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廢水處理技術 

茜草色素紫改質分子篩對於水中微量重

金屬之吸附研究 
 

彭御賢*、湯柏炘**、楊志豪***、李清華****、陳冠廷*****  

摘 要 

本研究之主要目的乃是合成一茜草色素紫改質分子篩，並討論於不同溶液環境

中，對於常見於工業廢水中之 11 種重金屬物質之吸附效率進行討論，經由實驗之

結果顯示，合成出之茜草色素紫改質分子篩於不同溶液 pH 值下，具有十分強烈之

選擇性吸附特性，可廣泛應用於含混合金屬離子之廢水處理中，另本研究發現於

pH=2~6 的範圍，茜草色素紫改質分子篩對於銀離子的吸附效率皆可達到 98.37%以

上。  
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一、前言 

分子篩為一多孔材料，並已被廣泛應用於各種分離、纯化和催化反應程序上，

亦是工業界上異相觸媒之優秀選擇，其被廣泛運用之主要原因為其具有高表面積，

和規則孔洞排列的特性。且其孔洞大小具有可調整性，故可針對不同大小的有機分

子進行分離，當然也就具備有較佳的選擇性(selectivilty)。而其高熱穩定性更是工業

上應用不可或缺的優點之一。IUPAC(international union of applied chemistry)將多孔

洞材料孔洞大小分類，如表 1 所示 [1]。自 1992 年，Mobil oil 公司在 Nature 雜誌上

發表利用帶負電荷矽酸鹽並結合帶正電性的 4 級銨鹽界面活性劑作為模板，成功地

合成出可調整孔洞大小(1.5~10nm)、具高表面積（~1000 ㎡ /g）、高穩定性等優點

的新型中孔徑分子篩 MCM-41[2、 3]。此類中孔洞分子篩可應用於大分子的催化反

應、奈米導線製作之模板、光電材料等多方面的發展。研究顯示，在 MCM-41 製

備過程中加入少量金屬，不僅不會影響孔道之主要結構，且可使 MCM-41 具有較

佳之催化能力，因此引起廣泛的重視。Stucky[3]等人於 1998 年以三區塊共聚合物

P123 EO20PO70EO20 的兩性界面活性劑做為合成 SBA-15 的模板，其反應基理主要是

利用共聚合物中的 PEO、PPO 鏈之相對親水及疏水之特性，在 pH<1 的環境下產生

自身堆聚效應，於水溶液中形成六角柱狀的堆疊構造，再與無機矽化物藉由靜電作

用力以及氫鍵作用力形成一有機-無機中孔洞結構，接著再藉由鍛燒或有機溶劑萃

取 的 方 式 將 有 機 模 板 去 除 ， 即 可 得 到 以 二 氧 化 矽 為 骨 架 結 構 的 中 孔 洞 分 子 篩

SBA-15。六角柱型的中孔洞分子篩 SBA-15，不論孔洞大小  (4.6~30nm)、孔壁厚度

(3.1~6.4nm)或孔洞體積  (>0.85cm3/g)，均較 1992 年由 Mobil Oil 公司開發出的六角

柱型中孔洞分子篩 MCM-41 為佳，因此不論熱穩定性以及水熱穩定性皆有較佳的

表現。自中孔洞分子篩被提出之後，人們對此研究非常廣泛，至今仍是相當熱門的

技術之一，尤其是針對合成中孔洞分子篩的相關技術有莫大的興趣，主要是中孔洞

分子篩具有獨特的特性與可調性，使其運用在相當多的領域，以下針對其特性與應

用作一簡單的介紹 [4]。  
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1.觸媒載體應用：中孔洞分子篩因具有高比表面積，因而常應用於觸媒的載體。另

外，在合成中孔洞分子篩加入金屬元素，使其進入中孔洞分子篩的骨架中，有助

於催化反應的進行，Y. Sun 與 A.V. Kucherov 於中孔洞分子篩骨架中分別加入

Al、B 後應用於酸性的非均相催化反應；L.J Davis 與 M. Selvaraj 則分別加入 TiO2

以及 ZnO 來提昇其光催化活性 [7~9]。  

2.氣相層析填充材料：將中孔洞分子篩填充於管柱中，可依照有機物對於質子親和

力的不同達到分離效果。  

3.有機物吸附材料：例如甲苯(X. S. Zhao, 1998)、四氯化碳(P. J. Branton, 1997)及環

戊烷等等的吸附研究 [10~11]。  

4.重金屬吸附劑：中孔洞分子篩的表面經過官能基的改質後，對重金屬離子有很高

的吸附性，所以在環境工程的領域上，經改質後的中孔洞分子篩常被作為處理重

金屬廢水的吸附劑，且其吸附的能力相較一般市售的吸附劑為優。  

針對上述幾項應用，本研究所要探討的重點主要著重於中孔洞分子篩經表面改

質後，於不同 pH 值、吸附時間下對於水中重金屬之吸附特性進行討論。  

二、實驗藥品與合成方法 

2.1 實驗藥品 

本研究所使用之 Poly (ethylene oxide) poly (propylene oxide) poly (ethylene 

oxide ) （ P123 EO20PO70EO20, Aldrich ） 、 Hydrochloric acid (HCl, Merck) 、

Tetraethoxysilicate (TEOS, Fluka)、3-Aminopropyl trimethoxysilane (APTMS, Acros)

與 Gallein (City Chemical)皆為試藥級等級，且使用前並未經過任何額外的純化處

理程序。  

2.2 合成方法 

本 實 驗 主 要 是 在 合 成 高 比 表 面 積 矽 材 時 ， 將 矽 烷 (APTMS) 與 茜 草 色 素 紫

(gallein)一同加入共同反應。反應完成後以萃取之方式(通常是用乙醇)將界面活性

劑取出，而得到含有機官能基的重金屬吸附劑。本方式具有簡單、快速，且不需

使用對環境造成污染的溶劑等優點，且合成所得之產物，具有非常一致的表面覆
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蓋率。  

實驗方式採用共縮合的方式將 APTMS 合成於矽材中。首先預攪實驗過程中

所用到之指示劑溶液，加入 gallein 與 APTMS 在 50 ℃下持續攪拌 3 小時(溶液

A)。接下來配製 2M HCl 溶液備用，稱取適量 P123 置於錐形瓶中，再加入已配好

之 HCl 溶液，於室溫下攪拌至完全透明澄清後，再加入適量之 TEOS，經過反應

3 小時後，接著加入預攪的溶液 A 於攪拌下持續反應 24 小時後，再置於油浴中以

90 ℃反應 24 小時。使其完全聚合後，以去離子水與乙醇將 P123 洗出，經過多

次清洗後，將樣品烘乾，便得到紫色粉末產物，本實驗之流程圖如圖 1 所示。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 1 本實驗之實驗流程圖  
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三、產物成分、吸附效率分析與計算原理 

為了後續實驗順利進行，因此藉由各種分析儀器對於合成之產物進行鑑定，並

針對後續水中重金屬之吸附效率進行檢驗，以下即針對本研究所會使用之儀器進行

介紹：  

3.1 X射線粉末繞射儀（powder X-ray diffraction；PXRD） 

中孔洞分子篩的結構鑑定係採用新竹國科會同步輻射中心編號 BL-17A 的光

源（波長  = 1.34 Å）。使用操作電壓為 1.5GeV，電流為 200~120 mA。測量時先

將粉末樣品 均勻平壓於 樣品槽，再 將樣品固定 於儀器上； 掃描角度 從 2θ=0.5°~ 

3.0°。其掃描的數據經由軟體 original 處理後得到堆疊的繞射圖譜。  

3.2 氮氣等溫吸附/脫附儀（N2 adsorption/desorption isotherm，BET） 

對於產物之表面積（surface area）、孔洞大小（pore size）、孔洞體積（pore 

volume）等特性，本研究利用氮氣等溫吸 /脫附儀來測得。此項鑑定方式是採用

Micrometric ASAP 2010 的氮氣等溫吸 /脫附儀，測量樣品在溫度 77 K 下的氮氣等

溫吸 /脫附曲線（adsorption/desorption isotherm）。待測的樣品要先於溫度為 60 

℃，壓力為 3 ×10-3 mmHg 的狀態下抽真空除氣處理 8 小時後，再置於儀器的分析

槽中進行吸 /脫附的實驗。  

3.3 水中殘餘重金屬檢測 

以感應耦合電漿原子發射光譜儀(inductively coupled plasma atomic emission 

spectroscopy，optima 2000 型，簡稱 ICP)測定經吸附程序後水中殘留之重金屬濃

度，並計算出矽材對不同金屬離子間之吸附效率。  

3.4 計算原理 

本論採用液相-固相吸附法的原理並參考文獻的計算表達方式，來表達合成矽

材對重金屬吸附能力 [5,6]。  

液相-固相吸附法，這是一種利用液相與固相物理性差異的吸附技術。吸附乃

是利用一個溶質在兩個不同相之間作分佈平衡反應，而將所欲獲取的溶質自原系

統中萃出。所以其移動相、固定相、與溶質 (待分析物 )在平衡後，溶質存在於液
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相及固相間的平衡狀況，將以分佈係數 Κd(distribution coefficient)平衡常數計算方

式來描述。另以吸附率 (adsorption rate)來描述固定相吸附或吸附溶質 (待分析物 )

的百分率。以上兩種表達方式說明如下：  

3.4.1 吸附率之計算  

含胺基中孔洞分子篩 SBA-15 分子篩對已知的金屬離子濃度 Ci(ppm)及體積

V(ml)之溶液進行金屬離子吸附反應，反應後將取得過濾後之溶液進行金屬離子濃

度量測，測得濃度為 Ce(ppm)，則金屬離子被中孔洞分子篩所吸附之吸附率%計算

簡式如式(1)所示：  

i e

i

C -C
  100%

C
吸附率＝ ……….(1) 

3.4.2 分佈係數之計算  

假設有一溶質 A 存在於水溶液中，進行固相吸附後，其平衡方程式如下：   
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則分佈係數 Κd 即為：  
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以本研究來說，將已知之金屬離子溶液的起始濃度 Ci(initial concentration)，

經由固相吸附或吸附平衡後，濾液的金屬離子濃度可藉由儀器 ICP 檢驗後所測

得，即為平衡濃度 Ce(equilibriumconcentration)。因此 Mass of A(aq)即是平衡濃度

Ce×V(aq)(液體體積)，至於 Mass of A(s)的計算我們忽略掉濾紙所吸走的液體體積，

所以 Mass of A(s)即為(Ci-Ce)×V(aq)(液體體積)，而矽材的密度約為 2.2g/cm3，所以

V(s)= W(s) / D。因此分佈係數之表示如式(4)所示：  
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四、產物性質分析與實驗結果 

4.1 產物晶相鑑定 

經由 X 射線粉末繞射儀（powder X-ray diffraction；PXRD）進行分析後，產

物 之 圖 譜 鑑 定 如 圖 2 所 示 ， 在 圖 2 中 可 以 得 到 ， 合 成 矽 材 之 結 構 為 六 角 排 列

(hexagonal)， (100)、 (110)、 (200)為其繞射峰的位置， (110)及 (200)為其細微結構

的繞射位置，從圖中可以清楚看到(100)的繞射峰相當明顯表示經由共縮合合成的

樣品也可以保有六角排列結構。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2 本研究合成茜草色素紫改質分子篩之 XRD 圖譜  

4.2 產物比表面積鑑定 

以 氮 氣 吸 /脫 附 儀 量 測 孔 洞 材 料 的 表 面 積 (SBET)、 孔 洞 大 小 (Dp)、 微 孔 體 積

(Vμ)、孔洞總體積(Vt)及中孔體積(Vm)，如表 1 所示。圖 3 為氮氣吸 /脫附圖，其

相對壓力為 0.5~0.75 的範圍中，有明顯的轉折，而且相當的陡峭，顯示產物具有
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中孔洞且孔洞大小相當均勻一致，由孔徑分布圖中得到本研究合成茜草色素紫改

質分子篩之孔徑為 6.22nm，如圖 4 所示。  

表 1 本研究合成茜草色素紫改質分子篩之相關性質  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.3 水中重金屬吸附實驗 

本 章 研 究 內 容 主 要 針 對 共 縮 合 法 合 成 茜 草 色 素 紫 改 質 分 子 篩 對 重 金 屬 離 子

的吸附特性及其吸附量做探討，本實驗分別使用 Al、Cr、Mn、Ni、Cu、Zn、As、

Sample 
d100 

(nm) 

a0 

(nm) 

DP 

(nm) 

hW 

(nm)

Vt 

(cm3/g) 

Vμ 

(cm3/g) 

Vm 

(cm3/g) 

SBET 

(m2/g) 

SBA-15-coG 10.10 11.67 6.22 5.45 0.5348 0.0041 0.5307 419.7 

a0: hexagonal unit cell parameter, DP: pore diameter, hW: wall thickness, Vt: tatal pore volume, 

Vμ:micropore volume, Vm: mesoporous volume, SBET: BET surface area.   

圖 3 本研究合成茜草色素紫改質分子篩  圖 4 本研究合成茜草色素紫改質分子篩  
之孔徑分布圖  



工業污染防治  第 119 期(Oct. 2011) 61 

Ag、Cd、Hg、Pb 等 11 種金屬離子配成金屬標準液進行實驗。  

為事先了解本研究所使用的重金屬離子溶液在不同 pH 值下可能產生之重金

屬氧化物或氫氧的化物等沉澱狀況，因此進行相關的探討。10 ppm 重金屬離子溶

液在不同 pH 值下之沉澱百分比，表 2 混合金屬溶液在不同 pH 值的沉澱率，由

結果可看出在 pH= 6 時 Al、Cr、Cu、As 及 Pb 已幾乎沉澱。  

因金屬離子需擴散至分子篩孔洞內，才能與分子篩進行配位，而達到吸附金

屬離子的目的。此次實驗主要是使用 11 種金屬離子配成不同的金屬離子溶液，並

將上述金屬離子分別配為含有金屬含量 10 ppm 且 pH 值於 2 與 3 之溶液，與 0.1g

之茜草色素紫改質分子篩在不同反應時間下，進行吸附反應，固相吸附後的結果，

數據整理，如表 3 與表 4 所示。由表 3 可清楚看出茜草色素紫改質分子篩在進行

固相萃取捕捉金屬離子的速度。把表 3、表 4 的數據吸附率對時間做圖，由、圖 6

中可明顯看出於 pH=2、3 的時候，茜草色素紫改質分子篩在進行固相吸附約 5 分

鐘時即達吸附量，吸附率皆約達 65%以上，顯示金屬離子在非常短的時間內就能

擴散至茜草色素紫改質分子篩之孔洞中並進行配位，也使茜草色素紫改質分子篩

可在極短的時間內有效清除水溶液中的金屬離子；但要達到最佳的吸附效果，則

需 20 分鐘後才會達到完全吸附，故為了確保吸附時間足夠，故本研究將最佳吸附

時間定為 30 分鐘，並套用至後續之吸附實驗。  

在 pH=2 的時候，茜草色素紫改質分子篩對 Ag 離子的吸附不僅迅速也十分有

效(約有 98%的吸附率)，對 Hg 離子的吸附也不低(約有 75%的吸附率)，但對於 Al、

Cr、Mn、Ni、Cu、Zn、As、Cd、Pb 等 9 種離子則只有不到 10%之吸附率；pH=3

時，Ag 離子的吸附很迅速也很高幾乎是 100%完全吸附，Hg 離子的吸附也不低大

約 80%的吸附率，而 Pb 的吸附率由 pH=2 時之 10%上升至 30%，Cu 與 As 之吸附

率也有將近一倍的提升，但對於 Al、Cr、Mn、Ni、Zn、Cd 等 6 種離子則依然維持

不到 10%之吸附率。  

另討論於控制不同 pH 值以及各種金屬離子溶液中以茜草色素紫改質分子篩進

行固相吸附，其測試結果整理則如表 5 所示。由實驗後所得之數據計算後可得到分

佈係數，並可得知茜草色素紫改質分子篩在各金屬離子溶液中對金屬離子的吸附效

能，其結果如圖 7 所示。在 pH=6 時，容易產生重金屬氧化物或氫氧的化物等沉澱
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狀況，不易判斷是反應是屬於吸附還是金屬產生了沉澱，故本文不於 pH=6 時之條

件進行討論。由表 5 與圖 7 中可以發現，可藉由控制溶液於不同之 pH 值下，達到

茜草色素紫改質分子篩對於不同金屬離子之強烈選擇性吸附特性，而在於貴金屬

Ag 離子的部分，不管在哪個 pH 值都有不錯的表現，從一開始的 pH=2 就有很高吸

附率可高達 98%，且幾乎達到完全吸附，經由 pH 值的上升，對於 Ag 離子的吸附

效率並不會有明顯之改變，由此可看出經茜草色素紫改質之分子篩真的對 Ag 離子

有選擇性的吸附，而對於其他金屬離子則無如此高之吸附效率。  

表 2 混合金屬溶液在不同 pH 值的沉澱率  

沉澱率% 

不同 pH 值 Al3+ Cr3+ Mn2+ Ni2+ Cu2+ Zn2+ As5+ Ag1+ Cd2+ Hg2+ Pb2+ 

pH=2 0.2 0.1 0.1 0.2 0.4 0.5 0.4 0.7 0.5 0.0 0.5 

pH=3 0.8 3.2 0.3 7.5 3.7 8.5 6.6 4.6 0.3 6.4 4.4 

pH=4 5.3 7.6 1.1 8.8 8.8 9.2 40.6 12.3 0.4 72.9 12.3 

pH=5 95.1 87.0 5.1 9.9 27.8 15.5 97.7 14.4 0.3 77.8 37.2 

pH=6 90.4 97.4 6.9 12.1 92.8 43.5 98.0 53.1 2.8 74.1 95.9 

 

表 3 於 pH= 2 下茜草色素紫改質分子篩在不同吸附時間對金屬離子之移除率  

  吸附時間 

 

金屬離子 

5min 10min 20min 30min 1hr 2hr 4hr 8hr 24hr 

Al3+ 0.00 0.00 0.00 0.00 0.07 0.08 0.27 1.79 2.28 

Cr3+ 0.00 0.00 0.08 0.27 0.27 0.51 1.27 1.79 3.27 

Mn2+ 0.00 0.37 0.42 0.51 1.41 1.54 1.99 2.28 2.86 

Ni2+ 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00 

Cu2+ 0.00 2.49 2.61 2.97 4.60 4.80 4.81 4.86 4.72 

Zn2+ 0.00 1.02 2.17 2.45 2.44 2.44 4.65 4.62 4.95 

As5+ 0.00 6.03 6.16 6.38 6.99 7.39 7.45 7.40 7.59 
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表 3 於 pH=2 下茜草色素紫改質分子篩在不同吸附時間對金屬離子之移除率(續) 

  吸附時間 

 

金屬離子 

5min 10min 20min 30min 1hr 2hr 4hr 8hr 24hr 

Ag+ 0.00 66.20 89.16 98.10 98.35 98.32 98.53 98.41 98.55 

Cd2+ 0.00 1.06 3.16 5.49 7.04 7.04 6.98 7.02 7.13 

Hg2+ 0.00 50.73 73.08 75.66 75.73 76.03 76.21 76.09 76.69 

Pb2+ 0.00 4.89 5.51 5.83 5.86 6.06 6.25 6.32 8.66 

 

表 4 於 pH=3 下茜草色素紫改質分子篩在不同吸附時間對金屬離子之移除率  

  吸附時間 

 

金屬離子 

5min 10min 20min 30min 1hr 2hr 4hr 8hr 24hr 

Al3+ 0.00 3.45 4.38 5.31 6.26 6.56 7.20 8.01 9.07 

Cr3+ 0.00 2.03 3.28 5.22 6.10 6.09 6.15 7.04 8.03 

Mn2+ 0.00 0.24 1.21 2.88 3.15 3.25 3.57 4.12 4.86 

Ni2+ 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

Cu2+ 0.00 15.47 15.52 17.67 17.90 18.10 18.55 18.79 18.71 

Zn2+ 0.00 1.48 2.43 2.65 4.34 4.47 4.55 5.08 4.83 

As5+ 0.00 12.18 13.03 14.35 14.73 14.73 14.83 15.59 16.60 

Ag+ 0.00 78.07 91.27 98.56 98.66 98.68 98.74 98.62 98.61 

Cd2+ 0.00 4.15 6.69 7.65 7.69 7.79 7.82 8.11 8.71 

Hg2+ 0.00 66.66 75.48 80.48 81.05 81.03 80.81 80.62 80.71 

Pb2+ 0.00 17.65 23.91 29.41 29.74 29.84 29.74 29.89 29.88 
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圖 5 茜草色素紫改質分子篩在 pH=2 不同萃取時間對金屬離子溶液所得之萃取率  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 6 茜草色素紫改質分子篩在 pH=3 不同萃取時間對金屬離子溶液所得之萃取率  
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圖 7 不同金屬離子(10ppm)溶液經茜草色素紫改質分子篩固相吸附後的分佈係數

(Kd)比較  

表 5 茜草色素紫改質分子篩與不同金屬溶液的固相吸附率與分佈係數  

吸附率% (萃取率%) 

 
Al3+ Cr3+ Mn2+ Ni2+ Cu2+ Zn2+ As5+ Ag1+ Cd2+ Hg2+ Pb2+ 

pH =2 0.00 0.27 0.00 0.00 4.55 2.42 6.92 98.37 7.04 75.97 5.83 

pH =3 6.26 6.10 3.15 0.00 17.88 4.35 14.73 98.65 7.69 81.00 29.74 

pH =4 83.42 48.43 7.12 0.00 79.28 10.42 39.47 99.53 19.07 95.26 91.53 

pH =5 98.35 97.05 32.88 32.88 98.97 44.94 61.55 99.60 19.92 96.45 98.87 

pH =6 98.35 97.55 75.79 80.66 99.81 91.08 82.59 99.90 83.79 99.90 99.91 

 

金屬 
離子 

pH 值 
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表 5 茜草色素紫改質分子篩與不同金屬溶液的固相吸附率與分佈係數(續) 

分佈系數 Kd 

 

Al3+ Cr3+ Mn2+ Ni2+ Cu2+ Zn2+ As5+ Ag1+ Cd2+ Hg2+ Pb2+ 

pH =2 0.0 0.1 0.0 0.0 1.0 0.5 1.6 1,327.6 1.7 69.5 1.4 

pH =3 1.5 1.4 0.7 0.0 4.8 1.0 3.8 1,603.4 1.8 93.8 9.3 

pH =4 110.7 20.7 1.7 0.0 84.2 2.6 14.3 4,617.3 5.2 442.5 237.8 

pH =5 1,311.5 723.7 10.8 10.8 2115.3 18.0 35.2 5,545.1 5.5 598.2 1,929.2 

pH =6 1,311.5 876.3 68.9 91.8 11,305.8 224.7 104.4 22,803 113.7 21,810 23,826 

 

五、結論 

經由本實驗之結果發現，合成出之茜草色素紫改質分子篩於不同溶液 pH 值

下，具有十分強烈之選擇性吸附特性，於 pH=2 時對於 Ag 與 Hg 離子可分別達到

98.37%以及 75.97%之吸附效率，且對於 Al、Cr、Mn、Ni、Cu、Zn、As、Cd、Pb

等離子之吸附量皆不到 10%，於 pH=3 時對於 Ag 與 Hg 離子可小幅上升達到 98.65%

以及 81.00%之吸附效率，而 Cu、As、Pb 等離子之吸附效率則分別上升至可小幅上

升至 17.88%、14.73%與 29.74%，當 pH 由 3 升到 4 的時候，Al、Cr、Cu、Pb 等離

子的吸附效率分別由 6.26%、6.10%、17.88%、29.74%，大幅提升至 83.42%、48.43%、

79.28%與 91.53%，直到 pH 為 5 時茜草色素紫改質分子篩才對 Cr、Ni、Zn、As 等

離子產生明顯之吸附，而 Cd 離子則是要控制水中 pH 直達 6 時才會表現出較好之

吸附效率。  

 

 

金屬 
離子 

pH 值 
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