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摘要 

中孔洞二氧化矽 SBA-15 材料因其高孔徑大小、高壁厚，相較於

M41S 家族具有更好的熱穩定性。此類中孔洞材料由於合成時所使用

之三崁式界面活性劑 P123 為中性，相對於合成 M41S 所使用之陽離

子型界面活性劑(CTAB)不僅在價格上較便宜外，在環境汙染程度上

也相對較低。而光電廠之 CVD 製程會產生大量含矽之廢棄粉末，因

此可進行資源再利用製程中孔洞材料。本研究的重心即為嘗試將此含

矽之光電廢棄粉末，以低溫萃取出之上澄液矽源，在常溫下合成類似

於 SBA-15 結構之中孔洞氧化矽材，並於後續進行二氧化碳吸附測

試。結果發現以 SiO2: 0.02 P123: 263 H2O: 16.2 NaOH: 2.22 H2SO4可

合成得到較佳之中孔洞材料 WP-Nano-0.02，其比表面積為 661cm
2
/g、

孔洞大小為 9.1 nm 及孔洞體積為 1.5 cm
3
/g，而由氮氣吸脫附曲線及

TEM 之鑑定，更確認其為中孔洞吸附材；而於二氧化碳測試後，其

吸附量可達 80 mg/g 之飽和吸附量，較以商用矽源製得之 SBA-15 及

MCM-41 之吸附量還高。在價錢成本估算部分中，使用廢棄物粉末合

成 WP-Nano-0.02 可相較於使用化學品合成 SBA-15-0.02 節省約 40 %

的價錢，更為使用化學品合成 MCM-41 之四分之一的價錢。因此，

綜合成本考量和後端二氧化碳應用，使用此材料在未來二氧化碳捕獲

的應用上具有前瞻性。 

 

關鍵字: 二氧化碳捕獲、SBA-15、廢棄物回收、中孔洞材料 
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Abstract 

The TFT-LCD photonic factory in Taiwan produces around 140,000 

tones solid waste per year. It not only induces the treatment cost but also 

pollutes the environment. Therefore this study intends to recover the 

silica material from the TFT-LCD waste powder and use it for the 

manufacture of valuable nano-porous materials. The result show that by 

extraction with the NaOH solution, the TFT-LCD waste powder can be 

recovered and produces both silicate precursors for making nano-porous 

material and near purified NaF resource material. When using the waste 

powder derived silicate precursor solution and the non-ionic environment 

friendly surfactant of P123, the SBA-15 nano-porous material can be 

successfully made. It is demonstrated that the physical property of waste 

powder derived nano-porous material(WP-Nano) shows surface area of 

500~700 cm
2
/g、pore size of a few nanometer and pore volume of around 

1.0~1.5 cm
3
/g. The CO2 adsorption performance of WP-Nano is 80 mg/g 

which is better than SBA-15 using chemical silica as precursor. The cost 

analysis shows that the synthesized material of WP-Nano is about half the 

price of SBA-15 and quarter of the MCM-41 made from commercial 

silica precursors. 

 

Key words: CO2 adsorption capture、SBA-15、waste recycle、mesoporous 

material 
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第一章 前言 
1.1 研究背景 

隨著全球資源消耗快速，能源議題將會越顯重要。台灣為一科技

之島，在製程過程當中常會產生大量之廢棄物。根據經濟部工業局工

業廢棄物清除處理與資源化輔導計畫調查得知，台灣光電廠

TFT-LCD 製造業於 96 年度廢棄物總產量可達 140280 公噸，而就單

一個工廠之二氧化矽廢棄物之每年產量就可達到 180 公噸以上。光電

廠 TFT-LCD 製程之薄膜步驟中，使用了 NF3、NH3、SiH4進行 CVD

反應，過程中產生大量之廢棄粉末，此類型之廢棄物質輕，需額外花

費較多之成本委託廠商進行後續廢棄物處理。 

 

而另一項備受矚目之議題為溫室氣體造成之氣候變遷，根據統

計，溫室氣體主要包括二氧化碳、甲烷、氧化亞氮、氟氫碳化物、全

氟碳化物及六氟化硫，其中又以二氧化碳對溫室效應之整體貢獻最大

【1】。儘管隨著京都議定書正式生效，二氧化碳捕獲及封存技術 2005

年被聯合國之 IPCC 組織評估為可行之方式之一，而由文獻資料中

【2-5】顯示，吸收、吸附與薄膜三大類型捕獲技術為目前常用之捕

獲方法，其中最為成熟之醇胺吸收技術也仍有成本與耗能均高之缺

點，因此二氧化碳吸附與薄膜技術之研究，其應用之效益可能日益增

大。而文獻當中，最常用來作為吸附材之中孔洞材料以M41S和SBA-n

【6】家族為主，但因其合成 M41S 材料需用及烷基類界面活性劑，

此類界面活性劑價格昂貴又會對環境造成負面影響。 

 

綜觀以上兩項重大議題及經濟成本考量，在未來新材料之開發

上，若能以廢棄物資源化為宗旨，使用便宜且對環境友善之非離子型
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界面活性劑來進行中孔洞氧化矽材之合成，並以光電廢棄物純化獲得

之矽酸鹽前驅物合成中孔洞材料，以減少廢棄物之處理問題；同時，

將合成之中孔洞材料進行二氧化碳氣體吸附，以增加其附加價值。 

 

 目前文獻上所使用之含矽源廢棄物僅涵蓋火力發電廠底灰【7】、

火力發電廠飛灰【8-10】、稻殼穀灰【11-14】製備 MCM-41、MCM-48、

SBA-15 及 SBA-16 中孔洞二氧化矽材料；然而卻尚未見以光電廠廢

棄粉末搭配低溫萃取出來之矽源作為類 SBA-15 中孔洞材料之合成方

法來製備中孔洞二氧化矽。因此本研究將首度嘗試以萃取得之無機矽

酸鈉取代傳統商用矽源作為氧化矽源前驅物，藉此探討此使用光電廠

廢棄二氧化矽粉末，經過低溫萃取之後，將萃取後所得之高純度氧化

矽源上澄液進行後續之中孔洞材料合成之可行性。 

 

1.2 研究目的 

本研究主要之目的為使用 TFT-LCD 光電廠之 CVD 製程產生之二

氧化矽廢棄粉末作為中孔洞氧化矽之矽源，目標為合出具有資源再利

用價值及便宜之中孔洞材料。本研究相對於大多文獻使用化學性矽源

製造奈米級中孔洞材料，使用光電廠廢棄二氧化矽粉末，經過低溫萃

取之後，將萃取後所得之高純度矽源上澄液進行後續之中孔洞材料合

成。合成過程中，加入 6M 氫氧化納鹼性溶液加速縮合速度【15】，

並減少縮合反應時間，預期可減少化學材料和製程之時間，如此在本

研究所製得之中孔洞材料即可進行大量製造，降低成本，並應用於後

續 CO2溫室氣體之吸附。本研究主要研究目的如下： 

 

1. 以光電廢棄物二氧化矽廢棄粉末萃取為矽酸鈉前驅物，並選取

以可合成高比表面積、大孔洞體積和大孔洞尺寸之類 SBA-15 中孔洞
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合成方法進行材料合成，希望能以較佳之中孔洞載體中進行胺基嫁接

改質；並藉由調整矽源及界面活性劑之莫耳比例，進行類 SBA-15 中

孔洞材料合成，探討不同比例相同製程之中孔洞材比表面積及其材料

結構特性變化。 

 

2. 針對均勻孔洞之不同 P123/Si 之類 SBA-15 中孔洞材料進行胺

基改質嫁接，並進行 CO2氣體捕捉，探討並分析孔洞均勻性大小對二

氧化碳吸附能力之影響程度。 

 

3. 以光電廠廢棄物純化之矽酸鈉前驅物，分別合成不同參數(矽源

和界面活性劑比)比例之中孔洞材料，進行 CO2 氣體捕捉效益及成本

效益之分析。 
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第二章 文獻回顧 

 
2.1 孔洞性材料之簡介 

根據 IUPAC (Internatinal Union of Pure and Applied Chemistry)之

定義，多孔洞材料可依照孔洞大小的不同概念分為三類:(1)微孔洞

(microporous) 材 料 、 (2) 中 孔 洞 (mesoporous) 材 料 、 (3) 巨 孔 洞

(macroporous)材料。早期所使用的沸石大都屬於微孔洞範圍，其常應

用在工業上石油異構化、裂解等與小分子的催化方面，所以比較不會

受到孔洞尺寸之限制。然而隨著科技發展，分子篩的應用也隨之開始

轉到重油裂解、大分子催化以及許多化學用途上，由於孔徑尺寸的限

制，使得微孔洞分子篩在大分子催化上相較下比較不容易。 

    根據 IUPAC 將多孔性材料按孔洞直徑大小分類成三類，如

表 2-1【16】所示：  

表 2-1、孔洞大小分類 

 

 定義 孔徑範圍 

微孔洞(microporous) ＜2 nm 

中孔洞(mesoporous) 2~50 nm 

巨孔洞(macroporous) ＞50 nm 

 

2.2 界面活性劑簡介 

界面活性劑(surfactant)是一種兩性分子，其分子結構由疏水端

(hydrophobic)長鏈和親水端(hydrophilic)頭端基兩部分所組成：(1)疏水

端長鏈端是由一條或是數條之碳氫長鏈或是疏水性高分子所構成，這

些碳氫尾鏈或是高分子會以直鏈或是含支鏈之形式呈現；(2)親水端頭

基通常是具有極性或是離子性之原子團。圖 2.1 為界面活性劑分子結
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構示意圖： 

 

 

 

 

 

圖 2.1 界面活性劑分子結構示意圖 

 

2.2.1界面活性劑之分類及特性 

界面活性劑的種類繁多，疏水端尾鏈大多只是由單純的碳氫鍵組

成，因此依照其親水端頭基的性質可分為下列四種【17】： 

 

(1) 陽離子型界面活性劑： 

此類的界面活性劑在水中會解離成親水端帶正電荷的陽離

子 ， 中 孔 洞 MCM-41 所 使 用 之 四 級 胺 鹽 模 板 如

[CH3(CH2)15N(CH3)3]
+
Br

-即是屬於陽離子界面活性劑。 

 

(2) 陰離子型界面活性劑： 

此類的界面活性劑則和陽離子界面活性劑的性質相反，其在

水中會解離成親水端帶負電的陰離子，如十二浣磺酸鈉

(SDS,CH3(CH2)11SO3
-
Na

+
)即為此類型的界面活性劑。 

 

(3) 兩性離子型界面活性劑： 

此類型的界面活性劑特性兼具陰離子和陽離子型界面活性劑

的特性，通常在疏水端有銨基，而在親水端的部分則為帶負電荷

的原子團。 

親水端 疏水端 
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(4) 非離子型界面活性劑：  

此類界面活性劑在水中不解離，而是以結構中的極性官能

基，如羥基(-OH)、醚基(-O-)、亞胺基(-NH-)等，與水分子形成氫

鍵，具有良好的水溶性和生物分解性，且相對於陽離子型界面活

性劑毒性較小。 

2.2.2 微胞形成 

於 1980 年左右 Mitchell 和 Ninham 等人【18】以分子堆積模型建

立一套微胞型狀之理論。基本構想為假設組成微胞界面活性劑分子疏

水部分所佔體積為 V，所形成微胞內之碳氫尾鏈長度 l，頭端親水基

有效面積是 a，並且定義界面活性劑之堆積參數(surfactant packing 

Parameter) g=V/al，再以微胞半徑之條件與堆積幾合形狀，得到圖 2.2

【18】之結果。 

 

 

圖 2.2 界面活性劑聚集體之結構【18】 
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2.3 中孔洞分子篩 SBA-n之簡介 

Stucky 等人在 1998 年發表新穎之中孔洞材料，此材料合成方法

為利用三崁式共聚高分子聚合物 (EO)n-(PO)m-(EO)n poly(ethylene 

oxide)-poly(propy-lene oxide)-poly(ethylene oxide)中性界面活性劑為

模板，在 pH=2 之酸性情況下合成一高度規則排列之中孔洞材料

SBA-n【19】。SBA-n 系列材料依照其界面活性劑之不同，分為非離

子型和陽離子型兩種，前者其合成反應為界面活性劑和矽酸鈉之反應

作用為硫酸之 H
+會和區塊高分子聚合物 S0結合形成氫鍵，而當反應

環境處於酸性(pH<2)之情況下，矽酸鹽聚合物會帶正電，並經由

(S
0
H

+
)(X

-
I

+ 
)之鍵結形成中孔洞結構材料【20】，如：SBA-15、SBA-16。

SBA-15【19、21-22】為一比表面積約 500~1040 m
2
/g、體積約 0.58~2.5 

cm
3
/g、孔徑大小 4.6~30.0 nm 之厚壁(約 2.0~6.4 nm)中孔洞材料，為

高度規則之二維六角型柱狀材料，相對於另一種高度受到注目同孔洞

形狀之 MCM-41【23、31】 (其壁厚約為 0.5~2.0 nm，孔徑約為 2~3 

nm)，大孔且壁厚之特性顯而易見；而另一使用區塊高分子聚合物孔

洞材料 SBA-16【19、24】，其材料特性為比表面積約 429~740 m
2
/g、

體積約 0.38~0.59 cm
3
/g、孔徑大小約為 5.4~8.7 nm 之厚壁立方結構的

中孔洞材料，相較於 SBA-15 於材料特性上，比表面積、孔洞大小和

孔洞體積之特性結果顯之略小。而在使用陽離子型界面活性劑合成

SBA-n 中孔洞材料之部分，其合成的機制為帶正電端之有機界面活性

劑在溶液中一端具有疏水端特性，另一端具有親水端特性，當溶液中

帶有負電之矽氧化合物存在時，會因靜電吸引力而與帶正電之界面活

性劑以(S
+
I

-
)之鍵結形成中孔洞結構材料，如 SBA-1【25】、SBA-2

【26】、SBA-3【27】。而 SBA-1、SBA-2、SBA-3 因為其合成機制與

SBA-15 和 SBA-16 不同，其使用陽離子型界面活性劑為模板，相對
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於 SBA-1、SBA-2、SBA-3、SBA-15 及 SBA-16 使用非離子型界面活

性劑，其在環境和經濟考量上，對環境比較友善，且備無毒且易生物

分解之特性，價格上也比較便宜【28】。圖 2.3【29】為不同離子界面

活性劑在不同 pH 下的兩者之間之合成機制。表 2-2 為中孔洞 SBA-n

及 MCM-41 物化特性之比較。 

 

 

 

圖 2.3 不同合成 pH 環境下之氧化矽源與雙性區塊共聚合物之作用力

【29】 
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表 2-2 中孔洞 SBA-n 及 MCM-41 物化特性比較表 

 

Mesoporous 

Material 

 

Precursor 

 

 

Surfactant type 

 

SBET 

(m
2
/g) 

 

Pore volume 

(cm
3
/g) Dp,BJH 

(nm) 
Ref. 

SBA-1 
27 wt.%  SiO2 , 

NaOH  14 wt.% 
陽離子型 1196 0.65 1.7 【25】 

SBA-2 TEOS 陽離子型 990 - 2.5 【26】 

SBA-3 TEOS 陽離子型 1430 0.98 2.6 【27】 

SBA-15 

TEOS 

非離子型 

690-1040 2.5 4.6-30 【19】 

Na2SiO3·9H2O 885 1.18 10.7 【21】 

27 wt.%  SiO2 〃 

NaOH  14 wt.% 
500 0.58 5.32 【22】 

SBA-16 

TEOS 

非離子型 

740 0.45 5.4 【19】 

Na2SiO3 〃 

9H2O 
429~672 0.38~0.59 7.5 ~8.7 【24】 

home-made 

MCM-41  

Na2SiO3 

9H2O 
陽離子型 1064 0.97 2.7 【23】 
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2.4 中孔洞材 SBA-15之合成機制與方法 

 由文獻得知，高分子聚合物之結構差異來自於不同 EO(ethylene 

oxide)/PO(propy-lene oxide)之比例與矽酸鹽之反應【29】： (1)當

EO/PO<0.07 時，低濃度( 0.5 ~ 1 wt% ) -會傾向形成六角晶型堆積之中

孔洞材料；高濃度( 2 ~ 5.0 wt% ) -會傾向形成層狀之中孔洞結構，如：

EO5PO70EO5。(2) 當 EO/PO=0.07~1.5 時，會傾向形成六角排列之中

孔洞材料(圖 2.5)【15】，如：EO20PO70EO20 、EO17PO85EO17。(3)當

EO/PO>1.5 時，會傾向形成立方堆積之中孔洞材料結構，如：

EO100PO39EO100。而以 EO20PO70EO20合成之六角柱狀堆積之中孔洞材

料稱為 SBA-15，如圖 2.4。最早 SBA-15 中孔洞材合成機制【19】為

使用 TEOS 當作矽源，以雙性區塊共聚合物 P123 當作模板，在 pH

約為 2 之等電位點下，經約 24 小時聚合反應後合成出中孔材。而由

於經濟因素考量，合成材料已經有逐漸以矽酸鈉取代 TEOS 為氧化矽

源之趨勢出現，雖然此類研究稀少，但其合成方法有其創新和經濟之

處，2004 年 Lin 等人【15】發表利用加入 6 M 氫氧化鈉鹼溶液以加

速聚合反應之研究，使原本反應在 pH=2 之較慢結晶速度下，經 pH

調整至 5 後，加速完成矽酸鈉和雙性區塊共聚合物 P123 之聚合反應，

進而縮短了聚合時間。而在 2009 年 Jo 等人【30】發表利用果汁機快

速使矽酸鈉溶液和雙性區塊共聚合物反應完全之研究，在快速電磁攪

拌之狀況下，可以使鹼性矽酸鈉溶液快速於酸性之情況下進行聚合反

應，而快速之聚合反應除了可縮減反應時間外，更能合成出較具規則

性之中孔洞材。
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圖 2.4  二維六角柱狀堆積 

(PEO:poly(ethylene oxide) ； PPO:poly(propy-lene oxide)) 

 

   
圖 2.5 SBA-15(A)ECT(mesoporous silica) 塊狀圖及(B)TEM 六角規則

孔洞圖【15】 

 

 

 

SiO2 

PPO 

 

PEO 
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2.5中孔洞材料吸附原理 

 吸附(adsorption)是一種氣-固相或是液-固相之界面化學現象，由

於中孔洞材料表面及孔洞內部有許多活性位置(active site)，會對吸附

物質產生親和力，使得其可被吸附在中孔材料表面上。因此氣體分子

在中孔性材料表面之吸附主要可分為以下兩種類型。 

 

物理吸附(physisorption) 

吸附過程中，氣體分子是受到多孔材料表面之凡得瓦力或分子間

吸引力所吸引，所以氣體分子會在吸附材表面上自由移動，形成多層

吸附，不會固定在吸附材料表面之某個特定位置。當中孔材料達到飽

和吸附後，升高環境溫度或是降低氣壓會使得被吸附氣體分子自中孔

材料上脫附出來。由於物理吸附程序中吸附物質和吸附材料之間不會

產生選擇性，因此可視為單層或是多層吸附，且過程為放熱反應。 

 

化學吸附(chemisorptions) 

在此類吸附程序中，是由於被吸附之氣體分子和中孔性表面產生

了化學鍵結作用所形成，加上此類吸附作用力較物理吸附之凡得瓦力

大，因此使得被吸附物質特性改變，並且不易回收進行脫附，由於化

學鍵結力會隨著吸附物和吸附材料間之距離增加而減弱，所以僅能形

成單層吸附。 

孔洞材料吸附機制可歸納為以下程序:【31】 

 

質量傳輸 

    吸附質分子經由載體(空氣)流到孔洞材料附近，因為濃度梯度的

關係，使得沸石表面產生質傳效應。 
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表面擴散 

    發生質傳效應後，吸附質分子經由擴散效應，至孔洞材料表面或

孔洞開口處。 

 

表面物理化學吸附 

    在表面擴散過程中，吸附質分子同時受到凡得瓦力，以及其與多

孔性材料之間親和力，使分子軌域重疊作用所產生之化學鍵結影響。 

 

內部擴散 

    在吸附質分子較多孔性材料孔洞小之情況下，則要考慮多孔性之

內部擴散效應，尤以分子間平均自由徑較孔隙直徑為大時，內部擴散

效應將會更加明顯。 

 

於孔洞材料孔洞內壁吸附 

    多孔性材料除了表面可以吸附氣體分子外，其微小之孔洞也有吸

附之作用，此外氣體分子間也可能產生交互作用，互相吸引。 

   

2.6中孔洞材料吸附捕獲二氧化碳之研究 

 中孔洞材料因其大孔徑與高比表面積而可以承載更多胺基以能

增加吸附量，因而相較於微孔材料較佳，其中又以 M41S 和 SBA 家

族為較佳之材料，因材料孔洞尺寸、型態，可依據研究所需，改變其

前驅物界面活性劑模板，擴大其孔洞尺寸。Xu 等人【32】在 MCM-41

材料上嫁接 PEI (polyethylenimine)胺基，在 75 ℃、一大氣壓下進行

二氧化碳吸附；而研究結果顯示，隨著 PEI 含量從 0 %上升至 50 %

時，二氧化碳之吸附量也隨之上升，並於 50 %時達到了最大之吸附

量值 123 mg/g-adsorbent。 
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 相較於 MCM-41，SBA-n 之優勢在於其材料特性有更佳之水熱和

熱穩定性，此特性 Liu 等人【33】以 TEA (triethanolamine)嫁接在

SBA-15 內部孔壁中，發現此胺基特性會因對二氧化碳及甲烷吸附係

數之不同，因而提升對二氧化碳之選擇性和吸附量。而 Zheng 等人

【34】使用 EDA (ethylenediamine)嫁接在 SBA-15 材料上，當以純

CO2、22 ℃常壓下進行 TGA 吸附，吸附量達 86 mg-CO2/g-adsorbent；

但以 15 % CO2、常溫常壓下進行 TGA 吸附，吸附量只有 20 

mg-CO2/g-adsorbent，可能原因為 EDA 只有兩個 N 基，因此和二氧化

碳分子間的作用力比較弱，以致於產生較低之吸附量。但在研究中卻

發現，材料對水氣之影響會因嫁接 EDA 後明顯的減緩，同時也提高

了對二氧化碳之選擇性，因此對於 EDA 胺基嫁接之研究發展性提供

了其它之可能性。 

 而在提升 SBA-15 對於二氧化碳之吸附量之研究上，Yue 等人【35】

以 TEPA (tetraethylenepentaamine)和 DEA (diethanolamine)嫁接在未鍛

燒之 SBA-15 上進行二氧化碳吸附測試，並探討 SBA-15 表面 OH 官

能基對於胺基官能基分散度和含量的影響。由結果顯示，表面的 OH

官能基能夠提升胺基之分散度並且因此影響對二氧化碳之吸附效

能；而在無 OH 官能基之條件下，表面胺基會以 2 個 N 的方式和二氧

化碳結合在一貣，而有 OH 官能基存在時，表面之胺基能以 1 個 N 的

方式和二氧化碳結合在一貣，所以提升胺基 N 的使用率會提升對二

氧化碳的吸附效能。以下列化學方程式表示: 

 

CO2+2R2NHR2NH2
+
+R2NCOO

-                                             
(1) 

CO2+ROH+R2NHROH2
+
+R2NCOO

-                                       
(2)

  

  
 

 在 Sanz 等人【36】之研究中發現，SBA-15 隨著 PEI 胺基嫁接的
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量從 0%增加至 70%，在一大氣壓、常溫中，其二氧化碳的吸附量也

隨 之 增 加 ， 並 在 PEI 嫁 接 量 達 70 % 時 吸 附 量 達 88.2 

mg-CO2/g-adsorbent；且結果顯示，隨著溫度從 25 ℃增加至 75 ℃時，

其吸附量隨之增加。推測結果可能，因為溫度的升高會增加氣體的動

能，使得氣體更容易進入孔洞區域。且在同時，溫度升高會加快胺基

和二氧化碳之反應。 

 

 而 Knofel 等人則是以 SBA-16 和 TEDA 嫁接，在 30 bar、27 ℃

下進行二氧化碳吸附【37】。研究指出，過多含量之胺基會使胺基之

間聚合在一貣，導致原先要和二氧化碳進行鍵結之胺基量大量減少，

使的吸附量下降了。 

 

 經文獻回顧之後發現，多數文獻會透過有機胺基改質增加吸附

量，以大幅度的提高中孔材料對二氧化碳之吸附能力；但在嫁接胺基

於材料表面之同時卻發現過多的胺基量反而會導致吸附量下降。推測

其原因：過多的胺基量會導致孔洞之空間減少，使二氧化碳傳輸行為

受到阻礙，影響吸附效能；同時，過量的胺基會使胺基之間聚合再一

貣，使原本要與二氧化碳進行結合之自由胺基大幅度減少，降低吸附

量。而在溫度的因素下，發現隨著溫度升高，吸附量也隨之增加，推

測原因為隨溫度增加，動能增加會使胺基和二氧化碳之反應變快，吸

附量也會隨之增加。表 2-3 為近五年內中孔洞材料吸附材吸附二氧化

碳之相關研究整理。 
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表 2-3 中孔洞材料吸附材吸附 CO2之相關研究彙整 

 

批覆藥劑 吸附材型式 氧化矽源 吸附量(mg/g) CO2 濃度 測試溫度,C 文獻來源 

3-Aminoprop

yltriethoxysil

ane 

PEI(10%) 

PEI(30%) 

PEI(50%) 

PEI(70%) 

PEI 

PEI 

PEI 

PEI 

PEI 

PEI 

PEI 

TREN 

AEAPS 

EDA 

APTS 

APTS 

APTS 

APTS 

TRI 

TRI 

TEPA 

- 

- 

MCM-41 

 

 

SBA-15 

SBA-15 

SBA-15 

SBA-15 

MCM-41 

SBA-16 

MCM-48 

KIT-6 

SBA-15 

MCM-41 

SBA-15 

SBA-15 

SBA-16 

SBA-15 

SBA-15 

SBA-15 

HMS-2 

HMS-5a 

MCM-41 

PE-MCM-41 

SBA-15 

MCM-41 

SBA-15 

Silica 

 

 

TEOS 

TEOS 

TEOS 

TEOS 

TEOS 

TEOS 

Fumed Silica  

TEOS 

TEOS 

TEOS 

TEOS 

TEOS 

TMOS 

TEOS 

TEOS 

TEOS 

- 

- 

SiO2 

SiO2 

- 

SiO2 

- 

30.8 

 

 

22 

60 

70 

85 

111 

129 
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2.7材料結構對二氧化碳吸附效能之影響 

在 Velenak 等 人 【 50 】 的 研 究 中 ， 利 用 APTES 

(3-aminopropyltrimethoxysilane) 作為 MCM-41、SBA-12 與 SBA-15

表面胺基改質劑，並於常溫常壓下進行二氧化碳吸附試驗。研究結果

顯示，除了材料孔徑大小與表面胺基密度會對飽和吸附量造成影響

外，孔洞結構性亦會影響其吸附行為。文中提及，相較於 1D 柱狀孔

洞結構的 MCM-41，具有 3D 立體孔洞結構的 SBA-12 能夠提供氣體

更有利的傳輸途徑，因此更有利於二氧化碳吸附；然而在前述 Macario

等人【51】的研究中則指出，1D 柱狀孔洞結構的 MCM-41 其對於 CO2

吸附量則是高於 3D 立體孔洞結構的 MCM-48。由此兩篇文獻可發

現，同樣是比較孔洞結構性的差異，其研究成果卻是截然不同。探究

其緣由，可能是由於所使用之材料本身性質不同，即使皆為 3D 立體

孔洞結構的 MCM-48 與 SBA-12，因為在合成條件、比表面積等基本

條件的不同，造成其對二氧化碳吸附則有不同的能力。 

 

而在文獻整理過後，可以發現材料的孔洞結構性確實會對二氧化

碳吸附造成影響；然而至今於孔洞結構性影響的探討大多建立在不同

的基材上，使得孔洞結構性效應之研究結果彼此相互矛盾。 
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2.8 廢棄物資源化之多孔性吸附材 

2.8.1 廢棄物製造微孔洞材料 

 國內有學者從事將廢棄物資源化製成氧化矽基奈米孔徑材料

之研究。Wang 等人【52】首先利用稻穀飛灰做為矽源，混合氧化鈉

和含有胺基之有機物以及水後在高溫 170 ℃下進行水熱反應；其後，

以硝酸銨重複清洗樣品三遍後於高溫 750 ℃下鍛燒合成樣品沸石

ZSM-48。文獻當中並探討水熱時間對沸石 ZSM-48 結晶性強度之影

響；發現水熱時間如果高於 30 小時以上到 78 小時，能夠得到結晶性

強之 ZSM-48。此外，此研究也利用不同生質廢棄物(biowaste)前驅物

合成沸石 ZSM-5 和 ZSM-48【52】；在後續 XRD 以及 SEM/EDS 數據

可以知道使用此生質廢棄物(biowaste)合成之沸石 ZSM-5 和 ZSM-48

都有高結晶性之特質，並可以依照其矽鋁比(Si/Al)調整需要，產生不

同強度之酸性位置。但是由於沸石屬於微孔洞材料(D<2nm)，因此在

大分子催化以及諸多化學用途上會受到孔徑尺寸限制，使得微孔洞分

子篩在大分子催化上難度增大【53】。 

 

2.8.2 廢棄物製造中孔洞材料 

中孔洞矽為良好的催化劑以及吸附材的擔體，但受限於其製備所

使用的藥品以及化學品仍為昂貴，造成大量應用上的限制。另一方

面，固體廢棄物的棄置的議題一直受到廣泛的注視。若能將廢棄物資

源化，轉化為合成中孔洞材料的前驅物不僅可以降低合成中孔洞材的

成本，尚能解決固體廢棄物的處置問題，使得原本的廢棄物變為有價

值的資源。目前大宗的含矽廢棄物有以下幾項，且表 2-4 為其文獻彙

整. 
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燃煤火力發電廠(Coal Combustion Power Plant) 

燃煤發電所產生的電力約佔全世界的 37%，產生了 50 億噸的飛

灰(fly ash)【9】。另外底灰(bottom ash)也是燃煤火力發電廠的副產物。

這兩種廢棄物若直接進行掩埋(land fill)對於環境而言是一種危害。 

雖然依照各地發電廠的飛灰或底灰其元素組成有些許的差異，然

而大致上都含有重量百分比上約 30~40%重量的矽元素以及 10~20%

重量的鋁元素。灰燼與鹼性物質如氫氧化鈉反應，可將當中的矽轉化

為可溶性矽酸鹽，用來做為合成 MCM-41【54-55】、SBA-15【55】、

SBA-16【55】等中孔洞矽材的前驅物。 

 

稻穀灰(Rice Husk Ash) 

稻穀殼是稻米研磨的副產物，全球每年產量約達一億噸。由於每

公斤的稻穀殼可以產生 1400 萬焦耳的能量，發展中的國家常以此作

為替代燃料【14】。做為燃燒發電燃料所產生的灰燼以往都是直接掩

埋，但卻會造成粒狀物飄散的問題【13】。因此若能使用高含矽量之

稻穀殼，即可大量萃取出矽源，進行中孔洞材料 MCM-41【56】、

MCM-48【56】和 SBA-15【56】等合成。 
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表 2-4 使用含矽廢棄物合成中孔洞材料物化特性比較表 

 

Silica Source 

 

Mineral oxides 

compositions 

 

Material 

 

SBET 

(m
2
/g) 

 

Pore volume 

(cm
3
/g) Dp,BJH 

(nm) 
Ref. 

Coal fly ash (CFA) SiO2 65% MCM-41 740 0.42 2.3 【54】 

Power plant bottom ash SiO2 40% MCM-41 847 0.70 4.0 【55】 

  SBA-15 746 1.10 8.5 【55】 

  SBA-16 603 0.60 8.8 【55】 

Rice husk ash SiO2 93.2% MCM-41 1101 0.96 3.54 【56】 

  MCM-48 1124 0.98 3.89 【56】 

  SBA-15 712 0.68 5.82 【56】 



 

21 
 

2.8.3 TFT-LCD薄膜製程 CVD蝕刻粉末廢棄物 

台灣為一高科技產業發達之地區，而隨著資訊的快速成長，平面

顯示器產值日益增加。平面顯示器包含了以下幾種類型【57】:液晶

顯示器(Liquid Crystal Display, LCD)、電漿顯示器(Plasma Display 

Panel, PDP)、有機電激發光顯示器(Organic- Light-Emitting Display, 

OLED)、真空螢光顯示器(Vacuum Fluorescent Display, VFD)、場發射

顯示器(Field Emission Display, FED)、微型顯示器(Micro Display)以及

薄膜電晶體液晶顯示器(Thin Film Transistor Liquid Crystal Display, 

TFT-LCD)。  工研院 IEK-IT IS 針對光電產業營運分析資料指出從

2006 到 2007 台灣平面顯示器(FPD)產業總產值成長了 37.6 %，達到

新台幣 1 兆 7501 億元，而 TFT-LCD 產業就佔了其中的 69.3 %。

TFT-LCD 為行政院兩兆雙星計畫的重點產業【58】及國家科學技術

發展重點之一【59】，而台灣在 TFT-LCD 投入的公司包括「友達光

電」、「中華映管」、「瀚孙彩晶」、「奇美電子」等【60】。 

本研究所使用某光電廠 TFT-LCD 製程， 為 CVD 機台清洗所產生

的粉末廢棄物。根據廠方所提供的資料，CVD 機台所使用之反應物

包含了 SiH4、NF3和 NH3。而由經濟部工業局「工業廢棄物清除處理

與資源化輔導計畫調查」，台灣 TFT-LCD 製造業在 96 年度之廢棄物

總生產量為 140,280 公噸，其中 SiO2粉末廢棄物在單一工廠內每年產

量可達 180 公噸以上。加上 SiO2 粉末廢棄物質輕難以運送處理，加

上日益減少之廢氣處理場址和頇花費處理之經濟考量，使得此類之廢

棄物處理更顯重要。 
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2.8.4 以廢棄物製造孔洞材料及其二氧化碳捕捉之相關研究 

本研究針對廢棄物資源化製備多孔性吸附材料，進行二氧化碳溫

室氣體捕捉之相關研究。文獻顯示，最早利用廢棄物製造多孔材料以

吸附二氧化碳溫室氣體效應之資料為Gray等人在 2004年發表之研究

【61】，其在 25 ℃、一大氣壓下，通入 10 %二氧化碳濃度進行吸附

由飛灰所製造的碳吸附材，對二氧化碳之吸附量只有 7.6 mg/g；而

Arenillas 等人【62】也進行相關研究，在操作溫度 75 ℃、一大氣壓

下，進行使用飛灰製造出之活性碳吸附材吸附二氧化碳之測試，結果

顯示可達 45 mg/g 之吸附量。而之後 Morato-Valer 學者等人【63】開

始進行另一研究，發現利用高含碳量之飛灰所製造之活性碳，經水蒸

氣活化之過程後，其可合成出 1075 m
2
/g 之高比表面積材料，而在後

續以胺基改質中孔洞後，發現在 70 ℃、一大氣壓下使用 99.8 %之二

氧化碳濃度有 68.6 mg/g 之吸附量。而於 2010 年時，Bhagiyalakshmi

學者等人使用稻穀灰當做矽源合成中孔洞材料 MCM-41、MCM-48 和

SBA-15，在 25 ℃、一大氣壓下進行 99.9 % CO2吸附，結果顯示，

其嫁接 TREN 有 60、70 和 50 mg/g 之吸附量，而嫁接 TEPA 有 40、

30 和 30 mg/g 的吸附量【64】。 
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第三章 實驗方法與步驟 

 
3.1 研究流程 

 圖 3-1 為本研究之研究流程圖，經由文獻資料之蒐集及技術交流

合作，選定成功大學林弘萍教授研究室開發之 SBA-15 合成方法

【65】，此方法不同於一般文獻上之 SBA-15 合成方法，其差異點在

於加入 6 M NaOH 以增加聚合反應、縮短反應時間，並使產物之孔洞

更具規則性。此文獻以此種合成方法進行 SBA-15 材料合成，並使用

矽酸鈉取代一般之矽源(TEOS)，更加符合本研究以廢棄物萃取所得之

矽酸鈉進行後續 SBA-15 合成之經濟及環境友善之精神。 

 

 本實驗將光電廢棄粉末經低溫萃取後得到之高純度矽酸鈉溶

液，進行 SBA-15 中孔洞合成，並將合成出之材料做表面鑑定，如

BET、TEM 等，以了解此材料之物化特性。並利用填充式吸附管柱

進行二氧化碳吸附效能測試，探討其材料對二氧化碳吸附和使用商用

矽源合成之中孔洞材料之效能差異，並在最後進行成本效益分析，得

知處理每單位二氧化碳量所需花費之成本，並找出經濟與環境考量下

最佳化之合成參數。 
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文獻彙整

選定SBA-15合成方法

光電廠廢棄物分析、萃取
ICP測定

FTIR粉末分析

加鹼合成法

調整P123/Si
合成

特性分析
1. BET
2. XRD
3. TEM

CO2吸附測試

成本效益分析

找出最佳之二氧化
碳吸附材配方

結果與討論

  

圖 3-1 研究流程圖 
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3.2 實驗藥品、材料及儀器設備 

1. 矽源萃取 

 (1)氫氧化鈉(Sodium Hydroxide)：分析級，FISONS，England. 

(2)高溫爐(Furnance)：Thermolyne，48000，USA。 

(3)電磁攪拌器：Cinmares2，Thermolyne，Iowa，USA。 

(4)離心分離器：Universal，320R/Hetti。 

2.中孔洞矽材合成 

(1)矽酸鈉(Sodium Silicate ，Na2Si3O7)：sigma-aldrich，Germany。 

(2)聚醚多元醇(EO20PO70EO20,Mn5800,P123)：Aldrich，Germany。 

(3)氫氧化鈉(Sodium Hydroxide)：分析級，FISONS，England。 

(4)硫酸(Sulfuric acid)：純度 95-97 %，Merck，Germany。 

(5)酸鹼度計(pH meter)：HTC-201U，Taiwan。 

(6)電磁攪拌器：Cinmares2，Thermolyne，Iowa，USA。 

(7)高溫爐(Furnance)：Thermolyne，48000，USA。 

3.表面修飾 

 (1)TEPA(Tetraethylenpentamin)：95%，Merck。 

 (2)電磁攪拌器：Cinmares2，Thermolyne，Iowa，USA。 

4.二氧化碳吸附測試 

(1)質量流量控制器(MFC，Mass Flow Controller)：MKS，1179A，

500 sccm，1000 sccm。 

(2)泡沫流量計(Bubble meter)：Gilian Instrument Co.，USA，20-6000 

ccm。 

(3)二氧化碳濃度分析儀：TESTO 350，German。 

(4)氮氣(N2)氣體鋼瓶：99 %，洽隆氣體，Taiwan。 

(5)二氧化碳(CO2)氣體鋼瓶：10% CO2/N2，洽隆氣體，Taiwan。 
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3.3 實驗方法 

3.3.1 SBA-15製備 

 本研究主要參考許【65】以水熱法製備中孔洞分子篩 SBA-15，

製備流程如圖 3-2。材料製備以雙性區塊共聚合物 P123 (EO20PO70EO20, 

Mn5800, P123, Aldrich)為模板，商用矽酸鈉(~14% NaOH, ~27% SiO2, 

Aldrich)進行合成。其莫耳合成比例為 1 SiO2：0.01 P123：0.7 H2SO4：

286 H2O。 

合成方法如下： 

(1)模板溶液配製： 

1.將 2.01 g 之雙性區塊共聚合物 P123 溶於 20 g D.I.水中，待 P123

完全溶解。 

(2)矽酸鈉溶液配製： 

1.將 8 g 商用矽源鈉溶於 50 g D.I.水中，攪拌約 30 分鐘，得一矽

酸鈉溶液。 

2.將配製好之 3 g 6 M 硫酸溶液溶於 100 g D.I.水中，得到一稀釋

硫酸溶液。 

3.將矽酸鈉溶液加入稀釋硫酸溶液，並加入 6 M 氫氧化鈉溶液，

調整 pH 值(pH=2 至 pH=5)，過程約 5 分鐘。 

(3)將模板溶液加入矽酸鈉溶液中，攪拌 3 分鐘。 

(4)將P123-H2SO4-NaOH-H2O及矽酸鈉混合液靜置於高壓釜 100 ℃中

24 小時後取出，待冷卻 1 小時，加入 D.I.水進行過濾。過濾後得之產

物以 60 ℃烘乾一天後，置入 500 ℃高溫爐中進行 6 小時鍛燒，合成

出 SBA-15 中孔洞材料。 
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6M H2SO4 溶於水中

6M NaOH 慢慢滴入
矽酸鈉溶液

SBA-15

pH=5

 P123

過濾和水洗

60°C下烘乾24小時

 500°C下鍛燒6小時

100°C下水熱24小時

 

 

圖 3-2 SBA-15 製備流程圖【65】 
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3.3.2 由廢棄物粉末萃取之上澄液製備之中孔洞材料(WP-Nano) 

此部分之材料合成仍參考水熱法【65】，但改以使用廢棄物粉末萃

取之氧化矽源來合成中孔洞分子篩，製備流程如圖 3-4。材料製備以

雙性區塊共聚合物 P123 (EO20PO70EO20, Mn5800, P123, Aldrich)為模

板，但以低溫萃取得之高純度矽酸鈉進行材料合成。其莫耳合成比例

為 1 SiO2：0.01 P123：4.2 H2SO4：286 H2O。合成方法如下： 

(1)矽源萃取，如圖 3-3 所示： 

1.將 11.56 g 之氫氧化鈉溶於 70 mL 之 D.I.水中，慢慢加入 10.25 g

之廢棄粉末於溶液中，在 12 小時之攪拌後，經 15 分鐘 3500 rpm 之

離心後，得 70 mL 之上澄液，即高純度之矽源。 

(2) 模板溶液配製： 

1.將 2.01g 之雙性區塊共聚合物 P123 溶於 20g D.I.水中，待 P123

完全溶解。 

(3)矽酸鈉溶液配製： 

1.將配製好之 11.7 mL 6M 硫酸溶液溶於 57.82 g D.I.水中，得到一

稀釋硫酸溶液。 

2.將經計算後之 82.43 mL 高純度矽酸鈉溶液加入稀釋硫酸溶液，

並加入 6M 氫氧化鈉溶液，調整 pH 值(pH=2 至 pH=5)，過程約 5 分

鐘。 

(4)將模板溶液加入矽酸鈉溶液中，攪拌 3 分鐘。 

(5)將 P123-H2SO4-NaOH-H2O 及高純度矽酸鈉混合液靜置於高壓釜中

24 小時後取出，待冷卻 1 小時，加入 D.I.水進行過濾。過濾後得之產

物以 60℃烘乾一天後，置入 500℃高溫爐中進行 6 小時鍛燒，合成出

WP-Nano 中孔洞材料。 
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11.56g NaOH + 70ml H2O

10.25g

TFT-LCD廠廢棄粉末

70ml上澄液

12hrs 均勻混合

於3500rpm, 離心
萃取15分鐘

慢慢滴入

沉積物

 
 
 

圖 3-3 由光電廢棄物粉末進行矽源萃取之步驟(低溫萃取法) 
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6M H2SO4 溶於水中

6M NaOH 慢慢滴入
含矽上澄液

WP-Nano

pH=5

 P123

水洗和過濾

60°C下烘乾24小時

500°C下鍛燒6小時

 100°C下烘乾24小時

 
 

圖 3-4 以光電廢棄物粉末萃取液製備 WP-Nano 中孔洞材料之 

製備流程 
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3.3.3 SBA-15-EM 分子篩合成 

 

 此材料合成以水熱法製備中孔洞分子篩 SBA-15。材料製備以雙

性區塊共聚合物 P123 為模版，商用矽酸鈉進行合成。其莫耳比例為 

SiO2: 0.022 P123:0.32 Na2O:1.4 HCl:125 H2O。 

 合成方法如下： 

(1) 模版溶液配製： 

1. 將 24 g 的雙性區塊共聚合物 P123 溶於 217 g 的去離子水中，

待 P123 完全溶解。 

(2) 矽酸鈉溶液配製： 

1. 將 231 g 之 5.0 wt% SiO2之 1.6 wt% Na2O 和 93.4 wt% H2O 配

製準備。 

2. 將 28 g 35 wt% 之 HCl 配製準備。 

(3) 將 P123 溶液以機器於 35 ℃中混合。 

(4) 將矽酸鈉和 P123 混合溶液靜置於高壓釜中 24 小時候取出，待冷

卻一小時後，加入 D.I.和酒精進行過濾。過濾後得之產物以 60 ℃

烘乾一天後，置入 500 ℃高溫爐中進行6小時鍛燒，合成出SBA-15

中孔洞材料。 
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3.3.4 Si-MCM-41 分子篩合成 

 

 Si-MCM-41 分子篩的合成方法，則是利用水熱法加以製備，氧化

矽源是偏矽酸鈉(Na2SiO3˙9 H2O，Kanto Chemical Co. Inc., Japan)，

並以十六浣基三甲基澳化銨(CTAB)作為分子篩合成之介面活性劑，

其合成比例為 SiO2：0.2 CTAB：0.89 H2SO4：120 H2O。首先將 21.2 g

之偏矽酸鈉溶於 80 ml 的去離子水中，以攪拌器攪拌 30 分鐘後，大

約 40 ml 之 4 N 硫酸緩緩加入攪拌溶液中，調整 pH 值至 10.5 左右直

至能夠清楚看到白色凝膠。接下來取 7.28 g 之 CTAB 溶於 25 ml 的去

離子水中，再將此液緩緩加至上述的白色凝膠內，攪拌 3 小時之後，

將溶液置換至塗覆有鐵氟龍之壓力釜(autoclave)，放入溫度 145 ℃之

高溫爐中。36 小時之後取出，待退溫至常溫後，以抽濾法收集固體，

再以 110 ℃烘乾 8 小時，其後取出研磨並置入 550 ℃之高溫爐鍛燒

10 小時。整個水熱合成 Si-MCM-41 分子篩所需時間為 60 小時。 

 

3.3.5 SBA-15-Tai 分子篩合成 

 

 SBA-15型中孔洞氧化矽材料之合成是以ABA區塊共聚合物P123

為模板，以矽酸鈉溶液為矽源。所有商業的藥品均為純化即使用。本

次實驗之反應劑量為 0.01 P123： SiO2：200~240 H2O：0.37~0.57 

H2SO4。舉例說明：將 0.52 g 之區塊共聚合物 P123 溶於 33 g 水中，

待 P123 完全溶解後，加入 2.8 g 1.2M H2SO4 水溶液並置於 30 ℃預

熱恆溫槽中平衡 2 小時，將預熱之 P123-H2O-H2SO4混合溶液，倒入，

2.0 g 矽酸鈉溶液中，再置回 30 ℃預熱恆溫水槽中攪拌 16 小時，反

應結束後將溶液中沉澱物過濾取出並以 500 毫升蒸餾水沖洗，產物以

60 ℃烘乾 8 小時，視為初合成產物。反應分別為 30 ℃下攪拌 16 小
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時合成不同溫度之材料，所得之產物經過 560 ℃空氣中鍛燒 5 小時

候視為鍛燒產物(calcided)【71】。 

 

3.3.6 SBA-15-Lin 分子篩合成 

 

 此實驗方法為至成大林弘萍 教授實驗室所學之實驗。將 1.6 g 

P123加入 50 g水中在 40 ℃下攪拌 6~8小時備置為模板。並將 8.25 

g 的 SiO2〃NaOH (27% SiO2和 14 % NaOH) 之矽酸鈉加入 50 g 水

中待置。將 6 M H2SO4 加入 300 g水中，此時 pH 為 1.2。將矽酸鈉

溶液加入 6 M 硫酸中，並使用 6 M 氫氧化鈉調整 pH 值到 2.5，並維

持 3分鐘。再將界面活性劑加入矽酸鈉溶液當中以 30 ℃之水溫熟化

3天。最後經過去離子水過濾後，放入高溫爐後在 600 ℃下以 6小時

去除模板，合成中孔洞材料。 
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3.4 廢棄粉末之特性分析 

傅立葉紅外線光譜分析(Fourier transform infrared, FTIR) 

本研究所使用之 FTIR 為 Nicolet is10 廠牌型號。將樣品與 KBr 以

1:10 的比例均勻混合，置於壓片槽中壓成原形片狀，其後再置於傅立

葉紅外線光譜儀樣品槽中進行分析，掃描波數由 400 至 4000cm
-1。 

整個輻射電磁波涵蓋的範圍非常的廣，光子所具有的電量也不

同，對於不同能量光子在與物質反應時則會有不同的躍遷情形。所謂

紅外光，一般定義是指波長在可見光(0.78μm)和微波(1000μm)間的

電磁波。從微觀的角度來看，分子是隨時保持著振動或轉動，若吸收

適當頻率的紅外光，會使躍升為激發態的分子，所以可以透過紅外光

譜來瞭解分子的結構，作為鑑定分子結構的工具。所研究的是屬於固

體樣品，分子和分子間彼此會束縛，所以看不到轉動譜峰，只有振動

譜峰。紅外光檢測對於樣品來說，是屬於一種非破壞性的分析，樣品

在進行紅外光譜量測之後，並不會造成原本結構的破壞或改變。 

 

3.5 材料之表面特性分析 

3.5.1高解析度比表面積分析儀(Specific Surface area analysis) 

本研究利用 Micromeritics ASAP 2020 氮氣自動吸脫附儀在 77K 溫

度進行氮氣物理吸附，再於溫度 573K 下，加熱 24 小時除去氣體至

壓力為 2×10
-5

 Torr。利用所得數據，可以 Kelvin 公式計算平均孔洞尺

寸而得【66】；而吸附劑上之孔洞分佈可用 Barrett， Joyner 及

Halenda(BJH)所提出之理論分析而得，由 dV/dRp 對 Rp 之關係式可計

算 孔 洞 分 佈 ， 而 固 體 表 面 積 及 孔 徑 分 析 之 量 測 可 應 用

Brunauer-Emmett-Teller(BET)法 。 

分析前準備程序如下： 
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樣品需於烘箱進行 24 小時以上、105℃溫度之吸附水分乾燥程序。 

取約 0.35 克經高溫乾燥之樣品置入 BET 分析樣品管，利用 ASAP 

2020 之抽真空設備進行除氣程序，避免樣品內部吸附其他氣體與水

分對於孔隙特性測定之干擾。 

利用液態氮作為冷卻及吸脫附氣體媒介，待樣品管內抽真空度至

4~6 × 10
-3

 mmHg 即可進行比表面積及平均孔徑分析測定，氮氣吸附

溫度為-196℃。 

 

3.5.2 穿透式電子顯微鏡 (Transmission electron microscopy 

spectroscopy, TEM) 

本研究利用中興大學奈米中心之 JEOL JEM 1210 進行樣品之型態

分析。取 5-10 毫克樣品置於乙醇中以超音波震盪分散均勻，再以針

筒取一至兩滴於銅網上。待樣品乾燥後，將其置於 JEOL JEM 1210

下進行樣品型態分析，加速電壓為 120KV。 

高解析度穿透式電子顯微鏡的基本構造分為電子槍、真空柱

(vacuumcolumn)及攝影室(camera chamber)三個主要部分。其基本原理

是利用電子槍提供陰離子電子束，經過高電壓加速後，在真空柱中形

成一條電子束並經過兩個電磁透鏡聚焦(聚焦後減小電子束的直徑)，

使得電子撞擊材料，產生穿透電子束與彈性散射電子束，這些電子束

在經過電磁透鏡、放大及聚焦最後在螢光板上形成影像。 

 

3.5.3 X光粉末繞射分析(X-ray Powder Diffraction,XRD) 

 本研究使用中興大學貴重儀器中心之小角度 X 光繞射儀（Small 

Angle X-Ray Scattering, SAXS）為一種非破壞性研究材料微結構或微

粒大小與型態的技術。SAXS 主要可用於探討材料內部因型態微結構

不同造成密度不同的微細區域，並且對此微小尺度下的變化能夠有相
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當精確的量測結果，藉由分析材料對 X 光的繞射特性，即可獲得材

料內部結構的資訊，以作為分析材料內部於奈米範圍內的型態學，順

向性，粒徑分佈和動力學等的研究與探討 。 

 當 X光照射於樣品表面時不僅會產生反射光，其入射光線也會到

達樣品內部各層晶面產生更多的反射光，因為其入射光行走距離較原

本的反射光較為長，因此光線彼此之間產生了繞射的現象，公式如以

下所表示： 

nλ=2dsinθ 

 其中 n為自然數，當作布拉格繞射計算時 n=1；λ為入射光的波

長；d為晶格間距；θ為入射角。 

 

3.5.4 SEM-EDX (High-Resolution Scanning Electron Microscope & 

Energy Dispersive Spectrometer；SEM & EDS) 

 為瞭解樣品的元素組成，本研究使用交大貴重儀器中心的 SEM

搭配 EDS系統對各樣品進行元素的定性以及半定量的分析。該系統所

使用的電子源為冷陰極電子槍，操作電壓在 0.5kV~30kV。 

 EDS (Energy Dispersive Spectrometer X-ray Microanalysis 

System, EDS)原理為高能電子束撞擊樣品表面時，原子內層電子受到

激發而產生之特性 X-ray做為判定表面元素之種類之依據。 

 

3.5.5 TGA (Thermal Gravity Analysis) 

 本研究利用熱重分析儀(TGA，Netzsch，TG209F1)分析樣品之熱

重損失。分析樣品重量固定於 10mg，並以每分鐘 5℃之升溫速率，從

室溫升至 800℃，觀察其在升溫過程中之重量損失。 
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3.6中孔洞材料之 CO2吸附應用測試分析 

3.6.1 胺基(TEPA)嫁接中孔顆粒合成 

胺基化中孔洞微粒(amine-modified SBA-15、WP-Nano)的製備方法

採用本實驗室先前所建立之濕式含浸作為主要改質處理方式【67】，

將含胺官能基藥劑分散/嫁接於中孔洞微粒孔洞表面上，改質所使用

之含胺官能基藥劑為 Tetraethylenpentamin (TEPA)，改質過程如下: 

先將純中孔洞材料進行前處理，於高溫爐乾燥 120℃持續 0.5 小

時，趕出水分與吸附雜質。秤取所需重量之 TEPA 藥劑並溶於 25 ml

之乙醇(95 %)內，持續於室溫中攪拌半小時。再加入 0.5 g 之中孔洞

材料(SBA-15 及 WP-Nano)，以迴流方式持續在室溫中攪拌 2 小時後，

將溶液於 80℃下加熱揮發趕出溶劑，再以 110℃乾燥 2 小時。經改質

之樣品，將之取出置入瓶中，於乾燥箱保存。 

 

3.6.2二氧化碳吸附測試 

圖 3.5 為本研究之二氧化碳管柱吸附系統示意圖，表 3-1 為改質吸

附材並進行二氧化碳吸附之操作參數。氣體經由質量流量控制在流量

100 ccm 並調整入流之二氧化碳濃度為 10 ％進入已填充好之 TEPA

改質吸附劑之玻璃吸附管柱，於 26 ℃接近室溫之情況下進行吸附反

應。由於二氧化碳分析儀所需之總流量為 100 ccm，出流氣體和補充

空氣混合後一同進入二氧化碳分析儀。 

吸附量計算： 

W: 吸附容量(mg-CO2氣體/g-吸附材) = 

 

                     
C0：進流二氧化碳濃度 

C：即時偵測之二氧化碳濃度 
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表 3-1 CO2管柱實驗相關操作參數 

 

實驗參數 基本操作條件 

流量 100 ccm 

CO2濃度 10 % 

反應溫度 26 ℃ 

改質方法 濕式含浸法 

改質量 33 %TEPA 

過篩大小 16-30 mesh 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-5 CO2管柱測試系統 

 

 

Packed column

Adsorbent

N2CO2

Mixer

MFC

       CO2 Analyzer
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第四章 結果與討論 

 
4.1粉末特性分析 

FTIR 

 為了解粉末組成特性，則利用傅立葉轉換紅外線穿透光譜(FTIR)

進行分析。由圖 4-1 顯示光電廠廢棄物粉末出現了以下之訊號，分別

為：N-H (3133cm
-1

)【68】、NH4
+
 (1400cm

-1
) 【68】、SiF6

2-
 (482cm

-1、

742cm
-1

)【68】與 Si-O-Si (1106cm
-1

) 【68】。而光電廠製程中 CVD 機

台會產生大量之 NF3、NH3及 SiF4之廢棄粉末，所以推測圖譜中所出

現之訊號可能為(NH4)2SiF6和 SiO2之混合物。 

 

SEM 

圖 4-2 是以 SEM 拍攝之光電廠廢棄粉末顆粒外觀，其外觀呈現約

從 1.5μm~5.5μm 大小之不規則顆粒狀，而平均顆粒大小為 2.5um。 

 

EDS 

 而另一方面為了解由 CVD 製程中得到之廢棄粉末之元素組成，

由圖 4-3 之 EDS 元素分析當中可以觀察出廢棄物粉末顆粒組成主要

為四種元素：矽、氧、氮和氟，可以間接證明由光電廠製程中 CVD

產生之廢棄物粉末中所預期得到之元素。因而可以預期可得到含矽之

廢棄粉末進行矽氧化中孔洞材料之矽原料，而含氟之元素，也預期能

有助於擴大氧化矽中孔洞體積和大小【73】。 
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ICP-MS 及 TGA 

 

而在光電廠 TFT-LCD 製程之薄膜步驟中，使用了 SiH4進行 CVD

反應，由此製程特性，可知廢棄粉末中含有相當可觀之矽。而經表

4-1 ICP-MS 微量元素測定以及圖 4-4 TGA 鍛燒有機物後，估算出每

一單位廢棄粉末中含矽量平均約為 21%，且無含有 Fe 及 Al 等其它金

屬離子。此估算用於後續中孔洞合成使用，在廢棄粉末經低溫萃取後

得之矽源上澄液後，可用於換算成等量商用化學矽源之用量。 

 

以下為 TGA 鍛燒過程中，飛灰無機物成份之變化方程式【69】 

(NH4)2SiF6--->220℃-->SiF6(g)+2NH4F(s)                  (1) 

NH4F(s)--->850℃-->NH4F(g)                            (2) 

 

此方程式說明出(NH4)2SiF6 在溫度約 220-300℃間會分解成 SiF6

之氣體和 NH4F 之固體；而 NH4F 固體在 850℃下會氣化成 NH4F 氣

體，最後剩下 SiO2之固體。而由 TGA 數據顯示，此廢棄粉末為由約

17%之 SiO2和 83%之(NH4)2SiF6 元素所組成。 
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圖 4-1 TFT-CVD 廢棄粉末之傅立葉轉換紅外線穿透光譜 
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圖 4-2 光電廢棄粉末之 SEM 之外觀圖 
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圖 4-3 TFT-CVD 廢棄粉末之元素組成 EDS 分析 
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表 4-1 TFT-LCD 廢棄粉末之 ICP 含矽比例測定 

 

樣品名稱 Al Si Fe 

Wt % Wt % Wt % 

Waste Powder 1 ND 22.2  ND 

Waste Powder 2 ND 22.5  ND 

方法偵測極限（ppm） 5.7  - 2.4  

 

 

 

 

 

樣品名稱 Si (wt %) 

含矽光電廢棄粉末 21.2 

 

圖 4-4 TGA 光電廢棄粉末含矽量測試 
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4.2 上澄萃取液之含氟量和沉積物元素分析 

 萃取(依以下之公式)過後之上層液經 IC 儀器偵測後得知含約

1.9%之氟離子濃度，氟離子之出現應證了薄膜製程 CVD 程序所使用

來清洗腔體之 NF3。而由圖 4-5 和表 4-2 和表可觀察到，萃取過後之

沉積物元素當中，經氫氧化鈉低溫萃取法所得之沉積物訊號當中偵測

到約 5%之含矽元素。上述現象說明了，幾乎已高達 95 %之氧化矽離

子已完全從廢棄粉末當中被萃取出來，高純度之含矽上澄液可成為替

代化學品之含矽矽源。 

以下為萃取過程推測所進行之反應方程式： 

 

萃取方程式 

(NH4)2SiF6+NaOHNa2SiF6+NH3+H2O                        (1) 

Na2SiF62Na
+
+SiF6

2-                                                            
(2) 

OH
-
+SiF6

2-
+H2OSiO4

4-
+F

-
      

                                           
(3) 

Na
+
+F

-
NaF                                             (4) 

 

 (NH4)2SiF6固體和氫氧化鈉反應後會產生Na2SiF6固體和NH3氣體

以及水；而 Na2SiF6固體會水解成 Na 離子和 SiF6
2-根離子；此 SiF6

2-

根離子會和水分子再結合成 Si(OH)4分子和氟離子以及氫離子；最後 

Na
+和 F

-會再結合成 NaF 呈現最後反應，此為萃取過程當中物質之全

程反應。 
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圖 4-5 萃取液之沉積物 SEM-EDS 分析 

 

表 4-2 萃取液之沉積物 SEM-EDS 分析 

 

沉澱物元素分析 

元素 原子數目% 元素重量% 

F 36.4 32.32 

Na 54.48 58.52 

Si 4.14 5.44 

O 4.98 3.72 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

47 
 

4.3不同 SBA-15製備方法之比較 

 

 典型 SBA-15 合成方式為將矽酸鈉溶液加入酸中進行聚合反應，

再經一段高溫熟化時間後，進行過濾然後鍛燒成中孔洞材料。而本節

在典型 SBA-15 合成的過程當中改變不同參數進行混合：SBA-15-EM

為在製成過程當中，使用果汁機將矽酸鈉加在酸中進行快速混合反

應，以提高反應速度【70】；而 SBA-15-PSR1【70】【71】也為使用果

汁機將矽酸鈉加在酸中混合方式，並同時改變氫離子濃度和矽濃度之

比例調整為 1 進行合成【70】【71】；而 SBA-15-Tai 為改變熟化溫度

為 30℃下 16 小時進行反應之合成手法【71】；SBA-15-NCKU 為改變

合成時酸性的環境，調整熟化酸鹼值於 pH=5 的環境中所合成之中孔

洞材料【65】，此為本研究主要參考之方法。 

 

 中孔洞的形成主要是由界面活性劑分子溶於水中形成微胞，而再

由矽酸鹽分子固定其微胞，使之形成二氧化矽之中孔洞材料。孔洞結

構的良好與孔徑大小，比表面積等物性參數對於後續之吸附與觸媒應

用有密切的關係。吸附材質表面孔洞大小和比表面積則影響了吸附氣

體擴散進入內孔洞之比例；而吸附材質影響了活性基分佈特性。故

此，本研究以合成 SBA-15 為目標，藉由改變合成方法，包括調整參

數，如：溫度、pH，來對孔洞結構加以修飾，以達合成較有利進行

二氧化碳吸附之中孔洞材料結構。表 4-4 和圖 4-6 顯示不同 SBA-15

製備方法合成出之中孔洞材料結構與孔洞型態。 

 

 表 4-4 中 SBA-15-EM【70】以及 SBA-15-PSR1【70】【71】等兩

種中孔洞材料，其比表面積分別為 474 m
2
/g 以及 621 m

2
/g，但孔洞體

積以及孔徑大小分別為 0.37 cm
3
/g、0.47 cm

3
/g 以及 3.3 nm，顯示此相
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同方法調整不同比例之酸性液體和矽源比之結果得知其孔洞尺寸差

異不大外，且此孔洞結果相較於典型中孔洞材料 SBA-15 之尺寸較小。 

 表 4-4 中 SBA-15-Tai【71】中孔洞材料，其比表面積為 439 m
2
/g，

孔洞體積和孔洞大小分別為 0.82 cm
3
/g 和 7.0 nm，為一般典型 SBA-15

之孔洞結構。而在 SBA-15-NCKU-pH2【65】、SBA-15-NCKU-pH3 之

中孔洞材料部分，其比表面積分別為 577 m
2
/g 以及 969 m

2
/g，孔洞體

積和孔洞大小分別為 0.89 cm
3
/g、0.88 cm

3
/g 以及 6 nm、5.6 nm，顯

示此種合成方法調高合成時之貣始酸合成環境可提高材料之比表面

積。由 SBA-15-Tai、SBA-15-NCKU-pH3 以及 SBA-15-NCKU-pH2 之

中孔洞可觀察出，其孔洞大小和孔洞體積大於典型 SBA-15 之結構。 

因 此 本 實 驗 以 大 孔 洞 體 積 和 孔 洞 尺 寸 之 中 孔 洞 材 料

SBA-15-NCKU-pH2【65】，進行後續 TEPA 胺基嫁接，預期與理論之

大孔洞體積和大孔洞尺寸特性下可嫁接較多之胺基分子，且此材料特

性有助於氣體擴散，進而有助於二氧化碳氣體之捕捉。而在進行胺基

改質時，發現氮氣吸脫附曲線圖 4-6 呈現非典型第四型，即其尾段之

氮氣吸脫附曲線未達一平緩區段時，進行 TEPA 胺基時，會有不容易

嫁接於孔洞材料上之情形發生，如表 4-3 所示，推測可能之原因為：

孔洞為顆粒內之孔洞結構，相較於孔洞為顆粒間之結構較易於胺基之

嫁接。 

 因此，由上述結果可知，孔洞大小、孔洞體積與孔洞結構為顆粒

內結構之中孔洞材料，與本研究選擇中孔洞材料是否適合作為後續二

氧化碳吸附應用之二氧化矽胺基載體有密切之考量。因此綜合其考

量，本研究則選擇以測試之中孔洞材料中選擇較高孔洞大小和孔洞體

積，以及同時為顆粒內結構之中孔洞材料 SBA-15-NCKU-pH2 為主要

合成方法。 
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表 4-3 胺基嫁接中孔洞材料量 

 

樣品名 理論胺基嫁接量 

(0.25g TEPA/(0.5 

Sample+0.25 TEPA)) 

實際胺基嫁接量 

(秤重) 

SBA-15-EM 0.25 0.25 

SBA-15-PSR1 0.25 0.25 

SBA-15-Tai 0.25 ～0.1 

SBA-15-NCKU-pH3 0.25 ～0.1 

SBA-15-NCKU-pH2 0.25 0.25 

 

 

表 4-4 不同 SBA-15 製備方法之中孔洞材料結構 

 

Sample name 
SBET 

(m
2
/g) 

Pore volume 

(cm
3
/g) 

Dp,BJH 

(nm) 

SBA-15-EM 474 0.37 3.3 

SBA-15-PSR1 621 0.47 3.3 

SBA-15-Tai 439 0.82 7.0 

SBA-15-NCKU-pH3 969 0.88 6.0 

SBA-15-NCKU-pH2 577 0.89 5.6 
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圖 4-6 不同 SBA-15製備方法之中孔洞氮氣吸脫附曲線圖 
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4.4 中孔洞材料特性比較 

4.4.1 不同 P123/Si莫耳比例對中孔洞顆粒之影響 

不同 P123/Si莫耳比例之中孔洞顆粒對氮氣吸附行為之影響 

 

 圖 4-7 為本研究所製備之中孔洞顆粒對氮氣吸附之等溫吸脫附曲

線圖。以 P123/Si 莫耳係數比 0.01、0.02 所合成之 WP-Nano 樣品，其

吸附曲線對照 IUPAC 所定義物理等溫吸附曲線之形式，可得知屬於

type IV 型之等溫曲線。此代表著中孔洞物質之吸附型態，由於壓力

增加時氣體分子會在孔洞中開始凝結而有毛細現象產生，使得吸附量

快速上升並伴隨著一些遲滯迴圈現象(hysteresis loop)，此現象亦可由

圖 4-7 中所示觀察到。 

 

不同 P123/Si莫耳比例對比表面積、孔洞體積和孔洞大小之影響 
 

 製備中孔洞材料之過程中，調整前驅液之含氧化矽量和界面活性

劑的比例為影響中孔洞材料結構之重要參數。所以，本研究在前一節

中選擇較適合之中孔洞結構樣品下，參照文獻【72】提供之建議界面

活性劑和矽源之莫耳比例進行材料之合成，藉由改變界面活性劑的濃

度來對孔洞結構加以調整。此一小節以界面活性劑對矽源之莫耳比值

(P123/Si 莫耳比)為主要探討的目標。為方便表示所製備之中孔洞材

料，以 P123/Si 莫耳比之數字標示在中孔洞材料後方，以顯示差異。

例如，WP-Nano-0.01 代表以 P123 對矽源之莫耳比值為 0.01 之前驅液

濃度，所生成之中孔洞材料。 

 

表 4-5 列出了不同 P123/Si 莫耳係數比所合成之 WP-Nano 中孔洞

顆粒的比表面積、孔洞體積和孔洞大小。所合成的樣品其比表面積變

化由 436 到 661 m
2
/g；至於孔洞體積部分的變化由 1.4 到 1.5 m

3
/g，
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產生相對莫耳比例係數 0.01 較高之比表面積和孔洞體積為係數

0.02，此莫耳係數比位於文獻中所提到較佳 P123/Si 莫耳係數比範圍

0.013~0.022【72】間。 

 

而在中孔洞的孔徑分佈部分，其 BJH 平均孔徑大小則隨著 P123/Si

莫耳係數比的上升而減少，如表 4-5 和圖 4-8 所示，其孔徑變化量

WP-Nano 分別由 12.5 縮減為 9.1 nm；而在孔洞均勻度上，WP-Nano

則隨著 P123/Si 比例提高孔洞均勻度也相對提高。 
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表 4-5 不同 P123/Si 孔洞顆粒之比表面積、孔洞體積和孔洞大小 

 

Sample name 

 

SBET 

(m
2
/g) 

 

Pore volume 

(cm
3
/g) 

 

Dp,BJH 

(nm) 

     

WP-Nano-0.01 

 

436 

 

1.40 12.5 

 

WP-Nano-0.02 

 

661 

 

1.50 
 

9.1 
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圖 4-7 不同 P123/Si 比例合成中孔洞顆粒對氮氣吸附之等溫吸脫附曲

線圖 
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圖 4-8 不同 P123/Si 比例合成之中孔洞顆粒(WP-Nano)孔徑分佈圖 
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4.4.2 SBA-15-0.02及 WP-Nano-0.02之表面特性比較 

SEM分析  

 

 本研究製備之中孔洞材料皆於酸性(pH=2)的環境下進行合成，並

調整 pH 到 5 的狀況下，以加速矽酸鈉聚合反應的速度以減少材料製

備的天數。 

 

 圖 4-9 a 和 b 是以 SEM 拍攝之中孔洞材料外觀。圖 4-9a 和傳統使

用非離子型界面活性劑合成中孔洞材料所呈現的不規則表面顆粒外

觀【73】相同；而圖 b 有別於低 F/Si=0.09【73】合成的中孔洞材料

所顯現的蕈狀外觀，在較高 F/Si 比 F/Si=1.5 使用非離子型界面活性劑

合成中孔洞材料所呈現的外觀，其外觀也為不規則顆粒狀。 

 

中孔洞顆粒對氮氣吸附行為之影響 

圖 4-10 為中孔洞材料 SBA-15-0.02 和 WP-Nano-0.02 分子篩對氮

氣吸附之等溫吸脫附曲線圖。兩者樣品之吸脫附曲線圖對照 IUPAC

所定義物理等溫吸附曲線之形式，可得知屬於 typeIV 型之等溫線。

此代表著中孔洞物質之吸附型態。由於壓力增加時氣體分子會在孔洞

中開始凝結而有毛細現象產生，使得吸附量快速上升並且分別在

0.5~0.8 以及 0.7~0.9 之間出現遲滯迴圈現象(hysteresis loop)，而

WP-Nano-0.02 相對於 SBA-15-0.02 出現較為陡峭之遲滯迴圈現象，

反應出其為一均勻孔徑分佈之材料。 

 

表 4-6 及圖 4-11 列出了中孔洞材料 SBA-15-0.02 和 WP-Nano-0.02

分子篩表面物理特性，包含比表面積，BJH 孔洞孔徑，孔洞體積以及

晶格間距。原使用純化學品矽源合成之 SBA-15-0.02，在經低溫萃取
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法替換矽源合成中孔洞材料 WP-Nano-0.02 後其比表面積可達 661 

m
2
/g，略低於 SBA-15 分子篩的 730 m

2
/g，而在孔洞體積大小方面，

則為 1.5 m
3
/g，大於 SBA-15-0.02 分子篩的 0.8 m

3
/g，而在孔洞孔徑大

小方面，則為 9.1 nm，大於 SBA-15-0.02 分子篩的 4.6 nm，均落在中

孔洞規範大小內。推測此現象原因為加入含氟離子之上澄液體，此氟

離子會取代矽酸鹽中 O-H 鍵形成 Si-F 鍵結，降低 O-H 基之數量，同

時表示減少 SiH3OH 基的量，因此產生矽酸鹽聚合物較難深入到材料

親水性外殼之現象，所以微胞孔徑尺寸因而變大【73】，進而合成出

相較於使用化學品較大之孔洞體積和孔洞大小的中孔洞奈米材料。 

 

XRD 結果 

圖 4-12 為 X 射線粉體繞射分析圖譜，圖譜中可發現 SBA-15-0.02

和 WP-Nano-0.02 分子篩於繞射角約 0.5
o
~1

o
 的位置存有一明顯低繞

射波峰，係為(100)方位之光譜【74】【75】。在 X 射線粉體繞射分析

圖譜亦發現，中孔洞材料 SBA-15 和 WP-Nano 其繞射波峰位置大致

相同，顯示其晶格間距(d-spacing，此應指為孔洞中心到臨近孔洞中

心之間距)也大致相同。 

 

TEM 分析 

而本研究室使用之低溫萃取方法合成之 WP-Nano 材料，推測因採

用較少量之氫氧化納進行萃取，所以得到較粗大顆粒之矽酸鈉分子，

而合成之材料經由 TEM 分析樣品 WP-Nano，圖 4-13a 和 4-13b 結果

顯示材料為一有孔之中孔材料。 
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 圖 4-9 (a)SBA-15-0.02 和(b)WP-Nano-0.02 之 SEM 表面外觀相片 
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圖 4-10 化學矽源和廢棄物萃取矽源合成之中孔洞顆粒對氮氣吸附之

等溫吸脫附曲線圖 
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表 4-6 不同矽源合成中孔洞顆粒之比表面積、孔洞體積和孔洞大小 

 

Sample name 

 

SBET 

(m
2
/g) 

 

Pore volume 

(cm
3
/g) 

Dp,BJH 

(nm) 

 

SBA-15-0.02 

 

730 

 

0.80 4.6 

 

WP-Nano-0.02 

 

661 

 

1.50 9.1 
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圖 4-11 不同矽源合成之中孔洞顆粒(WP-Nano 和 SBA-15)孔徑分佈圖 
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圖 4-12 分子篩之 X 射線粉體繞射分析圖譜 
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圖 4-13 含矽純化學品以及廢棄粉末為矽源之中孔洞材料 TEM 相片 

(a) SBA-15-0.02 (b) WP-Nano-0.02 
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4.5胺基化中孔洞顆粒：CO2吸附量測試比較 

 

 本研究所合成之中孔洞顆粒乃是一新型中孔洞材料，至今仍無任

何相關使用光電廠廢棄粉末進行類 SBA-15中孔洞顆粒合成及應用至

溫室氣體捕捉等相關文獻，故此本章節研究利用此中孔洞顆粒於表面

上分別以傳統式含浸方法，來負載產生含胺基之新型中孔洞吸附材

料，並應用於目前二氧化碳氣之捕捉，探討此材料結構相對於單純使

用化學品合成之變化。 

 

表 4-7為使用 33 % TEPA改質之中孔洞顆粒應用至 CO2吸附上之測

試如圖 4-14所示，此部分吸附系統係以填充管柱進行，所採用之測

試條件為 10 %之二氧化碳作為進流濃度，吸附溫度控制在 25 ℃±5

℃附近，系統流量為 100 ccm。在進行吸附分析前，先行將吸附劑及

管柱以 130 ℃加熱前處理，並同時通入 N2除氣。吸附量之計算則是

將每次吸附測試之破出曲線面積所得知總量，扣除空白值(空床實驗

所得之破出面積換算之二氧化碳總量)，即可得知。 

 

圖 4-14是以 33 % TEPA之含浸比例所合成之胺基中孔洞顆粒對二

氧化碳之吸附量變化，改質之中孔洞顆粒 TEPA/SBA-15-0.01、

TEPA/SBA-15-0.02、TEPA/WP-Nano-0.01 相對於 TEPA/WP-Nano-0.02

樣品之二氧化碳飽和吸附量比較。由圖 4-14 和表 4-6 可觀察出

TEPA/SBA-15-0.01 和 TEPA/WP-Nano-0.01 分別之二氧化碳吸附量為

58 mg/g和 52 mg/g，相對於 TEPA/WP-Nano-0.02之 80 mg/g來的少，

推測可能之原因為 TEPA/SBA-15-0.01 和 TEPA/WP-Nano-0.01 比表面

積比較小，可承載之胺官能基數量降低。而 TEPA/SBA-15-0.01 之二

氧化碳吸附量為 58 mg/g 及 TEPA/SBA-15-0.02 之二氧化碳吸附量為
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61 mg/g，相對於 TEPA/WP-Nano-0.02 之二氧化碳吸附量 80 mg/g 來

的少，推測可能之原因為，前兩種樣品孔洞體積和孔洞平均孔徑較

小，相較於大孔徑之 WP-Nano-0.02 之孔洞結構特性較不易使二氧化

碳氣體分子在內部擴散。而單就 TEPA/WP-Nano-0.02二氧化碳飽和吸

附量(80 mg CO2/ g adsorbent)相較於 TEPA/SBA-15-0.02(661 mg CO2/ 

g adsorbent)來比較，TEPA/WP-Nano優於 SBA-15-0.02 樣品之原因，

歸納可能之結論為在超過比表面積約 600cm2 之高比表面積下

(SBA-15-0.02為 730 m2/g，WP-Nano-0.02為 661 m2/g)，大孔洞體積

(SBA-15-0.02為 0.8 cm3/g，WP-Nano-0.02為 1.5 cm3/g)和大孔洞尺

寸(SBA-15-0.02 為 4.6 nm，WP-Nano-0.02 為 9.1 nm)之中孔洞材料

之結構可能可以容納較多之胺基分子，且其大孔徑之特性也能提高氣

體在孔洞體內擴散之容易度，有助於後續二氧化碳之吸附。 
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表 4-7 不同 P123/Si 之中孔洞材料結構 

 

Sample name 

SBET 

(m
2
/g) 

Pore 

volume 

(cm
3
/g) 

Dp,BJH 

(nm) 

CO2 

(mg/g) 

 

TEPA/SBA-15-0.01 

 

460 

 

0.67 

 

5.6 

 

58 

 

TEPA/SBA-15-0.02 

 

730 

 

0.80 

 

4.6 

 

61 

 

TEPA/WP-Nano-0.01 

 

436 

 

1.4 

 

12.5 

 

52 

 

TEPA/WP-Nano-0.02 

 

661 

 

1.50 

 

9.1 

 

80 

 

 
 

圖 4-14 不同 P123/Si 中孔洞顆粒材吸附二氧化碳之比較 
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4.6 中孔洞材料均勻孔徑強度對二氧化碳吸附之影響 

 此節為表述孔洞均勻強度在二氧化碳吸附上之表現，分別合成

MCM-41和 SBA-15-lin兩種均為單一均勻孔徑分佈之中孔洞材料進行

二氧化碳吸附，而後探討吸附量對於孔洞分佈之關係。MCM-41 為一

使用陽離子界面活性劑和 TEOS 矽源合成之中孔洞材料，而

SBA-15-lin為典型 SBA-15於酸性之環境下進行之合成中孔洞材料，

但於典型 SBA-15合成手法之差異於為在常溫 30℃之下進行 3天熟化

反應。 

 

為了解均勻孔徑強度對中孔洞顆粒在二氧化碳吸附應用上之影

響，本研究分別以單一均勻孔徑分佈之中孔洞材料先進行 33% TEPA

胺基改質，除了上節合成之中孔洞材料 WP-Nano-0.02 外，另行加入

常見之中孔洞材料 MCM-41 和另一個也是單一均勻孔徑分佈之中孔洞

材料 SBA-15-lin，然後使用 10% 二氧化碳進流濃度進行吸附試驗。 

 

由表 4-8和圖 4-15得知，對於 TEPA/MCM-41和 TEPA/WP-Nano-0.02

樣品而言，MCM-41 相對於 WP-Nano 有較高之孔洞強度，而在進行二

氧化碳吸附測試時候，結果顯示 TEPA/MCM-41 有達 71 mg/g 之吸附

量，而 TEPA/WP-Nano-0.02為 80 mg/g之吸附量，可以發現此兩種中

孔洞樣品在進行二氧化碳吸附測試後，均勻孔徑強度較大之 MCM-41

相對於 WP-Nano-0.02 在吸附量並未因此有較好的吸附量，顯示此參

數對二氧化碳吸附量上之影響並沒有很大的關聯性。 

 

而此實驗再加入 TEPA/SBA-15-lin 中孔洞材料樣品進行二氧化碳

吸 附 ， 由 表 4-7 和 圖 4-15 發 現 TEPA/SBA-15-lin 相 對 於
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TEPA/WP-Nano-0.02而言，可以發現此兩種中孔洞樣品之比表面積比

較相近約為 660 m2/g，而在材料均勻孔徑強度方面，SBA-15-lin 之

孔洞材料大於 WP-Nano-0.02 之樣品，但在二氧化碳吸附量上此兩種

樣品分別為 80 mg/g和 33 mg/g，此兩種中孔洞材料在經胺基嫁接中

孔洞改質後進行二氧化碳吸附結果，顯示出較高孔洞強度 SBA-15-lin

並未具有比較好的吸附結果。綜合以上二氧化碳吸附結果之數據中發

現，推測孔洞強度相對於其他參數條件可能並非為一顯著之因素。 
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表 4-8 MCM-14、SBA-15-lin 和 WP-Nano-0.02 之孔洞結構與二氧化碳

吸附量 

 

Sample name 

SBET 

(m
2
/g) 

Pore 

volume 

(cm
3
/g) 

Dp,BJH 

(nm) 

CO2 

(mg/g) 

 

TEPA/SBA-15-lin 

 

666 

 

0.46 

 

3.9 

 

33 

 

TEPA/WP-Nano-0.02 

 

661 

 

1.50 

 

9.1 

 

80 

 

TEPA/MCM-41 

 

1064 

 

0.97 

 

2.7 
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圖 4-15 MCM-41、SBA-15-lin 和 WP-Nano-0.02 之孔徑分佈圖 
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4.7成本效益分析表 

 表 4-9 與表 4-10 為中孔洞顆粒 SBA-15-0.01、SBA-15-0.02、

WP-Nano-0.01、WP-Nano-0.02 及 MCM-41 之試藥級和工業級成本比

較。由結果發現，SBA-15-0.01、SBA-15-0.02、WP-Nano-0.01、

WP-Nano-0.02 及 MCM-41 在單位公克中孔洞材料進行二氧化碳吸附

後其飽和吸附量分別為 58、61、52、80 與 71(mg CO2/ g adsorbent)。 

然而，本研究之研究重心在於對環境友善及富含經濟效益之考量前提

下，進行化學品之成本估算。 

 

MCM-41 雖然在二氧化碳吸附量上相對於其他中孔洞材料有相當

之吸附效果，但由於矽烷基化學品與烷基類界面活性劑價格昂貴，使

其合成成本初估大約 32 (NTD/g adsorbent)、相對使用價格較便宜之中

性界面活性劑合成之 SBA-15-0.01(9.1 NTD/g adsorbent)氧化矽材高出

約四倍之成本，及相較於使用較高 P123/Si 莫耳係數比 0.02 合成之

SBA-15-0.02 氧化矽材料高出約二點六倍之成本；此外，由於環境因

素及廢棄物再利用之考量，本研究使用 TFT-LCD 光電面板廠之二氧

化矽粉末廢棄物在萃取處理後取得之無機矽源，將其應用在與中性界

面活性劑之中孔洞無機模板 - 有機矽源合成反應中，使其

WP-Nano-0.02 材料合成成本可更進一步降低至 7.69 (NTD/g 

adsorbent)，為 SBA-15-0.02 的 60 %，MCM-41 的 24.6 %。 

 

進一步的在 WP-Nano 材料合成上做成本減省之考量，因為 NaOH

為材料合成成本中占約 50%之花費，所以若使用工業級氫氧化鈉大量

取代萃取過程中所需之試藥級之氫氧化鈉，預估可大幅降低成本，使

WP-Nano-0.01 之氧化矽材料成本可降低至 1.3 (NTD/g adsorbent)，由

表 4-9 和表 4-10 可知為試藥級 WP-Nano-0.01 成本之 21 %，MCM-41
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的 4.2 %；而在 WP-Nano-0.02 合成上氧化矽材料成本可降低至 2.5 

(NTD/g adsorbent)，為試藥級 WP-Nano-0.02 成本之 32.5 %，更為

MCM-41 的 8 %。 

 

而結合材料處理二氧化碳成本部分，SBA-15-0.01、SBA-15-0.02、

WP-Nano-0.01、WP-Nano-0.02 及 MCM-41 分別花費為 0.15、0.21、

0.12、0.096 與 0.44 ( NTD / mg CO2)，相對使用廢棄粉末合成出來之

WP-Nano-0.02 材料，單位二氧化碳處理量所需花費之化學材料成本

只有 SBA-15-0.02 的 46 %，更只有 MCM-41 的 21 %。但是在表 4-10

中以工業級價錢估算處理二氧化碳成本部分， SBA-15-0.01、

SBA-15-0.02、WP-Nano-0.01 及 WP-Nano-0.02 分別花費為 0.046、

0.088、0.025 與 0.0312 ( NTD / mg CO2)，此時則以 WP-Nano-0.01 有

最低二氧化碳吸附成本，主要原因為中性界面活性劑為以廢棄物合成

中孔洞材料之主要成本考量，但工業級包裝目前只為 20 L，未能大幅

降低成本，導致工業級成本估算中 WP-Nano-0.02 低於 WP-Nano-0.01

單位二氧化碳吸附處理成本，未來如能再尋得更大包裝之工業級界面

活性劑，相信能大幅降低 WP-Nano-0.02 合成材料之成本。而無論以

試藥級或是工業級進行成本考量，此初步實驗為僅單次吸附所估算之

吸附量對價錢之估算，未來如能進行材料重複吸附之測試，相信將能

更大幅降低材料成本。 
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表 4-9 試藥級成本效益分析表 

 

Materials Precursor 
SBET 

a
  

(m
2
/g) 

dBJH 
b
 

(nm) 

Chemical Cost of One Batch (NTD) 

 

Si Surfactant H2SO4 NaOH 

Yield 

of 

one 

batch 

(g) 

CO2 

adsorption 

capacity 

(mg/g) 

Price of 

chemicals 

(NTD/g) 

Chemical

s price of  

CO2 

treatment 

for new 

adsorben
a
 

(NTD/mg) 

MCM-41 
Na2SiO3 

9H2O 
1115 2.7 63.3(55 %) 49(43 %) 1.5(2 %) - 3.65 71 31.62 0.445 

SBA-15-0.01 Na2Si3O7 460 5.6 5.16(56.5 %) 3.36(37 %) 0. 565(6 %) 0.072(0.5 %) 1.01 58 9.10 0.157 

SBA-15-0.02 Na2Si3O7 730 4.6 5.16(40 %) 7.05(54.8 %) 0.565(4.4 %) 0.072(0.8 %) 1.01 61 12.77 0.209 

WP-Nano-0.01 
TFT-LCD waste 

powder 
436 12.5 - 3.36(24.5 %) 3.325(24.2 %) 7.008(51 %) 2.26 52 6.06 0.117 

WP-Nano-0.02 
TFT-LCD waste 

powder 
661 9.1 - 7.05(40.5 %) 3.325(19 %) 7.008(40.5 %) 2.26 80 7.69 0.096 

a consider only one CO2 adsorption cycle. This is the cost of mesoporous material not concluding amine.  



 

71 
 

表 4-10 工業級成本效益分析表 

 

Materials Precursor 
SBET 

a
  

(m
2
/g) 

dBJH 
b
 

(nm) 

Chemical Cost of One Batch (NTD) 

 

Si Surfactant H2SO4 NaOH 

Yield 

of one 

batch 

(g) 

CO2 

adsorption 

capacity 

(mg/g) 

Price of 

chemicals 

(NTD/g) 

Chemical

s price of  

CO2 

treatment 

for new 

adsorben
a
 

(NTD/mg) 

SBA-15-0.01 Na2Si3O7 460 5.6 0.2(7 %) 2.47(91 %) 0. 037(1.3%) 0.0024(0.7 %) 1.01 58 2.70 0.046 

SBA-15-0.02 Na2Si3O7 730 4.6 0.2(3.7 %) 5.19(95.56 %) 0.037(0.7 %) 0.0024(0.04%) 1.01 61 5.40 0.088 

WP-Nano-0.01 
TFT-LCD waste 

powder 
436 12.5 - 2.47(84 %) 0.222(8 %) 0.234(8 %) 2.26 52 1.30 0.025 

WP-Nano-0.02 
TFT-LCD waste 

powder 
661 9.1 - 5.19(92 %) 0.222(4 %) 0.234(4 %) 2.26 80 2.50 0.0312 

a consider only one CO2 adsorption cycle. This is the cost of mesoporous material not concluding amine.
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圖 4-16 相對中孔洞吸附材價錢成本 

 

表 4-11 藥品單價表 

 

藥品名 容量 單價 
工業級 

NaOH 25kg 0.02 NT/g 

H2SO4 30kg 0.03 NT/g 

P123 20.36kg 2.46 NT/g 

Sodium Silicate Na2Si3O7 30kg 0.05 NT/g 

試藥級 

NaOH 500g 0.6 NT/g 

H2SO4 1000ml 0.5 NT/ml 

P123 1018g 3.34 NT/g 

Sodium Silicate Na2Si3O7 1390g 1.29 NT/g 

 
 
 
 
 
 



 

73 
 

第五章 結論與建議 

 
5.1結論 

本研究已經成功利用 TFT-LCD 光電面板廠之無機矽源取代商用

矽源為矽之前驅物，合成與 SBA-15 結構相似之奈米級中孔洞二氧化

矽；並調整其界面活性劑及矽源等前驅液之較佳的比例參數，對於吸

附劑表面的孔洞變化、比表面積、孔徑及孔壁厚度等物理特性，可了

解其變化趨勢。並在後續應用作為吸附劑部分，研究已完成用新鮮吸

附材初次吸附二氧化碳之實驗，在與使用商用矽源和經 TFT-LCD 光

電面板廠之無機矽源合成之吸附材比較上，表現出高於使用化學品合

成之中孔洞材料之二氧化碳吸附量，且在經單位處理二氧化碳量與材

料合成成本之估算後，彰顯了其替代商用矽源之優勢。 

 

茲就研究成果整理以下結論： 

 

1. 研究 TFT-LCD光電廠 CVD廢棄粉末內含有之主要元素組成以及主

成分之含量。研究成果顯示，經由 EDS 以及 FTIR 鑑定分析，廢

棄物粉末當中主要元素組成為矽、氟、氧、氮，並在特定吸收波

峰當中，發現 SiF6
-、NH4

+、Si-O-Si 及 Si-OH 共振分子；並經由

TGA 和 ICP-MS 得知其含矽量比例約為 21 %，得知其廢棄粉末組

成約為 83 %(NH4)2SiF6和 17 % SiO2之混合物。 

 

2. 研究針對經低溫萃取過程後之上澄液和沉積物進行 EDS 和 IC 測

定。結果顯示，沉積物當中含有約 5 %之矽含量，顯示其上澄液

含有高純度(約 95 %)之矽源；除此之外，經 IC 測試得知上澄液
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約含有 1.9 %濃度之氟離子存在，由於氟離子可以擴大中孔洞材

料之孔徑和孔體積大小，彰顯其上澄液可取代化學性矽源之高應

用性。 

 

3. 研究先行使用化學品矽酸鈉針對不同 SBA-15 製備方法合成中孔

洞材料，進行孔洞結構分析，並進行胺基嫁接改質，結果顯示在

以選擇高比表面積、大孔洞體積和大孔洞尺寸之孔洞結構前提

下，顆粒內孔洞結構相較於顆粒間孔洞結構易進行胺基嫁接。 

 

4. 針對既定之中孔洞顆粒之合成及應用測試，藉由改變前驅液界面

活性劑濃度，可形成不同比例之 P123/Si中孔洞。結果顯示，提

高 P123/Si 係數比可增大孔洞之比表面積及孔洞體積；而在

P123/Si為 0.02之莫耳比下，含氟之矽源上澄液取代化學性矽源

合成出較大孔洞體積及較大孔洞尺寸之中孔洞材料。因此得知含

矽之上澄液可成功合成出中孔洞材料。 

  

5. 胺官能基化之中孔洞顆粒部分，由於 WP-Nano-0.02 本身孔洞結

構擁有高比表面積，對於承載更多胺官能基數量提供一最佳擔體

環境，此外，本身相對於 SBA-15-0.02之中孔洞材料，擁有較大

孔洞體積和大孔洞尺寸，能有效發揮氣體易擴散之特性，因此，

在 33%TEPA胺基嫁接後，進行二氧化碳吸附，其顯示較高之二氧

化碳吸附量。 

 

6. 吸附劑之孔洞均勻性高，係為進行胺基嫁接後高二氧化碳吸附量

之重要參數。本研究所進行之中孔洞顆粒 WP-Nano-0.02 和

SBA-15-lin分子篩兩種吸附劑進行吸附測試，結果顯示，在差不
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多之高比表面積下，WP-Nano-0.02之大孔洞體積和大孔洞尺寸特

性相對於高規則性孔洞排列特性更為是影響二氧化碳吸附量之

因素。 

 

7. 本研究使用廢棄粉末之含矽上澄液取代化學品矽源進行中孔洞

材料合成，結果顯示，以有較佳之二氧化碳吸附劑 WP-Nano-0.02

之樣品，相較於 SBA-15-0.02可節省 40 %之成本，且相較於 MCM-41

可節省約 80 %之成本，而如以工業級成本考量，將可使

WP-Nano-0.02 成本再節省 67 %，對於後續工業應用可大幅節省

其成本。 

 

5.2建議 

1. 本研究合成之中孔洞吸附劑為 2D 孔洞之 SBA-15 吸附結構，目前

仍未進一步探討中孔洞吸附劑對於不同孔洞之 2D 或是 3D 結構之

擴散傳輸途徑影響所產生之吸附效能，因此建議可進行 SBA-16 之

3D 中孔洞化學品矽源和光電廢棄物矽源合成，並進行胺基嫁接後

之二氧化碳吸附測試，釐清其相關性外，也可開發出更新穎且更

具前瞻性之中孔洞材料。   

 

2. 本研究未對二氧化碳吸附測試參數做探討，實驗僅初步使用 TEPA

胺基嫁接中孔洞材料與應用捕捉二氧化碳之可行性。建議可針對

改質所需之有機胺化合物種類進行文獻彙整，並找尋最適之有機

胺化合物進行改質及測試捕捉二氧化碳之相關實驗影響因素。 

 

3. 本研究僅對新鮮中孔洞材料進行胺基改質後做初次二氧化碳吸附

測試，未來如能尋找合適之有機胺化合物(如 EDA)進行改質而後

進行二氧化碳反覆吸脫附之測試，將可大幅降低材料成本，以達
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較佳之經濟考量。 

 

4. 本研究對中孔顆粒(WP-Nano)進行胺基嫁接，而後僅以二氧化碳為

主要目標進行適用性測試。未來或可進一步應用至不同揮發性有

機物質之吸附測試，以擴大吸附劑之功能性。 
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