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摘 要 

本研究利用溶膠凝膠法製備奈米級二氧化鈦光觸媒粉體並以硫酸進行粉體之改質。探討不

同的硫酸濃度、燒結溫度等操作變數對光觸媒特性的影響。溶液的組成為Ti(OC4H9)4 : IPA : HCl : 

H2O : acac = 1 : 17 : 0.08 : 4 : 0.01 (molar ratio)於T = 30 ºC下進行溶膠凝膠反應，並在室溫下熟化

五天，熟成後的乾膠直接進行磺化處理。由XRD結果得知，燒結溫度於400 ºC下即可產生銳鈦

礦之結晶構造，而燒結溫度提升至800 oC時可觀察出已有部分之金紅石結晶構造產生。經由

FT-IR分析光譜圖可知於1040 cm-1處為=S=O振盪、1140 cm-1處為=SO2振盪。由TGA結果顯示未

磺化之二氧化鈦燒結溫度於500 ºC時其重量變化已趨近穩態，反之經由磺化處理的粉體必須達

700 oC才達穩態。EA分析結果指出硫化物含量隨著燒結溫度升高而減少。 

關鍵詞：奈米級二氧化鈦、光觸媒、溶膠凝膠法、硫酸改質 
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ABSTRACT 

In this study, the titanium dioxide nano-material powder was prepared by using sol-gel method. 

In the preparation of titanium dioxide sol, the molar ratio of the reactants is: 

Ti(OC4H9)4:IPA:HCl:H2O:acac=1:17:0.08:4:0.01.The reaction was carried out at 30 °C and the aging 

was accomplished at room temperature for five days. The dried powder was used for the modification 

of photocatalyst titanium dioxide by sulfonation, and the effect of different treating variables was also 

studied. In this work, the modified powder was characterized by X-ray diffraction, the results 

indicated that the annealed temperature reached 400 °C, high activated anatase form titanium dioxide 
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photocatalyst was obtained. When annealed temperature exceeded 800°C, the rutile form was 

produced. Besides, the FTIR analysis showed that the =S=O and =SO2 bonding group existed on the 

surface of modified titanium dioxide. The results of TGA analysis proved that the modified titanium 

dioxide has higher decomposition temperature than the original, owing to the sulfide forming. EA 

(element analysis) was also discussed. 

Key Words: Titanium dioxide nano-material, Photocatalyst, Sol-gel method, Sulfuric acid  

modification. 

 

一、前言 

由於光觸媒(Photocatalyst)對殺菌、除臭、防污、自淨、

抗癌等，具有相當程度的效果，近年來為美日等國家積極研

究發展的課題。此藉由光觸媒之半導體特性，利用光激發後

產生電子電洞對，再經由一連串反應生成具高氧化能力的氫

氧自由基分解有機污染物，將污染物轉化成不具危害性的化

合物。因此空氣中的有害微生物與環境中的惡臭成分，都可

以應用光觸媒來處理。我們知道光觸媒除了可以應用於室內

環境空氣清淨之外，也可整合於冷氣機、汽車與浴室等空

間，再加上其具有超親水性的現象、防霉抗菌性，使其潛在

的市場規模與應用領域非常巨大[1,2]。 

在眾多的光觸媒中，最具有商業潛力的首推二氧化鈦，

因其具有強大的氧化還原能力、高化學穩定度及無毒的特

性，因此為最常見之光觸媒材料。 

二氧化鈦的結晶構造有屬於正方晶系的高溫金紅石

(rutile)型、銳鈦礦(anatase)型、及屬於斜方晶系的板鈦礦

(brookite)型三種。另外，依光的活性加以評估，則以銳鈦礦

型具有較高之活性。 

隨著材料技術的發展，奈米科學技術(nano- science 

technology)被視為是 21 世紀的新科技。當材料構成粒子粒

徑若小至奈米級 (100nm 以下) 尺度大小，其物理性質及化

學性質均會產生極大的變化，如表面積增大，活性、強度、

磁性、韌性、導電性等性質增加。對於光觸媒材料而言，則

可使其光吸收性及比表面積增加，使光觸媒之性能因而提

升。因此材料之奈米化自然成為全球爭相研究之重要課題。 

至 於 二 氧 化 鈦 製 備 之 方 法 一 般 有 氯 化 法 (Chloride 

process) ， 溶 膠 凝 膠 法 (Sol-gel method)[3-15] ， 水 熱 法

(Hydrothermal method)，化學氣相沈積法(Chemical vapor 

deposition)等。其中溶膠凝膠法因具備操作溫度、成本、能

源消耗低及結構控制、品質、均勻度及穩定性佳之因素，因

而常被用以製備奈米級二氧化鈦。因此，本研究即先以溶膠

凝膠法製備所需奈米級二氧化鈦，再做為後續處理之材料。 

然而近幾年來研究指出，利用硫酸(H2SO4)進行二氧化

鈦光觸媒改質，其 SO4
2- 可被固定於二氧化鈦表面，並與二

氧化鈦表面形成 S=O 及 O-S-O 等鍵結，進而產生路易士酸

性點[16-20]，這使二氧化鈦之光催化能力提高。本研究利用

此特性進行改質實驗，期望獲得最佳磺化處理條件，透過適

當之分析鑑定，以製備具更佳之光催化特性之光觸媒材料為

主要目的。 

 

二、實驗方法 

一、溶膠凝膠法製作二氧化鈦粉體 

以四丁基氧化鈦[Ti(OC4H9)4]為起始物，異丙醇(IPA)為

溶劑，乙醯丙酮(acac)是限制粒子的生長，鹽酸(HCl)是反應

進 行 時 所 使 用 的 酸 觸 媒 。 實 驗 使 用 的 溶 液 成 份 為 ：

Ti(OC4H9)4 : IPA : HCl : H2O : acac = 1 : 17 : 0.08 : 4 : 0.01  

(molar ratio)。 

在 T=30 ºC 下進行反應，主要操作過程簡述如下：於

250ml 的錐型瓶，放入流水式恆溫反應器中，加入異丙醇

(IPA)、乙醯丙酮(acac)與 Ti(OC4H9)4，並利用磁石攪拌約一

小時直到完全均勻。再緩慢的加入鹽酸水溶液(HCl+H2O)

（0.6 ml/min），使水解過程在酸性的環境下進行。  

反應後形成二氧化鈦溶膠，將其靜置五天進行熟化，形

成乳白色凝膠。再將凝膠置入 85 ℃烘箱中三天去除水份及

溶劑。之後再對黃色乾膠進行磺化處理。 

 

二、硫酸改質 

    將未經燒結的黃色乾膠取 1 g 與不同濃度(1 M、4 M)之

2ml 硫酸(H2SO4)進行改質處理，並利用磁石均勻攪拌 3 hr，

於 110 ºC 下烘乾 3 hr，之後再以不同溫度進行燒結，完成所

需的樣品。 

 

三、材料特性分析 

1 X-Ray (X 光繞射分析儀)： 

製備出的 TiO2 及 sulfated-TiO2 粉末，利用 X 光粉末

繞射分析其結晶的型態。 

 

2 TGA(熱重分析儀)： 

分別以 TiO2 乾膠與 sulfated-TiO2 乾膠，進行樣品的
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TGA 分析，藉以了解材料之分解溫度，以判斷材料對溫

度之穩定性。 

 

3 FT-IR（傅利葉轉換紅外線光譜分析儀）： 

      將二氧化鈦粉末及硫化改質二氧化鈦粉末分別與

KBr 以 1:50 的比例研磨混合均勻後再進行壓片，完成後

進行 FT-IR 分析。希望藉由分析圖譜鑑定觸媒表面之特定

官能基，以了解材料是否達到磺化效果。 

 

4 EA(元素分析儀) 

      探討不同硫酸濃度與不同燒結溫度條件下，其磺化後

之樣品硫含量(%)。 

 

三、結果與討論 

二氧化鈦( TiO2 )在吸收太陽光或照明光源中的紫外線

後，會產生一組各帶正負電的電洞與電子的載子，電洞具有

強大的氧化能力，電子也具有超強的還原力，在與二氧化鈦

( TiO2 )上的水氣反應後會製造出氧化威力強的氫氧自由基

如 O、O2、OH 等，氫氧自由基可針對細菌(有機物質)，臭

味(有機氣體)進行分解作用。然而，為使光觸媒之光催化能

力提昇，近來有利用硫酸改質，使表面具有拉電子之基團，

這結果造成二氧化鈦表面電荷的不平衡，當二氧化鈦經由光

照射激發後，其所產生的電子/電洞對因此可達到有效分

離，延長電子/電洞對存在的時間提高光催化能力。依此研

判經硫酸改質 TiO2 粒子之光分解示意圖，如 Fig. 1。 
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Fig. 1  經硫酸改質之 TiO2 粒子之光分解示意圖 

 

一、XRD 分析 

由 Fig. 2 得知未經硫酸改質二氧化鈦光觸媒，當燒結溫

度達 600 ºC 時，已發生相的變化，其部分 anatase 晶型轉變

為 rutile 晶型。反之 Fig. 3、Fig. 4 所示，不論以 1 M 或 4 M

硫酸進行改質實驗，燒結溫度達 700 ºC 時，依然為具光催

化效果之 anatase 晶型。故藉由此方式進行光觸媒改質，可

獲得較高之相轉換溫度及較好的介穩定狀態。 
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Fig. 2  TiO2 於不同燒結溫度下之 XRD 圖 
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Fig. 3  TiO2 以 (1 M, 2 ml) 硫酸改質並於不同燒結溫度下

之 XRD 圖 
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Fig. 4  TiO2 以 (4 M, 2 ml) 硫酸改質並於不同燒結溫度下

之 XRD 圖 
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二、TGA 分析 

將溶膠凝膠法所製備出的淡黃色 TiO2 與硫化後未經燒

結的 sulfated-TiO2 乾膠，以每分鐘 20 ºC 的升溫速度由室溫

升高至 900 ºC 進行 TGA 分析。由 Fig. 5 發現，不論改質或

未改質的 TiO2 乾膠，均在 100 ºC 左右有一失重現象，此為

殘餘的水或溶劑。在 250 ºC 左右，估計應為殘餘溶劑及有

機物一次分解。400~500 ºC 間為有機物的二次分解。然而其

不同處只是以硫酸進行改質之二氧化鈦乾膠，圖中曲線包含

了硫化物的分解，並且發現經由硫化處理的粉體必須達 700 

ºC 時其重量損失才達一穩定狀態。 

 

 
Fig. 5  TiO2 與 sulfated-TiO2 (1 M, 4 M)之 TGA 圖 

 

三、FT-IR 分析 

    Fig. 6 為二氧化鈦於不同燒結溫度下的 FT-IR 分析光譜

圖，圖中顯示出二氧化鈦表面並無明顯的水氣或 OH 基產

生。相對的由 Fig 7 得知，以 1M 硫酸進行改質，並於 500 ºC

下燒結，所獲得分析光譜圖，於 1040 cm-1 處為=S=O 振盪、

1140 cm-1 處為=SO2 振盪，並可看出在 1620 cm-1 處有一強烈

的吸收波峰，此吸收波峰推測應為表面水氣的 bending 

mode。然而在 3400 cm-1 處，經文獻比對應為 OH 基的延伸

震盪所致。但隨著燒結溫度升高，其所有官能基之特性波峰

均有明顯減少或消失現象產生。此結果於 Fig. 8 中也可發

現。進一步推測可能是因為固定在二氧化鈦上的磺化物，其

隨燒結溫度上升而減少，而造成此一分析光譜圖的變化。 
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Fig. 6  TiO2 於不同燒結溫度下之 FT-IR 分析光譜圖 
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Fig. 7  TiO2 以(1 M, 2 ml)硫酸改質並於不同燒結溫度下之

FT-IR 分析光譜圖 
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Fig. 8  TiO2 以 (4 M, 2 ml)硫酸改質並於不同燒結溫度下

之 FT-IR 分析光譜圖 

 
四、EA 分析 

    由表 1 得知，利用 1 M 與 4 M 硫酸進行二氧化鈦光觸

媒改質實驗，結果發現當燒結溫度升高其硫化物含量亦隨之

減少，此現象產生與上述 FT-IR 分析光譜圖中的推測相同。 
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表 1. 經硫酸改質後二氧化鈦於不同燒結溫度之硫含量(%). 

0.1910.3070.8907.27715.0404   M

0.1470.2100.8872.8866.0601   M

8000C7000C6000C5000C4000C燒結溫度

硫酸濃度

 
四、結論 

    綜合本研究結果顯示，有關二氧化鈦的改質研究實驗可

歸納如下： 

1. 經硫酸改質之二氧化鈦光觸媒，其燒結溫度達 700 ºC

時，依然為具光催化效果之 anatase 晶型，此相較於未

改質條件下之二氧化鈦，其結果顯示硫酸改質後具有

較高之相轉換溫度及較好的介穩定狀態，有助於光催

化效果的提升。 

2. 由 TGA 圖配合 XRD 圖可得知，不論是否經過硫酸改

質處理，其燒結溫度都必須達 500 ºC，在此燒結條件

下才能獲得較佳的二氧化鈦光觸媒。 

3. 利用(1 M、4 M)硫酸進行改質實驗得知，當燒結溫度

低於 700 ºC 時所獲得分析光譜圖，於 1040 cm-1 處為

=S=O 振盪、1140 cm-1 處為=SO2 振盪，並可看出在 1620 

cm-1 處有一強烈的吸收波峰，此吸收波峰推測應為表

面水氣的 bending mode。然而在 3400 cm-1 處，經文獻

比對應為 OH 基的延伸震盪所致。結果顯示，此表面

含大量水氣與 OH 基之光觸媒，推測有助於光催化效

果提升。 

4. 進行硫酸改質之二氧化鈦，其燒結溫度應低於 700 

ºC，推測在此燒結溫度條件下才可獲得較佳的光觸媒。 
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