 nm，且如圖6所示無粒子堆疊情況產生；但以為鈦板做為批覆基材時，此圖中央部分為本製備方式批覆完成之後而得，經由超音波震盪發現表面粒子無法黏覆於極板上；而相較於鈦板，使用ITO與二氧化矽在批覆次數為一次的情況下，可明顯改善表面粒子無團聚現象發生且粒子呈現均勻性，因此本研究將選用ITO與二氧化矽兩種基材做為載體。極板表面顆粒具有一定的均勻性，並可避免顆粒團聚情形產生。第三部分為披覆次數影響試驗，圖7~9所有皆是以ITO為披覆基材，分別針對不同批覆次數(1、3、5次)下的極板表面形貌圖。由圖中觀察得知，披覆次數對於極板奈米粒徑無顯著影響，極板表面顆粒可維持一致性且無產生堆疊現象，且顆粒粒徑皆約為30 nm。而圖10~12以二氧化矽為載體進行批覆試驗時，由圖中得知，極板表面粒子隨著批覆次數的增加，顆粒粒徑亦會相對的提升，且從圖11中觀察得知，在批覆次數三次時，粒子已有些許堆疊情形發生，由圖12觀察得知，若將增加批覆次數增加至五次時，可明顯觀察出，，極板表面奈米粒子與圖10相比，發現表面奈米粒子已經開始產生團聚現象，且堆疊的情形依然存在，二氧化矽做為極板基材時，奈米顆粒。經由上述試驗結果得知，不同極板載體材料，必須結合適當的批覆次數，將有助於改善二氧化鈦批覆的均勻性，避免批覆次數影響而造成使表面粒子過度堆積或粒徑的不均勻性，造成粒子大小與分佈情況變化逐漸增大。
[image: image3.png]2
i
7]
x
=]
]
%
£
£
o
2





圖4. ITO基材批覆一次，分散劑添加0.002 g 
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圖5. 二氧化矽基材批覆一次，分散劑添加0.002 g 

[image: image5.jpg]15.0kV 12.9mm x100k SE(U)




圖6. 鈦板基材批覆一次，分散劑添加0.002 g
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圖7. ITO基材批覆一次，分散劑添加0.002 g
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圖8. ITO基材批覆三次，分散劑添加0.002 g
[image: image8.jpg]15.0kV 13.1mm x100k SE(U)




圖9. ITO基材批覆五次，分散劑添加0.002 g 
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圖10. 二氧化矽基材批覆一次，分散劑添加0.002 g 
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圖11. 二氧化矽基材批覆三次，分散劑添加0.002 g   

[image: image11.jpg]15.0kV 9.3mm x100k SE(!





圖12. 二氧化矽基材批覆五次，分散添加0.002 g 
3-1-2 比表面積儀分析
    將製備完成的奈米觸媒極板藉由比表面積分析儀（Brunauer Emmett Teller, BET）分析表面觸媒材料經由震盪檢視後是否牢固的黏附於極板表面上，量測觸媒在氮氣吸附或脫附的體積可以估算出孔徑分佈，由表1顯示，本試驗中將製備完成奈米觸媒極板以ITO做為基材時，探討在不同批覆次數中，極板的比表面積值，分別以披覆一次、三次、五次時得到，21、17、20 m2g-1，結果顯示比表面積值無顯著影響，當奈米材料經由含浸法製備成薄膜時，再由比表面積氮氣吸附-脫附分析，推測奈米材料由顆粒狀轉變為薄膜，僅有薄膜表面與氮氣接觸。
	基材
	操作條件
	比表面積（m2 g-1）

	ITO
	批覆一次
	21 

	
	批覆三次
	17 

	
	批覆五次
	20 


表1. 不同批覆次數的比表面積
3-1-3 原子粒顯微鏡(Atomic Force Microscope, AFM)表面觀察
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圖13. ITO基材批覆一次
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    圖14. ITO基材批覆三次
    本研究利用AFM分析不同披覆次數之極板，其表面粗糙度與相對高度，圖13與14皆是以ITO為極板基材，而分別進行一次和三次披覆，而與圖14相較之下，表面粒子無產生粒子堆疊與尺寸不均勻的情況，其粗糙度約在61.09 nm左右，相對高度為500 nm；圖14中，在批覆三次的情況下，表面粒子粗糙度約在59.23 nm左右，相對高度為600 nm；其推論粒子表面粗糙度可藉由批覆次數的增加改善表面粗糙情況。
3-2 光催化處理染料廢水
    由圖15中顯示，為經由不同極板對於染料廢水進行光催化試驗。由圖中可明顯觀察到，除了極版批覆一次外，批覆三次、批覆五次、極板批覆一次且極板未照光、及不放置極版純粹照光於不同時間下色度之去除率。在批覆一次的二氧化鈦奈米極板，由圖中觀察，120 min前，色度的去除趨勢並不明顯，在120 min後，色度的去除上有明顯的效果，隨著時間的延長，去除率從28%提升至95%，而不放置極板對目標汙染物進行照光試驗，發現汙染物對紫外光無產生色度去除反應，需藉由二氧化鈦所產生的氫氧自由基達到有機汙染物的去除。 
[image: image14.emf]Variation of color removal
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圖15.各式極版對色度的去除率
四、結論
經由本製備試驗研究，可得以下幾項初步成果：
1.不同極板基材試驗中，二氧化矽、導電玻璃(ITO)相較鈦板，能有效改善其表面黏覆性與孔隙現象。
2.批覆次數提升，顆粒堆積與尺寸相對提升；其中以批覆次數一次能有效改善顆粒堆疊情況。
3.在分散劑的使用下，以分散劑重量為0.002 g為最佳。
4.ITO奈米極板表面二氧化鈦顆粒不易脫落、乾燥後表面不易產生龜裂。
5.極板披覆一次時，能夠將色度去除率達到約95%。

6.披覆一次時，比表面積為21 m2/g。
7.披覆次數增加時，表面粗糙度相對較平緩，且粗糙度小於   披覆一次
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