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摘要 

金屬有機骨架材料(Metal-organic frameworks, MOFs)是一種嶄新的材料，

由不同的無機金屬或金屬團簇和有機配位體結合而成不同種類之三維多孔配

位材料，如 HKUST-1 (CuBTC)、MIL、IRMOFs、ZIFs 和 UiO 等，因其優異的

物化特性(如體積小、熱穩定性及傳導性良好、可調控性、高比表面積等)使其

應用領域廣泛，諸如氣體儲存、吸附、催化及藥物傳遞等方面，為近年來受國

際關注的複合性多孔材料，然因 MOFs 應用於水體之污染物去除時，不易進行

固液分離，因此若能賦予磁性則可大大的提升性能與其應用領域。本研究即是

利用超順磁性奈米顆粒(SiO2/Fe3O4, SM)當作載體，然後進一步改質，使其帶有

氨基(-NH2)和羧基(-COOH)，最終透過超音波震盪進行逐層之液相磊晶法

(Layer-by-Layer Liquid Phase Epitaxy, LBL LPE)合成出 HKUST-1，以獲得磁性

MOF-無機基質複合材料，研究 HKUST-1 生長週期和超音波輔助的參數，以評

估最佳合成條件。透過 ASAP、TEM、SEM、FTIR、XRD、SQUID 和 TGA 測

定所得到的物理化學性質，探討不同層數對表面官能基、晶相結構及比表面積

的影響，並初步研究對亞甲基藍(Methylene blue, MB)和 Ni(II)的吸附行為，評

價材料之吸附性能。本研究得到的結果證明，此製備方法已經成功開發出磁性

HKUST-1，且具有從溶液中吸附 MB 和 Ni(II)的能力。 

 

關鍵字：金屬有機骨架材料、HKUST-1、超順磁性奈米顆粒、超音波震盪、液

相磊晶法 
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Abstract 

Metal-organic frameworks (MOFs), also called porous coordination polymers 

(PCPs), are novel porous coordination materials that combined inorganic metals ions 

or metal clusters with organic linkers to form one-dimensional, two-dimensional, or 

three-dimensional structures, such as HKUST-1 (CuBTC), MIL, IRMOFs, ZIFs, and 

UiO, etc. Recently, MOFs have attracted great attention due to their excellent 

physicochemical properties, like small size, thermal stability, tunable properties, high 

surface-area; therefore, they are widely used for the gas storage and adsorption, 

catalysis, drug delivery, and so on. However, when MOFs are applied to the removal 

of pollutants in solution, it is not easy to separate MOFs from solution. In order to 

greatly improve their performance and application field, the MOFs grown on the 

magnetic carrier possess high potential for easy control and specific usage. In this 

research, superparamagnetic nanoparticles (SiO2/Fe3O4, SM) were used as carriers, 

then further modified to possess functional groups of amine (-NH2) and carboxylic 

acid (-COOH), and finally to synthesis HKUST-1 by ultrasound-assisted layer-by 

layer liquid phase epitaxy (LBL LPE) to obtain magnetic MOF-inorganic materials. 

The parameters of growth cycles and ultrasound-assisted period were investigated to 

evaluate the optimal synthetic condition.  Physicochemical properties of obtained 

materials were determined by ASAP, TEM, SEM, FTIR, XRD, SQUID and TGA.  

The adsorption behavior of methylene blue (MB) and Ni(II) were investigated to 

evaluate the adsorption performance of the obtained materials.  The resulted 

obtained in this study indicated that the synthetic route developed in this study have 

successfully developed the magnetic MOF of HKUST-1 and proven to possess 

adsorption ability to remove MB and Ni(II) from solution. 

 

Keywords: Metal-organic frameworks, HKUST-1, superparamagnetic nanoparticles, 

ultrasound-assisted, liquid phase epitaxy 
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第一章 緒論 

1.1 研究背景 

金屬有機骨架材料(Metal-organic frameworks, MOFs)是由不同的無機金屬

或金屬團簇和有機配位體結合而成不同種類之三維多孔配位材料，如 HKUST-

1 (CuBTC)、MIL、IRMOFs、ZIFs 和 UiO 等，因其優異的物化特性(如可調控

的孔道結構、大比表面積、高孔隙率、高熱穩定性、易於功能化等)使其應用領

域廣泛，諸如氣體儲存、吸附、催化及藥物傳遞等方面，為近年來受國際關注

的複合性多孔材料，然因 MOFs 應用於水體之污染物去除時，不易進行固液分

離，因此若能賦予磁性則可大大的提升性能與其應用領域。 

本研究透過逐層液相磊晶法(LBL LPE)並利用功能化超順磁性奈米顆粒表

面所帶有的官能基與 MOFs 晶體表面進行化學鍵結反應後形成具有雙功能且

穩定的磁性金屬有機骨架(Magnetic MOFs, MMOFs)，合成出 HKUST-1(CuBTC)，

而磁性奈米顆粒作為液相磊晶法製備中的核心物質與通常使用的二氧化矽或

其聚合物之顆粒相比下具有製備簡單、快速分離等優點，因此其應用領域更為

廣泛，且化學鍵結之液相磊晶式以可控制之鍵結層數與比表面積及易於功能化

而具有優勢，並藉由逐步重複的合成過程中，以實驗次數來控制磁性載體外圍

MOFs 的層數與表面積，進而探討超音波震盪時間與層數對表面積變化的相關

性及 MOFs 晶體尺寸大小的影響，並應用於 MB 與 Ni(II)的吸附去除。 

 

1.2 研究目的 

 本研究目的為開發以超音波震盪液相磊晶法(Liquid Phase Epitaxy, LPE)合

成之磁性 HKUST-1 並初步測試於環境污染物之吸附去除，期能提供環境工程

師面臨環境變遷所造成之環境污染問題時，一種簡易磁性分離程序回收使用之
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吸附劑。同時評估不同製備參數和合成週期 HKUST-1 之穩定性與可行性。本

研究之目的，條列敘述如下： 

1. 利用嫁接法合成磁性載體 G-SM。 

2. 以液相磊晶法製備 HKUST-1，並研究 HKUST-1 超音波輔助的參數和生長

週期，以評估最佳合成條件。 

3. HKUST-1 之物理化學特性鑑定。 

4. 建立 HKUST-1 之吸附動力模式與等溫吸附曲線。 

5. 評估 HKUST-1 穩定性與可行性。 
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1.3 研究流程 

 本研究之整體流程圖，如 Figure 1.1 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.1 Flow diagram in this study. 
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第二章 文獻回顧 

2.1 金屬有機骨架(MOFs)材料之介紹 

金屬有機骨架材料(Metal-organic frameworks, MOFs)也被稱為多孔配位聚

合物(Porous coordination polymers, PCPs)(Lee et al., 2012)，在二十年前作為一

種新興的結晶材料並被當作吸附劑使用，是由無機金屬或金屬團簇和有機配

位體結合而成之固態多孔材料， MOFs 具有高度的結晶性、熱穩定性、比表

面積，及可調控的微孔結構(Ferey, 2001)，其性質吸引許多研究員的注意，

MOFs 這種材料是在 1959 年由 Kinoshita 等學者提出，但當時並沒有受到重

視，直到近年由 Yaghi (1995)等科學家所提出才得到關注，Yaghi 製備出 Cu-

BPY 錯合物(Cu(4,4’-bipyridyl)1.5·NO3(H2O)1.25)這種高度結晶性的金屬有機骨

架，從此之後，這種新穎的混合材料已經在吸附、分離過濾、催化作用、氣

體儲存、感應器應用、抗菌活性及藥物載體等展現出顯著的優勢。MOFs 也

可從幾種方法進一步改質，透過改變其延伸的活性官能基團、有機配位體、

浸漬在適合的活性物質中、離子交換和製造不同的複合材料等。 

 

2.1.1 MOFs 之結構 

MOFs 的結構主要取決於基礎構築單元(Primary building units, PBU)、二次

構築單元(Secondary building units, SBU)和鏈接器(Linkers)，以形成一維(1D)、

二維(2D)或三維(3D)的框架(D’Vries et al., 2012；Qin, 2016)，如 Figure 2.1-2.2

所示。構築 PBU 的金屬種類通常是使用第一列之過渡金屬元素，如 Cr(III)、

Fe(III)、Cu(II)、Zn(II)，如 Figure 2.3 所示，這些過渡金屬的特徵是它們的 d 軌

域被部分填充，因此可將孤對電子對(lone pair)填充至 d 軌域中；此外，若是導

入陰離子使其電荷平衡，將有利於 MOFs 結構之穩定性。且若是把配位原子看

作節點，再以配位分子連接各點，即透過不同金屬離子與有機配體的配位，可

以產生不同的幾何結構，如四面體、八面體、平行四邊形等(Kitagawa et al., 2004)，
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如 Figure 2.4 所示，通常具有配位能力的官能基如胺基(amine)、羧酸根

(carboxylate)、腈(nitrile)、磷酸根(phosphate)、吡啶(pyridyl)或咪唑基(Imidazole) 

(Ma, 2011)，如 Figure 2.5 所示。因此 MOFs 的種類繁多，MOFs 的命名最早由

前述的 Yaghi 學者提出，國際上沒有統一的命名方式，通常是根據發表的方式

與組成成分單元進行命名如 CPOs (Coordination Polymers of Oslo)、HKUST-1 

(Hong Kong University of Science and Technology )、IRMOF (Isoreticular MOFs)、

MIL (Materials Institute Lavoisier)、PCNs(Ocket-channel frameworks)、SURMOF 

(Surface-anchored metal-organic framework)、UiO (University of Oslo)、ZIFs 

(Zeolitic Imidazolate Framework)等系列。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.1 Schematic diagram of (up) primary building unit (PBU), secondary 

building unit (SBU), and linkers; (down) structure formation. (D’Vries et al., 2012) 
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Figure 2.2 Metal modes and organic linkers into 1-3D MOFs structures. (Qin, 2016) 

 

 

 

Figure 2.3 The extended metal elements (marked in the frame) used to form the SBUs 

in MOFs. 

 

 

 

https://www.google.com/url?sa=i&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjIv-jyyIfbAhXKurwKHdRFANIQjRx6BAgBEAU&url=https://www.lifechem.tw/blog/160603&psig=AOvVaw1mw_d94BxScSeUf3ZfbhKn&ust=1526468555868786
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Figure 2.4 Examples of coordination geometries of metal ions. (Kitagawa et al., 2004) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.5 Examples of organic ligands used for MOF construction. (Ma, 2011) 
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(1) CPOs 系列： 

CPOs 是由二價金屬離子(Co、Mg、Ni 和 Zn 等)與有機配體 2,5-二羥基對

苯二甲酸構成，可以形成二維孔道或三維蜂窩狀的結構，孔徑在 1.1-1.2 nm 之

間(Chang et al., 2014)，也被稱為 MOF-74，總孔隙體積約為 2.3 x 103 Å (Elsayed 

et al., 2017)，結構如 Figure 2.6 所示。 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.6 Structure of CPO-27(Ni). (Elsayed et al., 2017) 

 

(2) HKUST-1 系列： 

HKUST-1 又被稱為 CuBTC 或 MOF-199 (Zhan, 2018)，在 1999 年由 Chui

學者首次發表，是含銅 Cu(II)的前驅物與均苯三甲酸(1,3,5-苯三甲酸)所構成三

維面心立方結構，每個銅離子會跟來自 BTC 和水分子的 4 個氧原子結合，孔

徑大小約 9 Å x 9 Å (Chui et al., 1999)。透過 FE-SEM 得到晶體平均粒徑為 15-

20 μm，氮氣吸脫附曲線是第 I 型等溫線，且具有 BET 比表面積約 1055 m2g-

1 (Lin et al., 2012)，結構如 Figure 2.7 所示。 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.7 Structure of HKUST-1. 
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(3) IRMOF 系列： 

IRMOFs 材料是由金屬團簇 Zn4O 與有機配體 1,4-苯二甲酸 (1,4-

benzenedicarboxylate,BDC)所構成，最常見的就是 MOF-5，這種金屬有機骨架

具有較大的比表面積，約為 2500-3000 m2g-1 (Rosi et al., 2003)，可由熱溶劑法、

擴散法等方式合成，屬於立方晶系，結構如 Figure 2.8 所示。 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.8 Structure of MOF-5 (A), IRMOF-6 (B) and IRMOF-8 (C). (Rosi et al., 

2003) 

 

(4) MIL 系列： 

MIL 系列最常見的就是 MIL-101，是以八面體金屬團簇三聚鎘(trimeric 

chromium (III))與 BTC 連接而成的多孔三維結構，孔徑約為 29-34 Å，外觀是

綠色粉末狀，比表面積可大於 3000 m2g-1，是 F’erey et al.於 2004 年發現

(Bhattacharjee et al., 2014)，結構如 Figure 2.9 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.9 Structure of MIL-101 and MIL-100. (Bhattacharjee et al., 2014) 
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(5) PCNs 系列： 

PCNs 是由銅離子或側氧基-簇(OXO-cluster)來當作其金屬節點，然後與三

羧酸(tricarboxylic acid)、4,4’,4’’-s-triazine-2,4,6-triyltribenzoate (H3TATB)或 s-

heptazine tribenzoate (HTB)等有機配體結合而成三維的正交通道，具有尺寸小

的通道(Zafar and Sharmin, 2016)。 

 

(6) SURMOF 系列： 

將載體以電漿活化後，透過逐層液相磊晶法(layer-by-layer liquid phase 

epitaxy, LBL LPE)合成 MOFs 至載體上，可以得到一層均勻光滑且高度定向的

SURMOF 層(Gulati et al., 2015)，生長結構如 Figure 2.10 所示。 

 

 

 

 

 

Figure 2.10 Scheme of the layer-by-layer liquid phase epitaxy process for SURMOF 

preparation. (Gulati et al., 2015) 

 

(7) UiO 系列： 

UiO 系列最常見的就是 UiO-66，是由 Zr6O4(OH)4金屬團簇與對苯二甲酸

連接而成的穩定結構，具有優良的抗水與抗酸性，結構如 Figure 2.11 所示。 

 

 

 

 

 

Figure 2.11 Structure of UiO-66. 
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(8) ZIFs 系列： 

是沸石咪唑酯框架，通常是以過渡金屬和咪唑化合物結合而成之三維結構，

最常見的就是 ZIF-8，具有可調節性的孔徑和化學功能，並表現出類似於沸石

的特性，其孔徑約為 3.4 Å (Song et al., 2012)，結構如 Figure 2.12 所示。 

 

 

 

 

 

Figure 2.12 Structure of ZIF-8. 

 

2.1.2 MOFs 之製備 

目前，MOFs 的製備仍是一個重大的挑戰，其傳統的製備方法有熱溶劑法

(水熱法)、微波輔助法、超音波合成法、電化學合成法、分層與擴散法、攪拌

合成法等，分述如下： 

 

(1) 熱溶劑法(水熱法)： 

通常是合成 MOFs 最經典的方式(Zlotea et al., 2010)，是將金屬離子前驅物

與有機物的混合液，於水或有機溶劑(如甲醇或乙醇)中於一定的溫度(100-300 

OC)和壓力下，以密閉容器進行反應，可以得到高質量的結晶，具有設備簡單、

容易控制晶體顆粒大小等優點，但缺點是反應時間長且不適合製備高質量的

MOFs 層。 

 

(2) 微波輔助法： 

利用微波條件，使得帶電顆粒以高速互相碰撞，藉此形成產物，與水熱法

相比，其優勢為大幅縮短反應時間和產率，而且可以改善得到的 MOFs 純度。
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其實驗條件通常在 100 OC 以上，反應時間 1 小時內即可完成，根據不同反應

參數如：溶劑種類、溶劑濃度、莫耳數比、反應時間、反應溫度和微波功率等，

便可以得到不同晶型的 MOFs，且微波輻射可以與反應物溶液直接相互作用，

是一種非常節能的方法(Stock and Biswas, 2012)。 

 

(3) 超音波合成法： 

與微波輔助法相比，只有少數研究專門關注聲化學合成 MOFs，但通常以

此種方式合成之化合物，如 MOF-5、MOF-177 (Tranchemontagne et al., 2008)和

HKUST-1 (Schlesinger et al., 2010)，可以在室溫下得到，所合成之 MOFs 也較

均勻且顆粒粒徑尺寸較小(Cui et al., 2013)，與水熱法相比同樣可以減少晶體結

晶的時間。Qiu et al. (2008)是第一次利用超音波合成法製備出含鋅的羧酸鹽

Zn3(BTC)2 的學者，以醋酸鋅(Zinc acetate)、H3BTC 混合乙醇和水，在室溫下

進行反應，唯一的變量參數是反應時間，與水熱法在 140 OC 下反應 24 小時相

比，擁有更快的製備效率，雖然只要 30 或 90 分鐘即可完成，但其 MOFs 顆粒

為 100-200 nm。Armstrong et al. (2016)針對使用超音波法及水熱法進行 HKUST-

1 材料的合成並進行比較，超音波法是將 12 mL DMF、6 mL 水、300 mg 硝酸

銅(II)和 300 mg BTC 置入螺旋蓋小瓶，以功率為 500 W 和 20 kHz 的頻率下超

音波震盪 30 分鐘，過濾後以丙酮沖洗即可獲得 HKUST-1；水熱法則是將 7.5 

mL DMF (Dimethylformamide)、7.5 mL 乙醇、15 mL 水、500 mg 硝酸銅(II)和

500 mg BTC 於密閉容器中，在溫度 100 OC 下反應 12 小時，研究結果發現以

超音波法所製備出的 HKUST-1 結晶大小約為 10 μm，水熱法則是 30 μm，

在顆粒尺寸上具有顯著的差異。 

 

(4) 電化學合成法： 

實驗條件通常是藉由電壓與電流的控制，因此較簡單溫和、容易控制且操

作方便，於 2005 年由 Mueller et al.等學者首次提出。Schlesinger et al. (2010)利

用六種方式合成[Cu2(btc)3(H2O)3]，其中包含電化學合成法，在溫度 40 OC 下用



 

13 

 

25 mL H3BTC 飽和溶液，以電壓 19 V 和電流 1.0-1.3 A 的條件反應 5 分鐘後，

再添加去離子水和四丁基氫氧化銨(Tetrabutylammonium hydroxide, TBAH)，最

後就可得到藍色的 CuBTC 沉澱物。 

 

(5) 分層與擴散法： 

與水熱法合成條件相反，必須在常溫常壓下進行反應，通常是使用在單晶

製備或配位基的合成上，按一定比例將前驅物金屬鹽、有機配體和合適的溶劑

混合後，放入小玻璃瓶中，再將小玻璃瓶放入含有質子化溶劑的大玻璃瓶中，

之後將其密封，在室溫下靜置反應一段時間，即可獲得 MOFs 晶體，合成條件

溫和簡單、容易製備出顆粒較大的晶體，但通常花費的時間較長。 

 

(6) 攪拌合成法： 

通常在室溫下進行，且操作方便、設備簡單，可以快速製備 MOFs。Li et 

al. (2009)的研究針對三種方式進行 MOF-5 之合成，包含攪拌合成法、擴散法

和 水 熱 法 。 攪 拌 合 成 法 乃 採 用 Zn(NO3)2 · 6H2O 和 H2BDC (1,4-

benzenedicarboxylic acid)溶解在 DMF 中，在攪拌狀態下將 TEA (Triethylamine)

添加至溶液後，將系統密封並在室溫下攪拌 2 小時，透過離心收集白色產物，

再使用DMF清洗並在 100 OC下乾燥 3-4小時；擴散法則是將 Zn(NO3)2·6H2O、 

H2BDC 和 DMF 放置於大燒杯中，TEA 則是另置於小燒杯，最後再以一個大

燒杯將兩個燒杯裝起來密封，並在室溫下反應 2 天，離心後再使用 DMF 清洗

並在 100 OC 下乾燥 3-4 小時；水熱法則是將 Zn(NO3)2·6H2O 和 H2BDC 溶解於

DMF 中，在 100 OC 下於密閉系統中反應 24 小時，離心後再使用 DMF 清洗並

在室溫下乾燥；以上三種方法都可以成功得到 MOF-5，但其合成程序會顯著

地影響晶體型態、孔洞結構和貯氫能力。 
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2.1.3 MOFs 之功能化 

經由適當的程序設計後，結合 MOFs 的結構與特性，可以製備出具有特定

功能的 MOFs。常見的功能化方式有四種，分別為一步合成法 (One-pot 

Synthesis)、後修飾法(Post-synthesis Modification)、合成後再修飾法及原位包覆

法，分述如下： 

 

(1) 一步合成法： 

選定具有特殊官能基的前驅物直接進行反應而獲得功能化結構的 MOFs，

其合成路徑如 Figure 2.13 所示。Zheng et al. (2015)的研究利用 Zn(NO3)2·6H2O、

H2O、DOX (doxorubicin)和 2-methylimidazole 一步合成具有雙功能性的

Dye@ZIF-8, DOX@ZIF-67 和 DOX@ZIF-8，透過不同的前驅物濃度獲得微孔

和中孔 ZIF 晶體，並證明其具有藥物傳遞的作用。 

 

 

 

Figure 2.13 The flow graph of one-pot synthesis of MOFs with functionalized 

organic and metal nodes. 

 

(2) 後修飾法： 

先製備出 MOFs 然後在其配位基或金屬空位上以嫁接或配位所需官能基

的方式將 MOFs 功能化，如 Figure 2.14 所示。Zhou et al. (2013)學者成功利用

後修飾法獲得具有雙功能性的 MOF-235-Pt，作為光催化劑使用。 

 

 

 

Figure 2.14 The flow graph of post-synthesis modification of MOFs by grafting 

functionalized groups. 
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(3) 合成後再修飾法： 

將 MOFs 作為載體，然後負載金屬、金屬團簇或金屬氧化物進而獲得具功

能化的 MOFs 複合物，這是最常見的方法，如 Figure 2.15 所示。其優勢在於可

以透過此種方式將金屬顆粒負載到 MOFs 的孔徑中，因為限制金屬顆粒形狀

和尺寸，可以避免團聚現象，常用的貴金屬為 Au、Ag、Cu、Pd、Pt 和 Ru 等

(Li and Chi, 2014)。 

 

 

 

Figure 2.15 The flow graph of post-synthesis modification of MOFs. 

 

(4) 原位包覆法： 

採用已合成之金屬或金屬氧化物，然後在其表面包覆不同種類的 MOFs，

如 Figure 2.16 所示，金屬、金屬團簇或金屬氧化物可作為客體分子(Guest 

molecule)使用。 

 

 

 

Figure 2.16 The flow graph of synthesis MOFs by in-situ encapsulation of metal (or 

metal oxide). 

 

2.1.4 MOFs 複合材料 

因為 MOFs 本身的一些缺點限制了其應用範圍如化學穩定性差，在水體

中容易造成結構改變(Küsgens et al., 2009)；傳統製備 MOFs 晶體的方法，具有

較弱的機械強度(Ge et al., 2013)。而將 MOFs 材料為基底或增強體與不同性能

的材料如氧化物、CNTs、GO 等當作基底或增強體以獲得兩相或是多相的複合

材料，此複合材料保有各項材料特點並同時補足其它相的缺點。目前，普遍受
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研究的 MOFs 複合材料包括 MOF-有機基質(MOF-organic Matrix)、MOF-無機

基質(MOF-inorganic Matrix)、MOF-碳材基質等。 

 

MOF-有機基質複合材料(MOF-organic Matrix Composites)主要是利用天然

或是合成的有機高分子聚合物，通常具有良好的物理與化學穩定性，具有良好

的應用價值；MOF-無機基質複合材料(MOF-Inorganic Matrix Composites)中的

無機基質通常是指氧化物如二氧化矽(silica)、鐵氧化物、氧化鋁、堇青石

(Cordierite)等。可以透過在奈米顆粒表面修飾羥基或羧基等官能基團來增強與

MOFs 之間的作用力。Zhan et al.(2013)透過自組裝合成出 ZnO@ZIF-8，並成功

應用在光電感應器上。Fu et al. (2013)在 Silica 顆粒表面修飾羧基後，以循環的

方式生長 ZIF-8 晶體，得到厚度為 400 nm 的 MOFs 層；MOF-碳材基質複合材

料乃是採用奈米碳管(Carbon nanotubes, CNTs)、活性炭(Activated carbon, AC)、

石墨(Graphite)、石墨烯(Graphene)和氧化石墨烯(Graphene oxide, GO)，具有優

異的熱穩定性、導電性或良好的機械強度等。 

 

2.2 磁性材料之介紹 

近年來，磁性奈米顆粒常成為催化劑的載體而被廣泛應用在固-液相反應

中，在諸多磁性奈米顆粒中，人們尤其關注 Fe3O4，因 Fe3O4 的製備方法較為

簡單、快速，而且具有極高的飽和磁化強度，可以更容易從液相中回收再使用。

磁性載體之所以受學者關注，首先是因顆粒帶有磁性的狀況下，可以在固-液

相反應結束後以外加磁場的方式分離，避免其它繁瑣的分離步驟，例如過濾和

離心；其次，若將磁性顆粒製備成超順磁性，去掉外加磁場的作用時，透過簡

易的震盪或攪拌，超順磁性奈米顆粒便可以均勻地分散在溶液中；另外，磁性

載體還能夠在大多數有機溶劑中穩定存在，不但可以輕鬆實現固-液相的分離，

在重複使用上也展現諸多優勢。 

但也正是因磁性的存在，使得磁性顆粒較易團聚，在一定程度上影響其在

反應中的發揮。因此在製備過程中，經常在磁性核心外部包覆各種有機或無機
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的殼層，形成具核殼結構之磁性顆粒，常用的殼層有二氧化矽、碳、聚葡萄胺

糖、二氧化鈦等。由於殼層的存在，不但可以避免磁性核心的團聚，還增加其

應用領域，例如可以在其表面嫁接有機官能基團、附載活性金屬，甚至可以直

接利用殼層的活性催化某些反應進行。 

 

2.2.1 磁性 Fe3O4顆粒之製備與特性 

 磁性 Fe3O4顆粒製備的方法種類繁多，較常使用的是化學共沉澱法，其原

理是利用 Fe(II)及 Fe(III)在鹼性條件下，通常使用氨水，於 50 oC 至 80 oC 下攪

拌數小時，然後經分離、清洗和乾燥即可得到磁性 Fe3O4顆粒，其反應方程式

如下： 

Fe2+ + 2Fe3+ + 8OH-  Fe3O4 + 4H2O 

 通常使用這種方式製備，可以得到顆粒尺寸較小的磁性顆粒，但是顆粒不

穩定容易被氧化，且會產生團聚現象。 

 

2.2.2 磁性殼核 SiO2/Fe3O4顆粒之製備與特性 

 由於裸露的 Fe3O4顆粒極不穩定且容易團聚，因此常會使用有機或無機的

殼層將 Fe3O4顆粒包覆起來，不僅可以減少團聚現象發生，也可以增加顆粒表

面積。Liu et al. (2009)在 35 oC 持續攪拌含有 Fe3O4顆粒、無水乙醇和氨水等溶

液中，利用四乙氧基矽烷(Tetraethoxysilane, TEOS)作為矽源逐滴加入，反應完

成後便可得到 SiO2/Fe3O4磁性顆粒。  

 

2.3 磁性金屬有機骨架(MOFs)材料之介紹 

2.3.1 磁性 MOFs 之介紹 

磁性顆粒與 MOFs 結合成具有磁性的 MOFs (Magnetic MOFs, MMOFs)因

其具有容易控制、操作簡單和使用外加磁場便可將材料固液分離、回收再重複

利用等優勢具有廣大的應用潛力，因符合綠色化學與環保的理念，在環境、生

物醫藥與催化領域上佔有相當重要的地位。 
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2.3.2 液相磊晶法 

對於不同的應用，在固體表面生長均勻且緻密的 MOFs 層是必須的，但由

典型的熱溶劑法所得到的粉末材料，不適合製備高質量的 MOFs 層，其中的關

鍵步驟在於晶體的均勻生長，因此逐層的液相磊晶法(Layer-by-layer Liquid 

Phase Epitaxy, LBL LPE)受到極大的關注，且 LPE 的生長方式可以應用於任何

固體顆粒，但其基底表面必須用羧基(-COOH)或羥基(-OH)等不同官能基進行

表面修飾，以便提供活性位點與金屬離子結合(Biemmi., 2009)。Silvestre et al. 

(2012)以具羧基的商用磁性載體，交替添加 2 mL 1 mM 銅溶液和均苯三甲酸，

在超音波下震盪 5 分鐘，以確保溶液可以在固-液界面處完全混合，成功製備

出磁性 MOFs 顆粒。還可以將 Fe3O4顆粒以巰基乙酸改質，在 70 oC 與銅溶液

和均苯三甲酸交替反應數次，最終得到多層的 Fe3O4@HKUST-1/MIL-100(Fe)

複合物(Liu et al., 2018)。或是使用金所構成的載體，分別交替浸泡在銅溶液和

均苯三甲酸溶液中，並在每個步驟之間以乙醇進行沖洗及在氮氣中乾燥，

HKUST-1 便會自組裝在基體表面上(Shekhah et al., 2009)。Nijem et al. (2015)等

學者的研究還以液相磊晶法推斷出隨著 MOFs 層數的改變，材料的晶格和穩

定性會受到顯著的影響。因此，逐層的 LPE 法具有合成金屬有機骨架的高潛

力和活用性。 

 

2.4 吸附總論 

2.4.1 吸附基本理論 
吸附是利用吸附劑(Adsorbent)的吸附容量將溶液中之吸附質(Adsorbate)

結合於吸附劑表面的現象。吸附作用可以分為物理性吸附(Physical 

Adsorption)和化學性吸附(Chemical Adsorption)。物理吸附之主要作用力是來

自分子間的凡得瓦爾力(Van Der Waals Force)和極性偶極矩力，由於普遍存在

於吸附劑和吸附質之間，所以一種吸附劑可吸附多種不同的吸附質，一般沒

有專一性，屬於多分子層可逆吸附，但根據吸附劑和吸附質種類不同，吸附
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力的大小會有所改變；化學吸附是由分子間的化學反應所導致，過程中可能

發生電子轉移、原子重排、化學鍵的破壞與形成等過程，以陰/陽離子反應為

主，具有明顯的選擇性，所以又稱為專性吸附(Specific Adsorption)，主要作

用力為化學共價鍵結，屬於單層吸附，且吸脫附速度與物理吸附相比都較為

緩慢，不易達到吸附平衡。 

 

2.4.2 等溫吸附方程式(Adsorption isotherm) 

 描述定溫情況下，吸附作用中吸附質與吸附劑間之數學關係式。常見之等

溫吸附方程式有 Langmuir、Freundlich 及 BET。常用於表示固液相吸附現象之

等溫吸附方程式則是 Langmuir、Freundlich isotherms 兩種，以下僅介紹這兩種

方程式： 

 

2.4.2.1 Langmuir isotherm 

 Langmuir 等溫吸附方程式常用於單層的吸附現象，其基本假設如下： 

(1)吸附劑表面具有許多相同吸附活性位置(Active site)，且每一個吸附位置都

只能吸附一吸附質分子。 

(2)每個吸附活性位置對吸附質分子的親和力相同。 

(3)已被吸附於吸附活性位置之吸附質不會脫附，且不會影響其它吸附位置之

吸附行為。 

(4)吸附劑之最大吸附量(飽和吸附量)為單層吸附，即每一吸附活性位置均吸附

單一層之吸附質。 

Langmuir 等溫吸附方程式公式如下： 

qe = 
qL KL Ce

1 + KL Ce
 

 

qe：固相吸附質平衡濃度(mg g-1) 

Ce：液相吸附質平衡濃度(mg L-1) 

qL：單層飽和吸附容量(mg g-1) 
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KL：Langmuir 等溫吸附方程式之常數(L mg-1) 

 

將上式兩邊取倒數， 

1

qe
 = 

1

qL KL

1

Ce
+

1

qL
 

 

以 1/qe對 1/Ce作圖，可以由斜率及截距求得 qL及 KL值。 

 

2.4.2.2 Freundlich isotherm 

 Freundlich 等溫吸附方程式常用來表示多層吸附現象，為假設吸附熱隨吸

附劑表面覆蓋率增加而成自然對數遞減，即吸附劑表面之吸附活性位置呈現能

量上的差異性，其公式如下： 

 

qe = kF Ce
1/nF 

qe：固相吸附質平衡濃度(mg g-1) 

Ce：液相吸附質平衡濃度(mg L-1) 

kF：Freundlich 等溫吸附方程式之常數((mg g-1)/(mg L-1)nF
-1 

nF：異質性(Heterogeneity factor) 

 

其中 kF值越高表示吸附活性位置越多；nF > 1 則有利於吸附(Favorable)，nF = 

1 則呈現性關係(Linear)，nF < 1 則不利於吸附(Non favorable)。 

 

將上式兩邊取對數， 

 

ln qe = ln kF + 
1

nF
ln Ce 

 



 

21 

 

利用 ln qe對 ln Ce作圖，由迴歸直線之斜率及截距求出 nF及 kF值，由此方程

式來分析，當 Ce 增加時，qe 會無限量增加，與現實吸附行為不符合，因此該

等溫吸附模式之應用受限於實驗之濃度範圍。 

 

2.4.3 整體動力模式(Global kinetics model) 

2.4.3.1 擬一階方程式(Pseudo-first-order equation) 

 假設吸附反應為一階動力時，常利用 Pseudo-first-order equation 來描述，

其方程式如下： 

 

dqt

dt
 = ke1 (qe - qt) 

 

上式之初始及邊界條件： 

 

qt = 0 at t = 0 

qt = qt at t = t 

 

qt：單位時間 t 時，固相吸附濃度(mg g-1) 

qe：固相吸附平衡濃度(mg g-1) 

ke1：Pseudo-first-order equation 之速率常數(min -1) 

 

將方程式積分，可得： 

 

ln (qe – qt) = ln (qe) – ke1 t 

利用 ln (qe – qt)對 t 作圖，由迴歸直線之斜率及截距求得 ke1及理論飽和吸附

量 qe值。 
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2.4.3.2 擬二階方程式(Pseudo-second-order equation) 

 假設吸附反應為二階動力時，常利用 Pseudo-second-order equation 來描

述，其方程式如下： 

 

dqt

dt
 = ke2 (qe - qt) 

 

上式之初始及邊界條件： 

 

qt = 0 at t = 0 

qt = qt at t = t 

 

qt：單位時間 t 時，固相吸附濃度(mg g-1) 

qe：固相吸附平衡濃度(mg g-1) 

ke2：Pseudo-second-order equation 之速率常數(g mg-1 min -1) 

 

將擬二階方程式積分後，可得： 

 

t

qt
 = 

1

ke2 qe
2
 + 

t

qe
 

 

利用 t/qt對 t 作圖，由迴歸直線之斜率及截距求出理論飽和吸附量 qe及 ke2

值。 

 

2.4.3.3 Elovich rate equation 

Elovich rate equation 與上述兩種動力吸附方程式相比，其優點為可涵蓋完

整吸附時間與濃度範圍之吸附動力，其吸附速率方程式如下： 

 

dqt

dt
 = aE  exp (-bE qt) 
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上式之初始及邊界條件： 

 

qt = 0 at t = 0 

qt = qt at t = t 

 

qt：單位時間 t 時，固相吸附濃度(mg g-1) 

aE：Elovich rate equation 之參數(mg g-1 min-1) 

bE：Elovich rate equation 之速率常數(g-1 mg) 

 

將上式積分後，可得： 

 

qt = 
1

bE
ln (aE bE) + 

1

bE
ln (t + t0)      

 

當 aE bE t >> 1，上式可簡化成 

 

qt = 
1

bE
ln (aE bE) + 

1

bE
ln (t)      

利用 qt對 ln (t)作圖，由迴歸直線之斜率及截距求出 bE及 aE值。 

 

2.4.3.4 Intraparticle diffusion modelling 

Bal et al. (1991)等人提出，此種吸附模式的基本假設為所有吸附反應均在

顆粒內部發生，且吸附質瞬間吸收於顆粒內部的孔隙壁上，然後緩慢的擴散

至顆粒的孔隙中。擴散速率隨著顆粒孔隙的多寡、孔徑的大小、擴散路徑的

長短及吸附質分子大小與形狀等的影響而不同，其吸附容量與時間關係可表

示如下： 

qt = kp t1/2 + c 
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qt：單位時間 t 時，固相吸附濃度(mg g-1) 

kp：顆粒內部擴散(Intraparticle Diffusion, IPD)速率常數(mg (g min1/2)-1) 

C：任何實驗之常數(mg g-1) 
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第三章 實驗材料與方法 

3.1 實驗藥品 

1. 氯化亞鐵 (Iron(II) chloride tetrahydrate, FeCl2·4H2O) 

99% w/w, reagent grade, Merck, Darmstadt, Germany 

2. 氯化鐵 (Iron(III) chloride hexahydrate, FeCl3·6H2O) 

99% w/w, reagent grade, Merck, Darmstadt, Germany 

3. 氨水 (Ammonia solution, NH3) 

25 - 32% w/w, reagent grade, Merck, Darmstadt, Germany 

4. 異丙醇 (Isopropanol, CH3CH(OH)CH3) 

99.8%, reagent grade, Merck, Darmstadt, Germany 

5. 矽酸四乙酯 (Tetraethyl orthosilicate, TEOS, C8H20O4Si) 

99%, reagent grade, Sigma-Aldrich, Germany 

6. 氟化鈉 (Sodium fluoride, NaF) 

99%, reagent grade, Riedel-de Haën, Germany 

7. 無水乙醇 (Ethyl alcohol, C2H5OH) 

99.5%, extra pure reagent, Shimakyu’s Pure Chemicals, Osaka, Japan 

8. 間-氨基丙三甲羥矽烷  

(3-Aminopropyl-trimethoxysilane, APTMS, H2N(CH2)3Si(OCH3)3) 

97%, reagent grade, Sigma-Aldrich, Steinheim, Germany 

9. 戊二醛 (Glutaraldehyde, OHC(CH2)3CHO) 

25%, reagent grade, Sigma-Aldrich, Germany 

10. 氫氧化鈉 (Sodium hydroxide, NaOH) 

97%, reagent grade, SHOWA, Tokyo, Japan 

11. 過錳酸鉀 (Potassium permanganate, KMnO4) 

100%, reagent grade, Merck, Darmstadt, Germany 

12. 硝酸銅(II)三水和物 (Copper(II) nitrate trihydrate, Cu(NO3)2·3H2O) 
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100%, guarantee reagent, Wako, Osaka, Japan 

13. 1,3,5-苯三甲酸 (1,3,5-benzenetricarboxylic acid, C9H6O6, BTC) 

98%, reagent grade, Alfa Aesar, Heysham, England 

14. 溴化鉀 (Potassium bromide, KBr) 

guarantee reagent, Merck, Darmstadt, Germany 

15. 氯化鉀 (Potassium chloride, KCl) 

    guarantee reagent, Kanto Chemical, Tokyo, Japan 
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3.2 實驗設備 

1. 往復式振盪恆溫水槽 

廠商：臺灣 TKS 公司 

型號：Reciprocal Shaking Baths SB-302, TKS 

2. 電動攪拌器 

廠商：宏惇有限公司 

型號：DOS60 

3. 數字型電磁加熱攪拌器 

廠商：新光精機工業股份有限公司 (Shin Kwang Co., LTD.) 

型號：731 

4. 數位式加熱攪拌器(含溫度探棒) 

廠商：宏惇有限公司 

型號：TN-S4C 

5. 蠕動幫浦 

廠商：Master Flex 

型號：7518-00, SN;H05000947 

6. 超音波震盪器 

廠商：Scientz 

型號：SB-5200 DTN 

7. Vortex  

廠商：Scientific Industries, Inc. 

型號：GENIE-2 

8. 五位數微量天平 

廠商：Shimadzu 

型號：AP225WD 

9. 紫外光可見光分光光度計 

廠商：Scinco Co., LTD 
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型號：PDA S-3150D SYSTEM 

10. 針筒過濾器 

型號：GET00048 

材質：PVDF 0.22μm 

11. 傅立葉轉換紅外光譜儀 

廠商：尚偉股份有限公司 

型號：JASCO-460 
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3.3 磁性混合材料之合成步驟 

3.3.1 超順磁性載體(SiO2/Fe3O4, SM)之製備步驟 

I. 將氮氣導入含有 1500 mL 之去離子水中，約 1 分鐘後移除氮氣管線，將此

溶液密封備用。 

II. 另取 200 mL 之去離子水置入錐形反應器中，持續導入氮氣並升溫至 70 

℃。 

III. 取適量之 FeCl2及 FeCl3溶於 50 mL 去離子水中，攪拌均勻使其形成混合

溶液，將此混合液加入錐形反應器中均勻攪拌，並將轉速設定為 500 rpm。 

IV. 當溫度升至 85℃時，加入適量氨水，並將溫度控制在 85℃下持續攪拌 3 分

鐘，待攪拌結束後將強力磁鐵置於反應器下，進行固液分離。 

V. 待上澄液移除後，使用上述之去離子水進行清洗，並在清洗過程中將磁性

核心置換至反應槽中。  

VI. 將適量之去離子水和氨水以異丙醇定量至 1000 mL，形成混合溶液，並將

該溶液倒入含有磁性核心之反應槽中並確實密封。 

VII. 該反應槽以超音波震盪 30 分鐘，結束後置於 40℃及轉速 500 rpm 下進行

恆溫攪拌，使用蠕動幫浦將流速設定為 2 mL/min，並將定量之 TEOS 緩緩

滴入至反應槽中，保持恆溫及連續攪拌 5 小時。 

VIII.反應結束後利用強力磁鐵進行固液分離，分離後之膠體以紅外線燈罩進行

隔夜乾燥。 

IX. 乾燥後之粉末置入高溫爐中，以曝氮氣之條件下進行升溫程序開始鍛燒，

鍛燒後之粉末即為磁性載體(SiO2/Fe3O4, SM)。 
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3.3.2 磁性載體(SiO2/Fe3O4, SM)之氟離子吸附測試 

I. 為確定磁性核心(Fe3O4)是否被 SiO2 薄層完整包裹，因此利用含氟離子之

溶液進行吸附測試。 

II. 取適量之磁性載體置入 50 mL 血清瓶中，並秤取 0.0221 g 之氟化鈉定量至

100 mL，配製成 5 mg/L 氟離子溶液，加入 50 mL 氟溶液至血清瓶後。 

III. 以鐵氟龍攪拌器攪拌 1 小時，並將轉速設定為 300 rpm，反應 1 小時後進

行取樣，該樣品須經由 0.22 μm 之針筒過濾器進行過濾，過濾後之樣品

溶液，以離子層析儀進行分析。 

 

3.3.3 磁性複合材料(G-SM)之製備步驟-嫁接法(grafting) 

I. 取適量之磁性載體置入三角錐形瓶中，依序加入適量去離子水、無水乙醇

及氨水。 

II. 並將定量之 APTMS 分四次添加至三角錐形瓶中，每次時間間隔為 20 分

鐘。 

III. 以轉速 150 rpm 下在往復式震盪恆溫水槽中進行恆溫震盪，反應時間為 24

小時。 

IV. 待反應結束後，以強力磁鐵進行固液分離，並以去離子水清洗溶液至導電

度為 2~3 μS/cm 間，清洗後之顆粒，置入 40℃之烘箱中隔夜乾燥，即為

G-SM。 

 

3.3.4 磁性複合材料(SM-COOH)之製備步驟 

I. 取適量磁性混合材料(G-SM)，加入 100 mL 2%之戊二醛溶液，以 0.1 M 

NaOH 調整 pH 值至 11。 

II. 以轉速 150 rpm 下在往復式震盪恆溫水槽中進行恆溫震盪，反應時間為 1

小時。 

III. 反應結束後以強力磁鐵進行固液分離，並以去離子水清洗溶液 5 次。 
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IV. 接著取適量 KMnO4定量至 100 mL，加入該溶液於磁性混合材料中，於 40

℃及轉速 500 rpm 下進行恆溫攪拌，反應時間為 1 小時，待反應結束後，

以強力磁鐵進行固液分離，並以去離子水清洗溶液，最後置於 40℃烘箱中

備用，即為 SM-COOH。 

 

3.3.5 磁性 HKUST-1 之製備步驟 

I. 首先取前驅物 Cu(NO3)2配製成 0.1、1 和 2 mM Cu 水溶液，及 BTC 溶解

於乙醇中，配製成 0.1、1 和 2 mM BTC 溶液備用。 

II. 加入適量 SM-COOH，以 99.5 %乙醇稍微潤洗，加入 2 mL Cu 水溶液，快

速震盪 2 分鐘，使 Cu(II)吸附在 SM-COOH 上，再以乙醇潤洗 2 次後，加

入 2 mL BTC 溶液，分別以超音波震盪 1、5 及 15 分鐘。 

III. 以乙醇潤洗 2 次後重複以上步驟 10 至 40 次。 

IV. 當完成反應後，磁性 HKUST-1 以 200 mL 溶劑(去離子水與乙醇體積比為

1：1)沖洗，最後置於 105℃烘箱中備用。 

 

3.3.6 磁性 HKUST-1 之等溫吸附 

I. 以五位數微量天平精秤 SM-COOH 及不同層數 HKUST-1 0.001 g。 

II. 分別加入 2 mL 初始濃度為 10、15、20、25 及 30 mg/L 之 MB 和 Ni(II)溶

液，以 Vortex 震盪 30 分鐘後進行採樣。 

III. 以 0.22 μm 針筒過濾器過濾後，於波長 570 nm 下以分光光度計進行分

析，最後以 Langmuir 及 Freundlich 等溫吸附方程式進行模擬。 

 

3.3.7 磁性 HKUST-1 之吸附動力學 

I. 以五位數微量天平精秤 SM-COOH 及 HKUST-1 0.001 g。 

II. 分別加入 2 mL 初始濃度為 10、15、20 及 30 mg/L 之 MB 和 Ni(II)溶液，

分別以 Vortex 震盪 4、10、20、30 和 60 分鐘後進行採樣。 
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III. 以 0.22 μm 針筒過濾器過濾後，於波長 570 nm 下以分光光度計進行分

析，最後以 pseudo-first-order equation、pseudo-second-order equation、

Elovich rate equation 及 Intraparticle diffusion equation 進行模擬。 
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第四章 結果與討論 

4.1 磁性 MOF-無機基質複合材料之物化鑑定 

本研究主要利用比表面積分析儀(Specific Surface Area and Porosimetry 

Analyzer, ASAP)、穿透式電子顯微鏡(Transmission Electron Microscope, TEM)、

掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope, SEM)、傅立葉轉換紅外光譜

儀 (Fourier-transform Infrared Spectroscopy, FTIR) 、 X- 射線繞射儀 (X-ray 

Diffractometer, XRD)、超導量子干涉儀(Superconducting Quantum Interference 

Device, SQUID)、及熱重分析儀(Thermogravimetric analyzer, TGA)等儀器鑑定

磁性 MOF-無機基質複合材料之物理化學特性，其結果如下所示： 

 

4.1.1 磁性 MOF-無機基質複合材料之比表面積分析 

以比表面積分析儀在 77.35 K 下，利用材料對氮氣吸脫附行為之探討得知

磁性載體 G-SM 經由戊二醛及高錳酸鉀表面改質後得到 SM-COOH、超音波震

盪 LPE 法以不同超音波震盪時間鍵結 BTC和添加不同濃度前驅物所製備磁性

HKUST-1 (SM-H)比表面積的變化，從中找出最佳超音波震盪時間和前驅物添

加的濃度，並透過不同的合成週期瞭解比表面積的變化及孔洞結構，實驗結果

如 Table 4.1-4.3 所示。超音波震盪時間對 HKUST-1 生長影響方面：在超音波

震盪時間 1、5 及 15 分鐘下，SM-H-10、SM-H-10A 和 SM-H-10B 比表面積相

近，代表銅離子與 BTC 鍵結時間 1 分鐘已足夠，因此為了提升 HKUST-1 合成

效率，本研究採用超音波震盪時間 1 分鐘鍵結 BTC 之 SM-H-10 來進行不同層

數的比較。 

由 Table 4.2 可以得到：藉由重複實驗次數的控制，不同層數 HKUST-1 比

表面積隨著層數增加，其比表面積亦規律增加，若是以 10 層為一週期來計算，

每個週期可提升 BET 約 30 m2g-1，以 SM-H-10 和 SM-H-40 來看，其 BET 比

表面積相差 75.61 m2g-1。對於所有磁性材料，氮氣吸脫附曲線屬於第 IV 型，
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中間段有遲滯現象，且多孔結構保持相似的比例，其中微孔率、中孔率和巨孔

率為總孔體積的約 1 %、33-38 %和 60-66 %。同時可以發現，平均孔寬隨著合

成層數的增加而顯著降低，表示 HKUST-1 在 SM-COOH 磁性材料上的延伸生

長縮小了顆粒之間的距離，從而導致平均孔徑變小。 

為了改善 SM-H-10 的比表面積，1：1 提高 Cu(II)與 BTC 濃度，由原本的

0.1 mM 提升至 1 和 2 mM，來找出最佳生長 HKUST-1 的濃度。由 Table 4.3 可

以得到：藉由提高前驅物的濃度，由 SM-H-10、SM-H-10C 和 SM-H-10D 進行

比較，SM-H-10D 的比表面積比 SM-H-10 增加約 1 倍，SM-H-40D 比表面積可

以達到 213.68 m2g-1，同樣每 10 個週期可提升 BET 約 30 m2g-1。 
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Table 4.1 Specific area and porous properties of magnetic materials and HKUST-1 ultrasound-assisted times for 1, 5 and 15 

minutes 

 
a. Source: 劉氏 (2011)。 

b. Calculated using Vt – Vi = Ve + Va, with Barrett, Joyner and Halenda (BJH) adsorption pore distribution. 

c. Calculated using 4Vt / AB. 

d. SM-H-10: LBL numbers of synthesis run for Magnetic HKUST-1 were 10 and reaction time of 1 min. 

e. SM-H-10A and SM-H-10B: LBL numbers of synthesis run for Magnetic HKUST-1 were 10 and reaction time of 5 and 

15 min. 
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Table 4.2 Specific area and porous properties of SM-COOH and HKUST-1 synthesized for 10, 20, 30 and 40 cycles 

 

a. Calculated using Vt – Vi = Ve + Va, with Barrett, Joyner and Halenda (BJH) adsorption pore distribution. 

b. Calculated using 4Vt / AB. 

c. SM-H-10, 20, 30 and 40: LBL numbers of synthesis run for Magnetic HKUST-1 were 10, 20, 30 and 40, respectively 

and reaction time of 1 min. 
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Table 4.3 Specific area and porous properties of SM-COOH and HKUST-1 synthesized for different concentration of Cu(II) 

and BTC 

 

a. Calculated using Vt – Vi = Ve + Va, with Barrett, Joyner and Halenda (BJH) adsorption pore distribution. 

b. Calculated using 4Vt / AB. 

c. SM-H-10: LBL numbers of synthesis run for Magnetic HKUST-1 were 10 and reaction time of 1 min. 

d. SM-H-10C and SM-H-10D: LBL numbers of synthesis run for Magnetic HKUST-1 were 10 and concentration of Cu(II) 

and BTC were 1 and 2 mM. 
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Figure 4.1 Adsorption-desorption isotherms of N2 at 77.35 K on SM-COOH (○), 

and SM-H-10 (□), SM-H-10A (△) and SM-H-10B (◇).  All symbols are defined 

the same as in Table 4.1. 
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Figure 4.2 Adsorption-desorption isotherms of N2 at 77.35 K on SM-COOH (○), 

and SM-H-10 (□), SM-H-20 (△), SM-H-30 (◇) and SM-H-40 (▽).  All symbols 

are defined the same as in Table 4.2. 
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Figure 4.3 Adsorption-desorption isotherms of N2 at 77.35 K on SM-COOH (○), 

and SM-H-10C (□), SM-H-10D (△), SM-H-20D (◇), SM-H-30D (▽) and SM-H-

40D(▷).  All symbols are defined the same as in Table 4.3. 

  



 

43 

 

 

4.1.2 磁性 MOF-無機基質複合材料之內部及周圍型態觀察 

以穿透式電子顯微鏡觀察未經矽烷偶合劑APTMS改質之磁性載體(SM)、

經 APTMS 修飾磁性材料(G-SM)、含-COOH 官能基磁性複合材料(SM-COOH)

以及不同超音波震盪時間和層數HKUST-1之材料大小與分散性，結果如Figure 

4.4-4.7 所示。Figure 4.4 (A)為 SM，由照片判斷磁性載體大小約為 10-20 nm，

且顆粒與顆粒之間有 SiO2 薄膜包覆著 Fe3O4 核心，而 Figure 4.4 (B)為嫁接法

合成之 G-SM，表明 APTMS 跟 SM表面鍵結可以促進 G-SM顆粒團聚的現象。

Figure 4.5-4.7 為超音波震盪 LPE 法合成 HKUST-1 在 SM-COOH 上，Cu(II)和

BTC 所形成之 HKUST-1 塗層顯著增加顆粒的表觀尺寸。而從 SM-COOH 顆粒

周圍模糊圖像判斷，HKUST-1 可能在 SM-COOH 顆粒表面上生長，使其表面

呈現不規則狀，但因自行合成之磁性載體有團聚現象，無法明確判斷 MOFs 的

厚度，且超音波震盪時間 1 至 15 分鐘所產生的 MOFs 大小並無明顯差距。而

在 SM-COOH 顆粒周圍並沒有觀察到如前面文獻所敘述明顯之顆粒，代表在

製備 HKUST-1 過程中並沒有形成 CuO 或 Cu2O 顆粒。並藉由重複實驗次數的

控制，當合成循環越多，獲得的磁性 MOF-無機基質複合材料越大。而從各種

磁性材料的 TEM 照片表明材料是聚集體，多孔空間主要存在於顆粒之間。 

 

 

   

Figure 4.4 TEM images of magnetic materials of (A) SM, (B) G-SM, (C) SM-COOH. 

  

(A) (B) (C) 
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Figure 4.5 TEM images of SM-H-10 (A, B), SM-H-20 (C, D), SM-H-30 (E, F), SM-

H-40 (G,H). 

(A) (B) 

(C) 

(E) 

(D) 

(G) 

(F) 

(H) 
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Figure 4.6 TEM images of SM-H-10A (A, B), SM-H-20A (C, D). 

  

(A) (B) 

(C) (D) 
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Figure 4.7 TEM images of SM-H-10B (A, B), SM-H-20B (C, D). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(A) (B) 

(C) (D) 
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4.1.3 磁性 MOF-無機基質複合材料之表面型態觀察 

利用掃描式電子顯微鏡分析，觀察磁性材料表面結構。本研究選擇倍率

固定為 10 K，由 Figure 4.8 可以發現，SM 具有團聚的現象，每顆尺寸大約為

10-20 nm，跟 TEM 所拍的特性吻合，而以 APTMS 進行表面改質的 G-SM，

並沒有明顯改變顆粒的聚集現象。由 Figure 4.9 可以發現，在磁性顆粒周圍

沒有觀察到明顯的 CuO 顆粒，而是呈現一層一層把磁性顆粒包圍起來，隨著

層數的增加，獲得的 HKUST-1 越多，SM-COOH 單顆的型態也越不明顯。從

Figure 4.10-4.11 Mapping 跟 EDS 的結果來看，SM-H-40D 的 Fe、Si 和 Cu 元

素的分布相當均勻且清楚，證實所獲得的材料皆具有此三種元素。 

 

     
   

     

Figure 4.8 SEM images of (A) SM, (B) G-SM and (C) SM-COOH. 

 

 

 

(A) (B) 

(C) 
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Figure 4.9 SEM images of SM-H-10D (A), SM-H-20D (B), SM-H-30D (C) and SM-

H-40D (D). 

 

 

 

 

 

 

(A) (B) 

(C) (D) 
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Figure 4.10 SEM mapping of SM-H-40D. 
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Figure 4.11 SEM EDS of SM-H-40D. 

 

                     

Element Weight% Atomic% 

        

Si K 37.92 55.15 

Fe K 55.73 40.76 

Cu L 6.35 4.09 

Totals 100.00  
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4.1.4 磁性 MOF-無機基質複合材料表面官能基之鑑定 

利用傅立葉轉換紅外光譜儀進行 SM-COOH 及不同層數 HKUST-1 材料之

表面官能基鑑定，各種磁性材料的 FTIR波長介於 400-3000 cm-1之間，如 Figure 

4.12 所示。SM-COOH 磁性顆粒在波數 472、579、800 和 1092 cm-1下的主要

波峰代表 Si-O-Si 官能基、Fe-O-Si 官能基、對稱伸縮振動的 Si-O-Si 官能基，

以及不對稱伸縮振動的 Si-O-Si 官能基。在波數 1622、1713 及 2360 cm-1處的

波峰分別代表 APTMS 的 N-H、N-H2和羧酸的 O-H 官能基。對於不對稱的伸

縮振動，BTC 典型的紅外光光譜範圍包括波數 1630-1640 間及 1590 cm-1，而

對於羧酸官能基的對稱伸縮振動，其波數範圍包括 1450-1455 間及 1370 cm-1。

此外，在波數 1110 cm-1處的波峰代表 C-O-Cu 的振動，但因為 Si-O-Si 不對稱

伸縮振動的訊號強，因此會有重疊效應，把 C-O-Cu 的訊號沒入。在波數為 1370、

1455 和 1630 cm-1之波峰，波峰強度會隨著化學鍵結合成的層數增加而增強，

代表磁性 MOFs 複合材料存在羧酸鹽且 HKUST-1 成功合成在 SM-COOH 顆粒

上。 
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Figure 4.12 FT-IR spectra of various materials. 
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4.1.5 磁性 MOF-無機基質複合材料之晶相鑑定 

 透過 X 射線繞射儀鑑定 SM-COOH 和磁性 HKUST-1 複合材料的晶型結

構，結果如 Figure 4.13-4.14 所示，鑑定角度分別為(A) 5o 至 20o 和(B) 20o 至

80o。由於前者的波峰強度被後者的強度抑制，因此在 2θ= 5o至 20o的波峰訊

號與 20o至 80o的波峰訊號相比其較不顯著。但是 Figure 4.12 (A) 2θ= 11.6o時，

可以清楚地觀察到材料 SM-H 波峰強度隨著 LPE 法合成的層數增加而變強，

代表 HKUST-1 的晶體生長會造成晶相改變，並著重在平面[222]產生繞射；另

外，其它角度的方向其晶格相不具有足夠的晶體尺寸造成晶相改變，因此繞射

波是不明顯的。對於 SM-COOH 和不同層數 SM-H 材料，2θ= 20o和 80o範圍

的波峰具有相同的磁鐵礦晶相，代表採用這種超音波震盪 LPE 法逐層合成之

磁性 HKUST-1 複合材料並不會改變磁鐵礦的晶相。 

為了改善 XRD 數據 5-20 o的背景值，Figure 4.12 角度 5-20 o以慢速掃描

進行分析，可以發現 Figure 4.13 (A)在 2θ= 6.7o、9.5o、11.6o、13.4o、17.5o和

19o時，其晶格相已經具有足夠的晶體尺寸，因此可以清楚地觀察到 HKUST-1

的特徵波峰。 
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Figure 4.13 XRD patterns of various magnetic materials in the angle range of (A) 5o 

to 20o and (B) 20o to 80o. M: Magnetite 

 

 

(A) 

(B) 
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Figure 4.14 XRD patterns of various magnetic materials in the angle range of (A) 5o 

to 20o and (B) 20o to 80o. M: Magnetite 

 

  

(A) 

(B) 
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4.1.6 磁性 MOF-無機基質複合材料之飽和磁化強度 

以超導量子干涉儀鑑定 SM-COOH、不同超音波震盪時間和不同製備層數

HKUST-1 材料之磁化強度，其結果如 Figure 4.15-4.16 所示。由於無外加磁場

時，所有磁性材料不存在磁性與磁滯現象，而外加磁場存在時，所有材料之磁

化方向又漸趨直至飽和磁化量，且其矯頑力為零，因此所有材料都是超順磁材

料，表示在材料的應用處理上，磁性 MOF 複合材料之間沒有相互作用以便完

全分佈在流體中。由圖中可得知 SM-COOH 飽和磁化強度為 28.8 emu g-1，且

隨著 HKUST-1 製備層數增加，代表 MOFs 層厚度跟著增加，也使得磁性核心

距離顆粒表面相對增加，導致飽和磁化強度跟著下降，從 SM-H-10 和 SM-H-

40，其飽和磁化強度下降至 21.1 emu g-1。 
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Figure 4.15 Saturation magnetization of SM-COOH (○), SM-H-10A (□), SM-H-

10B (△) and SM-H-10C (◇). 
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Figure 4.16 Saturation magnetization of S-COOH (○) and SM-H-10 (▽), SM-H-20 

(□) and SM-H-40 (◇). 
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4.1.7 磁性 MOF-無機基質複合材料之熱重分析 

Figure 4.17 為 SM-COOH 與不同實驗參數 HKUST-1 之熱重分析，其分析

條件是在氮氣環境下，升溫速率為每分鐘 10 ℃，從室溫約 30 ℃加熱至 100 

℃後停留 30 分鐘，待水分蒸發後，再加熱至 600 ℃，觀察磁性 MOFs 複合

材料的質量損失，以便瞭解其熱穩定性。可以發現 SM-COOH 的重量幾乎保

持不變，升溫至 600 ℃的重量損失為 3.3 %，這是由 SM-COOH 上的有機物

裂解導致。磁性 MOFs 複合材料則是大約從 310°C 開始裂解，重量損失依序

為 6.8 %、7.2 %和 17.5 %，歸因於 HKUST-1 有機配體的裂解和轉化成氧化

銅，且 HKUST-1 含量較多的磁性複合材料其重量損失最為明顯。 

 

 

Figure 4.17 Thermogravimetry (TGA) curve of SM-COOH (―), SM-H-40 (---), 

SM-H-10D (― ―) and SM-H-40D (― -). 
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4.1.8 磁性 MOF-無機基質複合材料之零電荷點(pHpzc) 

準備具有特定初始 pH (pHi)的 0.1M KCl 的六個等分試樣(各 2 mL)，並將

一定量的磁性複合材料 0.008 g 依次加入到製備的等分試樣中，並將懸浮液攪

拌 24 小時以達到平衡的 pH，最後過濾懸浮液測量最終 pH (pHf)，從 pHi 和

pHf 值獲得△pH 並相對於給定的 pHi 作圖，即可得到零電荷點，如 Figure 

4.18-4.20 所示。可以發現隨著 HKUST-1 合成週期的增加，零電荷點相對減

少。 

 

 

Figure 4.18 pHpzc of SM-COOH (○) and SM-H-10 (△), SM-H-20 (□), SM-H-

30 (◇) and SM-H-40 (▽). 
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Figure 4.19 pHpzc of SM-COOH (○) and SM-H-10D (△), SM-H-20D (□), SM-

H-30D (◇) and SM-H-40D (▽). 

 

 

Figure 4.20 pHpzc of SM-COOH (○) and SM-H-10 (△), SM-H-10C (□) and 

SM-H-10D (◇). 
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4.1.9 磁性 MOF-無機基質複合材料對 MB 吸附行為 

Table 4.4-4.5 和 Figure 4.21-4.22 顯示兩種等溫吸附方程式和兩種吸附動

力方程式都符合模擬 MB 在磁性複合材料上的吸附行為。從 Figure 4.21 可以

發現 SM-COOH 和 SM-H-40 在 30 分鐘內可以達到吸附平衡，以 Langmuir 

isotherm 與 Freundlich isotherm 方程式模擬的相關係數分別為 0.961、0.986

和 0.962、0.996，由此數據顯示這兩種方程式都可用於描述本實驗之吸附行

為，但比較兩者之決斷係數 R2值分別為 0.898、0.956 和 0.942、0.996，可發

現 Freundlich 等溫吸附方程式更適合描述此系統所得之數據，從 Freundlich

等溫吸附方程式求出之 nF值為 2.97 和 2.31，數值大於 1，但因隨著 Ce 的增

加，qe 也會無上限增加，與實際上的吸附行為不符。SM-H-40 的 MB 單層吸

附容量大於 SM-COOH 的單層吸附容量，吸附容量增加約 17%。雖然 SM-H-

40 的 BET 比表面積是 SM-COOH 的兩倍左右，平均孔寬度分別為 18.3 和 8.3 

nm，但由於顆粒孔洞表面具有靜電排斥，因此 MB 分子可能難以進入孔隙

中。以 Pseudo-second-order equation 和 Intraparticle diffusion 吸附動力方程式

模擬 MB 在 SM-COOH 和 SM-H-40 之吸附動力行為，可得知 Pseudo-second-

order equation 和 Intraparticle diffusion 整體動力方程式 r2 值分別為 0.963-

1.000 和 0.611-0.901，R2值分別為 0.914-0.998 和 0.611-0.901，從 R2數值中可

得到 Pseudo-second-order equatio 較適合模擬兩種材料對 MB 的吸附動力行

為。 
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Table 4.4 Parameters and relation coefficients of adsorption isotherms of MB on SM-COOH and SM-H-40 

Absorbent 

Langmuir isotherm Freundlich isotherm 

qL 

(mg g-1) 

KL 

(L mg-1) 

r2a 

- 

R2b 

- 

nF 

- 

KF 

(mg g-1)/(mg L-1)nF
-1 

r2a 

- 

R2b 

- 

SM-COOH 33.33 0.36 0.961 0.898 2.97 11.83 0.962 0.942 

SM-H-40 40.49 0.26 0.986 0.956 2.31 10.87 0.996 0.996 

 

a. Correlation coefficient for linearization regression 

b. Determination coefficient calculated by R2 = 1 – [
∑(ye – yc)2

∑(ye – ym)2
], in which yc, ye and ym represented the predictive data, 

experimental data and the average of experimental data, respectively. 
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Table 4.5 Kinetic parameters for adsorption of MB on SM-COOH and SM-H-40 

Absorbent 

 Pseudo-second-order equation Intraparticle diffusion equation 

C0 

gm-3 

ke2 

- 

Fq 

- 

r2 

- 

R2 

- 

c 

- 

ki 

mg/(g min1/2) 

r2 

- 

R2 

- 

SM-COOH 

20.00  0.02  1.03  1.000  0.998  16.75  1.06 0.808  0.808  

31.06  0.01  1.02  0.963  0.914  14.91  2.71  0.901  0.901  

SM-H-40 

21.02  0.04 1.02 1.000  0.995 20.14 0.95 0.611 0.611  

30.75  0.01  1.07 0.999 0.997  17.60  2.56 0.848  0.848  
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Figure 4.21 Adsorption isotherms of MB on SM-COOH and SM-H-40. ○: SM-

COOH and □: SM-H-40, ― :Langmuir equation, …. : Freundlich equation. 
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Figure 4.22 Adsorption of MB on SM-COOH (hollow) and SM-H-40 (solid). ○ 

and □: C0 of MB are 20 and 30 mg/L; (-): model fittings of SM-COOH,  (---): 

model fittings of SM-H-40. (A) Pseudo-second-order equation and (B) Intraparticle 

diffusion equation. 

 

 

 

(A) 
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4.1.10 磁性 MOF-無機基質複合材料對 Ni(II)吸附行為 

利用 SM-COOH 及 SM-H-10 對 Ni(II)進行初步的吸附能力試驗，以比較

各材料之吸附能力如 Table 4.6 和 Figure 4.23-4.25 所示。從吸附結果可以發

現，SM-COOH 和 HKUST-1 材料對亞甲基藍的吸附量無太大差別，當中吸

附量最佳為 SM-H-40，但是並沒有顯著差異。吸附動力行為以 Pseudo-first-

order equation、Pseudo-second-order equation、Elovich rate equation 和

Intraparticle diffusion 進行模擬。從 Table 4.6 可得知動力方程式 r2值分別為

0.75-1.00、0.76-1.00、0.83-0.94 和 0.65-0.87，之後進一步使用 R2值判斷模擬

方程式是否適用。從 R2數值中可得知 Pseudo-second-order equation 為最適合

之吸附動力模擬。 
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Table 4.6 Kinetic parameters for adsorption of Ni(II) on SM-COOH and SM-H 

Adsorbents 

 Pseudo-first-order equation Pseudo-second-order equation Elovich rate equation 
Intraparticle diffusion 

equation 

C0 ke1 Fq r2 R2 ke2 Fq r2 R2 aE bE r2 R2 c ki R2 

(mg/L) - - - - - - - - - - - - - mg/( g min1/2) - 

SM-COOH 

9.96 0.19 1.74 0.84 -1.97 0.03 1.08 1.00 0.99 3.92 1.432 0.94 -3.37 3.10 0.59 0.82 

14.99 0.22 3.12 0.84 -22.74 0.01 1.16 0.99 0.99 0.53 2.315 0.94 -5.48 1.96 0.96 0.83 

20.03 0.19 3.39 0.88 -24.77 0.00 1.79 0.76 0.92 9.30 0.307 0.92 -3.76 -0.83 1.46 0.83 

29.91 0.19 2.85 0.76 -18.77 0.01 1.20 0.99 0.96 2.69 0.408 0.90 0.86 1.54 1.14 0.87 

SM-H-10 

9.96 0.18 1.42 0.86 0.03 0.04 1.07 1.00 1.00 6.14 1.342 0.93 -2.66 3.43 0.54 0.80 

14.99 0.20 1.72 0.88 -1.90 0.03 1.08 1.00 0.99 6.44 1.632 0.92 -6.23 3.92 0.67 0.83 

20.03 0.21 3.73 0.75 -32.84 0.00 1.64 0.80 0.93 12.24 3.493 0.93 -1.70 -0.40 1.43 0.82 

29.91 0.21 2.64 0.81 -14.10 0.01 1.13 0.99 0.99 0.87 2.332 0.94 -7.27 2.81 0.99 0.86 

SM-H-20 

10.12 0.19 2.47 0.93 -9.64 0.01 1.24 0.97 0.97 1.80 2.365 0.92 -2.37 0.91 0.95 0.80 

15.03 0.17 1.22 0.98 0.75 0.03 1.07 1.00 0.99 4.03 1.826 0.90 -7.39 3.93 0.71 0.75 

20.02 0.19 3.04 0.79 -21.72 0.01 1.28 0.97 0.97 2.57 2.961 0.91 -3.01 0.69 1.24 0.87 

30.25 0.17 2.27 0.78 -8.18 0.01 1.19 0.98 0.97 0.73 2.704 0.92 -5.29 1.79 1.14 0.86 

SM-H-30 

10.12 0.21 3.19 0.90 -21.85 0.01 1.28 0.96 0.97 2.31 2.494 0.92 -2.16 0.74 1.00 0.79 

15.03 0.18 1.09 0.99 0.96 0.04 1.06 1.00 0.99 3.95 1.906 0.84 -8.53 4.35 0.67 0.67 

20.02 0.23 4.51 0.78 -62.44 0.00 1.34 0.97 0.97 4.18 3.164 0.94 -2.52 0.27 1.34 0.86 

30.25 0.22 4.36 0.80 -54.33 0.00 1.47 0.92 0.96 7.89 3.497 0.94 -2.19 -0.15 0.94 0.79 

SM-H-40 
10.35 0.21 2.85 0.91 -15.90 0.01 1.21 0.98 0.98 1.24 2.36 0.92 -3.22 1.30 0.94 0.79 

15.24 0.18 1.28 0.93 0.58 0.03 1.06 1.00 1.00 11.35 1.62 0.92 -6.93 4.55 0.65 0.78 
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21.02 0.20 1.97 0.91 -3.55 0.01 1.15 0.98 0.97 0.76 2.98 0.84 -6.15 2.83 1.05 0.67 

31.75 0.20 0.90 1.00 0.94 0.05 1.04 1.00 0.99 37.35 1.68 0.83 -10.56 6.24 0.58 0.65 
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Figure 4.23 Adsorption of Ni(II) on SM-COOH (○), SM-H-10 (□), SM-H-20 (△), 

SM-H-30 (◇), and SM-H-40 (▽). (-): Pseudo-first-order equation model fittings. C0 

of Ni(II) are 10 mg/L (A), 15 mg/L (B), 20 mg/L (C) and 30 mg/L (D). 
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Figure 4.24 Adsorption of Ni(II) on SM-COOH (○), SM-H-10 (□), SM-H-20 (△), 

SM-H-30 (◇), and SM-H-40 (▽). (-): Pseudo-second-order equation model fittings. 

C0 of Ni(II) are 10 mg/L (A), 15 mg/L (B), 20 mg/L (C) and 30 mg/L (D). 
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Figure 4.25 Adsorption of Ni(II) on SM-COOH (○), SM-H-10 (□), SM-H-20 (△), 

SM-H-30 (◇), and SM-H-40 (▽). (-): Elovich rate equation model fittings. C0 of 

Ni(II) are 10 mg/L (A), 15 mg/L (B), 20 mg/L (C) and 30 mg/L (D). 
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第五章 結論與建議 

5.1 結論 

1. 本研究成功利用磁性奈米顆粒為載體以超音波震盪進行逐層液相磊晶法

合成 HKUST-1。 

2. 為了提高 HKUST-1 製備效率，由比表面積的結果來看，最佳超音波震盪

時間為 1 分鐘。 

3. 製備 HKUST-1 之前驅物 Cu(II)與 BTC 濃度最佳為 2 mM。 

4. 由 BET 比表面積分析可得知平均孔寬隨著合成層數的增加而顯著降低。 

5. 由 TEM、SEM 及 FTIR 的分析結果來看，證實 HKUST-1 成功合成在

SM-COOH 上。 

6. 由 XRD 可得知隨著層數的增加，HKUST-1 的特徵峰更為明顯。 

7. 從初步的吸附結果來看，本研究所製備之 HKUST-1 具有吸附 MB 和

Ni(II)的能力。 

 

5.2 建議 

1. 可以嘗試在磁性 HKUST-1 中添加客體分子 

2. 利用電漿活化 SM-COOH 後再進行 HKUST-1 的製備 

3. 提高前驅物 Cu(II)或 BTC 的濃度，提升 HKUST-1 生長的量 
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