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一、中文摘要

本研究主要是探討添加不同濃度之銀
離子對底泥中重金屬生物溶出之影響，以
瞭解所添加之銀離子催化生物溶出反應之
成效。結果顯示，當銀離子添加濃度低於
15 mg/L 時，其對底泥酸化與重金屬溶出速
率並無促進效果。而當銀離子添加濃度高
於 15 mg/L 時，底泥酸化速率與重金屬溶
出效率皆有明顯之促進效果，然而當添加
濃度超過 30 mg/L 則溶出發生抑制現象。
整體而言，以銀離子添加濃度為 15 mg/L
之生物溶出程序之結果為最佳。同時可以
發現，底泥中銅、鋅與鉻皆有極高之溶出
效率，其次為鎳與錳，而鉛之效率最差。
銀離子對銅、鋅、鎳與鉻溶出速率之促進
效果最為顯著。由此可知，銀離子對生物
溶出程序之影響主要為提高底泥中重金屬
溶出反應速率常數，加速重金屬之溶出。

關鍵字：生物溶出法、銀離子、底泥、重
金屬

Abstract

Because of the affinity to the environment, 
low costs of treatment and ease of operation, 
bioleaching is increasingly paid attention. 
The reason why it is not commercially 
applied is that it needs more reaction time 
than that of chemical reaction. It is necessary 
to improve electrochemical mechanism for 
accelerating the leaching of heavy metal. In 
this study, the effects of catalyst on 
bioleaching of heavy metal from 
contaminated sediment were investigated. 

Adding silver ions could accelerate the rates 
of acidification, sulfate production and metal 
solubilization. The optimal concentration of 
silver added in the bioleaching was 15 mg/L.  
When adding 30 mg/L of silver ion to the 
bioleaching, inhibition of acidification, 
sulfate production and metal solubilization 
were found.  The rate and efficiency of 
metal solubilization from contaminated 
sediment is in the decreasing order: Cu > Zn 
> Mn> Ni> Cr > Pb.  It was concluded that 
the kinetics of metal solubilization was 
catalyzed by addition of silver ion in the 
bioleaching process.

Keywords: Bioleaching, heavy metal, 
sediment, silver ion

二、緣由與目的

台灣地區河川水質惡化，污染物經由沈
澱、吸附等反應沈積於河川底泥，導致河
川底泥中含有大量重金屬。然而，底泥中
之重金屬可能因水質特性改變而再度釋出
至河水中，進而影響水體生態之品質。同
時於進行河川整治時，含高濃度污染物之
底泥必需自河川中移除，因此，可以預見
未來底泥的處理與處置將是重要的環保議
題與重點工作之一。傳統底泥重金屬之處
理技術以酸劑萃取最具效率，但其處理成
本較高且有時處理效率不佳。重金屬生物
溶出法 (Bioleaching)，因對環境較具親和
力，且處理處理成本低且操作容易，因此
漸受重視。然而生物溶出法並未被實際應
用於商業或實場上之操作，主要是因為微
生物之生長速率不如化學反應速率快速，
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若欲達一定處理效率則需較長之反應時間
[1]。若欲提高重金屬之生物溶出速率，則
需改善重金屬溶解時之電化學機制，以加
速硫化物之溶解。目前在生物溶出之研究
上，認為若欲提高重金屬之溶出效率，則
需改善重金屬溶解時之電化學機制，因此
已有研究採用添加陽離子做為催化劑來促
進重金屬之溶出[2]。在以銀離子作為催化
離子之生物溶出中，銀離子催化可能發生
之反應機制，如式 (1) 所示。首先銀離子
將與金屬硫化物置換形成硫化銀，導致金
屬硫化物中金屬之溶出。當反應溶液中含
有足量之三價鐵時，三價鐵可將硫化銀氧
化，進而使銀離子再釋出至溶液中以供催
化反應的循環利用，如式 (2) 所示。

MeS + 2Ag+ → Ag2S + Me2+        (1)
Ag2S + 2Fe3+ → 2Ag+ + 2Fe2++ SO    (2)

上述之反應中，同時形成之元素硫可
供溶液中存在之硫氧化菌利用，氧化元素
硫而酸化溶液，導致重金屬的溶出。而在
返應過程中所形成之硫化銀，在生物溶出
系統中可被硫氧化菌氧化而釋出，再度回
到液相，而被循環使用，如式 (3) 所示。
Ag2S + 2O2 → 2Ag+ + SO4

2-        (3)
另外，催化離子將可進入金屬硫化物

晶格中，而與晶格的金屬離子進行交換
[3]，添加催化劑之反應機制通式如式 (4) 
所示。
MeS + M2+ → MS + Me2+         (4)
其中 Me 為重金屬，MeS 為金屬硫化物，
M 則為添加之催化離子。

本研究之目的為以銀離子當作催化
劑，添加至生物溶出反應中，藉此探討添
加催化劑對底泥重金屬生物溶出之影響。
並探討最佳適合添加之催化劑濃度。

三、研究材料與方法

(一) 底泥樣品來源
本研究中底泥樣品係取自二仁溪南萣

橋附之河段，因二仁溪為受重金屬污染最
典型且最嚴重之河川，為國內急需整治的
重要河川之一，具最有研究之必要。所採
得的底泥樣品，先將其中之石塊及雜物去

除，置入經酸洗過之塑膠瓶中，將密封之
底泥樣瓶置於冰箱中低溫保存。
(二) 生物溶出實驗

分別取 1% (v/v) 對數生長期之菌種，
一同植入 500 ml 之底泥 (固體物含量為
2%) 及 0.5% (w/v) 元素硫之環境中混合
馴養。馴養期間同時監測底泥 pH 值，當
底泥 pH 值下降至 2 左右即判定馴養完
成。進行生物溶出實驗時，首先將 5% (v/v) 
已經馴養後植種與 0.5% (w/v) 元素硫加
入 3 l 之底泥中，然後再加入不同濃度之
銀離子 (1、8、15、30、40 mg/l)，於溫度 30
℃、攪拌強度 200 rpm 下進行實驗。

四、結果與討論

(一) 生物溶出中 pH 值與 ORP 之變化
圖 1 為重金屬溶出實驗中底泥 pH 

值之變化情形。從圖中發現，未添加銀離
子之控制組中，底泥 pH 值於五天的反應時
間內自 7.02 下降至 2.08。因此，本研究中
所有的生物溶出實驗，皆設定反應時間為
五天。而當添加銀離子濃度為 8 mg/l 時，
溶液 pH 值則能於第四天即下降至 1.95，當
銀離子濃度提高至 15、30 mg/l 時，則於第
二天便能下降至 2 左右。但銀離子濃度繼
續提高至 40 mg/l 時，反應至第五天時 pH
僅下降至 2.13，底泥 pH 值下降趨勢無法較
控制組更為快速。由此可知，當添加催化
銀離子至生物溶出程序系統中，銀離子濃
度為 30mg/l，pH 值下降速率可達最大值。

生物溶出程序中底泥 pH 值的下降，
主要是因為硫氧化菌代謝金屬硫化物與元
素硫時，產生硫酸而導致。另外，已知使
用銀離子作為催化劑時將形成硫化銀，硫
化銀覆蓋於固體顆粒表面將影響元素硫形
成之導電度與其形成之型態，將使形成之
元素硫具有較多的孔隙，致使因銀離子作
用而形成之元素硫較易被氧化而形成硫酸
根，進而促進重金屬之溶出速率。因此，
銀離子添加濃度提高時，將形成較多易氧
化的元素硫而導致生物溶出反應中酸化速
率加快[4-5]。

圖 2 為表示添加不同銀離子濃度時，
生物溶出程序中底泥 ORP 隨時間變化之
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結果。未添加銀離子時，氧化還原電位由
24.2 mV 在反應時間五天內，隨著元素硫被
氧化與重金屬之溶出而上升至 476.5 mV。
一般而言，生物溶出程序達終點時，底泥
氧化還原電位需達 450 mV，如此才可有利
於生物溶出程序中重金屬之溶出[6]。由圖
2 中可發現，生物溶出程序中，受到銀離子
存在之影響，氧化還原電位變化之趨勢與
pH 值相似。

圖 1. 生物溶出法中 pH 值之變化情形

圖 2. 生物溶出法中氧化還原電位之變化情形

(二) 生物溶出中硫酸根生成之情形
圖 3 為生物溶出實驗中硫氧化菌產

酸之情形。首先，控制組隨反應時間的增
加呈現線性增加，反應終點時反應溶液中
約有 1420 mg/l 濃度之硫酸根存在。而當銀
離子濃度之增加至 15 mg/l 時，則硫酸根濃
度即已增加至 2316 mg/l，之後即快速增
加，在反應終點增加至 6610 mg/l。當銀離
子濃度增加至 30 mg/l 時，硫酸根濃度於反
應終點第五天增加至 8943 mg/l。而硫酸根
濃度增加的主要原因即如前所述，與 pH 變
化之原因相同。

圖 3. 生物溶出法中硫酸根離子之生成情形

(三)生物溶出中重金屬溶出之情形
圖 4 為生物溶出法中重金屬之溶出

情形。由圖中可知，底泥中銅之溶出於第
一天內有遲滯的現象發生，但反應至第三
天時溶出效率即可達 86%，第四天更達
100%左右。當銀離子濃度提高至 8 mg/l 以
上，則發現銅之溶出速率隨銀離子濃度之
增加而提高。但是，當銀離子添加濃度增
加至 40 mg/l 時，卻發現銅溶出之速率變
慢，溶出效率於反應第四天方能達到
95%。但對於銅溶出效率而言，最終之溶
出效率並不受添加銀離子濃度之影響，這
是因為未添加銀離子時，銅於經五天之生
物溶出程序後，溶出效率已達 100%左右，
但達到銅最佳溶出效率的反應時間確實因
銀離子之添加而縮短。

另外，在底泥中鋅之溶出方面，控制
組中鋅之溶出趨勢與銅之溶出情形相似，
第一天內有遲滯的現象發生，而第三天溶
出效率便接近 100%，在相同的 pH 值下，
相對於其他的金屬鋅之溶出較為迅速[7]。
當銀離子濃度提高至 8 mg/l，鋅溶出之速
率有促進之情形，溶出效率於反應第四天
即接近 100%。銀離子濃度提高為 15、30 
mg/l 時，鋅溶出的遲滯期縮短，溶出效率
於反應第二天也已即接近 100%。而當銀離
子濃度增加至 40 mg/l 時，則發現鋅溶出之
速率卻發現明顯的較緩慢，於反應第四天
才能達到 95%，與銅的溶出結果相同，對
於最終之溶出效率未因受銀離子之添加濃
度而受影響，銀離子主要影響生物溶出程
序中重金屬之溶出速率。而底泥中重金屬
鎳與鉛之溶出結果如圖 4 (c)-(d) 所示。底
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圖 4. 生物溶出法中重金屬之溶出情形

泥中鎳與銅、鋅極為相似。然而，因鉛為
底泥中容易與有機物鍵結的重金屬。未添
加銀離子的生物溶出程序中，發現鉛溶出
趨勢的遲滯期長達二天，溶出效率至反應
終點也僅達 28%。由於，本研究是使用元
素硫為基質之生物溶出程序，因此反應中
微生物代謝元素硫所產生之硫酸根，容易
與底泥中溶出的鉛離子形成硫酸鉛

(PbSO4)[8-9]。因此，在本研究反應溶液之
硫酸根濃度較高之情況下 (圖 3)，即鉛之
溶出效率則較低。然而，添加銀離子於生
物溶出程序後，鉛之溶出結果也無法較
佳，遲滯期延長至反應第三天，溶出效率
至反應終點也僅達控制組的一半，當銀離
子濃度分別為 1、8、15、30、40 mg/l 時，
溶出效率分別為 6%、7%、13%、13%、13%。
無論是對於溶出效率或是速率而言，添加
銀離子對鉛底泥中溶出皆無明顯助益。
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