利用電化學方式以金紅石態二氧化鈦為電極增進對亞硝酸鹽的光觸媒氧化反應
論文讀後摘要及評論
Sun, C.-C. and T.-C. Chou.  2000.  Electrochemically promoted photocatalytic oxidation of nitrite ion by using rutile form of TiO2/Ti electrode.   Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 151:133–145

張明毅
二氧化鈦結晶形式通常分為三種：銳鈦礦、鈑鈦礦及金紅石，其中銳鈦礦是很好的光觸媒材料，一般在文獻中有關光觸媒的材質幾乎都探討銳鈦礦的形式。而金紅石其化學性質穩定，對光不起反應，通常不被視為光觸媒的良好材質，文獻中幾乎不討論其在光觸媒方面的應用。然而二氧化鈦鍛燒到電極時，溫度超過500℃將使銳鈦礦轉成金紅石的形式，是以多半建議避免高溫處理。但是金紅石的結構穩定，較易鍍在電極上。因此本論文即在探討金紅石態的二氧化鈦其在偏壓的條件下對光的活性及去除亞硝酸鹽反應速率。
茲將其研究內容摘要如下：

使用設備如下圖：

[image: image17.emf]
( Sun, C.-C. and T.-C. Chou.  1998)
指標：

光電流：在照光時，加入偏壓產生之電流大小

亞硝酸去除率

光電流轉換效率

氧化亞硝酸之光電流效率

原理：

[image: image1.emf]二氧化鈦有半導體的特性，平時處於穩定的價電帶，不導電。當受到高能量光照時，若能量足夠使電子能階提升至打破能隙，則進入導電帶，此時電子可自由流動，可導電。而極板失去電子遺留下的”電洞”，帶正電，對電子有急迫的需求，氧化力極強，可在極板表面搶走鄰近氫氧根離子的電子，而形成游離的氫氧自由基。此氫氧自由基極不穩定，當遇到亞硝酸鹽時，能迅速將其氧化成無毒的硝酸鹽。

其進行下列實驗內容及結果如下：
	1.
無照光，無暗電流
照光後，偏壓越高，光電流及IPCE越大

光-電流轉換效率

IPCE = ιhc/λPe

where  

ι:
photocurrent density

h:
Plank’s const.

c:
velocity charge

λ:
wavelength

P:
light power density

e:
element charge
	[image: image2.emf]
[image: image3.emf]

	2.
(1) 只靠曝氣，無法去除亞硝酸
(2) 有曝氣、無偏壓、有TiO2/Ti

(3) 有偏壓、有曝氣

(4) 無偏壓、無曝氣
	[image: image4.emf]
[image: image5.emf]

	3

偏壓在0 - 2V範圍內，偏壓越高，去除率越大
2 – 4V範圍內，已達飽和

光電流效率隨偏壓增大，微幅下降
	[image: image6.emf]
[image: image7.emf]

	4.
光強度增加，去除效率增加

光電流效率不便
	[image: image8.emf]
[image: image9.emf]

	5.
亞硝酸濃度不影響去除率
	[image: image10.emf]
[image: image11.emf]

	6.

pH增加，去除率下降

10以上去除率及光電流效率急遽下降

海水系統之pH多在8.5以下
	[image: image12.emf]
[image: image13.emf]


評論：
養殖水處理的核心技術便在氨氮的去除。目前去除氨氮處理的方式，以生物過濾為主流。生物過濾主要靠兩種硝化菌來進行硝化作用，其反應方程式如下：
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2

(

2

2

)

1

(

2

4

2

3

2

3

2

2

2

2

2

4

-

-

+

-

+

¾

¾

¾

®

¾

+

+

+

¾

¾

¾

¾

®

¾

+

NO

O

NO

O

H

H

NO

O

NH

r

Nitrobacto

as 

Nitrosomon


硝化單胞菌將水解的銨轉成亞硝酸鹽(式1)，而硝化桿菌再繼續轉換成不具毒性的硝酸鹽(式2)。正常情形下，反應時間約需10-12 hr，效率不佳。且其為好氧反應，在養殖循環水系統設計中，經過生物濾床後，溶氧極低，必須再加曝氣設備增氧。標準方式是加裝純氧的溶氧錐，其設備成本和操作成本昂貴，且需有足夠的操作經驗。而硝化過程釋出氫離子，會降低水中總鹼度。長久而言水會成酸性，因此系統中需添加緩衝劑，以維持水中酸鹼值恆定。

目前循環水系統設計均以穩態為設計前提，經過然而其從運轉到系統穩定需時1至3個月的非穩態階段。再則要達成穩態模式必須是連續的生產模式，亦即系統中有不同階段的魚苗、稚魚、成魚，使生物質量一定，每日投入的飼料量才可維持一定，意即代表氮源一致，需處理的氨氮濃度能維持恆定。然而要連續生產，各個階段需緊密銜接，當某階段延誤時，必定影響系統平衡。因此養殖生產模式採用批次式生產，管理上較為簡便。然而隨著魚苗成長，投餌量增加，每日產生的氨氮增加，硝化菌的處理能力亦應隨之增加才能應付需求。
硝化菌另有一個特性，其反應速率受溫度影響極為顯著，溫度越高，反應速率越快。溫度差10 ºC，反應速率可能差2至3倍，尤其硝化桿菌對於低溫忍受力比硝化單胞菌更差，因此常導致亞硝酸累積而危害魚蝦生存。

綜觀上述問題，以生物方式來進行去除氨氮，工程技術必須遷就生物本身特性，因此有些問題以工程也無法有效改善。近年開始有人嘗試以非生物的方式來處理養殖水。電化學是很好的著眼點，利用電解方式進行氨氮的去除，基本上其原理是利用海水極佳的導電性以及充足的氯離子，以電解產生氯氣，再溶解成次氯酸，和氨氮進行反應，其在陽極反應式如下 (Alfafara et al, 2004)：
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其中式(4)(5)中Cl2、HOCl、OCl-的平衡濃度受pH之影響。其中HOCl氧化力最強，亦可作為很好的殺菌劑。HOCl再與氨結合，
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一般以電解處理時產生的次氯酸，對殺死水中病原菌十分有效，而魚蝦本身對其忍受程度又比細菌高出很多，近三、四年來開始顯現其在養殖水體消毒的重要性。其次才注意其氨氮的去除能力。由於電解的原理在於施以電能打破電解液中分子原有鍵結，有許多電能可能花費在水的電解上，因此電流至少在2.5A以上，我的實驗用的兩種電解機構電流在13A及19A，亦曾在文獻中發現有高達30A的設備。電流大除了對操作者及魚蝦有不確定的風險外，亦會轉成熱能，使水體增溫。但仍然不失為取代生物過濾的一個有效的方法。
利用光觸媒化學反應的衍生技術在SARS侵襲期間，突然變得廣為人知，但由於市售產品及廣告多僅強調光觸媒塗料及照光。我對光觸媒的瞭解一直侷限於以UV光照射二氧化鈦塗料。而讀過本論文，發現就連過去認為在光觸媒反應中沒有用的金紅石態二氧化鈦，只要施以適當偏壓，仍有很好的表現。本論文在養殖水處理上，提供了一個不耗氧、操作簡易、效果迅速的去除氨氮方式，而金紅石態的二氧化鈦電極更耐用。此外在養殖上我認為另有幾個方向值得進一步探討：
本論文中提及避免產生電解，以免破壞二氧化鈦鍍膜，且其偏壓不必太高，4V就已足夠，對能源效率而言，有可能比電解方式更好，但目前仍沒發現有文獻同時比較這兩種電化學方式處理養殖水的效率問題。
光觸媒主要產生氫氧自由基，其氧化力高於次氯酸，殺菌力應高於漂白水，卻又沒有氯氣的臭味及殘留毒性。只要確定養殖對象物對氫氧自由基的抵抗能力，有可能比電解更適合應用於養殖上。但目前氫氧自由基很難量測，不過我目前電解海水時，ORP會由300 mV，急速升至700-850 mV，若有隔膜甚至可高達1100 mV。ORP可作為殺菌力的指標，目前在光觸媒處理水的文獻上並沒有看到ORP的數值，由於其氧化力很強，我認為應該會遠高於電解海水，這點有待進一步實驗驗證。

其他參考文獻：
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2. Sun, C.-C. and T.-C. Chou.  1998.  Kinetics and mechanism of photoelectrochemical oxidation of nitrite ion by using the rutile form of a TiO2/Ti photoelectrode with high electric field enhancement.  Ind. Eng. Chem. Res, 37:4207-4214
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