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Abstract－The objective of the present study is to employ the surface-functionalized microcrystalline 
cellulose to collect Iron ions from water. The surface-functionalized microcrystalline cellulose was 
derived by using two chemical reactions to transform part of the surface structure of a commercial 
microcrystalline cellulose into oxime groups.  Oxime groups are capable of selectively forming 
complexes with Iron ions.  The two chemical reactions used for the surface functionalization are 
the periodate oxidation and the Schiff replacement reactions.  The quantity of oxime groups of the 
surface functionalized cellulose was determined to be 1.26 × 10−3 mol/g of the cellulose mass.  The 
equilibrium sorption experiments were performed for acidic aqueous solutions of the pH value 
around 2 with various concentrations of Iron ions (Ferrous and Ferric ions).  The sorption results 
suggest that the surface functionalized cellulose collects Iron ions from water via forming a complex 
of one oxime group bonding with one Iron ion.  
 

Index Terms － oxime, microcrystalline cellulose, Ferrous ion, Ferric ion, equilibrium sorption 
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摘要 
本研究之目的係表面改質微結晶纖維素，將能與重

金屬離子錯合鍵結反應之肟基引入微結晶纖維素表

面結構，以吸附水溶液中的鐵離子。本研究利用過

碘酸根氧化與席夫置換兩個化學反應步驟，將微結

晶纖維素表面結構之雙羥基轉換成為肟基。表面改

質反應造成微結晶纖維素官能基之含量變化經化學

定量分析，表面改質之微結晶纖維素單位質量之肟

基含量為 1.26 × 10−3 mol/g。利用含肟基之微結晶纖

維素於 pH 值約為 2 的酸性水溶液中，以平衡吸附

方式，吸附不同濃度的二價與三價鐵離子。吸附實

驗結果顯示，含肟基之微結晶纖維素對水中二價與

三價鐵離子之吸附，主要經由以一個肟基錯合鍵結

一個鐵離子的結構。 
關鍵字：肟基，微結晶纖維素，二價鐵離子，三價

鐵離子，平衡吸附 

壹、前言 
  含重金屬離子之廢水若無適當處理即放流，易

污染河川、水源及土壤，且重金屬離子極具毒性，

常導致生物病變，破壞生態系統平衡[1]。現有處理

含重金屬離子廢水的方法各有其適用性[2,3]，本研

究係以表面結構含有能與重金屬離子錯合鍵結的官

能基之微結晶纖維素(microcrystalline cellulose)吸附

水中之重金屬離子。纖維素為自然界最大量之生物

多醣聚合物，提供地球生物延續演化之主要資源；

纖維素除可再生，亦為自然可分解材料[4,5]。微結

晶纖維素係纖維素經鹽酸水溶液加工處理所得的產

物[6,7]，具有多孔性與比表面積大的特性，並已運

用於製藥、食品、化妝品等相關產業[8]。 

常見具吸附重金屬離子的化學結構有三種類型，包

括(1)與重金屬離子產生錯合鍵結反應之官能基；(2)

與重金屬離子產生氫(陽)離子交換反應之酸根官能

基；(3)與重金屬離子產生誘導異性電荷相吸之原子

團或鏈[9,10,11]。其中以第(1)類型的官能基對大部

分重金屬離子的吸引性強，錯合鍵結反應的平衡常

數大，不易受水質條件(如氫離子濃度與電解質濃度)

的變化而影響吸附效果；此外，對不同之重金屬離

子具選擇性(selectivity)[10,12]。微結晶纖維素之化學

結構並不具備產生錯合鍵結反應的官能基，因此本

研究針對微結晶纖維素進行表面改質[13]，將微結

晶纖維素表面結構轉換為具有能與重金屬離子產生

錯合鍵結反應的肟基(oxime group)[2,10]，並利用經

表面改質的微結晶纖維素吸附水中的鐵離子。 

貳、改質反應與定量分析 
2.1 改質反應 

  本研究利用過碘酸根(periodate)氧化與席夫置

換(Schiff replacement)兩個反應步驟，於非均相水溶

液中，將微結晶纖維素表面結構之雙羥基(diol group)

轉換成為肟基[14]。過碘酸根氧化反應係於過碘酸

根 水 溶 液 中 ， 將 微 結 晶 纖 維 素 的 醣 重 複 單 元

(anhydroglucose repeating unit)之雙羥基斷鍵並氧化，

生成兩個醛基(aldehyde group)；此開環氧化反應又稱

為 Malapradian 反應。所得產物為含雙醛基結構之微

結 晶 纖 維 素 ， 文 獻 上 常 簡 稱 為 雙 醛 基 纖 維 素

(dialdehyde cellulose)[15,16,17]。席夫置換反應係利用

羥胺(hydroxylamine)與雙醛基纖維素的醛基產生置

換反應，生成具有碳氮雙鍵與羥基結構的肟基

(C=NOH) [18,19,20]，反應產物簡稱為肟基纖維

素。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 1 微結晶纖維素表面改質反應流程 
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圖 1 所示為前述兩個表面改質反應流程︰微結晶纖

維素經過碘酸鈉水溶液氧化生成雙醛基纖維素；雙

醛基纖維素與氫氯化羥胺水溶液產生置換反應，生

成肟基纖維素。 

2.2 醛基與肟基之定量 

過碘酸根氧化反應的產物雙醛基纖維素之醛基

含 量 可 利 用 Benedict 水 溶 液 於 室 溫 加 以 定 量

[21,22]。Benedict 水溶液含有二價銅離子與檸檬酸根

之錯合物，對醛基有反應選擇性，且不與微結晶纖

維素醣單元之羥基反應[21]。該錯合物與微結晶纖

維素之醛基產生氧化還原反應，生成氧化亞銅

(cuprous oxide; Cu2O)沉澱，醛基含量可由固體產物所

含之氧化亞銅量求得[21]。然而除了氧化亞銅沉

澱，固體產物亦包括反應後殘留之纖維素，因此於

加熱的酸性水溶液中，以過量之過硫酸鹽將固態之

氧化亞銅氧化轉變成為水溶液態之二價銅離子，續

以固液分離，將水溶液態二價銅離子與殘留之纖維

素固體物分離。利用乙烯二胺四乙酸二鈉(簡稱

EDTA 二鈉鹽)及指示劑滴定法定量該水溶液所含之

二價銅離子量[23,24]，即可求得氧化亞銅產量及雙

醛基纖維素之醛基含量[14]。此外，本研究並以葡

萄 糖 (Dextrose) 作 為 標 準 物 [21,25] ， 測 定 與 確 認

Benedict 水溶液對醛類的分析選擇性與準確度。 

  席夫置換反應所生成的肟基纖維素所含的肟基之

定量係利用在酸性(pH 小於 2)與加熱的條件下，以

過量之過硫酸鹽氧化肟基，使肟基自微結晶纖維素

解離氧化成為硝酸根離子(NO3
-)。以離子層析儀配合

內標準法及外標準法[26]分別測定水溶液中之硝酸

根離子濃度 [24,26]，肟基含量可由測得之硝酸根離

子濃度予於計量。 

2.3 肟基纖維素與鐵離子之錯合反應 

  具有碳氮雙鍵與羥基結構之肟基能提供多個電

子與特定重金屬離子產生錯合鍵結反應)[10,27]，反

應之錯合平衡常數相當大[28]，錯合鍵結重金屬離

子的吸附效果不易受水溶液條件(如pH值與其他電

解質濃度)之影響;亦即重金屬離子吸附後，較不易

解離。而水中常見的鈣離子、鎂離子與肟基化合物

之錯合反應平衡常數相對小或幾乎不反應[28,29]。

肟基之氫離子解離常數極小(亦即肟基為弱酸性官

能基)，因此與特定重金屬離子錯合後，溶液之pH

值改變輕微。由因這些性質，含肟基之化合物已常

運用於重金屬離子廢水處理技術，包括微量濃度分

析 測 定 [27] 、 液 態 溶 劑 萃 取 [2] 與 錯 合 型 樹 脂

[10,12,30]。 

  鐵係重金屬元素，在水體環境中，主要以二價

與三價方式存在，以二價鐵離子較穩定。在溶氧量

高及中性與鹼性水溶液的條件，二價鐵易被氧化成

為氫氧化鐵(三價)並形成沉澱[31,32]。水體若含有可

與二價鐵錯合鍵結的配位化合物，二價鐵的氧化反

應則被抑制[33]。此外，鐵離子常存於特定工業廢

水，例如，鋼鐵製造業與金屬表面處理業的廢水常

含有較高濃度的鐵離子︰製造鋼鐵之酸洗清洗廢水

含有鐵離子濃度約為 200~500 mg/L (平均約 300 

mg/L)，pH值介於1~3之間[34]；熱浸鍍鋅工業廢水含

有鐵離子濃度約36~50 mg/L，pH值則介於1~2之間

[35]。在較酸性(pH值小於2.5)的水質條件下，二價鐵

離子之氧化反應較不易發生[32]；對於大部分魚

類，水中鐵離子濃度宜應控制於2 mg/L以下[31]，現

階段放流水標準規範鐵離子濃度必須低於10 mg/L

以下。目前已有數種降低工業廢水鐵離子濃度的處

理技術[1,34,35,36]，本研究則利用表面改質所得之

肟基纖維素，在前述酸性條件的水溶液中，以平衡

吸附(equilibrium sorption)的方式，測定肟基纖維素對

二價鐵與三價鐵離子之吸附效果。吸附鐵離子的肟

基纖維素具有防銹的潛在資源化用途[37]。 

參、實驗步驟 
3.1 實驗材料與藥品 

  本 實 驗 所 用 之 微 結 晶 纖 維 素 為 Avocado 

Research Chemicals 之產品。過碘酸鈉(NaIO4)，氫氯

化羥胺(NH2OH．HCl)，氫氧化鈉，五個結晶水之硫

酸銅，紅紫尿酸銨(murexide)，卡瑪琪(calmagite)，碳

酸鈉，碘化鉀，碳酸氫鈉，二個結晶水之檸檬酸鈉

(Na3C6H5O7．2H2O)，磷酸二氫鉀，硫酸，葡萄糖

(Dextrose)、六個結晶水硫酸銨亞鐵(Fe(SO4)2(NH4)2．

6H2O)，兩個結晶水之乙烯二胺四乙酸二鈉鹽(簡稱

EDTA 二鈉鹽)，澱粉，五個結晶水之硫代硫酸鈉

(Na2S2O3．5H2O)，九個結晶水之硝酸鐵(Fe(NO3)3．

9H2O)，均為市售分析級藥品，購自 Merck，PRS 

Panreac 及 Shimakyu's Pure Chemicals 等。本研究實驗

表面結構肟基化之微晶纖維素吸附水中鐵離子 3
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用水(包括水溶液配置與器皿潤洗)為比電阻 18.2 

MΩ．cm 之去離子水(YoungLin Ultra370 及 Millpore 

TK-10 Q+製造)。 

3.2 微結晶纖維素之表面改質實驗 

  於室溫下、暗室內，取 4.0 克之微結晶纖維素

浸置於含 1.3 倍微結晶纖維素質量之過碘酸鈉(5.2

克)之水溶液 200 mL(過碘酸根濃度 0.122 M)，進行

氧化反應二天，並測其反應前後 pH 值變化。將雙

醛基纖維素之水溶液利用過濾將固液分離，續以去

離子水多次清洗雙醛基纖維素固體並真空烘乾

(Dengyng DOV40)，乾燥後於大氣下研磨及秤重

(Precisa 125A 天平)。將烘乾之雙醛基纖維素浸置於

含 1.2 克氫氯化羥胺(濃度 0.173 M)、pH 值約 6.0 的

磷酸二氫鉀緩衝水溶液 100mL 中。靜置一天後，將

含產物肟基纖維素之水溶液利用過濾將固液分離，

以去離子水多次清洗肟基纖維素固體並真空乾燥，

乾燥後於大氣下研磨及秤重。對 2.0 克之微結晶纖

維素重複前述實驗步驟，過碘酸鈉濃度與氫氯化羥

胺濃度不變。水溶液 pH 值之測定係使用 pH 計(TOA 

及 Istek)或 pH 試紙。 

3.3 雙醛基纖維素之醛基含量測定 

  於室溫下、暗室內，將經過碘酸根氧化所得之

雙醛基纖維素約 1.0 克，浸置於體積至少 250 毫升

之 Benedict 水溶液中，反應時間至少十四天以上。

將反應後之 Benedict 水溶液利用過濾將固液分離並

多次清洗殘留固體物(含氧化亞銅與未反應之纖維

素)。殘留之固體物置予以真空烘箱中，於室溫下烘

乾。將烘乾的含氧化亞銅的殘留固體物，置於 1N

硫酸水溶液 150 mL 中，加入 10.7 克過硫酸鈉，並

加熱至 70℃、加熱時間至少 12 小時以上，直至紅

色氧化亞銅固體消失(即氧化亞銅被氧化為二價銅

離子)而水溶液呈淡藍色。取前述含二價銅離子水溶

液 10 mL，加入 pH 值為 4.5 之醋酸-醋酸鈉緩衝水溶

液至少 20 mL、指示劑紅紫尿酸銨水溶液 2 mL，續

以 0.01 M 之 EDTA 二鈉鹽水溶液滴定；終點扺達

時，指示劑顏色由黃色轉變酒紅色。Benedict 水溶

液之配製方式如下:將含 3.46 g 五個結晶水硫酸銅

之 20 mL 水溶液，徐徐加入攪拌中之 80 mL 含 10.0 g 

碳酸鈉與 17.3 g 檸檬酸鈉水溶液[14,21]。 

3.4 肟基纖維素之肟基含量測定 

  將 0.3 克肟基纖維素浸置於 5 N 硫酸水溶液 30 

mL 中，再加入含 8.1 克過硫酸鉀之水溶液 100 mL，

加熱至 45℃以上，加熱時間至少 24 小時以上。然

後分別取該水溶液 3 與 2.5 毫升，以去離子水稀釋

至 100 mL(稀釋倍數分別為 33.33 及 40 倍)。以離子

層析儀(Dionex 100 及 TOA IA300)配合內標準法及外

標準法分別定量稀釋水溶液之硝酸根離子濃度。內

標準法係於待測稀釋水溶液(稀釋倍數為 40 倍)添加

已知量氯離子，由硝酸根離子與氯離子之面積比例

關係定量稀釋水溶液中之硝酸根離子濃度。使用的

離 子 層 析 儀 為 Dionex 100 ， 層 析 管 柱 型 號 為

AS-12A，以碳酸鈉與碳酸氫鈉鹼性緩衝水溶液為流

洗液，流洗液流速範圍介於 1.0～1.3 mL/min。外標

準法係由已知濃度之硝酸根離子標準液的面積，定

量稀釋水溶液(稀釋倍數為 33.33 倍)中之硝酸根離子

濃度，使用的陰離子層析儀為 TOA IA-300，層析管

柱型號為 PCI-205，以碳酸鈉與碳酸氫鈉鹼性緩衝水

溶液為流洗液，流洗液流速為 1.2 mL/min。上述硝

酸根離子的偵測均利用電導度計配合陰離子抑制器

(suppressor)。 

3.5 肟基纖維素對鐵離子的平衡吸附 

  將約 0.30 g 的肟基纖維素置入不同濃度之二價

及三價鐵離子之水溶液 100 mL 中進行吸附。放置一

天使二價及三價鐵離子與肟基化纖維素達成吸附平

衡。取水溶液之上層液，進行濃度分析。三價鐵離

子儲備水溶液係溶解 1.63 克硝酸鐵於 1N 硫酸 30mL

中，再加去離子水至 200 mL。該儲備水溶液之三價

鐵離子濃度標定係先於儲備水溶液加入過量碘化鉀

固體，續以 0.0025N 硫代硫酸鈉水溶液滴定並以澱

粉水溶液作為終點判定指示劑，標定所得該儲備水

溶液之濃度為 1150 mg/L，此標定法亦運用於測定經

肟 基 纖 維 素 吸 附 前 後 三 價 鐵 離 子 水 溶 液 濃 度

[23,24,32]。二價鐵離子儲備水溶液之配置係溶解

0.53 克硫酸銨亞鐵固體於 1N 硫酸 20 mL 中，再加

水至 200 mL，水溶液之二價鐵離子濃度為 1802 

mg/L。二價鐵離子水溶液濃度測定係利用 EDTA 二

鈉鹽水溶液螯合滴定法，並以卡瑪琪水溶液作為終

點判定之指示劑[23,24]。 
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肆、結果與討論 

4.1.微結晶纖維素之表面改質反應 

  表一羅列表面改質實驗的反應物微結晶纖維素

質量與兩個反應歩驟所得產物雙醛基纖維素與肟基

纖維素的質量。席夫置換反應係以過碘酸根氧化反

應所得產物雙醛基纖維素為反應物，其質量即為過

碘酸根氧化反應所得雙醛基纖維素產量，如表一之

第二行所示。由於微結晶纖維素、雙醛基纖維素與

肟基纖維素具有吸附空氣中之水份之特性，本研究

均利用真空烘箱，於室溫下長時間抽真空，去除水

分；並於曝露於大氣後，立即以微量天平稱重。以

反應物微結晶纖維素為例，真空除濕的去水量約佔

未經真空除濕微結晶纖維素之重量的4-5 %，吸濕造

成質量的差異並不明顯，此數值與文獻值[38]所得

相近。表一數據顯示，兩步反應之產物質量均明顯

少於前一步反應之反應物質量[39]；相同反應條

件，不同批次所得產物質量亦呈現一定差異(最大差

異百分比約15%)。造成之質量減少與差異的原因包

括改質反應所伴隨的次反應(side reactions)，使部分

纖維素轉變成水溶性纖維素(副產物)而溶解於水溶

液中(將於第4.2節詳述)、過濾研磨與秤重過程損失

部分產物以及產物吸濕造成的影響。 

 

表一: 微結晶纖維素表面改質的反應物用量與產物

質量 

微結晶纖維

素用量 

(g) 

雙醛基纖維素

產量 

(g) 

肟基纖維素

產量 

(g) 

4.00 3.10 2.78 

4.00 3.40 2.30 

4.00 3.60 2.80 

4.00 3.10 2.30 

2.00 1.48 1.38 

  除了表一所示之質量損失現象，微結晶纖維素

經過碘酸根水溶液氧化兩天後，水溶液呈酸性(pH

值約 3.4)；以過濾將固液分離後，含水份的雙醛基

纖維素固體經真空乾燥，易形成堅硬之白色略具透

明之顆粒固體，此現象亦見於文獻[40]。此形成堅

硬 之 白 色 顆 粒 固 體 現 象 可 能 肇 因 於 複 合 結 構

(composite structure)之形成。微結晶纖維素之主要成

分為規則有序之結晶纖維素，但含有少量非定形纖

維 素 (amorphous cellulose) 與 半 纖 維 素

(hemi-cellulose)[38,40,41]。與過碘酸根反應及固液

分離後，以真空乾燥除濕；當水分脫離時，過濾殘

存的副產物水溶性纖維素以及非定形纖維素、半纖

維素，將部分雙醛基纖維素包圍束縛，形成緊密之

複合結構；類似於木材之結晶纖維素所組成之微纖

維(elementary fibrils)被非定形纖維素、半纖維素及

木質素(ligin)所纏繞束縛[42]。為防止雙醛基纖維素

於真空乾燥過程中形成塊狀而將部分產生之醛基包

裹其中，以提高分析醛基含量之正確性及增加後續

席夫置換反應之肟基產量，本研究之作法於雙醛基

纖維素於真空乾燥過程中，仍具微濕時，取出適時

地加以研磨、降低粒徑，再續以真空乾燥。 

 
4.2.雙醛基纖維素之醛基含量 
  將雙醛基纖維素固體浸置 Benedict 水溶液中，

漸有黃色氧化亞銅固體沉澱產生，部分黃色氧化亞

銅固體並析出於微結晶纖維素表面。經過二至三日

氧化亞銅沉澱顏色轉呈為紅色[21]；水溶液顏色則

漸由深靛藍色轉為淡綠而最終成為綠色，此係部分

氧化亞銅微粒累積懸浮於溶液所致。反應時間於室

溫下持續進行至少十四天以上，以過濾將固液分離

並於室溫下真空乾燥殘留紅色固體物(包括紅色氧

化亞銅與殘餘之纖維素)。續以加熱之酸性過硫酸鹽

水溶液氧化殘留紅色固體物，反應後之水溶液呈淡

藍色。以 EDTA 二鈉鹽水溶液定量該水溶液之二價

銅離子濃度，由測得二價銅離子濃度計算雙醛基纖

維素之醛基含量與醛基產率，所得結果羅列於表

二。由表二之醛基產率，可發現不同批次，在相同

反應條件所得雙醛基纖維素，經 Benedict 水溶液分

析所得之醛基產率相近。本研究所得醛基產率低於

文獻值[19,43,44]，為確認 Benedict 水溶液分析醛基

含量的準確性，本研究以葡萄糖(Dextrose)為標準物

[25]，於室溫下測定葡萄糖的醛基含量。實驗所得
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之氧化亞銅質量與換算所得之實驗醛基含量，如表

三所示。比較表三之實驗醛基含量與理論醛基含

量，兩者差異百分比小於 15%，代表於室溫下，

Benedict 水溶液測定法具定量準確度與選擇性。 
  本研究使用的過碘酸鈉質量為微結晶纖維素質

量的 1.3 倍(濃度則維持在 0.1215 M)，此倍數為化學

計 量比 值 (stoichiometric ratio) ，又 被稱 為理 論值

[15]；即該過碘酸鈉質量可將微結晶纖維素所含雙

羥基全部氧化成為兩個醛基。對於每克微結晶纖維

素而言，依化學計量之關係式，應可得的醛基量為

1.23×10
-2
 mol/g，此數值又稱為理論全部轉化值。但

本研究實驗所得每克雙醛基纖維素之醛基含量平均

莫耳數為 2.49×10
-3
 mol/g；約為理論全部轉化值

(1.23×10
-2
 mol/g)的百分之二十。造成此低醛基產率

的原因包括微結晶纖維素的方向特性以及水溶液中

氧化劑與微結晶纖維素產生次反應。微結晶纖維素

之主要成份為結晶纖維素以及少量的非定形纖維素

與殘餘的半纖維素，因此微結晶纖維素可視為高度

結晶性固體，具有方向性[6,7,16]。此方向特性使水

分子與過碘酸根離子不易擴散進入結晶纖維素內

部，但僅易於擴散進入少量之非定形纖維素區域，

因而 Malapradian 反應僅易發生於結晶纖維素表面及

非定形纖維素區域，因此所得之醛基產率較低

[16,39,42,45,46]。

 
表二 以 Benedict 水溶液測定雙醛基纖維素之醛基含量 

微結晶纖

維素用量 

(g) 

雙醛基纖

維素產量 

(g) 

用於 Benedict 水溶

液之雙醛基纖維素

質量(g) 

雙醛基纖維素之醛基

含量(mol) 
每克雙醛基纖維素之醛

基含量(mol/g) 

醛基產率 1 

(%) 

2.00 1.32 1.32 3.83×10-3 2.90×10-3 23.6 

4.00 2.96 1.00 2.25×10-3 2.25×10-3 18.3 

4.00 3.78 1.04 2.22×10-3 2.10×10-3 18.1 

平均 － － － 2.46×10-3 20.0 
1 每克微結晶纖維素全部轉化為雙醛基纖維素(即設產率為 100%)所產生醛基量為 1.23×10-2 莫耳 

 
表三 葡萄糖經 Benedict 水溶液氧化之醛基含量 

葡萄糖重量

(g) 

Benedict 水溶液體積 

(mL) 

氧化亞銅產量

(g) 

實驗醛基含量(mol) 理論醛基含量(mol) 

0.27 55 0.26 1.44×10-3 1.50×10-3 

0.28 55 0.25 1.75×10-3 1.56×10-3 

0.40 80 0.36 2.52×10-3 2.20×10-3 

0.56 110 0.49 3.43×10-3 3.10×10-3 
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  另一項造成醛基產率甚低之原因是微結晶纖

維素及產物雙醛基纖維素，在酸性催化下與氧化劑

過碘酸根，溶氧及因反應產生之氧化劑(如碘酸

根)，發生次反應。這些次反應主要包括(1)前述氧

化劑將由 Malapradian 反應產生的醛基氧化成為羧

酸基，而增加纖維素鏈在水中的溶解度[16]；(2)前

述氧化劑亦可斷裂纖維素鏈[16,39,47]，縮短的纖維

素鏈對水之溶解度較高；(3)一級羥基先被氧化成為

醛基，並續而被氧化成為親水性之羧酸基。由於這

些次反應使得纖維素鏈易於脫離微結晶纖維素固

體表面，溶解於水溶液中。以 5.2 克過碘酸根氧化

4.0 克微結晶纖維素為例，將反應時間延長至七

日，漸有橘色斑點出現於微結晶纖維素表面且漸漸

擴大，水溶液顏色亦呈現淡橘色[43]，而部分微結

晶纖維素亦由反應瓶底轉而成為懸浮固體，並有微

量氣體產生。過濾固液分離後，續以過量氯化鈉固

體加入水溶液，降低水溶性纖維素之溶解度。經過

濾與真空乾燥，所得水溶性纖維素白色固體 0.32

克。這些水溶性纖維素易於過濾處理時流失，造成

產物雙醛基纖維素固體質量減少，如表一所示。過

濾後殘留的水溶性纖維素於真空乾燥除濕的過程

中，易與部分雙醛基纖維素產生緊密之複合結構，

形成堅硬之白色略具透明之顆粒固體，如前節所

述。相較於 Malapradian 反應，上述次反應的反應

速率較慢[48]；因此使用過碘酸根與微結晶纖維素

產生雙醛基纖維素，反應時間需足夠長以降低方向

性的影響，但反應時間亦不可過長，以避免這些次

反應的發生。 

  部分文獻[39,49,50,51,52]指出，在室溫下利用

紅外光吸收光譜法與核磁共振光譜法所得雙醛基

纖維素的醛基吸收峰較弱或不明顯，因此建議雙醛

基纖維素的醛基含量低並建議造成醛基含量低之

部分原因係 Malapradian 反應所產生之醛基會與醣

重複單元之一級羥基產生反應，生成五個原子環狀

結構之半縮醛(hemiacetal)[49]。然而利用鍵能與官

能基加成法(the bond and group additivity method)[53]

估 計 此 環 狀 半 縮 醛 結 構 之 標 準 生 成 熱 (heat of 

formation)較未反應的醛基與一級醇基結構之標準

生成熱高約 43 kcal/mol。在室溫的反應條件下，43 

kcal/mol 的能量障壁使得反應產生環狀半縮醛結構

之機率極小。另亦有文獻[54]報告，比較雙醛基纖

維素經鹽酸水溶液酸解前與酸解後的紅外光吸收

光譜圖，在環狀半縮醛具有的吸收峰波長之吸光度

值極相近；亦即雙醛基纖維素應不含環狀半縮醛結

構。因此醛基會與醣重複單元之一級羥基產生環狀

半縮醛反應的可能性極微，亦不是造成醛基產率低

的原因。 

4.3. 肟基纖維素之肟基含量 

  雙醛基纖維素與氫氯化羥胺反應產生之肟基

纖維素為白色略帶淡黃色固體，利用過濾將固液分

離後，真空乾燥處理肟基纖維素。將乾燥後的肟基

纖維素約 0.30 克置於過硫酸鉀酸性水溶液中氧

化，續利用離子層析儀，以內標準法及外標準法分

別測定水溶液中硝酸根離子濃度。表四羅列測得之

硝酸根離子濃度與肟基含量，每克肟基纖維素之平

均肟基含量為 1.26×10-3 莫耳。與表二之每克雙醛基

纖維素平均醛基含量 2.49×10-3 莫耳比較，席夫置換

反應將醛基置換為肟基之轉化率為 50.6%；與肟基

化聚苯乙烯(ploystyrene)衍生物之轉化率 52%相近

[55]，但低於其他文獻值[19,56]。 

 

表四 肟基纖維素經硫酸鹽氧化與離子層析法測得

之肟基含量 

肟基

纖維

素用

量 

(g) 

氧化後水溶液硝酸根離

子量  

(mol) 

每克肟基纖

維素之肟基

含量 

(mol/g) 外標準法 內標準法 

0.30 3.42×10-4 3.39×10-4 1.14×10-3 

0.30 2.80×10-4 6.68×10-4 1.58×10-3 

0.30 3.98×10-4 - 1.33×10-3 

0.25 1.86×10-4 3.13×10-4 9.98×10-4 

平均 - - 1.26×10-3 

 

  本研究所得肟基轉化率較低，可能肇因於在現

有的反應水溶液條件下，席夫替換反應主要發生於
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雙醛基纖維素表面之醛基，而部分醛基於過濾清洗

與真空乾燥過程中，包裹於雙醛基纖維素內部，氫

氯化羥胺不易與這些被包裹的醛基反應。此外，比

較表一之雙醛基纖維素與肟基纖維素質量差異，部

分肟基纖維素因水解反應增加親水性官能基(如羧

酸基)而溶解於水溶液中，並於過濾處理時流失，

因而所得肟基含量較低。 

4.4 鐵離子平衡吸附 

  將表一表面改質所得肟基纖維素，於室溫下置

於不同濃度的二價鐵或三價鐵離子水溶液中，經過

24 小時達成吸附平衡，取上層部份之水溶液，分析

殘留之鐵離子濃度。表五與表六羅列肟基化微結晶

纖維素於水溶液中，對不同濃度之二價鐵或三價鐵

離子達成吸附平衡後的吸附百分比 Pa(%)、每克肟

基纖維素對鐵離子的吸附量 Wm (mg/g)與每克肟基

纖維素對鐵離子的吸附莫耳數 Wmol (mol/g)。Pa，

Wm 及 Wmol 之計算公式如下所示[14,29]:  

   Pa ＝ {1－([Fen+]a/[Fen+]o)}×100 % 

   Wm = Pa×[Fen+]o×V/W  

   Wmol = Wm/MFe 

上述三個計算公式的各項符號代表意義解釋如下: 

Fen+代表鐵離子而 n 表示價數(二價或三價)；[Fen+]a:

被肟基纖維素吸附後 Fe
n+
水溶液濃度(mg/L)；[Fe

n+
]o:

未經吸附之 Fen+水溶液濃度(mg/L)；W:肟基纖維素

質量(g)；V: 鐵離子(Fen+)水溶液體積(100 mL)；MFe:

鐵元素原子量(55.9 g/mol)。表七與表八比較本研究

所得與以肟基吸附三價與二價鐵離子的文獻數

據。本研究所得之三價鐵離子吸附量與部分文獻值

[55,58]接近。比較二價鐵離子吸附量，本研究所得

與文獻[55]所得重疊，但高於其他文獻值。本研究

之吸附實驗所用的肟基纖維素(質量約 0.3 克)之體

積為 0.2 cm3 (纖維素密度為 1.5 g/cm3)，若將水溶液

中鐵離子完全吸附(例如濃度低於 75 mg/L)，則處理

的體積由原來 100 cm3 的水溶液減少變為約 0.2 cm3

的固體肟基纖維素，即濃縮倍數達 500 倍，因此利

用固體吸附水溶液中重金屬離子，有助於廢棄物減

量與淨化水質[14]。 

  表五與表六之鐵離子水溶液的 pH 值均小於

2.6，在此酸性條件下，肟基纖維素的肟基或有機羧

酸基不易產生氫離子交換反應而吸附二價與三價

鐵離子。因此表五與表六之二價鐵離子及三價鐵離

子吸附，主要係經由鐵離子與肟基產生錯合鍵結反

應之機制。另由表五與表六之每克肟基纖維素對較

高濃度(大於 180 mg/L)的二價與三價鐵離子之吸附

莫耳數 Wmol，與表四所列每克肟基纖維素之平均

肟基含量(平均值 1.26×10
-3
 mol/g)，可推論肟基與二

價鐵離子及肟基與三價鐵離子之錯合鍵結比例均

為 1:1；即一個肟基錯合鍵結一個鐵離子(二價或三

價)。此鍵結比例亦見於肟基有機化合物︰在相同

酸性條件下，現有文獻指出溶液態的肟基有機化合

物 與 二 價 及 三 價 鐵 離 子 的 錯 合 鍵 結 比 例 均 為

1:1[27,61,62]。亦即改質反應包括開環並氧化的

Malapradian 反應與席夫置換反應，使微結晶纖維素

固體表面增加肟基並提高肟基之空間自由度，因此

肟基纖維素對鐵離子錯合鍵結比例，與溶液態的肟

基配位化合物對鐵離子錯合鍵結比例相同。 

 

伍、結論 
  微結晶纖維素經過碘酸根氧化與席夫置

換兩個化學反應步驟，將微結晶纖維素表面結

構之雙羥基轉換成為肟基，用以吸附水溶液中

的鐵離子。表面改質兩個反應造成微結晶纖維

素官能基之含量變化並經化學定量分析: 對於

以過碘酸根氧化反應所得之雙醛基纖維素，本

研究利用 Benedict 水溶液測得醛基產率僅約百

分之二十，造成此低醛基產率的主要原因為微

結晶纖維素的方向特性以及水溶液中氧化劑

與微結晶纖維素產生次反應。對於以席夫置換

反應所得之肟基纖維素，本研究以酸性過硫酸

鹽水溶液氧化肟基纖維素並續以離子層析儀

測定水溶液中硝酸根離子濃度；測得肟基纖維

素單位質量之肟基含量為 1.26 Ĭ 10ī3 mol/g；席

夫置換反應將醛基置換為肟基之轉化率約為

百分之五十。在室溫與水溶液 pH 值約 2 的條

件下，利用肟基纖維素以平衡吸附方式，吸附

不同濃度的二價與三價鐵離子。吸附實驗結果

顯示，含肟基之微結晶纖維素對二價與三價鐵

離子之吸附，主要經由以一個肟基錯合鍵結一

個鐵離子的結構。 
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表五 肟基纖維素對三價鐵離子之吸附 
濃度 

[Fe3+]o(mg/L) 
水溶液
pH 值 

肟基纖維素用量 
W(g) 

吸附百分比 
Pa(%) 

吸附量 
Wm(mg/g) 

吸附莫耳數 

Wmol(mol/g) 

60 1.8 

0.30 96.2 19.2 3.43×10-4 

0.30 93.3 18.7 3.35×10-4 

0.30 92.5 18.5 3.31×10-4 

110 1.5 
0.30 90.3 33.1 5.92×10-4 

0.30 89.0 32.6 5.83×10-4 

160 1.3 

0.30 60.2 32.1 5.74×10-4 

0.30 59.9 32.0 5.72×10-4 

0.30 63.1 33.7 6.02×10-4 

207 1.2 
0.30 87.2 60.2 1.07×10-3 

0.30 65.6 45.3 8.10×10-4 

表六 肟基纖維素對二價鐵離子之吸附 
濃度 

[Fe2+]o(mg/L) 
水溶液
pH 值 

肟基纖維素用量 
W(g) 

吸附百分比 
Pa(%) 

吸附量 
Wm(mg/g) 

吸附莫耳數 

Wmol(mol/g) 

75 
1.9 0.35 90 19.3 3.45×10-4 

2.1 0.30 85 21.3 3.81×10-4 

150 1.7 
0.39 94 36.2 6.48×10-4 

0.35 81 34.7 6.21×10-4 

180 1.8 0.30 62 37.2 6.65×10-4 

210 2.6 
0.30 91 63.7 1.14×10-3 

0.30 91 63.7 1.14×10-3 

230 1.6 0.35 63 41.4 7.40×10-4 

表七 含肟基之改質材料對三價鐵離子之吸附量 
濃度 

[Fe3+]o 
(mg/L) 

水溶液
pH 值 

水溶液
體積 
(mL) 

改質之材料名稱 
 

材料用量 
(g) 

吸附量或
吸附莫耳數 

 

參考
文獻 

60207 1.2-1.8 100 
微結晶纖維素 

(microcrystalline cellulose) 
0.30 18.7~60.2 

mg/g 
本研

究 

560 2.2  
聚氯甲基苯乙烯

(chloromethylated polystyrene) 
每公升溶液

使用 4.0 g 
72.7 mg/g [55] 

560 2.0  
聚并咪唑 

(polybenzimidazol) 
每公升溶液

使用 10~50 g 
153 mg/g 
187 mg/g [57] 

0.01 
mol/L 1.5-3.0 10 

苯乙烯與二乙烯苯共聚物 
poly(styrene-co-divinylbenezene) 

0.10 1.80×10-4 
mol/g [58] 
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表八 含肟基之改質材料對二價鐵離子之吸附量 
濃度 

[Fe2+]o 
(mg/L) 

水溶液
pH 值 

水溶液
體積 
(mL) 

改質之材料名稱 材料用量 
(g) 

吸附量 參考
文獻 

75-230 1.6-2.6 100 
微結晶纖維素 

(microcrystalline cellulose) 
0.30~0.35 

19.3~63.7 
mg/g 

本研

究 

0.5 
mol/L  10 

澱粉 
(Starch) 

2.0 5.25 mg/g [59] 

560 2.7  
聚氯甲基苯乙烯 

(chloromethylated polystyrene) 
每公升溶液

使用 4.0 g 
21.3 mg/g [55] 

10  6.0 20 
柳酸肟與甲醛共聚物 

poly(salicylaldoxime-co-formaldehyde) 
0.10  0.96 mg/g [60] 
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