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摘要 
  本研究藉由陽極氧化法及在不同煅燒溫度（300℃、400℃、500℃、600℃）下製備多孔性二氧化

鈦電極，探討不同煅燒程序（鈦板經陽極氧化後再進行高溫煅燒及鈦板經高溫煅燒後再進行陽極氧化）

對二氧化鈦電極特性之影響。實驗結果顯示，鈦板經陽極氧化後再進行高溫煅燒可得到較佳之電極特

性，在 500℃煅燒溫度可獲得均勻之管狀二氧化鈦電極和完整的銳鈦礦晶體型態。由光應答特性分析

得知其光電流密度較佳，約為 5.4μA/cm2，其光降解效率則可達 79.16%。 
關鍵字詞：陽極氧化、二氧化鈦 、煅燒 
 

Abstract 
  In this study the structure characteristic of the porous titanium dioxide electrode under various 
annealing process was investigated. The porous titanium dioxide electrode was prepared by the anodic 
oxidation method and at various annealing temperatures (300℃、400℃、500℃ and 600℃). The results 
suggested that titanium foil carried out anodic oxidation first and then carries out annealing was obtain better 
electrode characteristic. Results from surface and crystal structure analysis of the titanium dioxide electrode 
using FESEM, X-ray diffraction and Raman clearly indicated the TiO2 electrode by annealing at 500℃ 
could to obtain a uniform tube structure and that the crystal structure of the TiO2 electrode was anatase. 
Results of the optical response study show that the TiO2 electrode has a rapid response time to 365 nm UV 
light to produce electricity with 4.5μA/cm2

. The methylene blue decomposition efficiency is as high as 79%. 
Keywords: anodic oxidation、titanium dioxide、annealing 
 
1. 前言  
   
  近年來，光催化技術已被廣泛的應用於各種

領域。光催化利用光子能量轉換成化學能去除氣

相及水相之污染物，屬於低濃度條件下高效能的

清潔技術，因此備受關注[1]。在許多行業裡，如

紙張、塑料、食品、化妝品、紡織等，皆會使用

染料增加產品的色彩，其存在水中的染料，即使

濃度非常低卻還是引人注目[2]。亞甲基藍是一種
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鹼性有機染料，且大量應用在印染行業，因此染

料廢水對環境污染已成了嚴重的問題[3]。亞甲基

藍應從人文環境裡淘汰，許多科學家已報導如何

處理這些有機染料[5]，然而，光催化是分解水相

有機污染物的最好方法[6]。  
  常見的光觸媒有二氧化鈦、五氧化二釩、硫

化鎘、氧化鋅、三氧化鎢[7]，其中二氧化鈦為效

能最佳的光觸媒，擁有高光催化活性、高穩定

性、無毒及較低的成本[8]。常見的二氧化鈦製備

方法有溶膠-凝膠法、水熱法、水解透析。這些方

法都是製備二氧化鈦粉體，且粉體觸媒在降解溶

液中是不易回收的。所以有學者將二氧化鈦藉由

真空蒸鍍、濺鍍、化學氣相沉積、溶膠凝膠法、

液相沉積法和陽極氧化法製備成薄膜，以方便回

收二氧化鈦觸媒。 
  因此，為降低薄膜二氧化鈦電極製備成本及

解決粉體觸媒回收問題，本研究將採用陽極氧化

法製備二氧化鈦薄膜電極。 
 
2. 實驗藥品、儀器及方法 
 
2.1 實驗藥品 
  本研究將使用到之藥品為：丙酮(Acetone， 
95%)與乙醇(Ethyl Alcohol，95% )作為電極清洗

液。氟化銨(Ammonium fluoride，97% )作為陽極

氧化之電解液、亞甲基藍(Methylene Blue，99% )
作為光催化效能測試之目標汙染物。 
 
2.2 儀器設備 
  利用紫外光/可見光分光光譜儀(HITACHI 
U-2900)於波長 664nm 下，分析水溶液中亞甲藍

濃度。藉由 X-ray 繞射分析儀銅靶，型號為

A-41L-Cu，來分析二氧化鈦電極表面的晶體結構

型態。並搭配拉曼光譜儀 (Raman,DONGWOO 
500i)進行二氧化鈦電極晶體結構型態之鑑定。 
  利 用 場 發 射 電 子 式 顯 微 鏡 (FESEM, 
HITACHI S-4700 FESEM 和 JSM-6700F)進行材

料表面特性分析。為了瞭解二氧化鈦電極之電化

學特性，利用電化學分析儀 (CHI405i)，採用

Amperometric I-t curve 三電極系統，陽極為二氧

化鈦電極；陰極為石墨；參考電極為 Ag/AgCl。 
 
2.3 實驗方法 
  首先將純鈦板(1 cm×1 cm 和 2.5 cm ×5 cm )
以砂紙打磨至鈦板表面光滑，分別以丙酮、乙醇

和純水在超音波震盪器中清洗 10 分鐘。前處理

完後分兩個部分進行二氧化鈦薄膜電極製備。第

一部分(Ⅰ)為先將鈦板置於陽極氧化裝置中於

0.1M 氟化銨電解質溶液及電壓為 20 V 下，進行

陽極氧化 3 小時後，再移至高溫爐中於不同溫度

(300 ℃、400 ℃、500 ℃、600 ℃)下煅燒五個

小時。 
  第二部分(Ⅱ)是將前處理完的鈦板置於高溫

爐中於不同溫度下煅燒五個小時，再移至陽極氧

化裝置中於 0.1M 氟化銨電解質溶液及電壓 20V
下進行陽極氧化。陽極氧化裝置如圖 1 所示。為

利於後續討論將第一部分樣品標示為 CM-T℃，
第二部分樣品標示為 T℃-AO，以便於區隔，其

中 C 表示為陽極氧化電解質溶液濃度；T 表示為

煅燒溫度。 

 
 
 
 

 
 
 

圖 1 .陽極氧化裝置：1.陽極(鈦板) ; 2.陰極(石
墨) ; 3.電源供應器; 4.磁石攪拌器; 5.磁石攪拌子; 

6.恆溫水浴;7.電解質溶液。 
 
3. 結果與討論 
 
3.1 SEM 表面特性分析 
  從圖 2 可看見鈦板用 0.1M 氟化銨進行陽極

氧化的表面結構圖。觀察到二氧化鈦以 0.1 M 氟

化銨溶液進行陽極氧化後於 500 ℃煅燒之試片

呈現均勻的孔洞結構，且孔洞頂部有微小的顆

粒，其顆粒正沿著孔洞邊緣堆疊成管狀結構。 

圖 2 .二氧化鈦電極之 SEM 圖以 0.1 M 氟化銨溶

液進行陽極氧化後於 500 ℃煅燒 

7 

55



2013 綠色科技工程與應用研討會(GTEA)                                               中華民國 臺灣 臺中市 國立勤益科技大學 
中華民國一百零二年五月二十四日                                                                        論文編號: GT1-013 

 
3.2 XRD 晶型型態分析  
  由圖 3 可以明顯觀察到先煅燒之試片在 300 
℃與 400℃煅燒，其二氧化鈦之 XRD 圖譜都是以

板鈦礦相(對照板鈦礦 JCPDS 之 2θ為 38.42°、
40.17°、53°與 70.66°)為主，可能是因為先煅燒

的試片已經先將試片表面氧化成二氧化鈦，再以

氟化銨進行陽極氧化，試片表面無法再形成具電

化學蝕刻之氧化層，且以 XRD 測得之圖譜沒有

銳鈦礦相(對照銳鈦礦 JCPDS之 2θ為 25.4°、36.9
°、37.8°、38.6°與 48°)的出現。則 500℃與 600
℃直接出現金紅石相(對照金紅石 JCPDS 之 2θ
為 27.4°、36.09°、41.23°、54.32°與 56.64°)。 

從圖 4 可觀察到後段燒之試片在 300℃下其

二氧化鈦之 XRD 圖譜都是以板鈦礦相為主，可

推測 300 ℃的煅燒溫度沒能讓二氧化鈦的晶型

轉變為銳鈦礦相。而且不論是先煅燒的還是後煅

燒的試片，其 XRD 圖譜都是以板鈦礦為主。 

 
圖 3.二氧化鈦電極之 XRD 圖譜以不同溫度煅燒

後使用 0.1 M 氟化銨溶液進行陽極氧化 

 
圖 4.二氧化鈦電極之 XRD 圖譜以 0.1 M 氟化銨

溶液進行陽極氧化後以不同溫度煅燒 
 

將後煅燒溫度提高至 400 ℃，試片則有銳鈦礦相

的波峰出現。推測是當煅燒溫度提高有助於二氧

化鈦晶型的轉變。然而，在煅燒溫度為 500 ℃
時，則有金紅石相出現。由此可推測在 500 ℃以
前到 400 ℃都是以銳鈦礦為主，而 500 ℃雖然

也有銳鈦礦相的波峰出現，但也開始轉變為金紅

石相。並可推測煅燒溫度的高低為影響二氧化鈦

晶型轉變的主要因素。 
  就煅燒溫度為 600 ℃而言，其金紅石波峰特

別的明顯，且在 XRD 圖譜中也沒有發現到銳鈦

礦相的波峰存在。並由以上說明了二氧化鈦的晶

型是由銳鈦礦相轉變為金紅石相，且煅燒溫度達

600 ℃時，二氧化鈦之晶型大部分轉變為金紅石

相。雖然在 0.1 M-600 ℃之試片有銳鈦礦相的出

現，但是主要還是以金紅石相為主。 
 
3.3 Raman 晶體型態分析 
  由圖 5 顯示，前煅燒下 300 ℃時的拉曼圖譜

並沒有銳鈦礦的波峰出現，更沒有金紅石的波

峰。接著當煅燒溫度升高到 400 ℃時，銳鈦礦的

波峰就越來越明顯。當煅燒溫度達 500 ℃時的拉

曼圖形可以發現有金紅石的特徵波峰出現(265 
cm-1、429 cm-1、606 cm-1)。且也有銳鈦礦的特徵

波峰(156 cm-1)出現。 
 

 
圖 5.二氧化鈦電極之拉曼圖譜以不同溫度煅燒後

使用 0.1 M 氟化銨溶液進行陽極氧化 
  
  由圖 6 可觀察出後煅燒於 400℃時有較強的

銳鈦礦波峰，所以後煅燒的試片相較於先煅燒的

試片是有完整的銳鈦礦波峰。由拉曼圖譜和 XRD
圖譜可以觀察到當煅燒溫度達 600 ℃時，二氧化

鈦的晶型已是完整的金紅石相了，而在煅燒溫度

由 400℃至 600 ℃之間的拉曼圖譜和 XRD 圖譜

可看到二氧化鈦的晶型由銳鈦礦相轉變為金紅

石相。 
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先煅燒與後煅燒之試片，由 XRD 圖譜和拉

曼圖譜顯示後煅燒之試片有明顯的晶型轉變，這

是因為先以氟化銨溶液進行陽極氧化，氟離子藉

由陽極氧化機制將鈦板表面形成奈米多孔層，再

由不同的煅燒溫度將奈米多孔層的晶型轉變。 
 

 
 

 
 

 
 
 

 
圖 6.二氧化鈦電極之拉曼圖譜以 0.1 M 氟化銨溶

液進行陽極氧化後以不同溫度煅燒 
   
  而先煅燒之試片之所以沒有明顯的晶型轉

變是因為在不同溫度先煅燒，其最低的煅燒溫度

也有 300 ℃，這足以將鈦板表面形成二氧化鈦膜 
(較容易侵蝕)，煅燒溫度越高其表面越脆弱，當

再以氟化銨溶液進行陽極氧化，因為氟離子之侵

蝕性強導致二氧化鈦表面過度侵蝕，以至於沒辦

法形成奈米多孔層。所以先煅燒之試片的 XRD
圖譜及拉曼圖譜沒有明顯的銳鈦礦相。 
 
3. 4 光應答特性分析 
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圖 7.二氧化鈦電極之光電流趨勢圖 
 

  由圖 7可發現後煅燒(400℃-500℃)之二氧化

鈦電極的光電流密度較先煅燒者為高。當光電流

值穩定到 900 秒時，開燈的瞬間造成光電流密度

急遽的上升，達 5.4μA/cm2之後光電流密度又開

始下降至一穩定值(4.5μA/cm2)，這表示二氧化

鈦電極表面因照光產生大量的電子電洞對，而大

部分的電子藉由外部迴路(CHI)測得其光電流，當

持續照光時少部分電子會和電洞漸漸復合，故使

光電流密度趨於一穩定值。持續照光 900 秒後把

光源關掉，光電流密度會瞬間的驟降，這是因為

照光是產生電子電洞對的主因，所以當關燈時二

氧化鈦電極表面失去照光的能量，而讓大量的電

子電洞瞬間的再復合。 
 
3.5 光電催化的效應 
  由圖 8 觀察得知 300 ℃-AO、400 ℃-AO、
500 ℃-AO、600 ℃-AO 之試片的降解效率分別

為 60.14%、55.29%、47.14%與 53.1%。由圖 9
觀察得知 0.1 M-300 ℃、0.1 M-400 ℃、0.1 M-500 
℃與 0.1 M-600 ℃之試片的降解效率分別為

25.43%、79.16%、76.92%與 42.89%。 
  當經由上述以氟化銨進行陽極氧化並先後

於不同溫度煅燒之光電催化降解試驗中，可得到

以 0.1 M 氟化銨溶液進行陽極氧化後，煅燒溫度

在 400 ℃時之試片有最高的降解效率 79.16%。 
 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 
 

圖 8.二氧化鈦電極對亞甲基藍之光降解效率趨勢

圖以不同溫度煅燒後再進行陽極氧化 
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圖 9.二氧化鈦電極對亞甲藍之光降解效率趨勢圖

(先陽極氧化再高溫煅燒) 
 
4 結論  
 
  SEM圖可以看出二氧化鈦以0.1M氟化銨溶

液進行陽極氧化後於500 ℃煅燒之試片呈現均

勻的孔洞結構。由XRD圖與拉曼圖譜明顯觀察

到，前煅燒溫度為400 ℃時沒有銳鈦礦相出現則

後煅燒時出現銳鈦礦波峰。然而，後煅燒溫度為

500 ℃時則有金紅石相出現。可推測二氧化鈦電

極後煅燒時有較明顯的晶型改變。光電流密度結

果顯示，以0.1 M氟化銨陽極氧化後在400℃與500
℃煅燒下的光電流密度都比先煅燒之試片組的

光電流密度來的高，且和光電催化實驗結果相

符。光電流密度最高約為5.4μA/cm2，其光降解效

率則可達79.16%。綜合所有實驗結果，先進行陽

極氧化後煅燒之試片有最好的降解效率，其晶型

轉變較為完整。 
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