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壹、 摘要 
    在實驗中，我們利用光催化分解有機污染物，並探討其中的反應速率。以紫外光、氧氣

及觸媒-二氧化鈦，對甲基藍進行一連串的光催化反應，並設計了四種變因，分別探討反應時

間、甲基藍初濃度、二氧化鈦表面積和紫外光波長對反應速率的影響。最後再利用分光光度

儀，測量反應後的吸收度，用比爾定律換算出反應後甲基藍的濃度，進行實驗的討論分析。 

    由實驗得知，隨著反應時間的增加，甲基藍的濃度逐漸減少，但反應的速率卻也逐漸減

緩。若反應物的濃度增加，造成碰撞的頻率增加，導致反應速率亦增加。因此反應為非勻相

催化，甲基藍需吸附於光觸媒表面較容易進行光催化反應，因此觸媒表面積大小會影響光催

化反應速率。若照射光子能量超越能帶差，光粒子數增加，反應速率亦會增加。 

    綜合實驗結果及數據，因而推導出甲基藍的反應速率定律式： 

                       r = k [ MB ]0.15~0.30 (ATiO2)1.7~1.9 

 

壹、 研究動機 

 

隨著奈米時代的來臨，許多科學家致力於發展奈米科技產業，其中在光觸媒的應用上，

更是獨樹一格。二氧化鈦在其中的發展，更是獨具特色,。雖然二氧化鈦的發展已走入商品化

階段，但是大眾似乎對其仍是一知半解。在先前的化學課中，老師介紹了化學反應的反應速

率，由於二氧化鈦的相關應用是最近的熱門話題，老師特地介紹了利用二氧化鈦行光催化的

反應，有鑑於二氧化鈦做為光觸媒的產業現在正炒得沸沸揚揚，激起我們做其相關研究的動

力，探討光催化反應的基礎機構，不僅能對這樣的新興產業有更深入的認識，另一方面也可

以藉由這個實驗的機會，培養我們對科學精神與方法的進一步認識。 

 

貳、 研究目的 

 

一、利用基本的儀器操作，了解光催化化學反應的流程 

二、以各種變因多方探討光催化分解反應之效率 

三、由實驗學習並了解比爾定律(Beer’s Law)的原理 

四、藉實驗數據試著推算二氧化鈦光催化分解反應速率定律式 
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參、 藥品與器材 

(一) 藥品： 

        二氧化鈦    TiO2 粉末 (奈米級) （見圖一） 

甲基藍      C37H27N3O9S3Na2 

    (二) 器材： 

自製反應箱   一組 

磁石攪拌器   一臺 

石英瓶       一個（見圖一） 

紫外燈       一個 

氧氣筒       一筒 

分光光度儀   一臺（見圖二）          圖一、左側為石英瓶，右側為奈米級二氧化鈦 

電子天平     一臺（見圖三） 

試管         數隻 

試管架       數個 

滴管         數隻 

量筒         數隻 

                                          

                                       

           

 

 

 

 

圖二、分光光度儀                                圖三、電子天平 
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肆、 文獻探討 
一、光觸媒──二氧化鈦光催化分解原理探討 

二氧化鈦光觸媒，在紫外光照射下，具有極強之氧化還原能力。光觸媒是一種半導體結

晶材料，被光照射以後，材料中的電子會跳出來，並留下一個具有強大氧化能力的帶正電孔

洞，這些電子與電洞在化學上稱為「電子-電洞對」，如圖四。 

 

 

 

 

 

 

 

圖四 二氧化鈦電子受激躍遷示意圖                    圖五 光觸媒之催化反應機制圖 

 

當電子與空氣中的氧分子（O2）相遇時，即生成反應性很強的超氧分子（․O2
-）﹔當電

洞與空氣中的水氣（H2O）相遇時，會透過光化學反應搶奪水中氫氧基的電子，此時，失去電

子的氫氧基立刻變成不安定的氫氧自由基（․OH）。一旦不安定的氫氧自由基遇到外來的、

附在物體表面上的有機物時，又會藉由搶奪對方電子的方式使自己趨於穩定。如此一來，有

機物即被氧化，變成水和二氧化碳，消散在空氣中，如圖五。 

TiO2 + hv → e- + h+

陽極： H2O + h+ → ‧OH + H+

陰極：O2 + 2e- +2H+ → H2O2

H2O2 + e- →‧OH + OH-

O2 + e- → ‧O2
- 

產生的活性氧成分具有很強的反應性，能夠輕易破壞碳氫化合物內之共價鍵，使有機化

合物分解。  

 

二、比爾定律  
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物質對光的吸收遵循比爾定律。當單色光通過一定厚度吸收層的物質時﹐吸光度與物質的

濃度成正比﹐稱為比爾定律﹐如圖六，用下式表示﹕  

         ＝log( 0/ )＝εc l 

        式中 表示吸光度﹔ 0表示進入吸收層的入射光強度﹔ 表示透過吸收層的光強度﹔l表示

吸收層的厚度﹔ 表示吸收物質的濃度﹔ 表示摩爾吸光係數。 

 

 

 

 

 

圖六 比爾定律 

 

 

伍、 實驗步驟 

標準流程： 

1. 取濃度為3*10-5M的甲基藍溶液 100 ml，置入石英瓶內，並加入二氧化鈦 0.01g，充

分攪拌至均勻。紀錄下當時溶液的吸收度，換算濃度並紀錄之。 

2. 將石英瓶放入反應箱內（見圖七），將石英瓶利用橡皮管連接氧氣，持續通氧氣進

入石英瓶中並攪拌之，開啟紫外線光源(312nm)，關閉紙箱並蓋上阻絕紫外線屏簾。 

3. 反應一段時間後關閉紫外線光源，使用滴管取出反應後甲基藍溶液數毫升，藉由分

光光度計測定波長650nm的光線下的吸收度，換算濃度並紀錄之。 

本研究依照所要探討的變因將實驗設計為四項探討，如下所述： 

實驗一 

 

  (一) 操縱變因：光催化反應時間 

(二) 目的：比較二氧化鈦在紫外光的照射下，反應時間與甲基藍濃度的關係。 

    (三) 步驟： 

     1.在標準流程(1)中甲基藍溶液改取250ml 
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     2.在標準流程(3)中改反應90分鐘。每十分鐘即紀錄一次。 

 

 

 

 

 

 

 

圖七、光催化反應系統 

 

實驗二 

  (一) 操縱變因：甲基藍的初濃度 

(二) 目的：比較二氧化鈦在相同的反應時間中，對於不同初濃度的甲基藍溶液進行光催

化分解反應的速率差異。        

    (三) 步驟：在標準流程(1)中甲基藍溶液初濃度改取1.5*10-5M、*3*10-5M、6*10-5M 

 

實驗三 

    (一) 操縱變因：催化劑(二氧化鈦)的表面積 

(二) 目的：比較在相同的環境下，催化劑的總表面積對於光催化分解速率的差異。        

    (三) 步驟：在標準流程(1)中二氧化鈦改使用0.005克、0.01克、0.015克、0.02克。 

  

實驗四 

    (一) 操縱變因：光催化反應時照射的紫外光波長 

(二) 目的：比較在相同的環境下，光催化反應於不同波長的紫外光照射下，對於光催化

分解反應速率的影響。        

    (三) 步驟：1.在標準流程(2)中紫外光分別使用波長265nm、312nm以及日光燈管進行反應。 

         2.在標準流程(3)中改反應90分鐘。每十分鐘即紀錄一次。 
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陸、 研究結果與討論 
 
 實驗一： 

 

(一) 結果： 

反應時間差異

1.5

2

2.5

3

3.5

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

分鐘

濃
度

(1
0

-5
M

)

 
                      圖八 光催化反應時間與甲基藍濃度關係圖 

 

表一 光催化反應時間與甲基藍濃度 

時間

(分) 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 

濃度

(10
-5M) 

3.00 2.66 2.39 2.21 2.11 2.03 1.99 1.92 1.86 1.83 

 

(二) 討論： 

在實驗結果中(如圖八)，甲基藍濃度隨反應時間增加而濃度明顯下降，其中，一開始

濃度明顯下降較大，之後趨向平緩。為了直接進行比較，把吸收度資料以相鄰兩筆作一區間

進行相減，可得到反應速率變化情況曲線 (圖九)。其中 X 軸代表第幾份區間，第一份區間指

甲基藍溶液的吸收度在 0 分到 10 分間的濃度差，同理得第二區間指溶液在 10 分到 20 分間的

濃度差，以此類推。從圖表中可以直接看出反應速率在全段反應中傾向越來越慢。 
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反應速率變化曲線
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 圖九 甲基藍濃度變化圖 

實驗二： 

(一) 結果： 

初濃度變因

1.5

2

2.5

3

3.5
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圖十 甲基藍初濃度與反應速率關係圖 

 

甲基藍溶液初濃度 1.5*10-5M 3*10-5M 6*10-5M 

反應速率(10-6M / min.) 2.1613 2.3839 2.8943 

表二 甲基藍初濃度與反應速率關係 

(二) 討論： 

    這一部分的實驗中發現，在控制溫度、觸媒的量…相同條件，但甲基藍初濃度不同的情

況下，反應速率的確有所改變，從表二中可以明顯直接看出此結果，因此我們可以假設光催

化分解甲基藍的反應速率定律式如下： 

r = k1 [ MB ]a  

其中 r 為反應速率 
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k1為速率常數 

[MB]為甲基藍溶液濃度 

a 反應級數 

 

  為了計算反應級數 a 值，我們得求出初反應的瞬時速率，因此我們把實驗紀錄繪成圖表如

下圖（圖十一），在把各個濃度進行分析，求出最逼近的直線方程式。在直線方程式進行微分

求得該式的導函數，帶入點 x=0 求得反應初期的瞬時速率，這段過程經整理如下表。 

初吸收度變因

0

2

4

6

8

0 1 2 3 4 5 6 7 8

反應時間(10分)

濃
度

(1
0-5

M
)

6

3

1.5

 

圖十一 不同甲基藍初濃度反應時間與反應速率關係圖 

 

圖形 計算 

一 

 

1. 方程式 

y=0.91X+0.0446X-0.54 

2. 導函數 

y’=0.91X*ln0.91+0.0446 

3.帶入 X=0 得 

y=-0.04971 

4.吸收度資料還原濃度資料 

y’=ABS(-0.04971)/23000 

=2.1613*10-6M/min. 
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二 

 

1. 方程式 

y=0.9X+9+0.041X-0.445 

2. 導函數 

y’=0.9X+0.9*Ln0.9+0.041 

3.帶入 X=0 得 

y’=-0.054829 

4.吸收度資料還原濃度資料 

y’=ABS(-0.054829)/23000 

 =2.3839*10-6M/min. 

三 

 

1. 方程式 

y=0.92X-8+0.0959X-0.37 

2. 導函數 

y’=0.92X-8*Ln0.92+0.0959 

3.帶入 X=0 得 

y’=-0.066568 

4.吸收度資料還原濃度資料 

y’=ABS(-0.066568)/23000 

 =2.8943*10-6M/min. 

 

為了計算反應級數 a 值，我們截取實驗二的數據代入至假設的反應速率定律式中，得到  

r1=k1[MB1]a

r2=k1[MB2]a

可運算結果 

log(r1/r2)=a*log([MB1]/[MB2]) 

帶入數字後可得 a 約略介於 0.15~0.30 之間。 

現在再把原本完整的式子寫出並填入a項得     r = k1 [ MB ]0.15~0.30
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實驗三： 

(一) 結果： 

觸媒量變因
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圖十二  二氧化鈦添加量與反應速率的關係圖 

表三 二氧化鈦添加量與反應速率的關係 

 
二氧化鈦(克) 0.005 0.01 0.015 0.02 

 
反應速率 

(10-8M/min.) 
0.275 1.043 1.725 2.072  

 

(二) 討論： 

我們知道，許多的材料的性質與裸露在材料表面上的原子數有直接的關係，例如非均相

催化性質，要求反應物有效地吸附在催化劑的表面上，以利催化反應的進行，以及化學感測

器的靈敏度經常與感測體的總表面積有關等等。當奈米材料的表面積對體積的比例大增時，

自然造成奈米材料吸引注目的特點。粒子越小，裡面的原子數越少，暴露在表面上的原子所

佔的比率越高。當奈米粒子的粒徑小到 1 nm 時，其中的原子，幾乎全部是暴露在粒子的表面

上，如下圖： 
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表四 奈米銅粒子中所含的原子數以及表面原子所占的比率與粒徑的關係 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

二氧化鈦是由鈦原子與氧原子所組成，其中Ti4+陽離子半徑為0.68Ao，O2-陰離子半徑為

1.40Ao，以金紅石(Rutile)結構為例，O2-近似有六方最密堆積的結構，Ti4+填入其中一半的八

面體空穴，如圖十三。 

 

 

 

 

 

 

 

圖十三 二氧化鈦晶體結構 

 

銅原子的金屬半徑1.28Ao，若忽略堆積晶形不同因素，利用銅原子模型來推估二氧化鈦

表面積，如表四數據資料。由SEM圖形預測二氧化鈦奈米粒子直徑約為50-60 nm，我們以球

形的奈米粒子為例，若是其半徑為r，所含的原子總數為n，那麼奈米粒子的表面積為S＝4π． 

ro
2． n2/3，其中ro為其組成單元原子的半徑，帶入公式推估二氧化鈦奈米粒子直徑為50-60 nm

之表面積約為每克107cm2。 
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圖十四 奈米尺寸二氧化鈦SEM圖                          圖十五 奈米尺寸二氧化鈦SEM圖 

這部分的實驗中，反應速率確實隨觸媒添加量(表面積)增加而增加，當加入參與反應的觸

媒量增加 2 倍時(由 0.005g 增為 0.01g)，甲基藍分解量增加 3.8 倍；而當增加觸媒量達 3 倍時

(由 0.005g 增為 0.015g)，甲基藍分解量增為 6.26 倍；當增加觸媒量達 4 倍時(由 0.005g 增為

0.02g)，甲基藍分解量增為 7.52 倍。其中 6.26/3.8=1.64 約略等於 3/2=1.5；而 7.52/3.8=1.98 幾

乎等於 4/2=2。 

我們加入觸媒表面積因素來討論光催化分解甲基藍的反應速率定律式如下： 

r = k2 [ MB ]0.15~0.30 (ATiO2)b

其中 r 為反應速率 

k2為速率常數 

[MB]為甲基藍溶液濃度 

ATiO2為二氧化鈦表面積 

為了計算反應級數 b 值，我們截取實驗三的數據代入至假設的反應速率定律式中，得到  

r1=k2[MB]0.15~0.30(ATiO2)b

r2=k2[MB] 0.15~0.30 (ATiO2)b

可運算結果 

log(r1/r2)=b*log(A1/A2) 

帶入數字後可得 b 約略介於 1.7~1.9 之間。 

現在再把原本完整的式子寫出並填入 b 項得 

r = k2 [ MB ]0.15~0.30 (ATiO2)1.7~1.9 
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實驗四： 

(一) 結果： 

光源差異
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圖十六 照射光波長與甲基藍濃度關係圖 

 

時間 (分) 一般日光燈 312nm UV 燈 265nm UV 燈 

0 3 3 3 

10 2.876 2.742 2.531 

20 2.7 2.307 2.234 

30 2.604 2.092 2.158 

40 2.571 2.031 2.081 

50 2.525 1.877 1.947 

60 2.405 1.84 1.837 

70 2.327 1.804 1.722 

80 2.355 1.736 1.689 

90 2.258 1.706 1.598 

表五 照射光波長與甲基藍濃度關係 

數值資料單位：10-5M 

(二) 討論： 

文獻探討中，  要使二氧化鈦的電子由價帶(valence band)躍遷至導帶(conduction band)並
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脫離材料，外來的光源必須供提電子足夠的能量以跨越能隙(band gap) 。光源的能量 E 與波

長之間具有反比關係： 

E = h  C  /  λ 

 

其中 h 是浦朗克常數(Planck constant)，C是光速。二氧化鈦能隙的寬度為3.2 eV，對應的波

長為380 nm，正是紫外光波段。換言之，波長超過380 nm(即能量低於3.2 eV)的光源是無法使

二氧化鈦發揮光觸媒功能的。 

反應中使用的光源能量超過3.2eV，也就足以推動光催化反應，從圖十六實驗結果來看，

因波長265 nm、312 nm的能量均可以電子躍遷至傳導帶，產生電子洞對，故反應速率差異實

際上並不大，所以可以直接推測該反應只和光子能量是否越過激發電子能階門檻有關，而與

實際光子帶有能量多寡關係不大。相較之下對照由一般日光燈作為光源的實驗，經過日光光

源分析，95%的光源分佈於可見光區，僅5%分佈於紫外光區，很明顯的一般日光燈管主要波

長是位在可見光範圍內，而不足以有效推動光催化反應。如果通過反應能量門檻即可啟動光

催化反應，能量未通過反應門檻反應應該不會發生，故由實驗結果得知，日光燈照射下的反

應速率遠不如使用紫外光照射。 

 

 

柒、 結論 

1. 動力學碰撞理論得知，反應物濃度增加，造成碰撞頻率增加，導致反應速率亦增加。由

實驗結果發現甲基藍濃度影響二氧化鈦光催化分解之反應速率，推估甲基藍濃度影響反

應速率之反應級數為0.15~0.30。 

2. 二氧化鈦光催化為非勻相催化反應，甲基藍需吸附於光觸媒表面較容易進行光催化反

應，因此觸媒表面積大小影響光催化反應速率，實驗結果推估觸媒表面積影響反應速率

之影響程度為1.7~1.9。 

3. 二氧化鈦是能帶差 3.2 eV的半導體，如果它被大於 3.2 eV，相當於波長小於 380 nm的

光子照射，電子就會從共價帶躍遷到傳導帶，因此，光照射最基本的程序就是產生電子

－電洞對。由實驗結果得知，若照射光子能量超越能帶差，根據光電效應原理，一個光

子激發一個電子，則光強度(光粒子數)增加，反應速率亦增加。 
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註：感謝中正大學物理系 湯兆侖教授 協助拍攝二氧化鈦SEM圖 
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評    語 

040219  甲基藍之光催化分解動力學研究 

利用簡易的儀器設備，進行 TiO2光觸媒降解有機物的反應 

動力學研究，對二氧化鈦非均勻相光催化反應的了解有幫 

助。 
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