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摘 要 

  本研究之目的係利用表面改質之混酯纖維素微孔濾膜吸附水中之重金屬離子。濾膜表面改

質係利用鹼性水解、過碘酸根氧化與席夫置換三個系列化學反應，將濾膜表面結構官能基轉換

成為能與重金屬離子產生錯合鍵結反應之肟基，以吸附水中之重金屬離子。表面改質反應產生

之肟基量經化學定量分析，估計單位面積改質濾膜的肟基含量為 7.9×10-7 mol/cm2。本研究利用

平衡吸附與直流式過濾兩種方式測定改質濾膜對鎳、鉛、鋅與二價銅離子的吸附效果，並探討

改質濾膜對這四種重金屬離子的吸附機制與反應動力學。 

關鍵詞：微孔濾膜，醋酸纖維素，表面結構改質，肟基，重金屬離子 
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ABSTRACT 

This study involved using a surface-functionalized mixed cellulose ester microfiltration 

membrane to remove heavy metal ions from water. The surface functionalization of the membrane 

was achieved through three sequential reactions: alkaline hydrolysis, periodate oxidation, and Schiff’s 

replacement. The membrane surface functional groups were chemically transformed into oxime 

groups capable of chelating heavy metal ions. The oxime groups of the membrane produced through 

the three reactions were chemically analyzed. The average amount of oxime groups was estimated to 

be 7.9 × 10-7 mol/cm2 of the membrane area. The sorption of heavy metal ions including nickel(II), 

lead(II), zinc(II) and cupric ions by the membranes was determined by performing equilibrium 

sorption and dead-end filtration. The mechanism and reaction kinetics of the sorption of these heavy 

metal ions by the membranes were also examined. 

Key Words: Microfiltration membrane, Cellulose acetate, Surface functionalization, Oxime, Heavy 

  metal ions 
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一、前言 

  重金屬離子常存於許多工業製程廢水，由於重金屬離子

極具毒性易移動，若無適當處理即放流，易污染水源及土

壤；造成生物病變，衝擊環境生態。現有處理含重金屬離子

廢水的方法各有其適用範圍[1,2,10,34]，其中濾膜分離法具

易操作、省空間與資源之優點[22,36,41]。依濾膜孔隙大小，

濾膜分離法又可區分為逆滲透過濾（Reverse Osmosis），超

孔過濾（Ultrafiltration），及微孔過濾（Microfiltration）三種

[22,41]。其中逆滲透濾膜孔隙最小，介於 1～10Å 之間，可

有效分離水中之離子（包括重金屬離子），因此常運用於微

量離子水質要求之水處理系統。微孔濾膜之膜孔隙介於 0.1

～10 μm，主要針對懸浮顆粒之過濾，操作壓力不須太高，

常作為其他高級處理（如逆滲透）之輔助單元[22,41]。然而，

孔隙大小並非決定可否自水中分離重金屬離子之唯一因

素；若將微孔濾膜表面改質，使微孔濾膜具有吸附重金屬離

子之能力，則在適宜的流速下，利用微孔濾膜可吸附廢水中

重金屬離子，並降低後續高級處理之負擔[3,9,10]，因此，

本研究之目的係利用化學反應將商業化微孔濾膜表面改

質，使微孔濾膜表面結構能吸附廢水中之重金屬離子。 

  濾膜表面改質與濾膜的化學結構與特性有關，現有製造

微孔濾膜的材料有許多種[22,41]，本研究針對含有醋酸纖維

素（cellulose acetate）的微孔濾膜加以改質；醋酸纖維素為

纖維素衍生物，纖維素為自然界最大量之生物多醣聚合物，

具有可再生與自然分解之特性[18]，而纖維素的醣重複單元

（anhydroglucose repeating unit）結構提供表面改質的空間

[3,9]。因此本研究針對含有醋酸纖維素的混酯纖維素濾膜予

以表面改質，使濾膜表面結構具有能與重金屬離子產生錯合

鍵結反應（complexation reaction）的官能基-肟基（oxime），

並利用表面改質濾膜吸附常存於工業廢水的重金屬離子包

括鎳離子、鉛離子、鋅離子與二價銅離子。 

 

二、表面改質機理與定量 

（一）表面改質反應 

  改質醋酸纖維素材質濾膜，使其表面結構具有特定官能

基（如肟基）的方法有許多種方式[9,11,24,32]，常見的改質

方式包括：（1）將濾膜表面結構之官能基轉換為肟基，（2）

將具肟基之單體（monomers）接枝或共聚接枝（grafting）

於濾膜表面，（3）將含有肟基之化合物或高分子聚合物吸

附、鍵結或覆蓋於濾膜表面。本研究採用方式（1），將濾膜

表面結構轉換為肟基[3]；此方式對濾膜孔隙大小與操作範

圍的影響較小。本研究利用三個化學反應步驟將混酯纖維素

濾膜之醋酸纖維素的乙醯基（acetyl group）轉換成為肟基

[3,5]:（1）將混酯微孔濾膜浸置於鹼性水溶液中，使部份醋

酸纖維素的乙醯基水解成為羥基（hydroxyl group），包括雙

羥基（diol），亦使疏水性質之醋酸纖維素與水溶液有較大之

接觸面積；（2）於水溶液中，利用過碘酸根（periodate）將

醣重複單元之雙羥基斷鍵並氧化，生成兩個醛基（aldehyde 

group）；（3）以羥胺（hydroxylamine）與濾膜的醛基產生席

夫（Schiff）置換反應，將醛基置換成為肟基。此三個改質

反應均於室溫、水溶液態進行且使用化學藥劑並不複雜、特

殊，以達簡易與環保之目標。 

（二）官能基定量分析 

  混酯纖維素濾膜經過碘酸根氧化後之醛基含量可利用

Benedict水溶液予以定量[3,35]。Benedict水溶液含有二價銅

離子與檸檬酸根之錯合物，與醛基產生氧化還原反應，不與

羥基反應。二價銅離子錯合物與醛基產生氧化還原反應，生

成氧化亞銅（cuprous oxide；Cu2O）沉澱。由反應後 Benedict

水溶液中二價銅離子的減少量求得濾膜之醛基含量[3]。濾

膜之肟基含量可由前述醛基含量與席夫置換反應轉化率予

以估計[3,4]。 

（三）含肟基濾膜吸附重金屬離子 

  除了肟基能與重金屬離子產生錯合鍵結反應而達到吸

附重金屬離子的目的，對重金屬離子具有吸引性之結構尚包

括與重金屬離子產生氫離子交換反應之酸根官能基以及與

重金屬離子產生誘導異性電荷相吸之原子團或鏈[29]。比較

此三種吸附結構，肟基具有碳氮雙鍵與羥基結構

（C=N—OH），對特定重金屬離子能提供多個電子[37]，產

生錯合鍵結反應的平衡常數相當大[19,21]。水中常見的鈣離

子、鎂離子與許多肟基化合物之錯合反應平衡常數相對小或

幾乎不反應[5,19,21]，因此改質濾膜不易受水質條件（如電

解質濃度）的變化而影響吸附重金屬離子效果；此外，肟基

為弱酸性官能基[19,21]，與特定重金屬離子錯合鍵結後，水

溶液之 pH值改變輕微。 

  工業廢水常含有重金屬離子包括鎳離子、鉛離子、鋅離

子與二價銅離子[1,2,6,7,10]，這些重金屬離子對環境生態具

有衝擊性[15]，而這些重金屬離子與許多肟基化合物可產生
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錯合鍵結反應[19,21]。本研究以實驗室配置之水溶液測定改

質濾膜對這四種離子的吸附效果。吸附實驗包括平衡吸附

（equilibrium sorption）與直流式過濾（dead-end filtration）

兩種方式[3,24]。吸附效果由吸附前後之重金屬離子濃度變

化予以計量；重金屬離子濃度定量係以乙烯二胺四乙酸二鈉

（簡稱 EDTA）水溶液滴定重金屬離子水溶液，並以適當指

示劑變色判定為滴定終點[20,38]。 

 

三、實驗步驟 

（一）實驗葯品 

  本研究使用的商業化微孔濾膜為Gelman GN-4與 GN-6

混酯纖維素微孔濾膜，係混合醋酸纖維素與硝酸纖維素為濾

膜材料，濾膜孔隙分別為 0.80μm 與 0.45μm，膜直徑均為

47mm，膜重 0.15g，膜厚為 150μm。所用之化學藥品包括

七個結晶水之硫酸鋅、氫氯化羥胺（ hydroxylamine 

hydrochloride）、碳酸鈉、碳酸氫鈉、磷酸為 Merck 產品。

過碘酸鈉（ sodium periodate）、氫氧化鈉、紅紫尿酸銨

（murexide）、硫酸、鹽酸，五個結晶水之硫酸銅為 PRS 

Panreac 產品，卡瑪琪（calmagite）購自 WS Simpson，六個

結晶水之硫酸鎳購自 Showa Chemicals。碘化鉀、澱粉、五

個結晶水硫代硫酸鈉、醋酸鈉、磷酸二氫鉀、硝酸鉛、二個

結晶水之乙烯二胺四乙酸二鈉（EDTA），購自 Shimakyu’s 

Pure Chemicals。實驗用水（包括水溶液配置與器皿潤洗）

為比電阻 18.2 MΩ．cm之去離子水（YoungLin Ultra370 及

Millpore TK-10 Q+製造）。水溶液 pH值之測定係使用 pH試

紙或 pH計（TOA 及 Istek）。 

（二）濾膜表面改質步驟 

  濾膜表面改質實驗均於室溫下進行，首先將濾膜放置入

pH 值為 10 之碳酸鈉與碳酸氫鈉緩衝水溶液 100 mL 中水

解；經過特定時間後，將經水解反應後的濾膜取出，以去離

子水清洗多次。於暗室內，將濾膜浸置於 100 mL pH 值介於

3～4 的過碘酸鈉濃度 5.0 g/L 之水溶液中；經過特定時間

後，將經過碘酸根反應後的濾膜取出，以去離子水清洗多

次。續浸置於 100 mL含 0.70g氫氯化羥胺、0.34g氫氧化鈉

與 0.70g磷酸二氫鉀之水溶液中；經過特定時間後，以去離

子水清洗濾膜。 

（三）濾膜醛基含量測定 

  將經過碘酸根氧化之濾膜於室溫下，浸置於 100 mL之

Benedict水溶液中，靜置至少四週或以上。取反應後 Benedict

水溶液之上層液 10 mL，加入 0.15 M 磷酸水溶液 40 mL及

約 0.5 g 之碘化鉀固体，續以濃度 1.0×10-3M或 5.0×10-4M之

硫代硫酸鈉水溶液滴定；至溶液呈現淡黃色，加入數滴澱粉

指示劑，再續以硫代硫酸鈉水溶液滴定至藍黑色變成無色

[20,38]。Benedict水溶液之配製方式有兩種方式：（1）將含

3.46 g五個結晶水硫酸銅水溶液 20 mL，徐徐加入攪拌中之

80 mL含 10.0 g 碳酸鈉與 17.3g檸檬酸鈉水溶液，再以去離

子水稀釋 40倍[3,5]；（2）將含 0.1 g五個結晶水硫酸銅水溶

液 20 mL，徐徐加入攪拌中之 250mL含 36.0g碳酸鈉與 9.6g

檸檬酸鈉水溶液中，再加去離子水至總體積為 300 mL。 

（四）重金屬離子吸附實驗 

1.平衡吸附 

  將改質濾膜置於含一定濃度之重金屬離子 100 mL水溶

液一天，使金屬離子與濾膜達成吸附平衡。將濾膜取出後，

取 15 mL經吸附之水溶液，經適當 pH值調整，加入一定體

積之指示劑，以 EDTA水溶液滴定至終點顏色出現。滴定二

價銅離子與鎳離子使用紅紫尿酸銨指示劑，終點顏色變化由

橙色轉變酒紅色。滴定鋅離子與鉛離子，先加入 pH值為 10

之氨水-氯化銨緩衝溶液 2 毫升與數滴卡瑪琪指示劑，終點

顏色變化由酒紅色轉變為藍色。 

2.直流式過濾吸附 

  將改質濾膜置於磁性過濾裝置（Gelman 直徑 47 mm）

上，並將濾膜周圍修剪，以符合過濾器尺寸，以提高真空度。

磁性過濾裝置之有效過濾直徑為 35mm，過濾截面積為 9.62 

cm2。將 10 mL 的重金屬離子水溶液倒入過濾裝置之容器

內。開啟無油式真空幫浦（ULVAC DTC60）進行真空過濾，

紀錄 10 mL 通過所需時間。過濾後停止真空幫浦，將過濾

後之重金屬離子水溶液倒入燒杯中，適當 pH值調整，加入

一定體積之指示劑，以 EDTA 水溶液滴定至終點顏色出現。

使用之指示劑與前述平衡吸附實驗相同。 

 

四、結果與討論 

（一）濾膜之醛基與肟基含量 

  將經過碘酸根氧化之濾膜，浸置於 Benedict水溶液中，

濾膜表面有黃色氧化亞銅析出或沉降之現象。水溶液顏色則

由淺靛藍色漸轉為淡綠色，此係因氧化亞銅微粒懸浮於溶液

所造成之現象。表 1臚列出利用硫代硫酸鈉水溶液滴定法測

定反應後 Benedict 水溶液所得之每片濾膜醛基含量與濾膜

單位面積之醛基含量（濾膜截面積為 17.3cm2）。每片濾膜醛
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基平均含量為 1.4×10-5 mol，單位面積之醛基平均含量為

7.9×10-7 mol/cm2，每克濾膜醛基平均含量為 9.3×10-5 mol/g。

比較表 1之實驗條件與所得濾膜醛基含量，濾膜孔隙大小及

過碘酸根氧化反應天數對改質濾膜醛基含量並無明顯關聯。 

  羥胺將醛基置換為肟基之席夫置換反應的產率約

50%[4]，由表 1所得每片濾膜醛基平均含量，可估計經羥胺

置換反應後，每片濾膜肟基含量為 7.0×10-6 mol，單位面積

濾膜之肟基含量為 3.95×10-7 mol/cm2，每克濾膜之肟基含量

為 4.7×10-5 mol/g。對於直流式過濾實驗，因過濾截面積為

9.62 cm2，因此每片濾膜的過濾有效肟基含量為 3.8×10-6 

mol。 

 

表 1. 濾膜經過碘酸根水溶液氧化後之醛基含量 

濾膜 

型號 

緩衝溶液

水解反應

時間 

(天) 

過碘酸根

氧化反應

時間 

(天) 

每片濾膜

醛基含量 

(mol) 

單位面積

濾膜醛基

含量 

(mol/cm2) 

每克濾膜

醛基含量 

(mol/g) 

GN-6 1 1 1.1×10-5 6.3×10-7 7.3×10-5 

GN-6 2 2 6.7×10-6 3.8×10-7 4.5×10-5 

GN-6 2 2 2.9×10-5 16.7×10-7 1.9×10-4 

GN-4 1 1 7.1×10-6 4.1×10-7 4.7×10-5 

GN-4 1 1 1.5×10-5 8.6×10-7 1.0×10-5 

平均值   1.4×10-5 7.9×10-7 9.3×10-5 

 

表 2. 改質濾膜對鎳離子水溶液之平衡吸附量 

Ni2+初濃度 

C0 (mg/L) 
pH值 

Pa 

(%) 

Wp 

(mg/片) 
Wm 

(mol/g) 

Wa 

(mg/cm2) 

50 5.7 36.7 1.84 2.0810-4 0.106 

100 5.6 37.7 3.77 4.2810-4 0.218 

200 5.5 49.5 9.90 1.1210-3 0.572 

 

表 3. 改質濾膜對鉛離子水溶液之平衡吸附量 

Pb2+初濃度 

C0 (mg/L) 
pH值 

Pa 

(%) 

Wp 

(mg/片) 
Wm 

(mol/g) 

Wa 

(mg/cm2) 

50 4.7 75.5 3.78 1.2110-4 0.218 

100 4.3 77.6 7.76 2.5010-4 0.449 

200 4.3 77.0 15.40 4.9510-4 0.890 

 

表 4. 改質濾膜對鋅離子水溶液之平衡吸附量 

Zn2+初濃度 

C0 (mg/L) 
pH值 

Pa 
(%) 

Wp 

(mg/片) 
Wm 

(mol/g) 
Wa 

(mg/cm2) 

50 5.6 76.8 3.84 3.9110-4 0.222 

100 5.5 72.9 7.29 7.4310-4 0.421 

200 5.4 75.4 15.08 1.5410-3 0.872 

 

 

表 5. 改質濾膜對二價銅離子水溶液之平衡吸附量 

Cu2+初濃度 

C0 (mg/L) 
pH值 

Pa 
(%) 

Wp 

(mg/片) 
Wm 

(mol/g) 
Wa 

(mg/cm2) 

50 4.8 49.2 2.46 2.5810-4 0.142 

100 4.7 54.1 5.41 5.6810-4 0.313 

200 4.6 32.2 6.44 6.7610-4 0.372 

 

（二）重金屬離子平衡吸附 

  改質濾膜對不同初濃度的鎳離子、鉛離子、鋅離子、二

價銅離子水溶液之平衡吸附量分別羅列於表 2、表 3、表 4、

及表 5。所用濾膜型號為 GN-6、改質條件為水解反應時間 1

天，過碘酸根氧化反應時間 2天，席夫置換反應時間 2 天。

上述表中所使用之各項符號包括改質濾膜自水中吸附重金

屬離子含量百分比 Pa，每片濾膜平衡吸附重金屬離子量

Wp，每克濾膜平衡吸附重金屬離子量 Wm，單位面積濾膜

平衡吸附重金屬離子量 Wa，係利用下列公式計算而得[3,5]： 

 

Pa ＝ (C0－Ce)×100 %/ C0      （1） 

 

Wp = Pa×C0×V （2） 

 

Wm= Wp/W （3） 

 

Wa = Pa×C0×V/Am （4） 

 

其中 C0為水溶液之重金屬離子初濃度，Ce為吸附平衡時水

溶液之重金屬離子濃度，Am代表濾膜截面積（17.35 cm2），

W為濾膜質量（0.15克），V 為重金屬離子水溶液体積（100 

mL）。 

  表 2 所列改質濾膜對鎳離子平衡吸附量均大於前述每

片改質濾膜肟基含量（7.0×10-6 mol），且鎳離子初濃度越

高，改質濾膜的吸附量越大；相同現象亦見於鉛離子（表

3）、鋅離子（表 4）與二價銅離子（表 5）。以鎳離子初濃度

50 mg/L為例，每片改質濾膜之鎳離子平衡吸附量為 1.84mg 

（即 3.13×10-5 mol），約為肟基含量的 4.5倍，相差約 2.4×10-5 

mol。因此，除肟基錯合鍵結鎳離子外，改質濾膜對鎳離子

平衡吸附主要經由羧酸基的離子交換及誘導異性電荷相吸

機制。羧酸基為表面改質過程所使用氧化劑過碘酸根以及產

物碘酸根，與濾膜發生次反應的產物[4,25]。這些次反應包

括將醛基氧化成為親水性之羧酸基以及一級羥基先被氧化

成為醛基，並續而被氧化成為羧酸基[25,27,31]。羧酸基雖
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可以離子交換機制增加改質濾膜對鎳離子的吸附量，但鎳離

子較易受水溶液電解質濃度增加而自羧酸基脫附。除了離子

交換機制，羧酸基與其他未反應的醛基及羥基，若與肟基在

空間相鄰，羧酸基、醛基與羥基能與肟基共同錯合鍵結重金

屬離子包括鎳離子[8,30,33]。 

  比較表 2、表 3、表 4 及表 5 所列每克改質濾膜對四種

重金屬離子的平衡吸附量 Wm，改質濾膜對單一重金屬離子

的平衡吸附量大小次序為 Zn2+> Cu2+ Ni2+> Pb2+。將表 2、

表 3、表 4 及表 5 的平衡吸附量 Wm，以式（5）之弗朗依

德里希等溫方程式（Freundlich isotherm equation）描述此四

種重金屬離子之吸附行為[17,27,34]: 

 

Wm = K×Ce
1/n （5） 

 

其中參數 K與 n為特性常數，迴歸分析所得之參數值列於

表 6。 

  表 7、表 8、表 9及表 10分別羅列含肟基之改質吸附材

每克對四種不同重金屬離子水溶液之平衡吸附量文獻值。本

研究所得鎳離子、鉛離子與鋅離子的平衡吸附量均高於大部

分文獻值；而本研究所得二價銅離子平衡吸附量則與大部分

文獻值接近。相對於其他改質吸附材，改質混酯纖維素濾膜

除以肟基錯合鍵結重金屬離子，亦經由羧酸基的離子交換以

及誘導異性電荷相吸機制吸附重金屬離子，因此所得平衡吸

附量高於大部分文獻值。 

 

表 6. 重金屬離子吸附之弗朗依德里希等溫參數 

重金屬離子 K (mol1-1/n L1/n/g) 1/n 

Ni2+ 8.97 1.427 

Pb2+ 3.74 1.059 

Zn2+ 1.19 0.934 

Cu2+ 1.8810-2 0.524 

 

 

表 7. 含肟基之改質吸附材對鎳離子之平衡吸附量 

Ni2+初濃度 pH值 改質之吸附材名稱 吸附材用量 (g) Ni2+吸附量 (mg/g) 文獻 

50-200 mg/L 5.6 混酯纖維素微孔濾膜 (mixed esters cellulose) 0.15 12.2-66.0 本研究 

0.01 mol/L 4.5 聚氯甲基苯乙烯 (chloromethylated polystyrene) 4.0 g/L 6.46  12 

0.01 mol/L 4.7 聚并咪唑 (polybenzimidazol) 10-50 g/L 12.0  13 

0.01 mol/L 
5.0 

苯乙烯與二乙烯苯共聚 poly(styrene-co-divinylbenezene) 0.10  
14.1  

40 
6.0 26.4  

10 ppm 7.84 柳酸肟與甲醛共聚 poly(salicylaldoxime-co-formaldehyde) 0.10 1.88  39 

0.5 mol/L  澱粉 (Starch) 2.0 2.12  26 

533 mg/L 6.0 柳酸肟聚合物 poly(salicylaldoxime 3,5-diylmethylene) 0.5 5.0 16 

40 mg/L  氧化矽 (silica) 2.0 1.6 14 

 

表 8. 含肟基之改質吸附材對鉛離子之平衡吸附量 

Pb2+初濃度 pH值 改質之吸附材名稱 吸附材用量 (g) Pb2+吸附量 (mg/g) 文獻 

50-200 mg/L 4.3 混酯纖維素微孔濾膜 (mixed esters cellulose) 0.15 25.2-102.7 本研究 

10 ppm 6.7 柳酸肟與甲醛共聚 poly(salicylaldoxime-co-formaldehyde) 0.10 0.88 39 

0.5 mol/L  澱粉 (Starch) 2.0 9.65 26 

40 mg/L  氧化矽 (silica) 2.0 1.4 14 

 

表 9. 含肟基之改質吸附材對鋅離子之平衡吸附量 

Zn2+初濃度 pH值 改質之吸附材名稱 吸附材用量 (g) Zn2+吸附量 (mg/g) 文獻 

50-200 mg/L 5.5 混酯纖維素微孔濾膜 (mixed esters cellulose) 0.15 25.6-101 本研究 

0.01 mol/L 5.2 聚氯甲基苯乙烯 (chloromethylated polystyrene) 4.0 g/L 47.7 12 

0.01 mol/L 5.1 聚并咪唑 (polybenzimidazol) 10-50 g/L ～0 13 

0.01 mol/L 
5.0 

苯乙烯與二乙烯苯共聚物 poly(styrene-co-divinylbenezene) 0.10 
4.58 

40 
6.0 13.1 

10 ppm 7.6 柳酸肟與甲醛共聚物 poly(salicylaldoxime-co-formaldehyde) 0.10 1.76 39 

0.5 mol/L  澱粉 (Starch) 2.0 1.46 26 

533 mg/L 6.0 柳酸肟聚合物 poly(salicylaldoxime 3,5-diylmethylene) 0.5 20 16 
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表 10. 含肟基之改質吸附材對二價銅離子之平衡吸附量 

Cu2+初濃度 pH值 改質之吸附材名稱 吸附材用量 (g) Cu2+吸附量 (mg/g) 文獻 

50-200 mg/L 4.7 混酯纖維素微孔濾膜 (mixed esters cellulose) 0.15 16.4-42.9 本研究 

0.01 mol/L 4.6 聚氯甲基苯乙烯 (chloromethylated polystyrene) 4.0 g/L 79.4 12 

0.01 mol/L 4.7 聚并咪唑 (polybenzimidazol) 10-50 g/L 25.0 13 

0.01 mol/L 
5.0 

苯乙烯與二乙烯苯共聚 poly(styrene-co-divinylbenezene) 0.1 
61.6 

40 
6.0 63.5 

10 ppm 7.2 柳酸肟與甲醛共聚物 poly(salicylaldoxime-co-formaldehyde) 0.1 1.7 39 

0.5 mol/L  澱粉 (Starch) 2.0 11.8 26 

533 mg/L 6.0 柳酸肟聚合物 poly(salicylaldoxime 3,5-diylmethylene) 0.5 56 16 

40 mg/L  氧化矽 (silica) 2.0 38.1 14 

 

 

（三）重金屬離子直流式過濾吸附 

  本研究直流式吸附實驗所用濾膜型號為 GN-6，改質條

件為水解反應時間 3天，過碘酸根氧化反應時間 3天，席夫

置換反應時間 1天。表 11羅列改質濾膜對 30 mg/L鎳離子

水溶液之直流式過濾吸附量，平均過濾流速為 1.49 

cm/min。改質濾膜對鎳離子的吸附量變化過程，如圖 1 所

示。圖 1顯示過濾前 30mL水溶液時，改質濾膜的鎳離子吸

附增加量較大，但後續過濾，吸附增加量有限，鎳離子吸附

量漸呈穩定。其次過濾 50 mL 水溶液所得鎳離子累積吸附

量（5.68×10-6 mol）略高於過濾有效肟基含量（3.8×10-6 

mol）。造成此現象應係表面改質濾膜為多孔且比表面積大的

薄反應床，過濾過程中水溶液經濾膜孔隙流動傳輸，使鎳離

子與改質濾膜產生化學反應（包括肟基錯合鍵結、離子交換

等）成為速率決定步驟（rate-determining step）。因鎳離子與

許多肟基化合物的錯合鍵結反應平衡常數相當大[19,21]，圖

1 中改質濾膜吸附鎳離子的主要機制應為肟基錯合鍵結反

應，且以一個肟基錯合鍵結一個鎳離子: 過濾前 30mL水溶

液，濾膜的大部分肟基與鎳離子錯合鍵結，後續過濾則吸附

量漸呈現定值。其他機制如羧酸基的離子交換，因反應速率

相對較緩慢[27,28]，於直流式過濾過程對鎳離子的吸附並不

顯著。比較直流式過濾吸附（表 11）與吸附反應時間達一

天的平衡吸附（表 2），兩種方式的鎳離子吸附量與主要吸

附機制明顯不同。 

  設肟基錯合鍵結反應吸附鎳離子為一級（first order）化

學反應。以式（6）之一級反應動力學方程式[23,34]分析表

11中過濾最初 10 mL吸附量數據： 

 

log10(Q0/Q) = k×t/2.303 （6） 

 

 

表 11. 以改質濾膜過濾 30mg/L鎳離子水溶液之吸附量 

累積過濾體積 

(mL) 

每次過濾之 Ni2+吸附量 

(mol) 

累積之 Ni2+吸附量 

(mol) 

10 2.04×10-6 2.04×10-6 

20 1.36×10-6 3.41×10-6 

30 1.53×10-6 4.94×10-6 

40 7.38×10-7 5.68×10-6 

50 - 5.68×10-6 
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圖 1. 改質濾膜過濾鎳、鉛與鋅離子水溶液之吸附量變化 

 

其中 Q0 為吸附前水溶液的鎳離子量（5.11×10-6 mol）或濃

度，Q為過濾最初 10mL後水溶液殘留鎳離子量（3.07×10-6 

mol）或濃度，反應時間 t 等於過濾最初 10mL 水溶液所需

時間（41.9 sec）。因此鎳離子與肟基錯合鍵結之一級反應速

率常數 k為 1.22×10-2 sec-1，如表 12所示。利用求得的一級

反應速率常數與式（6），計算過濾 50 mL 的累積鎳離子吸

附量為 4.71×10-6 mol，僅低於實驗值（5.68×10-6 mol）約

17%。因此，反應動力學分析亦建議在過濾過程中，改質濾

膜吸附鎳離子之主要機制為肟基錯合鍵結反應。 
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表 12. 直流式過濾吸附重金屬離子之一級反應動力學分析 

重金屬

離子 

吸附前溶

液的重金

屬離子量 

Q0 (mol) 

過濾吸附後溶

液殘留重金屬

離子量 

Q (mol) 

反應 

時間  

t (sec) 

一級反應

速率常數 

k (sec-1) 

Ni2+ 5.11×10-6 3.07×10-6 41.9 1.22×10-2 

Pb2+ 3.62×10-6 2.69×10-6 12.0 2.49×10-2 

Zn2+ 4.59×10-6 4.51×10-6 120 1.42×10-4 

Cu2+ 3.94×10-6 2.66×10-6 122 3.22×10-3 

 

  改質濾膜對 75 mg/L 鉛離子水溶液之直流式過濾吸附

量羅列於表 13，平均過濾流速為 5.20 cm/min。圖 1比較鉛

離子與鎳離子之直流式過濾吸附量變化過程:鉛離子過濾吸

附量隨過濾體積增加而遞增，但無出現類似鎳離子吸附呈穩

定現象；過濾 70 mL 所得改質濾膜之鉛離子累積吸附量

（6.46×10-6 mol）高於過濾有效肟基含量（3.8×10-6 mol）。

因此，改質濾膜於直流式過濾過程中，除以肟基錯合鍵結反

應機制吸附鉛離子，離子交換與誘導異性電荷相吸機制亦參

與於吸附鉛離子；亦即鉛離子極易進行離子交換及誘導異性

電荷相吸機制而吸附於濾材[20,27,29,31]。 

  以式（6）之一級反應動力學方程式分析過濾最初 10 mL

鉛離子水溶液之吸附量數據（臚列表 12），可得鉛離子吸附

之一級反應速率常數 k 為 2.49×10-2 sec-1。利用求得的一級

反應速率常數與式（6），計算過濾 70 mL 的累積鎳離子吸

附量為 3.17×10-6 mol，與實驗值（6.46×10-6 mol）之差異百

分比約 51%。此較大差異亦建議，除了肟基錯合鍵結反應機

制，離子交換及誘導異性電荷相吸機制在後續過濾過程中，

顯著地參與吸附鉛離子。 

  改質濾膜對30 mg/L鋅離子水溶液 70 mL之直流式過濾

吸附量變化過程臚列於表 14，過濾平均流速為 0.52 

cm/min。過濾 80 毫升所得累積鋅離子過濾吸附量

（7.0×10-7mol）僅為改質濾膜之過濾有效肟基含量（3.8×10-6 

mol）的 20%，遠低於吸附時間達一天的鋅離子平衡吸附量

（表 4），亦少於鉛離子與鎳離子的過濾吸附量（圖 1）。改

質濾膜對鎳離子與鉛離子因此具有較佳吸附選擇性；鋅離子

過濾吸附量低可能肇因於鋅離子的價電子均成對而穩定，反

應速率因此較慢或不反應。以式（6）之一級反應動力學方

程式分析過濾最初 10 mL 鋅離子水溶液之吸附量數據，可

得一級反應速率常數 k為 1.42×10-4 sec-1，如表 12所示。鋅

離子的參種吸附機制之一級反應速率常數均應小於或等於

此數值。 

  表 15羅列改質濾膜在不同流速條件下，對 25 mg/L的

二價銅離子水溶液之直流式過濾吸附量，其中平均流速 5.2 

cm/min 之直流式過濾所用的濾膜型號為 GN-6，濾膜改質條

件如前所述。平均流速 0.51 cm/min 之直流式過濾所用濾膜

型號則為 GN-4，改質條件則為水解反應時間 1 天，過碘酸

根氧化反應時間 1天，席夫置換反應時間 1天。圖 2比較這

兩種不同流速的直流式過濾所得二價銅離子累積吸附量變

化，在流速 0.51 cm/min 的條件下，改質濾膜過濾 40毫升對

二價銅離子之累積吸附量約為流速為 5.2 cm/min 之過濾累

積吸附量的 2.5倍。因此，利用改質濾膜以直流式過濾吸附

二價銅離子的流速不宜過快。 

 

表 13. 以改質濾膜過濾 75mg/L鉛離子水溶液之吸附量 

累積過濾體積 

(mL) 

每次過濾之 Pb2+吸附量 

(mol) 

累積之 Pb2+吸附量 

(mol) 

10 9.37×10-7 9.37×10-7 

20 9.05×10-7 1.84×10-6 

30 9.05×10-7 2.75×10-6 

40 7.76×10-7 3.52×10-6 

50 9.37×10-7 4.46×10-6 

60 1.13×10-6 5.59×10-6 

70 8.72×10-7 6.46×10-6 

 

表 14. 以改質濾膜過濾 30mg/L鋅離子水溶液之吸附量 

累積過濾體積 

(mL) 

每次過濾之 Zn2+吸附量 

(mol) 

累積之 Zn2+吸附量 

(mol) 

10 7.77×10-8 7.77×10-8 

20 - 7.77×10-8 

30 - 7.77×10-8 

40 - 7.77×10-8 

50 - 7.77×10-8 

60 5.05×10-7 5.83×10-7 

70 - 5.83×10-7 

80 1.17×10-7 7.00×10-7 

 

表 15. 以改質濾膜過濾 25mg/L二價銅離子水溶液之吸附量 

累積

過濾

體積 

(mL) 

流速 0.51 cm/min 流速 5.2 cm/min 

每次過濾之

Cu2+吸附量 

(mol) 

累積之 Cu2+

吸附量 

(mol) 

每次過濾之

Cu2+吸附量 

(mol) 

累積之

Cu2+吸附量 

(mol) 

10 1.28×10-6 1.28×10-6 8.44×10-7 8.44×10-7 

20 2.29×10-6 3.57×10-6 1.87×10-7 1.03×10-6 

30 8.24×10-7 4.39×10-6 8.44×10-7 1.87×10-6 

40 2.44×10-7 4.64×10-6 - 1.87×10-6 

50 2.74×10-7 4.91×10-6   
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圖 2. 改質濾膜在不同流速過濾二價銅離子水溶液之吸附量 

 

  以流速 0.51 cm/min 過濾 50mL水溶液所得吸附二價銅

離子累積吸附量（4.91×10-6 mol）與改質濾膜之過濾有效肟

基含量（3.8×10-6 mol）相近；且過濾前 30mL水溶液，吸附

量明顯增加，但後續過濾，吸附增加量則有限（漸呈穩定），

如圖 2 所示。此種吸附變化趨勢亦見於鎳離子（表 11 與圖

1），由於肟基化合物對二價銅離子之錯合鍵結反應平衡常數

相當大[19,21]，因此直流式過濾吸附二價銅離子的主要機制

應係以肟基錯合鍵結二價銅離子，且以一個肟基錯合鍵結一

個二價銅離子。當大部分肟基已與二價銅離子錯合鍵結，吸

附量則漸呈現為定值。利用式（6）之一級反應動力學方程

式分析過濾最初 10 mL 二價銅離子水溶液之吸附量數據，

可得二價銅離子與肟基錯合鍵結之一級反應速率常數 k 為

3.22×10-3 sec-1，如表 12所示。利用求得的一級反應速率常

數與式（6），計算過濾 50 mL 的累積二價銅離子吸附量為

3.39×10-6 mol，低於實驗值（4.91×10-6 mol）約 30%。因此，

於過濾過程中，改質濾膜吸附二價銅離子仍以肟基錯合鍵結

反應為主要機制。 

  若以改質濾膜直流式過濾含多種相同莫耳體積濃度的

重金屬離子的水溶液，在適宜的流速下，改質濾膜對重金屬

離子的選擇性可由表 12 之一級反應速率常數 k 決定。比較

四種重金屬離子之一級反應速率常數，改質濾膜對四種重金

屬離子之吸附選擇性次序為 Pb2+> Ni2+>Cu2+>>Zn2+。 

 

五、結論 

  市售混酯纖維素微孔濾膜經化學反應改質，將醋酸纖維

素表面結構之乙醯基與羥基轉換成為能與重金屬離子產生

錯合鍵結反應之肟基。改質濾膜經化學定量分析，每片濾膜

的肟基含量估計為 7.0×10-5 mol。利用平衡吸附與直流式過

濾兩種方式測定改質濾膜對四種常存於工業廢水中的重金

屬離子的吸附效果；四種重金屬離子包括鎳、鉛、鋅與二價

銅離子。反應時間為一天的平衡吸附實驗結果顯示，改質濾

膜對四種重金屬離子之吸附量均數倍於肟基含量，改質濾膜

因此除以肟基錯合鍵結重金屬離子，主要係經由羧酸基的離

子交換及誘導異性電荷相吸機制吸附重金屬離子。直流式過

濾實驗結果則顯示，改質濾膜對鎳離子與二價銅離子之吸附

量與肟基含量相近，且二者均產生吸附呈定值之現象，因此

改質濾膜係主要以肟基錯合鍵結反應吸附鎳離子與二價銅

離子。改質濾膜對鉛離子的吸附量隨過濾體積增加而上升且

無呈定值現象，吸附機制除以肟基錯合鍵結反應，亦包括離

子交換及誘導異性電荷相吸。而改質濾膜對鋅離子的吸附量

遠低於濾膜肟基含量，代表鋅離子與肟基錯合鍵結、離子交

換及誘導異性電荷相吸機制的反應速率較緩慢。 
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