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一、摘要

去除難分解有機污染物是重要之環境污染消減課題。而半導體光催化程序具
有高度的氧化還原能力與可重複利用的特點，是一值得研發的污染物降解程序。

本計畫之研究目的針對光催化之觸媒進行性質上的改良。以硒化鎘結合二氧
化鈦的複合態觸媒，應用於光催化降解 4-氯酚的研究並探討複合半導體對光催化
活性的提升效果。

目前進行的計畫進度，在觸媒性質分析結果顯示，複合態觸媒 CdSe/TiO2 及
單一 TiO2 觸媒的比表面積分別為 7.047 m2/g 及 8.848 m2/g；在複合態觸媒與單一
觸媒的能隙分析中，利用 UV-Vis 圖譜分析可以經由計算得到其能隙。

在光催化降解 4-氯酚目前的結果中，在比較不同 pH 值對 4-氯酚降解效果的
比較中發現，高 pH 的環境下對 4-氯酚有較好的去除效果。而在複合態觸媒
CdSe/TiO2 與單獨 TiO2 在不同波長與 pH=7 下比較 4-氯酚降解效果發現在高 pH
值下所產生之效果較佳，另外在不同光波長的實驗中也發現在 254 nm 下的降解
效果比 365 nm 有明顯的提升，因此在光波長與 pH 值交叉配合下，可以找到最
佳的操作環境以達到 4-氯酚降解之最佳效果。

關鍵字：二氧化鈦、硒化鎘、複合態觸媒、4-氯酚、光催化降解

二、計畫緣由與目的

半導體光催屬於高級氧化處理程序之一環，其原理為利用紫外光激發半導體
觸媒，使其產生具有還原能力的電子與具氧化能力電洞，再經由化學反應產生具
有高氧化能力的氫氧自由基(OH‧)以破壞污染物及其中間產物，達成對污染物
降解與礦化成無害之無機酸、二氧化碳及水之目的。

在光催化反應中，由於激發之電子電洞會產生再結合反應而降低光催化效
率，而複合半導體觸媒因為電子轉移作用，能使電子電洞有效分離，而提高光觸
媒之活性。

故本實驗以化學沈積法結合硒化鎘及二氧化鈦(R-dH)觸媒，一方面能提高光
觸媒活性，另一方面也因為硒化鎘能隙較小，可以改良二氧化鈦光源使用上的限
制。

在光催化實驗上，選擇 4-氯酚作為污染物，分別針對市售二氧化鈦、及複合
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型態 CdSe/TiO2 觸媒進行光催化反應比較，並探討光波長及 pH 值等因素對光催
化效率之影響。實驗分析項目為：4-氯酚濃度、總有機碳及氯離子之變化情形，
並以 Langmuir-Hinshelwood 動力式求出反應速率常數。

三、初步結果與討論

3.1 觸媒之性質鑑定

表 1 為 TiO2 及 CdSe/TiO2 觸媒之比表面積分析結果。複合態 CdSe/TiO2 之比
表面積較 TiO2 為小，可以證明 CdSe 之比表面積較 TiO2 小。而觸媒之比表面積
大小會造成其光活性之差異。

經 UV-Vis 分析，可以得知，二氧化鈦在波長小於 400 nm 後，其吸收度驟
增，即紫外光能量被二氧化鈦分子大量吸收，此時電子獲得足夠能量由價帶激發
到傳導帶。而硒化鎘吸收度則在波長小於 620 nm 後驟增，表示硒化鎘的激發光
波長約在 620 nm 左右。表 2 為 TiO2 及 CdSe/TiO2 觸媒之臨界波長及能隙大小。

表 1 單一及複合型態觸媒之比表面積

觸媒 比表面積(m2/g)
TiO2 8.848

CdSe/TiO2 7.047

表 2 觸媒之臨界波長及能隙

樣品 臨界波長 ë 
(nm)

能隙 E (eV)

TiO2 396 3.13
CdSe 620 2.00

3.2  4-氯酚之光催化降解實驗

3.2.1 pH 值對 4-氯酚降解之影響
圖 1 為在波長 254 nm 下，分別添加 TiO2 及 CdSe/TiO2 兩種觸媒時，在 pH=7

及 11 之 4-CP 之降解圖。由圖中可發現，不管添加何種觸媒，在 pH=11 的環境
下，4-CP 降解效率皆比 pH=7 時好。波長 365 nm 下的結果亦同。另外，4-CP 的
降解關係遵循擬一階速率式，故可以擬一階速率常數值(k)來判斷 4-CP 之降解速
度，表 3 列出波長分別為 254 及 365 nm 時，兩種觸媒在不同 pH 值下，4-CP 降
解之擬一階速率常數值。由表中發現，在 pH=11 之 k 值皆大於 pH=7 之 k 值。
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圖 1 波長 254 nm，pH=7 及 11 下，TiO2 及 CdSe/TiO2 觸媒之 4-CP 降解關係圖

表 3 波長 254 及 365 nm，觸媒在 pH=7 及 11 下之擬一階速率常數 k(min-1)

254 nm 365 nm
pH 7 11 7 11
TiO2 0.0068 0.0116 0.0018 0.0019
CdSe/TiO2 0.0135 0.0433 0.00196 0.002

3.2.2 複合觸媒對 4-氯酚降解之影響

(1) 波長 254 nm

圖 2 為波長 254 nm、pH=7 的情形下，添加量為 1.2 g/L 之 TiO2 及複合態
CdSe/TiO2 觸媒光催化實驗之比較圖。由圖中得知，不論 4-CP 濃度、TOC、Cl
離子濃度趨勢，複合 CdSe/TiO2 觸媒的效果都較單獨 TiO2(R-dH)為佳。TiO2 於
180 min 內可去除約 80%之 4-CP；而複合態之觸媒於 180 min 內可去除 90%之
4-CP。由表 5 所示，TiO2(R-dH)觸媒之擬一階速率常數 k 值為 0.0068 min-1，
CdSe/TiO2 觸媒之 k 值為 0.0135 min-1，複合觸媒之效果約為單一觸媒之 2 倍。若
以 TOC 的結果來看，單獨 TiO2 及複合態觸媒在 180 min 內之 TOC 的去除率分別
為 12%及 16.5%，再度顯示複合態觸媒對光催化效率的確有提升的效果。鹼性環
境 pH=11的情形下，單一TiO2與複合觸媒的擬一階速率常數 k值則分別為 0.0116
及 0.0433 min-1，複合觸媒之效果約為單一觸媒之 3.7 倍，提升的效果較中性環
境更為顯著。

圖 2 波長 254 nm、pH=7 的情形下，TiO2 及 CdSe/TiO2 觸媒之光催化實驗比較圖
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(2) 波長 365 nm

圖 3 為波長 365 nm、pH=7 的情形下，添加量為 1.2 g/L 之 TiO2(R-dH)及複
合態 CdSe/TiO2(R-dH)觸媒進行光催化實驗之比較圖。由圖中的 4-CP、TOC 及
Cl 離子趨勢發現，複合 CdSe/TiO2 的效果也較單獨 TiO2 的效果為佳。以 4-CP 濃
度來說，單獨 TiO2 觸媒於 180 min 內可去除約 31%之 4-CP；而以 CdSe 結合
TiO2(R-dH)之觸媒於 180 min 內可去除 33%之 4-CP。由表 3 所示，TiO2(R-dH)
觸媒之擬一階速率常數 k 值為 0.0018 min-1，CdSe/TiO2 觸媒之 k 值為 0.00196 
min-1，複合觸媒之效果約可提高 9%。若以 TOC 的結果來看，單獨 TiO2 及複合
態 CdSe/TiO2 在 180 min 內之 TOC 的去除率相差不大，因為在 365 nm 的波長及
中性環境下，TOC 的去除效果並不顯著。鹼性環境(pH=11)的情形下之光催化結
果與中性環境差不多，在 180 min 內，複合觸媒可去除 34%之 4-CP，單獨 TiO2

可去除 30%之 4-CP，兩者對 TOC 的去除效果較中性環境好。整體而言，複合觸
媒對 4-CP 的光催化效果仍較單一觸媒為佳。

圖 3 波長 365 nm、pH=7 的情形
下，TiO2 及 CdSe/TiO2 觸媒之光催化實驗比較圖

四、計畫初步成果

複合半導體應用於光催化的理論利用電子的傳遞作用造成光活性的提升。由
初步實驗結果可知，光波長與 pH 值兩因子確實是影響光降解效能的操作條件；
另外配合單一態與複合態觸媒的光降解實驗比較可以發現其間的差異。

在觸媒本身的特性與光降解效能之間的關係，本計畫將在後續的研究中討
論。對於本計畫初步結果中可以發現，複合態觸媒在不同光波長與 pH 值下確有
提升 4-氯酚光降解效果。後續的實驗計畫中將進一步探討其間的相關性。
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