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摘    要 

 

本研究目的係去除室內二氧化碳 (Carbon dioxide, CO2)，因 CO2 在室內易造成濃度累

積，同時也是自然界最穩定的化學物質之一，成為評估室內空氣品質良窳之重要化學性

指標之一。本研究分別以蜂巢堇青石與沸石為載體，以不同胺類濃度改質成胺類固體吸

附材，並利用固定床 (Fixed bed) 進行實驗，測試方式可分為批次式 (Batch)、累進式、

等溫吸附模式與貫穿吸附試驗，藉此瞭解吸附材對二氧化碳的吸附性能與吸附行為，同

時蜂巢吸附材可達到改善管線壓損、侵蝕與能耗的問題。最後藉由掃描式電子顯微鏡 

(SEM)、X射線繞射儀 (XRD)、核磁共振 (NMR)、傅立葉轉換紅外線光譜 (FTIR) 與比

表面積分析儀進行特性分析以瞭解材料特性。 

胺類蜂巢狀沸石與堇青石 (酸洗前後 BET相差 196倍) 之改質成效為沸石優於堇青石，

其實際含浸量相差 2.2倍；批次式 (Batch) 吸附實驗，CO2初始濃度為 1,500ppm，由實

驗結果可得知 TEPA 改質之胺類蜂巢沸石皆可使濃度降至法規建議值 (第一類：

600ppm；第二類：1000ppm) 以下，而堇青石於 2小時後，亦能使 CO2濃度降制第一類

法規標準；為測試吸附材之吸附能力 (x/m) 以累進吸附進行實驗，其綜合批次與累進實

驗結果，蜂巢吸附材之優劣排序為 HZT30>HZT40>HZT20>HCH4T60，其中含浸量以

25wt%最佳。Langmuir 等溫吸附方程式較適用於描述化學吸附行為，且經線性回歸之

R2值大於 0.98，並由參數值評估之結果皆為有利吸附，證實胺類蜂巢沸石對 CO2為有

效吸附；由一階、二階及擬二階動力模式模擬結果，以擬二階動力模式較為適用 

(R2>0.99)。本研究以蜂巢沸石為載體，並使用 25 wt%改質胺類蜂巢載體的吸附效能最

高。 
 
關鍵詞：室內空氣品質、蜂巢沸石、二氧化碳、四乙烯戊胺 
 
 

Ⅰ. 前    言 
美國環保署研究指出有些室內空氣污染物的濃度經常是室

外的數倍，有時更高達100倍，打破多數人認為室內空氣品

質應該比室外潔淨的觀念。二氧化碳 (Carbon dioxide, CO2) 

是評估室內空氣品質良窳的重要化學性指標，也是自然界

最穩定的化學物質之一，且CO2幾乎不能在常溫常壓下分

解。當今國人的生活型態每人每天約有80-90%的時間都處

於室內環境，其中室內一詞是指提供公眾使用建築物之密

閉 (住家、辦公室、百貨商場…等) 或半密閉空間 (車、船、

飛機…等)，若人員密度高與換氣率 (air change per hour, 

ACH) 不足時，CO2濃度就容易累積，因此室內空氣品質 

(Indoor Air Quality, IAQ) 的良窳直接影響著人體健康，立

法院於民國100年11月三讀通過「室內空氣品質管理法」，

使台灣成為第二個推動室內空氣品質管理法的國家，未來

於管理室內空氣品質之重要技術中，捕獲室內化學性指標

污染物CO2，將成為研究重點技術之一。 

目前對於CO2的控制方式包括有吸附劑捕捉、胺吸收、膜

分離、低溫分離，其中吸附劑捕捉二氧化碳為一研究重點，

而固體吸附劑中包含活性炭、沸石、介孔分子篩、鹼性金

屬氧化物和聚酯等。在固體吸附劑中經常存在的問題為機

械強度較弱，若使用至大型空調設備中，可能因抽風量太

大致使吸附劑與空氣磨擦後，產生懸浮微粒造成二次污

染。近年，以有機胺改質的多孔矽固體吸附材料成為熱門

的研究之一，而常用的胺類有乙醇胺 (Monoethanolamine, 

MEA)、四乙烯戊胺 (Tetraethylenepentamine, TEPA) 與聚

醚醯亞胺 (Polyethyleneimine, PEI) 等，其中以TEPA改質之

中孔洞矽材吸附CO2效果較佳，但目前學術上研究多為捕

捉工業產生之CO2，較少針對室內空氣污染物CO2捕捉的研
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究。 

堇青石 (Cordierite) 是應用相當廣泛的陶瓷材料，其本身

具有高機械穩定性以及低熱膨脹系數等特性，故選用之，

以改善一般固體吸附劑易磨損的問題；而沸石吸附劑為奈

米材料具多孔隙、耐水氣、可塑性高、物種吸附選擇性佳、

可再生使用等優點，且過程以低溫鍛燒製備，具簡化過程、

降低成本優點；此外，將載體以蜂巢結構射出成型，其目

的是為了降低能源消耗與壓力差，並提升材料結構上的強

度，使材料於改善環境的同時亦兼具環保特性。因此本研

究以蜂巢狀堇青石與蜂巢狀沸石為目的載體，並以酸處理

的方式改善堇青石低比表面積 (0.5m2/g) 與低孔隙率的缺

點，再以四乙烯五胺 (TEPA) 進行蜂巢狀堇青石與沸石的

化學特性改質，透過結合胺官能基以提高固體吸附材對

CO2的吸附能力。此外，依自行設計之模擬艙室進行CO2

吸附實驗，並彙整文獻與實驗數據，探討胺類堇青石對CO2

的去除效率，與計算出不同反應動力模式之吸附常數 

(adsorption constant, K)，最後透過特性分析以更瞭解材料之

基本性質，以提供室內空氣品質控制之實際應用的參考依

據，有效解決室內空氣品質中CO2累積之問題。 

Ⅱ. 文獻回顧 

1. 蜂巢狀載體 

「蜂巢」如其名指的是蜜蜂的巢穴外觀結構，常見之幾何

形狀為六角形、四方形、菱形及三角形，各幾何形狀之大

小及間距皆相同 (Wen, et al., 2006)。蜂巢結構具有良好之

結構強度、熱傳導率及整流性，蜂巢狀材料具有較多之比

表面積，以及整體結構屬開放性結構，故有較低之壓損。

蜂巢狀沸石也被使用在吸附氚氣的研究中，其中更探討蜂

巢沸石與顆粒沸石的吸附行為差異 (Tanaka, et al., 2011)。 

堇青石 (Cordierite) 其組成成分主要有 MgO–Al2O3–SiO2

三成份系統之化合物，其理論組成為 MgO：13.7%，Al2O3：

34.9%，SiO2：51.4%，分子結構式為 2MgO 2Al2O3 5SiO2 是

一種由Mg、Al 所形成的六角型結構之結晶相 (張裕昀, 

2008)。汽車之觸媒轉化器 (Catalytic converter) 多數是使用

陶瓷蜂巢狀觸媒，屬陶瓷載體 (Ceramic monoliths)，其為

一惰性物質，一般分為兩類：(1) 低孔洞、低比表面積之載

體，如堇青石 (Cordierite)；(2) 具催化活性之多孔性載體。

其中堇青石具高溶點 (1465℃) 可抵抗高溫氧化的環境。 

2. CO2捕獲與封存技術 (Carbon Dioxide Capture and Stor-

age, CCS) 

溫室效應之主要影響的貢獻來源為CO2等氣體，因此訂定

京都議定書，擬訂CO2捕獲及封存技術 (Carbon Dioxide 

Capture and Storage, CCS)，於 2005年被聯合國之政府際氣

候變遷會委員會  (Intergovernmental Panel on Climate 

Change, IPCC) 評估為可行的方式之一。目前工業上使用比

較廣泛的CO2的捕集與分離技術種類眾多，現今較為成熟

之技術主要包含吸收法、吸附法、膜分離法與微生物固定

法等，但主要技術以吸收、吸附與薄膜三大類，其中液胺

吸收法已經進入商業化模擬測試階段，但此技術卻存在著

高濃度之吸收液及腐蝕等環境問題 (Yang, et al., 2008)。針

對室內CO2濃度累積之改善對策，常見是藉由通風 (Ven-

tilation) 進行改善，但建立良好的通風是不容易的，因室外

環境經常有嚴重的顆粒狀污染物 (PM2.5、PM10)、氣態污染

物 (VOCs) 或者溫差的問題，若要進行通風需先將室外污

染物去除再引入空氣較為適當，其去除室外污染相對比室

內複雜 (Siriwardhena and Ranathunga, 2011)。 

3. 胺類改質劑特性與分類 

胺 (Amine) 為化學吸收中經常使用之吸收劑之一，其本身

屬鹼性溶劑且具胺基，可在常壓下吸收酸性氣體。胺和其

他鹼類化學吸收劑比較，胺可回收再生，減少成本，故工

業上較常使用胺類來吸收CO2。根據胺基型態可分為以下

四類：(1) 一級胺、(2) 二級胺、(3) 三級胺、(4) 立體障礙

胺，其各種類的胺對CO2之吸附與吸收能力亦不相同，各

級胺比較如表1所示 (陳重修, 2000)。胺與CO2反應，以一

級胺反應速率最大，二級其次，三級最慢 (一級 > 二級>

三級)。此外，Y型沸石經過TEPA表面處理後，表面含胺官

能增加，對CO2吸附效果比傳統吸附劑有較高的吸附容量 

(陳建宏, 2011; 郭室均, 2008)。 
 

表1  各級胺之優缺點比較 
級別 胺  優點  缺點  
一級 MEA  1. 吸收速率較快  

2. 價格便宜  
3. 對碳氫化合物吸收極小  

1. 吸收容量小  
2. 不適用於含有COS及CS2 
3. 較具腐蝕性  
4. 熱容量高  
5. MEA溶劑易被煙道中SO2、

O2毒化  
二級 DEA  1. 較MEA不具腐蝕性  

2. 適用於含有COS及CS2  
3. 熱容量低  

吸收量較小  

三級 MDEA 1. 吸收容量大  
2. 熱容量低  
3. 對H2S具有選擇性吸收  

吸收速率慢  

立體

障礙 
AMP  1. 高吸收負載  

2. 亦有不錯吸收速率  
3. 良好氣提特性  
4. 對H2S具有高選擇性吸收 

熱容量高  

強鹼 NaOH 
KOH  
LiOH  

去除效率良好  1. 昂貴  
2. 溶劑無法再生  

(陳重修, 2000) 

4. 吸附理論 

等溫吸附模式為建立於定溫狀況下所進行的吸附實驗，為
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將所得數據以吸附量對平衡濃度關係作圖，以等溫線表

示。目前已有許多模式用來描述溶質在固液兩相之平衡分

佈。 Freundlich與Langmuir等溫吸附模式為目前分析吸附

現象時最常用之模式。 

(1) Freundlich等溫吸附模式： 

為一經驗方程式，其假設為固相表面具有不同的吸附位址 

(site)，具有不同的吸附能量，常用於表面非常不均勻之吸

附劑在一定濃度範圍對單一溶質系統的等溫吸附，及稀薄

溶液之吸附行為。Freundlich方程式表示如下： 
 

n
eFe CK

m
xq

1

==
 

 
Ce為平衡濃度 (mg/L)；qe為平衡濃度 (Ce) 下的吸附容量 

(mg/g)；x:為被吸附質質量(g)；m:為吸附劑質量(g)；而KF

與n為常數。 

(2) Langmuir等溫吸附模式： 

係假設價電點 (point of valency) 位於吸附劑表面，且每一

位址可吸附一個分子，亦即被吸附成單一分子層，此外並

假設所有吸附位址，對被吸附分子具有相等的親和力，且

被吸附分子之存在，並不影響其餘位址之吸附效應。

Langmuir吸附方程式： 
 

f

f
c bC

abC
q

+
=

1  
 
Cf 為平衡濃度 (mg/L)，qe為平衡濃度 (Cf) 下之吸附容量 

(mg/L)，而a、b則為常數。 

(3) 動力模式： 

等溫吸附模式於恆溫環境下，模擬吸附質之平衡吸附量，

無法由等溫吸附模式瞭解吸附過程之動力模式與吸附反應

機制，因此須由吸附動力模式方能用以描述吸附反應機

制。運用動力模式是預測吸附系統去除污染物之重要設計

因子，藉由系統的動力模式預測可設計吸附停留時間及反

應器尺寸，並由污染物吸附過程找出解決環境問題的一個

合適解釋機制和動力反應。近年來，許多以吸附動力機制

為基礎模式的研究，藉由動力學模式描述吸附的反應級

數，經研究之反應動力模式有一階可逆反應、二階可逆反

應、一階不可逆反應、二階不可逆反應、擬一階反應及擬

二階反應 (Saiers, et al., 1994; McCoy and Liapis, 1991; 

Mohan, et al., 2002; Chu, et al., 2003; Shannessy, et al., 1996; 

Zaror, 1997)。 

Ⅲ. 研究方法 

本研究選取穩定性高、低熱容比、機械性能強之多孔性材

料－蜂巢狀堇青石以及應用廣泛的蜂巢狀沸石為載體，首

先改質蜂巢堇青石本身之物理性質，提高其比表面積與孔

徑大小，並選擇具有較佳吸附CO2之胺類 (amine) 進行化

學性質之改質，進而探討胺類蜂巢狀堇青石與蜂巢狀沸石

對室內環境中常見之污染物CO2之吸附效率與反應動力模

式。 

1. 切割蜂巢狀堇青石與物理性質改質：本研究希望能更容

易的對蜂巢狀堇青石之物理與化學性質進行改質，因此

將做四種前處理，程序如圖1。 
 

 
 

圖1  蜂巢堇青石前處理與物理性質改質流程 
 

2. 蜂巢狀沸石製備流程： 

蜂巢射出製備由超格精密陶瓷有限公司協助，其蜂巢沸石

製備分為六大步驟如圖2： 
 

 
圖2  蜂巢沸石製備流程圖 

 

3. 胺類-蜂巢狀堇青石與蜂巢狀沸石製備： 

本研究利用胺改質沸石與堇青石，利用低耗能之含浸法進

行改質，含浸改質流程如圖3。 
 

 
圖3  胺類-蜂巢沸石與堇青石製備流程 

 

4. 胺類蜂巢堇青石與胺類蜂巢沸石吸附試驗： 

攪拌 5～10 分鐘

氫氧化鈉水溶液＋甘油 

二氧化矽 矽鋁酸鈉 甲基纖維素 

捏合 

混爛 

擠出成型

乾燥切割

鍛燒 
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以固定床 (fixed bed) 進行吸附效能試驗，固定床前後端以

惰性玻璃珠填滿， 接上浮子流量計與抽氣pump以調整艙

室內流量，以及二氧化碳濃度調整至1500ppm進行批次、

累進與等溫吸附試驗，其模擬艙室示意圖如圖4 所示。 
 

 
 

圖4  模擬艙室吸附污染物試驗示意圖 
 

5. 等溫吸附模式探討： 

為瞭解奈米沸石吸附CO2的吸附行為，本研究將以不同參

數吸附CO2之飽和吸附量，並分別代入等溫吸附模式

Freundlich isotherm、Langmuir isotherm，可得到本研究所

使用之蜂巢堇青石與蜂巢沸石之等溫吸附方程式。 

6. 動力模試探討 

將胺類堇青石置於模擬艙室吸附CO2之結果分別帶入一

階、二階、擬二階吸附動力模式進行探討，而求得反應常

數k值，確定本研究之胺類堇青石對污染物具有吸附效能，

並得到胺類堇青石對於二氧化碳之最佳操作條件與預估之

吸附量，用於後續模擬室內環境之吸附實驗。 

7. 連續吸附貫穿試驗 

為瞭解本研究所使用的胺類蜂巢載體與顆粒沸石之間吸附

行為的差異，故以一固定CO2濃度 (1000ppm) 與固定流量 

(1 L/min)，使氣體持續通過裝有吸附材之固定吸附床，並

紀錄出口濃度變化，繪製一貫穿吸附曲線，確認貫穿點與

飽和吸附點的時間，試驗示意圖如圖5。 
 

 
 

圖5  連續吸附試驗示意圖 
 

8. 改質蜂巢狀堇青石特性分析 

欲瞭解本研究所使用的堇青石與沸石特性，主要的特性分

析可分為：(1) 掃瞄式電子顯微鏡 (Field Emission Gun 

Scanning Electron Microscopy, FE-SEM) 與能量分散光譜

儀 (Energy Dispersive Spectrometers, EDS)、(2) X-射線繞射

分析儀 (X-ray Diffraction, XRD)、(3) BET比表面積分析、

(4) 紅外線光譜 (Fourier Transform Infrared Spectroscopy, 

FT-IR)、(5) 熱重/熱差分析儀 (TGA/DSC)。 

Ⅳ. 結果與討論 

1. 改質不同蜂巢載體之實際含浸量差異 

本研究所使用之載體分別為蜂巢狀堇青石 (Honeycomb 

Cordierite, HC) 與蜂巢狀沸石 (Honeycomb Zeolite, HZ)，

兩者組成成分類似，但兩者比表面積卻相差甚遠，此特性

將是影響改質之實際胺含浸量的關鍵因素，吸附能力與胺

類嫁接量是直接相關的，當胺基位置多，表示可與二氧化

碳反應之位置增加。由圖6之載體實際含浸量柱狀圖所示，

改質劑40 vol%之實驗組，蜂巢沸石實際含浸量約為酸洗後

蜂巢堇青石的2.2倍，這將影響胺類蜂巢載體對CO2的吸附

效能；此外，本研究為提升蜂巢堇青石之比表面積，使用

鹽酸與硝酸酸洗，其酸洗前後之蜂巢堇青石之間的實際含

浸量差異約2-4倍，證實酸洗後之堇青石能提高比表面積，

但仍不及沸石，因此能嫁接的胺基仍有差異。其改質成效

之優劣順序為HZ>HCH>HCN，其中HCH係以鹽酸酸洗後

之蜂巢堇青石，HCN係以硝酸酸洗後之蜂巢堇青石。 
 
 

 

圖6  不同蜂巢載體之TEPA 含浸量。 
 

2. 不同TEPA含量對批次式CO2吸附量的影響 

批次式吸附實驗是為評估載體的吸附性能，若吸附性能

佳，則進一步以連續性吸附實驗測試材料，以確認吸附材

的吸附行為。由圖7所示，可看出改質前後吸附能力的差

異，以及胺類蜂巢沸石與胺類蜂巢堇青石之間吸附性能的

差異。空白蜂巢沸石與蜂巢堇青石對二氧化碳幾乎沒有吸

附能力，於一小時後CO2去除量僅1.9%，而改質後之蜂巢
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沸石與堇青石，經一小時之吸附結果顯示，皆能有效提升

蜂巢載體對CO2的吸附能力，使用胺類蜂巢沸石之CO2去除

量約73-78%，而胺類蜂巢堇青石之CO2去除量約33-49%，

由此可證實實際含浸量的多寡，將影響載體對CO2的吸附

效能。 

當改質含浸量超過40wt%時，就可能造成孔洞堵塞影響吸

附效能 (陳建宏, 2011)，因此本研究之改質劑濃皆調整至40 

vol%以內，但蜂巢沸石隨著含浸量的提升，其對CO2之吸

附能力並沒有相對的提升，其中以HZT30之吸附反應效果

較佳，而HZT40其實際含浸量超過35wt%，因此可能已經

造成孔洞有些微的阻塞，致使HZT40與HZT30出現些微的

差距；此外，亦有指出因為TEPA本身粘度高、擴散力弱且

易形成氫鍵，而氫鍵的形成將消耗可以吸附CO2的氨基 

(NH2)，因次氫鍵的形成也可能是造成兩者吸附效能差異的

原因之一 (Yang, et al., 2012)，但經TEPA改質之蜂巢沸石

皆能於一小時內降至第一類法規標準，而蜂巢堇青石之小

時吸附量亦可使CO2濃度降至第二類標準。因此改質的關

鍵在於避免孔洞阻塞與易形成氫鍵的問題，依本研究之實

驗結果顯示，以改質劑30 vol%改質之胺類蜂巢狀沸石的吸

附效果最佳，其實際含浸量為25 wt%，故建議以25 wt%進

行改質已達到最佳的吸附成效。 

3. 胺類蜂巢載體累進吸附實驗 

累進實驗對象為批次式吸附實驗結果中效果較佳者，目的

在於測試胺類蜂巢沸石與蜂巢堇青石對CO2之總吸附量，

累進實驗之試驗條件與批次式吸附實驗相同，即CO2初始

濃度為1500 ppm，蜂巢沸石之吸附時間為一小時，蜂巢堇

青石因反應時間較長，所以吸附時間設定為三小時，並由

試驗數據計算胺類-蜂巢沸石與蜂巢堇青石之總吸附量。累

進吸附實驗之胺類蜂巢沸石與胺類蜂巢堇青石之累進吸附

過程之艙室內濃度變化，如圖8、圖9所示，其中圖9係以胺

類蜂巢狀堇青石中，吸附效果最佳之HCH4T60進行累進實

驗，其累進次數為6次，總花費時數為18小時，由圖中可看

出隨著吸附次數的增加，其吸附材對CO2的吸附能力亦隨

之降低，相對的也表示累積於吸附材本身之CO2濃度隨之

增加；由圖9所示，可發現三種胺類蜂巢沸石於前4次的吸

附皆能有效且快速的降低艙室內之CO2濃度，但後續之吸

附效能則是隨之降低，並逐漸趨於飽和，其不同濃度改質

之蜂巢沸石HZT20、HZT30與HZT40的累進次數分別為8

次、10次與9次。 

堇青石需要的吸附反應時間過長，若要有效且快速的改善

室內空氣品質，應選擇胺類蜂巢狀載體較為適用，且由表

中可發現 x/m 的表現，其優劣排序為HZT30>HZT40>HZT 

20>HCH4T60 (表2)，其中吸附劑HZT40與HCH4T60之吸附

能力較低改質劑量載體  (HZT30、HZT20) 差的原因係 

TEPA濃度過高，將使載體孔隙阻塞以及氫建之間的作用，

造成表面積與氨基數量降低，進而導致吸附能力下降 。此

外，本研究是在大氣環境下進行實驗，因此實驗過程必定

帶有濕度 (台灣相對濕度約60%-80%)，有水環境下TEPA

與CO2的理論反應為 1：1 (莫爾比)，而本研究之吸附材之

實際反應結果如表3所示，證實實際反應莫爾比與理論反應

量是相符合的。其中HZT20之實際反應莫爾比與理論有較 

 

 
 

圖7  不同蜂巢載體與 TEPA 含浸量對CO2吸附能力的影響。 
 

(HZB：空白蜂巢沸石；HCB： 空白蜂巢堇青石；HCH2T60：以2M鹽酸酸洗並以TEPA 60wt% 含浸之蜂巢堇青石；HCH2T50：以2M鹽酸酸洗並以TEPA 50wt% 
含浸之蜂巢堇青石；HCH2T40：以2M鹽酸酸洗並以TEPA 40wt% 含浸之蜂巢堇青石；HCN4T60：以4M硝酸酸洗並以TEPA 60wt% 含浸之蜂巢堇青石；
HCN4T60：以4M硝酸酸洗並以TEPA 50wt% 含浸之蜂巢堇青石；HCN4T60：以4M硝酸酸洗並以TEPA 40wt% 含浸之蜂巢堇青石；HZT40：以TEPA 40wt% 含
浸之蜂巢沸石；HZT30：以TEPA 30wt% 含浸之蜂巢沸石；HZT20：以TEPA 20wt% 含浸之蜂巢沸石) 
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圖8  經鹽酸酸洗之胺類蜂巢堇青石載體之累進吸附曲線 

 
 

 
圖9  以不同TEPA濃度改質之蜂巢載體對 CO2 累進吸附曲線 

 

大的落差，因本研究未對濕度做控制，因此有可能是因當

日濕度的關係，造成反應比較低。 
 
 

表2  胺類蜂巢載體之累進吸附數據 
載體種類  實際含浸濃度 (wt%) 累進次數 x/m (mg/m3)
HZT40  30.6  9 59.7  
HZT30   25.0  10 75.4  
HZT20   16.5  8 58.8  
HCH4T60 32.1 6 (18hr) 48.8 

 
 

表3  胺類吸附材之實際吸附反應莫爾比 
 TEPA (mole) CO2 (mole) 
HZT40 0.016 0.013 
HZT30 0.013 0.014 
HZT20 0.087 0.013 
HCH4T60 0.017 0.011 

4. 吸附理論機制 

等溫吸附模式 (adsorption isotherm) 是以x/m與平衡濃度表

示其關係的一種模式，本研究以兩種最常被使用的吸附模

式，既Freundlich與Langmuir探討吸附模式相對於吸附劑之

適用性，並經由實驗數據 (表4) 之推導出吸附劑之等溫吸

附方程式。 

本研究之載體為多孔性材料，原本就具有基本的物理吸附

特性，但對二氧化碳幾乎沒有吸附力，因此藉由改質將胺

官能基嫁接於載體表面，使載體表面具化學鍵結吸引力與

二氧化碳進行化學吸附反應 (化學鍵結力吸引)，當二氧化

碳分子與胺官能基連結，胺基與二氧化碳會進行化學反

應，產生穩定之氨基甲酸鹽類 (郭室均, 2009)。因此本研究

吸附材主要是先藉由化學鍵的吸引力產生化學吸附行為，

最後以化學反應形成穩定物質，而化學反應需較長的時

間，因此將影響吸附材之吸附反應速率，反應程序如圖10。 

 
 

圖10  胺類蜂巢吸附材之吸附反應程序示意圖 
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1. Langmuir等溫吸附模式 

以表4之1/Ce為x軸，以1/(x/m) 為y軸繪圖，可以得到一線

性關係，而此直線之斜率，即為1/ab，而截距則為1/a。此

外，經由線性迴歸後之結果顯示，具高相關性 (R2=0.98)，

因此亦可藉由實驗所求得之Langmuir等溫吸附模式中的參

數 (a與b) 作為評估吸附處理適當與否。其評估方式為當a

值越大時，其表示含意為被吸附質量與吸附劑質量比值

大，表示其吸附材非常適合吸附處理的情況。而b值越大也

是越有利於吸附的評估參數之一。由實驗結果的回歸方程

式，可推導出胺類蜂巢狀沸石 (HZT30) 之Langmuir等溫吸

附方程式如下： 
 

eC
eC

m
x

5-10×5+1
×1.0

=  

2. Freundlich等溫吸附模式 

Freundlich恆溫吸附模式亦將表4之實驗數據分別轉換為log 

(Ce) 與 log (x/m)，並個別為x軸與y軸繪圖，既可得到一線

性關係，而此直線的斜率即為1/n，而截距則為log (KF)。此

外，由實驗方法所求得之 Freundlich 等溫吸附模式中的參

數 (KF與n)，也是做為評估吸附處理適當與否的參數。當n

值越大時，表示吸附量與被吸附質之平衡濃度較不相關，

相對若n值小於1時，則表示吸附量受被吸附質之平衡濃度

影響非常大，此時對於較低濃度的溶質吸附是較為不利

的。而KF值越大則是越利於吸附。而從實驗若該溶質的x/m

愈大時，愈適合吸附處理。由實驗結果的回歸方程式，可

推導出胺類蜂巢狀沸石 (HZT30) 之Freundlich等溫吸附方

程式如下： 
 

Cem
x 7.2/1×36.6=  

 
兩種等溫吸附模式回歸結果，Freundlich 與 Langmuir等溫

吸附模式之相關性都很高，R2分別為大於0.99與0.98。本研

究藉由胺改質使吸附材表面具胺官能基，使其能與二氧化

碳進行化學吸附反應，整體吸附型態與Langmuir等溫吸附

模式之假設較為符合，因胺官能基存在於載體表面，屬表

面單層吸附，且一個胺官能基代表一吸附位置，既符合一

個吸附位置對應一個吸附質，且亦有文獻指出Langmuir等

溫吸附模式較適用於描述化學吸附行為 (Sime, 2010)。雖

然Freundlich之相關性略高於Langmuir，但加入吸附模式之

假設條件進行評估，結果以Langmuir等溫吸附模式較適用

於描述本研究之吸附材 (HZT30)。 

5. 吸附動力模式 

本研究為瞭解胺類蜂巢沸石於實際應用之吸附動力模式，

各別以一階、二階及擬二階動力模式進行動力模式的運

算，並進一步探討其材料與動力模式之間的適用性，由動

力模式之運算結果可得知胺類蜂巢沸石之反應速率常數k

值，其值將是實廠應用之工程設計的重要依據。 
 

表4  Langmuir與Freundlich等溫吸附之實驗結果 
Adsorbent

(g)
Ce 

(ppm)
X

(mg/g)
LOG 
(x/m) 

LOG 
(Ce) 

1/X 
*10-3

1/Ce 
*10-3

2.4 6583 158.5 2.2 3.8 6.3 0.2
2.3 6661 156.8 2.2 3.8 6.4 0.2
5.1 4359 131.3 2.1 3.6 7.6 0.3
7.6 2862 119.1 2.1 3.5 8.4 0.4

11.8 1647 93.7 2.0 3.2 10.7 0.6

經一階、二階及擬二階動力模式計算後，分別繪製一線性

關係圖，如圖11所示，其相關動力模式之推導參數整理如

表5。藉由圖表中R2值可判定何種動力模式較適用於本研究

之動力模式模擬，由圖11之動力模式模擬圖中，可明顯發

現空白蜂巢狀沸石 (HZ-Blank) 之實驗結果代入任一動力

模式進行相關性分析，因其對CO2之吸附能力微弱，可能

是導致其相關性皆低於胺類蜂巢沸石的原因之一。胺類蜂

巢沸石於一階以及擬二階之相關性皆有R2=0.99，而二階模

擬則約為0.95-0.98較一階與擬二階低，其中又以擬二階之

相關性>0.99，因此本研究以擬二階動力模式模擬吸附材的

平衡吸附量 (qe)，結果如表5所示，但結果與實際試驗得到

之總吸附量卻有很大的差異，導致此結果的原因可能是因

為擬二階動力模式，原本是應用於固－液系統之吸附模式

的情況，因此推測這可能是造成相關性高，而模擬平衡吸

附量卻與實際試驗吸附量產生差異的原因之一 (Hu, et al., 

2011)。 

此外，進行反應動力模式運算的另一重點，在於求出反應

速率常數 k 值，因為藉由反應速率常數k值，可評估胺類

蜂巢沸石之吸附效果，一階與二階動力模式之k值越大代表

吸附效果越佳，而擬二階動力模式所推演出之k值，其值越

小表示單位質量之吸附劑的吸附能力越佳；由表5可發現未

改質蜂巢沸石與改質後之胺類蜂巢沸石的k值兩者之間相

差約100倍，表示改質後確實能大幅提升蜂巢沸石對CO2的

吸附能力。 
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圖11  胺類蜂巢沸石之一階、二階與擬二階反應動力模式模擬 
 
 

表5  一階、二階與擬二階動力模式之動力常數 
 一階  擬二階  二階 

吸附材 k1 

 (min-1) 
 

qe 
(mg-CO2/g) 

 

k2  
(g/mg-CO2-min) 

 

k2  
(m3/mg-CO2-min)

HZ-B 3.0E-04  1  3.4E-02  2.0E-07 
HZT20 2.3E-02  22  7.8E-04  3.0E-05 
HZT30 2.6E-02  23  8.0E-04  3.0E-05 
HZT40 2.5E-02  22  9.8E-04  3.0E-05 

6. 吸附貫穿曲線 

貫穿曲線即是將帶有污染物之空氣進流至裝有顆粒或蜂巢

沸石的固定床接觸管柱 (fixed bed contact column) 中，然

後連續監測出流空氣的濃度變化，並畫圖來呈現監測情

況。本研究驗監測結果如圖12所示，根據蜂巢沸石的吸附

研究結果顯示蜂巢型沸石相較於顆粒狀沸石，能使流體更

快的通過吸附材 (Tanaka, et al., 2011)，由圖12可明顯看出

胺類蜂巢沸石 (HZT30) 厚度2公分之實驗組幾乎一開始就

超過貫穿點 (C/C0=0.05)，而HZT30吸附材厚度12公分之實

驗組，雖然可以稍微穩定於C/C0=0.05範圍內，但相較於顆

粒沸石仍容易超過貫穿點，其可能原因為氣體易由蜂巢孔

洞穿透，因此HZT30 (2cm與12cm) 縱使超出貫穿點，但對

CO2仍然具吸附能力；而胺類顆粒沸石 (ZT30) 的部分，於

258分鐘後破出，其破出濃度為51.1ppm-CO2，並於674分鐘

達到飽和點，與HZT30 (2cm) 的飽和點相差有676分鐘，其

成因可能為蜂巢沸石  (HZT30) 於吸附過程是部分被吸

附，而部分是直接通過吸附材所導致；為證實穿透現象本

研究計算出質量傳遞區長度 (HMTZ)，結果發現HZT30需要

之質傳區高達11公尺，而ZT30質傳區長度只需0.08公尺，

因此在吸附劑使用量 (20g) 固定的情況下，既會造成質傳

區長度不足，使HZT30於吸附過程形成直接穿透的現象。

此外，二氧化碳非急毒性物質且大氣中就有背景濃度，因

此建議不需要將室內二氧化碳濃度降至這麼低的濃度 

(C/C0=0.05)，為此本研究重新定義貫穿濃度，以第一類標

準  600 ppm 作為本研究吸附材之貫穿點時  (C/C0=0.6, 

C0=1000 ppm)，重新計算HZT30與ZT30吸附材之質傳區長

度將為0.8公分與1.5公分。 

吸附貫穿曲線之實驗數據，可求出該吸附材之飽和吸附

量。表 6彙整出經由不同吸附實驗所求得之吸附量 

(Adsorption Capacity) 的數據，由表中可發現蜂巢沸石於等

溫吸附實驗的 x/m 相較於累進和貫穿實驗是來得高，其可

能原因為等溫吸附實驗之過程，艙室內氣體是不變的，因

此吸附過程較為穩定，以至於吸附成效高。同樣以 TEPA 

為改質劑改質矽材進行CO2之吸附量實驗結果，各別為

86.5mg/g與91.6-146.8 mg/g，而本研究之吸附量為72-158.5 

mg/g，與文獻有相近或略優的結果 (郭室均, 2008)。 
 
 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 ZT30
 HZT30
 breakthrough point
 Saturation end-point
 HZT30

Time (min)

C
/C

0

 
圖12  胺類顆粒沸石 (ZT30) 與蜂巢沸石 (HZT30) 之吸附貫穿

曲線 
 

表6  不同實驗之飽和吸附量 
實驗類型 載體結構 Adsorbent (g) X (mg/g)

蜂巢 2.3 156.8 
蜂巢 2.4 158.5 
蜂巢 5.1 131.1 
蜂巢 7.6 119.1 

等溫吸附 

蜂巢 11.8 93.7 
批次累進吸附 蜂巢 13.7 75.4 

蜂巢 20 72.0 吸附貫穿實驗 
顆粒 20 47 

7. 蜂巢狀吸附材之物理/化學特性分析 

(1) 熱重/熱差分析 

(2 cm) 

(12 cm) 
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蜂巢沸石之熱重/熱差曲線如圖13所示。由DSC之曲線可發

現，當溫度持續上升至 84.4℃與 209.2℃時，皆出現明顯

得吸熱峰，出現其吸熱峰的原因來自於材料本身所含水分

蒸發，以及內部結晶水的蒸發所導致，因此相對於TGA之

曲線中，亦可明顯看出在相同的溫度上，各有其重量的損

失。水與結晶水的損失後，溫度達到297.7℃時產生一放熱

峰，也造成一定程度的重量損失，此放熱峰的產生推測將

可能是造成沸石結構改變之關鍵溫度，故本研究之蜂巢沸

石鍛燒溫度以450℃進行熱處理。 
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圖13  未鍛燒蜂巢沸石粉末之熱重/熱差分析 
 
 

 
圖14  蜂巢沸石 (HZ-Blank) 與胺類蜂巢沸石 (HZT30) 之XRD

圖譜。 
 
 

 
 

圖15  蜂巢堇青石 (HC-Blank) 之不同酸處理 (HCH4、HCN4) 與
胺類蜂巢沸石 (HZT30) 之XRD圖譜。 

 

(2) 多功能X光繞射儀 

圖14係藉由Jade5.0進行與JCPDS資料庫之繞射圖譜比對所

產生的分析圖譜，由比對之結果可發現HZ-Blank與HZT30

皆屬於Y zeolite之晶體結構，且改質後之蜂巢沸石結構完全

沒有減弱的情況，證實藉由TEPA改質蜂巢沸石，並不會對

其結構造成破壞。此外，因本研究為製備之疏水性蜂巢沸

石而提高矽鋁比，其主要是為降低吸附材於吸附過程受水

氣影響，由XRD圖譜中可發現角度於20-40度的範圍內，有

一非晶質 (amorphous) 訊號之峰寬出現，有研究指出當特

徵峰寬隨Si/Al比值愈高愈明顯，其來源主要為二氧化矽 

(SiO2)，由此可證實本研究所製備之載體為疏水性蜂巢沸石 

(Fletcher, et al., 2005)。 

圖15係為確認酸處理與胺改質前後，蜂巢堇青石結構是否

遭受破壞而進行的鑑定，各處理階段之XRD圖譜與標準圖

譜比對後，可發現酸洗後之蜂巢堇青石的特徵結構波峰有

衰弱的現象，表示酸處理程序使堇青石的結構遭受破壞導

致特徵峰減弱，雖然堇青石結構遭受破壞，但對酸洗後之

堇青石載體以及蜂巢沸石同實施加應力時，蜂巢堇青石之

機械強度仍較蜂巢沸石高。 
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圖16  不同改質劑量之胺類蜂巢沸石 FT-IR 分析圖 

 

(3) 傅立葉轉換紅外線光譜分析 

本研究所使用之蜂巢沸石載體的紅外線圖譜特徵波峰 (圖

16)，皆較偏向950 cm-1之波數，證實蜂巢沸石的Si－O－Si

鍵結較強，與前小節交互證明本研究所用之蜂巢沸石為疏
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水性蜂巢Y型沸石 (Chang, et al., 2009)。為提高堇青石之比

表面積，進而以酸處理程序洗出堇青石結構中的Al、Mg離

子，因此當Al離子洗出後，既會造成Al－O－Al之鍵結力

減弱與消失 (圖17)。 

此外，文獻與藥商Aldrich公司官方網站提供的資料指出，

在FTIR圖譜中波數範圍於3285-3574與1530-1670cm-1若出

現波峰，表示含有-NH2官能基存在於表面 (Yang, et al., 

2012; Chang, et al., 2009)；而在2826-2972與1450-1469cm-1

出現波峰，則表示有-CH2的基團出現，由圖16與圖17顯示

經胺改質之蜂巢沸石，除了3285-3574 cm-1之特徵峰以外，

其餘3個波數範圍皆有明顯特徵波峰出現，其中波數

2900-2971cm-1為CH2CH2CH2-NH2群中CH的伸縮振動波，

證實TEPA之胺官能基確實有嫁接於蜂巢沸石與蜂巢堇青

石表面。 
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圖17  胺改質蜂巢堇青石之 FT-IR 分析圖 
 
 

 
 
圖18  蜂巢沸石 (左) 與胺類蜂巢沸石-HZT30 (右) 之SEM圖 (10

萬倍) 
 

(4) 場發式掃描電子顯微鏡  

由圖18中可大致看出改質前之HZB與胺類改質後之HZT30

的表面粗糙度，因為胺含浸於蜂巢沸石表面，導致孔洞或

是粗糙表面被胺給填滿，形成HZT30之表面較為光滑；巢

堇青石之酸洗前後的微觀結構拍攝，如圖19，從圖中可看

出酸處理對堇青石之表面結構，並沒有顯著的侵蝕與破壞。 

EDS分析可發現酸洗後的堇青石樣品並無鋁、鎂離子的元

素出現，證實酸處理程序有確實將金屬離子洗出，其各元

素所佔比例如表7。 
 
 

 
 
圖19  蜂巢堇青石 (左) 與蜂巢堇青石-HCH4 (右) 之SEM圖 (10

萬倍) 
 
 

表7  蜂巢堇青石酸處理前後之元素含 
 HC-Blank HCH4 

Element Weight (%) Atomic (%) Weight (%) Atomic (%)
C - - 3.9 8.2
O 28.0 54.7 41.3 66.0

Mg 3.8 4.8 - -
Al 13.4 15.5 - -
Si 16.9 18.8 23.9 21.7
Pt 38.0 6.1 31.0 4.1

(5) 比表面積分析 

研究中為改善蜂巢堇青石低比表面積的缺點，由表8可明顯

比較酸洗前後之蜂巢堇青石比表面積的差異，酸洗前為 

0.7m2/g，而酸洗後其比表面積提升至134.2m2/g，比表面積

前後相差約191.7倍，其成效與文獻相近，更與EDS之分析

結果相互證實酸洗確實能提升堇青石之比表面積 

(Shigapov, et al., 1999)。 

HCH4之比表面積主要貢獻孔徑較偏於微孔徑範圍，相較於 

HZ 是屬於微/中孔型之複合材料 (圖20)，此特性致使改質

劑與氣流皆易於材料孔洞內流動，因此HZ之改質成效與吸

附能力皆優於堇青石。 
 
 

表8  蜂巢載體之比表面積、孔體積與孔徑分析結果 

 Surface Area 
(m²/g) 

Pore Volume 
(cm3/g)  Pore Size 

(Å) 
 BET Langmuir Vm VT  BET BJH

HZ-B 196.4 263.5 0.05 0.6  77.3 296.2
HC-B 0.7 1 - 2.0×10-3  101.6 192.6
HCH4 134.2 187.1 3×10-3 0.07  24.9 32.4

Si-O-Si/Al
-NH2 

-CH2 
-CH2 

wavenumber(cm-1) 

wavenumber(cm-1) 
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圖20  HZ與HCH4之BJH吸附累計孔面積與孔徑分布 

 

8. 胺類蜂巢吸附材性能、特性與理論之綜合討論 

本研究蜂巢載體表面之胺官能基與二氧化碳的結合是由鍵

的吸引力所產生的化學吸附力，有別於物理吸附是因凡德

瓦力或溫度與壓力變化產生的吸附力，因此兩者最大的辨

識在於化學吸附是以分子間的鍵結吸引力所產生，而本研

究吸附材吸附二氧化碳的能力亦來自於嫁接在載體表面的

有效胺官能基數量，這與Langmuir等溫吸附理論的假設相

同，既吸附材料屬單層吸附且吸附位置與吸附質是一對一

的對應關係，經線性迴歸之相關性更高達0.98以上，且評

估推導出之方程式參數為有利吸附。本研究吸附反應速率

的關鍵為最後的化學反應，而造成堇青石與沸石兩者吸附

反應速率與吸附量差異的關鍵則為孔徑與比表面積，由圖

20可看出HZ有較高的比表面積，這也表示能有更多的胺官

能基嫁接在載體表面提升吸附量；HCH4為提升比表面積酸

洗出Al與Mg，因此造成比表面積主要來自小於50A的孔徑

範圍所貢獻，而HZ則屬於微/中孔徑之複合材料，因此HZ

在中孔徑仍保有穩定之孔面積致使有較高的改質效率，且

中孔徑更可使氣體分子有效通過載體與官能基反應，提升

化學吸附速率。 

綜合比較蜂巢堇青石與蜂巢沸石吸附劑，其中堇青石需透

過酸洗程序改善比表面積 (產生酸廢液)，即便此程序將使

堇青石載體受到破壞，其機械強度仍優於蜂巢沸石載體，

但經不同吸附性能實驗可得知吸附能力以蜂巢沸石載體為

優，若以目前研究成果與成本等因素考量，以蜂巢沸石當

載體為較佳的選擇。 

Ⅴ. 結    論 
5.1 結論 

1. 不同改質劑量之胺類沸石，於批次式吸附實驗之優劣順

序為HZT30>HZT40>HZT20，其中HZT30累進吸附次數

更高達9次，因此改質量並非愈高愈好，過高將使載體

空隙堵塞及氫鍵形成，對吸附產生不良影響；本研究成

果以實際含浸量25wt%改質之吸附成效最佳。 

2. HZT20、HZT30與HZT40累進吸附次數分別為8次、10次

與9次，以HZT30之累進次數最高，在吸附能力 (x/m) 的

表現上，其優劣排序為HZT30>HZT40>HZT20>HCH4T 

60；若要有效率的改善室內空氣品質，應選擇胺類蜂巢

沸石較為適用。 

3. Langmuir等溫吸附實驗結果經線性迴歸後，相關性高 

(R2=0.98)，且由斜率與截距可推演出Langmuir等溫吸附

模式中的參數b與a值，結果分別為5.5×10-5與1960.8，此

二值愈高將愈有利於吸附。HZT30之Langmuir等溫吸附

方程式為： 
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4. 各動力模式所推導出k值中，可發現未改質蜂巢沸石 

(3.4×10-2g/mg-CO2-min) 與改質後之胺類蜂巢沸石 

(7.8×10-4–9.8×10-4g/mg-CO2-min) 的k值兩者之間相差

約100倍，表示改質後確實能大幅提升蜂巢沸石對CO2

的吸附能力。 

5. 貫穿曲線 (breakthrough curve) 試驗中，HZT30於一開始

就貫穿C/C0=0.05之貫穿點，但二氧化碳屬非急毒性物

質，因此重新定義貫穿濃度，以第一類標準 600 ppm為

貫穿點時 (C/C0=0.6, C0=1000 ppm)，重新計算 HZT30 

(2cm) 與ZT30吸附材之質傳區長度將為0.8公分與1.5公

分。 

6. XRD圖譜藉與標準圖譜比對，發現HZ-Blank與HZT30皆

屬於疏水性Y zeolite之晶體結構，且改質後之蜂巢沸石
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結構完全沒有減弱的情況，證實藉由TEPA改質蜂巢沸

石，並不會對其結構造成破壞；而堇青石之XRD圖譜比

對後，顯示酸洗後，其結構特徵波蜂減弱顯示載體已受

到破壞，但機械強度仍優於沸石。 

7. FTIR圖譜中，於1530-1670cm-1、2826-2972與1450-1469 

cm-1 皆出現特徵波峰，表示有-CH2的基團出現，其中

波數2900-2971 cm-1為CH2CH2CH2-NH2群的 CH 伸縮

振動蜂，證實TEPA之胺官能基確實有嫁接於蜂巢沸石

與蜂巢堇青石表面。 

8. 蜂巢堇青石之比表面積，酸洗前為 0.7m2/g，而酸洗後

提升至134.2m2/g，相差約191.7倍，與EDS分析之鎂、鋁

離子於酸處理後被洗出之結果，相互證實酸洗確實能提

升堇青石之比表面積；蜂巢沸石之比表面積196.4m2/g，

是兩種載體中最高。 

5.2 建議 

1. 建議未來可對本研究之胺類蜂巢沸石進行脫附再生實

驗，因TEPA與水之反應性佳，故可以水或熱脫附進行

再生，以瞭解材料之再生使用性，並於實場中進行測

試，以便在未來能有效運用於實際室內場所。 

2. 雖然蜂巢結構之壓損低可降低能耗，但未來若繼續使用

蜂巢載體，建議其內部結構能有交互錯綜之蜂巢結構，

以避免流體直接由蜂巢孔洞穿透，形成直接穿透的現

象。 

3. 本研究所使用之胺類為四乙烯戊胺 (TEPA)，建議未來

可嘗試利用三或四級胺類進行改質，探討各級胺對於 

CO2吸附量之差異，以及本研究自製蜂巢沸石載體與胺

類之結合方式。 

4. 本研究胺類改質劑使用次數為一次，建議未來可將改質

劑於再生後重覆使用，以降低改質成本，並探討改質劑

重覆使用對吸附能力 (x/m) 的影響。 
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ABSTRACT 
 

CO2 is the major chemical indicators in the assessment of indoor air quality. The 
characteristics and CO2 adsorption ability of honeycomb carriers including zeolite 
and cordierite, following modification by Tetraethylenepentamine (TEPA), were 
examined in this study. Experiment setups included batch, progressive and break-
through curves isotherm adsorption. In this study, analyses of microstructures for 
honeycomb material were done with  scanning electron microscopy (SEM), X-ray 
diffraction analyzer (XRD), nuclear magnetic resonance (NMR), Fourier transform 
infrared spectroscopy (FTIR) and specific surface area analyzer. 
The actual modified amount quantity of grafted between zeolite and cordierite dif-
fered by 2.2 times. Batch experimental results showed that amines honeycomb zeo-
lite can reduce the CO2 concentration to less than the law (first law: 600 ppm; sec-
ond law: 1000 ppm), but cordierite takes two hours. The results show that the ad-
sorption capacity (x/m) were HZT30>HZT40>HZT20>HCH4T60. The Langmuir 
isotherms are by linear regression, R2 values greater than 0.98, and favorable ad-
sorption assessment by the parameter values. It shows that amines honeycomb zeo-
lite is effective for adsorption of CO2. Moreover, honeycomb zeolite dynamical data 
is fit for the pseudo-second-order kinetic model. Amine honeycomb zeolites have a 
good physical and chemical properties as well as high adsorption capacity. In this 
study, the best adsorption performance honeycomb zeolite is modified by the the 
amine dose of 25 wt%. 
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