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摘要 

本研究藉由靜電紡絲技術製備具二氧化鈦/聚乙烯吡咯烷酮(TiO2/PVP)。靜電紡絲

是一種利用高分子溶液在高電場作用下由注射器噴出進行紡絲的過程。研究者利用改

變高分子濃度、紡絲距離、注藥速率及電壓等參數製做成田口式直交表求得纖維直徑

小與尺寸大小最緊密分布。以此條件完成的奈米纖維並使用高溫爐進行煅燒去除高分

子及殘留溶劑，並使氫氧化鈦轉變為多晶銳鈦礦晶形，並使用掃描式電子顯微鏡觀測

表面形貌來找到線徑均一且纖維成形良好的纖維參數。TiO2為良好的光觸媒材料。將

TiO2/PVP 浸泡甲基橙並照射紫外光以及泛波長光源以測定其光降解能力。其甲基橙溶

液使用紫外光/可見光光譜儀量測其吸收度。在紫外光的照射下，TiO2 對甲基橙並無明

顯降解效果，吸收度在溶液照射紫外光 2 小時在有機物吸收特徵峰接近 0.8 的位置，此

歸因於 TiO2 的能隙特性，在泛波長下對有機溶液的降解效率有限，照射泛波長至 2 小

時，吸收度亦幾乎維持不變。利用光還原法將硝酸銀還原至奈米纖維上，還原銀的纖

維其光降解能力有明顯的提升，甲基橙有機溶液在照射紫外光 2 小時溶液的有機物吸

收特徵強度接近零，銀/氧化鈦奈米纖維複合材料在泛波長光源下對有機物的降解效率

也因此提升，透過銀調變 TiO2奈米纖維可以有效提升其在甲基橙有機溶液的紫外光與

可見光光降解能力。 
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Abstract 

In this study, titanium dioxide/polyvinylpyrrolidone (TiO2/PVP) materials were 
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prepared by electrospinning. Electrospinning is a process in which a polymer solution is spun 

from a nozzle under a high electric field for shaping. In this research project, the parameters of 

polymer concentration, electrospinning distance, injection rate and voltage were used to adopt 

the Taguchi orthogonal table to obtain the most uniform fiber diameter and unintentional low 

defect. The optimized nanofibers under this condition were calcined in a high-temperature 

furnace to remove the polymer and the residual solvent, and the material is converted into 

polycrystalline, and then the surface morphology is observed by a scanning electron microscope 

to obtain a fiber parameter having uniform size in diameter and good formation in morphology. 

In the literature, TiO2 is a good photo-catalyst material. The TiO2 after calcined treatment 

is immersed in methylene blue and methyl orange and irradiated with ultraviolet light and a 

broad wavelength source. The solution was measured for absorbance using an ultraviolet/visible 

spectrometer. Under ultraviolet light, TiO2 has obvious degradation effects on methyl orange. 

The absorbance is close to zero at the absorption peak of organic matter when the solution is 

irradiated with ultraviolet light for 2 hours, but because of the characteristics of TiO2 with 

bandgap of 3.2 eV, the degradation efficiency of the organic solution under solar simulator was 

limited, and the absorption wavelength remains almost unchanged after the irradiation of the 

broad wavelength to 2 hours. The photoreduction method was used to reduce the silver from 

silver nitrate to deposit on the surface of the nanofibers. The photo-degradation ability of the 

silver-anchored nanofibers was obviously improved. The absorption intensity of the organic 

matter in the solution of the organic solution after irradiating the ultraviolet light for 1 hour was 

close to zero. The degradation efficiency of the composite material consisted of Ag anchored 

TiO2 NFs under the broad-wavelength light source is also improved. 

 

Keyword: photo-reduction, Ag@TiO2 nanofibers, electrospinning, photodegration 
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1. 簡介 

日益嚴重的能源危機和化石燃料燃燒造成的環境污染使人們尋求可持續和環保的

替代能源資源。利用太陽能生產氫氣的水分解被認為能解決能源和環境問題。1972 年，

Fujishima 和 Honda 發現 TiO2電極照射紫外光後會分解水產生氫氣和氧氣[1]。之後有

許多研究團隊開始致力於金屬氧化物半導體從水中獲得氫的研究。TiO2因為其高化學穩

定性、無毒性以及相對較低的成本，表面如意產生自由基[2]，至今仍然是最合適的光觸

媒。根據文獻紀載，氧化鋅的光催化活性並不亞於二氧化鈦[3]。ZnO 的能帶間隙與 Ti

O2 相當約為 3.2 eV，因此對太陽能的泛波長利用率並不高。若能同時提高 ZnO 及 Ti

O2 的泛波長吸收率及量子轉換效率，將有利於有機物光降解發展應用。 

目前已經有許多研究來嘗試提升 TiO2 的性能，如摻雜非金屬[4]、過渡金屬[5]以及

貴金屬[6]等等。特別是貴金屬，TiO2摻雜 Ag 擁有優良的光降解性能，摻雜 Ag 能有效

調低能階，還可以使 TiO2吸收波長較長的光，從而使光降解效率提高。 

    一維材料具有高的比表面積。製備一維材料有多種方法。相較一般的傳統紡絲法，

利用靜電力所製作的靜電紡絲所製造的纖維其線徑更為細小，因此受到研究界的注意。

一般來說微米以下的纖維即可稱為奈米纖維，但是嚴格來說奈米纖維的直徑尺寸是介於

10~100 nm。 

 本研究以靜電紡絲技術來製備 TiO2奈米纖維，在實驗流程中，將聚乙烯吡咯烷

酮（Polyvinylpyrrolidone，簡稱 PVP）加入至無水乙醇中調配成高分子溶液，並在高分

子溶液中加入冰醋酸以及異丙醇鈦(Titanium isopropoxide，簡稱 TTIP)成為 TiO2前驅液，

藉由改變不同的高分子溶液濃度、施加電壓、紡絲距離與溶液濃度來進行靜電紡絲。探

討纖維的線徑寬度、表面形貌以及煅燒之後對奈米纖維的晶體結構、表面形貌、奈米纖

維尺寸含量等影響，希望能得到一個奈米纖維線徑直徑分佈範圍小與連續性高的最佳化

纖維結構。TiO2材料在其穩定性佳，價格便宜，具有良好活性。二氧化鈦的有銳鈦礦、

 金紅石與板鈦礦等三種結晶結構，前二者較常見，板鈦礦則較罕見。因為晶體結構的不

同，造成三者性質的差異，適合做為光觸媒的是銳鈦礦型二氧化鈦，而金紅石型二氧化
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鈦的光觸媒活性較低，可以透過煅燒溫度來控制晶體結構。 

 根據文獻，Chen 等人把貴金屬的奈米粒子附著在纖維表面上，可以有效提升 T

iO2 的光降解效果[8]，將 TiO2 奈米纖維浸泡硝酸銀(AgNO3)溶液 [9-11]，然後照射 UV

光，TiO2 表面會因為光催化還原法附著銀的奈米粒子。改變照光時間或溶液濃度可以控

制銀奈米粒子的大小及密度，本研究中以氬甲基藍作為有機物，運用 Ag/TiO2 來進行光

降解，比較其在紫外光源與可見光的光分解有機物能力。  

2. 實驗流程 

本實驗使用 Soda-lime glass 玻璃當基板，尺寸為 20× 20 mm2。首先，將玻璃基板

浸泡放入裝有丙酮的容器中，以超音波震盪 10 分鐘後，接著再放入去離子水(DI-water)

中，再次超音波震盪 10 分鐘，再放入酒精中浸泡，再次超音波震盪 10 分鐘，最後再以

氮氣槍將玻璃基板表面殘留的去離子水吹乾，使基板表面去除有機物並提高附著力。在

配置 TiO2溶液的過程如後所示，首先配置 PVP 溶液，以 7ml 酒精溶解 PVP，再加入以

3 ml 冰醋酸搭配 1 ml 的鈦酸四異丙醇酯(Titanium tetra-isopropanolate，TTIP)溶液，均

於混和攪拌 24 小時。將前述溶液至於注射筒中，以靜電紡絲機進行電紡製程以製備奈

米纖維。為得到最小奈米纖維尺寸，和直徑尺寸分佈最小參數，以田口式直交表進行實

驗設計。所使用的實驗參數有鈦酸四異丙醇酯前驅物質量(鈦酸四異丙醇酯質量三個水

準分別為 0.2，0.25，0.3 g)、電紡液注射筒注射速率(注射筒注射速率三個水準分別為 0.

016，0.024，0.032 ml/min)、注射筒至收集器距離(距離三個水準分別為 10，15，20 cm)、

注射筒至收集器電壓 (外加電壓三個水準分別為 10，15，20 kV)，四個主要參數，其九

組實驗如表 1 所示。 

完成靜電紡絲後，試片置於烘箱烘烤 60 oC，時間持續 24 小時，利用三段高溫爐進

行電紡奈米纖維煅燒。以 2 oC/min 昇溫速率對電紡纖維進行煅燒，以去除含碳高分子。

煅燒時間設定為 1 小時。取得最小奈米纖維。煅燒後奈米纖維將其置於 AgNO3 水溶液

中，使用紫外光源照射 30 分鐘到 2 小時，用以進行光還原製程，藉此完成 Ag/TiO2 奈

米複合纖維，電紡製程如實驗流程圖 1 所示。 
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調製 10ppm 甲基橙作為實測試藥品，取出 20 ml 甲基橙水溶液，將前述完成的 Ag

/ TiO2奈米複合纖維置於甲基橙水溶液中以紫外光或泛波長光源進行照射。甲基橙水溶

液在照射後行紫外光/可見光光譜儀光譜量測，此 460 nm 波長為主要吸收峰偵測值，測

量照射時間與甲基橙水溶液之函數關係後，以吸收值來代表水溶液中甲基橙濃度的改變

量；本研究實驗流程圖如圖 2 所示。  

 

圖 1 應用電紡製備 TiO2奈米纖維流程圖 
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圖 2 使用 Ag/TiO2複合材料進行光降解流程圖 

完成的 Ag/TiO2或 TiO2奈米纖維，使用掃描式電子顯微鏡觀察其形貌。X-ray 繞射

儀與拉曼光譜儀確認 TiO2奈米纖維晶體結構，拉曼光譜儀測定 TiO2鍵結型態。紫外光/

可見光譜儀量測甲基橙在水溶液中的濃度。 

 

表 1 TiO2靜電紡絲參數田口氏實驗設計法直交表 

 

 

3. 結果與討論 

3.1 TiO2 奈米纖維製程與分析 
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本實驗藉由控制不同的製程參數可得到不同形貌與線徑的奈米纖維，經由掃描式電

子顯微鏡進行表面形貌分析，得出最佳電紡製程參數。 

圖 3 為 TiO2 編號 7 在 500 oC 下用在三段高溫爐中，空氣煅燒 1 小時之 SEM 圖，

依照表 1 TiO2靜電紡絲參數直交表而試片編號 1-3 其高分子量皆為 0.2 克，可以觀察到

No.1 及 No.3 已經出現明顯變得粗糙，而 No.2 雖然完整度較好，但是推測因為紡絲電壓

過大(20 kV)兼以紡絲距離不夠遠，而使同條纖維聚在一起而產生明顯的液珠形貌 (bea

ds) 。No.4 及 No.6 其高分子量皆為 0.25 克，可以觀察到 No.4 在經由煅燒之後，纖維間

的密度變得相當稀疏，No.5 有些斷裂出現，而 No.6 除了些斷裂出現也有些許液珠產生。 

 

 

圖 3(a)- 3(i). 本研究田口氏各試片經煅燒 500 oC 後 TiO2奈米纖維形貌 
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圖 4.經煅燒 500 oC 後各種 TiO2奈米纖維之線徑比較 
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圖 5、TiO2/PVP 初紡奈米纖維的熱重分析 

 

200 400 600 800

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

)

Raman shift (cm
-1
)

 500
o

C
144cm

-1

639cm
-1

516cm
-1

399cm
-1

 

(a) (b) 

圖 6. (a) 經 500 oC 煅燒後 TiO2 奈米纖維 XRD 圖譜，(b) 經 500 oC 煅燒後 TiO2 

奈米纖維 Raman 光譜 
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圖 4 為編號 No.1~No.9 在 500 oC，1 小時，用空氣下煅燒後的線徑比較，平均以 3

0 根 TiO2 奈米纖維計算平均，其中 No.8 及 No.9 的線徑過大，有些纖維甚至超過了 10

0 nm。No. 2 線徑粗細相當不平均，比較下來 No.1、No.6 及 No.7 線徑最細，而 No.7 的

纖維整體完整度最好，沒有液珠產生也沒有產生纖維破損。圖 5 為初紡 TiO2/PVP 奈米

纖維在空氣中的熱重分析(TGA 分析曲線) ，可從圖中觀察，透過白金載台裝取 5mg Ti

O2/PVP 奈米纖維並以 10 oC/min 上升速率，加熱至 800 oC 以觀察 PVP 聚合物的分解和

TiO2 奈米纖維在空氣中形成的過程。200 oC 之間有產生重量損失為水分和殘留有機溶

劑(乙酸)的損失，從 200 到 400°C，TGA 曲線的重量損失可能是由於 PVP 的燒盡。在 5

00℃以上未觀察到進一步的重量損失，該結果表明 PVP 和無機化合物近乎完全分解，

這證明了 TiO2奈米陶瓷纖維的形成，因此造成重量損失約 49.6%。 

圖 6(a)為靜電紡絲製備 TiO2 奈米纖維之 XRD 圖，經由 500 oC 的煅燒，使初紡 Ti

(OH)4/PVP 材料轉為銳鈦礦，TiO2 主要特徵峰出現於繞射角度(2θ)為 25.24、36.76、37.

9、47.88、53.84、55.12、62.66、68.89、70.06 及 75.02，與資料庫(JCPDS 21-1272)比對，

分別應對的晶面為(101)、(103)、(004)、(200)、(211)、(105)、(204)、(116)、(220)及(21

5)，可證明所製備的奈米纖維晶體結構在煅燒後為銳鈦礦的 TiO2。圖 6(b) 經 500 C 煅

燒後 TiO2 奈米纖維 Raman 光譜，銳鈦礦 TiO2的 Raman Shift 主要拉曼位移波數(cm-1)

出現於 144、399、513、519、639。拉曼位移波數 144 與 639 cm-1振動模式主要來自銳

鈦礦 TiO2  Eg 模式，拉曼位移波數 399 cm-1 振動模式主要來 B1g 模式，515 cm-1 振動

模式主要來 A1g 模式或 B1g 模式，可證明所製備初紡奈米纖維經 500 oC 空氣下鍛燒後

形成銳鈦礦 TiO2陶瓷奈米纖維；此結果與 X-ray 繞射的結果一致。 
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圖 7. 為本研究中應用田口方法各組試片之信號與噪音比率 

 

田口方法為一種有效的實驗設計法，可以多變數下的最佳化實驗條件。在這項研究

中，採用信號與噪音比率 ( signal to noise ratio，S/N) 來獲得所選實驗條件與其目標值

的偏差。因此，具有最大信號與噪音比率的實驗結果被認為是最佳條件。信號與噪音比

率定義為： 

)log(10/ MSDratioNS                           (1) 

其中 MSD 是與期望輸出特性值的均方偏差[12]。期望信號與噪音比率最大化； 因

此，需要最小化MSD的值。在本研究中，以奈米纖維的直徑最最佳化實驗參數的目標；

奈米纖維的直徑是越小越好(small is better)。 
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在這邊 yi代表了奈米纖維的直徑，n為所計算直徑的奈米纖維個數。由圖 7 可以得

到 A2B1C1D2 為最佳化，意即 PVP 高分子 0.25 g，注射筒至收集器距離 10 cm，電紡

電壓為 15 kV，注射速率為 0.024 ml/min，並完成確認實驗得到最佳化 TiO2奈米纖維。 

 

3.2 使用光還原製備 Ag/TiO2複合材料與其對甲基橙光降解能力 
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圖 8 是 TiO2在不同時間上經由 UV 光照射之甲基橙溶液 UV/Vis 圖譜，其 TiO2纖維

的試片面積為 20 * 20 mm2，甲基橙溶液體積為 20 ml，可以觀察到隨著照光時間變長，

溶液吸收度在 450 nm 會逐漸的下降，當 UV 光照射至 2 小時，甲基橙溶液吸收度峰值

僅降至 0.86 以下，顯示 TiO2 奈米纖維對甲基橙在 UV 光照下的降解效率不高。這主要

應歸因於甲基橙溶液不受銳鈦礦的 TiO2 在紫外光照射下所產生自由基進行降解，其降

解能力受限於甲基橙的強鍵結。 

 

 
圖.8. (a) TiO2奈米纖維在不同時間上經由 UV 光照射之甲基橙溶液 UV/Vis 光譜圖 

 

圖 10 為 TiO2 還原 Ag 之由掃描是電子顯微鏡所顯示的表面形貌圖，使用 UV 燈管

照射浸泡硝酸銀溶液的 TiO2纖維，以光還原法將 Ag 還原至纖維上，可以觀察到纖維還

原銀僅照光 1 小時其銀會完全將纖維包覆住，而將照光時間延長至 1.5 小時銀會漸漸長

在纖維表面上，當照光時間達到 2 小時，可以清楚的分辨出奈米纖維的樣子，且銀也成

功的還原在其表面上，推測是因為在照光初期，硝酸銀中的銀迅速被還原，形成極小的

銀粒子並團聚在一起，隨着光照時間變長，小的銀粒子會還原成核與粗化成大的 Ag 的

晶颗粒。圖 11 是 TiO2照射 UV 光還原 Ag 後在不同時間上經由 UV 光照射之甲基橙溶
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液 UV/Vis 吸收度與照光時間關係 UV/Vis 光譜圖譜，可以發現將 Ag 還原在 TiO2上可以

明顯的提升其對甲基橙光降解效率，照光時間僅半小時即可將吸收度降至 0.6 以下，在

照光時間達到 2 小時候吸收度幾乎為 0.1，其結果顯示此 TiO2/Ag 奈米複合纖維針對甲

基橙具有優異 UV 光下的降解能力。 

圖 12 為煅燒後 TiO2 奈米纖維在不同的還原銀時間在甲基橙照射 UV 光的吸收度比

較統計圖，由這些結果可以看出 TiO2 還原銀之後的光降解效果遠遠超過單純 TiO2 奈米

纖維，在照光半小時其吸收度會隨著還原銀的時間增加而降的更低，而照光超過一小時

後的變化因為其吸收部幾乎降為 0.5 以下，確認 TiO2還原銀複合材料其對甲基橙降解的

能力。 

圖 13 是 TiO2 照射 UV 光還原 Ag 後利用泛波長光源在不同時間上照射甲基橙溶液

之 UV/Vis 吸收度與照光時間關係光譜圖譜，原本未還原銀在泛波長下的光降解能力相

當微弱，還原銀後其在泛波長下的效果變得相當明顯，由此圖可以觀察到其吸收度會因

為還原銀的時間加長而愈來愈低，由此可知其在泛波長下的光降解效率會隨著在 TiO2奈

米纖維上還原銀的時間的增加而加強，這個結果暗示在 TiO2 奈米纖維上還原銀的時間

的增加，會增加在 TiO2奈米纖維上銀的總量，因此提升了其對甲基橙的可見光光降解能

力的提升。 

圖 14所示為 TiO2在不同的還原銀時間在甲基橙在照射泛波長下的溶液吸收度比較，

從圖中可以看出 TiO2 還原銀也會對泛波長下的光降解能力有很大的幫助，隨著還原銀

的時間增加，光降解效果也會隨之變好，當還原銀 2 小時的光降解效果是最好的泛波長

下對甲基橙光降解能力。 
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圖.9. (a) TiO2奈米纖維在不同時間上經由可見光照射之甲基橙溶液 UV/Vis 光譜圖 

 

圖.10 TiO2奈米纖維經還原 Ag 照射 UV 光後 1 小時之 SEM 表面形貌 
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圖 11、TiO2/Ag 奈米纖維照射 UV 光 2 小時下試片在不同時間上經由 UV 光照射之甲

基橙溶液 UV/Vis 光譜圖 

 

  

圖 12、TiO2/Ag 奈米纖維在不同時間 Ag 還原時間上經由泛波長照射之亞甲基藍溶液

之光降解能力比較圖 
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圖 13、TiO2/Ag 奈米纖維照射 UV 光 2 小時下試片在不同時間上經由泛波長照射之甲基橙溶液

UV/Vis 光譜圖 

 

3.3 Ag/TiO2複合材料與其對甲基橙光降解機制 

圖 15 為奈米複合纖維與 TiO2 奈米複合纖維照光下其對污染源光降解的機制 TiO2 

NF，在受到光激發後會產生電子和電洞對，藉由奈米纖維高比表面積的特性，使其表面

積產生氫氧基或氧化物自由基。此些自由基與有機物接觸後，就有更高的機率打斷有機

物的碳氫或碳氧鍵以完成光分解有機物的反應。而對 TiO2而言，其能隙為 3.2 eV，因此

紫外光的光子才有足夠的能量激發電子和電洞對，可進行光分解有機物的光化學反應，

這顯示了 TiO2奈米纖維在甲基橙液中，可以在紫外光照射上， 隨著照射時間增加可以

逐漸對甲基橙進行光分解，但其效果相較亞甲基藍較差，然而對泛波長光源的輻射照射

下，TiO2奈米纖維的光降解能力是無法提升，因其無法形成有效的自由基。而在 Ag/TiO2

奈米複合纖維中，提供了銀金屬費米能階可作為中間能態，可促進可見光激發所產生激

發電子電洞，因此在可見光照射下，即有能力產能足夠的氫氧基或次氧化自由基，可以

在可見光輻射下，提供足夠自由基與進行反應進而促進其光降解的效能，使此系統在可

見光頻域中可以有效進行降解，在 90 分鐘濃度可達 10%以下，如圖 14 所示。 
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圖 14、TiO2/Ag 奈米纖維在不同時間上經由泛波長照射之甲基橙溶液之光降解能力

比較圖 

 

圖 15、TiO2/Ag 奈米複合纖維與 TiO2奈米複合纖維照光下其對污染源光降解的機制 

 

4. 結論 

本研究中成功使用靜電紡絲製程在玻璃基板上製備 TiO2纖維，且成功利用紫外光還

原法將 Ag 還原在 TiO2 纖維上，以此研究 TiO2 奈米纖維與 Ag/TiO2 奈米纖維在紫外光

及泛波長光源下光降解之可行性。可從掃描式電子顯微鏡影像得知當纖維還原銀時隨著

光照還原時間變長，銀奈米粒子還原會逐漸團聚形成金屬氧化物/銀奈米纖維。 

對甲基橙染料濃度研究結果中，TiO2奈米纖維在紫外光下對甲基橙染料光降解效果

相當有限，照光 2 小時後 TiO2可使甲基橙的吸收度從 1 僅降至 0.85。 

增加還原銀的時間，可以使複合纖維的光降解能力也會隨之提升，將銀還原至奈米
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纖維 2 小時後，在紫外光及泛波長光源下照光 2 小時後皆可使甲基橙染料的吸收度降為

零。在研究中，TiO2纖維在泛波長下的甲基橙染料光降解效果相當有限，而還原銀之後

可以使金屬氧化物奈米纖維在泛波長下的光降解能力變的優秀，兩者照光 2 小時後皆可

使甲基橙的吸收度從 1 降至 0.1。 
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