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摘   要 
本研究目的在於利用自行合成之二種奈米級零價金屬還原去除水中之硝酸

鹽，並在不同起始 pH值下，探討溶液中含有 Fe2+ 與 Cu2+ 時對於零價金屬還原

去除硝酸鹽之影響。經實驗後發現奈米級的零價鎳對於水中之硝酸鹽並無去除效

果，所以後續實驗主要以奈米級零價鐵進行探討。控制起始的 pH 值，並添加
Fe2+與 Cu2+於零價鐵去除硝酸鹽的溶液中時，發現在起始 pH值為 2的情況下，
添加 1.0mM的 Cu2+時，硝酸鹽有最佳的去除效果。Cu2+會較顯著增加硝酸鹽之

還原去除效果可能是由於 Cu2+在鐵金屬表面被還原 Cu0或 Cu+ ，進而成為催化

劑促進零價鐵還原能力。 
 

關鍵詞：奈米級、零價鐵、二價金屬離子、硝酸鹽 
 

ABSTRACT 
The aim of this study is to explore the effect of different metal ions (such as 

Fe2+and Cu2+) on the reduction of nitrate by nanoscale zero-valent iron under 
various initial solution pH. Results indicate that nanoscale iron showed high 
reducing potential on nitrate whereas nanoscale nickel had no efficiency on the 
removal of nitrate. Under the condition of initial solution pH＝2, additional 
dosing of Cu2+ could enhance the removal of nitrate more than Fe2+, which might 
be due to the generation of Cu+ or Cu0 reduced from Cu2+ on the surface of iron 
by Fe0. Cu+ or Cu0 could catalyze the reduction potential of Fe0. 

 
Key words: nanoscale, zero-valent iron, divalent metal ion, nitrate 

 
前   言 

地下水形成主要是由雨水、河川、湖泊的水滲透到土壤中，在地表下形成一

個飽和層，而在這飽和層中所含的水即為地下水。地下水可說是一個優良的天然

水庫，並為枯水期或乾旱期的主要補充水源，其水質優良，通常地下水抽取後只

需經過簡單的過濾消毒就可以供水。然而伴隨著科技的發展，許多的污染物常常

被有意或無意的排放出來，不僅會影響到我們的生存環境，更是引起身體健康的

危害，因此為避免地下水污染而影響到飲用水的品質，減少地下水污染及保護地

下水資源實為一個重要的議題。 
    硝酸鹽(NO3

－)為常見的地下水污染物之一，其主要污染來源有三：(1)農業
利用科學的方法種植藉以提高作物的產率和土地的利用率，因此必需大量使用肥

料以及農藥；(2)畜牧業以大規模集中養殖的方式來減少土地的使用，使得單位

面積產生大量的排泄物，增加環境的負荷；(3)工業廢水及民生污水大多未經過
處理便直接排入河川中。 
近年來有關水中硝酸鹽的去除已經有許多的技術被發表，其中零價金屬已經



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

被逐漸運用於廢水或是地下水之有機污染物、氧化態的金屬離子或是硝酸鹽類的

去除。此外，透水性反應牆也被應用來現地處理地下水污染物，為一種經濟又實

用的整治技術。但其遭遇幾個重要的問題： (1)金屬因為表面鈍化而減少活性，
(2)於較深的地下不易做金屬牆。為解決上述的問題，在本研究中將使用比表面

積較大，活性較高之奈米級的零價金屬做為硝酸鹽去除還原反應的材料，探討有

關硝酸鹽的去除效率及影響。 
有關奈米級金屬製備的方法也不斷的被創新研發，但一般而言可以分為化學

及物理兩大類。 
(1)物理法製程其前後其化學組成並沒有改變，是利用機械的外力將固體細

微化，如氣相冷凝法、物理粉碎法、機械球磨法等。 
  (2)化學法主要是藉由控制化學反應，以產生奈米粒子，如氣相沈積法、沈

澱法、水熱合成法、溶膠凝膠法、微乳液法、電化學法及化學還原法等。  
在上述許多的合成法中其中以化學還原法，最常於實驗中被利用，因其所需

的成本以及人力、設備的花費比較低廉，而本研究中亦是利用此法取得奈米級金

屬材料。 
文獻(1, 2)中也提到奈米零價金屬的優勢為：(1)高的表面積。表面積的增加代

表反應活性位置的增加，由此可顯著提高反應的活性；(2)減少毒性副產物的生
成。利用奈米級零價鐵金屬可顯著降低還原脫氯反應過程中毒性中間產物之生

成，特別是當存在催化金屬如鈀(palladium)之奈米複合金屬時，其效果特別顯

著；(3)操作的機動與便利性。 
本研究目的在於探討自行合成之二種奈米級零價金屬對於去除水中硝酸鹽

的影響，並在溶液中添加不同濃度之金屬離子(Fe2+及Cu2+)，及調整溶液於不同

起始pH值的情況下，藉此探討硝酸鹽去除的效果。 
 

材料與方法 
一. 奈米級零價金屬的製備及特性分析： 

1. 奈米級零價鐵： 
依參考文獻中的合成方法(1, 3, 4, 5 )，將 0.045 M FeCl3．6H2O水溶液及

0.2M NaBH4水溶液以體積比 1：1的比例混合(反應式如下)，並均勻攪拌，
經固液分離後將固體高溫乾燥，而在乾燥過程中通入高純度的氮氣減少其

氧化。乾燥後之奈米級鐵粉分別以比表面積分析儀(BET)與場發射掃描式電
子顯微鏡(FE-SEM)進行分析。   

Fe(H2O)6
3+ + 3 BH4

－ + 3 H2O → Fe0 ↓ + 3 B(OH)3 + 10.5 H2 ………(1) 
 
    2. 奈米級零價鎳： 

依參考文獻的合成方法(6)，配製 0.05 M NiSO4‧7 H2O溶液 200mL，並
以 Na2CO3 將此溶液 pH值調於 10-12之間並控制溫度於 85－95 0C，並於
溶液中添加 10.03 M之聯氨 10 mL，以及 0.4 % AgNO3 作為成核劑，經固



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

液分離後真空烘乾，並進行分析。其反應主要分成兩個部分，其反應式為： 
(1) 聯氨和鎳原子反應 

         Ni2+ + 2 N2H4 → [Ni (N2H4)3 ]2+………………………….….……….(2) 
(2) [Ni(N2H4)3]2+ 和氫氧根離子反應 

         [Ni (N2H4)3 ]2+ + OH－ → 2 Ni0 ↓ + 4 H2O + 5 N2H4 ………….……(3) 
二. 操作方法： 
本研究以批次試驗進行，操作步驟如下： 
1. 秤取 0.3618g 經隔夜烘乾後之 KNO3，溶於二次水中並定量到 1L，可得
含 50mg/L硝酸鹽氮之溶液。並依實驗設計分別配置 Fe2+及 Cu2+ 濃度為

0.1與 1.0 mM，並調整起始溶液之 pH值為 2。 
2. 於數個 30mL 的棕色反應瓶中注入 25mL 所調配之硝酸鹽氮水樣，隨後
添加 0.05g 自行合成之二種奈米級金屬，並將棕色反應瓶固定在震盪器

中(轉速 30 rpm)，在常溫下進行試驗。 
3. 分別於反應時間 0min、10min、20min、30min、40min、50min及 60min
時進行採樣，採樣後之水樣經過 0.22µm 濾紙過濾後，分別測其硝酸鹽氮

濃度、氨氮濃度、pH 值及 ORP 值。其中硝酸鹽氮與氨氮分別以環保署
公告之標準方法測定(7, 8)。 

 
結果與討論 

一、合成奈米級金屬之特性 
    本研究自行合成的奈米級零價鐵其比表面積經過測定後為 74.68±1.73m2/g，
並藉由場放射電子顯微鏡(FE-SEM)進行觀察，由所得影像(如圖 1所示)可以明顯
看出，鐵粒子均呈現球型且緊密排列，經量測後其粒徑均小於 100nm，遠較於一
般市售之商用鐵粉粒徑小。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 1 自行合成奈米級零價鐵鐵放大 40000倍之 FE-SEM影像 
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    自行合成之奈米級零價鎳其比表面積經過測定後為 30.53±0.65m2/g，且經
FE-SEM觀察(如圖 2所示)後，其粒徑均小於 100nm。 
 
二、利用自行合成之奈米級零價金屬，對於硝酸鹽之還原處理之影響 
在未控制起始 pH值情況下，分別添加自行合成之奈米級鐵及奈米級鎳比較

其對硝酸鹽還原之影響，如圖 3所示。由圖中發現在經過六小時的反應後，奈米

級零價鐵對硝酸鹽有 50%的去除效果；而奈米級鎳在未控制起始 pH值的情況
下，對於硝酸鹽並沒有明顯的去除的效果。 
在許多文獻(9, 10, 11, 12 )中指出，利用零價金屬處理污染物時在酸性條件下，會

有較好的去除效果。因此，另外控制起始 pH值為 2.0，比較奈米級鐵、鎳對硝

酸鹽去除之效果。由圖 3中顯示，調整起始 pH值為 2.0後，奈米級零價鐵去除

硝酸鹽的效果大大的提升，反應 4個小時後硝酸鹽即可被完全的去除。而奈米級

零價鎳在控制起始 pH值為 2.0的情況下，對於硝酸鹽還是沒有去除的效果。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

圖 2 自行合成奈米級零價鎳放大 50000倍之 FE-SEM影像 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 3 分別添加奈米鐵與奈米鎳時，NO3
－-N隨時間之變化 
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綜合以上結果發現，自行合成之奈米級零價鎳，不論起始在酸性(pH值=2.0)
或未控制 pH值的情況下，其對硝酸鹽均沒有任何的去除效果，因此在後面的實
驗中將以自行合成之奈米級零價鐵在不同影響因素下探討其對硝酸鹽之去除效

果。 
 

三、不控制起始 pH值情況下，添加 Fe2+與 Cu2+對於奈米級零價鐵還原處理硝酸

鹽之影響 
(1) 添加 Fe2+ 
在未控制起始 pH值的情況下，添加 0.1mM及 1.0mM之 Fe2+，其對奈米級

零價鐵去除硝酸鹽之影響，如圖 4所示。由圖中發現隨著 Fe2+添加濃度的增加，

去除的 NO3
－-N的效果越好。當添加 1.0mM之 Fe2+可使 NO3

－-N在 60分鐘內被
去除 94%，而添加 0.1mM Fe2+至反應結束只有 84%的去除效果，未添加 Fe2+的

去除效果更差只有 74%的去除效果，顯示添加 Fe2+可以提高奈米級零價鐵對硝酸

鹽之去除效率。 
曾迪華等(13)的研究中，使用商用的鐵粉去除TCE時發現，添加Fe2+能增加商

用鐵粉對TCE的去氯效果；而未添加Fe2+時，商用的鐵粉對TCE幾乎是沒有去氯
的效果。上述之文獻結果和本研究結果一致，雖然其污染物不同，但Fe2+皆能增

加零價鐵對污染物之去除效果。而Fe2+可以增加零價鐵對硝酸鹽處理能力可能是

由於Fe2+和零價鐵共同參與反應(如式4 所示)。此外，Hung et al. (14)則指出，溶

液中如只有Fe2+存在，並不會與硝酸鹽進行還原反應。 
 
NO3

－ + 2.82 Fe0 + 0.75 Fe2+ + 2.25 H2O → NH4
+ + 1.19 Fe3O4 + 0.5 OH－………(4) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4 未控制起始 pH值下，添加 Fe2+對 NO3
－-N隨時間變化之影響 

 
(2) 添加 Cu2+ 

在未控制起始 pH值的情況下，分別添加 0.1mM及 1.0mM之 Cu2+，其對奈
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米級零價鐵去除硝酸鹽之影響，如圖 5 所示。由圖中可發現添加 Cu2+可以提高

奈米零價鐵對硝酸鹽之去除效率。當添加 1.0mM之 Cu2+可使 NO3
－-N在 40分鐘

內完全去，比添加 0.1mM Cu2+ (60分鐘去除 88%)或是未添Cu2+ (60分鐘去除 74%
去除) 時，對硝酸鹽有較好的還原效率。 
    Maithreepala and Doong (15)指出，利用綠銹(green rust)去除氯甲烷和氯乙烯的
反應中，如添加 Cu2+，可以增加去氯的效果。而本研究之結果和上述文獻相符

合，雖然文獻中並非利用零價鐵金屬去除，且污染物亦不同。但是，添加 Cu2+

可以增加去除效果是一致的。而 Cu2+會增加去除效果可能是由於 Cu2+在鐵金屬

表面被還原 Cu0或 Cu+ 進而成為催化劑促進零價鐵還原能力。反應式如下： 
 
  2 Fe2+ + 2 Cu2++ 7 H2O → Cu2O(s) + 2Fe(OH)3 (s)+ 8 H+……………….…….(5) 
 
四、控制起始 pH值為 2之情況下，添加 Fe2+與 Cu2+對於奈米級零價鐵還原處理

硝酸鹽之影響 
(1) 添加 Fe2+ 

在控制起始 pH值為 2的情況下，分別添加 0.1mM及 1.0mM之 Fe2+，其對

奈米級零價鐵去除硝酸鹽之影響，如圖 6所示。由圖中可發現添加 Fe2+僅可以稍

微增加奈米級零價鐵對硝酸鹽之去除效果，增加的效果不不明顯。由此可知，在

酸性條件下添加奈米級的零價鐵，已經能有效去除硝酸鹽，而 Fe2+的添加的有

無，在此條件下對於奈米級零價鐵去除硝酸鹽的影響並不大，均可以在反應 40
分鐘後達到百分之百的去除效果。 
    Yang and Lee (3)指出，在低起始 pH值情形下，奈米級零價鐵粉對於硝酸鹽

有較好的去除效果。於 100mg/L之硝酸鹽污染物中添加 2g/L之奈米級零價鐵，

在起始 pH值為 2、3、4的情況下，反應 30分鐘後即可將硝酸鹽完全的去除； 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 5 未控制起始 pH值下，添加 Cu2+對 NO3
－-N隨時間變化之影響 
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而在起始 pH值為 5的情況下，於反應 1個小時後僅去除 80%的硝酸鹽。由此可
見在奈米級零價鐵去除硝酸鹽的系統中，在起始 pH值較低的情況下有較佳的去
除效果。 
 
(2) 添加 Cu2+ 

在控制起始 pH值為 2的情況下，分別添加 0.1mM及 1.0mM之 Cu2+，其對

奈米級零價鐵去除硝酸鹽之影響，如圖 7所示。圖中顯示添加 Cu2+會增加奈米

級零價鐵對硝酸鹽之去除效果，且隨 Cu2+濃度增加，硝酸鹽的去除效果則越好。

在添加 1.0mMCu2+時，硝酸鹽在 10分鐘就被奈米級零價鐵完全去除，而添加

0.1mM Cu2+大約需要 20分鐘、未添加 Cu2+則需要 30分鐘奈米級零價鐵才能將

硝酸鹽完全的去除。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
圖 6 控制起始 pH值為 2.0及添加 Fe2+的情況下，溶液中 NO3

－-N隨時間之變化
圖 

     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
圖 7 控制起始 pH值為 2、添加 Cu2+的情況下，溶液中 NO3

－-N隨時間之變化圖 
在起始為酸性的環境確實能增加奈米級零價鐵去除硝酸鹽的效果，並且添
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加 Cu2+後更明顯的縮短了所需的反應時間。並且與添加 Fe2+的作比較，添加 Cu2+

對於奈米級零價鐵去除硝酸鹽的效果，較添加 Fe2+於奈米級零價鐵去除硝酸鹽中

的效果好。 
 
五、反應中氮之質量平衡 

在不同起始 pH值情況下，溶液中含氮物種之含量如圖 8及 9所示。圖 8為
未控制起始 pH值；圖 9為控制起始 pH值為 2的情況下。並由表 1可以發現，
氮平衡的部分大約介於 70-90%之間，由此可見氨氮為大部分的最終產物。而氮

平衡率不佳的可能原因，在未控制起始 pH值的情況下，反應後 pH值均超過 9.0
以上，氮易以氨氣(NH3)、氮氣(N2)或一氧化氮(NO)等氣體形態逸失(如式 6-9 所
示)；於控制起始 pH值為 2的情況下，反應後其 pH值約在 5-6之間，氮則可能
僅以氮氣或一氧化氮形態逸失，或是以其他氮化物的方式存在。在Westerhoff and 
James (16)指出氮質量平衡不足可能原因：(1)在高 pH 值 (pH ＞ 9)時，氨氣會逸

失 (2)銨離子或硝酸鹽吸附在鐵氧化物上 (3)氮氣或一氧化氮未監控。 
 

                             
 
 
 
 
 
 
 
 
 
圖 8 在未控制起始 pH值下，溶液中含氮物種之含量隨時間之變化圖。  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

圖 9 在起始 pH值為 2.0的情況下，溶液中含氮物種之含量隨時間之變化圖。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

 
此外，Chen et al. (9) 指出，當系統最終 pH=8.5，其氮物種(包括硝酸鹽，亞

硝酸鹽，銨離子)回收率接近 100％，而最終 pH 若為 6左右回收率約 60 ％，而
在最終 pH 若為 5.0 及 4.0 ，其回收率皆小於 45％，由此可知氮物種回收率隨 
pH值降低而減少，可能由於在低 pH值的情況下產生其他未監控的含氮物種，
例如 N2， NO，N2O，N2H4 。而本研究除了對氨氮進行分析外，並未對其他含

氮之產物進行監控(分析之困難度太高)，這可能是導致氮質量的平衡無法達到

100％的主要原因。 
表1 各種控制條件下氮之平衡 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
a：此試程並未添加鐵粉 

b：氮的平衡率= ( 反應後 [NO3
--N]+[NH4

+]  / 反應前 [NO3
--N]+[NH4

+]  )×100% 

 
4 Fe0 + NO3

－ + 10 H+  → 4 Fe2+ + NH4
+ + 3 H2O…………………………..(6) 

NH4
+ + OH－ → NH3 (g) + H2O……………………………..…………………(7) 

5 Fe0 + 2 NO3
－ + 12 H+ → N2 (g) + Fe2+ + 6 H2O……………………………...(8) 

NO3
－ + 4 H+ + 3 e－ → NO (g) + 2 H2O………………………….……. ……..(9) 

 
六、動力試驗結果之比較 
在本研究中，以擬一階反應速率式(如式10所示)中ln(C/C0)對 t 進行線性迴

歸求算反應速率常數(Kobs)時， r2值大多在0.9以上。因此，本研究中奈米級零價

鐵去除硝酸鹽反應可視為擬一階反應。 
dC / dt ＝ － Kobs C0  ……………………………………..…….………..(10) 

 
Kobs：反應速率常數，min--1 

試程 
編號 

起始 pH值 添加離子 
氮 的 平 衡

b(%) 
1a 未控制 無 99.70 
2 未控制 無 91.12 
3 未控制 0.1mM Fe2+ 86.92 
4 未控制 1.0mM Fe2+ 87.11 
5 未控制 0.1mM Cu2+ 79.44 
6 未控制 1.0mM Cu2+ 75.62 
7 2.0 無 78.86 
8 2.0 0.1mM Fe2+ 80.69 
9 2.0 1.0mM Fe2+ 83.71 
10 2.0 0.1mM Cu2+ 70.88 
11 2.0 1.0mM Cu2+ 74.78 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

C ：硝酸鹽濃度，mg/L 
C0：硝酸鹽起始濃度，mg/L 
t  ：反應時間，min 
將動力試驗數據整理如表2所示 ，經比較可以發現下列幾點： 

1. 未添加離子的情況下(試程 2及 7)，未控制起始 pH值的情況下，其 Kobs值大

約介於 0.0226 min-1 左右，而控制起始 pH值為 2時，其 Kobs值增加至 0.0907 
min-1 左右，顯見奈米級零價鐵在去除硝酸鹽的反應中，較低的起始 pH值有
較佳的反應速率。 

表 2 各種控制條件下動力反應之速率常數(kobs)值及半衰期(t1/2) 

        a：此式程為控制組，未添加奈米鐵粉    b：此式程並無反應 
2. 添加 Fe2+能增加奈米級零價鐵與硝酸鹽的反應速率，在未控制起始 pH 值的
情況下，分別添加 0.1mM與 1.0mM時，其 Kobs值分別為 0.0274 min-1與 0.0457 
min-1 ，說明了添加較多的 Fe2+能促進奈米級零價鐵與硝酸鹽的反應速率；而

在起始 pH值控制為 2.0的情況下，其反應速率也有增加，但是增加的速率並

不明顯，可能是由於在起始 pH值為 2.0的情況下，奈米級零價鐵去除硝酸鹽

的效果已經非常的好，所以添加 Fe2+ 的效果並不明顯。 
3. 在添加 Cu2+ 的情況下，也能促進奈米級零價鐵與硝酸鹽的反應速率，且增加

的效果更為添加 Fe2+好。在起始 pH值為 2.0的情況下，添加 1.0 mM的 Cu2+

在所有試程有最佳的反應速率，反應速率高達 0.6897 min-1。但是 Cu2+ 在環

境中原本就是屬於重金屬污染物，若貿然的添加 Cu2+於土壤或地下水中，來

促進零價鐵對於硝酸鹽的去除效果，這樣可能會造成更嚴重的二次污染，因

此這部分目前可能只能在實驗室中進行，並不適用於實際現地的復育。 
 

結   論 
1. 自行合成所得之奈米級零價金屬，經過比表面積分析儀測定後發現，奈米級

試程 
編號 

起始 pH
值 

添加離子 
Kobs 

(min-1) 
t1/2 

(min) 
1a 未控制 無 ─b ─b 
2 未控制 無 0.0226 30.67023 
3 未控制 0.1mM Fe2+ 0.0274 25.29734 
4 未控制 1.0mM Fe2+ 0.0457 15.16733 
5 未控制 0.1mM Cu2+ 0.0336 20.62938 
6 未控制 1.0mM Cu2+ 0.0641 10.81353 
7 2.0 無 0.0907 7.642196 
8 2.0 0.1mM Fe2+ 0.1082 6.406166 
9 2.0 1.0mM Fe2+ 0.1319 5.255096 
10 2.0 0.1mM Cu2+ 0.2276 3.045462 
11 2.0 1.0mM Cu2+ 0.6897 1.004998 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

零價鐵比表面積為 74.68±1.73 m2/g；而奈米級零價鎳的比表面積為 30.53±0.65 
m2/g，兩者之比表面積值均遠大於一般自行購得之商用零價鐵粉與零價鎳粉。 

2. 奈米級零價鐵在酸性的條件下對硝酸鹽有較好的去除效果，而在未控制起始

pH值的情況下大約只有 70%左右的去除效果。 
3. 添加金屬離子，有利零價鐵對於硝酸鹽的去除。而在本研究中所添加的二種

金屬離子(Fe2+及 Cu2+)，其對硝酸鹽去除效率之影響以添加Ｃu2+的效果較好。

Cu2+會較顯著增加硝酸鹽之還原去除效果可能是由於 Cu2+在鐵金屬表面被還

原 Cu0或 Cu+ ，進而成為催化劑促進零價鐵還原能力。 
4. 本研究除了對氨氮進行分析外，並未對其他含氮之產物(例如 N2， NO，

N2O，N2H4)進行監控(分析之困難度太高)，這可能是導致氮質量的平衡無法

達到 100％的主要原因。 
5.  
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