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ABSTRACT

This study utilized Granular Activated Carbon (GAC) to coat iron using the activated carbon adsorption function to enhance the

effect of tubular Fenton-like process on removing the chelated heavy metals. It discussed various operation factors (addition level of

GAC, initial concentration of pollutant, addition level of oxidizer H2O2, initial pH value of solution and inflow liquid rate) in the

reaction system with the existence of chelated heavy metals of single heavy metal pollutant (Cu2+) and different chelating agents

(EDTA, NTA), in order to understand the reaction behavior and removal efficiency of reactant. The service efficiency of sacrificial

metal and oxidizer was evaluated by calculating the mass balance of pollutant and oxidizer, and the optimum operating condition

parameters were controlled to propose the chemomotive force equation of pollutant in individual and hybrid system. Thus, the

processing efficiency of advanced oxidation process, as well as chemical replacement process and the optimum operating condition

could be determined. This study was divided into two parts. Part I is the catalyst preparation procedure. The commercially available

GAC was immersed in FeSO4 water solution of different concentrations. The sintering temperature was controlled by the oven to

test different catalyst surface properties (e.g. BET specific surface area, XRD crystalline phase characteristics, etc.). The main catalyst

preparation operating variables were FeSO4 concentration, sintering temperature and sintering time. Part II is the catalytic reaction

procedure. The prepared Fe2+/GAC catalyst was used for testing the decomposition of various chelated heavy metals. The main

operating variables were addition level of sacrificial metal, reactant concentration, addition level of oxidizer, pH value of water

solution, and rotation speed of stirrer. The removal of chelated heavy metal and heavy metals under different operating conditions

was analyzed respectively. According to the results of this study, when the Fenton-like process and GAC were used for processing

compounds containing chelated heavy metals, the optimum conditions were pollutant concentration of 5.0 mM, initial pH value of

3.0, the addition of hydrogen peroxide of 2.5 mM, Fe2+/GAC of 1.0 g/L, and the inflow liquid rate of 6 ml/min. However, the

removal rate of total copper and Cu-chelate was not high, and was 14% and 13%, respectively. Although the heavy metal and the

chelating agent could be removed at the same time, the processing effect of Fe2+/GAC was worse than that of chemical

replacement using zero-valent iron. This is because the iron ions on the GAC surface are insufficient. The Fenton-like process was

used for treating waste water containing CuEDTA and CuNTA respectively. The total copper removal rate increased as the initial

pH value decreased; Fe2+/GAC dose increased, pollutant concentration decreased, and inflow liquid rate decreased. According to

the analytic results of mass transfer in the reaction system of Fe2+/GAC processing chelated heavy metal solution in the Fenton-like

process, the film diffusion coefficient Df was larger than the pore diffusion coefficient Dp, indicating that the reaction of copper

pollutant is mainly of film diffusion reaction on Fe2+/GAC surface. Different reaction systems were used for processing compounds

containing chelated heavy metals. The removal rate of total copper and Cu-chelate is Fe0/H2O2/Cu-chelate > Fe0/GAC/

H2O2/Cu-chelate > Fe2+/GAC/H2O2/Cu-chelate > GAC/H2O2/ Cu-chelate, since Fe0/H2O2 process would generate a large

amount of oxyhydrogen free radicals which can break the link of Cu-chelate effectively for subsequent chemical replacement and

organic matter oxidation reaction. According to mass balance calculation, the utilization ratio of iron powder was influenced by

reaction conditions, and the value was about 3%~45%. It indicates that the subsidiary reaction that affects the key pollutant reaction

rate exists. This study used BDST column type reaction kinetics pattern to simulate the break-through curve of Cu-chelate reaction

in Fenton-like system, and further integrated and compared different kinetic parameters (kads, q0). The experimental results of

different reaction conditions could be described reasonably.
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率 140 圖5-3-48 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統之進流液流速效應影響因子中，流速為8 ml/min之總銅與CuEDTA去除

率 141 圖5-3-49 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統中，不同進流液流速之總銅去除率 141 圖5-3-50 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統中，不同進流液流速之CuEDTA去除率 142 圖5-3-51 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系

統之進流液流速影響因子中，進流液流速為4 ml/min之銅成份分佈 144 圖5-3-52 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統之進流

液流速影響因子中，進流液流速為6 ml/min之銅成份分佈 144 圖5-3-53 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統之進流液流速影

響因子中，進流液流速為8 ml/min之銅成份分佈 145 圖5-3-54 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統中，進流液流速效應對固

態銅生成量之關係 145 圖5-3-55 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統中，不同流速之鐵粉利用率 147 圖5-3-56 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統中，進流液流速與總銅去除速率常數(kads)之關係 148 圖5-3-57 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統中，進流液流速效應對吸附量(q0)之關係 149 圖5-3-58 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA

系統中進流液流速效應之BDST模擬總銅之動力穿透曲線 150 圖5-3-59 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統中進流液流速效

應之BDST模擬CuEDTA之動力穿透曲線 150 圖5-3-60 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統中，進流液流速與孔隙擴散係

數(Dp)及膜擴散係數(Df)之關係 152 圖5-3-61 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統之過氧化氫劑量效應影響因子中，過氧化

氫劑量為2.5 mM之總銅與CuEDTA去除率 154 圖5-3-62 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統之過氧化氫劑量效應影響因子

中，過氧化氫劑量為5.0 mM之總銅與CuEDTA去除率 155 圖5-3-63 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統之過氧化氫劑量效

應影響因子中，過氧化氫劑量為25 mM之總銅與CuEDTA去除率 155 圖5-3-64 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統中，不

同過氧化氫添加劑量之總銅去除率 156 圖5-3-65 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統中，不同過氧化氫添加劑量

之CuEDTA去除率(q0)之關係 156 圖5-3-66 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統之過氧化氫劑量影響因子中，過氧化氫劑量

為2.5 mM之銅成份分佈 158 圖5-3-67 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統之過氧化氫劑量影響因子中，過氧化氫劑量為5.0

mM之銅成份分佈 159 圖5-3-68 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統之過氧化氫劑量影響因子中，過氧化氫劑量為25 mM之

銅成份分佈 159 圖5-3-69 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統中，過氧化氫添加劑量效應對固態銅生成量之關係 160 

圖5-3-70 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統中，不同過氧化氫添加劑量之鐵粉利用率 161 圖5-3-71 



在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統中，過氧化氫劑量與總銅去除速率常數(kads)之關係 163 圖5-3-72 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統中，過氧化氫劑量效應對吸附量(q0)之關係 164 圖5-3-73 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統中過氧化氫劑量效應之BDST模擬總銅之動力穿透曲線 165 圖5-3-74 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統中過氧化氫劑量效應之BDST模擬CuEDTA之動力穿透曲線 165 圖5-3-75 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統中，過氧化氫劑量與孔隙擴散係數(Dp)及膜擴散係數(Df)之關係 167 圖5-3-76

Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統之反應機制圖 169 圖5-4-1 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之溶液初始pH值效應影響因

子中，pH值為3.0之總銅去除率 172 圖5-4-2 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之溶液初始pH值效應影響因子中，pH值為7

之總銅去除率 172 圖5-4-3 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之溶液初始pH值效應影響因子中，pH值為12之總銅去除率

173 圖5-4-4 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，不同溶液初始pH值之總銅去除率 173 圖5-4-5 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之溶液初始pH值效應影響因子中，pH值為3.0之銅成份分佈 176 圖5-4-6 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之溶液初始pH值效應影響因子中，pH值為7之銅成份分佈 176 圖5-4-7 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之溶液初始pH值效應影響因子中，pH值為12之銅成份分佈 177 圖5-4-8 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，溶液初始pH值效應對固態銅生成量之關係 177 圖5-4-9 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，不同溶液初始pH值之鐵粉利用率 179 圖5-4-10 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中

，溶液pH值與重金屬銅去除速率常數(kads)之關係圖 181 圖5-4-11 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，初始溶液pH值效

應對吸附量(q0)之關係 182 圖5-4-12 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中溶液初始pH值效應之BDST模擬總銅之動力穿透曲

線 182 圖5-4-13 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，溶液pH值與孔隙擴散係數(Dp)及膜擴散係數(Df)之關係圖 184 

圖5-4-14 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之Fe2+/GAC添加劑量效應影響因子中，劑量為0.1 g/L之總銅去除率 186 

圖5-4-15 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之Fe2+/GAC添加劑量效應影響因子中，劑量為0.5 g/L之總銅去除率 186 

圖5-4-16 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之Fe2+/GAC添加劑量效應影響因子中，劑量為1.0 g/L之總銅去除率 187 

圖5-4-17 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統，不同Fe2+/GAC添加劑量之總銅去除率 187 圖5-4-18 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之Fe2+/GAC劑量效應影響因子中，Fe2+/GAC劑量為0.1 g/L之銅成份分佈 189 圖5-4-19

在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之Fe2+/GAC劑量效應影響因子中，Fe2+/GAC劑量為0.5 g/L之銅成份分佈 190 圖5-4-20

在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之Fe2+/GAC劑量效應影響因子中，Fe2+/GAC劑量為1.0 g/L之銅成份分佈 190 圖5-4-21

在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，Fe2+/GAC添加劑量效應對固態銅生成量之關係 191 圖5-4-22 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，不同Fe2+/GAC添加劑量之鐵粉利用率 192 圖5-4-23 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA

系統中，Fe2+/GAC添加劑量與總銅去除速率常數(kads)之關係 194 圖5-4-24 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中

，Fe2+/GAC添加劑量效應對吸附量(q0)之關係 195 圖5-4-25 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中Fe2+/GAC添加劑量效應

之BDST模擬總銅之動力穿透曲線 195 圖5-4-26 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，Fe2+/GAC添加劑量與孔隙擴散係

數(Dp)及膜擴散係數(Df)之關係圖 196 圖5-4-27 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之污染物初始濃度效應影響因子中，初始

濃度為1.25 mM之總銅去除率 199 圖5-4-28 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之污染物初始濃度效應影響因子中，初始濃

度為2.5 mM之總銅去除率 199 圖5-4-29 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之污染物初始濃度效應影響因子中，初始濃度

為5.0 mM之總銅去除率 200 圖5-4-30 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，不同CuNTA初始濃度之總銅去除率 200 

圖5-4-31 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之污染物初始濃度影響因子中，CuNTA初始濃度為1.25 mM之銅成份分佈 202 

圖5-4-32 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之污染物初始濃度影響因子中，CuNTA初始濃度為2.5 mM之銅成份分佈 203 

圖5-4-33 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之污染物初始濃度影響因子中，CuNTA初始濃度為5.0 mM之銅成份分佈 203 

圖5-4-34 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，CuNTA初始濃度效應對固態銅生成量之關係 204 圖5-4-35 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，不同初始濃度之鐵粉利用率 205 圖5-4-36 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中

，CuNTA初始濃度與總銅去除速率常數(kads)之關係 207 圖5-4-37 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，CuNTA初始濃度

效應對吸附量(q0)之關係 208 圖5-4-38 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中CuNTA初始濃度效應之BDST模擬總銅之動力穿

透曲線 208 圖5-4-39 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，CuNTA初始濃度與孔隙擴散係數(Dp)及膜擴散係數(Df)之關係

210 圖5-4-40 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之進流液流速效應影響因子中，流速為4 ml/min之總銅去除率 212 圖5-4-41 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之進流液流速效應影響因子中，流速為6 ml/min之總銅去除率 212 圖5-4-42 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之進流液流速效應影響因子中，流速為8 ml/min之總銅去除率 213 圖5-4-43 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，不同進流液流速之總銅去除率 213 圖5-4-44 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之進

流液流速影響因子中，進流液流速為4 ml/min之銅成份分佈 215 圖5-4-45 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之進流液流速

影響因子中，進流液流速為6 ml/min之銅成份分佈 216 圖5-4-46 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之進流液流速影響因子

中，進流液流速為8 ml/min之銅成份分佈 216 圖5-4-47 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，進流液流速效應對固態銅生

成量之關係 217 圖5-4-48 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，不同流速之鐵粉利用率 218 圖5-4-49 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，進流液流速與總銅去除速率常數(kads)之關係 220 圖5-4-50 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，進流液流速效應對吸附量(q0)之關係 221 圖5-4-51 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統

中進流液流速效應之BDST模擬總銅之動力穿透曲線 221 圖5-4-52 Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，進流液流速與孔隙

擴散係數(Dp)及膜擴散係數(Df)之關係 223 圖5-4-53 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之過氧化氫劑量效應影響因子中，過



氧化氫劑量為2.5 mM之總銅去除率 225 圖5-4-54 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之過氧化氫劑量效應影響因子中，過氧

化氫劑量為5.0 mM之總銅去除率 225 圖5-4-55 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之過氧化氫劑量效應影響因子中，過氧化

氫劑量為25 mM之總銅去除率 226 圖5-4-56 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，不同過氧化氫添加劑量之總銅去除率

226 圖5-4-57 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之過氧化氫劑量影響因子中，過氧化氫劑量為2.5 mM之銅成份分佈 228 

圖5-4-58 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之過氧化氫劑量影響因子中，過氧化氫劑量為5.0 mM之銅成份分佈 229 

圖5-4-59 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之過氧化氫劑量影響因子中，過氧化氫劑量為25 mM之銅成份分佈 229 

圖5-4-60 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，過氧化氫添加劑量對固態銅生成量之關係 230 圖5-4-61 

在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，不同過氧化氫添加劑量之鐵粉利用率 231 圖5-4-62 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系

統中，過氧化氫劑量與總銅去除速率常數(kads)之關係 233 圖5-4-63 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，過氧化氫劑量效

應對吸附量(q0)之關係 234 圖5-4-64 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中過氧化氫劑量效應之BDST模擬總銅之動力穿透曲

線 234 圖5-4-65 在Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統中，過氧化氫劑量與孔隙擴散係數(Dp)及膜擴散係數(Df)之關係 235 

圖5-4-66 Fe2+/GAC/H2O2/CuNTA系統之反應機制圖 239 圖5-5-1 各Fenton-like系統於最佳條件下之總銅去除率比較 241 

圖5-5-2 各Fenton-like系統於最佳條件下之固態銅生成率 241 圖5-5-3 各Fenton-like系統於最佳條件下之鐵粉利用率 242 

圖5-5-4 各反應程序之CuEDTA反應系統於最佳條件下之總銅去除率比較 243 圖5-5-5 各反應程序之CuEDTA反應系統於最

佳條件下之固態銅生成率 244 圖5-5-6 各反應程序之CuEDTA反應系統於最佳條件下之鐵粉利用率 244 圖5-5-7 各反應程序

之CuNTA反應系統於最佳條件下之總銅去除率比較 246 圖5-5-8 各反應程序之CuNTA反應系統於最佳條件下之固態銅生成

率 246 圖5-5-9 各反應程序之CuNTA反應系統於最佳條件下之鐵粉利用率 247 圖5-6-1 反應前0.5k Fe2+/GAC之SEM圖 249 

圖5-6-2 反應前1.0k Fe2+/GAC之SEM圖 249 圖5-6-3 反應前2.0k Fe2+/GAC之SEM圖 250 圖5-6-4 反應後0.5k Fe2+

/GAC/H2O2/CuEDTA之SEM圖 250 圖5-6-5 反應後1.0k Fe2+ /GAC/H2O2/CuEDTA之SEM圖 251 圖5-6-6 反應後2.0k

Fe2+ /GAC/H2O2/CuEDTA之SEM圖 251 圖5-6-7 反應前Fe2+ /GAC之EDS分析圖譜 252 圖5-6-8 在Fe2+

/GAC/H2O2/CuEDTA系統中，反應前後Fe2+ /GAC之EDS分析圖譜 253 圖5-6-9在Fe2+ /GAC/H2O2/CuNTA系統中，

反應前後Fe2+ /GAC之EDS分析圖譜 253 表目錄 表2-1 含螯合劑之處理液 6 表2-2 環保署公告放流水標準 7 表2-3 一般電鍍

廢水水質 7 表2-4 電鍍種類統計 8 表2-5 重金屬與螯合劑形成金屬複合物之平衡常數 17 表2-6 以化學置換程序處理廢水之部

分文獻彙整 46 表2-7 以Fenton與Fenton-like程序處理廢水之部分文獻彙整 49 表2-8 反應動力常數列表 56 表4-1 本研究所使

用螯合劑之結構式及相關參數 68 表4-2 實驗設計研究之規劃 73 表4-3 水質分析項目與方法 74 表4-4 原子吸收光譜法適用之

元素及其最佳適用濃度範圍與儀器偵測極限 78 表5-2-1 含浸法配合熱還原法於1.0 wt%合成改質金屬觸媒於不同燒結溫度之

元素分布含量（EDX分析結果） 89 表5-2-2 含浸法配合熱還原法於3.0 wt%合成改質金屬觸媒於不同燒結溫度之元素分布

含量（EDX分析結果） 89 表5-2-3 含浸法配合熱還原法於5.0 wt%合成改質金屬觸媒於不同燒結溫度之元素分布含量

（EDX分析結果） 90 表5-2-4 含浸法配合熱還原法於3.0 wt% 300 oC合成改質金屬觸媒於不同燒結時間之元素分布含量

（EDX分析結果） 90 表5-3-1 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統之溶液初始pH值效應影響因子中，不同型態銅於反應時

間3小時後之質量平衡百分率 101 表5-3-2 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統之Fe2+/GAC劑量效應影響因子中，不同型態

銅於反應時間3小時後之質量平衡百分率 117 表5-3-3 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統之CuEDTA初始濃度影響因子中

，不同型態銅於反應時間3小時後之質量平衡百分率 131 表5-3-4 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統之進流液流速影響因

子中，不同型態銅於反應時間3小時後之質量平衡百分率 146 表5-3-5 在Fe2+/GAC/H2O2/CuEDTA系統之過氧化氫添加

劑量影響因子中，不同型態銅於反應時間3小時後之質量平衡百分率 160
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