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一、中文摘要 
本研究計畫是採用半導體觸媒二氧化鈦，搭配主要波長 365 nm 的紫外光，

對疑似環境荷爾蒙的氣相物質—二甲基甲醯胺進行異相催化分解反應，研究二氧
化鈦活性衰退的原因及再生的方法，並建立活性衰退模式。二甲基甲醯胺經光催
化分解後，以 IC 分析發現有無機性的 NH4

+及 NO3
-離子吸附於觸媒表面，以 FTIR

分析則有醛類及酸類的有機物吸附於觸媒表面，這些物種可能是造成觸媒活性衰
退的主因。設計七種再生方式回復觸媒的活性，發現以 H2O2 或 H2O2/UV 再生的
效果最好，幾乎可完全恢復觸媒的活性。 

 
關鍵詞：環境荷爾蒙、二甲基甲醯胺、二氧化鈦、活性衰退、再生 

 
英文摘要 

The heterogeneous photocatalytic decomposition of gas-phase N, N-dimethyl 
formamide (DMF) suspected to be an endocrine disrupting chemical (EDC) was 
studied by UV/TiO2. The conversion of DMF would decrease with the irradiation time.  
The ions of NH4

+ and NO3
- were detected on the TiO2 surface. The species containing 

carbonyl and aldehyde groups were determined by FTIR. These adsorbed species 
caused the deactivation of catalyst. The behavior of deactivation was described by the 
mathematical model. Seven surface treatments have been studied in order to find 
suitable procedures for catalytic activity recovery. The activity of catalyst almost 
recovered in the H2O2 or H2O2/UV process.  
 
Key Word：Endocrine disrupting chemical, N, N-Dimethyl formamide, Titanium 
dioxide, Deactivation, Recovery 

 
二、前言 

內分泌干擾化學物（endocrine disrupting chemicals, EDCs）又稱為環境荷爾
蒙（environmental hormones），其對人體及其他生物體的影響，是近幾年來許多
學者專家關切的話題之一。在工業科技的高度發展下，某些必須應用的化學物並
無法禁止其生產使用，但該化學物或其 生產製造衍生的污染物可能具有對生物體
內分泌系統干擾的影響，故針對此類污染物需提出具體的處理方式，才可避免其
對生物體或環境的危害。目前發展中的二氧化鈦光催化法具有反應速度快、低能
量消耗、操作簡單及觸媒費用低等優點，以此技術來處理難分解性的環境荷爾蒙
類物質或其他有機物質，具有極大的優越性及發展性。 

 
三、研究目的 

二氧化鈦光催化技術處理氣相有機污染物已研究近十年，但技術仍未實場化
的重要原因之一，乃在二氧化鈦觸媒本身使用時間的限制。在氧化有機物的過程
中所產生的部份中間產物會吸附在二氧化鈦表面，隨著時間逐漸累積而造 成二氧
化鈦活性位置的減少，處理有機物的能力降低，產生二氧化鈦的活性衰退現象。
因此觸媒本身能否再生而重複利用，影響此技術發展的可行性。 

本 計 畫 以 合 成 皮 業 大 量 使 用 的 有 機 溶 劑 二 甲 基 甲 醯 胺 （N, N-Dimethyl 
formamide, DMF）為分析物種，進行氣相有機物的二氧化鈦光催化分解反應，探



討造成觸媒活性衰退的主因，並進行一系列的觸媒再生程序，使觸媒能做最有
效、最長久的使用，提昇二氧化鈦光催化技術的處理能力，以應用在環境荷爾蒙
物質的處理上。 
四、文獻探討 

DMF 與水、苯、丙酮等許多有機溶劑具很好的互溶性，被廣泛的應用於合
成皮製造業，DMF 對人體的肝臟器官損害最大，國際癌研究所（International 
Agency for Research on Cancer, IARC）更將 DMF 分類為 2B「可能的人類致癌物」
[1]。Ren 等人 [2] 將彩虹魚暴露在含 DMF 的水體中，發現 vitellogenin mRNA 可
以被 DMF 誘導，推斷 DMF 具微弱的雌激素功能，故有學者認為 DMF 為疑似環
境荷爾蒙之一。在控制技術研究方面，DMF 氣體的控制技術目前有活性碳吸附、
觸媒焚化及濕式洗滌法等，無採用光催化法處理的研究[3]。 

應用二氧化鈦光催化法處理氣相有機污染物時，有些學者發現未完全氧化分
解的中間產物，會吸附在二氧化鈦觸媒表面，阻塞觸媒的活性位置而造成處理有
機物的能力降低。Alberici 等人[4] 處理三種含 N 氣相臭味物質，分別是 pyridine
（C2H5N）、 propylamine（C3H7NH2）及 diethylamine（C4H10NH），光催化反應後
的觸媒經純水萃取後分析，證實有 NH4

+及 NO3
-離子吸附於觸媒表面。Huang 等

人[5] 處理三乙氨（triethylamide, TEA）時，對於進流濃度 20.5 ppm的三乙氨，
光催化處理 2 小時後，觸媒活性幾乎已完全衰退，而從 FTIR 及 TPD-MS 的結果
發現，有羰基（-COOH）、 -N-N=O 及其他含碳物種在觸媒表面逐漸累積，這些
副產物或中間產物會對觸媒產生化學吸附而不易脫附，阻止三乙氨在觸媒表面的
吸附分解。 

一些學者進行這類異相光催化的研究時，除了發現二氧化鈦觸媒有活性衰退
的現象，並嘗試以各種再生方法來恢復觸媒的活性。Alberici and Jardim [6] 處理
甲苯氣體 150 分鐘後，除了發現觸媒活性逐漸衰退外，觸媒表面顏色會從白色轉
為黃色，但通入濕空氣配合紫外光照光整夜，仍然無法有效恢復觸媒活性，改以
過氧化氫（1：1，v/v）清洗觸媒表面，再以紫外光照射 1 小時，較能恢復觸媒
活性，且觸媒表面的顏色也可恢復為白色。Piera 等人[7] 對乙醇光催化處理所造
成的二氧化鈦觸媒衰退現象，設計一系列的再生程序以恢復觸媒的活性，例如以
乾空氣配合紫外光、濕空氣配合紫外光、過氧化氫蒸氣配合紫外光等程序進行觸
媒再生，但不管是何種再生程序，再生後的觸媒經光催化操作，所得的反應速率
常數均比未再生前低，即觸媒活性無法藉由所設計的再生程序所恢復。 

 
五、研究方法 

本研究是採用環管狀柱塞流式反應器，上面批覆 Degussa P-25 型二氧化鈦，
搭配主要波長 365 nm的紫外光，進行 DMF 異相催化分解反應，圖 1 為本研究
的反應系統配置圖。主要進行下面五種研究。 
1. 觸媒活性實驗： 

以流量 20 ml/min、DMF 初始濃度 1.51 M、濕度 3.25 M、氧含量 20％、
反應溫度 100℃及觸媒面積 113 cm2 的操作條件，進行 DMF 光催化分解，探討轉
化率對光解時間的變化，並藉此判斷觸媒活性是否有衰退的現象。 
2. 觸媒表面萃取後 IC 分析： 

固定光催化的操作條件，將未經光催化反應、光催化反應 1 小時及 2 小時的
觸媒刮除下來，以純水萃取表面吸附物種，再以 0.45m 的濾紙過濾，分析觸媒
表面所吸附的無機離子含量，推論是否為造成觸媒活性衰退的因素之一。 



3. 觸媒表面 FTIR 分析： 
將光催化反應 150 分鐘後的觸媒刮除下來，取 KBr 固定配比（100：1）混

合研磨，以壓片機固定重量及厚度打片，再以 FTIR 分析觸媒表面可能吸附的有
機物官能基[9]，推論是否為造成觸媒活性衰退之因素。 
4. 觸媒再生實驗及觸媒活性衰退模式分析： 

固定光催化的操作條件，觸媒經光催化操作後，進行再生以回復觸媒活性，
一組觸媒共進行三次光催化處理，中間進行兩次再生，分析轉化率及礦化率的變
化，下面列出七種再生程序的處理方式。 

（1）DA：100℃下，以乾空氣流洗，操作 1 小時再生。 
（2）DA/UV：100℃下，乾空氣流洗搭配紫外光照光，操作 1 小時再生。 
（3）O2/UV：100℃下，以純氧流洗搭配紫外光照光，操作 1 小時再生。 
（4）WA/UV：100℃下，以濕空氣（1160 M H2O）搭配紫外光照光，再生

1 小時。 
（5）H2O/UV：室溫下，以純水 10 ml 噴灑於觸媒表面，再以乾空氣流洗配

合紫外光照光，操作 15 分鐘再生，之後再以 100℃去除反應器水氣。 
（6）H2O2/UV：室溫下，以 1.06 M、10 ml 過氧化氫噴灑於觸媒表面，再以

乾空氣配合紫外光照光，操作 15 分鐘再生，之後以 100℃去除水氣。 
（7）H2O2：室溫下，以 1.06 M、10 ml 過氧化氫噴灑於觸媒表面，15 分鐘

再生，之後再以 100℃去除反應器水氣。 
考慮 DMF 進流濃度及光解後中間產物濃度共同對觸媒所造成活性衰退影

響，假設 DMF 光分解及觸媒活性衰退皆為一階反應，提出一觸媒活性衰退模式
[8]，分析再生實驗所得的反應速率常數 k’。 
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CA：反應物濃度（mol/ml） 
τ'：重量時間（g s / m l‧ ） 
k’：反應速率常數（ml/g‧s） 
kd：觸媒活性衰退係數（ml/mol‧s） 
t：時間（s） 

5. 觸媒再生前後 FTIR 分析： 
分析觸媒再生前後觸媒表面吸附的官能基，進一步推論再生的效果。 
 

六、結果討論 
1. 觸媒活性實驗： 

圖 2 為觸媒活性實驗中，DMF 轉化率隨光解時間的變化關係，可發現在光
解的前 95 min 皆有 100％的 DMF 轉化率，光解 140 min 後，轉化率下降至約 50
％，光解 195 min後，轉化率已接近 0％，此結果顯示在 DMF 光催化分解的過
程中，難分解性的中間產物不斷累積在二氧化鈦觸媒表面，直至完全佔據二氧化
鈦的活性位置，結果使二氧化鈦觸媒完全喪失光催化處理有機物的能力。 
2. 觸媒表面萃取後 IC 分析： 

圖 3 為二氧化鈦觸媒以純水萃取後，IC 分析所得的 NH4
+及 NO3

-離子含量。
與未經反應的二氧化鈦比較，證實有 NH4

+及 NO3
-離子吸附於觸媒表面，而隨著

光解時間的增加，NH4
+及 NO3

-離子均有增加的現象，這類物質的存在會阻塞觸
媒的活性位置，造成二氧化鈦處理有機物的效能會逐漸降低。由於 NH4

+離子並



非 N 原子的最後氧化態，在持續光解的過程中，可能在觸媒表面進行 NH4
+→NO2

-

→NO3
-的氧化過程，而 NO3

-離子的量明顯少於 NH4
+，推論在 NH4

+離子氧化的過
程中，亦可能形成 NO 或 NO2，從觸媒表面脫附離開。 
3. 觸媒表面 FTIR 分析： 

圖 4 為 DMF 光解 150 分鐘後，以 FTIR 分析觸媒表面吸附有機物的官能基
所得的結果，並與純二氧化鈦比較。由於二氧化鈦本身會吸附水分子，故在純二
氧化鈦上，1638 cm-1 處會有水分子 O-H 鍵的剪力振動，及 3440 cm-1 處有 O-H
鍵的伸縮振動。至於光解 150 分鐘後的二氧化鈦 FTIR 分析，最明顯的即為 1722 
cm-1 處-CHO、-COOH 的 C=O 鍵伸縮振動，其次為 1470 cm-1 處 CH3 的不對稱彎
曲振動，1400 cm-1 處-CHO 的 C-H 鍵彎曲振動，2782 cm-1 處-CHO 的 C-H 鍵伸
縮振動，這些吸收波峰證實觸媒表面可能有酸類及醛類物質的吸附，配合 DMF
的分子組成鍵能分析，推測 DMF 經光催化分解後，極有可能產生較不易反應的
甲酸及甲醛吸附於觸媒上，因而造成觸媒的活性衰退。 
4. 觸媒再生實驗及反應速率常數分析： 

圖 5 及圖 6 分別為七組觸媒再生實驗中，DMF 轉化率及礦化率對光解時間
的變化關係，依轉化率及礦化率恢復的結果，可將再生程序從優到劣排名，依序
為 H2O2/UV > H2O2 > H2O/UV > WA/UV > O 2/UV > DA/UV > DA，H2O2/UV 組三
次轉化率隨光解時間的變化皆相近。表 1 則列出依據活性衰退模式所計算出的反
應速率常數 k’值，再生效果較差的程序，例如 DA 組或 DA/UV 組，k’值在三次
處理中會下降地較快，顯示觸媒處理 DMF 的能力愈來愈差；而 H2O2/UV 組在三
次處理中的 k’值均可大於 300 ml/g‧s，與其他再生程序相比，觸媒活性恢復的
能力顯然較好。 
5. 觸媒再生前後 FTIR 分析： 

圖 7 為 WA/UV 組再生前後之觸媒 FTIR 分析，可發現 1722 cm-1 處-CHO、
-COOH 的 C=O 鍵伸縮振動強度似乎並未減少，而 1400 cm-1 處-CHO 的 C-H 鍵
彎曲振動，2782 cm-1 處-CHO 的 C-H 鍵伸縮振動均有強度更強的現象，顯示在
有大量水氣的條件下，光催化產生的‧OH 將觸媒表面吸附物種進階氧化，形成
醛類及酸類物質，但由於這些物種仍未從觸媒表面脫附，仍會阻塞觸媒活性位置。  
圖 8 則為 H2O2/UV 組再生前後的觸媒 FTIR 分析，與 WA/UV 組相比，吸附物種
的官能基強度明顯減少很多，1384 cm-1 處有較強的波峰出現，以其它實驗證實
應為-NO2 的對稱伸縮振動，此物種在再生後的光催化初期反應中，很有可能形
成 NO 及 NO2 而快速脫附離開觸媒表面，故較不影響觸媒的活性。 

 
七、結論 

二甲基甲醯胺（DMF）為合成皮業大量使用的有機溶劑，對生物體疑似具
有環境荷爾蒙的危害性，以二氧化鈦光催化法處理 DMF 時，發現有觸媒活性逐
漸衰退的現象。對於處理過 DMF 的二氧化鈦，以 IC 分析發現有 NH4

+及 NO3
-

的吸附於觸媒表面，以 FTIR 分析則有醛類及酸類的官能基顯現，推測可能是甲
酸及甲醛。嘗試以七種再生程序恢復二氧化鈦的活性，結果是以 1.06 M過氧化
氫噴灑於觸媒表面，再通以乾空氣流洗及紫外光照光 15 分鐘再生的方式最好。
此再生方法可使二氧化鈦觸媒做最長久的使用，提升對環境荷爾蒙等有機污染物
的處理能力。 
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九、計畫成果自評 

以二氧化鈦光催化法處理氣相有機物的研究已發展近十年，但至今技術仍未
實場化，其中一大瓶頸即在觸媒活性的衰退。未來倘若異相光催化技術能實場
化，所處理的氣相有機物將更複雜，系統進流的雜質 、不易分解的副產物或未能
完全氧化的中間產物，或多或少都會吸附於觸媒上，逐漸累積而造成觸媒活性的
衰退，嚴重者將使觸媒完全失去處理有機污染物的能力，可預期的是二氧化鈦觸
媒本身將來必定會面臨使用時間上的限制。 

當二氧化鈦觸媒失去預期的活性後，解決觸媒使用時間限制的方法有兩種，
一為更換全新批覆的二氧化鈦反應管，但二氧化鈦若要表現出良好的光催化活
性，觸媒批覆程序是關鍵的技術，反應器從清洗、裝設、批覆到烘乾等步驟，需
長時間的處理程序，且會衍生觸媒廢棄的問題；目前有些學者的研究將批覆的二
氧化鈦反應器再經過高溫鍛燒處理，使觸媒能更強力的附著於反應器上，此方法
更不利於觸媒的重新批覆，甚至可能連反應器都必須更新，廢棄的反應器尚須耗
用其他資源處理。 

另一種解決的方法即進行二氧化鈦觸媒的再生。例如本計畫研究所採用的再



生方式是以低濃度的強氧化劑過氧化氫噴灑於觸媒表面，再以紫外光激發觸媒，
分解表面所接觸的過氧化氫水溶液，產生大量的‧OH 以氧化分解吸附於觸媒上
的有機物，再透過乾空氣流洗的機制，將氧化形成的 CO2、H2O、NO2 或其它有
機物從觸媒表面帶離開。此再生法僅採用少量且低濃度的過氧化氫噴灑於觸媒表
面，相較於其它研究以大量溶液清洗觸媒表面的再生方式，更可有效減少氧化劑
的消耗及後續廢水處理問題；且此再生方法的處理時間相當短，耗用的時間絕對
優於觸媒重新批覆的時間，同時也沒有廢棄觸媒或反應管的後續處理問題。控制
適當的操作條件，可使觸媒做最長時間的有機物光催化處理及最短時間的活性恢
復，使其更符合處理時間上的效益。而在反應系統上，只需設計適當的加藥口，
即可將過氧化氫噴灑於反應器內，不需對系統本身做大幅度的改變。 

故本計畫所研究出的再生方法可使二氧化鈦觸媒做最長久的使用，且整體耗
用資源少，符合經濟效益，不僅可處理疑似環境荷爾蒙的物質，更可應用於一般
有機物處理上，大幅提升二氧化鈦光催化技術的處理能力，對於未來光催化技術
實場化後，能提供業界作為操作執行上的參考。 

 
 
 

 
圖1. 異相光催化反應系統 

 

質量流量控制器 

氮氣 
鋼瓶 

氧氣 
鋼瓶 

微量注射器 加熱器 

加熱器 

光催化反應器 

GC/FID 
電腦 

濕度偵測器 

控制閥 控制閥 

取樣口 取樣口 



 
圖2. 觸媒活性實驗之 DMF 轉化率對光解時間的變化 

操作條件：流量：200 ml/min，DMF 初始濃度：1.51 M，濕度：3.25 M，氧含
量：20％，反應溫度：100℃，觸媒面積：113 cm2 



 

 
圖3. 吸附於觸媒的 NH4

+離子及 NO3
-離子隨光解時間之變化 

操作條件：流量：200 ml/min，DMF 初始濃度：26.0 M，濕度：3.25 M，氧含
量：20％，反應溫度：100℃，觸媒面積：170 cm2 

 

 
圖4. DMF 光解 150 分鐘後，觸媒表面之 FTIR 分析 



操作條件：流量：200 ml/min，DMF 初始濃度：25.6 M，濕度：3.25 M，氧含
量：20％，反應溫度：100℃，觸媒面積：170 cm2 



 

 
圖5. 七組再生實驗的 DMF 轉化率隨三次光催化操作時間之變化 

操作條件：流量：200 ml/min，DMF 初始濃度：25.1 M，濕度：3.25 M，氧含
量：20％，反應溫度：100℃，觸媒面積：170 cm2 

 

 
圖6. 七組再生實驗的 DMF 礦化率隨三次光催化操作時間之變化 



操作條件：流量：200 ml/min，DMF 初始濃度：25.1 M，濕度：3.25 M，氧含
量：20％，反應溫度：100℃，觸媒面積：170 cm2 



 
 
 
 
 

表1. 七組再生實驗的反應速率常數 k’分析 

反應速率常數 k’ (ml/g‧s) 編號及觸媒 
再生方式 第一次 第二次 第三次 

1 DA 350 97 66 

2 DA/UV 353 116 69 

3 O2/UV 337 153 97 

4 WA/UV 340 183 189 

5 H2O/UV 342 255 245 

6 H2O2/UV 363 361 315 

7 H2O2 361 279 299 

操作條件：流量：200 ml/min，DMF 初始濃度：25.1 M，濕度：3.25 M，氧含
量：20％，反應溫度：100℃，觸媒面積：170 cm2 

 
 

 



圖7. 以濕空氣及紫外光再生前後之觸媒 FTIR 分析 
操作條件：流量：200 ml/min，DMF 濃度：25.3 M，濕度：3.25 M，氧含量：

20％，溫度：100℃，觸媒面積：170 cm2，光催化處理時間：180 min 



 

 

圖8. 以過氧化氫及紫外光再生前後之觸媒 FTIR 分析 
操作條件：流量：200 ml/min，DMF 濃度：25.2 M，濕度：3.25 M，氧含量：

20％，溫度：100℃，觸媒面積：170 cm2，光催化處理時間：180 min 
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