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第一章 緒論 

 

1-1 幾丁質與幾丁聚醣簡介 

幾丁質 (chitin) 及幾丁聚醣 (chitosan) 的應用範圍極為廣泛，是最

近頗受矚目的生物材料。最早在西元 1811 年，法國植物學家 Braconnot

從洋菇分離出幾丁質，並將其命名為”fungin”，表示其為真菌類產物。

西元 1823 年，法國科學家 Odier 在昆蟲表皮堅硬部位發現類似物質，乃

命名為 Chitin，即希臘語 「信封」 或 「包覆物質」 。西元 1859 年，

Rouget 將幾丁質以強鹼加熱處理，產生的物質可溶解於有機酸，並稱其

為幾丁聚醣 [1]。 

幾丁質是地球上含量僅次於纖維素的第二豐富有機物 [2]。主要存

在於甲殼動物、軟體動物與昆蟲之外骨骼及外殼，藻類、真菌與酵母菌

等微生物細胞壁中亦含有幾丁質 [3]。幾丁質係由約 1000~3000 個 N-乙

醯葡萄醣胺 (N-acetyl-D-glucosamine) 單體以 β -1,4 鍵結所構成的直鏈

狀醣類，結構與纖維素相仿，其在 C-2 位置上所接的是乙醯胺基，分子

量 約 在 百 萬 左 右  [3] ， 並 經 常 與 蛋 白 質 結 合 ， 以 黏 多 醣 

(mucopolysaccharide) 的形式存在。幾丁質之分子量視其來源及製造條

件而定，依其雙螺旋對稱軸分子排列方向，分為α 型、 β 型及 γ 型三種 
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[4-6]。α 型為斜方晶系 (rhombic) 以α -form 排列，是幾丁質中最主要的

形式。每晶格由八個 N-乙醯葡萄醣胺呈反方向平行 (anti-parallel) 排列

而成，其羰基及羥基會形成分子間/分子內氫鍵，所以在水中較不易膨潤 

[7]，構形緻密且堅硬，為自然界最穩定、普遍之構造，大部分昆蟲及甲

殼類動物的外骨骼屬之。 β 型為單斜晶系 (monoclinic)，每個晶格由兩

個 N-乙醯葡萄醣胺呈平行 (parallel) 排列，如烏賊軟骨中之幾丁質，結

構與纖維素相似，組織較為鬆散 [5]，γ 型則為α 型及 β型交錯排列，如

藻類或真菌中之幾丁質。 

幾丁聚醣是幾丁質脫去乙醯基後的產物，因脫去乙醯基後而裸露的

胺基 (-NH2)，是使幾丁聚醣具有各種活性的重要官能基，通常去乙醯化

程度 (degree of deacetylation) 達 65 %以上即成為可溶於酸性溶液的幾

丁聚醣產物 [8,9]。幾丁質、幾丁聚醣及纖維素之結構如圖 1-1 所示 [10]。 

由於幾丁聚醣的親水性、重金屬吸附性及抑菌性等特性皆優於幾丁

質，因此幾丁質常被反應成幾丁聚醣，以應用於各個領域。 

 

1-2 幾丁聚醣的理化特性 

如圖 1-1 所示，纖維素的化學結構是由相同單體組成的同質高分子

(homopolymer)。然而，幾丁質與幾丁聚醣的化學結構卻是異質高分子 
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(heteropolymer)。幾丁聚醣的特性和其來源、去乙醯化程度、分子量、

溶劑及溶液的特性有關 [11]。  

去乙醯化程度 (degree of deacetylation) 是檢驗幾丁聚醣的ㄧ個重

要因子。這個比例對於幾丁聚醣的溶解度及溶液的特性有很大的影響。

幾丁質的去乙醯化程度通常小於 10 %，因此它只溶解於少數溶劑。幾丁

聚醣因為其去乙醯化程度較高，可溶解於 pH 值 6.5 以下的水溶液。已

被採用於分析幾丁質或幾丁聚醣之去乙醯化程度的方法有很多種，包

括：紅外線光譜  (IR spectroscopy) [12,13] 、氣相層析儀  (gas 

chromatography) [14] 、 凝 膠 穿 透 層 析 儀 GPC (gel permeation 

chromatography) [15]、紫外線光譜 (UV spectrophotometry) [15]、核磁共

振儀 (13C-NMR) [16,17]、酸鹼滴定法 [16,18]。 

高效液相層析儀 (HPLC) 曾被用來測量幾丁聚醣的分子量分佈

[19]。光散射儀 (light scattering) 曾被用來測量幾丁聚醣的重量平均分

子量 Mw (weight average molecular weight) [20]。Wu 等人 [22] 曾用

GPC 計算出幾丁聚醣的分子量分布。若是將幾丁質經由去乙醯化反應

轉化成幾丁聚醣，將會降低其分子量、提高其去乙醯化程度、改變其

聚集的特性，研究指出其重量平均分子量 Mw 會由 1.0×106~2.5×106降

低成 1×105~5×105 [11]。 



 4

如同典型的多醣類 (polysaccharides)，幾丁質與幾丁聚醣由於本身

具有很強的氫鍵 (hydrogen bonding)，因此於加熱過程在其熔融前會先

裂解。所以，若要對於該類物質加以利用或加工，必須以適當的溶劑將

其溶解。幾丁質與幾丁聚醣對於各種溶液的溶解性摘要於表 1-1。幾丁

聚醣可溶於 pH 值 6.5 以下的水溶液環境，如：稀鹽酸、硝酸、磷酸等

無機酸以及醋酸、乙二酸、甲酸、乳酸、蘋果酸等有機酸。幾丁聚醣在

高溫及強鹼下不穩定，在酸性條件的情況下，是ㄧ聚陽離子電解質，且

在溶液中為一親水性的蚯蚓狀 (worm-like) 分子，其流體性質取決於分

子構形、氫鍵數目或鄰近分子之靜電排斥力。而幾丁聚醣在溶液中之構

形會受到溶劑種類、pH 值、離子強度、溶質濃度的影響。幾丁聚醣的

比重 0.1 ~ 0.2 g / mL，其表面積約為 3.7 m2 / g [21]。幾丁聚醣粉末狀呈

無色無味，溶液略有刺激性澀味。 

 

1-3 幾丁聚醣的重金屬吸附特性 

幾丁聚醣可吸附金屬的特性早在 1970 年就開始被證實 [23,24]。近

年來許多學者致力於探討幾丁聚醣以及其衍生物對於重金屬的吸附行

為。它可有效的從水溶液中吸附銀 [24]、鎘 [25]、砷 [26]、金 [27,28]、

鉛 [29]、銅 [30-32]、鎳 [30,33]、鉻 [30,34]、汞 [33,35]。除了著重在
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幾丁聚醣之重金屬吸附表現的研究，也有研究針對其吸附的機制。幾丁

質與幾丁聚醣由於具有羥基  (-OH)、乙醯胺基  (-NHCOCH3)、胺基 

(-NH2) 與孔洞性，所以具有吸附之活性位置。關於幾丁聚醣的官能基，

雖然羥基 (-OH) 對於吸附金屬也有貢獻，但是一般認為主要與金屬作

用的反應性基團是胺基 (-NH2) [36]。 

幾丁聚醣與重金屬的吸附模式是多重的，包括了螯合 (chelation)、

靜電吸引 (electrostatic attraction) 等機制，依情況而可能有不同的優勢

機制 [37]。根據金屬種類、pH 值、溶液的組成不同，這些幾丁聚醣的

反應性基團會經由不同的機制和金屬反應。在 pH 值接近中性 (或弱酸

性) 的條件下，胺基的氮 (nitrogen) 之自由電子對會和金屬離子結合 

[38–41]。另一方面，在酸性溶液中幾丁聚醣的胺基會被質子化 

(protonation)，這使得幾丁聚醣具有陽離子的性質，而其電性會吸引金

屬陰離子 (metal anions) [42–43]。上述這些因子會影響幾丁聚醣質子化

的程度及金屬離子的特性，所以幾丁聚醣吸附金屬的作用機制可能會受

這些因子影響而不同。金屬離子和 ligand 的螯合作用會形成金屬陰離

子，這會使得原本幾丁聚醣吸附金屬的螯合機制轉變成質子化胺基的靜

電吸附機制。 
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1-3-1 幾丁聚醣與重金屬的螯合作用 

螯合作用是幾丁聚醣與金屬離子結合的主要機制之ㄧ。大部分關於

幾丁聚醣吸附重金屬之螯合機制的研究都以銅為研究目標。許多相關理

論假說被提出，他們大致分為兩類：(a)架橋模型 (bridge model)：金屬

離子被數個胺基共同結合。這些胺基若屬於同一高分子鏈 ，則形成分

子內複合物 (intramolecular complex)。這些胺基若屬於不同高分子鏈 ，

則形成分子間複合物 (intermolecular complex) [44-47]。(b)墜子模型 

(pendant model)：金屬離子只與一個胺基以類似墜子的形式結合 

[40–51]。Muzzarelli 等人 [52] 利用 IR，證實了銅離子與胺基產生鍵結。

通常銅離子和兩個羥基 (-OH) 及一個胺基 (-NH2) 結合，第四個位置可

能被一個水分子或葡萄醣胺環上第三個碳原子上的羥基 (-OH) 所佔據

(圖 1-2)。Piron [53] 利用幾丁聚醣粉末吸附 UO2
2+，由反應機構中推測

出其吸附模式，發現其與 Muzarelli 所提出之銅離子與幾丁聚醣的吸附

模式是一致的。 

 

1-3-2 幾丁聚醣與重金屬的靜電吸引作用 

   幾丁聚醣與金屬離子結合的另ㄧ主要機制為靜電吸引作用。幾丁聚

醣的胺基在酸性水溶液之質子化作用，會受其去乙醯化程度及其電荷密
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度所影響。當幾丁聚醣藉由靜電吸引作用吸附陰離子時，這些因子都是

影響其吸附能力的關鍵因子。許多研究和下列內容有關：幾丁聚醣及其

衍生物對於金屬陰離子或陰離子性染料的吸附。在中性的 pH 值時，幾

丁聚醣的胺基約有 50 %是保持在被質子化 (protonated) 的狀態，因此理

論上可做為靜電吸引金屬陰離子之用途。然而，自由胺基的存在可能造

成與金屬陽離子間的直接螯合，金屬陽離子又通常伴隨著陰離子性物質

存在。當 pH 值愈低，胺基的質子化作用增加，靜電吸引作用的效率也

會提昇。Udaybhaskar 等人的研究指出，六價鉻與幾丁聚醣主要是藉由

靜電吸引的機制產生吸附作用。因為六價鉻一般均以陰離子化合物 

(Cr2O7
2-，CrO4

2-) 的形態存在，其溶液會與幾丁聚醣帶正電的胺基 (NH3+) 

產生離子交換的作用 [54]。 

 

1-4 幾丁聚醣的應用 

幾丁聚醣除了具備上述的重金屬吸附特性外，還具有其他的特性。

幾丁聚醣在酸性的條件下，其第二個碳 (C-2) 位置上的自由胺基 (NH2) 

會被質子化而形成具有正電荷的胺基  (NH3+)，因而具有抗菌活性 

(antibacterial activity) [55-58]。幾丁聚醣具備生物可分解性，其可被人體

血清內的溶菌酵素 (lysozyme) 所分解 [59]。藉由改變幾丁聚醣的官能



 8

基數目及種類，可以調控其生物可分解性。另外，幾丁聚醣可吸附油脂、

膽固醇：幾丁聚醣被視為膳食纖維之一，且幾丁聚醣降低血漿及肝臟中

膽固醇的效果高於其他膳食纖維 [60]。 

由於幾丁質與幾丁聚醣可被化學改質，因此幾丁聚醣類物質及其相

關衍生物的可能應用領域非常廣泛，包括：重金屬吸附劑 [23-35]、染

料吸附劑 [61]、抑菌劑 [11]、機能性食品 [11]、化妝品 [62]、傷口敷

料及人工皮膚 [63-69]、隱形眼鏡 [70]、藥物釋放系統 (drug-delivery 

system) [71,72]、抗凝血劑 [73]、紙張加工劑 [74]、電池 [75]。 
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表 1-1 幾丁質與幾丁聚醣的溶解特性 

溶質 可溶解之溶劑 不溶解之溶劑 

 
幾丁質 
(chitin) 

 
Dimethylacetamide 
(含 5 % lithium chloride) 
 

 
水 
稀酸 
鹼 
酒精 
其他有機溶劑 
 

 
幾丁聚醣 
(chitosan) 

 
鹽酸 
硝酸 
磷酸 
醋酸 
乙二酸 
甲酸 
乳酸 
蘋果酸 
 

 
水 
鹼 
酒精 
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圖 1-1 多醣類的化學結構：(a)幾丁質(chitin)、(b)幾丁聚醣(chitosan)、(c)

纖維素(cellulose)。 
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圖 1-2 銅離子與幾丁聚醣的吸附模式。 
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第二章 幾丁聚醣的製備與分析 

 

2-1 幾丁聚醣的製備 

目前已有幾種取得幾丁質及幾丁聚醣的方法被應用，包括： (1) 從

蝦、蟹等甲殼類的殼中以化學萃取法製備、 (2) 以發酵法大量生產含幾

丁質或幾丁聚醣的微生物，再將其萃取出來、 (3) 利用去乙醯酵素 

(deacetylase) 將幾丁質反應成幾丁聚醣。上述各種方法中，目前仍以第 

(1) 之化學萃取法較符合經濟效益，也較廣為工業界採用。由於甲殼類

動物的外骨骼中除了幾丁質外，還含有：以碳酸鈣為主要成份的無機

鹽、蛋白質、脂質及色素，這些雜質都必須依序去除。取得幾丁質後，

再經由進一步的反應可得到幾丁聚醣。工業上以化學萃取法大量生產幾

丁聚醣之方式，主要是以蝦或蟹之外殼為原料，經由鹼液和酸液處理加

工而得，步驟大概包含三部分： (1) 以氫氧化鈉 (NaOH) 溶液去除蛋

白質； (2) 以鹽酸 (HCl) 溶液去除鈣鹽； (3) 以過錳酸鉀 (KMnO4) 去

除脂質及色素； (4) 以高溫高濃度鹼液進行脫去乙醯基的反應，主要步

驟如圖 2-1 所示。化學萃取法所採用的蝦蟹殼原料 (通常為廢棄物)，多

數可由全球各臨海地區的海產加工業源源不絕的提供 [1]。但是在提昇

產物的純度及減少製程污染兩方面，化學萃取法仍有改善的空間，因此
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發酵法及去乙醯酵素的應用值得留意。本論文中，依據個別實驗需要不

同，使用之幾丁聚醣的規格也不相同。基本上分成兩類： (1) 部分去乙

醯化幾丁聚醣， (2) 高度去乙醯化幾丁聚醣。 

部分去乙醯化幾丁聚醣的製備方式，是參考 Coughlin 等人提出的方

法再加以修飾 [2]，詳述如下：首先洗淨蟹殼 (crab shell)，並將它們浸

泡在濃度 1 % 的氫氧化鈉水溶液中 18 小時以去除蛋白質。接著以去離

子水將它們洗淨，並在溫度 80 oC 的烘箱中烘乾 72 小時。然後以研磨機

研磨，並需通過 #20 (0.85 mm) 的震動篩，篩選出直徑小於 0.85 mm 的

蟹殼。研磨過的蟹殼以濃度 5 %的鹽酸浸泡 6 小時，再以去離子水清洗

數次，並在溫度 80 oC 的烘箱中烘乾 72 小時。接著經由 0.5 %的過錳酸

鉀 (KMnO4) 溶液脫色及脫脂後 [3]，再以去離子水清洗數次，並在溫

度 80 oC 的烘箱中烘乾 72 小時後，即可得到幾丁質。將幾丁質以濃度

50 % 的氫氧化鈉 (NaOH) 水溶液在 90 oC 分別反應 10、20、40、60 分

鐘，幾丁質的劑量 (dosage) 為 5 %。將鹼液排掉後，以去離子水清洗反

應過的幾丁質 (即幾丁聚醣) 數次，然後於溫度 80 oC 的烘箱中烘乾 72

小時。如此，即可製備出部分去乙醯化幾丁聚醣。 

高度去乙醯化幾丁聚醣的製備方式和部分去乙醯化幾丁聚醣的製

備方式相似。首先將蟹殼以與上述相同的方式進行反應，取得幾丁質。
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然後將處理過的蟹殼 (幾丁質) 加入至 50 %的氫氧化鈉水溶液中，並控

制溫度在 100 oC，攪拌五小時，得到幾丁聚醣。接著反覆用水清洗直到

中性，烘乾並保存。最後，將製備出的高度去乙醯化幾丁聚醣經過研磨

機研磨，再以#150 (0.106 mm) 及#200 (0.075 mm) 的震動篩篩選出大小

介於 0.075 mm ~ 0.106 mm 的幾丁聚醣粉末。 

 

2-2 幾丁聚醣的分析 

2-2-1 幾丁聚醣的去乙醯度分析 

幾丁聚醣是由幾丁質經過去乙醯化反應後所得的產物。因為其去乙

醯化反應的程度不同，因此會得到不同去乙醯度的幾丁聚醣。最常被用

來分析去乙醯度的方法有兩種﹕ 

第一種是利用紅外線光譜 (IR spectroscopy) 對應於固定吸收峰的

波長來計算 [4,5]，公式為︰ 

% N-acetyl = ( A1655 / A3450 ) ×  ( 100 / 1.33 ) 

去乙醯度 (%) = 1 - ( % N-acetyl ) 

其中 1655 cm-1代表 amide I band 的吸收峰 (可用來測量 N-乙醯基的含

量)，而 3450 cm-1代表 hydroxyl band 的吸收位置。本實驗使用紅外線光

譜法測定幾丁聚醣的去乙醯度，紅外線光譜分析的操作詳如後述 
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(2-2-3)。 

第二種是利用酸鹼滴定法來計算 [6-8]︰將幾丁聚醣粉末溶解於

0.1N HCl 中，用 0.1N 的 NaOH 來進行滴定。由滴定曲線可以求出體積

的變化量ΔV (volume change)，分別計算葡萄醣胺 (glucosamine) 和乙醯

葡萄醣胺 (acetyl glucosamine) 的莫耳數，利用公式： 

              葡萄醣胺莫耳數 
 去乙醯度 (%) =  
      葡萄醣胺莫耳數 + 乙醯葡萄醣胺莫耳數 

 

2-2-2 幾丁聚醣的分子量分析 

本實驗以凝膠穿透層析儀 (GPC) 測定幾丁聚醣的分子量。該項分

析的原理，是利用層析管柱可以將混合液內的溶質依分子量大小的不同

加以分離。當我們利用此方法，將幾丁聚醣溶液經層析管柱分離後，即

可以依其出現之順序來估算該幾丁聚醣之分子量的範圍。本分析所採用

的 GPC 標準品及緩衝液為： (1) 標準品為 Shodex Standard P-82 kit ，

含有八個不同分子量之多醣體 (polysaccharide)，分子量如表 2-1 所示。 

(2) 緩衝溶液: 0.2M 醋酸/0.3M 醋酸鈉 (CH3COONa)。本分析的樣品處

理為：因為幾丁聚醣為顆粒狀或片狀，先將 0.2 wt %幾丁聚醣溶於 1 wt %

醋酸。待其完全溶解後，稀釋至適當濃度，取 1 ml 以孔徑 0.2 μm 的濾
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芯 (syringe filter unit) 過濾，並於室溫下以超音波震盪 20 分鐘，以去除

氣泡。本分析所使用的儀器為： (1) HITACHI Pump L-7110， (2) 

HITACHI RI Detector L-7490， (3) TSKGEL G3000PWXL Column，其特

性如下：長度 7.8 mm×30cm; pH2~pH12; 最適流速：0.5 ~ 0.8 ml/min; 最

大承受壓力：40 Kgf/cm2; 更換緩衝液時最大流速：0.3 ml/min; 使用溫

度 ≦ 80 oC。 

 

2-2-3 幾丁聚醣的紅外線光譜分析 

紅外線光譜的產生是因為當與分子振動頻率相同的紅外光入射在

分子上時，能量將被吸收，若以連續紅外光掃瞄，即可獲得各波長的吸

收而得到一紅外光譜。而高分子的微結構和官能基會因化學鍵形成與振

動方式不同而有各種吸收頻率，藉著這些特性官能基可鑑定化合物之分

子結構。幾丁聚醣在紅外光區有三個具代表性的吸收峰，分別為：1695 

cm-1 為胺基 (-NH2) 的吸收峰、1655 cm-1 為乙醯胺基 (-NHCOCH3) 的

吸收峰、3450 cm-1是對應羥基 (-OH) 的吸收峰。本分析使用的儀器：

FTIR (Bio-Rad，FTS-135)。分析步驟為：取少許幾丁聚醣粉末加入 KBr

粉末，磨碎混合均勻後以壓片機打錠。紅外線光譜分析的測定條件設定

為： (1) resolution: 4 cm， (2) scanning condition: 16 scan / specimen。 
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表 2-1 GPC 標準品的分子量 

Grade Mw × 104 Mw / Mn 

P-800 78.8 1.23 

P-400 40.4 1.13 

P-200 21.2 1.13 

P-100 11.2 1.12 

P-50 4.73 1.06 

P-20 2.28 1.07 

P-10 1.18 1.10 

P-5 0.59 1.09 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 23

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-1 幾丁聚醣的製備流程圖 
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第三章 部分去乙醯化幾丁聚醣對於水溶液中二價銅

離子及導電度的移除作用 

 

摘要: 

在本研究中，經由一連串的純化反應，可純化出蟹殼中的幾丁質。

再以濃度 50 %的氫氧化鈉 (NaOH) 水溶液在 90 oC對 5 %蟹殼幾丁質進

行部分去乙醯化反應，反應 20 分鐘即可將蟹殼外圍表面的幾丁質 

(chitin) 轉化成幾丁聚醣 (chitosan)，且其去乙醯化程度可達 74.9 %。藉

由自製的管柱對於不同顆粒大小的部分去乙醯化幾丁聚醣進行液體通

透性測試，發現直徑範圍在 0.212 mm ~ 0.425 mm 的幾丁聚醣顆粒同時

符合小尺寸及高通透性，且其通透性與商用螯合性樹脂 CR-20 相當。因

此，經由去乙醯反應 20 分鐘後所得的部分去乙醯化幾丁聚醣研磨篩選

出直徑範圍在 0.212 mm ~ 0.425 mm 的顆粒 (簡稱為 L-Chitosan-20)，被

選定進行後續測試。本研究以批次式 (batch type) 的吸附實驗探討

L-Chitosan-20 及 CR-20 分別對於二價銅離子的吸附，結果皆可以蘭牟爾

理論 (Langmuir theory) 適切的解釋其吸附平衡。在 pH 6 的硫酸銅水溶

液中，L-Chitosan-20 對於二價銅離子的最大吸附能力 (46 mg / g) 大於
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CR-20 的吸附能力 (34 mg / g)。以硫酸 (H2SO4) 水溶液對已吸附二價銅

離子的 L-Chitosan-20 及 CR-20 可進行脱附再生，其脫附百分比 

(percentage desorption) 皆高達 94 %。由批次式的導電度移除實驗結果顯

示，L-Chitosan-20 對於硫酸銅水溶液中的導電度移除能力大於 CR20。

將 L-Chitosan-20 及 CR-20 分別填充於管柱中，以連續流式固定化床 

(continuous-flow fixed bed) 進行貫穿實驗 (breakthrough experiment)，結

果 L-chitosan-20 仍比 CR-20 可吸附較大量的二價銅離子。因此，本研究

顯示 L-Chitosan-20 具有應用於移除廢水中的二價銅離子及導電度的潛

力。 
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3-1 前言 

重金屬汙染所造成的毒性累積以及對於環境的衝擊，在最近幾年引

起大家廣泛的關注，並引發了相關研究。這些研究的目的，是開發從排

放水源或工業廢水中有效去除這些有害物質的技術。日益嚴苛的環保法

規及環保部門的公權力展現是促成這些研究最大的原動力。許多工業都

會排放重金屬至環境中，包括：電鍍業、染料業、採礦業 [1]。像鎘 

(cadmium)、鉻 (chromium) 、鎳 (nickel) 、鉛 (lead) 、汞 (mercury)

這些重金屬被認為是有毒的，因為它們無法被生物分解，會累積在生物

體內而造成各種疾病。銅 (copper) 是最廣為使用的金屬之ㄧ，它經常

出現在含有金屬污染的工業廢水中 [2]。銅會累積在活的微生物中。對

於人類，銅是一種人體必需的元素，而且人體可以藉由代謝作用調整銅

的濃度。然而，過量或急速給予銅卻會對人體造成傷害，甚至死亡。有

研究證據指出，銅可能是致癌物 (carcinogen)。另外，銅會對於許多水

生的生物造成危害。本研究中，銅被當作是一種範例金屬，用以研究部

分去乙醯化蟹殼對於金屬的去除能力。 

用來去除工業排放污水中的重金屬離子之傳統方法包括：化學沉降

法  (chemical precipitation)、離子交換法  (ion exchange)、電化學法 

(electrochemical)。這些方法大部分都較昂貴，而且無法去除微量的重金
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屬離子 [2]。ㄧ種可靠的方法是利用生物高分子 (biopolymer) 作為累積

金屬的吸附劑，花費適當的成本即可降低重金屬離子濃度至環境可接受

的範圍 [3]。幾丁聚醣 (chitosan) 是一種源自生物體的醣類高分子，已

知其與二價銅離子有很強的結合 [4]。幾丁聚醣是由存在於真菌、昆蟲

及甲殼類體內的幾丁質 (chitin) 經過 N-去乙醯化 (N-deacetylation) 反

應而成 [5]。幾丁質是自然界中含量最多且源源不絕產生的天然生物高

分 子 之 一 ， 它 是 由 β -(1–4) 形 式 連 結 的 N- 乙 醯 葡 萄 醣 胺 

(N-acetyl-D-glucosamine) 單體所組成的高分子。事實上，幾丁質及幾丁

聚 醣 都 是 由 葡 萄 醣 胺  (glucosamine) 及 乙 醯 葡 萄 醣 胺 

(acetylglucosamine) 所組成，只是其比例不同。幾丁質或幾丁聚醣上的

胺基含量也就是其去乙醯化程度 (degree of deacetylation)，通常去乙醯

化程度達 65 %以上即可稱為幾丁聚醣 [6]。幾丁聚醣的胺基 (-NH2) 上

有氮 (nitrogen)，其所含之自由電子對 (free electron doublet) 可負責吸

附金屬。目前已知幾丁聚醣的胺基 (-NH2) 較乙醯胺基 (-NHCOCH3) 對

於金屬的結合反應有較強的活性 [7,8]。因此，幾丁聚醣的胺基含量 (即

代表去乙醯化程度) 和其對於重金屬的吸附能力成正比 [9]。相較之

下，胺基含量較少的幾丁質吸附重金屬的能力較幾丁聚醣差。幾丁聚醣

可吸附金屬的特性早在 1970 年就開始被證實 [10,11]。它可有效的從水
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溶液中吸附銀 [11]、鎘 [12]、砷 [13]、金 [14,15]、鉛 [16]、銅 [4,17,18]、

鎳 [17,19]、鉻 [17,20] 及汞 [19,21]。 

最近的研究顯示，由蝦蟹等海鮮的加工業所產生之副產品 (甲殼類

動物的殼)，對於一些重金屬離子具有表面結合的專一性 [22–25]。這種

與金屬離子結合的能力是由於甲殼類動物的殼中所含之幾丁質及幾丁

聚醣所造成。端賴不同製造流程，由蝦蟹等海鮮加工業所產生之廢棄物

中所含的幾丁類物質約佔其總乾重的10 % ~ 55 %。當進行蝦子去頭的加

工時，其接近35 %的重量被當成廢棄物丟棄。若再加上脫去蝦殼的加工

程序，被當成廢棄物丟棄的重量可達40 % ~ 45 %。這些由大規模加工過

程產生的廢棄物，即成為高品質幾丁質類材料的可靠且穩定之來源。雖

然成本是比較不同吸附劑的重要參數，但是關於成本的資訊卻很少被報

導。通常，所謂「低成本吸附劑 (low cost adsorbent) 」須符合：生產製

程簡便、自然界之蘊藏量豐富、是其他產業之副產品或廢棄物。對於將

甲殼類動物殼中之幾丁質轉化成幾丁聚醣，許多已被報導的方法都很耗

費時間且需要大量的化學藥劑。Coughlin等人 [26] 提出相對上較快速

且溫和的去乙醯化處理，可僅將蟹殼外圍表面的幾丁質轉化成幾丁聚

醣，而不用將蟹殼內部的幾丁質全部轉化。由於研究顯示在批次式吸附

金屬實驗長達12小時接觸時間下，吸附金屬離子的作用還是僅侷限於去
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乙醯化蟹殼的外表面 [26]。因此，經過部分去乙醯化的蟹殼 (幾丁聚醣) 

的去除金屬離子能力和經過充分去乙醯化的蟹殼相似。因為極有可能的

是，金屬離子並無法接觸到位於充分去乙醯化蟹殼內部的結合位置 

(binding site)。由成本分析顯示，使用部分去乙醯化幾丁聚醣去除電鍍

業廢水中的重金屬的成本比使用傳統沉降法的成本更低 [26]。 

幾丁聚醣對於重金屬的吸附取決於：幾丁聚醣的來源、去乙醯化的

程度、金屬離子的特性、吸附作用進行時的條件。這使得吸附金屬的程

序變得不可預測，因此進行實驗評估是唯一的方法 [4]。然而，在可實

際使用的全尺寸 (full-scale) 規模之生物吸附 (biosorption) 的製程中，

連續流式固定化床管柱 (continuous-flow fixed bed column) 是移除水中

金屬離子的有效且經濟的方法之一。大部分關於幾丁聚醣吸附金屬的研

究僅著墨於批次式實驗，本研究也採用固定化床管柱的動態系統進行金

屬吸附的研究。因為蝦蟹殼 (幾丁聚醣) 顆粒內部擴散 (intraparticle 

diffusion) 的阻力及吸附的限制，ㄧ般採用吸附劑顆粒的尺寸大小是愈

小愈好。然而以小顆粒的去乙醯化蝦蟹殼當作填充於固定化床管柱的濾

材並不易量產 (scale up)，因為其壓降 (pressure drop) 很大，且會造成

固定化床在壓力下的壓縮以及其低流速。所以使用幾丁聚醣膠球 (gel 

bead) 成了另ㄧ種替代方案，因為它可以改善管柱系統的流體行為 
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(hydrodynamic behavior)。雖然幾丁聚醣膠球經常被用於固定化床管柱以

回收金屬 [27-29]，其製作成本卻很昂貴。因此，本實驗針對部分去乙

醯化蟹殼的尺寸大小與其流體行為進行最佳化研究，以期能應用於固定

化床管柱。 

因許多的汙染物含有水可溶解的成分，所以ㄧ般認為導電度

(conductivity) 可以反映這些汙染物質的濃度 [6,30,31]。已知導電度可反

映水中主要離子的強度 (ionic strength)，它也是估計水中總溶解固體 

(total dissolved solid：TDS) 的好方法。導電度可以被當成是水質的一項

總體指標，因為它和水中的溶解物質及溶解金屬含量成正相關 [32]。因

此，在本研究的銅吸附實驗中，水溶液的導電度也同時被研究。 

 

3-2 實驗材料與方法 

3-2-1 實驗材料 

(1) 蟹殼：由海產加工廠取得。 

(2) 硫酸銅 (copper sulfate)︰試藥級，Fluka AG。 

(3) 氫氧化鈉 (NaOH)：試藥級：Merck。 

(4) 鹽酸 (HCl)：試藥級：Merck。 

(5) 醋酸 (CH3COOH)：Sigma-Aldrich。 
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(6) 商用螯合性樹脂：CR-20 (DIAION)，Mitsubishi Chemical Corporation。 

 

3-2-2 蟹殼內幾丁質的部分去乙醯化反應 

首先洗淨蟹殼 (crab shell)，並將它們浸泡在濃度 1 % 的氫氧化鈉

水溶液中 18 小時以去除蛋白質。接著以去離子水將它們洗淨，並在溫

度 80 oC 的烘箱中烘乾 72 小時。然後以研磨機研磨，並需通過#20 (0.85 

mm) 的震動篩，篩選出直徑小於 0.85 mm 的蟹殼。研磨過的蟹殼以濃

度 5 %的鹽酸水溶液浸泡 6 小時，再以去離子水清洗數次，並在溫度 80 

oC 的烘箱中烘乾 72 小時。接著經由 0.5 %的過錳酸鉀 (KMnO4) 水溶液

脫色及脫脂後 [3]，再以去離子水清洗數次，並在溫度 80 oC 的烘箱中

烘乾 72 小時後，即可得到幾丁質。將幾丁質以濃度 50 % 的氫氧化鈉水

溶液在 90 oC 分別反應 0、10、20、40、60 分鐘，幾丁質的劑量 (dosage) 

為 5 %。將鹼液排掉後，以去離子水清洗反應過的幾丁質 (即幾丁聚醣) 

數次，然後於溫度 80 oC 的烘箱中烘乾 72 小時。如此，即可製備出部分

去乙醯化蟹殼 (幾丁聚醣)。 

 

3-2-3 部分去乙醯化幾丁聚醣的去乙醯度量測 

幾丁聚醣是由幾丁質經過去乙醯化反應後所得的產物。因為其去乙
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醯化反應的程度不同，因此會得到不同去乙醯度的幾丁聚醣。本實驗使

用紅外線光譜法測定部分去乙醯化幾丁聚醣的去乙醯度 [33,34]。詳細

步驟如 2-2-1 所述。 

 

3-2-4 部分去乙醯化幾丁聚醣的流體測試 

   以3-2-2所述方法，將蟹殼經過20分鐘去乙醯化反應，使其內含的幾

丁質轉化成幾丁聚醣。接著經過研磨機研磨後，以#20 (0.85 mm)、#40 

(0.425 mm)、#65 (0.212 mm)、#100 (0.150 mm)、#150 (0.106 mm) 這ㄧ

系列的震動篩篩選出四種尺寸等級的幾丁聚醣：Flake (0.425 mm ~ 0.85 

mm)、Large (0.212 mm ~ 0.425 mm)、Medium (0.150 mm ~ 0.212 mm)、

Small (0.106 mm ~ 0.150 mm)。 

    為了研究這些幾丁聚醣及CR-20在管柱型濾水器使用時的液體通透

性 (fluid permeability)，我們設計ㄧ個自製的設備。這個設備是由一根

長40 cm且內徑3 cm的圓柱形玻璃管柱組成，管柱下方的出口 (outlet) 

可以讓通透液體流出，管柱上方的入口 (inlet) 可以讓添加液體流入。

管柱底部放置ㄧ片玻璃纖維墊，出口處並裝設一個球閥 (globe valve)。

將乾重10 g的幾丁聚醣先以去離子水浸濕後，略為濾去水分，並填充於

管柱內 (Blank組僅含玻璃纖維墊)。接著將200 ml的去離子水從入口添



 33

加至管柱內，再將球閥打開使去離子水藉重力由出口流出。將通透管柱

的流出液體以收集器收集，並量測其重量及流出的時間。各測試組皆流

出150 ml的去離子水，記錄其所需時間，據此估算出去離子水的流速 

(flow rate)。另外，再以上述方式測試商用樹脂CR-20。 

 

3-2-5 L-Chitosan-20的吸附平衡實驗 

根據上述各實驗的結果可知：經由去乙醯反應20分鐘後所得的部分

去乙醯化幾丁聚醣，再研磨篩選出尺寸等級Large (0.212 mm ~ 0.425 mm) 

的顆粒 (簡稱為L-Chitosan-20)，是最符合經濟性及實用性，詳如3-3所

述。因此，L-Chitosan-20被選定進行後續測試。本研究以硫酸銅 (CuSO4) 

水溶液進行二價銅離子的吸附實驗: 配置含有濃度1,000 mg/L二價銅離

子的標準溶液，並以幾丁聚醣L-Chitosan-20或商用樹脂CR-20做為吸附

劑進行批次式實驗。於一系列三角錐瓶內分別配製不同濃度的硫酸銅水

溶液各500 mL，各放入1 g的吸附劑，以旋轉式震盪混合器 (rotary shaker) 

在200 rpm轉速下於溫度25 oC進行吸附24小時，這段時間足以達到吸附

平衡 [4]。在整個吸附過程中，藉由適時以鹽酸及氫氧化鈉調整水溶液

的pH值，使得水溶液的酸鹼度維持在接近pH 6。在吸附平衡後，每ㄧ個

三角錐瓶內的水溶液以原子吸收光譜儀AAS (GBC Avanta Σ Atomic 
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Absorption Spectrophotometer) 讀取最終二價銅離子的濃度。並根據下列

的平衡方程式計算出吸附劑對於金屬的吸附程度: 

m
CeCVQ )( 0 −

=
         (方程式-1) 

其中 Q 是吸附劑的吸附能力，Ce 水溶液相的金屬濃度，C0是起始的金

屬濃度，V 是水溶液體積，m 是吸附劑的重量。 

 

3-2-6 L-Chitosan-20的脫附實驗 

脫附實驗是以濃度1N的硫酸 (H2SO4) 水溶液當作脫附劑，並分別

以L-Chitosan-20或CR-20為吸附劑。先將吸附劑以下列條件吸附二價銅

離子：二價銅離子起始濃度為1000 mg/L；吸附劑的重量為1 g；硫酸銅

溶液的體積為500 ml；pH 6；溫度25 oC；吸附時間24小時。接著將吸附

劑放入脫附劑 (1N的硫酸) 水溶液中，以200 rpm的攪拌速度攪拌脫附劑

溶液24小時。並以上述方式量測脫附劑溶液的二價銅離子濃度。脫附的

程度以下式計算之 [35]： 

100
adsorbedionsHgofamount
desorbedionsHgofamount(%)desorption 2

2

×= +

+

      (方程式-2) 

 

3-2-7 L-Chitosan-20的導電度移除實驗 
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利用批次式實驗 (batch experiment)，以 L-Chitosan-20 或 CR-20 為

吸附劑，進行吸附劑移除硫酸銅水溶液之導電度的研究。配置導電度 

(conductivity) 為 1000 μ S / cm 的硫酸銅水溶液，導電度移除實驗在下

列條件進行：將重量 1 g的吸附劑及 200 ml的硫酸銅水溶液加入容量 500  

mL 的燒杯中，以馬達傳動ㄧ根具有直徑 6 cm 的四葉攪拌棒，於 25 oC

下以 200 rpm 轉速持續攪拌此水溶液。在整個實驗過程中，藉由適時以

鹽酸及氫氧化鈉調整水溶液的 pH 值，使得水溶液的酸鹼度維持在接近

pH 6。實驗進行時，吸附劑顆粒是被均勻的分散在燒杯中。在此實驗進

行中，毎間隔固定時段即抽取少量水溶液樣品，並以導電度計 (Hach 

Portable Conductivity Meter Model 50150) 分析其導電度。  

 

3-2-8 L-Chitosan-20 的貫穿實驗 

    為了研究在連續流式固定化床 (continuous-flow fixed bed) 系統中

吸附劑吸附二價銅離子的行為，我們分別以L-Chitosan-20或CR-20做為

吸附劑，進行貫穿實驗 (breakthrough experiment)。將400 g的吸附劑填

充在內部直徑10 cm且高度80 cm的玻璃管柱內，並利用蠕動幫浦 

(peristaltic pump) 將濃度300 ppm的硫酸銅水溶液 (pH 6) 由管柱下方以

225 ml / min的流速注入管柱內，管柱下側並填充玻璃纖維以支撐吸附
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劑。接著每隔固定時間由管柱上方的流出液取樣，並如同上述方法分析

其中的二價銅離子濃度。實驗進行至管柱達到飽和 (也就是流出液的二

價銅離子濃度不再增加) 才終止。 

 

3-3 結果與討論 

3-3-1 部分去乙醯化幾丁聚醣的特性 

本研究採用Coughlin等人 [26] 提出的去乙醯化反應方法再加以修

飾，僅將蟹殼外圍表面的幾丁質轉化成幾丁聚醣。圖3-1顯示不同的反應

時間 (0、10、20、40、60分鐘) 對於其所製備出幾丁聚醣的去乙醯化程

度之影響。實驗重複3次(n＝3)，error bars代表其標準偏差 (SD)。由圖

3-1可看出，去乙醯化反應呈現二個階段。在反應時間20分鐘以前的去乙

醯化反應速率非常快速，然而當反應時間超過20分鐘以後，去乙醯化反

應速率就非常緩慢。經過去乙醯化反應60分鐘的幾丁聚醣之平均去乙醯

化程度 (79.4 %)，只比反應20分鐘後的平均去乙醯化程度 (74.9 %) 提

高4.5 %。因此，為了可提升產量及降低生產成本，我們採用的去乙醯化

反應時間為20分鐘。 

 

3-3-2 部分去乙醯化幾丁聚醣的流體性質 
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經由研磨及篩選，下列四種尺寸等級的部分去乙醯化幾丁聚醣被製

備並接受測試：Flake (0.425 mm ~ 0.85 mm)、Large (0.212 mm ~ 0.425 

mm)、Medium (0.150 mm ~ 0.212 mm)、Small (0.106 mm ~ 0.150 mm)。

我們以ㄧ種自製的裝置測試他們的流體性質 (hydrodynamic 

properties)，並以商用樹脂CR-20為對照組 (control)。除了管柱底部的玻

璃纖維外，不再填充任何吸附劑者為空白組 (blank)。實驗重複3次 (n = 

3)，error bars代表其標準偏差 (SD)。由圖3-2可知，液體通過管柱的流

速隨著幾丁聚醣的尺寸增大而提高，這是因為較大的幾丁聚醣顆粒在充

填管柱時產生較大的空隙。以尺寸等級為Flake (0.425 mm ~ 0.85 mm) 或

Large (0.212 mm ~ 0.425 mm) 的幾丁聚醣填充的管柱，其液體通過管柱

的流速皆可高於或相近於以商用樹脂CR-20填充的管柱。研究報導顯

示，幾丁聚醣對金屬的吸附能力和幾丁聚醣的顆粒大小成反比 

[36,37]。因此，若考慮盡量降低幾丁聚醣的尺寸大小以提高其吸附能

力，則以尺寸等級為Large (0.212 ~ 0.425 mm) 的幾丁聚醣較為適用。因

為以Large (0.212 ~ 0.425 mm) 的幾丁聚醣填充的管柱之平均流速可高

達35 ml / min，這和以商用樹脂 (CR-20) 填充的管柱之平均流速 (37 ml 

/ min) 相近，顯示兩者皆為具備高通透性的吸附劑。 

 



 38

3-3-3 L-Chitosan-20 對二價銅離子的吸附平衡 

 根據上述各實驗的結果，經由去乙醯化反應20分鐘後所得的部分去

乙醯化幾丁聚醣，研磨篩選出尺寸等級為Large (0.212 ~ 0.425 mm) 的顆

粒 (簡稱為L-Chitosan-20) 是最合適的吸附劑。因為其可同時符合高去

乙醯化程度、小尺寸 (應有較高的吸附能力)、高通透性，因此我們選定

L-Chitosan-20進行後續測試。CR20是一種經過交聯後的聚苯乙烯 

(polystyrene) 所組成的螯合性樹脂  (chelating resin)，它並具有聚胺 

(polyamine) 可做為螯合官能基 (chelating group)。CR-20的活性官能基 

(胺基) 和幾丁聚醣非常相似。因此，本實驗以二價銅離子為範例金屬，

並以商用樹脂 (CR-20) 為吸附劑之對照組，以探討經過去乙醯化處理之

蟹殼 (幾丁聚醣) 對於金屬的吸附行為。由於已有研究報導：在pH 6的

硫酸銅水溶液中之幾丁聚醣對於二價銅離子的吸附能力，要比其在pH 

3、pH 4、pH 5的硫酸銅水溶液中的吸附能力高 [4]。另外，原廠建議CR-20

的操作pH為6 ~ 10。因此，本研究的實驗都將硫酸銅水溶液維持在接近

pH 6的範圍內。圖3-3顯示由實驗求得之L-Chitosan-20及CR20於pH 6環

境分別對於二價銅離子吸附的平衡等溫線 (equilibrium isotherm)，二者

皆符合蘭牟爾吸附方程式 (Langmuir adsorption equation)： 
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其中Qmax是單層覆蓋 (monolayer coverage) 模式下的最大吸附能力，而

Ks是代表吸附能量的蘭牟爾吸附平衡常數 (ml/mg )。 

    以實驗求得吸附劑吸附二價銅離子的Q和Ce，並以 (Ce/Q) 對 (Ce)

做圖，結果顯示於圖3-4。這些吸附等溫線在整個實驗的濃度範圍內呈

一直線，且其相關係數 (correlation coefficient) 極高 (R2 > 0.99) (表

3-1)。這強烈暗示著二價銅離子的吸附非常符合蘭牟爾吸附模型 

(Langmuir adsorption model)：在含有限定數量的相同吸附作用位置的表

面上的單層吸附 [38,39]。由 (Ce/Q) 對 (Ce) 做出的直線回歸圖，可

以求得Qmax 和 Ks，並摘要於表3-1。由實驗結果可知，L-Chitosan-20

對於二價銅離子的吸附能力為46 mg / g，此數值比CR20對於二價銅離

子的吸附能力 (34 mg / g) 高約1.35倍。然而，CR20對於二價銅離子吸

附之Ks值卻大於L-Chitosan-20對於二價銅離子吸附之Ks值 (表3-1)。Ks

數值越大表示吸附等溫線的起始斜率 (initial slope) 越大，這暗示在稀

薄的吸附質濃度下，吸附劑對於吸附質有很高的親和力 (affinity) [4]。 

     由於幾丁聚醣具有高含氮量 (nitrogen content) 及低孔洞性

(porosity)，這使得增加幾丁聚醣顆粒尺寸會降低其對於金屬的吸附能
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力 [36]。這種依存性會因為幾丁聚醣顆粒經過膠體形成 (gel formation) 

的修飾作用而消失：因為膠體形成的程序使得高分子的網狀結構 

(polymeric network) 擴展開來、立體屏障 (steric hindrance) 的現象減

低、幾丁聚醣的結晶度降低，這些都會增強物質的傳輸作用 [40]。不

同型態的幾丁聚醣對於水溶液中銅離子的吸附能力摘要於表 3-2，交聯

過的幾丁膠球 (crosslinked chitosan beads) 由於經過膠體形成的修飾而

具有最高的吸附能力。本研究所製造之 L-Chitosan-20 的 Qmax (最大吸

附能力) 值，介於表 3-2 中所列的各種幾丁聚醣吸附劑之附能力值之

間。研究報導 1 g 的去乙醯化蝦殼在平衡條件下可以吸附 17 mg 的二價

銅離子 [4]。而本研究所製造之去乙醯化幾丁聚醣 (L-Chitosan-20) 對

於二價銅離子吸附能力可高達 46 mg / g。這可能由於先前研究 [4] 採

用的幾丁聚醣顆粒尺寸 (0.5 mm ~ 1mm) 較 L-Chitosan-20 的顆粒尺寸 

(0.212 mm ~ 0.425 mm)大，因此降低了可供吸附的表面積，而造成較低

的吸附能力。 

 

3-3-4 L-Chitosan-20 對二價銅離子的脫附 

    為了應用吸附劑於實際廢水處理，對於金屬離子的脫附作用是非常

重要。很多因子會影響金屬脫附的速度，例如：高分子的微結構、結合
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強度 (binding strength) [41]。在脫附作用過程中，回收金屬的濃度對於

原溶液的金屬濃度的比例 (CR value：concentration ratio value) 必須提

高，以期有效率的回收金屬離子。ㄧ般來說，由生物高分子吸附的金屬

離子可以藉由適當的酸將其脫附和濃縮。本實驗是以濃度1N的硫酸 

(H2SO4) 水溶液為脫附劑，將銅離子由吸附劑上脫附。脫附研究的結果，

將決定是否可從L-chitosan-20回收銅。並且，脫附研究也有助於再生

L-chitosan-20，使其可再被用於吸附金屬離子。因此，我們以批次式實

驗對吸附劑上的二價銅離子進行脫附。由實驗結果可知，以硫酸分別脫

附L-chitosan-20及CR20上的二價銅離子，二者的脫附百分比 (percentage 

desorption) 皆為94 %。 

 

3-3-5 L-Chitosan-20 對硫酸銅水溶液的導電度移除 

因為導電度可視為水質的總體指標 [32]，本研究以批次式實驗探討

吸附劑從硫酸銅水溶液中移除導電度的行為。若以 L-Chitosan-20 及

CR20 為吸附劑，實驗結果以硫酸銅水溶液的導電度對於時間的推移圖

表示 (圖 3-5)。對於 L-chitosan-20 來說，雖然達到反應平衡的時間較慢，

卻能使硫酸銅水溶液的導電度降到較低的程度。這個結果是符合預期

的，因為 L-Chitosan-20 對於二價銅離子的吸附能力大於 CR20 對於二價
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銅離子的吸附能力。另ㄧ方面，L-Chitosan-20 對於硫酸銅水溶液的導電

度之移除速率較低，可能因為幾丁聚醣的低孔洞性 (porosity) 所致。 

 

3-3-6 L-Chitosan-20於管柱內對於二價銅離子的吸附 

由實驗求得吸附劑 (L-chitosan-20及CR20) 從硫酸銅水溶液中吸附

二價銅離子的貫穿曲線 (breakthrough curve)，如圖3-6所示。C0為流入液 

(influent) 的二價銅離子濃度，C為流出液 (effluent) 的二價銅離子濃

度。CR20的貫穿發生伴隨著其曲線上的一段陡峭的斜率，L-Chitosan-20

的貫穿發生伴隨著其曲線上的起始斜率之後的一段陡峭的斜率。這樣的

趨勢顯示下述可能性：二種吸附劑相較之下，L-Chitosan-20對於銅的吸

附作用受到顆粒內擴散性 (intraparticle diffusivity) 的影響較大。另外，

以L-Chitosan-20對於起始濃度 (C0) 為300 ppm的二價銅離子進行吸附

作用，在吸附了12.7 L的體積之硫酸銅水溶液才有銅的釋出。自此之後，

流出液 (effluent) 的二價銅離子濃度 (C) 隨著流入液 (influent) 的體

積增加而逐漸增加，直至流出液 (effluent) 的體積達到85.1 L。 

藉由計算圖中的曲線上方面積大小，直至流出液的二價銅離子濃度

與溶液的起始濃度相同為止，可以求得L-Chitosan-20的動態吸附能力 

(dynamic uptake capacities)為40 mg Cu2+ / g adsorbent，而CR20的動態吸
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附能力為27 mg Cu2+ / g adsorbent。此管柱吸附實驗的貫穿曲線的結果與

批次式吸附實驗的結果有一致的趨勢：與CR20做比較，L-Chitosan-20

對於二價銅離子具有較高的吸附能力。另外，對於CR20或

L-Chitosan-20，由批次式吸附實驗求得的二價銅離子吸附能力都比由管

柱吸附實驗求得的吸附能力高。這可能是由於批次式吸附實驗的作用時

間 (24 hr) 較長 (管柱實驗的作用時間 ＜ 7 hr)，足以讓吸附二價銅離

子的作用達到平衡所致。 

 

3-4 結論 

    蟹殼原本是海鮮加工業的廢棄物，本研究先將蟹殼純化成蟹殼幾丁

質，並成功的將蟹殼幾丁質轉化成部分去乙醯化幾丁聚醣。在本研究之

反應條件下，蟹殼幾丁質經由去乙醯反應 20 分鐘後所得的幾丁聚醣，

其去乙醯化程度已高達 74.9 %，因此去乙醯反應 20 分鐘的部分去乙醯

化幾丁聚醣被用來進行後續實驗。將上述幾丁聚醣經過研磨及篩選出不

同大小的顆粒，經驗證其尺寸等級為 Large (0.212 mm ~ 0.425 mm) 這ㄧ

組所填充的管柱對於液體的通透性和商用螯合性樹脂 (CR-20) 相當。所

以，經由去乙醯化反應 20 分鐘後所得的部分去乙醯化幾丁聚醣研磨篩

選出尺寸等級為 Large (0.212 mm ~ 0.425 mm) 的顆粒 (簡稱為
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L-Chitosan-20)，最能符合成本效益及實用價值。 

    針對 L-Chitosan-20 及商用螯合性樹脂 (CR-20)，以批次式實驗於

pH 6 的硫酸銅水溶液進行吸附試驗，發現 L-Chitosan-20 吸附二價銅離

子的行為可符合蘭牟爾 (Langmuir) 吸附模型，且其吸附能力優於

CR-20。吸附了二價銅離子的 L-Chitosan-20 及 CR-20 皆可用硫酸進行脫

附，其脫附百分比都高達 94 %。另ㄧ方面，L-Chitosan-20 和 CR-20 都

可移除 pH 6 的硫酸銅水溶液中的導電度，且 L-Chitosan-20 的移除能力

優於 CR-20。以 L-Chitosan-20 及 CR-20 分別填充於固定化床管柱進行

貫穿吸附實驗，其吸附二價銅離子的趨勢與批次式實驗類似。 

    因此，本研究成功的將海鮮加工業的廢棄物 (蟹殼) 以最符合實用

性及成本效益的製程方式轉化成 L-Chitosan-20。並經由實驗證明

L-Chitosan-20 可作為一種螯合性樹脂，應用於廢水中二價銅離子的回收

及導電度的移除。 
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表 3-1 L-chitosan-20 及 CR20 對於二價銅離子的蘭牟爾 (Langmuir) 吸

附等溫線之常數及相關係數。 

 

Metal Adsorbent Qmax 
(mg/g) 

Ks (L/mg) R2 

Cu2+ L-Chitosan-20 46 0.058 0.999 

Cu2+ CR20 34 0.071 0.999 
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表 3-2 各種幾丁聚醣對於二價銅離子的最大吸附能力。 

 

Adsorbent Qmax (mg/g) Source 

Crosslinked chitosan beads 248 [42] 

Chitosan flakes 21 [43] 

Prawn shell 17 [4] 

L-Chitosan-20 (crab shell) 46 This work 
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圖 3-1 蟹殼於 90 oC 的 50 % NaOH 分別反應 0、10、20、40、60 分鐘後

之去乙醯化程度。 
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圖 3-2 部份去乙醯化蟹殼的顆粒尺寸對於管柱吸附操作時液體通透性  

(流速) 之影響。 
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圖 3-3 L-Chitosan-20 (■ solid square) 及 CR20 (○ open circle) 對於二價

銅離子的吸附等溫曲線。 (曲線是由 Langmuir 方程式計算求

得)。 
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圖 3-4 L-Chitosan-20 (a) 及 CR20 (b) 對於二價銅離子的蘭牟爾

(Langmuir) 吸附等溫線。 
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圖 3-4 L-Chitosan-20 (a) 及 CR20 (b) 對於二價銅離子的蘭牟爾 

(Langmuir) 吸附等溫線。 
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圖 3-5 L-Chitosan-20 (■ solid square) 及 CR20 (○ open circle) 對硫酸銅

水溶液導電度移除之時間推移圖。 
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圖 3-6 L-Chitosan-20 (■ solid square) 及 CR20 (○ open circle) 對於硫酸

銅水溶液之二價銅離子吸附的貫穿曲線。 
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第四章 應用含幾丁聚醣的藻酸膠球移除水溶液中的二

價汞離子 

 

摘要: 

含幾丁聚醣藻酸膠球 (AGCC: alginate gel containing chitosan) 是將

經戊二醛 (glutaraldehyde) 交聯的幾丁聚醣粉末固定化在藻酸膠球中，

並應用於移除水溶液中的二價汞離子。本研究製備出三種大小的 AGCC

膠球，用以探討 AGCC 膠球對二價汞離子的吸附平衡學及吸附動力學。

AGCC 膠球對二價汞離子的吸附能力不受膠球大小的影響，這顯示吸附

作用發生在整個膠球材質。AGCC 膠球對二價汞離子的吸附剛開始較

快，接著漸漸變慢，表示分子內的擴散是速率限制步驟 (rate-limiting 

step)。減小 AGCC 膠球大小可以增加其對二價汞離子的吸附速率。將幾

丁聚醣包埋在藻酸膠球內，可以增加藻酸膠球對二價汞離子的吸附速率

及吸附能力。AGCC 膠球對二價汞離子的吸附能力 (667 mg / g) 比藻酸

膠球對二價汞離子的吸附能力大 20 倍。研究結果顯示幾丁聚醣粉末均

勻分布於藻酸膠球內，而且二價汞離子可以接觸到深埋於膠球內部的幾

丁聚醣。在酸性條件下以 AGCC 膠球作為金屬吸附劑是可行的，並且已
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吸附金屬的 AGCC 膠球可以用酸性水溶液進行脱附再生。以硫酸 

(H2SO4) 對已吸附二價汞離子的 AGCC 膠球進行脱附再生實驗，經歷過

連續 3 個循環的吸附和脫附測試後，仍可脫附 95 %的已被 AGCC 膠球

吸附的二價汞離子。本研究顯示 AGCC 膠球可以用來移除廢水中的二價

汞離子。 
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4-1 前言 

汞是最具毒性的金屬之ㄧ [1,2]，世界上許多地方都因為汞污染而

造成嚴重的環境問題 [3,4]。因此，從水中移除汞離子是非常重要的課

題。既有的移除技術包括沉降法  (precipitation)、離子交換法  (ion 

exchange)及吸附法 (adsorption)。沉降法會產生大量的含汞污泥，離子

交換法只對於低濃度的溶解污染物有效。相較之下，我們可以針對汞離

子設計特定的吸附劑，而且其體積也遠小於污泥 [2]。Bailey等人測試了

很多種用於金屬移除的吸附劑，發現幾丁聚醣可以吸附高量的二價汞離

子 [5,6]。 

    幾丁聚醣是一種天然且具親水性的陽離子聚合物，它是由存在於真

菌、昆蟲及甲殼類體內的幾丁質經過N-去乙醯化 (N-deacetylation) 反應

而成 [7]。已知幾丁聚醣可吸附汞及其他多種重金屬，詳如3-1 [7-19]。

有研究報導幾丁聚醣對二價汞離子的吸附可高達815 mg / g [17]，但後來

的研究卻指出其吸附僅有430 mg / g [19]。這兩者的差異主要是由於幾丁

聚醣的顆粒大小不同所致:平均直徑0.21 mm ~ 1 mm的幾丁聚醣對二價

汞離子的吸附能力為815 mg / g，平均直徑1.25 mm ~ 2.5 mm的幾丁聚醣

對二價汞離子的吸附能力為430 mg / g [6]。因為顆粒內質量傳遞 (mass 

transfer) 的阻礙性，通常需要使用非常小的幾丁聚醣顆粒以改善其吸附
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動力學。然而，小顆粒的幾丁聚醣已被證實無法適用於管柱式 (column) 

的過濾吸附系統，因為它會造成嚴重的阻塞 (clogging) 及流體限制 

(hydrodynamic limitations)。使用幾丁聚醣膠球 (gel beads) 可能是可行

的替代方案，因為其兼具良好的擴散特性及流體行為 [23,24]。已有研

究報導幾丁聚醣膠球對於二價汞離子的吸附能力為294 mg / g [25]。

Merrifield等人的研究顯示硫醇化接枝 (thiol-grafted) 幾丁聚醣膠球對於

二價汞離子的吸附能力為1600 mg / g，但是其對於二價汞離子的吸附平

衡時間卻長達1200分鐘 [2]。另外，Jeon等人發現氨化 (aminated) 幾丁

聚醣膠球對於二價汞離子的吸附能力為476 mg / g，且其對於二價汞離子

的吸附平衡時間只需100分鐘 [26]。然而，製備幾丁聚醣衍生物需要進

行數個化學修飾的反應。既然幾丁聚醣粉末對於二價汞離子的吸附能力

可高達815 mg / g [17]，將幾丁聚醣粉末固定化於一種多孔性的支撐材

料，即成為製造一兼具高吸附能力及令人滿意的動力及流體性質的吸附

材的一種經濟又有潛力的方法。 

藻酸 (alginate) 是由 β -D-mannuronic acid及α -L-guluronic aid以 (1 

→ 4) 方式連結所組成的天然直鏈狀多醣類。藻酸存在於許多藻類及特

定某些細菌體內 [27]。藻酸可以溶解於水中，但是它卻會與多價金屬離

子 (例如: Ca2+、Co2+、Fe2+、Fe3+、Al3+) 形成共沉析作用 (coacervate) 而
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沉澱出來 [28]。藻酸是最被廣泛研究的生物高分子之ㄧ，應用於移除水

溶液中微量的金屬離子  [30,31]。藻酸和金屬間的交互作用是由於

polyuronic acid的 carboxylate官能基和金屬形成複合  (complexation) 

[32,33]。另ㄧ方面，藻酸已被用作酵素固定化及微生物細胞固定化的支

撐材料 [35]。將腐植酸 (humic acid) 包埋入藻酸膠球內可應用於金屬回

收 [34]。已有數篇研究顯示包覆真菌 (fungus) 的藻酸膠球對於二價汞

離子的吸附能力高於藻酸膠球對於二價汞離子的吸附能力 [4,39]。然

而，包覆真菌(fungus)的藻酸膠球對於二價汞離子的吸附能力 (172.41 

mg / g) 並不比其他吸附劑高 [2,25,26]。藻酸與幾丁聚醣組合成的複合

材料可以做為包括金屬移除的許多應用 [36-38]。Takeshi Gotoh等人使用

水溶性幾丁聚醣製備藻酸與幾丁聚醣複合膠球，可應用於二價銅離子 

(Cu2+)、二價鈷離子 (Co2+)及二價鎘離子 (Cd2+)的吸附 [38]。 Huang等

人以一種簡單的方式將幾丁聚醣粉末包埋於藻酸顆粒中製備成幾丁聚

醣/藻酸顆粒，用以移除廢水中的鎳離子及氰化鎳。然而，幾丁聚醣/藻

酸顆粒對於二價銅離子的吸附能力卻小於藻酸顆粒 [40]。 

由於幾丁聚醣可以溶解於稀薄的有機酸中 (硫酸除外)，因此需穩定

其化學結構以用於回收酸性水溶液中的金屬 [20]。以戊二醛對於幾丁聚

醣進行化學交聯處理可以於其分子鏈之間誘導出新的化學鍵結形成，使
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得幾丁聚醣分子鏈可以抵抗如鹽酸 (HCl) 般的酸性水溶液仍不被溶解 

[22]。以戊二醛交聯的幾丁聚醣已被用於鎘的回收 [21]。在本研究中，

以戊二醛交聯的幾丁聚醣粉末於交聯前後分別量測其溶解度。接著將交

聯過後的幾丁聚醣粉末均勻的包埋於藻酸膠球內，製備成含幾丁聚醣藻

酸膠球 (AGCC: alginate gel containing chitosan)，並應用於移除水中的二

價汞離子。接著分別以電子顯微鏡 (SEM) 及孔洞儀 (porosimeter) 觀察

測量AGCC膠球的外觀及孔洞性。本研究以批次式實驗的方式研究

AGCC膠球對於二價汞離子的吸附動力學及吸附平衡學。AGCC膠球對

二價汞離子的吸附能力明顯優於藻酸膠球對二價汞離子的吸附能力。在

已被報導具有實用之動力學特性 (吸附平衡時間 ≦ 100分鐘) 的吸附劑

中，AGCC膠球對二價汞離子的吸附能力 (667 mg Hg2+ / g) 是目前所知

最高的。此外，我們以X光能量散逸分析儀 (EDS) 分析吸附了二價汞離

子的AGCC膠球。並且以脫附實驗評估AGCC膠球的重複使用性 

(reusability)。 

 

4-2 實驗材料與方法 

4-2-1 實驗材料 

(1) 高度去乙醯化幾丁聚醣︰詳細的製備步驟如 2-1 之「高度去乙醯化
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幾丁聚醣的製備方式」所述。如此製備出大小介於 0.075 mm ~ 0.106 

mm 的幾丁聚醣粉末。幾丁聚醣的去乙醯化程度為 92 %，重量平均

分子量 (Mw) 為 280,000，polydispersity index (Mw / Mn) 為 2.8。 

(2) 硝酸汞 (mercury nitrate) 標準液︰試藥級：Merck。 

(3) 藻酸鈉 (sodium alginate)︰Sigma-Aldrich。 

(3) 戊二醛 (glutaraldehyde) C5H8O2：Sigma-Aldrich。 

 

 

 

M.W = 100.12 

 

(4) 氯化鈣 (CaCl2)：Sigma-Aldrich。 

(5) 醋酸 (CH3COOH)：Sigma-Aldrich。 

 

4-2-2 幾丁聚醣的交聯反應 

本研究以戊二醛 (glutaraldehyde) 作為交聯劑。先於槽中調配2.5 wt 

%的戊二醛溶液，並加入適量的幾丁聚醣，使得交聯比率 (crosslinking 

H

O

H

O
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ratio: mol GA / mol NH ) 成為1:1。交聯反應持續進行24小時。接著以大

量去離子水充分洗滌幾丁聚醣粉末，以去除未產生交聯反應的戊二醛。 

 

4-2-3 交聯後幾丁聚醣的溶解性測試 

將經過交聯處理幾丁聚醣各0.1 g，分別加入過量的純水或5 % (v / v)

的醋酸水溶液中，攪拌24小時後測試其溶解的程度。並將未經交聯處

理的幾丁聚醣如同上述方法進行測試 [41]。 

 

4-2-4 製備含幾丁聚醣藻酸膠球(AGCC) 

     AGCC (X:Y) 膠球表示其含有藻酸及幾丁聚醣的重量比例為

X:Y。將經過交聯的幾丁聚糖包埋於藻酸膠球的固定化 (immobilization) 

程序如下: 為了製備 AGCC (5:2) 膠球，將 5 g 的藻酸鈉鹽 (sodium 

alginate) 溶解於 250 ml 的去離子水，再將 2 g 的幾丁聚糖粉末加入上述

溶液並且混合均勻。然後利用蠕動幫浦 (peristaltic pump) 以直徑 0.5 mm

的管子將上述含有幾丁聚糖粉末的藻酸鈉水溶液抽取並逐滴加入 1.0 %

氯化鈣 (CaCl2) 水溶液中，並且使用同軸向的吹氣以控制液滴的大小 

[40,42]。藉此，水溶解性的藻酸鈉可以被轉換成水不溶解性的藻酸鈣膠

球 [34]。接著用去離子水清洗膠球數次，以便將氯化鈣從膠球表面移
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除，並將此膠球儲存於 4 o C 冰箱備用。AGCC (5:10) 膠球和藻酸膠球

也是以相同的方法製備。 

 

4-2-5 電子顯微鏡 (SEM) 觀察 

    以冷凍乾燥法將直徑 2.7 mm 的 AGCC (5:10) 膠球乾燥，並將此乾

燥後的膠球於真空下鍍上一層薄金，再以 Hitachi S-570 電子顯微鏡 

(SEM) 進行觀察。 

 

4-2-6 AGCC 膠球的特性測試 

將藻酸膠球、AGCC (5:2) 膠球、AGCC (5:10) 膠球以70 oC烤箱烘

乾18小時，以便測得它們的乾重，並以此秤重法 (gravimetric method) 算

出其水含量。藻酸膠球、AGCC (5:2) 膠球和AGCC (5:10) 膠球的水含

量分別為95.11 %、94.93 %、94.72 %。另外，並以水銀式孔洞測定儀 

(mercury porosimeter: Micromeritics Autopore II 9200) 量測AGCC (5:10) 

膠球的孔洞性 (porosity)。 

 

4-2-7 AGCC 膠球的吸附平衡實驗 

    本研究以硝酸汞溶液進行二價汞離子的吸附實驗: 配置含有濃度
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1,000 mg / L 二價汞離子的標準溶液，並以溼重 1 g 的藻酸膠球或 AGCC

膠球做為吸附劑進行批次式實驗。於一系列三角錐瓶內分別配製不同濃

度的重金屬溶液各 100 mL，各放入溼重 1 g 的吸附劑，以旋轉式震盪混

合器 (rotary shaker) 轉速固定在 200 rpm 於溫度 25 oC 進行吸附 24 小

時，這段時間足以達到吸附平衡。藻酸膠球、AGCC (5:2) 膠球、AGCC 

(5:10) 膠球在乾燥過程的重量損失 (即水含量) 分別為 95.11 %、94.93 

%、94.72 %。因此，在此平衡實驗中這三種吸附劑之劑量 (dosage) 依

序為 0.0489 g-dry weight / 100 ml、 0.0507 g-dry weight / 100 ml、0.0528 

g-dry weight / 100 ml。在整個吸附過程中，藉由適時以鹽酸及氫氧化鈉

調整水溶液的 pH 值，使得水溶液的酸鹼度維持在接近 pH 5。在吸附平

衡後，每ㄧ個三角錐瓶內的水溶液以原子吸收光譜儀 (AAS: GBC 

Avanta Σ Atomic Absorption Spectrophotometer) 讀取最終濃度。以吸附劑

的乾重為基準，可以根據方程式-1 計算出吸附劑對於金屬的吸附程度: 

m
CeCVQ )( 0 −

=         (方程式-1) 

其中 Q 是吸附劑的吸附能力，Ce 水溶液相的金屬濃度，C0是起始的金

屬濃度，V 是水溶液體積，m 是吸附劑的重量。在此平衡實驗中，所有

的參數都是以吸附劑的乾重為基礎去計算。 
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4-2-8 AGCC 膠球內汞金屬分佈的 SEM 及 EDS 分析 

    以直徑 2.7 mm 的 AGCC (5:10) 膠球在 pH 5 的環境下對於濃度 500 

ppm 的二價汞離子水溶液進行等溫吸附。吸附反應進行 24 小時後，將

AGCC (5:10) 膠球從二價汞離子水溶液中分離出來，以去離子水清洗數

次，再於室溫下自然風乾數日，然後保存以供後續觀察。將此乾燥後的

膠球以橫切面 (cross section) 方式切片並鍍上一層薄金，再以 Hitachi 

S-2500 電子顯微鏡 (SEM) 進行觀察。此膠球內之二價汞離子的分佈是

以 SEM 搭配 EDS 進行檢查 [43]。 

 

4-2-9 AGCC 膠球的吸附動力學實驗 

以批次式實驗研究吸附劑對於二價汞離子的吸附動力學：將特定濃

度 (0.25g-dry weight / 300 ml) 的吸附劑及300 ml硝酸汞水溶液加入容

量500 ml的燒杯中，以馬達傳動ㄧ根具有直徑6 cm螺葉的四葉攪拌棒，

於25 oC下以200 rpm轉速持續攪拌此水溶液。為了達成此濃度 (0.25g-dry 

weight / 300 ml) 的吸附劑劑量，分別需於上述300 ml硝酸汞水溶液中加

入濕重5.11 g的藻酸膠球、濕重4.93 g的AGCC (5:2) 膠球、濕重4.73 g的

AGCC (5:10) 膠球。在整個吸附過程中，藉由適時以鹽酸及氫氧化鈉調

整水溶液的pH值，使得水溶液的酸鹼度維持在接近pH 5。實驗進行時，
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吸附劑顆粒是被均勻的分散在燒杯中。我們改變溶液起始濃度C(0) 以觀

察它對吸附動力學的影響。在此實驗進行中，毎間隔固定時段即抽取少

量水溶液樣品，並以上述方法分析其金屬含量。實驗的結果以C(t) / C(0)

對於時間 (分鐘) 所作的圖來呈現，其中C(t)是溶液的金屬濃度，C(0)

是溶液起始濃度。 

 

4-2-10 AGCC 膠球的脫附實驗 

脫附實驗是以濃度1N的硫酸 (H2SO4) 當作脫附劑。AGCC (5:10) 

膠球先以下列條件吸附二價汞離子：二價汞離子起始濃度為500 mg / L； 

AGCC (5:10) 膠球的重量為濕重1 g (乾重0.0528 g)；汞溶液的體積為100 

ml；pH 5；溫度25 oC；吸附時間24小時。接著將AGCC (5:10) 膠球放入

脫附劑溶液中，以200 rpm的速度攪拌脫附劑溶液24小時。並以上述方

式量測脫附劑溶液的二價汞離子濃度。脫附程度以方程式-2計算 [44]： 

100
adsorbedionsHgofamount
desorbedionsHgofamount(%)desorption 2

2

×= +

+

   (方程式-2) 

 

4-3 結果與討論 

4-3-1 幾丁聚醣及交聯後幾丁聚醣的溶解度 



 68

    本研究發現: 幾丁聚醣可溶解於濃度5 % (v / v) 的醋酸 (acetic 

acid)，但不溶解於去離子水。而交聯過的幾丁聚醣不溶解於濃度5 % (v / 

v) 的醋酸 及去離子水。幾丁聚醣的ㄧ級胺基 (primary amine group) 是

造成其親水性 (hydrophilicity) 的原因，這也使幾丁聚醣易溶解於稀酸或

腐植酸 (formic acid) 中並形成膠體 (hydrogel)。因此，必須藉由戊二醛

進行化學交聯，以增強幾丁聚醣的化學穩定性 [45,46]。醛基 (aldehyde 

group) 和胺基 (amine group) 的反應會形成imine group，並形成幾丁聚

醣高分子在酸性環境下的不溶解性 [47]。 

 

4-3-2 AGCC 膠球的性質 

AGCC膠球 (含有交聯幾丁聚醣的藻酸鈣膠球)，是於二價鈣離子

(Ca2+) 存在下以液相固化法 (liquid curing method) 製備而成。它們成

圓球形，其平均直徑分別集中在接近1.8 mm、2.7 mm、3.6 mm三個很

窄的區間。藻酸鈣膠球和經過交聯的幾丁聚醣皆已被證實在酸性環境

下非常穩定 [4,28,39]。吸附劑在某些特定條件下操作的穩定性，對於

二價汞離子的吸附是ㄧ個重要的參數。另外，吸附劑必須不溶解於酸

性環境，才能以酸性溶液進行脫附。 

    利用水銀式孔洞測定儀，我們發現 AGCC (5:10) 膠球的孔洞程度
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(porosity) 是 0.59。圖 4-1 是平均直徑 2.7 mm 之 AGCC (5:10) 膠球的

SEM 照片，顯示出此膠球具高度孔洞性，此點與孔洞程度的數據吻

合。同時，由 SEM 照片可看出幾丁聚醣均勻分布於藻酸鈣膠球內。

這對於 AGCC (5:10) 膠球吸附二價汞離子的作用來說，是ㄧ個的非常

重要的基本要求。由上述可推論，將幾丁聚醣固定化於藻酸鈣膠球內

比幾丁聚醣粉末具有優勢。另外，這也顯示出幾丁聚醣和藻酸可以藉

由此方法被均勻的攙合。 

 

4-3-3 AGCC 膠球的吸附平衡 

藉由等溫吸附的研究，並以吸附劑的乾重為計算基礎，可以得知藻

酸鈣膠球與AGCC膠球吸附二價汞離子的能力。單位乾重吸附劑吸附二

價汞離子的能力 (Q) 以及平衡濃度 (Ce) 之間的關係，分別以不同幾丁

聚醣含量以及不同顆粒大小的膠球做研究，其結果分別顯示於圖4-2 和

圖4-3。所有的等溫吸附實驗結果皆顯示出類似的模式，並符合蘭牟爾吸

附方程式 (Langmuir adsorption equation)： 

KsmaxQmaxQ
Ce

Q
Ce

⋅
+=

)(
1       (方程式-3) 

其中Qmax是單層覆蓋 (monolayer coverage) 模式下的最大吸附能力，而

Ks是代表吸附能量的蘭牟爾 (Langmuir) 吸附平衡常數。  
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     以實驗求得吸附劑吸附二價汞離子的Q和Ce，並以 (Ce/Q) 對 (Ce)

做圖，結果顯示於圖4-4和圖4-5。這些吸附等溫線在整個實驗的濃度範

圍內呈一直線，且其相關係數極高 (R2 > 0.99)。這強烈暗示著二價汞

離子的吸附非常符合蘭牟爾 (Langmuir) 吸附模型：發生於吸附劑表面

上的單層吸附，此表面含有有限數量之具有相同吸附作用的吸附位置 

[15,39]。由 (Ce/Q) 對 (Ce) 做出的直線回歸圖，可以求得Qmax和Ks，

並摘要於表4-1。 

AGCC 膠球對於二價汞離子的吸附能力會隨著膠球內幾丁聚醣的

含量增加而增加 (圖4-2)，這和前述Huang等人製備的幾丁聚醣/藻酸顆

粒對於二價銅離子的吸附不同 [40]。這可能是因為幾丁聚醣和藻酸對於

二價汞離子的吸附能力不同所致。幾丁聚醣對於二價汞離子的最大吸附

能力是815 mg / g [17]，而藻酸對於二價汞離子的最大吸附能力只有32 

mg / g (表4-1)。因此，幾丁聚醣扮演著吸附二價汞離子的重要角色。雖

然交聯反應在某些程度上會減損幾丁聚醣對於金屬離子的吸附能力，但

是這個減損是為了確保幾丁聚醣高分子的穩定所必須的 [5]。並且，有

研究報導指出 : 不論幾丁聚醣的形式或特色為何，異質性交聯 

(heterogeneous cross-linking) 會大幅減少大顆粒片狀幾丁聚醣的吸附能

力，卻不會對小顆粒幾丁聚醣的吸附能力造成影響 [23]。由計算可得
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AGCC (5:10) 對於二價汞離子的最大吸附能力 (Qmax) 介於662 mg / g 

~ 667 mg / g的範圍，這個數值比純藻酸膠球高出20倍 (表4-1)。因為已

知幾丁聚醣對於二價汞離子的吸附能力會隨著其顆粒變小而增加 [6, 17, 

19]，所以被固定化於AGCC膠球內的小顆粒 (0.075 mm ~ 0.106mm) 幾

丁聚醣會造成其對於二價汞離子的吸附能力之增加。AGCC膠球的高吸

附能力可能部份歸因於藻酸膠球的高度孔洞性，它使得所有幾丁聚醣的

活化位置 (activated sites) 可以被二價汞離子接觸。整體來說，在AGCC

膠球中，幾丁聚醣較負責吸附二價汞離子而藻酸較負責結構性的支撐。 

對於許多種金屬離子，幾丁聚醣顆粒的大小已被證實是控制其吸附

表現的關鍵參數。而且，這個實驗參數的影響力端視金屬離子的化學特

性及吸附劑的特性而定 [20]。因此，關於幾丁聚醣的顆粒大小對於其吸

附金屬能力的影響之研究，有許多不同的實驗結果 [6,13,15,20]。有研

究報導指出，幾丁聚醣薄片 (flake) 或粉末 (powder) 的顆粒大小會影響

其吸附二價汞離子的表現，這樣的結果可以用幾丁聚醣顆粒的表面限制 

(surface limitation) 來解釋 [6]。本研究發現，AGCC膠球對於二價汞離

子的吸附能力不受膠球大小影響 (圖4-3，表4-1)。這表示吸附作用不僅

只發生在AGCC膠球外層，而是發生在整個膠球本體。換言之，若是其

吸附能力和膠球大小成正比，即表示在膠球表面有一限制層 (restrictive 
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layer) 且吸附作用被此限制層所限制。Guibal等人的研究顯示: 幾丁聚醣

膠球 (chitosan gel bead) 的大小不會影響其吸附能力，但是增加幾丁聚

醣薄片的尺寸半徑卻會明顯降低其吸附能力 [13]。在本研究中，將非常

小的幾丁聚醣粉末固定化於藻酸膠球中可以顯著提升藻酸膠球的吸附

能力(圖4-2)。然而，此吸附能力已被證實不受膠球大小所影響 (圖4-3)。 

Ks數值越大表示吸附等溫線的起始斜率 (initial slope) 越大，這即

暗示著在稀薄的吸附質濃度下，吸附劑對於吸附質有很高的親和力 

(affinity) [16]。直徑2.7 mm吸附劑對於吸附二價汞離子的吸附等溫線的

Ks值之大小順序為：AGCC (5:10) > AGCC (5:2) > 藻酸膠球 (表4-1)。這

可能是因為幾丁聚醣對於二價汞離子的高吸附力所致。另ㄧ方面，AGCC 

(5:10) 膠球對於吸附二價汞離子的吸附等溫線的Ks值之大小順序為：1.8 

mm adsorbent > 2.7 mm adsorbent (表4-1)。這最可能是由於單位重量尺寸

較小的膠球顆粒具有較大的總外表面積。 

將已飽和吸附二價汞離子的 AGCC (5:10) 膠球作橫切面

(cross-section)，並以SEM分析之。其所吸附的汞，以EDS加以定位。

圖4-6顯示穿越AGCC (5:10) 膠球橫切面的二價汞離子的分佈形式，由

此可觀察到二價汞離子可穿越膠球並均勻的分佈。這樣的分佈顯示出

在AGCC (5:10) 膠球成型過程中所產生的開放孔洞及通道，這使得水
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溶液於實驗過程中可以穿透並進入膠球內部。更進一步，這也可顯示

幾丁聚醣在整個AGCC (5:10) 膠球內的均勻分布。此結果表示二價汞

離子可以接觸到固定化在整個AGCC (5:10) 膠球結構中的幾丁聚

醣。對於質子化 (protonated) 藻酸膠球也有類似的結果被報導[31]。

在AGCC (5:10) 膠球製造成型後，利用SEM和EDS可以發現幾丁聚醣

被均質性的固定化於孔洞狀的藻酸膠球內，並且可吸附二價汞離子 

(圖4-2，圖4-6)。不僅如此，此觀察更符合AGCC (5:10) 膠球對於二價

汞離子的高吸附能力。 

 

4-3-4 AGCC 膠球的吸附動力學 

     吸附動力學的實驗結果以 C(t) / C(0) 對時間 (分鐘) 作圖 (圖

4-7，圖 4-8) 表示，其中 C(t)是水溶液中的金屬濃度，C(0)是起始的金

屬濃度。每張圖都是在 200 rpm 的攪拌速度下，起始的金屬濃度分別為

10 ppm 和 50 ppm 的實驗條件下求得。此膠球吸附金屬是遵循著二步驟

式 (two-step) 的吸附動力學。首先發生的是膠球顆粒外的附著 (表面結

合)，且其最為快速。接下來對於金屬的進ㄧ步吸收，則受通過膠球內部

孔洞的擴散作用所限制。因此，擴散進入藻酸膠球的作用成為此吸附過

程的速率決定步驟 (rate-limiting step) [29]。 
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圖4-7顯示出相同尺寸大小 (直徑2.7 mm) 的不同吸附劑吸附二價

汞離子的速率。有趣的是，其對於二價汞離子的吸附速率之排序為：

AGCC (5:10) 膠球 > AGCC (5:2) 膠球 > 藻酸膠球。在藻酸微膠球中加

入幾丁聚醣可以顯著提升其對於二價汞離子的吸附速率。這可歸因於幾

丁聚醣對於二價汞離子的高吸附能力以及藻酸膠球的高孔洞性。 

如預期的，由圖4-8可看出減小AGCC (5:10) 膠球尺寸可快速提昇其

於吸附作用初期的吸附速率。吸附速率會受膠球尺寸影響，可能是因為

單位重量下尺寸較小的膠球具有較大的外表面積，因而具有明顯較快的

起始吸附速率 [9]。也有報導指出，減小包埋了生質材料 (biomass) 的

藻酸膠球之尺寸，可使此膠球對於金屬的吸附作用提高 [48]。 

提高起始濃度可使得吸附速率提高，這是由於其吸附作用的驅動力

(driving force) 較強 (圖4-7，圖4-8)。除此之外，AGCC (5:10) 膠球吸

附二價汞離子的吸附平衡時間是60分鐘。表4-2列出本實驗吸附劑對於

二價汞離子的吸附能力和平衡時間，並同時列出文獻記載的類似數據

以供比較。為了提高對於汞離子的吸附能力，對於經戊二醛交聯過之

幾丁聚醣膠球所做的許多種化學修飾都被施行過 [2,25,26]。截至目前

為止，AGCC (5:10) 膠球吸附二價汞離子的最大吸附能力 (667 mg 

Hg2+ / g-dry mass)，是所有被報導過具有實用的吸附動力學特性(吸附
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時間 ≦ 100分鐘)的吸附劑中最高的。綜合上述，高吸附能力和快速的

平衡時間顯然皆是AGCC (5:10) 膠球的優越性質。 

 

4-3-5 AGCC 膠球的脫附和再生 

脫附研究將有益於釐清吸附程序的本質及從AGCC膠球回收二價汞

離子 [41]。並且，脫附研究也有助於再生AGCC膠球，使其可再被用於

吸附二價汞離子。脫附實驗是以濃度1N的硫酸 (H2SO4) 為脫附劑以實

行之。利用 (式4-2) 可以算出已吸附500 mg / L二價汞離子的AGCC 

(5:10) 膠球對於二價汞離子的脫附率 (desorption ratio)，其結果顯示於

圖4-9。以濃度1N的硫酸 (H2SO4) 水溶液可以脫附超過95 %被吸附的二

價汞離子，如此的吸附及脫附循環可以重複三次。當硫酸被用來作為脫

附劑，可以將二價汞離子從固體表面脫附至水溶液中。因此，AGCC (5:10) 

膠球可被重複使用，且不明顯損失其對於二價汞離子的吸附能力。 

 

4-4 結論 

藻酸和幾丁聚醣都是具有環保親和性 (environmental friendly) 的

重金屬生物吸附劑。首先將片狀幾丁聚醣研磨並篩選出顆粒大小為平均

直徑0.075 mm ~ 0.106 mm的幾丁聚醣粉末，接著用戊二醛交聯這些幾丁
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聚醣粉末以克服其溶解性。交聯後幾丁聚醣已被證實不溶解於酸性和中

性的水溶液中。將含有定量交聯後幾丁聚醣的藻酸鈉黏稠溶液逐滴的直

接滴入氯化鈣溶液中，以形成圓球狀的含幾聚醣藻酸膠球。將平均直徑

分別為1.8 mm、2.7 mm、3.6 mm三種不同大小的膠球製成後，由SEM的

觀察結果顯示幾丁聚醣粉末是均勻的分布於藻酸膠球中。 

含幾聚醣藻酸膠球 (AGCC) 已被成功的作為移除水溶液中二價汞

離子的吸附劑，且其吸附平衡可以蘭牟爾 (Langmuir) 吸附等溫線妥善

詮釋。而且於200 rpm的攪拌速度下，其對於汞的吸附可以在60分鐘完

成。將幾丁聚醣添加至藻酸膠球內，可同時明顯提升膠球對於二價汞離

子的吸附能力及吸附速率。減小AGCC膠球的尺寸可提升其吸附二價汞

離子的初速度。然而，其吸附能力並不受膠球的尺寸所影響。由SEM及

EDS結果顯示二價汞離子可觸及分佈於整個藻酸膠球結構中的幾丁聚

醣。此吸附劑 (AGCC膠球) 可利用酸處理來進行再生及再使用。在經

歷三次的吸附/脫附循環後，此吸附劑損失的吸附能力幾乎可以忽略 (高

達95 %的復原率)。運用暨有的處理技術，此吸附劑易於操作使用。 

根據上述結果，AGCC膠球可做為移除廢水中二價汞離子的吸附劑。 
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表 4-1 AGCC 膠球對於二價汞離子的蘭牟爾 (Langmuir) 吸附等溫線之

常數及相關係數。 

 Adsorbent   Langmuir    

 Type Size (mm)  Qmax (mg/g) Ks (L/mg) R2  

 Alginate bead  2.7   32 0.066 0.999  

 AGCC (5:2) 2.7   300 0.100 0.997  

 AGCC (5:10) 2.7  667 0.126 0.998  

 AGCC (5:10)  1.8  662 0.170 0.999  
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表 4-2 各種含幾丁聚醣吸附劑對於二價汞離子之最大吸附能力及吸附

平衡時間。 

 

 Adsorbent  Qmax (mg/g)

Time to reach 

equilibrium 

(min) 

 
Paper 

source 

 Chitosan bead   294   [25] 

 
Thiol-grafted chitosan 

bead 
 1600 1200  [2] 

 Aminated chitosan bead   476 100  [26] 

 AGCC (5:10)  667 60  This study 

 Alginate bead  32 60  This study 
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圖 4-1 直徑 2.7 mm 的 AGCC (5:10) 膠球之 SEM 照片：表面 (×200)。 
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圖 4-2 直徑 2.7 mm 的吸附劑對於二價汞離子的吸附等溫曲線：藻酸膠

球 ( ◊ )、AGCC (5:2) 膠球 (×)、AGCC (5:10) 膠球 (Δ )。(曲線是由

Langmuir 方程式計算求得)。 
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圖 4-3 直徑 1.8 mm (□ open square) 及 2.7 mm (Δ  open triangle) 的

AGCC (5:10) 膠球對於二價汞離子的吸附等溫曲線。(曲線是由

Langmuir 方程式計算求得)。 
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圖 4-4 直徑 2.7 mm 的吸附劑對於二價汞離子的 Langmuir 吸附等溫線：

藻酸膠球 ( ◊ )、AGCC (5:2) 膠球 (×)、AGCC (5:10) 膠球 (Δ )。 
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圖 4-5 直徑 1.8 mm (□ open square) 及 2.7 mm (Δ  open triangle) 的

AGCC (5:10) 膠球對於二價汞離子的 Langmuir 吸附等溫線。 
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圖 4-6 二價汞離子在 AGCC 膠球中的分佈之 SEM/EDS 分析圖。 (上圖 

橫切線為 EDS 掃描的路徑，下圖的亮線代表汞訊號的強度。) 
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圖 4-7 直徑 2.7 mm吸附劑的幾丁聚醣含量對於 (a) 10ppm及 (b) 50ppm

的硝酸汞水溶液之二價汞離子吸附的影響：藻酸膠球 ( ◊ )、AGCC (5:2) 

膠球 (×)、AGCC (5:10) 膠球 (Δ )。 
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(b)                                  C(0) = 50 ppm
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圖 4-7 直徑 2.7 mm吸附劑的幾丁聚醣含量對於 (a) 10ppm及 (b) 50ppm

的硝酸汞水溶液之二價汞離子吸附的影響：藻酸膠球 ( ◊ )、AGCC (5:2) 

膠球 (×)、AGCC (5:10) 膠球 (Δ )。 
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圖 4-8 AGCC (5:10) 膠球顆粒尺寸對於 (a) 10ppm 及 (b) 50ppm 的硝酸

汞水溶液之二價汞離子吸附的影響：3.6 mm (•  solid circle)、1.8 mm (□ 

open square) 
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(b)                                  C(0) = 50 ppm
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圖 4-8 AGCC (5:10) 膠球顆粒尺寸對於 (a) 10 ppm及 (b) 50 ppm的硝酸

汞水溶液之二價汞離子吸附的影響：3.6 mm (•  solid circle)、1.8 mm (□ 

open square)。 
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圖 4-9 AGCC (5:10) 膠球的吸附脫附循環。 
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第五章 應用複合碳吸附劑移除水溶液中的二價汞離

子 

摘要: 

    藉由將活性碳及經由綠梔子素 (genipin) 交聯的幾丁聚醣包覆並固

定化於藻酸膠球內，可成功製備出一種複合碳吸附劑 (composite carbon 

adsorbent)，並應用於水中 (例如：飲用水) 二價汞離子的移除。二種大

小及二種成分比例的膠球分別被製備出來，並研究其特性。本研究以批

次式 (batch) 的實驗方法探討複合碳吸附劑對二價汞離子的吸附平衡學

及吸附動力學。複合碳吸附劑對二價汞離子的吸附能力受到 pH 值的影

響，但不受吸附劑的尺寸大小所影響。減小複合碳吸附劑的尺寸可增加

此吸附劑對二價汞離子的吸附速率。然而，複合碳吸附劑對二價汞離子

的吸附能力及吸附速率皆隨著其幾丁聚醣含量的增加而提高。另ㄧ方

面，複合碳吸附劑對二價汞離子的吸附能力及吸附速率皆比活性碳對二

價汞離子的吸附能力及吸附速率高，這可能因為複合碳吸附劑含有幾丁

聚醣。複合碳吸附劑對二價汞離子的吸附能力高達 (576 mg / g)，這比

活性碳對二價汞離子的吸附能力大 7 倍。由實驗結果顯示：幾丁聚醣粉

末及活性碳粉末均勻分布於藻酸膠球內，而且二價汞離子可以擴散到膠
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球內部。經過交聯修飾的幾丁聚醣具有不溶解於酸性水溶液的特性，顯

示在酸性條件下可以複合碳吸附劑作為金屬吸附劑，並且已吸附金屬的

複合碳吸附劑可以用硫酸 (H2SO4) 水溶液進行脱附及再生。 
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5-1 前言 

現代工業化的進展增加了水中重金屬污染的風險。汞是最具毒性的

金屬之ㄧ，而且曾爆發最嚴重的重金屬污染之疫情 (Minamata disease) 

[1]。人體若曝露於汞污染，對於生殖系統、中樞神經系統、肝臟及腎臟

會造成毒性，並會造成感覺及心理異常 [2]。因此，從 (飲用) 水中移除

汞離子是非常重要的。 

活性碳 (activated carbon) 所具備的高孔洞性及巨大表面積 ( ~ 

3000 m2 / g)，使其能成為水處理的有效吸附劑 [3]。雖然活性碳已被應

用於水中汞的移除 [4]，仍有許多種經化學修飾的活性碳被開發以改善

其對於汞金屬的吸附能力 [5-8]。Krishnan等人製備sulphurised steam 

activated carbons，並用作移除水溶液中二價汞離子的吸附劑 [5,8]。

Zhang等人利用H2SO4、H3PO4、ZnCl2當作化學活化劑而開發出各種不同

的活性碳，並發現以ZnCl2當作化學活化劑製備出的活性碳對於汞金屬

具有最大的吸附能力 [6]。相似的，Kadirvelu等人使用H2SO4 及

(NH4)2S2O8進行活性碳的化學活化作用 [7]。另ㄧ方面，Xiao等人開發出

oxidized nanoporous activated carbon並顯示其對於二價汞離子的吸附能

力高達275 mg / g [9]。然而，許多天然高分子對於二價汞離子的吸附能

力高於上述這些經過修飾的活性碳。Bailey、Babel、Kurniawan等人調
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查了許多種天然的重金屬吸附劑，發現幾丁聚醣可以吸附相當大量的二

價汞離子 [10,11]。最近的報導指出幾丁聚醣對於二價汞離子的吸附能

力可高達1127 mg / g [12]。因此，本研究希望能結合活性碳和幾丁聚醣，

以開發出用於移除二價汞離子的一種有效的複合碳吸附劑。 

幾丁聚醣是一種無毒性、生物可分解性、具功能性的生物高分子，

它是由存在於真菌、昆蟲及甲殼類體內的幾丁質經過N-去乙醯化 

(N-deacetylation) 反應而成 [13]。幾丁聚醣可吸附金屬的特性早在1970

年就開始被證實 [13]，它可有效的從水溶液中吸附汞及其他多種重金屬 

[10-18]。和活性碳作比較，幾丁聚醣被證實對於廢水中的色素及有機化

合物之移除更具經濟性 [19]。然而，幾丁聚醣的孔洞性及表面積卻顯著

低於活性碳 [20]。由於幾丁聚醣可以溶解於稀薄的有機酸中 (硫酸除

外)，因此需穩定其化學結構以用於回收酸性水溶液中的金屬 [21]。戊

二醛 (glutaraldehyde) 是最常被採用以對幾丁聚醣進行化學交聯的交聯

劑，但是戊二醛含有具細胞毒性的化學成份 [22]。因此，我們想採用一

種無毒性的交聯劑，以將交聯後的吸附劑應用於各種水源 (例如：飲用

水) 的純化。綠梔子素 (genipin) 比戊二醛的細胞毒性小5000 ~ 10,000

倍，並被當成食用色素使用 [23]。研究發現綠梔子素也可和幾丁聚醣的

free amine group反應 [23]，這個結果促使我們採用綠梔子素進行幾丁聚
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醣的化學交聯。有研究報導幾丁聚醣對二價汞離子的吸附可高達815 mg 

/ g [15]，但後來的研究卻指出其吸附僅有430 mg / g [16]。這兩者的差異

主要是由於幾丁聚醣的顆粒大小不同所致:平均直徑0.21 mm ~ 1 mm的

幾丁聚醣對二價汞離子的吸附能力為815 mg / g，平均直徑1.25 mm ~ 2.5 

mm的幾丁聚醣對二價汞離子的吸附能力為430 mg / g [11]。減小幾丁聚

醣的顆粒可增加其吸附金屬離子的表面積，因此對於重金屬有較高的移

除效率 [11]。研究報導指出，更小的幾丁聚醣顆粒 (0.177 mm) 對二價

汞離子的吸附能力更高 (1127 mg of Hg2+ / g) [12]。另一方面，因為顆粒

內質量傳遞 (mass transfer) 的阻礙性，通常需要使用非常小的幾丁聚醣

顆粒以改善其吸附動力學 [14]。然而，小顆粒的幾丁聚醣已被證實無法

適用於管柱式 (column) 的過濾吸附系統，因為它會造成嚴重的阻塞 

(clogging) 及流體限制 (hydrodynamic limitations)。使用幾丁聚醣膠球 

(gel beads) 可能是可行的替代方案，因為其兼具良好的擴散特性及流體

行為 [14,22]。由於幾丁聚醣粉末對於金屬的吸附能力高於幾丁聚醣膠

球 [24]，因此將幾丁聚醣粉末固定化於一種多孔性的支撐材料，即成為

製造一兼具高吸附能力及令人滿意的動力及流體性質的吸附劑的一種

經濟又有潛力的方法 [18]。 

藻酸 (alginate) 是存在於藻類細胞壁的無毒性之成分，並已被用作
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酵素固定化及微生物細胞固定化的支撐材料  [25,26]。藻酸是由

β -D-mannuronic acid (M) 及α -L-guluronic aid (G) 以 (1 → 4) 方式連

結所組成的直鏈狀多醣類。藻酸可以溶解於水中，但是它卻會與多價金

屬離子 (例如: Ca2+、Co2+、Fe2+、Fe3+、Al3+) 形成共沉析作用 (coacervate) 

而沉澱出來 [27]。在我們先前的研究中，已利用藻酸膠球將幾丁聚醣固

定化，並成功製備出可用於移除水中二價汞離子的含幾丁聚醣藻酸膠球 

(AGCC: alginate gel containing chitosan) [18]。因此，我們想利用AGCC

以改善活性碳對於二價汞離子的吸附能力。最近Park等人已開發出一種

含活性碳藻酸膠球 (AC-AB：activated carbon-containing alginate bead)，

並應用於移除飲用水中的二價汞離子。然而，加裝AC-AB的濾水器對於

水中二價汞離子的移除效果與未加裝者並無顯著差異 [26]。 

雖然幾丁聚醣的表面積 (3.7 m2 / g) 遠低於活性碳的表面積 ( ~ 

3000 m2 / g) [20]，幾丁聚醣對於二價汞離子卻有較高的吸附能力 

[10,11]。因此我們在本研究中製備出一種複合碳吸附劑：含幾丁聚醣及

活性碳之藻酸膠球 (GCA: alginate gel containing chitosan and activated 

carbon)，並將其應用於水中 (例如：飲用水) 二價汞離子的移除。首先

以綠梔子素交聯幾丁聚醣粉末，並於交聯前後分別量測其溶解度。接著

將交聯過後的幾丁聚醣粉末及活性碳藉由liquid curing的方式包埋於藻
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酸膠球內。如此製備出的吸附劑呈圓球狀，並將其直徑控制在約為2.7 

mm或3.8 mm。我們以電子顯微鏡 (SEM) 觀察GCA膠球的外觀。另外，

也研究包埋於GCA膠球內容物的釋出及GCA膠球的膨潤特性 (swelling 

properties)。我們並針對膠球大小及其內容物混合比例，以批次式實驗 

(batch experiments) 的方式研究在pH 7時GCA膠球對於二價汞離子的吸

附平衡學及吸附動力學。並且研究pH值對於二價汞離子的吸附能力之影

響。複合碳吸附劑對二價汞離子的吸附能力明顯優於活性碳對二價汞離

子的吸附能力。在含活性碳的的吸附劑中，此複合碳吸附劑對二價汞離

子的吸附能力 (576 mg Hg2+ / g-dry mass) 是目前所知最高的。並且，

GCA膠球具備另一種優異的特性: 對汞金屬達成吸附平衡的時間短 ( < 

70 min)。我們先前的研究顯示，AGCC膠球對二價汞離子的吸附能力更

高 (667 mg Hg2+ / g-dry mass) [18]。然而若與活性碳做比較，幾丁聚醣

有其弱點：表面積低、孔洞性低、對於鹼性染料的親和性低、高度特定

的應用範圍 [22]。而且，活性碳對於種類繁多的汙染物具有很強的吸附

能力 [22]。由於此複合碳吸附劑 (GCA膠球) 除了具有幾丁聚醣，也具

有活性碳。因此若與AGCC膠球做比較，GCA膠球可能較適用於各種不

同的水處理 (例如：飲用水處理)。 

 



 100

5-2 實驗材料與方法 

5-2-1 實驗材料 

(1) 高度去乙醯化幾丁聚醣︰詳細的製備步驟如 2-1 之 「高度去乙醯化

幾丁聚醣的製備方式」 所述。如此製備出大小介於 0.075 mm ~ 

0.106 mm 的幾丁聚醣粉末。幾丁聚醣的去乙醯化程度為 92 %，重

量平均分子量 (Mw) 為 280,000，polydispersity index (Mw / Mn) 為

2.8。 

(2) 活性碳顆粒：325 mesh ( < 0.045 mm)；Prime Carbons Lanka Limited，

斯里蘭卡。 

(3) 硝酸汞 (mercury nitrate) 標準液︰試藥級：Merck。 

(4) 醋酸 (CH3COOH)：Sigma-Aldrich。 

(5) 氯化鈣 (CaCl2)：Sigma-Aldrich。 

(6) 綠梔子素 (genipin)： Wako Pure Chemical Industries, Ltd。 

 

5-2-2 幾丁聚醣的交聯反應 

以0.5 mM 綠梔子素 (genipin) 於室溫對幾丁聚醣作交聯反應，持續

進行8小時  (大約於40 mL綠梔子素水溶液中含0.28 g幾丁聚醣 ) 

[23,28]。交聯反應後，接著以去離子水洗滌幾丁聚醣粉末，以便去除未
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產生交聯反應的綠梔子素。 

 

5-2-3 交聯後幾丁聚醣的溶解性測試 

將經過交聯處理幾丁聚醣各0.1 g，分別加入過量的純水或5 % (v / v)

的醋酸水溶液中，攪拌24小時後測試其溶解的程度。並將未經交聯處理

的幾丁聚醣如同上述方法進行測試 [18]。 

 

5-2-4 製備複合碳吸附劑 

     GCA (X:Y:Z) 膠球表示其含有藻酸、幾丁聚醣、活性碳的重量比例

為 X:Y:Z。將活性碳及經過交聯的幾丁聚糖包埋於藻酸膠球的固定化 

(immobilization) 程序如下 [18]: 為了製備 GCA (10:12:6) 膠球，將 10 g

的藻酸鈉鹽 (sodium alginate) 溶解於 500 ml 的去離子水，再將 12 g 的

幾丁聚糖粉末及 6 g 的活性碳粉末加入上述溶液並且混合均勻。然後利

用蠕動幫浦 (peristaltic pump) 以直徑 0.5 mm 的管子將上述含有幾丁聚

糖粉末的藻酸鈉水溶液抽取並逐滴加入 0.5 %氯化鈣 (CaCl2) 水溶液

中，並且使用同軸向的吹氣以控制液滴的大小。藉此，水溶解性的藻酸

鈉可以被轉換成水不溶解性的藻酸鈣膠球。接著用去離子水清洗膠球數

次，以便將氯化鈣從膠球表面移除，並將此膠球儲存於 4 oC 冰箱備用。



 102

GCA (10:11:7)、 GCA (10:0:18)、藻酸膠球也是以相同的方法製備。GCA 

(10:0:18) 及藻酸膠球的製備是為了做為實驗的比較組。 

 

5-2-5 電子顯微鏡 (SEM) 觀察 

    以冷凍乾燥法將直徑 3.8 mm 的 GCA (10:12:6) 膠球乾燥，並將此乾

燥後的膠球於真空下鍍一層薄金，再以 JEOL (JSM5600) 電子顯微鏡 

(SEM) 進行觀察。 

 

5-2-6 GCA 膠球的特性測試 

將過濾法收集到的GCA膠球置於濾紙上，並用濾紙吸除其多餘的水

份以評估其平均重量 (濕重)。將GCA膠球以70 oC烤箱烘乾36小時，以

便測得它們的乾重，並以此秤重法 (gravimetric method) 算出其水含

量。GCA (10:12:6) 膠球、GCA (10:11:7) 膠球和GCA (10:0:18) 膠球的

水含量分別為94.78 %、94.55 %、94.24 %。 

為了評估包埋於GCA (10:12:6) 膠球內的顆粒 (幾丁聚醣、活性碳)

之釋放作用，於一三角錐瓶內加入300 mL的去離子水及2.5 g濕重的

GCA (10:12:6) 膠球，並以旋轉式震盪混合器 (rotary shaker) 轉速固定

在200 rpm於溫度25 oC進行旋轉震盪72小時。接著先以孔徑0.991 mm的
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篩網將GCA (10:12:6) 膠球由去離子水中分離，篩網的孔徑夠大並足以

使幾丁聚醣粉末及活性碳粉末 (皆小於0.106 mm) 通過。緊接著將此過

濾液以Whatman濾膜過濾 (孔徑: 1.2 μm)，並將濾膜烘乾稱重。可藉由

濾膜過濾前後的重量差異，推算出包埋於GCA (10:12:6) 膠球內的顆粒

之釋放量。 

 

5-2-7 澎潤度試驗 

    將濕的吸附劑 (直徑: 3.8 mm) 置於去離子水中，以進行澎潤度試

驗。此所謂 「濕的」 意指吸附劑剛被製造出來時的狀態。本實驗分別

測試藻酸膠球、GCA (10:12:6)膠球、GCA (10:11:7) 膠球。先將 2.5 g 濕

的吸附劑浸泡於 300 ml 去離子水中，於固定的時間間隔將吸附劑從水中

移出，並立即以吸水紙輕拭後稱重。吸附劑隨著時間的重量變化 (weight 

change) 可根據下列方程式計算 [37]： 

%100change%weight ×
−

=
Wi

WiWs             (方程式4) 

其中Ws 代表澎潤狀態的吸附劑重量，Wi 代表吸附劑的初始重量。 

 

5-2-8 吸附平衡實驗 

    本研究以硝酸汞溶液進行二價汞離子的吸附實驗，並以 GCA 膠球
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或活性碳做為吸附劑進行批次式實驗。於一系列三角錐瓶內分別配製不

同濃度的重金屬溶液各 300 mL，放入吸附劑並以旋轉式震盪混合器 

(rotary shaker) 轉速固定在 200 rpm 於溫度 25oC 進行吸附 24 小時，這段

時間足以達到吸附平衡。GCA (10:12:6) 膠球、GCA (10:11:7) 膠球、GCA 

(10:0:18) 膠球在乾燥過程的重量損失 (即水含量) 分別為 94.78 %、

94.55 %、94.24 %。因此，為了達成此濃度 (0.15 g-dry weight / 300 ml) 的

吸附劑劑量，分別需於上述 300 ml 硝酸汞水溶液中加入濕重 2.87 g 的

GCA (10:12:6) 膠球、濕重 2.75 g 的 GCA (10:11:7) 膠球、濕重 2.60 g

的 GCA (10:0:18) 膠球、乾重 0.15 g 的活性碳。藉由等溫吸附的研究，

並以吸附劑的乾重為計算基礎，此實驗可以得知 GCA 膠球與活性碳吸

附二價汞離子的能力。在吸附二價汞離子的實驗過程中，藉由硝酸及氫

氧化鈉調整水溶液的 pH 值，使得水溶液的酸鹼度維持在 pH 7。在吸附

平衡後，先以 Whatman 濾膜將吸附劑移除，再將每ㄧ個三角錐瓶內的

水溶液以原子吸收光譜儀 (AAS: GBC Avanta Σ Atomic Absorption 

Spectrophotometer) 讀取最終濃度。並且，以不含金屬及不含吸附劑的

空白樣品做為控制組。以吸附劑的乾重為基準，可以根據方程式-1 計算

出吸附劑對於金屬的吸附程度: 
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m
CeCVQ )( 0 −

=         (方程式-1) 

其中 Q 是吸附劑的吸附能力，Ce 水溶液相的金屬濃度，C0是起始的金

屬濃度，V 是水溶液體積，m 是吸附劑的重量。 

    另外，我們分別以pH 5、pH 6、pH 7、pH 8的硝酸汞溶液探討pH值

對於GCA (10:12:6) 膠球 (直徑3.8 mm) 吸附二價汞離子能力的影響。在

此測試中，二價汞離子的起始濃度為480 mg / L，並根據方程式 (2) 計

算出吸附劑對於汞金屬的吸附能力。 

 

5-2-9 SEM 及 EDS 分析 

    以直徑3.8 mm的GCA (10:12:6) 膠球在pH 7的環境下對於濃度480 

mg/L 的二價汞離子水溶液進行等溫吸附。吸附反應進行 24 小時後，將

GCA (10:12:6) 膠球從二價汞離子水溶液中分離出來，以去離子水清洗

數次，再冷凍乾燥後保存以供後續觀察。將此乾燥後的膠球以橫切面 

(cross section) 方式切片並鍍上一層薄金，再以 Hitachi S-2500 電子顯微

鏡 (SEM) 搭配 EDS 進行觀察 [18]。 

 

5-2-10 吸附動力學實驗 

以批次式實驗研究GCA膠球對於二價汞離子的吸附動力學 [18]：將
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GCA膠球及300 ml硝酸汞水溶液 (濃度: 200 ppm) 加入容量500 ml的燒

杯中，以馬達傳動ㄧ根具有直徑6 cm螺葉的四葉攪拌棒，於25 oC下以200 

rpm轉速持續攪拌此水溶液。為了達成此濃度 (0.15 g-dry weight / 300 ml) 

的吸附劑劑量，分別需於上述300 ml硝酸汞水溶液中加入濕重2.87 g的

GCA (10:12:6) 膠球及濕重2.75 g的GCA (10:11:7) 膠球。在吸附二價汞

離子的實驗過程中，藉由硝酸及氫氧化鈉調整水溶液的pH值，使得水溶

液的酸鹼度維持在pH 7。在此實驗進行中，毎間隔固定時段即抽取少量

水溶液樣品，並以上述方法分析其金屬含量。實驗的結果以 C(t) / C(0) 

對於時間 (分鐘) 所作的圖來呈現，其中 C(t) 是溶液的金屬濃度， C(0) 

是溶液起始濃度。 

 

5-2-11 貫穿實驗 

    為了研究在連續流式固定化床 (continuous-flow fixed bed) 系統中

吸附劑的吸附行為，我們將吸附劑填充於內部直徑 3cm 且高度 20cm 的

玻璃管柱以進行貫穿實驗 (breakthrough experiment)。我們將濕重 105.36 

g 的 GCA (10:12:6) 膠球 (直徑 3.8 mm) 填充於此管柱，使吸附劑的劑

量為 5.5 g-dry weight / column。填充管柱的吸附實驗在 25 °C 的溫度進

行，並利用蠕動幫浦 (peristaltic pump) 將濃度 300 mg/L 或 700 mg/L 的
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硝酸汞溶液 (pH 7) 由管柱下方以 15 ml / min 的流速注入新填充的管柱

內。接著每隔固定時間由管柱上方的流出液取樣，並如同上述方法分析

其中的二價汞離子濃度。 

 

5-2-12 脫附實驗 

脫附實驗是以濃度1N的硫酸 (H2SO4) 當作脫附劑。直徑3.8 mm 的

GCA (10:12:6) 膠球先以下列條件吸附二價汞離子：二價汞離子起始濃

度為480 mg/L；GCA (10:12:6) 膠球的重量為濕重1 g (乾重0.0522 g)；汞

溶液的體積為100 ml；pH 7；溫度25 oC；吸附時間24小時。接著將GCA 

(10:12:6) 膠球放入脫附劑溶液中，以200 rpm的攪拌速度攪拌脫附劑溶

液24小時。並以上述方式量測脫附劑溶液的二價汞離子濃度。脫附的程

度以方程式-2計算之 [18]： 

100
adsorbedionsHgofamount
desorbedionsHgofamount(%)desorption 2

2

×= +

+

        (方程式-2) 

 

5-3 結果與討論 

5-3-1 幾丁聚醣及交聯後幾丁聚醣的溶解度 

    本研究發現: 幾丁聚醣可溶解於濃度5 % (v / v) 的醋酸 (acetic 
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acid)，但不溶解於去離子水。我們採用天然且無毒性的交聯劑 (綠梔子

素：genipin) 以交聯幾丁聚醣，而交聯過的幾丁聚醣不溶解於濃度5 % 

(v/v) 的醋酸及去離子水。幾丁聚醣的ㄧ級胺基 (primary amine group) 

是造成其親水性 (hydrophilicity) 的原因，這也使幾丁聚醣易溶解於稀酸

或腐植酸 (formic acid) 中並形成膠體 (hydrogel)。因此，必須藉由綠梔

子素進行化學交聯，以增強幾丁聚醣的化學穩定性 [23,28]。幾丁聚醣

和綠梔子素的反應機制先前已被研究  [29]。由於幾丁聚醣的胺基 

(amine group) 之親核性攻擊 (nucleophillic attack)，使得綠梔子素進行開

環反應  (ring-opening reaction) 並形成醛基中間體  (intermediate 

aldehyde group)。與親核性反應劑 (nucleophilic reagent) (如: 幾丁聚醣) 

反應的綠梔子素分子，會進一步進行聚合反應 (polymerization) 並形成

環狀的交聯結構 (cyclic cross-linking structure) [28]。 

 

5-3-2 複合碳吸附劑的性質 

    我們已證實將幾丁聚醣固定化於藻酸膠球內比幾丁聚醣粉末具有優

勢 [18]。在本研究中，幾丁聚醣與活性碳皆被固定化於藻酸膠球內。複

合碳吸附劑即指 「含有幾丁聚醣及活性碳的藻酸膠球」 (簡稱：GCA

膠球)，它是於二價鈣離子 (Ca2+) 存在下以液相固化法 (liquid curing 
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method) 製備而成。此複合碳吸附劑呈圓球形，其平均直徑分別集中在

接近2.7 mm和3.8 mm二個很窄的區間。如同圖5-1 (a) 所示，溼的GCA 

(10:12:6) 膠球 (3.8 mm) 是一個黑色的珠子。圖5-1 (b) 是以SEM觀察到

的GCA (10:12:6) 膠球之外觀形態。此膠球具孔洞性，這顯示二價汞離

子可能可以觸及膠球的內部。 

    藉由將GCA (10:12:6) 膠球與去離子水於溫度25 oC與攪拌速度200 

rpm 下進行批次式接觸72小時後，並未觀察到幾丁聚醣及活性碳從膠球

內釋放出來。圖5-2展示了吸附劑在水中的澎潤行為。純藻酸膠球的澎潤

程度 (degree of swelling) 高於GCA (10:12:6) 膠球或GCA (10:11:7) 膠

球的澎潤程度 (圖5-2)。於藻酸膠球內加入活性碳及交聯的幾丁聚醣，

可以降低膠球的澎潤程度。 

 

5-3-3 GCA 膠球的吸附平衡 

因為大部份飲用水的pH值都接近7，所以吸附實驗在pH 7的環境下

進行。此吸附平衡實驗的吸附時間是24小時。本論文藉由等溫吸附的研

究，並以吸附劑的乾重為計算基礎，可以得知GCA膠球與活性碳吸附二

價汞離子的能力。單位乾重吸附劑吸附二價汞離子的能力 (Q) 以及平

衡濃度 (Ce) 之間的關係，分別顯示於圖5-3 和圖5-4。所有的等溫吸附
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實驗結果皆顯示出類似的模式，並符合蘭牟爾吸附方程式 (Langmuir 

adsorption equation)： 

KsmaxQmaxQ
Ce

Q
Ce

⋅
+=

)(
1         (方程式-3) 

其中Qmax是單層覆蓋 (monolayer coverage) 模式下的最大吸附能力，而

Ks是代表吸附能量的蘭牟爾 (Langmuir) 吸附平衡常數。 

     以實驗求得吸附劑吸附二價汞離子的Q和Ce，並以 (Ce/Q) 對(Ce)

做圖，結果顯示於圖5-5。這些吸附等溫線在整個實驗的濃度範圍內呈一

直線，且其相關係數極高 (R2>0.99)。這暗示著二價汞離子的吸附非常

符合蘭牟爾 (Langmuir) 吸附模型 [20]。由 (Ce/Q) 對 (Ce) 做出的直線

回歸圖，可以求得Qmax和Ks (表5-1)。表5-2列出吸附劑對於二價汞離子

的吸附能力，同時也列出源自於其它研究文獻的類似結果以供比較。 

GCA 膠球對於二價汞離子的吸附能力會隨著膠球內幾丁聚醣的含

量增加而顯著增加 (表5-1)，這可能是因為幾丁聚醣和活性碳對於二價

汞離子的吸附能力不同所致。幾丁聚醣對於二價汞離子的最大吸附能力

是1127 mg/g [12]，而活性碳對於二價汞離子的最大吸附能力只有82 mg / 

g (表1)。同時，藻酸對於二價汞離子的最大吸附能力只有32 mg / g [18]。

因此，幾丁聚醣扮演著提高GCA膠球對於二價汞離子吸附能力的重要角
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色。雖然交聯反應在某些程度上會減損幾丁聚醣對於金屬離子的吸附能

力，但是這個減損是為了確保幾丁聚醣高分子的穩定所必須的 [10]。並

且，有研究報導指出:異質性交聯 (heterogeneous cross-linking) 不會對小

顆粒幾丁聚醣的吸附能力造成影響 [14]。由計算可得2.7 mm的GCA 

(10:12:6) 膠球對於二價汞離子的最大吸附能力 (Qmax) 是576 mg / g，

這是文獻報導的含碳吸附劑中所具有最大的吸附能力，而且它比活性碳

的最大吸附能力高出7倍 (表5-2)。本研究發現GCA膠球對於二價汞離子

的吸附能力不受膠球大小影響 (表5-1)，這表示吸附作用不僅只發生在

GCA膠球外層，而是發生在整個膠球本體。雖然幾丁聚醣粉末對於二價

汞離子的吸附能力 (1127 mg / g或815 mg / g) [12,15] 高於GCA (10:12:6) 

膠球的吸附能力，小顆粒的幾丁聚醣粉末並不適用於管柱系統 (因為其

會造成管柱阻塞及流體動力的限制)。另外，和幾丁聚醣比較起來，活性

碳對於廣泛種類的污染物具有強大的吸附能力 [22]。 

Ks數值越大表示吸附等溫線的起始斜率 (initial slope) 越大，這即

暗示著在稀薄的吸附質濃度下，吸附劑對於吸附質有很高的親和力 

(affinity) [30]。直徑3.8 mm的複合碳吸附劑對於二價汞離子的吸附等溫

線的Ks值之大小順序為：GCA (10:12:6) > GCA (10:11:7) > GCA (10:0:18) 

(表5-1)。這可能是因為幾丁聚醣對於二價汞離子的高吸附力所致。另ㄧ
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方面，GCA (10:12:6) 膠球對於吸附二價汞離子的吸附等溫線的Ks值之

大小順序為：2.7 mm adsorbent > 3.8 mm adsorbent (表5-1)。這最可能是

由於尺寸較小的膠球顆粒在相同重量下具有較大的總外表面積。 

 

5-3-4 pH值對於吸附的影響 

    由於水溶液的pH值是影響重金屬吸附的重要控制參數，因此我們以

批次式實驗探討氫離子濃度所扮演的角色。圖5-6顯示pH值對於3.8 mm

的GCA (10:12:6) 膠球之二價汞離子吸附的影響，其觀察範圍是pH 5 ~ 

pH 8。GCA (10:12:6) 膠球對於二價汞離子吸附能力是隨著pH值的增加

而增加 (圖5-6)。在酸性水溶液中，二價汞離子和與氫離子 (protons) 會

彼此競爭幾丁聚醣分子上的吸附位置 (sorption sites)，因此幾丁聚醣對

於二價汞離子的吸附能力會降低。並且，幾丁聚醣分子上的胺基之質子

化  (protonation) 會誘發其對於二價汞離子的靜電排斥  (electrostatic 

repulsion)。當pH值升高時，上述的競爭效果及靜電排斥皆會降低。Dzul 

Erosa等人曾針對幾丁聚醣吸附劑的鎘吸附做研究，並發現類似的趨勢 

[31]。在本研究中，複合碳吸附劑在pH 7 ~ pH 8具有最佳的吸附效果。

此實驗結果並暗示了以酸性水溶液進行複合碳吸附劑的脫附及再生之

可能性。 
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5-3-5 SEM/EDS分析 

將已飽和吸附二價汞離子的3.8 mm GCA (10:12:6) 膠球作橫切面

(cross-section)，並以SEM分析之。其所吸附的汞，以X-ray EDS分析

儀加以定位。我們分析沿著GCA (10:12:6) 膠球橫切面的二價汞離子

的分佈形式，由此可觀察到二價汞離子穿越膠球均勻的分佈 (數據未

顯示)。這樣的分佈展示出在GCA (10:12:6) 膠球的開放孔洞及通道，

這使得含二價汞離子水溶液於實驗過程中可以穿透並進入膠球內

部。因為幾丁聚醣對於二價汞離子的吸附可能扮演重要的角色，所以

上述觀察結果也可顯示幾丁聚醣在整個GCA (10:12:6) 膠球內的均勻

分布。此結果表示二價汞離子可以接觸到固定化在整個GCA (10:12:6) 

膠球結構中的幾丁聚醣。對於含幾丁聚醣藻酸膠球及質子化 

(protonated) 藻酸膠球也有類似的結果被報導 [18,32]。利用SEM和

EDS分析可以發現：幾丁聚醣被均質性的固定於孔洞狀的藻酸膠球。 

 

5-3-6 GCA 膠球的吸附動力學 

     吸附動力學的實驗結果以 C(t)/C(0) 對時間 (分鐘，min) 作圖表示

(圖 5-7)，其中 C(t)是水溶液中的金屬濃度，C(0)是起始的金屬濃度。
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此膠球吸附金屬是遵循著二步驟式 (two-step) 的吸附動力學。金屬在

膠球顆粒外的附著 (表面結合) 最先發生也最為快速，膠球對於金屬的

進ㄧ步吸收則受通過膠球內部孔洞的擴散作用所限制。因此，擴散進

入藻酸膠球的作用成為此吸附過程的速率決定步驟 (rate-limiting step) 

[33]。由本實驗結果可知，GCA 膠球對於二價汞離子達到吸附平衡的

時間少於 70 分鐘。 

    圖5-7顯示出相同尺寸大小 (直徑3.8 mm) 的不同吸附劑吸附二價

汞離子的速率，其對於二價汞離子的吸附速率之排序為：GCA (10:12:6) 

膠球 > GCA (10:11:7) 膠球。這個可預期的結果歸因於GCA (10:12:6) 膠

球的幾丁聚醣含量較高。另ㄧ方面，由圖5-7可看出減小GCA (10:12:6) 

膠球尺寸可快速提昇其於吸附作用初期的吸附速率。吸附速率會受膠球

尺寸影響，這可能是因為尺寸較小的膠球於相同重量下具有較大的外表

面積 [34]。根據其它研究報導指出，對於含幾丁聚醣藻酸膠球 [18] 及

固定化生質材料 (biomass) 的藻酸膠球 [48]，減小其膠球尺寸也可造成

其對於金屬的吸附作用提高。 

 

5-3-7 固定化床管柱的吸附貫穿曲線 

    為了驗證流入液體 (influent) 的起始濃度對於 GCA (10:12:6) 吸附
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二價汞離子的效率之影響，我們採用ㄧ固定化床管柱 (fixed bed column) 

進行二價汞離子的吸附貫穿實驗 (breakthrough experiment)。流入液體的

二價汞離子起始濃度為 300 mg/L 或 700 mg/L，且吸附時間是 880 分

鐘，實驗結果顯示於圖 5-8。其中，(Ci) 是流入液體的起始濃度， (Cef) 

是由管柱流出液體的濃度。藉由計算圖中的曲線上方面積大小，直至流

出液的二價汞離子濃度與流入液體的起始濃度相同為止，可以求得吸附

劑的動態吸附能力 (dynamic uptake capacities) (表 5-3)。實驗結果顯示

GCA (10:12:6) 對於二價汞離子有很好的吸附能力，且其吸附效率隨著

流入液體的起始濃度升高而升高。 

 

5-3-8 GCA 膠球的脫附和再生 

再生能力 (regeneration) 是商用吸附劑的一項重要指標。為了評估

GCA膠球的再生性，我們以批次式實驗進行重複的吸附與脫附。我們先

前的研究結果顯示，濃度1N的硫酸 (H2SO4) 可做為含幾丁聚醣藻酸膠

球的脫附劑 [18]。因為高溫氧化有機物的方式常被採用以進行活性碳的

再生，酸洗 (acid elution) 的方式並無法移除GCA膠球的有機物。然而，

本研究的範疇是針對吸附重金屬能力的再生。本研究的脫附實驗是以濃

度1N的硫酸 (H2SO4) 為脫附劑以實行之。利用 (方程式3) 可以算出已
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吸附480 mg/L二價汞離子的GCA (10:12:6) 膠球對於二價汞離子的脫附

率 (desorption ratio)。以濃度1N的硫酸水溶液可以脫附超過97 %被吸附

的二價汞離子，如此的吸附/脫附循環可以重複三次 (數據未顯示)。當

硫酸被用來作為脫附劑，可以將二價汞離子從固體表面脫附至水溶液

中。因此，GCA (10:12:6) 膠球可以在不明顯損失其對於二價汞離子的

吸附能力下被重複使用。應用重複的吸附與脫附循環，此複合碳吸附劑

也許可應用於貴重金屬的回收 (例如：金、銀、白金、鈾)。 

 

5-4 結論 

    本研究明白的顯示複合碳吸附劑 (GCA膠球) 可作為移除水溶液中

二價汞離子的有效吸附劑。將幾丁聚醣固定化於含活性碳的藻酸膠球內

可明顯提升其對於二價汞離子的吸附能力。GCA膠球同時具備二種優異

的特性: 對水溶液中二價汞離子的吸附能力高及達成吸附平衡的時間短 

(小於70分鐘)。在經歷過連續三個循環的吸附和脫附後，此GCA膠球仍

可脫附97 %被吸附的二價汞離子，這使它可輕易適用於現行的水處理技

術。若和目前的傳統濾水材做比較，此複合碳吸附劑有許多優點，例如：

對二價汞離子的移除量高、成本低、可重複使用 [26]。因此，預期此複

合碳吸附劑可被應用於廣泛的水處理製程 (包括：飲用水淨化器)。 
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表 5-1 GCA 膠球對於二價汞離子的蘭牟爾 (Langmuir) 吸附等溫線之常

數及相關係數。 

 

 Adsorbent  Langmuir  

 Type Size (mm)  Qmax (mg/g) Ks (L/mg) R2  

 Activated carbon (＜0.045)  82 0.029 0.994  

 GCA(10:0:18) 3.8  60 0.018 0.996  

 GCA(10:11:7) 3.8  529 0.055 0.997  

 GCA(10:12:6) 3.8  574 0.088 0.999  

 GCA(10:12:6) 2.7  576 0.098 0.999  
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表 5-2 各種吸附劑對於二價汞離子之最大吸附能力及吸附平衡時間。 

 

 Adsorbent Qmax (mg/g) Paper 
source 

 Activated carbon 174 7 

 Activated carbona 172 9 

 Activated carbonb 208 9 

 Activated carbon 74 10 

 Activated carbon 82 This study 

 Sulphurised activated carbonb 227 9 

 ZnCl2 activated carbon 151 10 

 Chemical activated carbon 56 11 

 Sulfurized steam activated carbon 189 12 

 Oxidized nanoporous activated 
carbon 275 13 

 GCA(10:12:6) 576 This study 
 

a: 在30 oC進行吸附。 

b: 在60 oC進行吸附。 
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表 5-3 直徑 3.8 mm 的 GCA (10:12:6) 膠球對於二價汞離子之床吸附能

力。 

 

 Inlet metal concentration 
(mg/L) 

Bed capacity 
(mg Hg2+ / g adsorbent)  

 300 458  

 700 563  
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(a) 

 

圖 5-1 直徑 3.8 mm 的 GCA (10:12:6) 膠球之外觀形狀： 

(a) GCA (10:12:6) 膠球之照片。 

(b) GCA (10:12:6) 膠球之 SEM 表面影像。 
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(b) 

 

 

圖 5-1 直徑 3.8 mm 的 GCA (10:12:6) 膠球之外觀形狀： 

(a) GCA (10:12:6) 膠球之照片。 

(b) GCA (10:12:6) 膠球之 SEM 表面影像。 
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圖 5-2 濕的吸附劑 (直徑 3.8 mm) 在去離子水中的澎潤情形：純藻酸膠

球 (▲ solid triangle)、GCA (10:12:6) 膠球 ( ◊  open diamond)、GCA 

(10:11:7) 膠球 (□ open square)。每個數據源自於三次實驗的 (平均值±

標準差)。 
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圖5-3 由實驗求得吸附劑對於二價汞離子的吸附等溫曲線：活性碳(•  

solid circle)、直徑3.8 mm之GCA (10:12:6) 膠球 ( ◊  open 

diamond)、直徑3.8 mm之GCA (10:11:7) 膠球 (□ open quare)、

直徑3.8 mm之GCA (10:0:18) 膠球 (Δ  open triangle)。 
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圖 5-4 由實驗求得吸附劑對於二價汞離子的吸附等溫曲線：直徑 3.8 mm

之GCA (10:12:6) 膠球 ( ◊  open diamond)、直徑 2.7 mm之GCA (10:12:6) 

膠球 (+ plus sign)。 
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圖5-5 吸附劑對於二價汞離子的Langmuir吸附等溫線： 

活性碳 (•  solid circle)、直徑2.7 mm的GCA (10:12:6) 膠球 (+ plus)、直

徑3.8 mm的GCA (10:12:6) 膠球 ( ◊  open diamond)、直徑3.8 mm的GCA 

(10:11:7) 膠球 (□ open quare)、直徑3.8 mm的GCA (10:0:18) 膠球 (Δ  

open triangle)。 
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圖 5-6 pH 值對於 3.8 mm 的 GCA (10:12:6) 膠球之二價汞離子吸附的影

響 
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圖5-7 複合碳吸附劑對於二價汞離子之吸附動力學： 

直徑3.8 mm的GCA (10:12:6) 膠球 ( ◊  open diamond)、直徑3.8 mm的

GCA (10:11:7) 膠球 (□ open quare)、直徑2.7 mm的GCA 

(10:12:6) 膠球 (+ plus sign) (pH = 7；攪拌速率 = 200 rpm；溫

度 = 25 oC)。 

。 
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圖 5-8 由實驗求得直徑 3.8 mm 的 GCA (10:12:6) 膠球對於濃度 

700 mg/L (◆ solid diamond) 及 300 mg/L ( ◊ open diamond) 硝酸汞水溶

液之二價汞離子的吸附貫穿曲線 (流速= 15 mL/min)。 
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第六章 結論 

    本論文的研究結果指出，幾丁聚醣可被開發成各種形式的重金屬吸

附劑或濾水材料，並應用於移除水溶液中的重金屬。端賴應用的目的，

這些吸附劑可以僅含幾丁聚醣，也可由幾丁聚醣和其他材料共同組成。

由批次式吸附實驗和管柱式吸附實驗，得以證實含幾丁聚醣吸附劑對於

二種重金屬 (銅、汞) 的吸附效果。 

    為了開發出兼具實用性及經濟性的吸附劑，第三章採用部分去乙醯

化反應的方式僅將蟹殼外圍表面的幾丁質轉化成幾丁聚醣，並採用最適

合管柱系統操作的顆粒大小製備部分去乙醯化幾丁聚醣 

(L-Chitosan-20)。將 L-Chitosan-20 與商用螯合樹脂 CR-20 測試比較後，

發現不論以批次式或管柱式的吸附實驗進行測試，L-Chitosan-20 對於二

價銅離子的最大吸附能力皆大於 CR-20。同時，批次式吸附實驗的結果

顯示：L-Chitosan-20 對於硫酸銅水溶液中的導電度移除能力大於

CR-20。另外，吸附了二價銅離子的 L-Chitosan-20 可用硫酸水溶液進行

脫附，且脫附百分比高達 94%。因此，證明部分去乙醯化幾丁聚醣 

(L-Chitosan-20) 可作為一種螯合性樹脂，應用於廢水中二價銅離子的回

收及導電度的移除。 

第四章的含幾丁聚醣藻酸膠球 (AGCC) 吸附劑，是將由經戊二醛
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交聯的幾丁聚醣以固定化的技術包埋在藻酸膠球中。實驗發現AGCC膠

球對於二價汞離子的吸附平衡可以蘭牟爾理論 (Langmuir theory) 適切

的解釋。AGCC膠球對汞金屬的吸附能力隨著膠球內幾丁聚醣含量升高

而升高，卻不受膠球大小的影響。AGCC膠球對汞金屬的吸附於60分鐘

達到平衡。在已被報導具有實用的動力學特性 (吸附平衡時間 ≦ 100分

鐘) 的吸附劑中，AGCC膠球對二價汞離子的吸附能力 (667 mg Hg2+ / 

g-dry mass) 是目前所知最高的。以電子顯微鏡 (SEM) 及X光能量逸散

分析儀 (EDS) 觀察已吸附二價汞離子的AGCC膠球證實: 幾丁聚醣粉

末均勻分布於膠球內，而且二價汞離子可以接觸到深埋於膠球內部的幾

丁聚醣。AGCC膠球可利用酸處理來進行再生及再使用。由此可推論，

AGCC膠球適合做為移除廢水中二價汞離子的吸附劑。 

    為了將幾丁聚醣更廣泛的應用於各種水處理 (包括：飲用水處理)，

第五章開發出一種複合碳吸附劑 (含幾丁聚醣及活性碳之藻酸膠球，簡

稱：GCA)。製作方法是將經由綠梔子素 (genipin) 交聯的幾丁聚醣及活

性碳以固定化的技術包埋在藻酸膠球中。GCA 膠球具有酸不溶解性，

並且不具有毒性。另外，GCA 膠球對於二價汞離子具有較活性碳更大

的吸附能力及更快的吸附速率。實驗發現 GCA 膠球對於二價汞離子的

吸附平衡可以蘭牟爾理論 (Langmuir theory) 適切的解釋。GCA 膠球對
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汞金屬的吸附能力隨著膠球內幾丁聚醣含量升高而升高，卻不受膠球大

小的影響。GCA 膠球對汞金屬的吸附於 70 分鐘內達到平衡。因為活性

碳具有許多特色優於幾丁聚醣，例如：高表面積、高孔洞性、對於鹼性

染料的親和性高、廣泛的應用範圍。所以，複合碳吸附劑 (GCA 膠球) 適

合應用於各種水處理 (包括：飲用水處理)。 

    幾丁聚醣可由大自然源源不絕的天然廢棄物 (蝦蟹殼) 所提煉，本

身又具有環境親和性。本論文將幾丁聚醣製備成各種不同形式的重金屬

吸附劑，並證實它可以應用於不同水源的濾水及淨水。未來的研究方

向，可進行幾丁聚醣吸附劑形式的改變 (如：抽絲及紡織)，以使其發揮

更大的吸附效果。最後，期盼本論文的結果能對環境保護工作的推動有

所助益。 
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