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摘要

本研究利用合成不同形狀 TiO2/MnO2/ZnO，藉由改變接觸面積進而提升染料去除率。在

初實驗中將 9種金屬氧化物與甲基橙/亞甲藍/甲基紫反應，發現 TiO2-甲基橙與MnO2-亞甲藍

之組合有較好的去除能力。在改變反應溫度的實驗中，TiO2-甲基橙之去除率隨著溫度上升而

降低，當中以 25℃ 海膽形表現最佳，而在MnO2-亞甲藍的反應中，則以海膽形在 25℃時表

現最佳。最後改變染料溶液的 pH 值，發現 TiO2海膽形在 pH5.7時表現較佳，MnO2則是在

低 pH時有較高的去除率，推測該結果與顆粒零電荷點及染料 pKa值相關。透過 BET與 PL

分析，TiO2海膽形及MnO2海膽形有較佳的比表面積與氧化能力，故整體去除效果最佳。此

外本實驗亦利用 LC-MS驗證反應的確成功分解染料，且利用模式生物試驗證實處理後之溶

液對生物毒性明顯降低。

壹、研究動機

水資源是人類生存的必須條件，在不利的地理條件下，原先仰賴雨水儲備的台灣，缺水

情形隨著氣候變遷逐漸加劇，水資源處理再生勢必是我們將面臨的課題。而紡織染整工業在

過程中使用大量對人體有害的化學物質，更是對水資源汙染造成強烈危害的罪魁禍首之一。

而金屬氧化物被指出有利於去除廢水中的染料，且過程中無須施加其餘能源外力，故我們選

擇此方向進行研究，希望藉由合成不同種類之金屬氧化物，使水中染料被去除，使人類在水

資源處理的研究更進一步。

貳、研究目的

一、找出製作 TiO2、MnO2、ZnO不同顆粒形狀的最佳條件。

二、比較不同金屬氧化物顆粒對三種染料(亞甲藍/甲基橙/甲基紫)去除率的影響。

三、比較 TiO2-甲基橙與MnO2-亞甲藍之組合，尋找去除效果最佳之實驗溫度及顆粒形狀。

四、探討 TiO2海膽形在不同染料溶液 pH值時對甲基橙去除效率的影響。

五、探討MnO2海膽形在不同染料溶液 pH值時對亞甲藍去除效率的影響。

六、將不同條件的金屬氧化物進行儀器分析(SEM、XRD、BET、PL、LC-MS)，並探討金屬

氧化物不同之特性以及反應條件對染料去除率之影響。

七、比較以最佳條件處理後的甲基橙及亞甲藍溶液對斑馬魚及多齒新米蝦存活率的影響。
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參、研究設備及器材

一、研究藥品及生物

Ti(OBu)4 鈦酸丁酯 C16H18ClN3S 亞甲藍

K2S2O8 過硫酸鉀 C14H14N3NaO3S 甲基橙

NH4HCO3 碳酸氫銨 C24H28N3Cl 甲基紫

KOH 氫氧化鉀 H2SO4 硫酸

NaOH 氫氧化鈉 MnSO4．H2O 一水硫酸錳

Zn(NO3)2 硝酸鋅 Tipaque CR-60-2 二氧化鈦(球狀)
HCl(aq) 氫氯酸 C2H5OH 乙醇

Danio rerio 斑馬魚 Neocaridina denticulata 多齒新米蝦

二、研究器材

燒杯、量筒、閃爍瓶、血清瓶、滴管、電子天平、刮勺、磁性攪拌子、電磁加熱攪拌器、

濾紙、秤量紙、錫箔紙、烘箱、封口蠟膜、研缽與杵、瑪瑙研缽、抽濾裝置、酸鹼度計、

高速離心機、可程式電氣高溫爐、往復式震盪水槽、多用途試管震盪器、無菌培養皿、

X光繞射分析儀 XRD、掃描式電子顯微鏡 SEM、比表面積與孔隙度分析儀 BET、螢光

光譜儀 PL、紫外線可見光分光光譜儀 UV-Vis、液相層析質譜儀 LC-MS

圖 3-1 X光繞射分析儀 圖 3-2 掃描式電子顯微鏡 圖 3-3 紫外線可見光分光光譜儀

圖 3-4 螢光光譜儀 圖 3-5 液相層析質譜儀 圖 3-6 比表面積與孔隙度分析儀
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肆、研究過程與方法

一、研究架構圖

圖 4-1研究架構圖
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二、研究原理

（一）吸附與氧化去除染料

吸附反應與物質之表面特性及分子間的作用力有關，被吸附物與吸附劑以不

同的作用力彼此吸引，使被吸附物附著與吸附劑表面。而依據作用力的強弱分為

物理吸附與化學吸附，物理吸附以凡德瓦力或是靜電力等較弱之作用力作為分子

間的吸引力，其具有可逆性。而後者與化學鍵形成所產生的較強作用力相關，因

牽涉到化學反應，其通常不可逆。因吸附反應發生在吸附劑之表面，可藉由改變

吸附劑之表面積或是孔洞性質，使得反應接觸面積增加，進而促成較佳之吸附效

能。而化學氧化分解則是當分子被吸附至吸附劑表面後，利用氫氧自由基的強氧

化性質進行反應，破壞染料結構，達到去除染料之目的。

（二）染料的性質

染料

性質
甲基橙 亞甲藍 甲基紫

結構式

圖片編號 圖 4-2 甲基橙結構 圖 4-3 亞甲藍結構 圖 4-4 甲基紫結構

分子式 C14H14N3NaO3S C16H18ClN3S C24H28N3Cl

種類 陰離子染料 陽離子染料 陽離子染料
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（三）試驗生物介紹

圖 4-5
成年斑馬魚(1年)

圖 4-6
幼年斑馬魚(3日)

圖 4-7
幼魚(解剖顯微鏡)

圖 4-8
多齒新米蝦

1. 斑馬魚(Danio rerio)

斑馬魚近年來成為研究脊椎動物及人類遺傳疾病的實驗模式生物，也被用於

藥物篩選測試及毒物測試等實驗。模式生物指受廣泛研究，人類已完整掌握其生

物特性的動物，對其研究可用以歸納出其他相似物種的實驗結果。以斑馬魚為模

式生物，具備低成本、易觀察等優勢，以往也有許多實驗曾利用斑馬魚進行水中

毒性物質的測試，本實驗選用孵化 3日的斑馬魚幼魚，其對環境敏感度更高，用

以測試我們處理過後的低濃度染料廢水之毒性。

2. 多齒新米蝦(Neocaridina denticulata)

俗名為黑殼蝦，能夠清潔水缸附著性藻類，也常見用於飼養餵食魚隻。而文

獻中表明多齒新米蝦可作為陸地水域的生物指標，目前多齒新米蝦已被行政院環

境保護署列為水質毒性檢測的模式生物。本實驗選用多齒新米蝦，其生存適應能

力較斑馬魚佳，同時亦具備毒物檢測能力，用以測試我們處理後的染料廢水。

三、實驗步驟

（一）製作不同金屬氧化物

1. 二氧化鈦海膽狀

(1) 準備 Ti(OBu)4 12ml、35% HCl(aq) 9 ml

(2) 將 HCl(aq)逐滴加入 Ti(OBu)4，需待白色混濁物消失後再加入下一滴

(3) 滴入的同時，將其置於電磁攪拌器上攪拌

(4) 所有的 HCl(aq)滴完後，將其置於攪拌器攪拌 30 min使其混合均勻

(5) 將磁石取出後，倒入鐵氟龍，裝入高壓釜

(6) 鎖緊螺絲後，放入高溫爐，反應 140℃ 24小時，設定每小時升溫 100℃
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(7) 將混合物取出，倒入離心管後加入去離子水，400rpm 10min 反覆離心三次

(8) 去除管內上層溶液，將離心管用鋁箔紙包覆後戳洞，放入烘箱 50°C 24hr

(9) 將粉末利用瑪瑙研缽研磨呈細粉末狀後放入袋中保存

2. 二氧化鈦星狀

(1) 方法同海膽形，反應物改為 Ti(OBu)4 15ml、35% HCl(aq) 5 ml

(2) 方法同海膽形，高溫爐條件改為 180℃ 24hr

圖 4-9二氧化鈦製作流程簡圖

3. 二氧化錳海膽形

(1) 以 0.1L配法為例，此做法底線處可視水量調整，本例為 0.1L故皆*0.1

(2) 準備 0.05*0.1*169.02 g MnSO4・H2O、0.05*0.1*270.32 gK2S2O8、2ml H2SO4(70%)

(3) 將 K2S2O8倒入 0.1L的去離子水中，並置於電磁攪拌器上攪拌

(4) 待粉末完全溶解後，再加入MnSO4・ H2O，過程中持續攪拌

(5) 待粉末完全溶解後，緩慢沿著器壁逐滴加入 2ml的 H2SO4(70%)

(6) 置於 65℃恆溫水浴槽反應 18hr

(7) 使用 0.2 µm濾紙利用抽氣過濾分離粉末，並利用去離子水潤洗

(8) 將濾紙取下後置於塑膠培養皿，使用鋁箔紙包覆戳洞，放入烘箱 50°C 24h

(9) 將粉末利用瑪瑙研缽研磨呈細粉末狀後放入袋中保存

4. 二氧化錳花形

(1) 以 0.3L配法為例，此做法底線處視水量調整，本例為 0.3L故皆*0.3

(2) 準備 0.05*0.3*169.02 g MnSO4・ H2O、0.05*0.3*270.32 gK2S2O8
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(3) 將 K2S2O8倒入 0.3L的去離子水中，並置於電磁攪拌器上攪拌

(4) 待粉末完全溶解後，再加入MnSO4・ H2O，過程中持續攪拌

(5) 待粉末完全溶解後，使用封口臘膜密封靜置於室溫下 3日

(6) 重複 3.(7)~(9)

5. 二氧化錳球形

(1) 準備 0.2M MnSO4・ H2O(aq) 15ml、0.045mol NH4HCO3

(2) 將 NH4HCO3倒入 0.2M MnSO4・ H2O(aq) 15ml中，並置於電磁攪拌器上攪拌

(3) 待粉末完全溶解後，將磁石取出，倒入鐵氟龍，裝入高壓釜

(4) 鎖緊螺絲後，放入高溫爐，反應 160℃ 4小時，設定每分鐘升溫 5.3℃

(5) 使用 0.2 µm濾紙利用抽氣過濾分離粉末，並利用去離子水潤洗

(6) 將濾紙取下後置於塑膠培養皿，使用鋁箔紙包覆戳洞，放入烘箱 50°C 24h

(7) 將粉末取出倒入坩堝，放入高溫爐，反應 400℃ 4小時，設定每分鐘上升 5.3℃

(8) 重複步驟(5)~(6)

(9) 將粉末利用瑪瑙研缽研磨呈細粉末狀後放入袋中保存

圖 4-10二氧化錳製作流程簡圖
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6. 氧化鋅星形

(1) 製備 0.04M Zn(NO3)2(aq) 25 ml、0.2M KOH(aq) 15 ml

(2) 將 KOH(aq)逐滴加入 Zn(NO3)2(aq)中(2min內滴完)，同時置於電磁攪拌器上攪拌

(3) 滴完 KOH(aq)後，再攪拌 5 min

(4) 立刻放入油浴槽反應 100°C 5hr

(5) 使用 0.2 µm濾紙利用抽氣過濾分離粉末，並利用去離子水潤洗

(6) 將濾紙取下後置於塑膠培養皿，使用鋁箔紙包覆戳洞，放入烘箱 50°C 24h

(7) 將粉末利用瑪瑙研缽研磨呈細粉末狀後放入袋中保存

7. 氧化鋅花形

(1) 製備 0.04M Zn(NO3)2(aq) 25 ml、1M KOH(aq) 15 ml

(2) 將 KOH(aq)逐滴加入 Zn(NO3)2(aq)中，同時置於電磁攪拌器上攪拌

(3) 滴完 KOH(aq)後，再攪拌 2hr

(4) 立刻放入油浴槽反應 100°C 5hr

(5) 重複 6.(5)~(7)

8. 氧化鋅球形

(1) 製備 0.066M Zn(NO3)2(aq) 37.5 ml、4M NaOH(aq) 12.5 ml

(2) 將 Zn(NO3)2(aq)置於 70°C油浴槽

(3) 待溫度穩定後，逐滴加入 NaOH(aq)，同時攪拌

(4) 滴完後繼續反應 3hr，置於 70°C油浴槽同時攪拌

(5) 重複 6.(5)~(7)
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圖 4-11氧化鋅製作流程簡圖

（二）以自製金屬氧化物去除染料

1. 以二氧化錳去除亞甲藍為例

2. 配製 20ppm亞甲藍染料溶液 100g

3. 取約 1ml之溶液滴入雙面比色管內，進行 UV-Vis檢測初始吸光值(abs1)

4. 秤取 0.02g的二氧化錳，加入 20g 20ppm之染料溶液內

5. 利用試管震盪器使顆粒與溶液混合均勻，至底部無沉澱

6. 置於恆溫水浴槽 25°C 200rpm ，反應 1hr

7. 取出 2ml溶液滴入離心管，離心 3min 10000rpm

8. 取出第一次離心後底部澄清液約 1.5ml，再次離心 3min 10000rpm

9. 取底部澄清液 1ml，滴入雙面比色管，進行 UV-Vis檢測反應後吸光值(abs2)

10. 根據比爾定律，吸光值正比於染料濃度，利用(abs1-abs2)/abs1*100%，求得該反應

之染料去除率(%)

圖 4-12染料去除實驗流程簡圖
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（三）配製不同酸鹼值之染料溶液

本方法為因應需要在不改變初始濃度的情況下，配取不同 pH值之染料溶液。

本方法假設染料初始皆為 pH7，配製完後再重新測量真實 pH值

1. 以配取 20ppm pH1的亞甲藍染料溶液 20g為例

2. 配製 40ppm的亞甲藍染料溶液 20g以及 0.2M HCl 20g

3. 將二者混合，即可得 pH1之亞甲藍溶液

4. 利用 pH計，取得真實酸鹼值

（四）生物試驗

1. 配製亞甲藍及甲基橙樣品(20ppm原液/處理後溶液/處理後 10X/處理後 100X)

2. 將樣品滴入培養皿內(培養皿直徑:斑馬魚 3.5cm/多齒新米蝦 5.5cm)

3. 滴入溶液體積:斑馬魚 5ml/多齒新米蝦 15ml

4. 觀察生物存活情形並記錄

圖 4-13生物試驗多齒新米蝦實驗流程簡圖
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伍、研究結果與討論

一、實驗粉體照片

圖 5-1二氧化鈦海膽形 圖 5-2二氧化鈦星形 圖 5-3二氧化鈦球形

圖 5-4二氧化錳海膽形 圖 5-5二氧化錳花形 圖 5-6二氧化錳球形

圖 5-7氧化鋅花形 圖 5-8氧化鋅星形 圖 5-9氧化鋅球形

二、不同金屬氧化物於不同變因下對染料去除率的影響

（一）不同金屬氧化物對亞甲藍、甲基橙、甲基紫之去除率的影響

配製染料(亞甲藍、甲基橙、甲基紫)溶液 20ppm，維持其初始酸鹼值(亞

甲藍 pH8.1；甲基橙 pH5.7；甲基紫 pH6.7)，取金屬氧化物各 0.02g加入 20g

溶液中，並置於震盪水浴(25℃/200rpm)反應 1hr，去除率數據如表 5-1。

表 5-1 各金屬氧化物對亞甲藍、甲基橙、甲基紫之去除率(%)

染料

形狀
甲基橙 亞甲藍 甲基紫

TiO2海膽形 50.16 0 1.81

TiO2星形 32.67 0 0

TiO2球形 0 0 0

MnO2海膽形 28.66 88.00 47.01
MnO2花形 5.37 24.12 11.74

MnO2球形 2.60 34.94 6.43

ZnO星形 0.32 2.72 2.77

ZnO花形 0.72 6.72 2.42
ZnO球形 0.22 24.93 4.83
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（二）不同反應溫度下二氧化鈦三種形狀對甲基橙之去除率

配製甲基橙染料溶液 20ppm，維持其初始酸鹼值(pH5.7)，取二氧化鈦海

膽形、星形、球形各 0.02g加入 20g溶液中，並置於震盪水浴(25℃、40℃、

55℃、70℃、85℃/200rpm)反應 1hr，去除率數據如表 5-2。

表 5-2 不同反應溫度下二氧化鈦三種形狀對甲基橙之去除率(%)

溫度

形狀
25℃ 40℃ 55℃ 70℃ 85℃

海膽形 50.16 32.85 11.86 14.85 13.62
球形 0.00 6.15 0.00 0.00 0.00
星形 32.69 20.66 43.60 20.68 1.02

（三）不同反應溫度下二氧化錳三種形狀對亞甲藍之去除率

配製亞甲藍染料溶液 20ppm，維持其初始酸鹼值(pH8.1)，取二氧化錳海膽形、

花形、球形各 0.02g加入 20g溶液中，並置於震盪水浴(25℃、40℃、55℃、70℃、

85℃/200rpm)反應 1hr，去除率數據如表 5-3。

表 5-3 不同反應溫度下二氧化錳三種形狀對亞甲藍之去除率(%)

溫度

形狀
25℃ 40℃ 55℃ 70℃ 85℃

海膽形 88.00 80.69 79.14 74.00 74.83
花形 24.12 31.18 58.47 74.68 78.01
球形 34.95 39.95 41.20 50.49 66.74

（四）不同反應酸鹼值下二氧化鈦海膽形對甲基橙之去除率

使用實驗流程中所述之配製酸鹼值方法，取得 pH3.2、pH5.7、pH6.4、pH10.7

的甲基橙染料溶液(20ppm)，取二氧化鈦海膽形 0.02g加入 20g溶液中，並置於

震盪水浴(25℃/200rpm)反應，每 20分鐘取一次樣品進行檢測，去除率數據如表

5-4。

表 5-4 不同反應酸鹼值下二氧化鈦海膽形對甲基橙之去除率(%)

時間

酸鹼值
1min 20min 40min 60min 80min

pH3.2 12.89 17.74 22.18 22.25 25.58
pH5.7 36.46 43.60 46.10 48.09 53.50
pH6.4 17.90 21.48 35.60 38.71 40.05
pH10.7 0 0 0 0.59 0
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（五）不同反應酸鹼值下二氧化錳海膽形對亞甲藍之去除率

使用實驗流程中所述之配製酸鹼值方法，取得 pH1.1、pH3.2、pH5.5、pH8.1

的亞甲藍染料溶液(20ppm)，取二氧化錳海膽形 0.02g加入 20g溶液中，並置於

震盪水浴(25℃/200rpm)反應，每 20分鐘取一次樣品進行檢測，去除率數據如表

5-5。

表 5-5 不同反應酸鹼值下二氧化錳海膽形對亞甲藍之去除率(%)

時間

酸鹼值
1min 20min 40min 60min 80min

pH1.1 80.39 86.83 87.75 95.55 94.72
pH3.2 30.93 78.55 79.35 95.23 94.80
pH5.5 17.36 41.21 60.02 79.79 84.39
pH8.1 15.96 36.80 51.18 74.18 82.19

三、回收率與二次使用效果

（一）二氧化鈦海膽形去除甲基橙之顆粒回收率與二次使用去除率

配製甲基橙染料溶液 20ppm/pH5.7，取二氧化鈦海膽形 0.02g加入 20g溶

液中，並置於震盪水浴(25℃/200rpm)反應 80min後，將顆粒利用抽氣過濾從溶液

中分離，利用 95%乙醇及去離子水反覆潤洗至顆粒表面回復白色，包覆鋁箔紙放

入烘箱烘乾(50℃/24hr)，將顆粒取出稱重即可得顆粒回收率，數據如表 5-6。稱

取處理過後之顆粒 0.02g，重複前述條件進行二次實驗，求其二次使用去除率，

數據如表 5-7。.

表 5-6 二氧化鈦海膽形去除甲基橙

顆粒回收率

表 5-7 二氧化鈦海膽形去除甲基橙

顆粒二次使用去除率

初始質量 0.02g 首次去除率 54.55%

回收處理後質量 0.0183g 二次使用去除率 52.31%

顆粒回收率 91.5% X X
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（二）二氧化錳海膽形去除亞甲藍之顆粒回收率與二次使用去除率

配製亞甲藍染料溶液 20ppm/pH1.1，取二氧化錳海膽形 0.02g加入 20g溶

液中，並置於震盪水浴(25℃/200rpm)反應 1hr後，將顆粒利用抽氣過濾從溶液中

分離，利用 95%乙醇及去離子水反覆潤洗 5次，表面包覆鋁箔紙放入烘箱烘乾

(50℃/24hr)，將顆粒取出稱重即可得顆粒回收率，數據如表 5-8。稱取處理過後

之顆粒 0.02g，重複前述條件進行二次實驗，求其二次使用去除率，數據如表 5-9。

四、生物試驗水質毒性

（一）斑馬魚於處理後染料溶液之存活情況

配製甲基橙及亞甲藍 20ppm原始溶液，利用前述實驗結果，以最佳條件

處理原液，反應後將金屬氧化物顆粒移除，蒐集處理後之染料溶液，並以此配製

10X及 100X之稀釋溶液，共四組樣品各取 5ml倒於專用培養皿(直徑 3.5cm)，每

組加入 10隻斑馬魚進行後續觀察。

表 5-10 不同條件下斑馬魚在甲基橙染料溶液中的存活個數(隻)

時間

溶液
0~16hr 24hr 32hr 40hr 48hr 56hr 64hr 72hr 80hr

Before 10 9 7 6 3 1 0 0 0
After 10 10 9 9 7 5 3 2 0

After 10X 10 10 10 10 9 9 7 7 6
After 100X 10 10 10 10 10 10 10 10 9

表 5-8 二氧化錳海膽形去除亞甲

藍之顆粒回收率

表 5-9 二氧化鈦海膽形去除亞甲藍之

顆粒二次使用去除率

初始質量 0.02g 首次去除率 96.68%

回收處理後質量 0.0188g 二次使用去除率 94.86%

顆粒回收率 94.0% X X



15

表 5-11 不同條件下斑馬魚在亞甲藍染料溶液中的存活個數(隻)

時間

溶液
0hr 8hr 16hr 24hr 32hr 40hr 48hr 56hr 64hr

Before 10 6 4 0 0 0 0 0 0
After 10 10 8 6 6 4 3 1 0

After 10X 10 10 10 10 10 10 10 10 9
After 100X 10 10 10 10 10 10 10 10 10

（二）多齒新米蝦於處理後染料溶液之存活情況

利用前述實驗結果，以最佳條件處理甲基橙及亞甲藍 20ppm原液，反應

後將金屬氧化物顆粒移除，蒐集處理後之染料溶液，並以此配製 10X及 100X之

稀釋溶液，共四組樣品各取 15ml分別倒入直徑 5.5cm之滅菌塑膠培養皿中，每

組加入 10隻多齒新米蝦進行後續觀察。

表 5-12 不同條件下多齒新米蝦在甲基橙染料溶液中的存活個數(隻)

時間

溶液
0~40hr 48hr 56hr 64hr 72hr 80hr 88hr 96hr 104hr

Before 10 7 7 5 4 2 0 0 0
After 10 10 10 7 7 4 3 1 0

After 10X 10 10 10 10 10 10 10 8 8
After 100X 10 10 10 10 10 10 10 10 9

表 5-13 不同條件下多齒新米蝦在亞甲藍染料溶液中的存活個數(隻)

時間

溶液
0~24hr 32hr 40hr 48hr 56hr 64hr 72hr 80hr 88hr

Before 10 7 5 1 0 0 0 0 0
After 10 10 10 9 7 7 5 2 0

After 10X 10 10 10 10 10 10 9 8 8
After 100X 10 10 10 10 10 10 10 10 10
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五、比較同種金屬氧化物對不同染料之去除率

圖 5-10 TiO2對染料之去除率 圖 5-11 MnO2對染料之去除率 圖 5-12 ZnO對染料之去除率

（一）圖 5-10為二氧化鈦各形狀 0.02g在 25℃/200rpm/1hr/pH初始值(亞甲藍 pH8.1；甲

基橙 pH5.7；甲基紫 pH6.7)的條件下，對 20ppm/20g三種染料溶液之去除率長條

圖，由此可知，整體而言二氧化鈦對甲基橙之去除效率較另二種染料高，海膽形

與星形分別達到 50.16%及 32.67%，後續實驗皆將二氧化鈦作為去除甲基橙之反應

物。且甲基橙屬於陰離子染料，由圖可發現二氧化鈦對於陰離子染料有較佳之去

除效果，而對亞甲藍與甲基紫等陽離子染料接近無效。

（二）圖 5-11為二氧化錳各形狀 0.02g在 25℃/200rpm/1hr/pH初始值(亞甲藍 pH8.1；甲

基橙 pH5.7；甲基紫 pH6.7)的條件下，對 20ppm/20g三種染料溶液之去除率長條

圖，由此可知，整體而言二氧化錳對亞甲藍之去除效率較另二種染料高，海膽形

與球形分別達到 88%及 34.94%，而對甲基橙效果則不佳，花形與球形分別只有

5.37%與 2.6%。後續實驗皆將二氧化錳作為去除亞甲藍之反應物。且亞甲藍與甲

基紫屬於陽離子染料，由圖可發現二氧化錳對於陽離子染料有較佳之去除效果，

而對陰離子染料效果則較差。

（三）圖 5-12為氧化鋅各形狀 0.02g在 25℃/200rpm/1hr/pH初始值(亞甲藍 pH8.1；甲基

橙 pH5.7；甲基紫 pH6.7)的條件下，對 20ppm/20g三種染料溶液之去除率長條圖，

由此可知，整體而言氧化鋅對所有染料之去除效率皆較差，故後續實驗我們沒有

選擇氧化鋅作為去除染料之反應物。
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六、比較不同反應溫度下二氧化鈦對甲基橙/二氧化錳對亞甲藍之去除率

圖 5-13 TiO2在不同反應溫度對甲基橙之去除率 圖 5-14 MnO2在不同反應溫度對亞甲藍之去除率

（一）圖 5-13為 TiO2三種形狀在不同溫度下對甲基橙之去除率，由此可知 TiO2對甲基

橙之去除率明顯有隨著溫度升高而降低之趨勢，且海膽形效果最佳，故後續實驗

我們選擇海膽形二氧化鈦作為去除甲基橙之反應物，且將反應溫度訂為 25℃，兼

具優良去除效果且節約能源無須加溫等優點。

（二）圖 5-14為MnO2三種形狀在不同溫度下對亞甲藍之去除率，由此可知MnO2之球

形與花形對亞甲藍之去除率有隨著溫度升高而升高之趨勢，但海膽形之去除率在

低溫時即達飽和，隨著溫度升高而略降，考慮節能且海膽形最高之去除率(88.00%)

也高於花形最高(78.01%)和球形最高(66.74%)。故後續實驗我們選擇海膽形二氧化

錳作為去除亞甲藍之反應物，且將反應溫度訂為 25℃，兼具優良去除效果且節約

能源無須加溫等優點。

七、比較不同反應酸鹼值下二氧化鈦對甲基橙/二氧化錳對亞甲藍之去除率

圖 5-15 TiO2海膽形在不同 pH下

對甲基橙的去除率

圖 5-16 MnO2海膽形在不同 pH下

對亞甲藍的去除率
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（一）TiO2海膽形在不同 pH下對甲基橙的去除率

圖 5-15為 TiO2海膽形在不同 pH下對甲基橙去除率隨時間變化之折線圖，由

圖可發現，混合均勻反應一分鐘後取樣，去除率明顯上升，而後續 20~80分鐘則

為緩慢上升至反應平衡。而從整體趨勢而言，可以發現 TiO2海膽形去除甲基橙反

應並無隨著 pH增減有直接關聯，惟可明顯發現在 pH10.7的系統幾乎無去除效果，

而在 pH5.7時有較其他系統而言最佳的去除率，80分鐘時達到 53.5%，pH6.4則次

之，在 80分鐘時達到 40.05%。而 TiO2之零電荷點(pHpzc)為 6.5，在 pH>6.5的溶

液中，TiO2表面會帶負電，而甲基橙為陰離子染料，根據庫倫定理，同性相斥使

得 pH>6.5的系統中無法進行吸附反應，我們推論此為 pH10.7無染料去除效果之

原因。而甲基橙之 pKa為 3.47，表示其在 pH>3.47時會有較好的解離效果，當

6.5>pH>3.47時，甲基橙解離較多陰離子且 TiO2表面帶正電，此時有最適合吸附

之條件，故在此 pH條件下亦可見有較佳之去除效果。

（二）MnO2海膽形在不同 pH下對亞甲藍的去除率

圖 5-16為MnO2海膽形在不同 pH下對亞甲藍去除率隨時間變化之折線圖，由

圖可發現混合均勻反應一分鐘後取樣，pH1.1系統內的去除率即飆升至 80.39%，

可知在低 pH下，MnO2海膽形去除亞甲藍的反應是非常快速的。而從整體趨勢可

發現，當反應 pH越低，亞甲藍有越好的效果，且去除反應約在 80分鐘趨於穩定，

具備處理時間快速之優勢，當反應時間到 60分鐘時，pH1.1的系統達到 95.55%的

極高去除率，說明二氧化錳海膽形確實能夠有效去除亞甲藍，溶液呈色幾乎轉至

透明。MnO2之零電荷點(pHpzc)較低，其表面帶負電，適合與陽離子染料進行反

應。而亞甲藍染料的 pKa為 3.14，且為陽離子染料，代表其在 pH<10.56的環境中

會有較佳的解離效果，且會隨著 pH的降低越來越好，隨之靜電吸附量也增加，而

圖表也呈現隨著 pH降低後反應效果越好。
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八、比較顆粒回收率與二次使用效果

圖 5-17 TiO2海膽-甲基橙

顆粒回收比較

圖 5-18 MnO2海膽-亞甲

藍顆粒回收比較

圖 5-19 TiO2海膽-甲基橙

二次去除比較

圖 5-20 MnO2海膽-亞甲藍

二次去除比較

（一）二氧化鈦海膽形去除甲基橙之顆粒回收率與二次使用去除率

由圖 5-17可知，經過我們處理後的二氧化鈦海膽形顆粒，重新稱重後相較原

重可達到 91.5%的回收率，說明我們的顆粒是能夠藉由處理重新被分離取回的。

且由圖 5-19可發現，我們的顆粒經過酒精與去離子水潤洗後，有良好的脫附效果，

顆粒二次使用後去除率仍可達到 52.31%，說明我們的顆粒具有重複使用的優勢。

（二）二氧化錳海膽形去除亞甲藍之顆粒回收率與二次使用去除率

由圖 5-18可知，經過我們處理後的二氧化錳海膽形顆粒，重新稱重後相較原

重可達到 94.0%的回收率，說明我們的顆粒是能夠藉由處理重新被分離取回的，

且由於二氧化錳本身特性，其附著器壁的情形較二氧化鈦來的少，此也是造成二

氧化錳高回收率的原因之一。而由圖 5-20可發現，我們的顆粒經過酒精與去離子

水潤洗後，顆粒二次使用後去除率仍可達到極高的 94.86%，說明我們的顆粒具備

重複使用的優勢，具有一定的工業價值。

九、比較生物試驗水質毒性

圖 5-21 不同條件下斑馬魚在甲基橙中的存活率 圖 5-22 不同條件下斑馬魚在亞甲藍中的存活率
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圖 5-23 不同條件下多齒新米蝦在甲基橙中的存活率 圖 5-24 不同條件下多齒新米蝦在亞甲藍中的存活率

（一）不同條件下斑馬魚在甲基橙及亞甲藍中的存活率

由圖 5-21可看出，斑馬魚在甲基橙原液(Before)64hr時已全數死亡，而經

過一次處理後(After)的樣品溶液全數死亡的時間為 80hr，相較之下存活時間明顯

提升，同時亦可證明經過我們的金屬氧化物法處理後，染料溶液並無產生有毒物

質，並且能使生物的存活時間延長，毒性明顯降低。而我們利用 After10X及 100X

的樣品模擬經過連續處理的染料溶液，發現其存活率表現更加優異，到 80hr時存

活率仍高達 90%。而由圖 5-22，斑馬魚在亞甲藍原液(Before)24hr時即全數死亡，

其死亡速度明顯較甲基橙快，我們推測其原因與亞甲藍本身毒性及反應性即較甲

基橙強有關。而 After全數死亡的時間為 64hr，存活時間明顯延長且效果較甲基

橙佳，推測原因與亞甲藍去除率達 96%有關。在模擬連續處理方面，After 10X與

100X的存活率在 64hr時高達 90%及 100%，生存率亦明顯提升。

（二）不同條件下多齒新米蝦在甲基橙及亞甲藍中的存活率

由圖 5-23可發現，多齒新米蝦在甲基橙原液(Before)88hr時已全數死亡，

相較斑馬魚其存活時間較長，推測其原因與斑馬魚幼魚本身較脆弱且生存與適應

環境的能力較差有關。After的樣品溶液全數死亡的時間為 104hr，存活時間明顯

提升，可證明經過處理後的溶液並無產生有毒物質，並且能使生物生存時間延長，

而 10X與 100X在 104hr時存活率均在 80%以上。在圖 5-24中，多齒新米蝦在亞

甲藍原液(Before)56hr時已全數死亡，而 After則將全數死亡時間延長至 88hr，且

After10X及 100X在 88hr存活率均高於 80%。存活趨勢與斑馬魚相似，均為在亞

甲藍中死亡較快，且延長存活時間之效果亦在亞甲藍方面較佳。
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十、儀器分析

（一） SEM―觀察金屬氧化物表面構造及粒徑大小

圖 5-25 TiO2海膽形

粒徑:2.5µm
圖 5-26 TiO2星形

粒徑:1.1µm
圖 5-27 TiO2球形

粒徑:0.2µm

圖 5-28 MnO2海膽形

粒徑:4.2µm
圖 5-29 MnO2花形

粒徑:2.2µm
圖 5-30 MnO2球形

粒徑:1.4µm

圖 5-31 ZnO花形

粒徑:3.0µm
圖 5-32 ZnO星形

粒徑:2.6µm
圖 5-33 ZnO球形

粒徑:2.3µm

1. 圖 5-25為之海膽形顆粒，在照片中可以看出相較於我們所購買之工業用球形顆

粒，海膽形顆粒表面具有許多柱狀長條，可以大幅增加反應時的接觸面積，而圖

5-26星形的柱狀結構雖沒有海膽形的密集，但對比球形之表面，其表面積應該也

有所提升。

2. 圖 5-30為我們所合成之球形MnO2，其表面密布細小的球形構造，而圖 5-28的

MnO2海膽形，其表面分布的長條偏向於針狀結構，與圖 5-25 的 TiO2海膽形相

比略有不同，但其密集的針狀對於提升接觸面積應該大有助益。圖 5-29的花形

顆粒表面分布類似蜂巢形薄層狀的相交結構，該特徵使得其表面積增加的幅度可

能較其他形狀來的更大。
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3. 圖 5-33為我們所合成之球形 ZnO，其表面密布條狀結構，而圖 5-31的花形，其

表面結構成形非常特殊，其層狀分布的結構與向外延伸的長條對於增加表面積應

該有所助益。而圖 5-32的星形顆粒，其成形類似圖 5-26，但其柱狀分布並無十

分密集，故其表面積增加的幅度可能不高。

4. 由 SEM可知我們所合成之顆粒為微米級，結合表 5-1之實驗結果，可發現其粒

徑大小與去除效率之間並無明顯關聯，TiO2球形雖具有最小的粒徑，但其卻沒有

去除效果，故我們推論粒徑大小並非影響去除率之主因，其表面積也應納入考量，

而後續我們也進行 BET分析來證明。

（二）XRD―檢測金屬氧化物的晶體結構

圖 5-34 TiO2三種形狀之 XRD圖 圖 5-35 MnO2三種形狀之 XRD圖

1. 由圖 5-34可發現，三種不同形狀的 TiO2之 XRD圖譜具有相同的特徵峰，此代

表三種不同形狀的 TiO2具有相同的晶體結構，且皆為金紅石晶相，故推測晶體

結構並非造成同條件下 TiO2三種形狀之顆粒有不同效果之原因。

2. 由圖 5-35可發現，三種不同形狀的 MnO2之 XRD圖譜具有不同的特徵峰，此

代表三種不同形狀的 MnO2具有不同的晶體結構，對照文獻後得知花形為

δ-MnO2，海膽形為β-MnO2，而球形則為α-MnO2。
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（三）BET―比表面積與孔隙度分析

藉由 BET測量金屬氧化物之比表面積，孔洞體積及孔徑大小，用以比較同種金

屬氧化物具有不同表面形狀時，所造成之染料去除效果差異。本實驗選用 TiO2及

MnO2各三種形狀，共 6組顆粒進行分析。

表 5-14 比表面積與孔隙度分析(BET)結果

樣品名稱
比表面積

(m²/g)
孔洞體積

(mm³/g)
對應染料去除率

(%)
TiO2-海膽形 49.2 111.1 50.16
TiO2-星形 16.5 84.1 32.67
TiO2-球形 7.8 50.9 0

MnO2-海膽形 41.4 87.7 88.00
MnO2-花形 95.7 539.4 24.12
MnO2-球形 21.0 218.6 34.94

1. 由表 5-14，我們可以觀察到 TiO2海膽形之比表面積與孔洞體積顯著高於星形與

球形，並且在相同初始條件下也具有較佳之甲基橙去除效果(50.16%)。相較之

下，球形因其比 表面積較小，導致反應時接觸面積減小，因此其去除效果不佳

(0%) 。星形之去除率相對於另兩種形狀表現中等 (32.67%) ，其比表面積與孔

洞體積之數值亦同。綜上所述，可得知 BET檢測結果與 TiO2各形狀對甲基橙

之去除效果呈相同趨勢，故我們認為顆粒之比表面積與孔洞體積等物理性質，

是影響 TiO2三種形狀對甲基橙去除率表現的原因之一。

2. 由表 5-14， 我們發現 MnO2花形之比表面積與孔洞體積顯著高於海膽形及球

形，但在相同初始條件下，其對亞甲藍的去除效果卻為三者中最差 (24.12%) 。

與其對比，海膽形比表面積約為花形的一半，且孔洞體積為三者中最小，但其

對亞甲藍的去除率(88%)卻明顯高於另外兩形狀。綜上所述，可得知 BET檢測

結果與MnO2各形狀對亞甲藍之去除效果並無明顯關聯，故我們推論顆粒之比

表面積與孔洞體積等物理性質，並非影響MnO2三種形狀去除率表現之主因。
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圖 5-36 TiO2之氮氣吸脫附曲線圖 圖 5-37 MnO2之氮氣吸脫附曲線圖

3. 由圖 5-36中可以發現， TiO2三種形狀在不同的比壓下，氣體吸附量均為海膽

形>星形>球形，可印證當比表面積與孔洞體積較大時，其的確具有較好之吸附

效果，且 TiO2對甲基橙之去除率亦為海膽形>星形>球形。

4. 由圖 5-37中觀察得知， MnO2三種形狀在不同的比壓下，花形之氣體吸附量均

明顯優於球形及海膽形，其乃源自於花形具有較大之比表面積與孔洞體積，故

其具有較佳的吸附染料條件。但對比MnO2且對亞甲藍之去除率(海膽形>球形>

花形)，兩者趨勢並不相符，故我們推論在MnO2對亞甲藍之去除過程中，粒子

間的吸附量並非影響效果的主因，後續我們也進行了 PL檢測，用以比較其氧

化去除之能力。

5. 而由曲線形態觀察圖 5-36及圖 5-37，可發現 6條曲線在比壓趨近於 1.0時，吸

附量明顯突增，圖形皆趨近於 type III 之吸脫附曲線圖。此圖代表吸附分子間的

親和力大於吸附分子與吸附材料表面之作用力，且 6 條曲線之遲滯迴圈為 H3

型，表示我們所合成之金屬氧化物其內部存在狹縫狀孔洞。
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（五）PL―觀察其電子電洞對存在時間與反應性

PL圖中的峰值代表其電子電洞對之強度，當強度越高時，電子電洞對結合速

率越快，存在的時間也越短，因此會不利反應進行。本實驗選用 TiO2三種形狀與

MnO2三種形狀進行 PL分析，用以比較同金屬氧化物之不同形狀的去除效果。

圖 5-38 TiO2不同形狀之電子電洞對強度 圖 5-39 MnO2不同形狀之電子電洞對強度

1. 由圖 5-38可得知，TiO2海膽形之電子電洞對強度相較星形與球形明顯較低，

代表其結合速率慢，存在時間也較長，利於反應進行。而在 25℃/1hr/pH5.7

去除甲基橙之實驗中，海膽形去除率也明顯較星形及花形來的高，我們認為

該結果源自於海膽形本身具有較高之比表面積(49.2m²/g)能夠吸附更多染料，

同時相較星形與花形其更具有存在時間更長之電子電洞對，更有利於氧化反

應進行，故整體而言海膽形去除效果最佳。

2. 由圖 5-39，可發現MnO2球形與海膽形之電子電洞對強度差異不大，代表其

氧化還原反應效果相近，但結合表 5-11之 BET 檢測結果，海膽形之比表面

積約為球形的 2倍，造成其吸附量較多，故在 25℃/1hr/pH8.1去除亞甲藍之

實驗中，整體去除效果仍較球形來的佳，而MnO2花形相較海膽及球形雖具

有極大的表面積，但其電子電洞對強度較高，不利於氧化反應之進行。故整

體而言去除效果最高者為具有中等表現的比表面積，及較低強度電子電洞對

之MnO2海膽形。由此可知在亞甲藍染料去除的實驗中，比表面積雖然能增

加顆粒表面之吸附量，但主要影響整體去除表現的仍為其氧化反應之能力。
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（六）LC-MS―觀察染料去除前後產物差異性

LC-MS可用以檢測樣品內各物質的分子量，並以樣品中含量最高的物質之分

子量為背景值進行作圖。本實驗選用甲基橙、亞甲藍原液以及經金屬氧化物處理

後的溶液，共四組樣品進行 LC-MS分析，藉以證明染料去除實驗之反應機制。

圖 5-40 甲基橙原液 LC-MS分析圖 圖 5-41甲基橙經 TiO2去除後 LC-MS分析圖

圖 5-42亞甲藍原液 LC-MS分析圖 圖 5-43亞甲藍經MnO2去除後 LC-MS分析圖

1. 由圖 5-40可看出，在甲基橙原液中 304(g/mol)為甲基橙 327(g/mol)在水中解離

Na所產生之物質，其相對強度為 100%。而在圖 5-41，我們發現除了 304以外

還有其他波峰，惟甲基橙反應速度及效果可能較微弱，因此分解後所產生的新

物質之波峰較不明顯，但仍可證明經處理後的染料溶液的確有新物質的產生，

且結合前述生物試驗可佐證實驗所產生的新物質並無造成對生物更大的危害。

2. 由圖 5-42 可看出，我們推測亞甲藍原液中 283(g/mol)為亞甲藍 320(g/mol)在水

中解離 Cl所產生之物質，而 255(g/mol)則是解離 Cl及 N2脫離所產生，在樣品

中占比均較高 。而在圖 5-43中，可以明顯看出原占比較高的物質幾乎都被分

解，產生許多新物質的波峰，證明金屬氧化物的處理的確能夠行化學反應，有

效分解進而去除溶液中的染料。結合前述生物實驗亦證明，這些新物質並無對

生物產生更大的危害，處理後的溶液毒性也明顯降低。
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陸、結論

一、本實驗成功製作出 TiO2/MnO2/ZnO 金屬氧化物各種不同形狀之顆粒。

二、利用各金屬氧化物共九組樣品進行甲基橙/亞甲藍/甲基紫染料去除實驗

（一） 由實驗得知，改變顆粒形狀後，金屬氧化物對甲基橙去除率由高至低依序為：

TiO2海膽形＞TiO2星形＞MnO2海膽形＞MnO2花形＞MnO2球形。

（二） 由實驗得知，改變顆粒形狀後，金屬氧化物對亞甲藍去除率由高至低依序為：

MnO2海膽形＞MnO2球形＞MnO2花形＞ZnO球形＞ZnO花形＞ZnO星形。

（三） 由實驗得知，改變顆粒形狀後，金屬氧化物對甲基紫去除率由高至低依序為：

MnO2海膽形＞MnO2花形＞MnO2球形＞ZnO球形＞ZnO星形＞ZnO花形。

三、改變實驗之反應溫度，以 TiO2-甲基橙與MnO2-亞甲藍之組合進行染料去除實驗

（一） 由實驗得知，在 TiO2-甲基橙的系統中，三種形狀在不同溫度之去除率排序均為：

25℃＞40℃＞55℃＞70℃＞85℃，且海膽形＞星形＞球形。

（二） 由實驗得知，在MnO2-亞甲藍的系統中，三種形狀在不同溫度之去除率排序為：

1.海 膽 形：25℃＞40℃＞55℃＞70℃＞85℃。

2.花形/球形：85℃＞70℃＞55℃＞40℃＞25℃。

3.考慮節能因素，故選擇 25℃去除率 88.00%的海膽形進行後續主要實驗。

四、改變實驗之 pH值，以 TiO2海膽形-甲基橙與MnO2海膽形-亞甲藍進行染料去除實驗

（一） 由實驗得知，TiO2海膽形-甲基橙的系統中，不同 pH下之去除率排序為：

pH5.7＞pH6.4＞pH3.2＞pH10.7。

（二） 由實驗得知，MnO2海膽形-亞甲藍的系統中，不同 pH下之去除率排序為：

pH1.1＞pH3.2＞pH5.5＞pH8.1。
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五、將 9種金屬氧化物進行儀器檢測（SEM、XRD、BET、PL、LC-MS）

（一） 由 SEM圖可看出我們所合成之金屬氧化物的顆粒表面特徵皆有利於增加反

應面積，且皆為微米級顆粒。

（二） 由 XRD圖可看出 TiO2三種形狀皆為金紅石相，故晶體結構應並非為影響去除率

不同之原因。而MnO2花形為δ-MnO2，海膽形為β-MnO2，球形則為α-MnO2。

（三） 由 BET分析，金屬氧化物比表面積大小排序為：

1.TiO2海膽形＞TiO2星形＞TiO2球形。

2.MnO2花形＞MnO2海膽形＞MnO2球形。

（四） 由 PL分析，金屬氧化物電子電洞對存在時間排序為：

1.TiO2海膽形＞TiO2星形＞TiO2球形。

2.MnO2海膽形≈MnO2球形＞MnO2花形。

（五） 由 LC-MS分析，藉由金屬氧化物反應，染料的確被分解成其他物質。

（六） 綜合 BET與 PL分析，TiO2海膽形同時具有最大比表面積與最佳氧化能力，故其

對甲基橙之去除率最高，而MnO2海膽形比表面積表現雖遜於花形，但得益於其

良好的氧化反應能力，其對亞甲藍之去除率仍為三形狀中最高。

六、由生物試驗檢測溶液毒性：

（一） 相較染料原液，斑馬魚及多齒新米蝦在處理後的溶液中生存時間明顯延長。

（二） 證明本實驗能夠降低溶液毒性，且反應後並無產生其他對生物有危害之物質。

七、未來展望：

本實驗成功合成多種形狀不同表徵之金屬氧化物，並藉由實驗篩選出最適之反應條

件及組合，同時亦證實其能夠有效重複利用，且處理後的溶液能使模式生物存活時間延

長，有效降低毒性。期望將來能製成多孔性金屬氧化物隔板置於廢水處理槽中，無需照

光等外加能源即可反應，並藉由多道隔板提升染料去除率及可去除的染料種類，同時設

計潤洗槽進行抽換以利工業化重複使用，為紡整工業廢水回收盡一份心力。
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圖 4-4 第二作者自行繪製 圖 5-22 第一作者自行繪製
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圖 5-12 第一作者自行繪製 圖 5-43 第一作者自行繪製



【評語】100016  

此一作品探討不同形狀金屬氧化物與接觸面積之改變對於染料去除

率之影響。 

1. 建議增加觀察結果之討論。 

2. 建議應討論合成條件對形貌與結晶相的影響。 

3. 使用貴重儀器時，應報導相關實驗參數。例如 SEM 應提供加速電

壓、影像模式、scale bar 等；BET 應提供實驗溫度、資料分析

模型等；XRD 應報導 X 光波長、掃描模式、步進大小等；LC-MS

應報導使用的管柱、動相組成、流速、游離方式、游離條件等。 

4. 對於討論電子電洞的結合速率，僅有 PL 是不足的，需要以更高

階的 TRPL 方能良好討論，但已遠遠超出中學範圍。 

5. 對於不同 pH 的影響，同學以 zeta potential 的概念討論，既此，

應量測與報導各 pH 下的 zeta potential、量測時的離子強度、

等電位點等參數。 



6. 以同學的討論，分子的去除似乎以吸附為主。若此，LC-MS 應不

易觀察到被降解的分子片段，且應可將分子重新沖提出來並探討

回收率。 

7. 使用的氧化物半導體多有光活性，建議同學可以比較不同光強

度，以及可能發生的光催化降解分子的能力，以便能釐清其去除

效果是來自物理吸附或（光）化學降解。 
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