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一、前言

以奈米 TiO2 作為光觸媒的奈米複合體材料應

用在環境復育技術，一直是相當吸引人的研究領

域。由於二氧化鈦在環境中相當安定，無毒、價

廉、易於製作，並具有良好的物化特性，其激發能

階約為 3.2 eV(1-3)
，可以直接使用紫外－可見光激發

等特性，自 1972 年日本科學家 Fujishima 氏(4)
發現

其分解水產製氫氣以來，其光催化方面的性質與應

用即受到相當多文獻上的探討。

利用輻射催化劑於光催化降解有機
物之應用
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二氧化鈦光催化劑已經被證實在紫外－可見光

照射下具有光催化性質。但是二氧化鈦的激發能階

約為 3.2 eV (約為 380 nm 波長能量)，此能量為紫

外光範圍的能量。太陽光中只有約 5% 的紫外光可

被 TiO2 吸收，絕大多數的光能無法直接被吸收而

激發二氧化鈦產生光催化功能，因此一些研究專注

於負載 Pt、Ag、Fe、ZnO 及 CdS 等微粒於二氧化

鈦，希望改善其可見光方面的應用
(5-7)
。另外，一

些多成分或是混合型的氧化物，如 SrTiO3、BaTiO3

與 K2La2TiO3 及矽礦上負載 TiO2，也具有優良之光

催化性能
(8-13)
。但是，由於紫外光能的強度穿透性

較差，因而限制其在工業及許多環境方面的應用。

以光的放大目的而言，負載過渡金屬或是稀土

元素以形成氟化物也已經被發展
(14)
。在這些化合物

中，氟化鋇在可見光及近 IR 區域具有透明性，吸

光後之衰減時間短 (sub-nanosecond)，高密度且非

吸水性等，因此在光偵檢應用上被視為優良閃爍

劑。此外，當氟化鋇被游離輻射激發後，放出 220

nm 與 310 nm 波長可以有效激發 TiO2。因此預期

在複合體上同時負載適當閃爍劑晶體與 TiO2 時，

利用加馬輻射線能量可以有效進行光催化反應。

文獻上對於直接使用加馬射線進行光催化反應

的討論並不多見，Nobuyuki 氏將放射性 106Ru 負載

於 TiO2 進行自發性產製氫氣之研究
(15)
，S. Seino 等

人利用 g 射線作用於 TiO2、Al2O3 等奈米粒子分解

水溶液中的酚等有機物，其分解效率可以達

99.99%，但所需之 60Co 劑量率為 2000 Gy/h，照射

時間需 10 小時，所需劑量為 20,000 Gy(16)
。美國能

源部使用游離輻射引發奈米級金屬氧化物催化功能

研究中指出，破壞高階廢料中 EDTA 等螯合劑造

成長半衰期核種遷移造成之毒性，所需的反應劑量

很高，至少在 10,000 Gy 以上(17)
。另外，國際原子

能總署 (IAEA) 於 2003 年結合捷克、韓國等國家針

對 輻射應用光觸媒於有機廢液或廢樹脂分解效能

探討 研究報告中，已初步證實結合 Fenton 及

TiO2 光觸媒可以做多階段有機廢棄物降解、礦化

及核種回收
(18)
。但是上述的例子顯示出，直接使用

游離輻射於光觸媒應用時，所使用劑量相當大，即

使最終可以達成光催化反應，也存在光反應效率差

及曠日費時等缺點，反映在實際用途上即為反應速

率低，或是需要消耗更多光觸媒，無法有效應用在

工業級廢棄物處理。

幾種製備方法例，如溶膠－凝膠
(19-21)
、注入

(22-23)

等，可以用於製備奈米 TiO2 於矽膠或是高分子材

料，以避免顆粒聚集現象。而本文中使用之四氯化

鈦水解方法，為具有彈性調配及便於製備均勻分散

於多種材質之方法
(24-28)
。以 TiO2為基底之奈米複合

體製備雖然已被廣泛研究，但是合成氟化鋇與二氧

化鈦共存之複合體可以顯示出輻射能有效之光催化

性質則尚待發展。

本研究希望製備出一種同時含有 BaF2/TiO2 之

複合體材料，保有銳鈦礦 (anatase) 之 TiO2 晶型，

並將它們同時固著於易於取得的陶瓷粉上。經過熱

處理後的材料之結構性質與元素濃度，藉由

BET、SEM 與 ICP 等儀器進行行探討。最後，使

用加馬射線作為激光能量可以加深其穿透能力，希

望藉由 TiO2 周圍的氟化鋇轉換加馬輻射，並產生

可以被 TiO2 吸收之光能，因此達成促進光催化能

力的目的。所製備之 BaF2/TiO2 複合體可以因為使

用輻射能之高穿透性而具有 3 度空間催化能力，並

廣用於不同的工業應用領域。

二、實驗方法

1.化學藥品與射源
TiCl4、Ba(NO3)2、NaF、citric acid、EDTA 與

甲基藍皆購自 Merck 公司 (純度約為 > 99%)。核二

廠提供球狀 Purolite NRW-100 陽離子樹脂為苯乙烯

及二乙烯基苯之共聚物，帶有硫酸根官能基，平均

尺寸為 300 mm，含水量 45－55%，總含碳量

34wt.%。60Co 照射設備為核能研究所國家游離輻射

標準實驗室設備，
60Co 活度約為 700 Ci (2004 年 1

月)，放出 1.17 MeV (100%) 及 1.32 MeV (100%) 能

量。UV 光源為 700 W東亞水銀燈泡，波長主要為

254 nm。

2.光觸媒合成(29-30)

為區分光催化、閃爍劑放光或是希望之輻射敏

感型光催化，必須製備 3 種觸媒：在陶瓷粉上僅含

TiO2 微粒者稱為 T 型光觸媒，在陶瓷粉上僅含
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BaF2 微粒者稱為 B 型光觸媒，而在陶瓷粉上同時

含有 TiO2 與 BaF2 微粒者稱為 BT 型光觸媒。以

Ba(NO3)2、NaF、TiCl4 及陶瓷粉四種主要材料合

成，其使用重量比例依序為 0.3－1：0.1－0.8：0.5

－1.8：2－7。變化上述比例可以在陶瓷粉上合成

出不同鈦與鋇比例之觸媒
(31)
。在 1 M HCl 冰浴中逐

滴加入 TiCl4，並持續攪拌至溶液澄清，加入陶瓷

粉末後攪拌約 2 小時，於 450 °C 鍛燒約 2 小時，

收集粉末備用 (僅含有 TiO2 之觸媒粉，T 型光觸

媒)。在適當量 EDTA 水溶液中，加入 Ba(NO3)2 與

NaF，劇烈攪拌至溶液澄清備用。直接加入陶瓷粉

末後攪拌約 5 小時，於 450 °C 鍛燒約 5 小時，收

集粉末備用 (僅含有 BaF2 之觸媒粉，B 型光觸

媒)。若是加入上述含有 TiO2 之觸媒粉末，以加熱

方式將溶液蒸乾，在烘箱中乾燥 24 小時，最後於

450 °C 鍛燒約 5 小時即合成另一種光觸媒粉末 (同

時含有 BaF2 及 TiO2 之觸媒粉，BT 型光觸媒即

BaF2/TiO2/陶瓷粉)。

3.光催化實驗
在 100 mL 反應瓶中分別置入 0.2 克觸媒 (T

型、B 型或是 BT 型) 及 70 mL 10 ppm 甲基藍溶

液，樹脂分解實驗則置入 1 g 觸媒 (BT 型) 與 1 g

乾燥樹脂，反應時以磁石攪拌，反應瓶上方為
60Co

射源，並在瓶中通入空氣，整個反應置於 4 公分鉛

屏蔽中，實驗裝置如圖 1。反應器中輻射吸收劑量

率須經過水吸收劑量評估
(32)
。以 UV 光進行實驗

時，上述配比及使用材料不變，UV 燈與反應瓶距

離 15 公分。

三、光觸媒性能鑑定
(33)

以 Quantachrome NOVA 2000 BET 鑑定合成

BT 型觸媒表面積為 27 m2/g，高於純陶瓷粉 4

m2/g，而孔洞體積由陶瓷粉 1.2 cm3/g 降為觸媒 0.1

cm3/g，顯見微粒佔據陶瓷粉孔洞，並由微粒奈米

尺寸增加光觸媒之比表面積。

純陶瓷粉基材尺寸約 30－50 mm。圖 2 為合成

BaF2/TiO2/陶瓷粉光觸媒 SEM (Hitachi S-800

SEM/EDX) 圖譜，圖 2(a) 立方體 (cubic) 為 BaF2微

粒，尺寸為 200－400 nm，以 XRD 鑑定屬於

Frankdicksonite 晶型 (JCPDS 04-0452)。圖 2(b) 為

a

c

d

e

b

圖 1.以游離輻射引發光催化反應之輻射照射設備

a：60Co；b：空氣；c：磁石；d：攪拌器；

e：鉛屏蔽。

圖2. 

以 SEM 觀察 BT 型光觸

媒表面型態，(a) 立方體

為 BaF2；(b) 顆粒狀為

TiO2。 (a) (b)
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10 萬倍放大圖，其中顆粒狀微粒尺寸約 10－20

nm，以 XRD 鑑定為銳鈦礦 (anatase 晶型) 二氧化

鈦 (JCPDS 21-1272)。實驗結果清楚顯示合成後陶

瓷基材上同時固著 BaF2與 TiO2微粒
(34)
。

本研究有 3 種型態光觸媒製備方式，為決定其

中 Ti 與鋇含量。精稱 10 mg 觸媒粉末加入 8 mL

HNO3 + HClO4 + HF(5：3：2 v/v) 混酸置於鐵氟龍

瓶中於 100 °C 消化，再以 PE-Optima 3000DV ICP-

AES 測得消化後樣品中鈦與鋇元素含量，以 mg/g

表示粉體中含有之元素濃度。對於 T 與 BT 型觸

媒，由於研究中要比較在 UV 及輻射下之光催化效

能，因此在一系列不同之鈦與鋇含量中，取出含有

相同鈦濃度之光觸媒做實驗，T 型光觸媒中 Ti 的

濃度為 41.2 ± 2.5 mg/g (n = 3)，B 型光觸媒中 Ba 的

濃度為 139 ± 3 mg/g (n = 3)，BT 型光觸媒中 Ba 與

Ti 成分濃度分別為 140 ± 5 (n = 3) 及 41.1 ± 2.3 (n =

3) mg/g。

四、可溶性有機物分解實驗

1.甲基藍分解實驗
圖 3 為 UV 照射時間與光催化分解 10 ppm 70

mL 甲基藍之關係曲線。使用的 T 型與 BT 型光觸

媒有相同的 Ti 濃度，其中的 At 與 A0 分別代表在

不同照射時間與照射前所量到的甲基藍吸收值。由

圖中可見，甲基藍濃度開始即快速下降，並逐漸緩

慢下降，顯示異相光催化反應發生於 TiO2 表面，

並依照甲基藍在溶液中的濃度而定。在相同的 UV

照射時間下，顯然 T 型光觸媒對於 UV 的光分解

效果優於 BT 型，可能是因為 BaF2 堆疊於 TiO2 表

面造成遮蔽所致。

圖 4 為加馬照射劑量 (Gy) 與光催化分解 10

ppm 70 mL 甲基藍之關係曲線。顯然藉由輻射 (曲

線 a) 不能對於甲基藍產生有效降解。曲線 b 的用

意為輻射引發氟化鋇產生之 220、315 nm 波長能量

是否可以直接用來降解甲基藍。另外，由曲線 c 可

以說明僅有二氧化鈦存在時，輻射能無法有效激發

並產生光催化反應。觀察圖中曲線 d 趨勢與圖 3 類

似，明顯量的甲基藍將隨著輻射劑量增加而逐漸被

降解，其降解方式與圖 3 異相光催化反應類似，此

時由於
60Co 射線可以產生有效穿透，堆疊於 TiO2

表面的 BaF2 不再因為遮蔽而減少光催化效應，因

此證明在不照光條件下，閃爍劑可以間接引發

TiO2光催化效果。
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圖 4.加馬照射劑量 (Gy) 與光催化分解 10 ppm 70 mL

甲基藍之關係曲線。曲線由上至下：(a) 反應

中不加入觸媒 (radiolysis)；(b) 加入 0.2 克 B

型觸媒；(c) 加入 0.2 克 T 型觸媒；(d) 加入

0.2 克 BT 型觸媒。

圖 3. UV 照射時間與光催化分解 10 ppm 70 mL 甲

基藍之關係曲線。曲線由上至下：(a) 加入

0.2 克 BT 型觸媒 (▲)；(b) 加入 0.2 克 T 型觸

媒 (●)。
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大的溶解有機物 (TOC) 值，代表固體已完全分解

而溶入溶液中，而樹脂失重率達 100%。過此反曲

點後，反應將隨著時間增加而使得 TOC 值降低，

而失重率維持固定不變。

圖 5 為輻射照射 1 克光觸媒分解樹脂 TOC

(ppm) 與失重率 (%) 之關係曲線。其中的 TOC 變

化代表樹脂被分解產生之有機物溶於水中，而失重

率 (%) 為反應後樹脂與光觸媒總重扣掉未反應前樹

脂與光觸媒總重，與未反應前樹脂總重之比值百分

率。圖中 (a,b,c) 顯示降解速率隨著 pH 增加而增

加，到達 TOC 最高值時間隨 pH 增加而減少。此

點符合 Lakshmi 氏對於染料等有機物於 Degussa

TiO2 於不同 pH 之探討(35)
，由於部分斷裂之分子可

能保有磺酸根等碎片，導致對於高 pH 之負等電點

TiO2 表面有更高之吸附性所致。另外比較圖中 (b)

及 (d)，在相同 pH 及觸媒量下，增加 5 倍樹脂量，

在一定的輻射劑量下所需之分解時間約為 5 倍。

六、輻射催化劑機構探討
(36)

本文中嘗試解釋藉由無機閃爍體及加馬輻射能

引發之光催化效應機構。如圖 6 所示為多步驟之光

催化反應機制，無機閃爍體通常含有重原子序元

素，藉由閃爍體微粒上重原子如鋇 (Ba)、鑭 (La)

及釔(Y) 等元素，加馬射線經閃爍體吸收後，被激

發之 Ba 原子價帶產生能階躍遷至導電帶，在晶格

五、不溶性有機物分解實驗

一般而言，可以溶於水中的有機物會因為吸附

作用，而使得光催化探討較為複雜，本文中利用不

溶於水的粒狀樹脂來直接證明製備之光觸媒分解功

能。

球狀樹脂為苯乙烯及二乙烯基苯交聯之有機共

聚物。利用如光催化等高級氧化法產生之氫氧自由

基，與樹脂表面化學反應形成碳氫斷鍵，如此球型

物將逐漸解體，並有碎片或是有機分子溶入於溶液

中，所以藉由觸媒粉體與樹脂殘渣之重量變化與溶

液中總有機碳濃度，可以明顯判斷樹脂降解與礦化

程度。通常，顆粒不斷瓦解伴隨著有機物分解，所

以樹脂的失重率會在一定時間達平衡，此時具有最
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圖 5.輻射照射 1 克 BT 型光觸媒分解樹脂 TOC

(ppm) 與失重率 (%) 之關係曲線。曲線由左至

右：(a) pH11 條件，1 克樹脂；(b) pH9 條件，

1 克樹脂；(c) pH7 條件，1 克樹脂；(d) pH9

條件，5 克樹脂。
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中運行並逐漸損失其能量，最終被能阱中的氟離子

捕捉並放出 220 或是 315 nm 波長的光，因此激發

附近之 TiO2產生光催化反應。

七、結論

本研究以四氯化鈦水解及 EDTA 螯合製備

BaF2/TiO2/陶瓷粉催化劑為快速、簡便、經濟且有

效之合成方法。經鑑定在陶瓷粉基材上同時含有

BaF2 與 TiO2 奈米微粒。實驗證實輻射催化劑可以

有效藉由
60Co 輻射引發二氧化鈦光催化反應，將

甲基藍與球狀樹脂分解減容並達到礦化目的。

本研究希望利用無機閃爍劑作為促進劑，製備

出多孔性且大表面積基材光觸媒材料，可以利用游

離輻射作為光源，將表面 2D 光催化效應擴展為

3D 全體積光觸媒，克服傳統光觸媒使用 UV、Vis

光源透光性不足缺點，使得基材種類於光催化應用

不再受限，並有效提升光觸媒於高能游離輻射應用

領域。期望對於目前環境領域上困難提供解決方

法，如核能電廠放射性廢樹脂處理，以及新能源轉

換，如利用游離輻射作為產氫工業技術研究，此

外，例如環境中污染有機物之降解，以達成環境保

育目標。
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