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中文摘要 

能源議題與工業汙染危害環境，近來備受各國矚目。燃料電池之陽極能產電，陰極則有淨化汙廢水

功能；高級氧化程序結合電芬頓系統陰極，將更具備自我系統保持機能。本研究使用以電化學陽極氧化

法進行純鈦金屬電極陽極處理，建構具不同大小孔洞二氧化鈦奈米管狀結構；實驗陽極反應電位為 60 

V、40 V 和 20 V，而後進行四點探針、線性掃描伏安法、掃描式電子顯微鏡、極化曲線塔弗外插法、及

30 分鐘電芬頓系統 Rhodamine B (RhB)染料降解率量測。結果顯示，電芬頓系統環境最佳脫色率

52.9%，陽極反應電位為 60 V，相較於未經陽極處理之純 Ti 電極脫色率高出 1.65 倍，且其耐蝕性亦優

於 40 V 及 20 V 電極。本研究製備電芬頓系統 Ti 電極，其結果將有助於未來進一步研究與應用。 

關鍵詞：鈦、陽極處理、電芬頓、二氧化鈦、奈米管狀結構。 

 

Abstract 
Energy issues and industrial pollution are harmful to the environment, and have attracted attention from 

various countries recently. The anode of the fuel cell can produce electricity, and the cathode has the function of 

purifying sewage. Advanced oxidation process combined with electro-Fenton system cathode, will have more 

self-system maintenance. In this study, the electrochemical anodization method was used to carry out the 

treatment of anode on pure titanium electrode, and the TiO2 nanotubes with different pore sizes was constructed. 

The experimental parameters of anodization voltage were 60 V, 40 V and 20 V, and subsequently analyzed by 

Four-Point Probe, Linear sweep voltammetry, Scanning electron microscope, Polarization curve with Tafel 

extrapolation, and the Rhodamine B (RhB) decolorization in electro-Fenton system during 30 minutes. The  
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results show that the best decolorization rate in electro-Fenton system is 52.9%, and the anodization voltage is 

60 V, which is 1.65 times higher than that of the pure Ti electrode without anodization, and its corrosion 

resistance is better than 40V and 20V electrodes. This study prepared the Ti electrode of electro-Fenton system, 

and the results will be helpful for further research and application in the future. 

Keywords: Titanium, Anodization, Electro-Fenton, TiO2 nanotubes. 

 
1.  

工業科技發展日新月異，伴隨各種工業汙染

危害地球生態，使能源及環境問題逐漸受到重

視，近年來也吸引許多研究者進行能源議題之研

究，而在材料性質改善於燃料電池電極方面格外

受到矚目。此外，在人類不斷講求生活品質下，

如紡織、印刷等產業會使用大量染劑及化學藥

劑，同時也將產生大量染整廢水；若這些廢水未

經適當處理就直接排放，不但會造成水質、環境

汙染，更會對人體造成健康危害；因此，使汙染

物處理技術隨著環境之議題備受關注。 

芬頓為一種高級氧化程序，其可提供具高活

性氫氧自由基之‧OH，並藉由高氧化能力‧OH 進

行有機汙染物攻擊，可使汙染物結構遭到破壞，

達 到 脫 色 降 解 之 目 的 [1] 。 芬 頓 反 應 (Fenton 

reaction)為英國科學家芬頓(Henry John Horstman 

Fenton)發現，利用亞鐵離子 (Fe2+)和過氧化氫

(hydrogen peroxide, H2O2)反應產生氫氧根自由基

(hydroxyl radical, ‧OH)和氧化羥基自由基(peroxyl 

radical, HOO‧)，藉由此反應產生的‧OH 用來氧化

分解來自工廠排放的廢水或化學污泥廢棄物中的

有機汙染物。Ai 等人指出[2]，芬頓已被證明為處

理有機廢水中最有效的高級氧化程序。然而芬頓

反應會在反應過程中產生大量鐵汙泥，為改善此

缺點，其後便發展為電芬頓反應。電芬頓反應

中，亞鐵離子可藉由陰極接受電子還原而成，降

低反應程序中產生的鐵汙泥。以達到淨化排放水

及降低其汙染，其化學反應式如(1) ~ (3)所示[3]。

若電芬頓系統與燃料電池陰極結合，將能具有系

統自我保持及功能強化等機能，而近年來有許多

相關研究指出，電極材料特性可透過表面形貌及

織構進行改善，因此相關領域之研究也漸漸往材

料改質或表面修飾等方向發展[4, 5]。由於電極的

特性是影響系統反應效率的重要因素，良好導電

性、耐蝕性、高比表面積及穩定性是作為理想電

極的主要指標[6]，而以金屬材料作為電極雖然其

導電性能可以得到良好的發揮，但容易腐蝕的特

性也將隨之成為研究的重點之一。因此本研究選

用之鈦電極所擁有金屬之良好導電性、抗腐蝕性

及化學穩定性，製備具發展潛力陰極電極。 

 

2H+ + 2e- + O2 → H2O2 

Fe2+ + H2O2 + H+ → Fe3+ + H2O +·OH 

Fe3+ + e- → Fe2+ 

(1) 

(2) 

(3) 

 

二氧化鈦(Titanium dioxide, TiO2)奈米管製備

的方法主要分為四種，有模板製造法(Template 

Replica Process) 、 水 熱 合 成 法 (Hydrothermal 

Method)、溶膠凝膠法(Sol-Gel Method)和陽極處

理法(Anodization) [7]。其中，陽極處理法是利用

電化學陽極氧化處理方式製得 TiO2 奈米管，此

種方法相對於模板法、水熱法更為簡單，不但製

程簡易，且成本低廉，且其最大的特色在於所製

備出的奈米孔洞結構，可以藉由參數調整得到孔

洞大小均勻、排列整齊的奈米多孔結構。陽極處

理法製備 TiO2 奈米管其形成機制分為三個階

段，形成氧化薄膜(Oxide layer initially formed)、

孔洞形成(Pore formational occurs)及奈米管形成

(Nanotubes formation) [8]。首先將在陽極處理製程

施加電位於金屬鈦電極，促使發生水的電解，此

時鈦離子與氧離子結合，於材料表面將形成鈦的
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氧化物薄膜，造成電阻極化現象，此稱為阻障層

(barrier layer)；接著電位於此時的施加會對鈦氧

化 物 薄 膜 產 生 局 部 化 學 溶 解 (chemical 

dissolution)，使阻障層壁膜發生離子化而呈現多

孔層(porous layer)。最後隨著時間繼續增長，電

場與氟離子對鈦與氧化鈦薄膜所造成的局部化學

溶解程度繼續增加，漸漸由孔洞轉變為奈米管狀

結構[9]。 

本研究藉由陽極處理法控制反應電位 60 

V、40 V 和 20 V 製備不同孔徑大小的 TiO2 奈米

管狀結構作為系統陰極電極，冀能建構良好的導

電性、耐蝕性、高比表面積及穩定性之電極為目

標。實驗採用 RhB 染劑作為電芬頓系統之脫色

率檢測指標，驗證系統整體效率，以提供燃料電

池未來進一步發展與應用。 

2.  
2.1  

本研究第一階段先進行相關文獻蒐集並深入

探討其理論與內容；接著進行極板製備，包含前

處理、酸蝕處理及陽極處理；接續進行實驗及透

過各項儀器進行輔助分析。實驗包含四點探針

(Four-Point Probe)量測導電性、線性掃描伏安法

(Linear sweep voltammetry, LSV)對電極產生過氧

化 氫 之 能 力 、 掃 描 式 電 子 顯 微 鏡 (Scanning 

Electron Microscope, SEM)觀察表面形貌、極化

曲線塔弗外插法(Tafel extrapolation)探討抗腐蝕

性能及電芬頓系統 RhB 染劑脫色實驗之降解率

(Decolorization)；最後將統整數據和文獻資料進

行結果與討論及提出結論。本研究之實驗流程，

如圖 1 所示。

 

 

圖 1 實驗架構圖。 
Figure 1 Experimental flow diagram. 

 

2.2  

首先使用#100 ~ #1000 號水砂紙將極板依序

進行研磨，接續將極板置入鍛燒爐進行加熱至

450 ℃並持溫 6 小時。待其冷卻後取出並於室溫

環境下，將試片浸泡於 1.13 M NH4F - 4.5 M 

HNO3 之酸洗液進行酸蝕處理 10 分鐘。而後於

0.3 wt. % NH4F、98 wt. %乙二醇及 2 wt. %去離

子水之電解液進行陽極處理，其反應溫度及時間
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為 10 ℃、10 分鐘，反應電位分別為 60 V、40 V

和 20 V。 

 

2.3  

本實驗使用三極式電化學系統及電化學工作

站於 250 mL 燒杯槽體中進行。輔助電極為鉑金

片，工作電極為本研究陽極處理之極板，參考電

極為 Ag/AgCl，工作電極與對電極間距約為 15 

mm。電解槽內之反應溶液部分，參閱本實驗室

之先期研究成果[10]，槽體內使用硝酸鉀(KNO3)

和硫酸亞鐵(FeSO4•H2O)構成之溶液，而後滴定

RhB 染劑並利用稀硝酸將反應溶液 pH 值調整至

3.0；實驗過程透過外部空氣幫浦打入氧氣(O2)，

同時放入磁石攪拌使溶液均勻。藉由可見光分光

光度計進行系統染料脫色率解析，以波長 550 

nm 量測吸光度隨時間之變化值，反應時間為 30

分鐘。實驗環境場域架設如圖 2 所示，實驗配置

及實驗參數則分別詳列於表 1 與表 2。 

 

 

圖 2 電芬頓系統裝置示意圖。 
Figure 2 Schematic diagram of electro-Fenton 

system.

 

表 1 實驗配置表。 
Table 1 Configuration of experiment. 

編號 陽極 陰極 參考電極 

1 Pt 450 ℃-TiO2/Ti Ag/AgCl 

2 Pt 60 V-Acid Etched-450 ℃-TiO2/Ti Ag/AgCl 

3 Pt 40 V-Acid Etched-450 ℃-TiO2/Ti Ag/AgCl 

4 Pt 20 V-Acid Etched-450 ℃-TiO2/Ti Ag/AgCl 

   

表 2 實驗參數表。 
Table 2 Parameters of experiment. 

系統變因 RhB 濃度 Fe2+濃度 KNO3 pH 值 工作電位 

固定參數 5 ppm 20 ppm 0.125 M 3.0 -0.7 V vs. Ag/AgCl 

 

3.  
3.1  

電極的導電能力是影響電芬頓系統反應效能

的重要因素。若電極能提供更多的自由電子(e-)

參與反應，則系統之整體降解效率將有所增加，

如電芬頓系統反應式(1)所示。因此，藉由四點

探針可以量測到各電極之片電阻(Sheet resistivity, 

Rs)，並由歐姆定律及片電阻公式得出電阻率

(Resistivity, ρ) ， 而 電 阻 率 的 倒 數 即 為 電 導 率

(Conductivity, σ)，是表達物質可傳導電子性質之

物理量。顯示，未經陽極處理之 Ti 電極與經 60 

V、40 V 及 20 V 陽極處理之 Ti 電極，其電阻率

(ρ) 分 別 為 281.15 、 0.391 、 2791.71 和 986.55 

Ω‧m，而其倒數之電導率(σ)分別為 3.56 × 10-3、

2.56、3.58 × 10-4 和 1.01 × 10-3 S/m；顯示，陽極

處理電位為 60 V 時擁有最高電導率 2.556 S/m，



Ti 電極陽極表面處理於電芬頓系統之耐蝕特性探討 

-30- 

相較於其他電極高出約 1,000 倍；電導率愈大代

表電極之單位面積通過更多電流，促使自由電子

(e-)傳遞更佳，表示系統進行時將有最多的響應

電流通過，能夠有效提升整體效率。 

 

3.2  

過氧化氫(H2O2)生成能力亦為電芬頓系統中

的重要指標。當 H2O2 產率愈高，其生成·OH 之

能力則愈強，如電芬頓系統反應式(1)所示。響

應電流愈大，即線性掃描伏安法之響應電流值可

反映電極 H2O2 之生成特性。因此本實驗透過線

性掃描伏安法量測各電極之響應電流。 

由圖 3 顯示，不同陽極反應電位 Ti 電極在

電位區間-0.6 ~ -0.8 V 間觀察到峰值電流響應，

因此取-0.7 V 作為電芬頓系統中之最佳工作電

位。於-0.7 V 工作電位區間，未經陽極處理之 Ti

電極與陽極處理 60 V、40 V 及 20 V 之 Ti 電極

其響應電流分別為-8.58、-11.05、-8.21 和-6.92 

mA。亦即當陽極處理反應電位為 60 V 時，相較

於其它電極將能有最大的響應電流值，表示陽極

處理 60 V 所製備之 Ti 電極於電芬頓反應時，其

H2O2 產生能力為最佳。此與 Wang 等人[11]利用石

磨氈滲 N2 及 O2 進行 LSV 量測，顯示在一定範

圍內將出現峰值電流響應能夠最有效產生過氧化

氫之結果相符，而過峰值電流後會再次電流迅速

增大，歸因為析氫負反應之發生，因此並非響應

電流愈大效果愈佳。另外，Sun 等人[12]以不同水

含量之電解液於 Ti 板進行陽極處理及後續 LSV

量測，顯示出水含量為 2 vol%時其峰值電流響應

為最大，高於 1 vol%、其次 5 vol%、再者 10 

vol%之水含量；亦即在光電轉換效率之表現上，

擁有最大響應電流為 2 vol%電極，其最佳達

4.12%。 

 

 

圖 3 不同陽極反應電位 Ti 電極之線性掃描

伏安曲線圖。 
Figure 3 Linear sweep voltammetry curves of Ti 

electrode with different anodization 
voltage. 

 

3.3  

文獻皆證實陽極處理反應電位愈大，其相對

之孔徑會愈大，管長亦愈長，但隨著反應電位及

反應時間等參數的提升，表面奈米結構會愈脆弱

且容易有破裂之情形產生[13]。因此本實驗藉由掃

描式電子顯微鏡(SEM)來觀察電極之表面形貌。 

由圖 4(a) ~ (c)顯示，在 SEM 放大 50,000 倍

之觀察下，隨著陽極處理之反應電位愈大，其相

對之孔徑亦隨之明顯增大，且孔洞之分佈均勻井

然有序。Hajjaji 等人[14]以 20、30、40、50、60

及 70 V 對 Ti 板於室溫分別陽極處理 2 小時後，

於 400 ℃持溫 3 小時做退火處理，最後使用奈米

銀粒子進行光還原法表面修飾之；顯示其平均孔

徑分別為無形成、無形成、59.6、93.6、96.6 和

100.9 nm。Tenkyong 等人[15]對 Ti 板以 30、40、

50 及 60 V 分別陽極處理 3 小時後，於 450 ℃持

溫 3 小時進行退火處理；顯示其平均孔徑為

81、146、160 和 200 nm，其平均管長為 1.63、

2.41、3.07 和 7.8 μm。Mansoorianfar 等人[16]使用

Ti6Al4V 合金作為基材，以 50、60 及 75 V 於 25 
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℃分別陽極處理 60 分鐘，顯示其平均孔徑為

77、94 和 110 nm，其平均管長為 2.5、3.2 和 3.4 

μm。綜上所示，配合文獻之孔徑及管長為參

考，所製備之陽極處理 Ti 電極相較於未修飾 Ti

電極之表面，隨著陽極處理反應電位愈大，其相

對之孔徑亦會愈大，有利於電極比表面積提升。 

 

 

圖 4 不同陽極反應電位 Ti 電極之 SEM 表面形貌圖(a) 20 V，(b) 40 V，(c) 60 V。 
Figure 4 SEM images of Ti electrode with different anodization voltage (a) 20 V, (b) 40 V, (c) 60 V. 

 

3.4  
電芬頓場域中其環境通常為酸性(pH 值約 2 

~ 3)條件，若電極材料選取是使用金屬類，當腐

蝕產生即電極質量有所損失時，將會影響電極之

穩定性，而後導致系統整體性能下降。因此電極

亦需具備相當耐蝕性，藉由極化曲線的量測與塔

弗外插法的應用，以此分析各電極之腐蝕耐性。 

圖 5 為不同陽極反應電位 Ti 電極之動電位

極化曲線圖，配合塔弗外插法得到表 3 之腐蝕電

位(Ecorr)和腐蝕電流(icorr)。腐蝕電位代表材料開

始發生腐蝕之電位，因此腐蝕電位愈正表示抗腐

蝕性能愈佳；腐蝕電流代表材料開始腐蝕後腐蝕

進行之速率，而腐蝕電流愈小則表示腐蝕進行之

速率愈慢。結果顯示，未經陽極處理之 Ti 電極

與陽極處理 60 V、40 V 及 20 V 之 Ti 電極其 Ecorr

分別為 91.17、27.33、-119.01 和-98.59 mV，icorr

分別為 26.28、39.72、403.9 和 297.7 nA，可看

出經 450 ℃退火處理之 TiO2 薄膜層其抗腐蝕性

能優於陽極處理後之 TiO2 奈米管狀結構薄膜

層。腐蝕電流方面，Li 等人[17]使用 AZ91D 鎂合

(a) 

(b) (c) 
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金並藉由濺鍍法鍍上鈦，再以 20 V 進行陽極處

理 4 小時後，於 450 ℃持溫 3 小時進行退火處

理；發現經陽極處理後之 TiO2 鍍層其抗腐蝕能

力優於純鈦鍍層再者基材，證實 TiO2 奈米管狀

結構對保護基材腐蝕是有效的。Munirathinam 等

人[18]對 Ti 板以 20 V 於室溫陽極處理 1 小時，而

後進行 2 小時的 325、450 及 600 ℃之退火處

理；顯示經退火處理 450 ℃後呈純銳鈦礦相，其

抗腐蝕性優於退火 600 ℃呈銳鈦礦相混少許金紅

石相之 TiO2 奈米管狀結構，證實經退火處理擁

有結晶相後能提升其抗腐蝕能力。 

經過陽極處理後之 TiO2 奈米管狀結構其抗

腐蝕能力及腐蝕速率對保護基材腐蝕是有效的，

其次呈純銳鈦礦相之 TiO2 奈米管狀結構對抗腐

蝕能力亦為有效。因此，本研究使用 450 ℃退火

處理及陽極處理之方法對抗腐蝕耐性是有效的；

而未經陽極處理之 TiO2 薄膜層其抗腐蝕性能優

於陽極處理後之 TiO2 奈米管狀結構薄膜層之結

果是符合預期的，因 TiO2 奈米管狀結構是為多

孔性質，相較於未經陽極處理 TiO2 之緻密氧化

層其抗腐蝕能力是能夠預測的。因此，本研究便

著重於探討如何提升 TiO2 奈米管狀結構之抗腐

蝕性能以不至遜於緻密 TiO2 氧化層；結果顯

示，60 V 之 TiO2 奈米管狀結構其腐蝕電位遠大

於 40 及 20 V，而與 TiO2 氧化層則差距 63.84 

mV；腐蝕電流方面，60 V 之 TiO2 奈米管狀結構

優於 40 V 及 20 V 約 10 倍，而僅與 TiO2 氧化層

差距 13.44 nA。綜上所示，陽極處理 60 V 電極

之 TiO2 奈米管狀結構在抗腐蝕耐性部分有非常

優越表現，並不與未經陽極處理電極之 TiO2 氧

化層差距過大，亦為相當優良抗腐蝕材料。 

 

 
圖 5 不同陽極反應電位 Ti 電極之動電位極

化曲線圖。 
Figure 5 Polarization curves of Ti electrode with 

different anodization voltage. 

 

表 3 極化曲線塔弗外插法腐蝕電位(Ecorr)及腐蝕電流(icorr)。 
Table 3 Corrosion potential (Ecorr) and corrosion current (icorr) from the polarization curves with Tafel 

extrapolation. 

極板 
60 V-Acid Etched-

450 ℃-TiO2/Ti 

40 V-Acid Etched-

450 ℃-TiO2/Ti 

20 V-Acid Etched-

450 ℃-TiO2/Ti 
450 ℃-TiO2/Ti 

Ecorr (mV) 27.33 -119.01 -98.59 91.17 

icorr (nA) 39.72 403.9 297.7 26.28 

 

3.5 RhB  

本實驗為此研究之場域性能驗證，使用 RhB

為染劑，以 550 nm 為特徵波長藉由分光光度計

讀取吸光值並每 3 分鐘記錄一次，再換算成各工

作電極之 30 分鐘 RhB 染料脫色率，對電芬頓系

統之效能於相同時間內進行各電極分析。 
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由圖 6 顯示，不同陽極反應電位 Ti 電極於

最佳工作電位-0.7 V 進行電芬頓系統陰極之 RhB

染料脫色，未經陽極處理之 Ti 電極與陽極處理

60V、40V 及 20V 之 Ti 電極其脫色率分別為

32.0、52.9、21.9 與 27.6%。根據四點探針實驗

結果，電極的導電能力由陽極處理 60 V 電極之

導電性能最優，且與脫色率之趨勢一致，表示電

極的導電能力與脫色率成正相關；另線性掃描伏

安法(LSV)方面，探討電極之響應電流亦顯示陽

極處理 60 V 電極擁有最佳之 H2O2 產生能力。綜

上所示，陽極處理 60 V 電極於電芬頓系統中表

現出最優之 RhB 染料脫色率達 52.9%，相較未

經陽極處理之 Ti 電極高出 1.65 倍。而 40 V 及

20 V 電極則因管壁厚度影響其電容值以進一步

降低導電性[19]，導致脫色率有較差表現。可見應

用陽極處理法 60V 製備電芬頓系統 Ti 電極能有

效提升系統脫色效率。 

 

 

圖 6 不同陽極反應電位 Ti 電極於電芬頓系

統陰極之 RhB 脫色比較圖。 
Figure 6 The RhB decolorization of Ti electrode 

with different anodization voltage in 
electro-Fenton system. 

 
 

4.  
本研究 Ti 電極陽極表面處理於電芬頓系統

之耐蝕特性探討，獲致結論如下： 

(1) 以陽極處理 60 V 電極擁有最高電導率為

2.56 S/m，相較於其他電極高出約 1,000

倍；且於工作電位-0.7 V 區間，陽極處理

60 V 電極之響應電流為-11.05 mA，具最大

電化學響應電流。 

(2) 隨著電位的提升，孔徑有明顯變大的趨勢；

能夠觀察到利用陽極處理法確實有奈米級的

孔洞於表面生成。 

(3) 以陽極處理 60 V 之 TiO2 奈米管狀結構其腐

蝕電流優於 40 V 及 20 V 約 10 倍。顯見陽

極處理 60 V 電極之 TiO2 奈米管狀結構雖為

多孔性質，但抗腐蝕耐性並不會與未經陽極

處理電極之 TiO2 差距過大。 

(4) 在最佳工作電位-0.7 V 時，陽極處理 60V 電

極於電芬頓系統陰極 30 分鐘 RhB 染料脫色

率達 52.9%，其相較未經陽極處理之 Ti 電

極提升 1.65 倍，而 40 V 及 20 V 電極則因

氧化層導致脫色率有較差的表現。 

綜上，本研究製備完成之電芬頓系統 Ti 電

極，具未來進一步研究與應用價值。 
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