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摘 要 

光觸媒二氧化鈦(TiO2)經照光後會產生電子電洞，可應用來分解環境中的有機污染物，實驗

初步是將 TiO2附著於直徑 2 mm 的玻璃珠上，經由 UV 光照射(以 UV/TiO2/glass 表示)後，應用

於分解水溶液中的腐植酸，實驗結果發現，於溶液 pH 值為 4 - 8.5 時，溶液 pH 值的增大對

UV/TiO2/glass 程序分解腐植酸的效率有正面的助益，且反應溶液中的離子種類及離子強度，對

腐植酸分解效率具有影響性。由 Langmuir–Hinshelwood 模式推導，UV/TiO2/glass 光分解腐植酸

的擬一階動力常數 kc為 0.878 mg/(min L)，而 UV/TiO2/glass 對腐植酸的吸附平衡常數 Khumic為

0.017 L/mg。由 Arrhenius 方程式推導，UV/TiO2/glass 光分解腐植酸的活化能 Ea = 21.31 kJ。 

關鍵詞：光觸媒、UV/TiO2/glass、填充床、腐植酸 
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Abstract 

This study evaluated the performance of a photoreactor packed with TiO2/glass, TiO2 
immobilized on glass beads, initiated by UV irradiation, denoted as UV/TiO2/glass, to 
decompose humic acid in an aqueous solution.  The photodegradation rate of humic acid by 
this UV/TiO2/glass process was found to obey pseudo first-order kinetics represented by the 
Langmuir-Hinshelwood model. The experimental results of this study also show that the 
reaction rate was increased with increasing pH value of aqueous solution during the range 
from 4 to 8.5. The effect of ionic types and strength on the photodegradation rate of humic 
acid reveals no influence. According to Langmuir-Hinshelwood model and Arrhenius 
equation, kc, Khumic and Ea are 0.878 mg/(min L), 0.017 L/mg, and 21.31 kJ, respectively. 

Keywords : Photodegradation; packed-bed reactor; UV/TiO2/glass; humic acid 
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一、前言 

腐植酸(Humic Acids)在水生系統中扮演著

一種重要的角色，其主要來源大部分來自於溶解

表水中的有機物質，而此有機物質中，有 90%

是為植物與死亡的動物屍體分解後所形成的有

機碳；至於腐植酸的結構到目前為止並未有明確

的定論，但一般認為，腐植酸是巨大分子量的酚

類聚合物，通常包含羰基、羧基、甲氧基、氫氧

基與酚等官能基，它們會與重金屬及一些有機污

染物質產生複合(complex)，如殺蟲藥與除草劑等

[1]。自來水原水中若含有腐植酸等有機污染物

時，於加氯消毒的過程中，便會產生出三鹵甲烷

(Trihalo methans)等副產物，其可能對人體的健康

產生危害[2]。另外，亦有研究推測，腐植酸為

一種可安定自由基的物質，其為多陰離子性的聚

合物，若再與某些致病因子結合，可能是造成發

生於台灣的烏腳病的病因因素之一[3]。 

自從日本學者 Fujishima 等人[4,5]發現 TiO2

的光催化性質後，近年來已被廣泛應用於水溶液

中有機[6-8]及無機[9]污染物的處理；TiO2 作為

光觸媒的優點很多，其於長波長(低能量)光源照

射下便可達到電子電洞的形成[10,11]，其反應方

式如方程式(1)所示： 

−+ +→+ CBVB ehhvTiO2  (1) 

所產生的電子電洞可進一步與水分子及氧

分子形成下列反應(方程式(2)-(5))，所產生的自

由基具有高氧化能力，可應用來分解水溶液中的

有機污染物，目前最常使用之商用 TiO2 為

Degussa P-25 等，其主要組成為銳鈦礦(anatase)

及金紅石(rutile)。 

++ +⋅→+ HOHOHhVB 2  (2)

OHOHhVB ⋅→+ −+
 

(3)

+

+

+⋅→

+−

HR

hcompoundorganicHR VB)(  (4)

−− ⋅→+ 22 OOeCB  (5)

若直接將商用 TiO2 以懸浮方式應用於光化

學處理廢水時，其具有不錯的光化學效率[12]，

由於 TiO2的顆粒很細(5 ~ 30 nm) [13]，後續懸浮

TiO2 顆粒與光處理後之水分離將耗費很大的成

本[14]，導致於實務操作上並不可行；故便有許

多研究者嚐試將 TiO2 固定在不同的鈍性載體

上，如玻璃[15]便為一便宜且容易取得的材質。

填充床反應器係以堅硬粒狀支撐物當做填充

物，但若填充物顆粒太細，將使得反應裝置對於

溶液的流動產生高阻力的問題生[16,17]，此問題

可藉由使用直徑 2mm 的玻璃珠，加以改善且不

會降低光催化效率。 

本研究擬利用填充床反應器內裝置 365 nm

之 燈 管 及 填 充 表 面 塗 佈 TiO2 的 玻 璃 珠 

(UV/TiO2/glass)，用以分解水溶液中之腐植酸，

並探討不同 pH 值、溫度、KNO3 濃度與腐植酸

的初始濃度等參數，對 TiO2 光分解腐植酸之影

響 ， 並 嚐 試 將 實 驗 的 結 果 以

Langmuir-Hinshelwood 的動力方程式加以描述。 

二、研究方法與材料 

(一) 表面塗佈 TiO2的玻璃珠 

將 90 g 的 2 mm 的玻璃珠與 3 g 的 TiO2以 6 

mL 的去離子水和 0.6 mL 的 acetylacetone 攪拌均

勻後，加入 9.6 mL 去離子水（緩慢的加入），再

加入 6 滴的 Triton X-100，攪拌均勻之後，將之

放到烘箱之中，100 ℃乾燥 10 分鐘後，再放入

高溫爐中以 450 ℃燒結 30 分鐘，便完成表面塗

佈 TiO2的玻璃珠(TiO2/glass) [18]，其每克玻璃附

著的 TiO2量為 0.02 g。 

(二) 配製不同腐植酸濃度方法 

取 1 g 的腐植酸鹽（Sodium salt, ACROS 

ORGANICS, USA)，以一升的去離子水予以溶

解，混合均勻後其濃度為 1000 mg/L，再依此母

液配置所需之腐植酸濃度。 
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(三) 實驗裝置及流程 

裝置圖如圖 1 示，其反應器外管內徑為 40 

mm，而內部石英管外徑為 25 mm，其內放置波

長為 365 nm 的燈管，其夾層置入所製備的

TiO2/glass，反應槽體積為 520 mL，而光觸媒反

應器內於填充 TiO2/glass 後，可置入 65 mL 的水

溶液。實驗以批次方式進行，利用蠕動幫浦以

10 mL/min 的速度將反應溶液由反應槽打入光

觸媒反應器，並用溫度控制器控制溫度於所需要

的反應溫度。反應過程中均利用 0.05 M 的 NaOH

及 HCl 來控制反應溶液 pH 值於固定值。每五分

鐘以滴管吸取適量的反應溶液(約 2~3 mL)經過

濾後以分光光度計做定量分析(定量波長為 436 

nm)。實驗中的控制變因有 pH 值、不同腐植酸

濃度、不同離子種類、不同溫度和不同 KNO3

濃度等，所有的實驗參數如表 1 所示。 

三、結果與討論 

(一) 腐植酸在各種情況下的分解效率 

實驗中將首先觀察無附著 TiO2 的玻璃珠，

其於波長 365 nm 的紫外光 (UV)的照射下

(UV/glass) 對腐植酸的分解效率 (η 腐 植 酸  = 

(C0-C)/C0))，其結果如圖 2(a)所示，實驗發現，

經過光照 45 分鐘後，發現 UV/glass 程序於無

TiO2的存在下，對腐植酸的分解效率約為 26%。

圖 2(b) 為以含有 TiO2的玻璃珠填入光觸媒反應

槽於不照射紫外光之程序(TiO2/glass)，反應經過

45 分鐘後，其分解效率為 20.5%，此應為含鈦玻

璃珠對腐植酸之吸附結果所致；由圖 2(a)及(b)

之結果亦可發現，腐植酸於波長為 365 nm 的紫

外光(UV)照射下，其被分解的效率很低。圖 2(c)

為 圖 2(b) 之 條 件 再 加 上 紫 外 光 照 射

(UV/TiO2/glass)，經過 45 分鐘後，分解效率為

44.3%，明顯較圖 2(a)及(b)為佳，此結果顯示 TiO2

在經過照光後，其所產生的氫氧自由基較可有效

的分解腐植酸，而達到去除有機物的目的。綜合

以上實驗的結果，腐植酸於各種情況下分解效率

為 UV/TiO2/glass > UV/glass > TiO2/glass。 

(二) pH 值效應對 UV/TiO2/glass 分解腐植

酸效率的影響 

pH 值之所以會在光分解上成為重要的參

數，主要是因為其會對發生在光觸媒表面上的兩

種反應產生影響，此兩種反應分別為腐植酸於觸

媒表面的吸附反應及氫氧根離子被電洞氧化產

生氫氧自由基的反應。當 pH 值小於 4 或大於 8.5

的時候，腐植酸的化學性質將會有很大的變化，

當 pH 值小於 4，腐植酸會被質子化；當 pH 值

大於 8.5，腐植酸部份會被鹼性物質分解。且當

pH 值小於 4.0 或大於 8.5 的時候，亦會使附著在

玻璃珠上的 TiO2 溶解剝離[12]，為防止 TiO2 溶

解剝離的實驗誤差，故便將光觸媒填充床的反應

溶液 pH 值控制在 4.0~8.5 之間，其實驗結果如

表 2 所示，由表 2 可得知，水溶液 pH 值於 4.0~8.5

之間，UV/TiO2/glass 對腐值酸的分解效率，以擬

一階的動力方程式加以描述，其動力常數(kobs)

隨著 pH 值增大有變大的趨勢，推測其原因應為

方程式(3)所致，較高的溶液 pH 值，具備較高濃

度的氫氧根離子，使方程式(3)更易往產物進

行，以產生較多的氫氧自由基來分解水中之腐植

酸。 

(三) 不同的離子種類及 KNO3 濃度對 UV/ 

TiO2/glass 分解腐植酸效率的影響 

在一般的水溶液中，常存在著不同的陰、陽

離子，而這些離子可能對光觸媒的反應效率造成

影 響 ， 對 於 不 同 的 離 子 種 類 ， 其 影 響

UV/TiO2/glass程序對腐植酸的光分解效率如表3

所示，表 3 中的鹽類其分別加入溶液時，溶液中

的 pH 值均固定在 6-7 之間，由表 3 之結果可得

知，加入鉀、鈉、鎂等陽離子及氯離子和硝酸離

子等不同的陰、陽離子，其對 UV/TiO2/glass 程

序分解腐植酸的影響並不大。 

實 驗 中 並 觀 察 不 同 電 解 質 濃 度 對

UV/TiO2/glass 分解腐植酸效率之影響，其結果如

表 4 所示，於此表中之數據可發現，不同 KNO3

濃度的 Kobs 值其差異在 5 %以內，故不同 KNO3
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濃度對分解腐植酸效率的影響是很小的，所以推

論 UV/TiO2/glass 對腐植酸的光分解效率不受

KNO3濃度的影響。綜合以上結果可推論，反應

溶液中的離子種類及離子強度，對 η 腐植酸的影響

並不大。 

(五) 不同初始腐植酸濃度對UV/TiO2/glass

光分解效率的影響 

待處理物種的濃度高低，可能會影響光催化

反應的分解效率，所以，腐植酸初始濃度對

UV/TiO2/glass 光分解效率的影響，便為探討的參

數之一，本實驗一共做了五個初始濃度的腐植

酸，其分別為 10、20、30、40、50 (mg/L)，腐

植酸初始濃度對光分解效率的影響，嚐試以

Langmuir–Hinshelwood 模式來表示其分解效率

跟 不 同 初 始 濃 度 之 間 的 關 係 ，

Langmuir–Hinshelwood 如方程式(6)所示： 

0][1
][

][

humicK
humicK

k

dt
humicdrate

humic

humic
c +

=

−=

 

(6) 

[humic]0 及[humic]分別表示反應初始及在反應

時間 t 時的腐植酸濃度，kc 為反應速率常數，

Khumic 是 TiO2/glass 吸附腐植酸的平衡吸附常

數，方程式(6)可以進一步擬一階反應方程式加

以表示，如下列方程式(7)所示： 

][
][1

][][

0

humic
humicK

K
k

humick
dt

humicd

humic

humic
c

obs

+
=

=−
(7)

kobs 是表示所觀察到的腐植酸在光觸媒氧化反應

的擬一階反應常數，方程式(7)的積分型式如方

程式(8)所示： 

tk
humic
humic

obs=)
][
][ln(
0  

(8) 

由實驗結果的 ln([humic]/[humic]0)對時間 t

作圖，其所得之斜率便為 kobs，不同初始濃度的

腐植酸，其所得的 kobs 統計如表 5 所示，由此表

可得知，隨著腐植酸初始濃度的增加，其 kobs 有

下降的趨勢。而 kobs 與[humic]0 之間的關係可以

表示成如下列方程式 (9)所示： 

chumiccobs k
humic

Kkk
0][11 +=

 
(9) 

以表 5 中之 1/kobs 對[humic]0作圖，其結果如圖 3

所示，由圖 3 的斜率及截距，可求得 kc為 0.878 

mg/(min L)，而 Khumic為 0.017 L/mg。 

(六) 不同反應溫度的影響 

溫度對於 kobs 的關係可用 Arrhenius 方程式

表示，如方程式(10)所示： 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

RT
EaAkobs exp

 
(10) 

而 A, Ea, T, 跟 R 分別表示為頻率因子、活化能、

溫度(K)跟氣體常數，實驗中分別觀測反應溫度

分別是 288、298、308 K 對 kobs 的影響。其結果

如表 6 所示，隨著反應溫度下降，kobs有下降趨

勢。由方程式(10)中 ln kobs 對 1/T (1/K)作圖，其

結果如圖 4 所示，可求得反應之活化能 Ea = 

21.31 kJ。 

四、結論 

由以上之實驗結果，UV/TiO2/glass 分解腐植

酸可歸納出下列幾點結論： 

1. 在相同環境條件及反應時間下，分解腐植酸

的 速 率 ： UV/TiO2/glass> UV/glass > 

TiO2/glass，其中 UV/TiO2/glass 分解效率達

到 44.3%。 

2. 當 pH 值在 4.0-8.5 的範圍時，溶液 pH 值的

增大，對 UV/TiO2/glass 程序分解腐植酸的

效率有正面的助益。 

3. 反應溶液中的離子種類及離子強度，對

UV/TiO2/glas分解腐植酸效率的影響差異在

5%之內。 

4. 由 Langmuir–Hinshelwood 模 式 推 導 ，

UV/TiO2/glass 光分解腐植酸的擬一階動力
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常數 kc為 0.878 mg/(min L)，而 TiO2/glass

對腐植酸的吸附平衡常數 Khumic 為 0.017 

L/mg。 

5. 由 Arrhenius 方程式推導，UV/TiO2/glass 光

分解腐植酸的活化能 Ea = 21.31 kJ。 
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表 1 實驗參數表 

Table 1 Experimental parameters 

參數 條件 

污染物 腐植酸鹽水溶液 

UV 燈(365nm) 開、關 

TiO2 有、無 

離子種類(濃度 0.05 M) KCl、NaCl、KNO3、NaNO3、Mg(NO3)2 

溫度( )℃  15、25、35 

pH 4、5.5、7、8.5 

腐植酸濃度(ppm) 10、20、30、40、50 

KNO3濃度(M) 0.01、0.03、0.05、0.1、0.15 

 

 

表 2 不同 pH 值情況下光分解腐植酸的擬一階反應常數 kobs，半衰期 t1/2，R2值 

Table 2 The pseudo first-order rate constant kobs, half-life t1/2, and correlation coefficients for 

photocatalytic degradation of humic acid at different pH values. 

pH Kobs t1/2 R2 

4 0.0101 68.61  0.923  

5.5 0.0126 55.00  0.977  

7 0.0153 45.29  0.929  

8.5 0.0164 42.26  0.952  

 

 

表 3 加入不同鹽類下光分解腐植酸的擬一階反應常數 kobs，半衰期 t1/2，R2值 

Table 3 The pseudo first-order rate constant kobs, half-life t1/2, and correlation coefficients for 

photocatalytic degradation of humic acid at different salts. 

0.05 (M) Kobs t1/2 R2 

KCl 0.0241 28.76  0.989  

NaCl 0.0204 33.97  0.977  

KNO3 0.0218 31.79  0.976  

NaNO3 0.0231 30.00  0.987  

Mg(NO3)2  0.0226 30.66  0.976  
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表 4 不同濃度之 KNO3下光分解腐植酸擬一階反應常數 kobs，半衰期 t1/2，R2值 

Table 4 The pseudo first-order rate constant kobs, half-life t1/2, and correlation coefficients for 

photocatalytic degradation of humic acid at various KNO3 concentrations. 

M Kobs t1/2 R2 

0.01 0.0199  34.82  0.963  

0.03 0.0190  36.47  0.918  

0.05 0.0218 31.79  0.976  

0.1 0.0188  36.86  0.889  

0.15 0.0200  34.65  0.974  

 

 

表 5 不同腐植酸初始濃度下光分解腐植酸的擬一階反應常數 kobs，半衰期 t1/2，R2值 

Table 5 The pseudo first-order rate constant kobs, 1/kobs, half-life t1/2, and correlation coefficients for 

photocatalytic degradation of humic acid at different initial concentrations of humic acid. 

初始濃度

(ppm) 
kobs 1/kobs t1/2 R2 

10 0.0122 81.97 61.88  0.942  

20 0.0119 84.03  58.24  0.937  

30 0.0098 102.04  70.71  0.919  

40 0.0087 114.94  79.66  0.974  

50 0.0081 123.46  85.56  0.964  

 

 

表 6 不同溫度下光分解腐植酸的擬一階反應常數 kobs，半衰期 t1/2，R2值 

Table 6 The pseudo first-order rate constant kobs, half-life t1/2, and correlation coefficients for 

photocatalytic degradation of humic acid at different temperature. 

K kobs t1/2 R2 

288 0.0076 91.18 0.935 

298 0.0119 58.24  0.937  

308 0.0135 51.33 0.959 
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圖 1 實驗裝置圖。 

(1) 反應槽、(2) 攪拌器、(3) pH 計、 (4) 光觸媒反應器、(5) 紫外燈、 (6) 溫度控溫器、 

 (7) 蠕動式幫浦。 

Fig 1 Sketch of the experimental apparatus. 
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圖 2 不同情況下 UV/TiO2/glass 對腐植酸的分解效率 

(a)UV(λ = 365 nm)，180g 玻璃珠；(b)180g TiO2/glass；(c) UV(λ = 365 nm)，180g TiO2/glass。反

應條件：腐植酸濃度 20ppm，反應槽容量 55mL，溫度 25 (298K)℃ ， TiO2/glass，流量 10 mL min-1。 

Fig 2 Dependence of degradation of humic acid on time at various conditions. 
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圖 3 1/ kobs對腐植酸初始濃度作圖。 

Fig 3 The relationship between 1/ kobs with initial concentration of humic acid. 
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圖 4 lnkobs對 1/T 作圖。 

Fig 4 Plot of kobs and temperature (T) following Arrhenius law. 
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