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�������	
��
���������
�������	���� �����
�������!��"#$	��%&�������
�$'��#()

*�
�$'���
���+(,����-��./(�!	&0�����)
��1, ,��������/$.'����-�,�%��
0�)/���	��-������
*�


	�2��%./()/-)��
��2���	������*)���
��*�
������2,�#$�����������
!	
��0)3!45,��"�� ���*�! 

0)3!	
)���*�
0)3!�)	��*%��
 ��).�$,*.�./(6�
2��0
�..���/�)&��%�,-���,��+�   ��#(	7+�8�

���/���./��%��)-�)��9&�����3�����������	
��
�� 5 "��� (HAA5) ���.'����7+�8�

�����7�-
��*�
�	���.	��)����3����=	, HAA5 ./("!�,%��)�=�)=��
('� (0-400 Bg/l) ��)9+,��

=	,�/�	" *�
�%�,-���,�)���2�=	, HAA5 
!	%��)-�)��9&�����3���� ���!� �#$�./(����'����


�����5����-'�%�D./(.'�&0�%��)-�)��9&�����3���� HAA5 =	,0)3!�)	��*%��
 �#$����./(
!	
��

0)3!	
)���)/%��)-�)��9&�����3����
!	0�+(,0�!���#$�./(����'����
-3,-2���#(	,)������=	,

��
�2������#$����     &�=�
./(�#$����./()/0)3!�����	� ��,%,)/%��)-�)��9&�����3����-3,

��#(	,������6
��������*�
�#$�./(����'����
 %��)-�)��9&�����3�������*���	
��
��*��

��/(������9!����))��
�"����,-3,��!�
�����,�3����.�$,-	,"��� %!��/�	--!,��
!	��
-�.6�������

�3�������*���*	��
��=	,)/���	��-������
���*�����
�)*�,.�,�44E�*�
%��)*�,=	,���6


�������� �	�����/$  %��)-�)��9&�����3����=+$�	�3!���"��� *�
�'����	

	)=	,6�
2����

���&��)���2�=	,��� HAA5 %��)-�)��9&�����3������� HAA5  *���-)���9!����))��
�

"����,)/
('���!�
�����,�3����.�$,-	,"��� ��#(	,)�����������*�!,"�,�#$�./(���&�����3���� -!��

��
�2&��$'���
��)/��
!	%��)-�)��9&�����3������� HAA5 ��� PAC 

�
��
��  : ���*���*	��
��; )/���	��-������
; 	�2��%./()/-)��
��2���	������*)���
��;  

    ����3���� 
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Abstract

Project Code : MRG5080177 

Project Title :  Effects of surface functional groups of mesoporous silicates and   

                       superparamagnetic nanoparticle on haloacetic acids removal 

Investigator : Patiparn Punyapalakul, Ph.D.  

Department of Environmental Engineering, Faculty of Engineering, 

Chulalongkorn University. 

E-Mail Address : patiparn.p@eng.chula.ac.th and p_patiparn@yahoo.com 

Project Period : 2 years 

Abstract :  

In this study, adsorption efficiencies of haloacetic acids (HAA5), disinfection by 

products (DBPs), by using synthesized hexagonal mesoporous silicates (HMSs) and 

silica coated superparamagnetic nano-particle (SCP) were investigated. Absorbents 

were synthesized and modified by surface organic functional groups grafting, including 

titanium substitution in crystalline structure. Kinetics and adsorption isotherm of  5 types 

of HAA5 at low concentration (0 - 400 Bg/l) were investigated including the effects of pH 

and HAA5 molecular structures on adsorption mechanism. The results showed that 3-

mercaptopropyltrimethoxysilane grafted surfaces had high adsorption capacities 

caused by specific surface area. However, 3-aminotriethoxysilane grafted HMS had 

highest adsorption capacities per square meter, due to the positive surface charge. This 

study found that the adsorption capacities of chlorine group were higher than bromine 

group. HAA5 adsorption capacities of PAC in single-solute were higher than synthesized 

adsorbents. Furthermore, pH can affect to HAA5 adsorption capacities due to 

electrostatic interaction and hydrogen bonding. The selectivity of HAA5 adsorption 

depended on type and number of halogen atom in HAA5 molecular structure. Adsorption 

efficiencies of mixed HAA5 on PAC were lower than synthesized HMSs and SCPs, 

caused by competitive surface accessibility of PAC. Moreover, co-existing electrolytes 

in tap water can affect to mixed HAA5 adsorption capacities of PAC significantly. 

Keywords : Haloacetic acid; Mesoporous Silicates; Superparamagnetic particle;  

       Adsorption  
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2. ��
�(+��<������ (Executive summary ) 

�5��2��������
=��,�%/�,�����
�������
�)-����
�	�*��������#(	�!��"#$	��%&�

�$'���
�� (Disinfection by-products) ��#(	&"�&����	2���%�����%�'���,�����5D0�-'�%�D
!	

-2=	��)��=	,)�28�� �����
=��,�%/�,��,��!������=+$�������.'�� �̂������
0�!�,-����
�	�

*������ (�"!� %�	�/� *�
���)/�) *�
 -��	��.�/��6��)"�
� (Natural Organic Matter)  (NOM) 

./(�����.�(���&�*0�!,�$'����.'�&0�����-����
�	�
!�,{./(����-���!	)
��1, �"!� -���
�*���

)/�.� (Trihalomethane, THM) *�
���*���	
��
�� ( Haloacetic acids, HAAs) ����
�� 

-'����,��%2�)%�	,-�(,*����	)=	,	�)���� (USEPA) ����'�0���
����������|}	�=�$�-3,-2� (MCL) 

&��$'��#()-'�0���-����
�	���2!)���*���*	��
�� 5 "��� (HAA5) ���*�! Monochloro-, 

Dichloro-, Trichloro-, Monobromo- *�
 Dibromoacetic acid ( MCAA, DCAA, TCAA, 

MBAA *�
 DBAA 
�)�'����) ���./( 60 �)�%����)
!	��
�  


�����,�3�"���)/���	��-������
*�
	�2��%./()/%2�-)��
��2���	������*)���
���%�#	�

���������� (HMS *�
 SCP) ����./(���)&"�����
�����,�3������#(	,���������-�2./()/�#$�./(���-3,*�


-�)��9���*��,���()�
�)%2�-)��
�=	,�#$�./(������,!�� �������
	�!�,��(,���
!	
��0)3!45,��"��

���#$���� ����%��)-�)��9�/$�	,.'�&0����7+�8�9+,��
-�.6����&�����3�������*���*	��
��

=	,0)3!45,��"��.�(,*�� 1 0)3!  2 0)3! *�
*��.�/%��)�����	�)����!� 2 0)3! (0)3!	
)��� *�
0)3!

�)	��*%��
) ��,��$����7+�8�����^�������3�����+,-�)��9�
�2�,�+����9+,����
.�=	,��2!)

45,��"���	�*
!�
"���*�
���.'�0���./(�!�)���&����/0)3!45,��"��)����!�0�+(,0)3!
!	

��
-�.6��������3����=	,���*���*	��
�� ���)2!,����./(%��)�=�)=��&��
���
('� (�)�%����)
!	

��
�) �+(,*
�
!�,���,�������&�	�/
=	,�3��-�	�%�,����+(,.'����7+�8�����^�����./(%��)

�=�)=��-3, ()�������)
!	��
�) ��)9+,����*�
����^�����./(��/(��=�	,�������3�������*���*	

��
���+(,�������0)3!45,��"��./(�0)�
-)���#$����=	,�)���	��-������
�+,����=�	)3��#$����./(-'�%�D

&����		�*���#$����*�
�����%��)-�)��9&�����'�������*���*	��
��&��$'���
��*�
�$'�

�#()
!	��&�	��%
  

 

2.1 ���������������
�	����������������	�����
���� 

2.1.1 ����!�"���������#���$���
%��#����&	#��'�
�#������ 
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��������%��
0�-)��
�.�,������*�
�%)/�����%�#(	,)#	*�
��6/���
!�,{ ���*�! XRD, 

FTIR, Nitrogen Adsorption Isotherm, Elemental Analysis, Surface Charge Density ����
��   

���!�-���
��)=	, XRD *-�,��9+,���8�
=	,�%�,-���,��+�./(�)!-)�3��� =	,)/���	��-����

��
./(������2,�#$�����������
!	
��0)3!	
)���*�
0)3!	
)��� (A-HMS *�
 M-HMS) .�$,&����/

0)3!45,��"����/(��*�
0)3!45,��"��%3! .'�&0��#$�./(����'����
���,*�
=���=	,�3��2�&0D!=+$� ������

���%��
0�-���
��)=	, FT-IR ���!�)/���	��-������
.2�"����
)/-��%
��)=	, O-H Stretching 

./(%��)���%�#(� 3400 – 3500 cm-1    �+(,-�)��9�!,"/$9+,0)3!�����	� (Si-OH) ����
�01����"��&�

���/=	, HMS 6��)�� -!�� A-HMS �
�� N-H Stretching -�)��9�	�9+,���)/	�3!=	,0)3!	


)������ �	�����/$��,-�)��9���%��
0�0����)�����
����*�
����4	����#(	�#�������)/	�3!=	,

0)3!	
)���*�
�)	��*%��
���	/�����  

2.1.2 ����!�"�(
)�
�����*���������������
	%����� 

���7+�8������7�-
��&�����3�����������	
��
�� =	,)/���	��-������
"���
!�,{

���!� HMS -�)��9�3������� MCAA ��������1�./(-2� PAC �
�3������� DCAA, TCAA *�
 

DBAA ��������1�./(-2� -!�� ��� MBAA ��$� 93��3�������� M-HMS ��1�./(-2� ������.��	,���!� 

� �̂����������3����./(����=+$�������
�)-)����^�������	�����-	,�./�) (Pseudo-Second 

Order) �+(,	���	�����!� ��������������3�����������	
��
��=	,)/���	��-������
.2�"��� 

��������3����./(����=+$���/�,"�$���/�� *�
	��)/����3����*���%)/�!�)	�3!����&�=�$�
	�����3�

��� 

2.1.3 +
��%��&	#����,/#�*��)��	�'�������0�)���������������
	%����� 

&�����3�����������	
��
��*
!�
"������)/���	��-������
"���
!�,{ )/�5����0���

	�!�,./(-!,��
!	%��)-�)��9&�����3���� �������3�����������	
��
����$� �#$�./(����'����


�����5����0�+(,./(-!,��
!	%��)-�)��9&�����3���� ��,�
�01������� M-HMS )/%��)-�)��9&�

����3����-3,-2� *
!	�!�,���1
�) �)#(	���/���./��%��)-�)��9&�����3����
!	0�+(,0�!���#$�./(

*��� �������!� A-HMS )/%��)-�)��9&�����3�����������	
��
��.�$, 5 "���-3, ������)�

�����
�2���#$����=	, A-HMS ���
!	
��0)3!45,��"��	��.�/�����#$����=	,)/���	��-������
)/��


!	%��)-�)��9&�����3�����������	
��
��     ������
!	
��0)3!	
)���      �
.'�&0��#$����=	,

)/���	��-������
)/%��)"	��$'� *�
)/-�����
�2�������  A-HMS �+,-�)��9�3�������

����	
��
��./()/-�����
�2����������/����*�,.�,�44E� *�
-��-!��./(*
�
!�,���=	,0)3!45,��"�� 

2 "������#$����=	,)/���	��-������
���*�! 0)3!	
)��� *�
 0)3!�)	��*%��
��$� �1)/��
!	
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%��)-�)��9&�����3�����"!���� ���0)3!	
)����
"!�����()-���%��)������
�2������#$���� 

-!,��&0�%��)-�)��9&�����3�������()=+$� ��,��$�	����!������!�*�,.�,�44E�)/��
!	

%��)-�)��9&�����3�����������	
��
��)����!��5����.�,������ �+(,���*�! �#$�./(��� 0�#	 

=���=	,�3��2�=	,)/���	��-������
 �	�����/$0)3!�����	����#$����=	,)/���	��-������
 ��,

-!,��
!	%��)-�)��9&�����3�����������	
��
��  ���6
�������� %��)"	��$'�*�
%��)�)!

"	��$'�	�������5�����-��)./(.'�&0�%��)-�)��9&�����3�������()=+$� 

������/(��*��,%!��/�	"=	,-���
����������	
��
��-!,��
!	��
-�.6��������3�

���-	�%��	,���%!� pHzpc =	,-��
�����,�3����*
!�
"��� �+(,-�)��9-�2�����!�*�,.�,�44E�)/

��
!	%��)-�)��9&�����3�����������	
��
��     �"!���/��������6
�������� 

2.1.4 +
��%��&	#���#����#���
�5
&	#������
	%�������	�'�������0�)

��������� 

 �%�,-���,./(*
�
!�,���=	,�������	
��
��*
!�
"���-!,��
!	%��)-�)��9&�����3�

�������������	
��
��./()/�'����	

	)=	,6�
2���������	���!��
93��3�������)����!� *�


���%�	��	
��
���
93��3�������)����!��������)	
��
�� ��#(	,���	

	)=	,%�	�/�)/=���

��1���!�	

	)=	,���)/� 

2.1.5 �57�������)�������
8	� (Selectivity) ������
	%������)��'�
�#������ 

)/���	��-������
"���
!�,{�
��#	��3�����������	
��
��./()/)���)���2���	� *�
��#	�

�3������/�,�'����
�)�'����6�
2�������&��)���2�=	,�������	
��
�� �	�����/$��2!)=	,���

%�	��	
��
����,93��3��������/��!���2!)=	,�������)	
��
��      *
!)/���	��-������
./(
!	
��

0)3!	
)����
)/%��)-�)��9&�����3������� DBAA ���())��=+$� *�
�)#(	.'����.��	,&�

�$'���
�����, ���!��			�&��$'���
�� �)!-!,��
!	%��)-�)��9&�����3�����������	
��
��

���&"�)/���	��-������
"���
!�,{ *�
�����.��	,./(���-	�%��	,������/./(&"��$'����(� *
!�)#(	&"�

9!����))��
�"����,�3�����������	
��
���-).�$, 5 "��� ���!� %��)-�)��9&�����3�������

����	
��
���-)�����)���, ��#(	,)�����������*�!,"�,�#$�./(���&�����3�������#$����=	,

9!����))��
�"����, 

*)��!�%��)-�)��9&�����3�����������	
��
��*����/(��=	,9!����))��
�"����,��,%,

-3,��!�)/���	��-������
 *
!	�!�,���1
�) )/���	��-������
 *�
)/���	��-������
./(.'����������2,

�#$�����������
!	
��0)3!45,��"�� -�)��9�����*�!,"�,�#$�./(���&�����3���� *�
)/%��)-�)��9
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&�����3������� HAA5 �����)-3, �)#(	���/���./����� PAC ��,��$� ��#(	�������"!�����()

��
-�.6����&�����'�����������	
��
��&���
���������
�$'��#()0�#	�$'���
��         ����'�

)/���	��-������
"���
!�,{��&"��!�)���9!����))��
�"����, 	������.�,��#	�0�+(,&�������()

��
-�.6����&�����'������� HAA5 &��$'���
��  

 

2.2 ���������������
�	�����������	)5$����<�����������=	�*��������)���  

 

������7+�8�����3�����������	
��
�����&"�	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��

4 "��� ���*�! 	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��./(�%�#	�������������� (SCP),   	�2��%./()/

����%�#	��������������*�
.'����
!	
������0)3!	
)��� (A-SCP), 	�2��%./()/����%�#	�������� 

������*�
.'����
!	
������0)3!�)	��*%��
 (M-SCP) *�
	�2��%./()/����%�#	��������������*�


.'����
!	
��.�$,-	,0)3!45,��"�� (AM-SCP) ���/���./�����9!����))��
�"����, -�)��9-�2����

��,�/$ 

2.2.1 ����!�"���������#���$���
%��#����&	#��'�
�#������ 

	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��*
!�
"���./(-�,�%��
0���� )/���8�
��) �#$����

��/��*�
)/=���&����%/�,��� ���./(���
!	
��0)3!45,��"�����#$�����)!���)/��
!	�#$�./(���=	,

	�2��% 

2.2.2 ����!�"�(
)�
�����*���������������
	%����� 

����./(�=��-3!-)�2�=	,����3�����������	
��
��*
!�
"������&"�
�����,�3����.2�"���

)/�
�
����&����%/�,���%#	 24 "�(��), ���./(����3�����
����=+$�	�!�,�����1�&�"!�,���� 5 "�(��),

*�� *�
�
���()�=��-3-)�2�./("�(��),./( 20 *�
-)�2�����3����=	,�������	
��
�� 4 "��� ���*�! 

MCAA, DCAA, TCAA *�
 MBAA ������
�)�����7�-
������3����*�� pseudo-second 

order ��������������3�����������	
��
��=	,)/���	��-������
.2�"��� ��������3����./(

����=+$���/�,"�$���/�� *�
	��)/����3����*���%)/�!�)	�3!����&�=�$�
	�����3���� 

2.2.3 +
��%��&	#����,/#�*��)��	�'�������0�)���������������
	%����� 

0)3!45,��"�����#$����=	,
�����,�3����	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��*
!�
"���

.�$,*��0)3!��/(�� ���*�! 0)3!	
)���, 0)3!�)	��*%��
 *�
*�� 2 0)3!45,��"�� )/��
!	%��)-�)��9

&�����3���� *�,./(-'�%�D&�����3�����������	
��
��*
!�
"����1)/%��)*
�
!�,���
�)"���
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=	,��� *�
"���=	,
�����,�3���� ������
!	
��0)3!	
)���   (A-SCP)   �
.'�&0��#$����=	,)/��

�	��-������
)/%��)"	��$'�)/��
-�.6��������3����-3,-2� *�
��=	,�/�	"=	,-���
��� &�

��,���/�/�	")/��
!	����3�����������	
��
����
�����,�3����*
!�
"�����/�,��1���	�

�.!���$� *)��/�	"./(���,�
.'�&0���
�2���#$����)/%��)�������)��=+$��1
�) *�
��,���/�)!��

%��)-�)���6�./("�����=	,�/�	"
!	����3�����������	
��
�����&"�
�����,�3����	�2��%./()/

-)��
��3��	������*)���
�� 

2.2.4 +
��%��&	#���#����#���
�5
&	#������
	%�������	�'�������0�)

��������� 

�	���.	��)=	,����3����=	,�������	
��
��*
!�
"���)/���8�
����

�� �+(,)/��)�

����5����0���	�!�, ���*�! "���=	,6�
2�������	,%���
�	�&��%�,-���,�)���2�./(*
�
!�,��� 

���)��	

	)%�	�/�*�
���)/�&��%�,-���,=	,�������	
��
�� *�
)���)���2�=	,���

����	
��
��*
!"��� 

2.2.5 �57�������)�������
8	� (Selectivity) ������
	%������)��'�
�#������ 

 


�����,�3���� SCP, A-SCP *�
 M-SCP )/%��)-�)��9&�����3�����������	


��
�����0���0���"��� *
!�������	
��
����2!)./()/���)/�����	,%���
�	�)/%��)-�)��9&�

����=��9+,�#$�����3��������/��!��������	
��
����2!)./()/%�	�/�����	,%���
�	� 	���
-�2�����!� 


�����,�3���� SCP, A-SCP *�
 M-SCP )/%2�-)��
�&����%����#	� (Selectivity) �������	
��


����2!)./()/���)/�����/��!���2!)./()/%�	�/�����	,%���
�	� *
!
�����,�3���� AM-SCP )/

%2�-)��
�&����%����#	� (Selectivity) TCAA ����/��!�
�����,�3����	�2��% ./()/-)��
��3��	��

����*)���
��"���	#(� { =�
./( PAC %��)-�)��9&�����3����-���
����-)�������	


��
��%!	�=��,
('�)���)#(	���/���./���������3�����������	
��
��-����/(�� ��#(	,���)/���&"�

�#$�./(&�����3�����!�)��� *�
��,�)!��%��)-�)���6��
0�!�,���8�
�%�,-���,=	,�������	


��
��*
!�
"������%��)-�)��9&�����3����=	, PAC 


�����,�3����	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��.2�"��� (SCP, A-SCP, M-SCP 

*�
 AM-SCP) )/�'����%��)-�)��9&�����3����&����8�
&����%/�,�������3����-���
���

�-)�������	
��
�����/./(%��%2)�/�	"�.!���� 7 &��$'����(� *
!���/&"��$'���
�����,��$� 

%��)-�)��9&�����3����)/*�����)./()/����3����-3,��!� *
!)/�'����%��)-�)��9&�����3����

�"!���/��������/�$'����(� �+(,	����������5����=	,%!�%��)*�,�			�(ionic strength)&�

�$'���
�� *
!-'�0��� PAC �)#(	���/���./��9+,����)=	, �������	
��
��./(93��3����.�$,0)��� 
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PAC *���&����/&"��$'���
��)/����)./(��	���!�����)=	,�������	
��
��-����/(��./(93��3����

.�$,0)��� PAC �+(,
!�,�����=	,
�����,�3����	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
�� �+(,	��

������)��������=��&"��#$�./(&����93��3����=	,�������	
��
��&�-���
����-)�+(,.'�&0�����

���*�!,�#$�./(���-!,��&0�%��)-�)��9&�����3����=	, PAC ���, 
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3. �
"@(+��
�*� 
 

3.1 =D�E��"��#$%��
����&'
�*+�	3%%���
F$��
3%%�!�>��3"#3%%�"��&'
�*+�	%	,-�	���
����"�
!�!/�%+	�!��2/,����/�"����3"#�	46���	�!	�2	+	�!/4�����*,���3��
�	��������#��$H�6�,���!�!/�%��!392"3�/����+	�!���
F$�>��2��
����
2��"�4"
3�����
��	
	����������	�>�� 

3.2 =D�E������%�$��%�"��#$%��
2��
����
�"D� �	�!�	46�� �4;��%���$�
���6�,
��
,-�	�������"�
!�!/�% �+�	 ,-�	$�>��� �	�!��,�4	 ���	��	 �����#��$H�6�,
	���
�����!��!392"3�/������
��2/,����/�"���� �	46���	�!	�2	/4�����*,���3��
�	��� �����%�$��%��%I��	�����	�*+	�!�
 

3.3 =D�E��"��#$%��
������"��2���"$*$�>������
		�����#�� ���,���+ ������!�!/�%��!
392"3�/����%	,-�	�������"�
!�!/�%��#�6$���
F ���ID
��%��������!�"-�� 
(Selectivity) ��
,-�	���3%%���
F�����!392"3�/����  

3.4 =D�E������%�$��%��#��$H�6�,
	��������!��!392"3�/����
		�����#�����
2!�
����"�
!�!/�%3%%���
F3"#I��	�����	�*+	�!�
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3. ��B4����#��� 
 

.'����-�,�%��
0�
�����,�3����	�2��%*
!�
"���*�
.'����7+�8�-)��
�.�,�%)/*�


.�,������=	,
�����,�3����./(-�,�%��
0����  �����$�.�-	�����3�����������	
��
�� 5 "��� 

(HAA5) ����
�����,�3����*
!�
"������/���./�����9!����))��
�"����, *�
7+�8���=	,�/�	"

./()/
!	����3�����������	
��
�� *�
7+�8�%2�-)��
�&����%����#	� (selectivity) =	,
�����,

�3����*
!�
"������/���./�����9!����))��
�"����,  

 
4.1 ���

�%*�����"
�����#�#$
� 

4.1.1 �����#����%�*����%�	)	
�����	�����
���� (Hexagonal Mesoporous 

Silicate, HMS) (Punyapalakul P. and Takizawa S., 2004) 

 

4.1.1.1 �����#����%�*����%�	)	
�����	�����
�����8@)B�)  

���-�,�%��
0�����
�	�	�)/���	��-������
	�7�����6
��������

�
0�!�,-���	)/���)�3)�*�
-��	���.�/��./(&"�����-��
�$,
�����*�!  ��������)/�   *�
  �

�
�	

.6��		���6������

�)�'���� ���&"��	.6��	�����
��.'��
����!�)��,����
�	/����,
!	���/$ 

(Tanev *�
%�
, 1995)  

   1) �-)��������)/��'���� 0.27 �)� �	6��	��'���� 9.09 �)� 

*�
�$'��'���� 29.6 �)� �������5������������� 10 ��./ 

   2) �
�)�

�
�	.6��		���6������
�'���� 1 �)� �5�����
!	����

���� 1 "�(��), �����$��+,
�$,.�$,���&0������ �̂������ &�-���
�������7�������� 18 "�(��), 

   3) ��	,*���.�$,���&0�*0�,�������� 24 "�(��),   

   4) ���./(	2�0�3)� 650 	,7������/�- �������� 4 "�(��), ��#(	�'����

-��	��.�/��	#(�{ 

4.1.1.1 ����������	
��
�����������
������������
���(Ti-HMS)  

����
�	�	�)/���	��-������
 ./()/���������2,�#$����������*.�./(����

��0
�..���/�) (Ti-HMS)         -�,�%��
0�����"!���/��������-�,�%��
0�����
�	�	�)/���	��-

������
 (HMS) *
!�
)/����
�)-����
�	��..���/�)�!�)���-��
���'����������� -���%)/./(&"�%#	 

�

�
�	��������		���6�..���
&�	�
��-!��  1 
!	 100   =	,�

�
�	.6��		���6������
 *���

�+,�'�-!���-)��$����-)�����������)/� �$'�*�
�	.6��	�  
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4.1.1.2 ���=���=�5#�8@)+�'��������	�������,/#�*��)	�)����*  

0)3!45,��"��	��.�/��./(&"����*�! 3-aminopropyltriethoxysilane *�
 3-

mercaptopropyltrimethoxysilane ���)/��6/���-�,�%��
0�)/��,
!	���/$  

  1) �-)��������)/��'���� 0.25 �)� �	6��	��'���� 

10.25 �)� *�
�$'��'���� 50 �)� �������5������������� 10 ��./ 

    2) �
�)�

�
�	.6��		���6������
�'���� 1 �)� �5�����


!	�������� 30 ��./ *����
�) 3-aminopropyltriethoxysilane *�
/0�#	 3-

mercaptopropyltrimethoxysilane  ��,	�
��-!��&�
���,./( 4.1 

    3) �5�������#(	&0������ �̂�������������� 20 "�(��), 

    

����#��< 4.1 	�
��-!��=	,0)3!45,��"��	��.�/��./(&"�&����-�,�%��
0�)/���	��-������
./(������2,

�#$����������
!	
��0)3!45,��"��	��.�/�� 

������� (Molar ratio) A-HMS A7M3 A5M5 A3M7 M-HMS 

3-aminopropyltriethoxysilane 0.25 0.175 0.125 0.075 - 

3-mercaptopropyltrimethoxysilane - 0.075 0.125 0.175 0.25 

 

4.1.2 �����#����%�*	)5$����<���57���������=	�*��������)���  

 

4.1.2.1 ���������  Superparamagnetic nanoparticles 

�
�/�)������6/ co-precipitation  �������
�

�	�	�!�,-)�3��� Fe2+ 

*�
 Fe3+ �!�)��� ���&
�-���
./(�����!�, �
.'�&0��������� Fe3O4 ���./)/%��)�=�)=��=	,-��
�$,


�������5����-'�%�D �+(,&"�	�
��-!���)� Fe2+: Fe3+ �.!���� 1 : 2 *�

�	,)/���%��%2)&0�	�3!

-���
./()/�������
������#(	�E	,���		������� �+(,)/=�$�
	�����
�/�)	�!�,�
�	/�� (Kim *�


%�
, 2006; Liu, Ma *�
%�
, 2004; Liu, Xing *�
%�
, 2004; Ma, Guan *�
 Liu, 2006)  

��,*-�,&����./( 4.1 
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$����< 4.1  =�$�
	�����
�/�) Superparamagnetic nanoparticles "��� magnetite (Fe3O4) 

 

��#(	,��� Fe3O4 ./(�
�/�)��������6/���=��,
���
���������)
�� 

(aggregation) ����+,
�	,)/����
�)����=)�� (oleic acid) ��#(	.'�&0� magnetite ���������
���


��./(�/  �+(,)/=�$�
	� ��,*-�,&����./( 4.1   

 

 

 

 

 

 

 

$����< 4.2  ��6/����E	,��������)
�� (aggregation) =	,	�2��% magnetite (Fe3O4) 

"�(,  FeCl2.4H2O 0��� 0.86 ���) *�
 FeCl3.6H2O 0��� 2.36 ���) 

�
���&��$'� deionized ���%��%2)&0�	�3!-���
./()/�������
���� 

�=�!�����%��)��1� 250 �	�
!	��./ ./(	2�0�3)� 85 ºc 

�
�)*	)�)��/�)����	����� 5 )������
� 

-���
����
���/(��-/���-/-�)����-/�'�.��./ 

.'�&0� Fe3O4 
�

�	����� permanent 

magnet *�
�.-!��./(�	�	�3!������$'�.�$, 

�'�  Fe3O4  ./(���)����,�����$'� deionized 2 

%��$, *�
���,���� 0.02 M NaCl 1 %��$, 

Superparamagnetic nanoparticles (Fe3O4) ��
)�� 1 ���) 

��, magnetite ./(�
�/�)�����*)!�0�1�9����/�	���)/(�)%��)*�, 3,500 ���-� 

�
�)����	��	�% �,��./�
0�� ./(	2�0�3)� 60 	,7������/�- 

%�����!� magnetite �
�)!
�

�	� 
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��������%�#(	,���&���� 150 rpm 

��������%�#(	,���&���� 6 "�(��), 

4.1.2.2 ���������  Superparamagnetic silica-coated particles (SCP) 

 

����%�#	�	�2��% magnetite (Fe3O4) ���������� (0)3!�����	�)  ���

)/=�$�
	� (Liu, Ma *�
%�
, 2004; Liu, Xing *�
%�
, 2004) ��,*-�,&����./( 4.3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

���./( 4.3  =�$�
	�����
�/�) Superparamagnetic Silica particles (SCP) 

 

 

 

 

 

 

$����< 4.4 0)3!45,��"�����#$����=	,	�2��% Superparamagnetic silica-coated particles (SCP) 

(0)3!�����	�) 

�'�  Fe3O4 �'���� 30 )�������) &-!�,&��/���	�� 

�
�)-���
��� 2- ������	� ���)�
� 80 

)������
� *�
�$'� DI ���)�
� 6 )������
� 

�=�!�����%�#(�����% �������� 10 ��./ 

 �
�)-���
���*	)�)�/�)����	����� 7 )������
� 

*�
 �

�
�	.6��		���6������
 1 )������
� 

*������*)!�0�1�9����/�	���)/(�) *�
���,

�����$'� DI 6 %��$, (%��$,�
 50 )������
�) 

�
��� Superparamagnetic Silica particles ./(

)/���8�
 ��,*-�,&����./( 4.4 
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4.1.2.3 �����	�������,/#�*��)	�)����*�)�8@)+�'+�'&	#Superparamagnetic 

Silica-coated particles (A-SCP, M-SCP �
% AM-SCP) 

������()%��)-�)��9&�����3����=	,
�����,�3���� ������
!	
��

0)3!45,��"��./(��� ����0)3!	
)���*�
0)3!�)	��*%��
 (*����/(��*�
*��%3!) �+(,)/=�$�
	�����
�/�) 

(Liu, Ma *�
%�
, 2004)  ��,�/$  

  1.  "�(, SCP ./(�
�/�)��� �'���� 2 ���) �
�)�$'� 25 )������
� 

  2.  �
�) 10 )������
�=	, 3-Aminopropyltriethoxysilane 0�#	 3-

Mercaptopropyltrimethoxysilane   (-��-!�� 5 
!	 5 &����/0)3!45,��"��*��%3!) &��).��	� 

250 )������
� 

  3.  �-)����%�#(�����% 30 ��./ 

  4.  �
�) glycerol 150 )������
�  

  5. &-!-���-)�,&� three-necked flask =��� 500 )������
� *������

�����%�#(	,���&���� 

  6. %��%2)	2�0�3)�&0�	�3!&�"!�, 85-90 	,7������/�- �=�!��������� 3 

"�(��), 

  7.  ���,�����$'� DI 3 %��$, *�
-���
����).��	� 2 %��$, 

  8.  .'�&0�*0�,./(	2�0�3)�0�	,���&
�-���
-2DD���7 

 

 

 

 

 

$����< 4.5  0)3!45,��"�����#$����=	,	�2��% Superparamagnetic Silica-coated particles 

(0)3!	
)���) (A-SCP) 

 

 

$����< 4.6 0)3!45,��"�����#$����=	,	�2��% Superparamagnetic Silica particles  

                (0)3!�)	��*%��
) (M-SCP) 

C2H5O 
C2H5O 
C2H5O 

Si NH2 

C2H5O 
C2H5O 
C2H5O 

Si SH 
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$����< 4.7 0)3!45,��"�����#$����=	,	�2��% Superparamagnetic Silica particles  

(0)3!	
)���*�
0)3!�)	��*%��
) (AM-SCP) 

4.2 ����!�"���������#���$���
%����&	#��'�
�#������ 

4.2.1 ���'�����%�*���#����#+
!� 

  ���%��
0��%�,-���,��+�=	,
�����,�3����./(-�,�%��
0���� ���&"��%�#(	,

�	1���������44*4�%"�� (XRD) Diffractometer; Bruker AXS Model D8 ./( scanning rate 1,000 

deg min-1 &�"!�, 0.350 – 6.00 (2�) 

4.2.2 ���'�����%�*�8@)��<+�'(
����% =����������5) �
%&)��&	#����5) 

  ���%��
0�0��#$�./(����'����
 ���)�
��3��2�  *�
=���=	,�3��2����&"�

�	���.	��)=	,����3�������
���� ����%�#(	, Surface Area and Porosity Analyzer 

Micromeritic Model : ASAP 2020 version 1.04H  

4.2.3 ���'�����%�*����,/#�*��)�)�8@)+�' 

  ������%��
0�0)3!45,��"�����#$��������%�#(	, Fourier Transform 

Infrared (FT-IR) Spectroscopy Nicolet Impact 410 ���&"� KBr &�����
�/�)
��	�!�, ����


�'�
��	�!�,��	�./(	2�0�3)� 110 	,7������/�-��#(	������
.������������./(�������

%��)"#$� 	��4�����-����
�-�%��
&"�"!�,-���
�� 400 - 4000 cm-1 �+(,0)3!45,��"��
!�,{./(��

&�������%��
0�)/���	��-������
*-�,��,
���,./( 4.2  

 

 

 

C2H5O 
C2H5O 
C2H5O 

Si SH 

C2H5O 
C2H5O 
C2H5O 

Si NH2 
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����#��< 4.2 *-�,0)3!45,��"��./(��&�)/���	��-������
 

����,/#�*��) 
IR spectra 

bands (cm-1) 
	��#	�# 

O-Si-O 470 Roy *�
%�
, 1996; Carrado *�


%�
, 2000; Wang *�
%�
, 1999 

Si-O 1100 Roy *�
%�
, 1996; Carrado *�


%�
, 2000; Wang *�
%�
, 1999 

Ring structure of SiO4 800 Roy *�
%�
, 1996; Carrado *�


%�
, 2000; Wang *�
%�
, 1999 

Si-OH 973 Roy *�
%�
, 1996 

H-O-H 3457 Roy *�
%�
, 1996; Decottignies 

*�
%�
,1978 

Deformation mode of H2O 1650-1600 Roy *�
%�
, 1996; Decottignies 

*�
%�
,1978 

O-H 3750 Parfitt *�
%�
, 1985 

CH3 of ethoxy group 2970 Brunel *�
%�
, 1995 

-CH2- stretching vibration 2940 Brunel *�
%�
, 1995 

Si-O-Ti 960 Ahn *�
%�
, 1999; Blasco *�


%�
, 1995 

C-H of alkyl and phenyl 

groups 

1500-1300 Wang *�
%�
, 1999 

 

4.2.4 ���'�����%�*��=����7G)����() 

  ���)�����
���� -�)��9���%��
0��������.%��%����3����

	��
�����	��
  (UV Adsorption Technique)    
�����,�3�����
93��!	����&"���*.-��/�)

��	������4
 (K2S2O8) &�-���
./(������- ���)/��6/������%��
0���,
!	���/$   

   1) �
�)��*.-��/�)��	������4
 (K2S2O8)  �'���� 3 ���) �,&�

-���
���./()/����/�)����	����� 4 ���) �'���� 100 )������
� -���
����/$%���
�/�)&0)!.2�

%��$,           
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   2) -���
���)�
�����=�)=�� 0.1 )�������)���
����/)������
� 

��#(	&"��������4)�
���� �
�/�)��� �
�) KNO3 ./(	�*0�,*����'���� 0.722 ���) �
�������

�$'��/�			���� *����������)�
����� 100 )������
�       

  3) -���
�����������%�	��� (1+500) �
�/�)����-)���

�����%�	����=�)=���'���� 1 )������
� �,&��$'��/�			�����'���� 500 )������
� *�
-���
���

��������%�	��� (1+16) �
�/�)����-)��������%�	����=�)=���'���� 1 )������
� �,&��$'��/

�			�����'���� 16 )������
�         

  4)  ���%��
0�����'�
�����,�3�����'���� 50 )�������) &-!&�=��

*��� *����
�) �$'��/�			�����'���� 50 )������
� �
�)-���
����-)&�=�	 1 �'���� 10 )������
� 

�!	�&�
3�	�./(	2�0�3)� 120 	,7������/�- �������� 30 ��./      

  5) �����$��'�
��	�!�,����	, ��1�-!��./(��	,����'���� 25 

)������
� *����
�)-���
�����������%�	��� (1+16) �'���� 5 )������
� ��#(	�����/�	"&0����

��
)�� 2-3 *����'�
��	�!�,&-!�,&�0�	� colorimetric =��� 50 )������
�   

  6) ��#	��,
��	�!�,�����$'��/�			������������)�
��.!���� 50 

)������
� *����'�����������%�#(	, UV Spectrophotometer ./(%��)���%�#(��.!���� 220 ����

�)
� 

  7) .'�*��,%�����
�)-���
�����������%�	��� (1+500) 

�'���� 5 )������
� �,&��$'��/�			���� *����������)�
�&0����� 50 )������
� �����$��+,�'������

�����%�#(	, UV Spectrophotometer �"!���/����� 

  8) ���-���,���4)�
����-�)��9.'���� ���&"�-���
���&�=�	 

2 �'���� 10 )������
� *�����#	��, 10 %��$, ���&"����)�
��.!����100 )������
� �����$�&"�

-���
��� 1-15 )������
� ./(�0�#		�3!�+(,�=�)=�� 0.01 )�������)���
����/)������
� �.&-!�,&�

0�	� colorimetric *
!�
0�	� *����
�)-���
�����������%�	��� (1+500) �'���� 5 

)������
� �,.2�0�	� �������)�
�&0����� 50 )������
������$'��/�			���� �����$��+,�'����������

�%�#(	, UV Spectrophotometer ./(%��)���%�#(��.!���� 220 �����)
� 
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  =�	)3�./(����
93��=/���������4�
0�!�,%!����)��=	,���
����.�$,0)� 

���%!� UV-adsorbance ���)�����
����.�$,0)�&�0�!��)�������)/���) -�)��9%'���������,

-)��� 

  ���)�����
����.�$,0)� = [(a x (60/25)]/ b) 

  �)#(	 a %#	 ���)�����
����.�$,0)�./(	!�����������4)�
���� *�
 b 

%#	 ���)��=	,-��
��	�!�, 

4.2.5 ���'�����%�*��=����7��
�,	�* 

  ���)��=	,����4	�����%��
0�����%�#(	, Inductive Coupled Plasma 

Atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES) ����'�-��
�����,�3�������!	�&�
3��)�%���4 

���&"�-���
��������
����=�)=�� 65% �'���� 7 )������
� *�
 -���
�����������4�3		���

�=�)=�� 40% �'���� 2 )������
� 
�$,%!�	2�0�3)��.!���� 240 	,7������/�- �������� 10 ��./ *�



�$,����&0��	��� 20 ��./ 0��,�����$� .�$,&0���1�����
.�(,-���
���)/	2�0�3)��.!����	2�0�3)�0�	, 

��������4�3		����
93��'��������
�)����	����=�)=�� 5% �'���� 10 )������
��!	��'���

���%��
0������%�#(	, ICP-AES 

4.2.6 ���'�����%�*��=�%(5�)�8@)+�' 

  ���%��
0��������.�.�
���-��- ���&"�-���-)=	,-��
�����,�3����

�=�)=�� 2 ���)/��
� �'���� 20 )������
� *��,%!����)��-���
�����������%�	����=�)=�� 

0.01 �)���� 0�#	 -���
�������/�)����	������=�)=�� 0.01 �)���� ./(�
�
�)�,��&�*
!�
-��

�-)=	,-��
�����,�3������#(	*��,%!��/�	"&0�
!�,��� ���)/ 1 
��	�!�,./(�)!)/����
�)���0�#	

��-�,�� *
!�

��	�!�,�
93���#	��,�����$'��/�			����&0�)/���)�
�-2�.����.!���� 25 )������
� 

�����$��+,����%!� Ionic Strength ����-���
�������/�)%�	�����=�)=�� 0.01 �)����  *����'�


��	�!�,���=�!�./(	2�0�3)� 25 	,7������/�- �������� 12 "�(��), %!���
�2���#$����-�)��9

%'�����������/�	"=	,
��	�!�,./(������0��,����=��-3!-���
-)�2� 

  0������=	,���.'�&0��������,.�,�44E� �

�	,&"�%!�����2�.2��2�./(���

������4=	,����.�.�
 �������)=	,��
�2���.!��������)=	,��
�2��� (Schultheness 

*�
 Spark, 1986) ��,-)��� 
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 ����)=	,��
�2��� = ����)=	,��
�2�� 

   ����.�.�
�
%��%2)&0�%!�%��)*�,=	,��
�2 (Ionic Strength) �.!���� 

0.01 �)���� ���&"�-���
�������/�)%�	���� (NaCl) 0��,����=��-3!-���
-)�2� �
.'��������/

�	"=	,-���
���*�
�=/���������4�
0�!�,%!��/�	"*�
��
�2���#$���� �+(,���������%'����

��,-)��� 

 Surface charge (C/g) =   {[HCl]add – [NaOH]add – [H+] + [OH-]} × 96500 / W 

  �)#(	 [HCl]add  =  %��)�=�)=��=	, HCl ./(�
�) (mol/l) 

   [NaOH]add =  %��)�=�)=��=	, NaCl ./(�
�) (mol/l) 

   [H+]  =  %��)�=�)=��=	,���
	��			� (mol/l)   

      %'���������� pH = -log [H+] 

   [OH-]  =  %��)�=�)=��=	,����	������			� (mol/l)

      %'���������� pOH = -log [OH-] *�
 

      pOH = 14-pH 

   96500  =  %!�%,./(=	,4������� (C/mol) 

   W  =  �$'�0���=	,-��
�����,�3���� (g/l) 
 

0)3!����	�����
*-�,���#$����=	,��-�2./(����������
 �+(,���
	�-�)��9���()0�#	������� ��

=	,��
�2���#$�����
���/(�����)#(	)/������/(��*��,%!��/�	"       ./(�/�	"
('��#$�����
)/������()

���
	� *�
�
����������
�2��� *�
./(�/�	"-3,���
	��
0���� .'�&0��#$����������
�2�� 

 

           pH ��	���!� pHzpc , Si-OH  + H+               Si-OH+
2 

           pH )����!� pHzpc , Si-OH  + OH-             Si-O- + H2O 

 

%!� pHzpc  =	,��-�2./(����������
 �
=+$�	�3!���"���=	,��-�2 �"!� Cabot L90, diatomite *�
 FSM-

16 )/%!� pHzpc �.!���� 2 - 3.7, 4 – 7 *�
 ��
)�� 6 
�)�'���� (Mohamed *�
%�
, 2002; 

Ghouti *�
%�
, 2003) 
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4.3 ����!�"����������������
	%����� 

4.3.1 �!�"�(
)�
�����*&	#������
	%������)�8@)+�'&	#��'�
�#������ 

1)  "�(,
�����,�3����./(	�*0�,*��� 0.05 ���) &-!&�=���3�")�3! ./()/

�$'�
��	�!�,./()/���*���*	��
�� �=�)=�� 100 Bg/l  �'���� 25 )������
� %��%2)�/�	"=	,

-���
���&0��.!���� 7 ���&"�4	-�4
��4�4	��  *�
%��%2) ionic strength &0��.!���� 0.01 �)�/

��
� ����'����
��	�!�,&����7+�8������7�-
��*�����
�)�
�
����&������1�
��	�!�,

-���
���./(������,=�	 3  

  2) �'�=���3�")�3!���=�!�&�	!�,%��%2)	2�0�3)� ���%��%2)&0�

	2�0�3)��.!���� 25+2 	,7������/�-         

 3) ��1�
��	�!�,-���
���./(���� 0, 10, 30, 60, 120 *�
 240 

��./ *�
�����$���1�.2�{ 2 "�(��), ��%�� 48 "�(��), �����	,�	� HMS 		�������
��8��	, 

GF/C �'�-���
���./(�����������	,�����%��
0������%�#(	, Gas Chromatograph (GC/ECD) 


�)��6/=	, US EPA Method 552.2       

  

4.3.2 ����!�"�G	����	�*��)���������������
	%�����   

 1) �
�/�)�$'�
��	�!�,���&"��$'����(�./()/ ����)��%�	��	
��
��  

�=�)=�� 0, 25, 50, 75, 100, 200 *�
 300  Bg/l       

 2) "�(,
�����,�3����./(	�*0�,*���)� 0.05 ���) &-!&�=���3�")�3! 

./()/ ����)��%�	��	
��
�� (MCAA) ./(%��)�=�)=��
!�,{ �'���� 25 )������
� %��%2)�/�	"=	,

-���
���&0��.!���� 7 ���&"�4	-�4
��4�4	�� *�
%��%2) ionic strength &0��.!���� 0.01 �)�


!	��
� �'�=���3�")�3!���=�!�&�	!�,%��%2)	2�0�3)� ���%��%2)&0�	2�0�3)��.!���� 25+2 	,7�

�����/�- 
�)����./(������=�	 4.3.1        

 3) ��	,�	�
�����,�3����		�������
��8��	, GF/C �'�

-���
���./(�����������	, ��-���*�
���%��
0������%�#(	, Gas Chromatograph (GC/ECD) 


�)��6/=	, US EPA Method 552.2       
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4.3.3  ����!�"�+
&	#���	���	�'�������0�)���������������
	%�����

           

   1) �
�/�)�$'�
��	�!�,���&"��$'����(�./()/���*���	
��
�� (MCAA) 

�=�)=�� 0, 25, 50, 75, 100, 200 *�
 300  Bg/l       

 2) "�(,
�����,�3����./(	�*0�,*���)� 0.05 ���) &-!&�=���3�")�3! 

�������	
��
�� ./(%��)�=�)=��
!�,{ �'���� 25 )������
� *��,%!��/�	"=	,�$'�
��	�!�,�.!���� 

5, 7 *�
 9 ���&"�4	-�4
��4�4	�� *�
%��%2) ionic strength �.!���� 0.01 �)�
!	��
� �'�=��

�3�")�3!���=�!�&�	!�,%��%2)	2�0�3)� ���%��%2)&0�	2�0�3)��.!���� 25+2 	,7������/�- 
�)

����./(������=�	 4.3.1         

  3) ��	,�	�
�����,�3����		�������
��8��	, GF/C �'�

-���
���./(�����������	,     ��-���*�
���%��
0������%�#(	, Gas Chromatograph 

(GC/ECD) 
�)��6/=	, US EPA Method 552.2      

       

4.3.3 ����!�"��������)�������
8	� (Selectivity) &	#�����'�
�#������ 

4.3.3.1 �))@
��
�<)����'��5����	�������� 7 

 1) �
�/�)�$'�
��	�!�,���&"��$'����(� ./()/-���
����-)=	, ����)

��%�	��	
��
�� (MCAA), �����%�	��	
��
�� (DCAA),    ����
�%�	��	
��
�� (TCAA), ���

�)������)	
��
�� (MBAA) *�
 ���������)	
��
�� (DBAA) �=�)=�� 0, 25, 50, 75, 100, 200 

*�
 300  Bg/l          

 2) "�(,
�����,�3����	�*0�,*���)� 0.05 ���) &-!&�=���3�")�3! ./(

)/�$'�
��	�!�, ./(%��)�=�)=��
!�,{ �'���� 25 )������
� %��%2)�/�	"=	,-���
���&0��.!���� 7 

���&"�4	-�4
��4�4	�� *�
%��%2) ionic strength &0��.!���� 0.01 �)�
!	��
� �'�=���3�")�3!

���=�!�&�	!�,%��%2)	2�0�3)� ���%��%2)&0�	2�0�3)��.!���� 25+2  	,7������/�- 
�)����./(

������=�	 4.3.1          

 3) ��	,�	�
�����,�3����		�������
��8��	, GF/C �'�

-���
���./(�����������	,     ��-���*�
���%��
0������%�#(	, Gas Chromatograph 

(GC/ECD) 
�)��6/=	, US EPA Method 552.2       
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4.3.3.2 ���)@
�=�%=�����'��5����	�������� 7 

 1) �
�/�)�$'�
��	�!�, ���&"��$'���
��./()/-���
����-)=	,���

�)��%�	��	
��
�� (MCAA), �����%�	��	
��
�� (DCAA), ����
�%�	��	
��
�� (TCAA), ���

�)������)	
��
�� (MBAA) *�
 ���������)	
��
�� (DBAA)  �=�)=�� 0, 25, 50, 75, 100, 200 

*�
 300  Bg/l           

 2) "�(,
�����,�3����./(	�*0�,*���)� 0.05 ���) &-!&�=���3�")�3! 

./()/�$'�
��	�!�, ./(%��)�=�)=��
!�,{ �'���� 25 )������
� �'�=���3�")�3!���=�!�&�	!�,%��%2)

	2�0�3)� ���%��%2)&0�	2�0�3)��.!���� 25+2 	,7������/�- 
�)����./(������=�	 4.3.1  

 3) ��	,�	�
�����,�3����		�������
��8��	, GF/C  �'�

-���
���./(�����������	,��-���*�
���%��
0������%�#(	, Gas Chromatograph (GC/ECD) 


�)��6/=	, US EPA Method 552.2       

4.4 ���'�����%�*��=����7������
	%����� 

&�������%��
0�0����)���������	
��
��.'�
�)��6/=	, US EPA Method 

552.2 �+(,)/=�$�
	�������%��
0� 2 =�$�
	�)/��,�/$ 

4.4.1 &�@)������� 

 1) �'�-���
���
��	�!�,)��'���� 40 )������
� &-!�,&�

0�	�*���=��� 60 )������
� *����
�) surrogate standard �'���� 20 �)�%���
�  

 2) �����/�	"&0���	���!� 0.5 ����������4������=�)=��	�!�,��	� 2 

)������
� �����$��+,�=�!�&0��-)����/ *����'���
���-	��/�	"�����%�#(	,�/�	")��
	��  

 3) �
�)%	���	�� (II) ����4
 ���

�����
�'���� 2 ���)	�!�,

�����1� �=�!����
���0)� �
���-���
���-/4E� *����+,�
�)����/�)����4
�'���� 16 ���) 

	�!�,�����1��=�!� 3-5 ��./ ���
���0)�       

 4) �
�) MTBE �'���� 4 )������
� �=�!�&0������ �̂�������������� 

30 ��./ 250 �	�/��./ *����+,
�$,.�$,���&0�*��"�$���
)�� 5 ��./ 

4.4.2 &�@)���J�
�
��) 
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 1) ����
 MTBE ./(	�3!"�$���)� 3 )������
�&-!�,&� conical 

centrifuge tube *����
�) 10% ������4�����&��).6��	� �'���� 1 )������
�   

 2) �����0�	�*����'���&-!&�	!�,%��%2)	2�0�3)� &0�%��)��	�./(

	2�0�3)� 50 	,7������/�- �������� 2 "�(��), *����+,�'�0�	�		����	!�,%��%2)	2�0�3)� 
�$,

.�$,���&0���1�           

 3) �
�)-���
�������/�)��%����	��
	�()
���'���� 4 )������
� 

�=�!��������� 2 ��./ 
�$,.�$,���&0�*��"�$�        

 4) �'�-���
���"�$� MTBE  �'���� 1 )������
�&-!�,&� 

autosampler vial �
�)-���
��� internal standard �'���� 10 �)�%���
� �,&� vial *����'�


��	�!�,./(-���*��������%��
0������%�#(	, GC/ECD (Agilent GC6890) %	��)�� VF-XMS (30 m 

x 0.32 mm i.d. x 0.05 Bm film thickness) 	2�0�3)�=	,	����%�
	���.!���� 250 oC �
������/�

-��
��	�!�,����*�� splitless mode �.!���� 30 ����./ &"������/��/�) *�
�������
������������

������	�
�� 45 cm/sec 
�$,���*��)	2�0�3)�=	,�%�#(	,���()./( 35 oC &0�	2�0�3)�%,./( 1 ��./ *�


���()=+$����� 80 oC ����	�
�� 2 oC/��./ %,��� 10 ��./ *������()	2�0�3)�����	�
�� 15 oC /��./ ��

	2�0�3)��.!���� 200 oC *�
	2�0�3)�=	,�/�.%�
	���.!���� 290 oC 
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5. +
�����
	# 

5.1 ���������������
�	����������������	�����
���� 

5.1.1 ����!�"���������#���$���
%����&	#�����	�����
�����)�����#L 

&�,��������/$.'����-�,�%��
0�)/���	��-������
 *�
������2,�#$����=	,)/���	��-������


������*.�./(������0
�..���/�) *�

!	
��0)3!45,��"��	��.�/�� ���*�! 0)3!	
)���   *�
   0)3!

�)	��*%��
             &����-�,�%��
0�)/���	��-������
&"���������)/�����-��*)!*��             

*�
&"��

�
�	.6��		���6������
����*0�!,=	,������ -!�����
!	
��0)3!45,��"����$�.'������6/���


!	
�����
�,=�
��+��!	
�� (Direct co-condensation method)         0��,���-�,�%��
0����   

)/���	��-������
"���
!�,{*����
�'������ 0�#	-�������
��.'��
�����#(	�'����-��	��.�/��0�#	

-��*)!*��./(
�%��,        *����+,�'������%��
0�-)��
�.�,������*�
�%)/���/���./�����

9!����))��
�"����, *�
�'���	6��������������./(����=+$�&�����3�����������	
��
��*
!�


"���
!	�� 

5.1.1.1 ���#����#����5)&	#�����	�����
���� 

  7+�8��%�,-���,=	,)/���	��-������
��� X-Ray Powder Diffraction �����%�#(	, 

Diffractometer; Bruker AXS Model D8 ./( scanning rate 1,000 deg min-1 &�"!�, 0.350 – 6.00 

(2�) ����3�./( 5.1 *-�, XRD =	, HMS *�
 Ti-HMS ���!�)/���	��-./(-�,�%��
0����.�$, 2 "��� 

)/-���
��)./(��!�"��&�"!�, 2� = 2.20 *�
0��,&�"!�, 4.30 -���
��)�
���()�)!"����� ���

-���
��)&�"!�,��,��!��	��*-�,���9+,�%�,-���,��+�0��0�/(�)=	,)/���	��-������
 *)� HMS 

�
)/�%�,-���,��+�0��0�/(�)./(�)!-)�3������ �)#(	���/���./�����)/���	��-������
"���	#(�./()/

�%�,-���,0��0�/(�)�"!���/����� (Suwat, 2006)  -!�� XRD =	, HMS ./(
!	
��0)3!45,��"��	��.�/�� 

�+(,���*�! A-HMS *�
 M-HMS ���!�-���
��)=	, XRD ��$�0����*�
�%�#(	�
'�*0�!,�� 


�)�'���� �+(,�!,"/$����!����
!	
��0)3!45,��"��	��.�/��.'�&0��������-3D�-/��%�,-���,��+�*��0�

�0�/(�)�� 	�!�,���1
�)�)#(	���/���./����� HMS -�)��9�!,"/$����!� �%�,-���,��+�=	,)/���	��-

������
./(
!	
��0)3!45,��"��	��.�/����$��
�������-3D0���� ��#(	,)������
������
!	
�����
�,

=�
��+��!	
�� (Direct co-condensation method) �	�����/$���,�������./(�%�)/���7+�8�)�

�!	�0����/$��,&0�=�	)3��!� -���
./(&"�&����-�,�%��
0� *�
���)��-���%)/./(&"���,)/����
.�
!	

�%�,-���,��+�*�
-)��
�.�,������	#(�{ �"!� �%�,-���,=	,�3��2�=	,)/���	��-./(�
-�,�%��
0�

���	/����� (Tanev et al., 1996) 
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��=��< 5.1 ��������/$�������,-/�	1���  (XRD) =	, (a) HMS *�
  (b) Ti-HMS 

 

$����< 5.2 ��������/$�������,-/�	1��� (XRD) =	, A-HMS, M-HMS, A3M7, A5M5 *�
 A7M3 
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5.1.1.2 �8@)��<+�'(
����% =������&	#����5) �
%&)��&	#����5) 

  ��6/=	, Brunauer-Emmett-Teller (BET) ������6/./(���)	�!�,*��!0���&����

���%��
0�0��#$�./(��� ���)�
�=	,�3��2� *�
=���=	,�3��2�=	,��-�2./()/�3��2�"���
!�,{ ���&"�

0����������3�����������
���� �+(,���./(	2�0�3)� 77 	,7��%���� �����%�#(	, Surface Area and 

Porosity Analyzer Micromeritic Model : ASAP 2020 version 1.04H      �	���.	��)=	,���

�3�����������
����*-�,��,�3�./( 5.3 &�-!��=	,�#$�./(����'����
 =���=	,�3��2� *�
���)�
�

=	,�3��2�=	, HMS, Ti-HMS, A-HMS, M-HMS, A3M7, A5M5, A7M3 *�
 PAC *-�,��,
���,

./( 5.1 

 �#$�./(����'����
=	, HMS, Ti-HMS, A-HMS, M-HMS, A3M7, A5M5, A7M3 

*�
 PAC ���!��.!���� 712, 767, 262, 912, 482, 426, 200 *�
 980 m2/g 
�)�'���� �#$�./(���

�'����
=	, M-HMS -3,./(-2� �+(,�#$�./(����'����
./()��=	, M-HMS �/$	�������5����0�+(,./(.'�&0� 

M-HMS )/%��)-�)��9&�����3����-3,     �	�����/$��������.��	,��,���!����
!	
��

0)3!	
)����
.'�&0�)/���	��-)/�#$�./(����'����
���, ��(,)/-��-!��0)3!	
)���)����(,.'�&0��#$�./(���

�'����
����	��,��
�)�'���� �+(,-��0
2	����#(	,)������������"#(	)��,=��) (Cross-Linked) 

�
0�!�,0)3!	
)������0)3!�����	����#$����=	,)/���	��-������
        .'�&0��%�,-���,�3��2�=	,)/

���	��-������
93�.'���� �+(,�
�01�������=���=	,�3��2�=	, A-HMS, A3M7, A5M5 *�
 

A7M3 ./()/=���&0D!=+$���!� HMS �+,	������-��0
2)���������,.���=	,�%�,-���,*��0�

�0�/(�)=	,��+� 

 &�-!��=	,�����
���=���=	,�3��2�=	,)/���	��-������
"���
!�,{ ���!� 

=���=	,�3��2�=	,   HMS, Ti-HMS, A-HMS, M-HMS, A3M7, A5M5 *�
 A7M3 �.!���� 2.60, 

3.18, 3.95, 2.48, 2.50, 2.60 *�
 3.58 
�)�'���� �	�����/$��,���!� PAC )/=���=	,�3��2�

��1�./(-2��+(,-�)���6����=����#$�./(����'����
./()/)��./(-2��"!���� ��������.��	,=��,
�� ���!� 

HMS *�
 )/���	��-������
./()/���������2,�#$������$� )/=���=	,�3��2�	�3!&�"!�, 2-50 �����)
� 

�!,"/$����!� )/���	��-������
./(-�,�%��
0�=+$������$�)/�%�,-���,������-�2./()/�3��2�=������, 
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��=��< 5.3 �	���.	��)&�����3�����������
����=	, (a) HMS (b) Ti-HMS (c) A-HMS (d) M-

HMS (e) A3M7 (f) A5M5 (g) A7M3 

 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 

(g) 
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����#��< 5.1 �#$�./(����'����
 =���=	,�3��2� *�
���)�
�=	,�3��2�=	,)/���	��-������
"���


!�,{       

  �����������%��
0�-)��
�.�,������*�
�%)/ =	,
�����,�3����"���
!�,{

���!�            ���
!	
��0)3!45,��"��	��.�/��.�$,*����/(��*�
*��%3!��$�)/��
!	=���=	,�3��2�=	,

)/���	��-������
    �������
	�!�,��(,���
!	
��0)3!	
)���./(.'�&0��%�,-���,��+��-/�%��)����

�	��3�-!,��&0�=���=	,�3��2�&0D!=+$� -!�����������2,�#$����������*.�./(������0
�..���/�)

.'�&0��#$�./(����'����
���()=+$���1���	�    *�
)/=���=	,�3��2�&0D!=+$�      &�=�
./(���
!	
��0)3!

�)	��*%��
 -!,��
!	�%�,-���,�3��2�=	,)/���	��-������
	�!�,��!�"���"!���/�����  

5.1.1.3 ���'�����%�*����,/#�*��)�)�8@)+�' 

  0)3!45,��"�����#$����=	, HMS "���
!�,{ ���%��
0�����.%��% FT-IR �����%�#(	, 

Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spectroscopy Nicolet Impact 410  �+(,-��%
��)./(������

��$�����������-�(�=	,���6
�%)/./(	�3!&��)���2�=	,-��&�"!�,%��)9/(
!�,{ =+$�	�3!���6�
2*�


"���=	,���6
 &���������%��$,�/$-��%
��)=	, FT-IR    &"���#(	�#����0)3!45,��"��./(	�3!���#$����=	,

)/���	��-������
./(-�,�%��
0�=+$� *�
)/���������2,�#$����������
!	
��0)3!45,��"��	��.�/�� �����

���%��
0�*-�,��,�3�./( 5.4 

��'�
�# 

������ 

�8@)��<+�' 

(
����% 

(m2/g) 

&)��&	# 

����5) 

(nm) 

=������ 

&	#����5) 

(mm3/g) 

����,/#�*��) 

HMS 712 2.60 773.42 �����	� 

Ti-HMS 767 3.18 1276.00 �����	� 

A-HMS 262 3.95 147.26 �����	� *�
  	
)��� 

M-HMS 912 2.48 433.47 �����	� *�
 �)	��*%��
 

A3M7 482 2.50 151.98 �����	�, 	
)��� *�
 �)	��*%��
 

A5M5 426 2.60 220.46 �����	�, 	
)��� *�
 �)	��*%��
 

A7M3 200 3.58 186.82 �����	�, 	
)��� *�
 �)	��*%��
 

PAC 980 1.90 276.00 %����	���, 4���� *�
	#(�{ 
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��=��< 5.4 -���
��) FT-IR =	,)/���	��-������
"���
!�,{ 

  ����3�./( 4.4  ���!� HMS .2�"���)/�/%./(��!�"��	�3!&�"!�, 3400-3500 cm-1 �+(,

�����/%=	, O-H stretching -�)��9�	�����!� HMS .2�"���./(-�,�%��
0������$�)/0)3!�����	�	�3!

���#$���� *�
�01����"���!� HMS �
)/�/%�/$��!�"��)��./(-2� �!,"/$���9+,���)/0)3!�����	�	�3!��

�#$����)����!�0)3!45,��"��	#(� &�-!��=	, HMS ./()/���
!	
��0)3!45,��"�� �
)/�/%=	, C-H 

stretching &�"!�,%��)9/(./(
('���!� 3000 cm-1 *�
�/% C-H bending =	,0)3!�).6��/�&�"!�, 

1450 cm-1 �+(,�/%�0�!��/$�
�)!��&� HMS 

  -'�0��� A-HMS �
���/%=	, N-H stretching &�"!�, 3300-3400 cm-1 �+(,�


�!,"/$���)/	�3!=	,0)3!	
)������#$����)/���	��-������
��� 	�!�,���1
�)&�-!��=	, M-HMS, 

A3M7, A5M5 *�
 A7M3 ��$���,�)!-�)��9�!,"/$���)/	�3!=	,0)3!�)	��*%��
���	�!�,��!�"�� 	��

��#(	,)����%��)��=	, FT-IR ./(&"�&�������%��
0�%��$,�/$��,
('�������!�./(�
���%��
0��� S-H 

stretching &�"!�,%��)���%�#(��.!���� 2550-2600 cm-1 ./(�
��������0)3!�)	��*%��
��� *
!

	�!�,���1
�) �	������=	, FT-IR �
�	�9+,0)3!45,��"��./(	�3!���#$����=	,)/���	��-������
*��� 

��,.'�������%��
0�0����)�����
����*�
����4	�� ��#(	�#���������
!	
��0)3!45,��"�����#$����

=	,)/���	��-������
	/�����           �3�./( 5.5 *-�,	,%���
�	�=	, HMS ./()/���������2,�#$����

������
!	
��0)3!45,��"��	
)��� *�
 0)3!�)	��*%��
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Si

O

Si

O

Si

OH

OH

H2N

(a)   

Si

O

Si

O

Si

OH

OH

HS

(b)          

Si

O

Si

O

Si

HS

H2N

OH

(c) 

 ��=��< 5.5 )/���	��-./(
!	
��0)3!45,��"�� (a) 0)3!	
)��� (b) 0)3!�)	��*%��
 (c) 0)3!	
)���*�
0)3!

�)	��*%��
 (Suwat, 2006) 

5.1.1.4 ���'�����%�*��=����7G)����()�
%��
�,	�* 

  ���%��
0�0����)�����
����&�)/���	��-"���
!�,{./(-�,�%��
0���� �������!	�

���&"���-*.-��/�)��	������4
 (K2S2O8) &�-���
./(������- *����'������%��
0������%�#(	, UV-

VIS Spectrometer -!��������%��
0�0����)������4	�� ���%��
0�����.%��% Inductively 

Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES) ����3�./( 5.6 ���!� ���)��

���
����=	, A-HMS, A7M3, A5M5 *�
 A3M7 �.!���� 1.41, 1.30, 0.77 *�
 0.61 ��	����1�
� 


�)�'���� �
�01��!����)��=	,���
����./(���%��
0�����
���,
�)	�
��-!��./(&"�&����

-�,�%��
0�)/���	��-������
*
!�
"���  

  ���)������4	��=	, M-HMS, A3M7, A5M5 *�
 A7M3 �.!���� 9.92, 7.09, 

5.99 *�
 3.26 ��	����1�
� 
�)�'���� ��������.��	,*-�,&0��01��!� ���)������4	��./(

���%��
0�������)/���	��-������
"���
!�,{��$� )/��#	��.!�������)��=	,0)3!�)	��*%��
./(&"�&�

��
������-�,�%��
0� �+(,	���	�����!� 0)3!�)	��*%��
.'�� �̂����������%�,-���,������
�������


!	
��0)3!45,��"��	�3!���#$������#	�.�$,0)�  
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��=��< 5.6 ���)�����
����*�
����4	�� (%W/W) =	, A-HMS, M-HMS, A3M7, A5M5 *�
 

A7M3 

5.1.1.5 ���'�����%�*��=�%(5�)�8@)+�' 

  ��
�2���#$����=	,)/���	��-������
"���
!�,{��$� ���%��
0�����������.�.�


���-��- ���&�����.�.�
�
%��%2)&0�%!�%��)*�,=	,��
�2 (Ionic Strength)  �.!���� 0.01 

�)���� ���&"�-���
�������/�)%�	���� (NaCl) 0��,����=��-3!-���
-)�2� �
.'��������/�	"

=	,-���
���*�
�=/���������4�
0�!�,%!��/�	"*�
��
�2���#$�����+(,���������%'���� 

  ��
�2���#$����=	,)/���	��-������
"���
!�,{*-�,��,�3�./( 5.7 �+(,%!��/�	"./(

�#$����=	,)/���	��-������
"���
!�,{)/��
�2�.!����73��� ��/���!� pHzpc %!� pHzpc =	, HMS, Ti-

HMS, A-HMS, M-HMS, A3M7, A5M5 *�
 A7M3 �.!���� 5.5, 7.4, 9.5, 6.2, 6.7, 8.6 *�
 8.3 


�)�'���� -!�� pHzpc =	,9!����))��
�"����,)/%!�-3,-2��.!���� 9.5 -�)��9-�2�%!� pHzpc =	,)/

���	��-������
"���
!�,{�����,
���,./( 5.2 

7.09 
5.99 

3.26 

0.61 0.77 1.30 1.41 

9.92 

0

2 

4 

6 

8 

10 

12 

M-HMS A3M7 A5M5 A7M3  

%N 
%S 

Percent (%W/W) 

A-HMS 
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��=��< 5.7 ��
�2���#$����=	,)/���	��-������
"���
!�,{ *�
9!����))��
�"����, 

 

����#��< 5.2 %!� pHzpc =	,)/���	��-������
"���
!�,{ *�
9!����))��
�"����, 

�����'�
�#������ ��� pHzpc 

HMS 5.5 

Ti-HMS 7.4 

A-HMS 9.5 

M-HMS 6.2 

A3M7 6.7 

A5M5 8.6 

A7M3 8.3 

PAC 9.5 



��������	�
����
�  ��.�����
 ����������  MRG 5080177 33

  &�"!�,./(%!���
�2���*�
��
�2�����#$����=	,)/���	��-������
�.!���� ��,*-�,

&��3�./( 5.7 ��$� %��)0��*�!�=	,��
�2�
���,     �)#(	�/�	"���()=+$����"!�,�������9+,&�"!�,

�/�	"./(�������, 0)3!�����	�*�
0)3!45,��"�����#$����=	,)/���	��-������
"���
!�,{�
)/���

���������
	�0�#	-3D�-/����
	� .'�&0���
�2���#$�������/(��*��,��./(%!��/�	"
!�,{ -�)��9

*-�,�����,� �̂������ 

pH < pHZPC : : �Si-OH + H+          �Si-H2O
+ 

pH > pHZPC : �Si-OH + OH           �Si-O- + H2O 

pH < pHZPC : �Si – R –NH2 + H+         �Si – R – NH3
+ 

pH < pHZPC : �Si – R –NH2 + OH-         �Si – R – NH2OH 

pH < pHZPC : �Si – R –SH + H+         �Si – R – SH2
+ 

pH < pHZPC : �Si – R –SH + OH-         �Si – R – S- 

 

./(�/�	"
('� �������#$����=	,)/���	��-������
�
���������
	� .'�&0��#$������$�)/-�����
�2����

��� &�=�
./(�)#(		�3!&�"!�,�/�	"-3, �#$����=	,)/���	��-������
�
-3D�-/����
	� .'�&0��#$����)/

-�����
�2������    -'�0��� A-HMS )/%!� pHzpc -3,��!� HMS 0)3!	
)����
&0����
	�*�
.'�&0�

�#$����)/-�����
�2�������   

  ���������%��
0�-)��
�.�,������*�
�%)/=	,-��
�����,�3����"���
!�,{ 

-�)��9-�2�-)��
�.�,������*�
�%)/�����,
���,./( 5.3 
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����#��< 5.3 -)��
�.�,������*�
�%)/=	,-��
�����,�3����"���
!�,{ 

���

��'�
�# 

������ 

�8@)��<+�' 

(
����% 

(m2/g) 

&)��

&	# 

����5) 

(nm) 

=������ 

&	#����5) 

(mm3/g) 
pHzpc ����,/#�*��) 

�'���	�

)@
��
%G��

�	�)@
� 

HMS 712 2.60 773.42 5.5 �����	� "	��$'� 

Ti-HMS 767 3.18 1276.00 7.4 �����	� "	��$'� 

A-HMS 262 3.95 147.26 9.5 �����	� *�
 	
)��� "	��$'� 

M-HMS 912 2.48 433.47 6.2 �����	� *�
 �)	��*%��
 �)!"	��$'� 

A3M7 482 2.50 151.98 6.7 
�����	�, 	
)��� *�
 

�)	��*%��
 
"	��$'� 

A5M5 426 2.60 220.46 8.6 
�����	�, 	
)��� *�
 

�)	��*%��
 
"	��$'� 

A7M3 200 3.58 186.82 8.3 
�����	�, 	
)��� *�
 

�)	��*%��
 
"	��$'� 

PAC 980 1.90 276.00 9.5 
%����	���, 4����  

*�
	#(�{ 
�)!"	��$'� 

5.1.2 ����!�"�(
)�
�����*�)���������������
	%����� 

�����7�-
��&�����3�����������	
��
��"���
!�,{      ���*�!    ����)��

%�	��	
��
�� (MCAA) �����%�	��	
��
�� (DCAA) ����
�%�	��	
��
�� (TCAA) ����)��

����)	
��
�� (MBAA) *�
���������)	
��
�� (DBAA) ���)/���	��-������
"���
!�,{ .'����

.��	,*��./�
�. ���*��,%!�����./(&"�&�����3����
�$,*
! 0 9+, 48 "�(��), ./(%��)�=�)=��=	,

�������	
��
��*
!�
"����.!���� 100 Bg/l *�
&"����)��-��
�����,�3�����.!���� 0.05 ���) 

%��%2)�/�	"�.!���� 7 ���4	-�4
��4�4	�� �=�!�
��	�!�,./(	2�0�3)� 25 	,7������/�- %��)��1�

�	��.!���� 250 �	�/��./ ���=��-3!-���
-)�2� �����.��	,*-�,��,�3�./( 5.8 ���!� 	�
�����

�3�����������	
��
��*
!�
"����
���()=+$�	�!�,�����1��)#(	�����!����
�$,*
! 0 9+, 6 "�(��), *�


���()�=��-3!-���
-)�2�./(���� 24 "�(��), �)#(	�3�������� HMS %��)�=�)=���
���,	�!�,�����1�

��!�
�����,�3����"���	#(� *
!�)#(	���/���./����� PAC  ���!� %��)�=�)=��=	,�������	
��
��

*
!�
"����
���,	�!�,�����1���!�����3��������)/���	��-������
"���
!�,{ �+(,	����#(	,)����

�%�,-���,=	, PAC ��$� )/%��)�����	�)����!�)/���	��-������
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��=��< 5.8 �����7�-
��&�����3�����������	
��
��=	, (a) HMS (b) Ti-HMS (c) A-HMS (d) 

M-HMS (e) A3M7 (f) A5M5 (g) A7M3 (h) PAC ���%��%2) pH �.!���� 7, ionic strength 

�.!���� 0.01 �)�/��
� *�
 	2�0�3)��.!���� 25+2oC 
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��=��< 5.8 (��	) �����7�-
��&�����3�����������	
��
��=	, (a) HMS (b) Ti-HMS (c) A-

HMS (d) M-HMS (e) A3M7 (f) A5M5 (g) A7M3 (h) PAC���%��%2) pH �.!���� 7, ionic 

strength �.!���� 0.01 �)�/��
� *�
 	2�0�3)��.!���� 25+2oC 
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������%��
0�	�
����1�&�����3�����������	
��
��"���
!�,{      ����)/���	��-

������
"���
!�,{ ���&"�-)����^�������	�����./(0�+(,�./�) (Pseudo-First Order Equation) =	, 

Lagergren 

 e t e 1ln(q - q ) = lnq - k t  

*�
-)����^�������	�����./(-	,�./�) (Pseudo-Second Order Equation) =	, 

Lagergren 

  2
t 2 e e

t 1 t
 =  + 

q 2 q qk
 

�)#(	 k1 = Lagergren rate constant (h-1) 

 k2 = Pseudo-second-order rate constant (g mg-1 h-1) 

qe         = ���)��=	,�������	
��
��./(93��3����./(-���


-)�2�   (mg/g) 

qt          = ���)��=	,�������	
��
��./(93��3����./(����
!�,{    

(mg/g) 

  %!�
��*��
!�,{.�,�����7�-
��&�����3���� HAA5 ����)/���	��-������
"���


!�,{ *-�,��,
���,./( 5.4 9+, 5.8  

  ���
���,./( 4.4 ���!� A3M7 �3������� MCAA ��������1�./(-2� �	,�,)�%#	 

A5M5, PAC, A7M3, Ti-HMS, A-HMS, HMS *�
 M-HMS 
�)�'���� *-�,�!� A3M7 �
�3����

��� MCAA �����1�*�
�=��-3!-���
-)�2������1���!�-��
�����,�3����	#(�{ ��� A3M7 )/	�
����1�

&�����3���� �.!���� 56.975 �)�%����)/���)*"�(��), -�)��9%'���������� �'���,-	,=	,

���)�� MCAA ./(93��3����./(-���
-)�2�������%'����%3����%!� k2 �+(,%!� k2  %'�������

-)���� �̂������	�����-	,�./�) (Pseudo-Second Order) ���!� HMS )/%!� k2 ��	�./(-2� 

-�)��9�	�����!� HMS -�)��9�3������� MCAA ����/��!�-��
�����,�3����"���	#(��)#(	&"�-��


�����,�3���� 1 ���) %#	 ����3������� MCAA �)#(	&"� HMS ����-��
�����,�3����&"�&�

���)����	� *
!-�)��9�3������� MCAA ���&����)��)�� 
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����#��< 5.4 %!�
��*�������7�-
������3��������)��%�	��	
��
�� (MCAA) ��� HMS,       

Ti-HMS, A-HMS, M-HMS, A3M7, A5M5, A7M3 *�
 PAC 

Pseudo - First 

Order 

Pseudo – 

Second Order 

���

��'�
�#

������ R2 
k1      

(h-1) 
R2 

k2 

(g/Vg*h) 

=����7&	#

MCAA��<0��

��������<

�$�'%

���5
(��

����
�)'7  

(Vg/g) 

=����7

&	#MCAA 

��<0��������

��<�$�'%

���5
(��

�����
	#  

(Vg/g) 

	������X'

�)��� 

������

(Vg/g*h) 

HMS 0.984 0.190 0.959 0.006 48.077 40.261 13.868 

Ti-HMS 0.980 0.385 0.995 0.014 39.682 35.142 22.045 

A-HMS 0.945 0.168 0.989 0.007 46.296 42.059 15.003 

M-HMS 0.893 0.198 0.838 0.015 30.211 30.304 13.690 

A3M7 0.862 0.166 0.972 0.071 28.328 39.712 56.975 

A5M5 0.931 0.153 0.952 0.033 37.453 42.916 46.290 

A7M3 0.967 0.189 0.992 0.034 30.864 31.372 32.388 

PAC 0.879 0.163 0.998 0.026 38.023 36.875 37.589 
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����#��< 5.5 %!�
��*�������7�-
������3���������%�	��	
��
�� (DCAA) ���  HMS,       

Ti-HMS, A-HMS, M-HMS, A3M7, A5M5, A7M3 *�
 PAC 

Pseudo - First 

Order 

Pseudo – 

Second Order 

���

��'�
�#

������ R2 
k1      

(h-1) 
R2 

k2 

(g/Vg*h) 

=����7&	#

DCAA��<0��

��������<

�$�'%

���5
(��

����
�)'7   

(Vg/g) 

=����7&	#

DCAA ��<0��

��������<

�$�'%

���5
(��

�����
	#  

(Vg/g) 

	������X'

�)��� 

������

(Vg/g*h) 

HMS 0.723 0.159 0.986 0.073 12.438 12.141 11.293 

Ti-HMS 0.986 0.756 0.989 0.069 14.492 14.284 14.492 

A-HMS 0.874 1.649 1.000 0.523 5.924 5.801 18.354 

M-HMS 0.982 0.596 0.996 0.210 8.418 7.692 14.881 

A3M7 0.657 0.102 0.991 0.332 10.741 10.357 38.303 

A5M5 0.674 0.095 0.995 0.612 6.423 7.139 25.248 

A7M3 0.454 0.180 0.965 0.133 11.682 8.415 18.150 

PAC 0.721 1.997 1.000 0.094 38.760 38.605 141.220 

-!������3������� DCAA *-�,����,
���,./( 5.5 ���!� PAC �3������� 

DCAA ��������1�./(-2� ���)/	�
����1�&�����3�����.!���� 141.220 �)�%����)/���)*"�(��), 

�	,�,)�%#	 A3M7, A5M5, A-HMS, A7M3, M-HMS, Ti-HMS *�
 HMS 
�)�'���� *-�,&0�

�01��!� PAC -�)��9�3������� DCAA ���	�!�,�����1�*�
�=��-3!-)�2������1���!�-��
�����,�3�

���"���	#(�{ -�)��9%'����0�%!� k2  ���-)����^�������	�����-	,�./�) (Pseudo-Second 

Order) ���!� Ti-HMS )/%!� k2 ��	�./(-2� �.!���� 0.069 ���)/�)�%����)*"�(��), �
�	�����!� Ti-

HMS -�)��9�3������� DCAA ���)����!�-��
�����,�3����"���	#(� �)#(	&"�-��
�����,�3���� 

1 ���) *
!	�
������3�����
����"����!�-��
�����,�3����"���	#(�  
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����#��< 5.6 %!�
��*�������7�-
������3��������
�%�	��	
��
�� (TCAA) ��� HMS,       

Ti-HMS, A-HMS, M-HMS, A3M7, A5M5, A7M3 *�
 PAC 

Pseudo - First 

Order 

Pseudo – 

Second Order 

���

��'�
�#

������ R2 
k1      

(h-1) 
R2 

k2 

(g/Vg*h) 

=����7&	#

TCAA��<0��

��������<

�$�'%

���5
(��

����
�)'7   

(Vg/g) 

=����7&	#

TCAA ��<0��

��������<

�$�'%

���5
(��

�����
	#  

(Vg/g) 

	������X'

�)��� 

������

(Vg/g*h) 

HMS 0.856 0.213 0.969 0.051 24.630 30.682 30.938 

Ti-HMS 0.924 0.097 0.905 0.030 14.045 15.502 5.917 

A-HMS 0.942 0.120 0.443 0.002 26.041 17.346 1.356 

M-HMS 0.961 0.138 0.994 0.024 30.769 31.283 22.721 

A3M7 0.886 0.261 0.987 0.109 25.906 29.882 73.152 

A5M5 0.819 0.196 0.989 0.022 27.472 23.543 16.603 

A7M3 0.933 0.176 0.983 0.017 26.315 22.137 11.803 

PAC 0.676 0.137 0.998 0.103 31.250 31.274 100.586 

���=�	)3�&�
���,./( 5.6 *-�,%!�
��*�������7�-
��&�����3������� TCAA 

���!� PAC �3������� TCAA �����1�./(-2� ���)/	�
����1�&�����3�����.!���� 100.586 �)�%����)/

���)*"�(��), �	,�,)�%#	 A3M7, HMS, M-HMS, A5M5, A7M3, Ti-HMS *�
 A-HMS 


�)�'���� -�)��9�	�����!� PAC �
�3������� TCAA *�
�=��-3!-���
-)�2����	�!�,�����1�

��!�-��
�����,�3����"���	#(�{ 	/�.�$,��,-�)��9%'����0�%!� k2  ���-)����^�������	�����

-	,�./�) (Pseudo-Second Order) ���!� A-HMS )/%!� k2 ��	�./(-2�  �+(,-�)��9	6��������!� 

����3������� TCAA ���&"� A-HMS ����-��
�����,�3������$� ����3�����
����=+$�����/��!�-��


�����,�3����"���	#(��)#(	&"�-��
�����,�3���� 1 ���) %#	 A-HMS �
�3������� TCAA ����/./(-2� 

��#(	,���&"�-��
�����,�3����&����)����	� *
!-�)��9�3������� TCAA ���&����)��)��  
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����#��< 5.7 %!�
��*�������7�-
������3��������)������)	
��
�� (MBAA) ��� HMS,       

Ti-HMS, A-HMS, M-HMS, A3M7, A5M5, A7M3 *�
 PAC 

Pseudo - First 

Order 

Pseudo – 

Second Order 

���

��'�
�#

������ R2 
k1      

(h-1) 
R2 

k2 

(g/Vg*h) 

=����7&	#

MBAA��<0��

��������<

�$�'%

���5
(��

����
�)'7   

(Vg/g) 

=����7&	#

MBAA ��<0��

��������<

�$�'%

���5
(��

�����
	#  

(Vg/g) 

	������X'

�)��� 

������

(Vg/g*h) 

HMS 0.921 0.095 0.973 0.013 29.762 31.353 11.515 

Ti-HMS 0.973 0.136 0.976 0.010 23.866 20.984 5.696 

A-HMS 0.965 0.098 0.964 0.009 29.850 30.621 8.019 

M-HMS 0.849 0.225 0.965 0.013 36.232 35.610 17.066 

A3M7 0.886 0.087 0.893 0.018 22.472 27.558 9.090 

A5M5 0.955 0.164 0.986 0.007 36.101 32.679 9.123 

A7M3 0.916 0.149 0.967 0.019 32.051 31.826 19.518 

PAC 0.973 1.234 0.999 0.040 33.333 32.467 44.443 

-'�0�������3������� MBAA *-�,����,
���,./( 5.7 ���!� PAC -�)��9�3�

������ MBAA ��������1�./(-2� ���)/	�
����1�&�����3�����.!���� 44.443 �)�%����)/���)*"�(��), 

�	,�,)�%#	 A7M3, M-HMS, HMS, A5M5, A3M7, A-HMS *�
 Ti-HMS 
�)�'���� �+,�	����

�!� PAC �
�3������� MBAA ���	�!�,�����1� *�
�=��-3!-���
-)�2������1���!�-��
�����,�3����

"���	#(�{ *�
��,-�)��9%'����0�%!� k2  ���-)����^�������	�����-	,�./�) (Pseudo-

Second Order) ���!� A-HMS )/%!� k2 ��	�./(-2� �.!���� 0.009 ���)/�)�%����)*"�(��), �	����

�!� A-HMS �
�3������� MBAA ����/��!�-��
�����,�3����"���	#(��)#(	&"�-��
�����,�3���� 1 

���) ����
&"����)��-��
�����,�3������	� *
!-�)��9�3������� MBAA ���)��  
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����#��< 5.8 %!�
��*�������7�-
������3�������������)	
��
�� (DBAA) ���  HMS,       

Ti-HMS, A-HMS, M-HMS, A3M7, A5M5, A7M3 *�
 PAC 

Pseudo - First 

Order 

Pseudo – 

Second Order 

���

��'�
�#

������ R2 
k1      

(h-1) 
R2 

k2 

(g/Vg*h) 

=����7&	#

DBAA��<0��

��������<

�$�'%

���5
(��

����
�)'7   

(Vg/g) 

=����7&	#

DBAA ��<0��

��������<

�$�'%

���5
(��

�����
	#  

(Vg/g) 

	������X'

�)��� 

������

(Vg/g*h) 

HMS 0.895 0.133 0.876 0.024 21.598 21.477 11.195 

Ti-HMS 0.975 0.227 0.994 0.017 14.306 12.438 3.479 

A-HMS 0.889 0.099 0.993 0.007 28.818 25.075 5.813 

M-HMS 0.772 0.179 0.908 0.004 22.780 17.278 2.075 

A3M7 0.787 0.100 0.622 0.001 29.070 18.406 0.845 

A5M5 0.981 0.152 0.709 0.003 26.041 14.521 2.034 

A7M3 0.545 0.052 0.955 0.007 23.923 21.049 4.006 

PAC 0.849 0.202 0.997 0.016 29.850 27.930 14.256 

���
���,./( 5.8 *-�,%!�
��*�������7�-
��&�����3������� DBAA ���!� 

PAC �3������� DBAA �����1�./(-2� ���)/	�
����1�&�����3�����.!���� 14.256 �)�%����)/���)*

"�(��), �	,�,)�%#	 HMS, A-HMS, A7M3, Ti-HMS, M-HMS, A5M5, *�
 A3M7 
�)�'���� �+,

-�2�����!� PAC -�)��9�3������� MBAA ���	�!�,�����1� *�
�=��-3!-���
-)�2������1���!�-��


�����,�3����"���	#(�{  *�
&����%'����0�%!� k2  ���-)����^�������	�����-	,�./�) 

(Pseudo-Second Order) ���!� A3M7 )/%!� k2 ��	�./(-2� 	���	�����!� A3M7 �
�3������� 

DBAA ����/��!�-��
�����,�3����"���	#(��)#(	&"�-��
�����,�3���� 1 ���) ����
���)��&"�-��


�����,�3������	�*
!-�)��9�3������� DBAA ���)�� *)��
)/	�
����1�&�����3����
('��1
�) 
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���
���,./( 5.4 9+, 5.8 -�)��9	6����	�
����1�&�����3�������  HAA5   =	,

)/���	��-������
*
!�
"������ ��,�/$ PAC -�)��9�3������� DCAA, TCAA, MBAA *�
 DBAA 

��������1�*�
-�)��9�=��-3!-���
-)�2������1���!�-��
�����,�3����"���	#(� -!����� MCAA 

��$� ���!� A3M7 )/	�
����1�&�����3����-3,./(-2� A3M7 *�
 PAC -�)��9�3������� DCAA ���

��1�./(-2� *�
�)#(	���/���./��%!� k2 �
���!�*)�-��
�����,�3������,"��� �"!� A-HMS �
)/

	�
����1�&�����3������� TCAA *�
 MBAA 
('� *
!�1)/%!� k2 ��	� �+(,0)��9+,&�����3������� 

TCAA *�
 MBAA �
&"����)��=	, A-HMS ��	�*
!-�)��9�3������� TCAA *�
 MBAA ���

)�� �"!���/���������3������� DCAA ���� Ti-HMS �+(, Ti-HMS )/%!� k2 ��	� *
!	�
��&�����3�

���
('��"!���� ��,��$��+,�	�����!� PAC -�)��9�3�����������	
��
��.2�"�����������1�./(-2�

������ MCAA ./( A3M7 -�)��9�3������������1���!� *
!�)#(	���/���./�����)��-��
�����,./(&"�

&�����3�����.!����*��� �)#(	����3����)/%!� k2 ��	�./(-2� �
�	�����!�����3������$�&"�-��
�����,

�3�������)����	�*
!-�)��9�3����)�-�����)��  HMS �+,�3������� MCAA ����/./(-2� -!�� Ti-

HMS �1-�)��9�3������� DCAA ����/./(-2� *�
 A3M7 �
�3������� DBAA ����/./(-2� 

�"!���/�����./( A-HMS -�)��9�3������� TCAA *�
 MBAA ����/./(-2� �)#(	�3���%!�  k2  

������%'����0�%!�
��*��.�,����7�-
��&�����3�����������	
��
�� 5 

"��� ���!� �����7�-
��=	,����3�����������	
��
��.�$, 5 "��� ������
�)-)����^�������

	�����-	,�./�) (Pseudo-Second Order) ��#(	,����
�01�����!� �)#(	&"�-)���� �̂������	����� 2 

�./�)&����%'����*��� %!����)��=	,�������	
��
��./(93��3����./(-���
-)�2�������

.��	,���, )/%!�&����%/�,���%!����)��=	,�������	
��
��./(93��3����./(-���
-)�2�./(������

���%'���� �+,	��	6������
����)&�����3�����������	
��
��=	,)/���	��-������
 ����!�  

1.  ����3����=+$�	�3!��� ���)��=	,�������	
��
��./(93��3�������#$����

=	,)/���	��-������
  

2.  ���,,��&�����3�����������	
��
��&��
����$� =+$�	�3!����#$����=	,)/

���	��-������
 

3.  ����3�����
����=+$�	�!�,�����1�&�"!�,
��=	,����3���� *�
�)#(	����

�!��������3�����
����=+$�"���, 

5.1.3 ����!�"�G	����	�*�&	#���������������
	%����� 



��������	�
����
�  ��.�����
 ����������  MRG 5080177 44

&����7+�8��	���.	��) �
.'����7+�8�%��)-�)��9����3�����������	
��
��"���


!�,{����)/���	��-������
"���
!�,{ ���/���./����� %��)-�)��9&�����3��������9!����))��
�

"����, ������7+�8����%��
0�-)��
�.�,������=	,)/���	��-������
"���
!�,{ �
�'���./(

���%��
0����)�	6��������������./(����=+$�&�����3�����������	
��
������ 

5.1.3.1 +
&	#����,/#�*��)��	�'�������0�)���������������
	%����� 

  &����.��	,��#(	7+�8��	���.	��)=	,����3�����������	
��
��"���
!�,{ .'�

���%��%2)�/�	"&0�	�3!&�"!�, 6.0 - 7.5  �������	
��
��.�$, 5 "��� (HAA5) �+(,)/%!� pKa 	�3!

&�"!�, 0.66 – 2.10  �+,�	�����!� HAA5 ��$��
-�)��9*
�
�������#	� 100 ��	����1�
� ������

.��	,���!� HAA5 93��3�����������)/���	��-������
"���
!�,{��� ����3�./( 5.9 ���!� ����3����

��� MCAA ��$� M-HMS -�)��9�3��������/./(-2� �	,�,)�%#	 A-HMS, PAC, A3M7, HMS, 

A5M5, A7M3 *�
 Ti-HMS -!������3������� DCAA %��)-�)��9&�����3����=	, PAC -3,

./(-2� 
�)���� A-HMS, HMS, A5M5, M-HMS, A7M3, A3M7 *�
 Ti-HMS 
�)�'���� -'�0���

��� TCAA �
93��3�������� PAC ����/./(-2��"!���� *�
93��3����������� HMS, M-HMS, A3M7, 

A5M5, A-HMS, A7M3 *�
 Ti-HMS 
�)�'���� &�-!��=	,����3������� MBAA �
93��3�������

���� PAC )��./(-2� *�
 A-HMS, M-HMS, HMS, A7M3, A5M5, A3M7 *�
 Ti-HMS 


�)�'���� -2�.���%#	����3������� DBAA ��$� PAC ��,%,)/%��)-�)��9&�����3����-3,./(-2� 

*�
93��3����������� A7M3, A-HMS, M-HMS, HMS, A3M7, Ti-HMS *�
 A5M5 
�)�'����   

��������.��	,��,��!�� -�)��9�	�����!� )/���	��-������
./(.'����
!	
��

0)3!45,��"���
)/%��)-�)��9&�����3���� HAA5 ����/=+$� ���&���2!)=	,���%�	��	
��
���+(,

���*�! MCAA �
93��3��������/���� M-HMS  -!������3������� DCAA ���!� A-HMS -�)��9

�3������� DCAA ���)����!� �+(,)/���	��-������
.�$,-	,"�������)/���	��-������
./(������2,

�#$�����������
!	
��0)3!�)	��*%��
*�
0)3!	
)��� 
�)�'���� *-�,&0��01��!����������2,�#$����

=	,)/���	��-������
�������
!	
��0)3!45,��"��-�)��9���()%��)-�)��9&�����3������� 

  ������
!	
��0)3!�)	��*%��
.'�&0��#$�./(����'����
=	, M-HMS )/-3,=+$� -!,��

&0�%��)-�)��9&�����3������� MCAA )/���()=+$� �+(,�!,"/$����!��#$�./(����'����
�����5����./()/��


!	����3���� MCAA  
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��=��< 5.9 %��)-�)��9&�����3���� (a) MCAA (b) DCAA (c) TCAA (d) MBAA (e) DBAA 

=	,
�����,�3����"���
!�,{ ���%��%2) pH �.!���� 7, ionic strength �.!���� 0.01 �)�/��
� 

*�
 	2�0�3)��.!���� 25+2oC 
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��=��< 5.9 (��	) %��)-�)��9&�����3���� (a) MCAA (b) DCAA (c) TCAA (d) MBAA (e) 

DBAA =	,
�����,�3����"���
!�,{ ���%��%2) pH �.!���� 7, ionic strength �.!���� 0.01 �)�/

��
� *�
 	2�0�3)��.!���� 25+2oC 

  &�=�
./( HMS *�
 Ti-HMS �+(,.�$,-	,"���
!�,�1)/�#$�./(����'����
-3,�"!���� 

�����3���� MCAA �����	���!� M-HMS �������
 Ti-HMS �+(,�3�����������	
��
�������	�

*.�.2�"��� *
!	�!�,���1
�) HMS ��,%,�3���� TCAA ���-3, *-�,&0��01��!�	��)/�5����	#(��!�)

����./()/��
!	%��)-�)��9&�����3�����������	
��
���	�����#$�./(����'����
 

  ����3�./( 5.9 �
�01��!� A-HMS -�)��9�3������� DCAA ���)�� *�
�3���� 

MCAA ���%!	�=��,-3, �	�����/$&���2!)=	,�������)	
��
�� �+(,���*�! MBAA *�
 DBAA ���!� 

A-HMS ��,�3������� MBAA ���-3,�"!���� �+(,���������������,��!�� 	����������#(	,)���� 

��
�2���./(	�3!���#$����=	, A-HMS �
�+,�3������
�2��=	,��� DCAA ����*�,.�,�44E� &�

���/�/$	����!������!� ��
�2���#$���������5����0�+(,./(-!,��
!	%��)-�)��9&�����3�����"!���� 
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�	�����/$ A-HMS ��,�3������� MCAA ���%!	�=��,-3,	/����� *-�,&0��01��!���
�2������#$����

=	,)/���	��-������
-!,��
!	%��)-�)��9&�����3�����������	
��
�� 

  -!������3������� TCAA ���!� HMS -�)��9�3������� TCAA ����/./(-2� �+(,

&����%/�,��� M-HMS ./(�3������� TCAA ���-3,�"!������$� 	����������
0)3!�����	����#$����

=	, HMS 0)3!�����	�.'�&0�%��)-�)��9&�����3����-3, ��#(	,)�������6
�������� 

�	�����/$%��)"	��$'�*�
�)!"	��$'�./(*
�
!�,���=	,)/���	��-������
*
!�
"��� ��,)/��
!	

%��)-�)��9&�����3����	/����� ��� HMS *�
 A-HMS )/-)��
�%��)"	��$'��+,	�������5����

./(-!,�-��)&0�)/%��)-�)��9&�����3����-3, -!�� M-HMS �+(,)/-)��
�%��)�)!"	��$'� *
!����

-�)��9�3���� MCAA *�
 TCAA ���-3, ��$�	����#(	,)�����5����.�,�������+(,�1%#	 �#$�./(���

�'����
)����!� 

  &����/=	,���������2,�#$����=	,)/���	��-������
�������
!	
��0)3!45,��"�� 2 

"��� ���!� -��-!��./(
!�,���=	,0)3!45,��"��.�$, 2 "���./(
!	
����)/���	��-������
��$� )/

%��)-�)���6�
!	%��)-�)��9&�����3���� HAA5 ��� A3M7 -�)��9�3������� MCAA *�
 

TCAA ���-3, �	,�,)�%#	  A5M5 *�
 A7M3 
�)�'���� -�)���6���� M-HMS ./()/%��)-�)��9

&�����3������� MCAA *�
 TCAA ���-3,�"!���� *-�,&0��01��!� -��-!��=	,�)	��*%��
��(,)��

�
"!�����()%��)-�)��9&�����3������� MCAA *�
 TCAA  &�=�
./( A7M3 -�)��9�3����

��� DCAA, MBAA *�
 DBAA ���-3, *
!�)!)/%��)-�)���6�&��"�,-��-!��./(*
�
!�,��� *
!	��

�	�����!� %��)-�)��9&�����3������� DCAA, MBAA *�
 DBAA =	, A7M3 ��$�)/��)�

�����
�2���#$����*�
-)��
�%��)"	��$'�  

  	�!�,���1
�) 0���)#(	��������5����./(-!,��
!	%��)-�)��9&�����3������� 

HAA5 .�$,0���./(��!��)�*����!�)��� �
���!� �#$�./(����'����
	���)!&"!�5����0���*
!��/�,	�!�,

��/�� ��#(	,)���� HMS *�
 Ti-HMS ./()/�#$�./(����'����
-3,�"!���� ����)/%��)-�)��9&����

�3����./(
('���!� �������
 Ti-HMS �+,.'�������/���./��%��)-�)��9&�����3����
!	0�+(,

0�!���#$�./(��,*-�,&��3�./( 5.10 ���!� %��)-�)��9&�����3���� HAA5 
!	0�+(,0�!���#$�./(���

�'����
=	, A-HMS )/%��)-�)��9-3,-2� �	,�,)� %#	 A7M3 *�
�
�01��!�-��-!��./(
!�,���

=	,0)3!45,��"�� 2 "���./(
!	
����)/���	��-������
��$�)/%��)-�)���6�
!	%��)-�)��9&�����3�

��� HAA5 ��� A7M3 )/%��)-�)��9&�����3����
!	0�+(,0�!���#$�./(����'����
-3,��!� A5M5  

0�#	 A3M7 �+(,������)������
�2���������
!	
��0)3!	
)������#$����./()����!� A5M5 *�
 

A3M7 �+,	���!,"/$����!�������()0)3!	
)���0�#	0)3!�)	��*%��
)/��
!	��
-�.6����&�����3���� 
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HAA5 ���0)3!	
)����
"!�����()%��)-�)��9&�����3���� HAA5 *
!���
!	
��0)3!45,��"�� 2 0)3!

	��.'�&0��%�,-���,��+�=	,)/���	��-������
93�.'����-!,��&0�%��)-�)��9&�����3���� HAA5 

���, -!�� Ti-HMS *)��
)/�#$�./(����'����
-3,0�#	)/0)3!�����	�	�3!���#$���� *
!%��)-�)��9&�

����3������,%,)/
('���!�)/���	��-������
"���	#(�{ �+,	���!,"/$����!�%��)-�)��9&�����3����

=	, HAA5 ������)������
�2���#$����������
!	
��0)3!45,��"��
!�,{ 0�#	-)��
�%��)"	��$'�

*�
�)!"	��$'�=	,)/���	��-������
 

 

��=��< 5.10 %��)-�)��9=	,)/���	��-������
"���
!�,{&�����3���� (a) MCAA (b) DCAA (c) 

TCAA (d) MBAA (e) DBAA 
!	0�+(,0�!���#$�./( ���%��%2) pH �.!���� 7, ionic strength 

�.!���� 0.01 �)�/��
� *�
 	2�0�3)��.!���� 25+2oC 
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��=��< 5.10 (��	) %��)-�)��9=	,)/���	��-������
"���
!�,{&�����3���� (a) MCAA (b) 

DCAA (c) TCAA (d) MBAA(e) DBAA 
!	0�+(,0�!���#$�./( ���%��%2) pH �.!���� 7, ionic 

strength �.!���� 0.01 �)�/��
� *�
 	2�0�3)��.!���� 25+2oC 

  	�!�,���1
�) �)#(	���/���./��%��)-�)��9&�����3���� PAC *��� ��,%,���!� 

PAC -�)��9�3���� DCAA, TCAA, MBAA *�
 DBAA ����/��!� )/��/�, MCAA ./( PAC )/

%��)-�)��9&�����3����
('���!� M-HMS *�
 A-HMS 

 

 4.3.2 +
&	#���#����#&	#������
	%�������	�'�������0�)��������� 

  ������7+�8��	���.	��)=	,����3�����������	
��
�� �)#(	���/���./��

%��)-�)��9&�����3����=	,)/���	��-������
"���
!�,{ *�
9!����))��
�"����,  ����������

���%��)*
�
!�,=	,�%�,-���,=	,�������	
��
��.�$, 5 "��� *-�,����,�3�./( 4.11 



��������	�
����
�  ��.�����
 ����������  MRG 5080177 50

 

��=��< 4.11 ���/���./����=	,�%�,-���,=	,�������	
��
��
!	%��)-�)��9&�����3����=	,)/

���	��-������
"���
!�,{ *�
 PAC ���%��%2) pH �.!���� 7, ionic strength �.!���� 0.01 �)�/

��
� *�
 	2�0�3)��.!���� 25+2oC 
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��=��< 4.11 (��	) ���/���./����=	,�%�,-���,=	,�������	
��
��
!	%��)-�)��9&�����3����

=	,)/���	��-������
"���
!�,{ *�
 PAC ���%��%2) pH �.!���� 7, ionic strength �.!���� 0.01 

�)�/��
� *�
 	2�0�3)��.!���� 25+2oC 
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  ������7+�8���=	,0)3!45,��"��     ./()/
!	%��)-�)��9&�����3�������

����	
��
��"���
!�,{ ���!� %��)-�)��9&�����3����	��)/�5����	#(�./(��/(��=�	,.'�&0�

%��)-�)��9&�����3������� HAA5 =	,)/���	��-����
*
!�
"���*
�
!�,����� �5����./(	��

-!,��
!	%��)-�)��9&�����3���� %#	 %��)*
�
!�,=	,�%�,-���,=	, HAA5 ./(*
�
!�, .�$,

"���=	,6�
2�������&��)���2�=	, HAA5 *�
�'����	

	)=	,6�
2�������./(�)!�.!���� �+(,

����5������,��!�� �+,�'���-3!���7+�8���=	,%��)*
�
!�,=	,�%�,-���,=	, HAA5 ������

.��	,���!� HMS )/%��)-�)��9&�����3������� MCAA  -3,-2� �	,�,)�%#	 MBAA, TCAA, 

DCAA *�
 DBAA 
�)�'���� -!�� Ti-HMS �
�3������� MCAA ���-3,-2� 
�)���� ��� 

MBAA, DCAA, TCAA *�
 DBAA 
�)�'���� �)#(	&"� A-HMS ����-��
�����,�3���� ���!� ��� 

MCAA �
93��3����)��./(-2� �	,�,)� %#	 MBAA, DCAA, TCAA *�
 DBAA 
�)�'���� -!�� 

M-HMS �
�3������� MCAA ���)��./(-2� �	,�,)�%#	 MBAA, TCAA, DCAA *�
 DBAA 


�)�'���� *�
-'�0��� A3M7 *�
 A5M5 )/%��)-�)��9&�����3���� MCAA -3,-2� 
�)���� 

MBAA, TCAA, DCAA *�
 DBAA 
�)�'���� -!�� A7M3 -�)��9�3���� MCAA ���)��./(-2� 


�)���� MBAA, DBAA, DCAA *�
 TCAA  -2�.���%#	 PAC )/%��)-�)��9�3���� MCAA ���

-3,-2��"!���� �	,�,)� %#	 MBAA, DCAA, TCAA *�
 DBAA 
�)�'����  ��������.��	,

��,��!�� -�)��9	6��������!� �'����	

	)=	,6�
2�������&��)���2�=	,�������	
��
�� )/

��
!	%��)-�)��9&�����3������#(	,����
�01�����!�.�$, MCAA *�
 MBAA ./()/	

	)=	,6�
2

���������/�, 1 	

	) -�)��993��3�������-3,���
�����,�3����.2�"��� *�
93��3��������/��!�

�������	
��
��./()/6�
2�������&��)���2� 2 0�#	 3 	

	) *�
�)#(	���/���./��%��)*
�
!�,

�
0�!�,%�	�/�*�
���)/� ���!� ��2!)=	,%�	��	
��
���
93��3��������/��!� 	����#(	,)����

=���=	,���)/�./(&0D!��!� *�
)/)���)���2�-3,��!� .'�&0��%�,-���,=	,�)���2�)/%��)��
�


)����!��+,93��3���������	��, (Ratasuk et al., 2009) ��� MCAA �
93��3�������)����!� 

MBAA  &�=�
./(��� DCAA �193��3�������)����!� DBAA �"!���� 

5.1.4 +
&	#���	���	�'�������0�)���������������
	%����� 

  ������.��	,��#(	7+�8���=	,�/�	"./()/
!	%��)-�)��9&�����3���� �����

.��	,*-�,&��3�./( 5.12 ���!� ����3������� MCAA ���&"� HMS, A3M7, A5M5 *�
 PAC ./(

�/�	" 5 )/%��)-�)��9&�����3����)��./(-2� -!��./(�/�	" 7 *�
 9 %��)-�)��9&�����3����

��� MCAA ��$��)!*
�
!�,���)����� *
!�)#(	�3�������� Ti-HMS *�
 A7M3 %��)-�)��9&�

����3������� MCAA �
)��./(-2��)#(	�/�	"�.!���� 5 �"!���� *
!./(�/�	" 9 %��)-�)��9&����

�3��������-3,��!�./(�/�	" 7 	������
�����*�,.�,��
�2)/��	���!� -!������3������� MCAA 
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���� A-HMS *�
 M-HMS %��)-�)��9&�����3������� MCAA �)#(	)/������/(��*��,�/�	" 

�)!��%��)*
�
!�, 

  

 

��=��< 5.12 ���/���./��%��)-�)��9&�����3���� MCAA =	,)/���	��-������
"���
!�,{./(�/�	" 

5, 7 *�
 9 ���%��%2) ionic strength �.!���� 0.01 �)�/��
� *�
 	2�0�3)��.!���� 25+2oC 
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��=��< 5.13 ���/���./��%��)-�)��9&�����3���� DCAA =	,)/���	��-������
"���
!�,{./(�/�	" 

5, 7 *�
 9 ���%��%2) ionic strength �.!���� 0.01 �)�/��
� *�
 	2�0�3)��.!���� 25+2oC 

�3�./( 5.13 *-�,������3����=	,��� DCAA ./(�/�	" 5, 7 *�
 9 ���!� ����3�

������ DCAA ���� HMS, Ti-HMS, A-HMS, M-HMS, A3M7, A5M5 *�
 A7M3 %��)-�)��9

&�����3�����)!*
�
!�,���)����� *
!�)#(	�/�	"�.!���� 9 %��)-�)��9&�����3����)/*�����)

���,��1���	� 	���	�����!�������/(��*��,=	,�/�	")/��
!	%��)-�)��9&�����3������� 

DCAA ��/�,��1���	� )/��/�,����3������� DCAA ����  PAC      ./(�/�	" 9  �
�3���������	��!�./(

�/�	" 5 *�
 7 	�!�,�01����"�� ���./(�/�	" 5 *�
 7 %��)-�)��9&�����3����&����%/�,���     
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��=��< 5.14 ���/���./��%��)-�)��9&�����3���� TCAA =	,)/���	��-������
"���
!�,{./(�/�	" 

5, 7 *�
 9 ���%��%2) ionic strength �.!���� 0.01 �)�/��
� *�
 	2�0�3)��.!���� 25+2oC 

  -!������3������� TCAA ��,*-�,&��3�./( 5.14 ���!� �)#(	�3������� TCAA 

���� HMS, Ti-HMS *�
 PAC %��)-�)��9&�����3�����
���()=+$��)#(	�/�	"�.!���� 5 *�

('��,

�)#(	�/�	"���()=+$����� 9 	������
*�,.�,��
�2 -!���)#(	&"�-��
�����,�3����"���	#(����*�! A-

HMS, M-HMS, A3M7, A5M5 *�
 A7M3 %��)-�)��9&�����3�����
�)!*
�
!�,���)����� 

*
!./(�/�	" 9 %��)-�)��9&�����3������,%,��	���!�./(�/�	"	#(� ��#(	,)����*�,.�,��
�2

�"!���/�����  
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��=��< 5.15 ���/���./��%��)-�)��9&�����3���� MBAA =	,)/���	��-������
"���
!�,{./(�/�	" 

5, 7 *�
 9 ���%��%2) ionic strength �.!���� 0.01 �)�/��
� *�
 	2�0�3)��.!���� 25+2oC 
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��=��< 5.16 ���/���./��%��)-�)��9&�����3���� DBAA =	,)/���	��-������
"���
!�,{./(�/�	" 

5, 7 *�
 9 ���%��%2) ionic strength �.!���� 0.01 �)�/��
� *�
 	2�0�3)��.!���� 25+2oC 

 

  -'�0�������3������� MBAA ���� HMS, Ti-HMS, A-HMS, M-HMS, A3M7, 

A5M5, A7M3 *�
 PAC ���!��)!)/%��)*
�
!�,���)����� *
!./(�/�	" 9 %��)-�)��9&����

�3����)/*�����)
('���!�./(�/�	"	#(� *�
�)#(	�3������� DBAA ���!� �)#(	&"� HMS, Ti-HMS, M-

HMS, A3M7 *�
 A5M5 ����-��
�����,�3���� ./(�/�	" 7 -�)��9�3������� DBAA ����/./(-2� 
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*
!�)#(	&"� A-HMS, A7M3 *�
 PAC ����-��
�����,�3���� ./(�/�	" 5 �����3�������)����!� *
!

	�!�,���1
�) -'�0���-��
�����,�3����.2�"��� %��)-�)��9&�����3�����
���,�)#(	�/�	"

���()=+$����� 9 

  ������.��	,���-!��&0D!*��� ���!� %��)-�)��9&�����3���� HAA5 =	, 

HMS *�
 Ti-HMS �
���,�)#(	�/�	"���()=+$����� 9 	����#(	,)�������./(0)3!�����	�-3D�-/�

���
	� �)#(	%��)0��*�!�=	,��
�2������, �+,.'�&0��#$����=	, HMS *�
 Ti-HMS )/-���

��
�2������)����!� ��
�2��=	, HAA5 �
����*�,���������
�2��=	,0)3!�����	�./(	�3!��

�#$���� �+,-!,��&0�%��)-�)��9&�����3�������, *�
�)#(	�/�	"���,�.!���� 5 %��)-�)��9&�

����3���� HAA5 =	, HMS *�
 Ti-HMS �
���()=+$� �+(,	��������)����*�,�+,�3��
0�!�,��
�2

��=	, HAA5 *�
 ��
�2���./(����=+$�������./(�)���2�=	,�$'����������
	��������������

��/�)�			� ���������������,��!���+,	��-!,��&0�%��)-�)��9&�����3���� HAA5 =	, 

HMS  *�
 Ti-HMS ���())��=+$� 

  -'�0���)/���	��-������
./(
!	
��0)3!45,��"��  ������/(��*��,%!��/�	"-!,��
!	

%��)-�)��9&�����3������/�,��1���	��"!���/����� )/��/�,��,���/�.!���$� �"!� &�����3����

��� DBAA ���� M-HMS *�
 A3M7 �)#(	�/�	"���,��� 7 ���� 5 %��)-�)��9&�����3����

����
('��, 	����#(	,)����-)��
�%��)�)!"	��$'�./(���()=+$�������
!	
��0)3!�)	��*%��
  -!��

����3������� TCAA ���� A-HMS *�
 A5M5 *�
����3������� MCAA ���� A7M3  ��$� 

���!� �)#(	�/�	"���()=+$����� 9 %��)-�)��9&�����3����-3,=+$� 	������
%��)0��*�!�=	,

��
�2)/����	���!�  

  �	������=	,*�,.�,�44E�./(-#���#(	,)���� %��)0��*�!�=	,��
�2��

�#$����=	,)/���	��-������
./(��!��)�*�����$��
)/��
!	%��)-�)��9&�����3������� HAA5 

�5����./()/��
!	%��)-�)��9&�����3������� HAA5 �)#(	)/������/(��*��,%!��/�	"	/��5����

0�+(, %#	 ���6
�������� (Hydrogen bond)    ����)#(	�/�	"=	,-���
���)/%!�
('���!� pHzpc 0)3!

�����	��
���������
	� )/�)���2�=	,�����������()=+$� .'�&0��	��-./(�
�������6
�����������

�)���2�=	,��� HAA5 �+,)��=+$� &�=�
./(�)#(	�/�	")����!� pHzpc 0)3!�����	��
-3D�-/�

���
	���������0)3!����	����	�3!���#$���� �+(,���-3D�-/�������������$��
.'�&0��	��-&����

�������6
�����������, ��,*-�,&��3�./( 5.17 ��,��$� ������./()/���	��-������
"���
!�,{)/

%��)-�)��9&�����3������� HAA5 -3, ./(�/�	" 5 *�
 7 	��������)�������6
������������

�"!���� 
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��=��< 5.17 *-�,%��)*�,=	,���6
��������./(���/(����=	, (a) HMS, (b) A-HMS *�
 (c) M-

HMS �)#(	�/�	"���/(���� 

5.1.5 ����!�"��������������
8	��)���������������
	%����� 

 &����7+�8�-)��
����%����#	�&�����3���� ���&"�-���
����-)=	, HAA5 .'�����3�

��� HAA5 ����)/���	��-������
"���
!�,{ *�!,���7+�8����� 2 ���/ ���*�! %��%2)�/�	"�.!���� 7 

&��$'����(� *�
 &��$'���
�����,  

5.1.5.1 ��7����)@
��
�<)����'��5����	�������� 7 

  ������.��	,*-�,��,�3�./( 5.18 ���!� HMS, Ti-HMS *�
 M-HMS -�)��9

�3������� MCAA ���)��./(-2� *�
 ��� DCAA, MBAA, DBAA *�
 TCAA 
�)�'���� -!�� A-

HMS �
�3������� DBAA ���-3,-2� �	,�,)�%#	 ��� MCAA, MBAA, DCAA *�
 TCAA 


�)�'���� *�
�)#(	&"� A3M7 ����-��
�����,�3���� ���!� ��,%,�3������� MCAA ���-3,./(-2� 

*�
�3������� DCAA, DBAA, MBAA *�
 TCAA 
�)�'���� -'�0������/=	, A5M5 *�
 

A7M3 �
�3������� DBAA ���-3,./(-2� 
�)���� ��� MCAA, DCAA, MBAA *�
 TCAA 


�)�'���� �
�01�����!� ��� MCAA 93��3�������)�� 0�������2!) ������2!)=	,���%�	��	
��
�� 
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�
���!� HMS *�
 Ti-HMS �
�3������� MCAA ���)��./(-2� �	,�,)� %#	 DCAA *�
 TCAA 


�)�'���� -�,��
����!�%��)-�)��9&�����3�����
��/�,�'����)����	�������
�)�'����

	

	)=	,6�
2�������./(����	,%���
�	�&��)���2�=	,�������	
��
��  �"!���/����������2!)

=	,�������)	
��
�� HMS *�
 Ti-HMS -�)��9�3���� MBAA ���)����!� DBAA �"!���� �+,

	���	�����!� %��)-�)��9&����%����#	�&�����3����     =+$�	�3!����'����	

	)=	,6�
2

�������./(����	,%���
�	�&��)���2�=	,�������	
��
�� 

  �)#(	���/���./���
0�!�,��� MCAA *�
 MBAA �+(,)/6�
2�������	�3! 1 	

	)

�.!���� �
�01��!� HMS *�
 Ti-HMS -�)��9�3������� MCAA ����/��!� 	������
%�	�/�)/)��

�)���2�
('���!� *�
)/=�����1���!����)/� �	�����/$��� MCAA ��,)/%!� pKa 
('���!���� 

MBAA �+(,%!� pKa �
�!,"/$9+,%��)-�)��9&�����
���=	,-��
!�,{ 0��)/%!� pKa 
('� 

0)��9+, -����$��
�
����$'�����/ *
�
�����)�� .'�&0�)/�	��-./(�
93��3��������#$����./()/-)��
�

%��)"	��$'� (Hydrophilic) ���())��=+$�
�)������ ��� MCAA �+,93��3�������� HMS *�
 Ti-

HMS ���)����!���� MBAA *
!�)#(	�����������3������� TCAA ./()/%!� pKa ��	�./(-2�*
!����

93��3���������	���!� 	����#(	,)�������  TCAA )/%�	�/�	�3!&��)���2�9+, 3 	

	) �+(,	

	)

=	,%�	�/���$�  	��.'�&0�%��)����=�$�=	,��� TCAA ���())��=+$� ��� TCAA 93������$,����

�������/�)�			�&��$'� �+,.'�&0���� TCAA  93��3���������	��, ����
�)!-�)��9*=!,=��������

����	
��
��"���	#(���� -!,��&0�-�)��9�
����$'�����/ *�
�5������#(	,���%��)����=�$��/$)/��

)����!�����������6
�����������0)3!�����	����#$����=	,)/���	��-������
  ��� TCAA �+,93�

�3�������
('���!��������	
��
�� "���	#(� 

  �	�����/$ %��)��
�
=	,�%�,-���,=	,�������	
��
��"���
!�,{ 	������

�5����0�+(,./(.'�&0�%��)-�)��9&�����3�����������	
��
��*
!�
"���*
�
!�,��� ������ 

DBAA �+(,)/)���)���2�-3,-2� *�
��� TCAA ./()/)���)���2�%!	�=��,-3,�"!����*�
)/	

	)

=	,%�	�/� 3 	

	) �
93��3���������	���!��������	
��
��"���	#(� *
!�)#(	�3������� DBAA 

����)/���	��-������
./(
!	
��0)3!	
)��� �
.'�&0� A-HMS, A5M5 *�
 A7M3 )/%��)-�)��9&�

����3������� DBAA ���())��=+$� 	������
��)����*�,��
�2./(��!�"��)����!� -!�� M-HMS 

*�
 A3M7 ��,%,�3������� MCAA ���-3,./(-2� *�
%��)-�)��9&����%����#	�&�����3���� 

HAA5 *
!�
"��� ��,����=+$��"!���/��������/����3������� HMS *�
 Ti-HMS   
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��=��< 5.18 %��)-�)��9&�����3������� HAA5 &��$'����(� =	, HMS, Ti-HMS, A-HMS, M-

HMS, A3M7, A5M5, A7M3 *�
 PAC ���%��%2) pH �.!���� 7, ionic strength �.!���� 0.01 

�)�/��
� *�
 	2�0�3)��.!���� 25+2oC 
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��=��< 5.18 (��	) %��)-�)��9&�����3������� HAA5 &��$'����(� =	, HMS, Ti-HMS, A-HMS, 

M-HMS, A3M7, A5M5, A7M3 *�
 PAC ���%��%2) pH �.!���� 7, ionic strength �.!���� 0.01 

�)�/��
� *�
 	2�0�3)��.!���� 25+2oC 
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   -'�0���%��)-�)��9&�����3����=	, PAC ���!� PAC �3������� DCAA ����/

./(-2� �	,�,)�%#	��� MBAA, TCAA, DBAA*�
 MCAA 
�)�'���� �+(,����'����=	,

%��)-�)��9&�����3�������� PAC ��,��!�� �)!��%��)-�)���6�&�./(�!,�	�����!� PAC )/

-)��
�&����%����#	�&�����3������� HAA5 �+,	����!������!� )/���	��-������
"���
!�,{)/

-)��
����%����#	�&�����3���� HAA5 *
!�
"��� ���=+$�	�3!����'����	

	)=	,6�
2�������./(

����	,%���
�	�&��)���2�=	, HAA5 

  *�
0�����/���./��%��)-�)��9&�����3������� HAA5  *����/(�� *�
*��

�-) �
���!� %��)-�)��9&�����3������� MCAA, DCAA, MBAA *�
 DBAA ./(	�3!&�

-���
����-)��� HAA5 =	, HMS �
���()=+$� *
!%��)-�)��9&�����3������� TCAA ����

���, �+(,�)!-	�%��	,������/�3������� TCAA ��/�,"�����/�� 	����������
�)#(	-���
���

��� HAA5 	�3!�!�)��� �
�������*=!,=��&�����3�������#$����=	,)/���	��-������
"���
!�,{ 	/�

.�$,��� TCAA ��,)/	

	)=	,6�
2�������9+, 3 	

	) )/%��)��
�
=	,�%�,-���,)�� �+,93�

�3���������	� *�
�)#(	���/���./���������3����*����/(�� ��� TCAA ��,93��3�������,  

  *�
�)#(	���/���./��%��)-�)��9&�����3���� HAA5 ��) =	,)/���	��-������


"���
!�,{&�����3����*���-)./(%��)�=�)=��0�+(,���!� %��)-�)��9&�����3������� HAA5 

*���-)=	,)/���	��-������
.2�"����
���()=+$��������3����*����/(�� 	���!,"/$����!� )/���	��-

������
*
!�
"���-�)��9�3���� HAA5 ������()=+$�	/��)#(	%��)�=�)=��-3,=+$� �+(,
!�,������/ PAC 

���!� %��)-�)��9&�����3������� HAA5 ��)��$� ���,�������3����*����/(�� *-�,&0��01�

�!� �)#(	 PAC �3���� HAA5 	���������*�!,�#$�./(&�����3����.'�&0�%��)-�)��9=	, PAC ./(

���,      �+(,���*�!,�#$�./(&�����3�����/$�)!����&����/�)#(	&"�)/���	��-������
"���
!�,{ &�"!�,

%��)�=�)=��./(.'����7+�8� ����
%��)-�)��9&�����3���� HAA5 ��,%,)/	�3!-3, 

  ��������.��	,=��,
�� 	���	�����!�)/���	��-������
"���
!�,{)/-)��
����

%����#	�&�����3������� HAA5 �)!�/��� *
!-�)��9%����#	��3�����������	
��
��./()/	

	)

=	,6�
2���������	�����/��!� *�
���!���,)/%��)-�)��9&�����3����-3,��!�*�
�)!�������

*�!,�#$�./(&�����3����=	,��� HAA5 *
!�
"��� 
!�,��� PAC 

5.1.5.2 ��7����)@
�=�%=� 

  ������.��	,         ��#(	7+�8�-)��
����%����#	�&�����3�������  HAA5  =	,

)/���	��-������
"���
!�,{ ���&"��$'���
�����, �����.��	,*-�,��,�3�./( 5.19   ���!�   HMS,     
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Ti-HMS *�
 M-HMS-�)��9�3������� MCAA ���-3,-2� �	,�,)� %#	 ��� DCAA, MBAA, 

DBAA *�
 TCAA 
�)�'���� *�
)/���	��-������
./(
!	
��0)3!45,��"�����*�! A-HMS -�)��9�3�

������ DBAA ����/./(-2� �	,�,)�%#	 ��� MCAA, DCAA, MBAA *�
 TCAA �"!���/����� 

A5M5 *�
 A7M3 -!�� A3M7 )/%��)-�)��9&�����3���� MCAA -3,-2��"!���� 
�)������� 

DCAA, DBAA, MBAA *�
 TCAA �
�01��!�)/���	��-������
./(
!	
��0)3!	
)��� ���*�! A-HMS, 

A5M5 *�
 A7M3 -�)��9�3������� DBAA ������())��=+$� 	������
��
�2������#$�������

���
!	
��0)3!	
)��� ������.��	,���!� ���%����#	�����3������� HAA5 =+$�	�3!����'����

	

	)=	,6�
2�������&��)���2�=	,��� HAA5 "��� *�
=���=	,6�
2������� ���6


�������� *�
%��)��
�
=	,�%�,-���,�"!���/�����������/�$'����(� 

  �+(,�����.��	,-'�0������/&"��$'���
�����, )/���	��-������
)/�'����

%��)-�)��9&�����3������� HAA5 �"!���/��������/&"��$'����(� *
!&����/�)#(	&"� PAC ����-��


�����,�3���� �'����%��)-�)��9&�����3������� HAA5 *
!�
"����
*
�
!�,��������/&"�

�$'����(� ��� PAC -�)��9�3������� DBAA ���)��./(-2� 
�)���� MBAA, MCAA, DCAA *�
 

TCAA 
�)�'���� *-�,&0��01��!� )/���	��-������
"���
!�,{ -�)��9�3������� HAA5 &�

�$'���
�����,��� *�
%��)-�)��9&�����3������� HAA5  =+$�	�3!����'����	

	)=	,6�
2

�������./(����	,%���
�	�	�3!&��)���2�=	, HAA5 "��� *�
=���=	,6�
2�������&��)���2�

=	,��� HAA5  *�
�			�
!�,{&��$'���
���)!)/��
!	%��)-�)��9&�����3�������  HAA5    

=	,)/���	��-������
"���
!�,{  

  	�!�,���1
�) �)#(	���/���./��%��)-�)��9&�����3������� HAA5 ��)=	, 

PAC ./(%��)�=�)=��0�+(, �������!� %��)-�)��9&�����3������� HAA5 ��) ���,�������3�

���*����/(�� �"!���/���������3������� HAA5 *���-)&����/&"��$'����(� ���%��)-�)��9&�

����3����./(���,�/$ �+,�	�����!� �)#(	&"� PAC ����-��
�����,�3���� �
�������*�!,�#$�./(���&�

����3������� HAA5 �+(,	����������#(	,)�����			�
!�,{&��$'���
�� 

  &�=�
./(%��)-�)��9&�����3������� HAA5 �-) =	,)/���	��-������
"���


!�,{�)!���/(��*��,��)�����������/*����/(��*�
*���-)&��$'����(� 	����!������!� �			�

&��$'���
���)!)/��
!	%��)-�)��9&�����3������� HAA5 �-) =	,)/���	��-������
"���


!�,{ )/��/�,���/ PAC ./(%��)-�)��9&�����3������� HAA5 ���,��,./(��!��)�*���=��,
�� 

*�
*)�-)��
����%����#	�=	,)/���	��-������
��$��
=+$�	�3!����'����	

	)=	,6�
2�������&�

�)���2�=	,��� HAA5 *�
)���)���2� *
!���!��)#(	&"��$'���
�����, )/���	��-������
"���
!�,{
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��,)/-)��
�&����%����#	��)!�/��� 0��*
!)/%��)-�)��9&�����3������� HAA5 ��)-3,��!� 

PAC   

 

��=��< 5.19 %��)-�)��9&�����3������� HAA5 &��$'���
�� =	, HMS, Ti-HMS, A-HMS, M-

HMS, A3M7, A5M5, A7M3 *�
 PAC ���%��%2)	2�0�3)��.!���� 25+2oC 
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��=��< 5.19 (��	) %��)-�)��9&�����3������� HAA5 &��$'���
�� =	, HMS, Ti-HMS, A-

HMS, M-HMS, A3M7, A5M5, A7M3 *�
 PAC ���%��%2)	2�0�3)��.!���� 25+2oC 
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5.2  ���������������
�	�����������	)5$����<�����������=	�*��������)��� 
 

5.2.1  ����!�"���������#���$���
%��#����&	#��'�
�#������	)5$����<��

���������=	�*��������)������
%�)��  

 
5.2.1.1 &)��	)5$��&	#��'�
�#������ 

 

������7+�8������
���
��=	,	�2��%=�������"���*)����.
�./(

-�,�%��
0���� ���!� 	�2��%=�������"���*)����.
�)/�����
���
��./(�/ ���-!��&0D! 90-

95% 	�2��%)/=�����1���!� 400 �����)
� ��,*-�,&����./( 5.20  

 
 

$����< 5.20 �����
���
��=	,=���	�2��%����"���*)����.
� 

 

������7+�8����8�
�#$����*�
�����
���
��=	,
�����,�3����	�2��%./(

)/-)��
��3��	������*)���
��*
!�
"���./(-�,�%��
0���� ���&"����	,�2�.��7��*��-!	,���� 

Scanning Electron Microscope (SEM) ./(�'���,=��� 10,000  *�
 25,000 �.!� ���!� =���

	�2��%=	, SCP, A-SCP, M-SCP *�
 AM-SCP )/%!��.!���� 428, 437, 468 *�
 525 ����

�)
� 
�)�'���� �+(,	�2��%./(-�,�%��
0����)/���8�
��) �#$������/��*�
)/=���&����%/�,���    

��,*-�,&����./( 5.21  

 

 

 

 

 

=���	�2��% (Bm) 

�����
���
��-
-)=	,	�2��% (%
) 
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$����< 5.21 ���9!��������	,�2�.��7��*��-!	,���� (SEM) =	,
�����,�3����	�2��%./()/ 

-)��
��3��	������*)���
��*
!�
"��� 

 

5.2.1.2 �8@)��<+�'&	#��'�
�#������ 

 

������0��#$�./(���=	,
�����,�3����	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��

*
!�
"���./(-�,�%��
0���� ���&"��	���.	)=	,����3�������
�������0��#$�./(����'����
���

-)���=	, BET ���!� �#$�./(���=	, SCP, A-SCP, M-SCP *�
 AM-SCP )/%!��.!���� 58.01, 

56.84, 67.13 *�
 66.70  m2/g 
�)�'���� *-�,&0��01��!� ���
!	
��0)3!45,��"�����#$�����)!���)/

��
!	�#$�./(���=	,	�2��%
�����,�3���� 

SCP A-SCP 

M-SCP AM-SCP 

�'���,=��� 10,000 �.!� �'���,=��� 25,000 �.!� 

�'���,=��� 25,000 �.!� �'���,=��� 25,000 �.!� 
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$����< 5.22 �	���.	��)����3�������
����&�-���
*��-=	,
�����,�3���� SCP 
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$����< 5.23 �	���.	��)����3�������
����&�-���
*��-=	,
�����,�3���� A-SCP 

 

 ������./( 5.22 *�
 5.23 *-�,&0��01�9+,�	���.	��)����3�������
����&�

-���
*��-=	,
�����,�3����	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��"��� SCP *�
 A-SCP �)#(	

���/���./������3�*������3����
�) IUPAC ���!� ������
�)�3�*��./( 4(5) �+(,�#�������9+,

���8�
����3����=	,
�����,�3����./(�)!)/�3��2�  

 

5.2.1.3 ����,/#�*��)�)�8@)+�'��'�
�#������ 

���������%��
0�0)3!45,��"�����#$����=	,
�����,�3����	�2��%./()/-)��
�

�3��	������*)���
��*
!�
"���./(-�,�%��
0���� ���&"� Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy (FT-IR) ��#(	�#����0)3!45,��"��./(	�3!���#$����=	,	�2��%./()/-)��
��3��	������*)�

��
��*
!�
"���./(-�,�%��
0�=+$� *�
)/���������2,�#$����������
!	
��0)3!45,��"��	��.�/�� �����

���%��
0�*-�,��,���./( 5.24 
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$����< 5.24 -���
��) FT-IR =	,
�����,�3����	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��*
!�


"��� 

������./( 5.24  ���!� 	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��.2�"���)/�/%./(

��!�"��	�3!&�"!�, 3400-3500 cm-1 �+(,�����/%=	, O-H stretching -�)��9�	�����!� SCP .2�

"���./(-�,�%��
0������$�)/0)3!�����	�	�3!���#$���� *�
�01����"���!� SCP �
)/�/%�/$��!�"��)��./(-2� 

�!,"/$���9+,���)/0)3!�����	�	�3!���#$����)����!�0)3!45,��"��	#(� &�-!��=	, SCP ./()/���
!	
��  

0)3!45,��"�� �
)/�/%=	, C-H stretching &�"!�,%��)9/(./(
('���!� 3000 cm-1 *�
�/% C-H 

bending =	,0)3!�).6��/�&�"!�, 1450 cm-1 �+(,�/%�0�!��/$�
�)!��&� SCP 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

$����< 5.25  0)3!45,��"�����#$����=	,	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��*
!�
"��� 

SCP 

A-SCP 

M-SCP 

AM-SCP 

O-H stretching C-H bending Si-O C-H stretching 

Wavenumber cm-1 

%
T 

SCP M-SCP 

A-SCP AM-SCP 

O-Si-O 

S-H stretching 

Si-O4 
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pH 

5.2.1.4 =�%(5�)�8@)+�'&	#��'�
�#������ 

 

���������%��
0�0���
�2���#$����=	,
�����,�3����"���
!�,{��$� ������6/

�.�.�
���-��- ���&�����.�.�
�
%��%2)&0�%!�%��)*�,=	,��
�2 (Ionic Strength) �.!���� 

0.01 �)���� ���&"�-���
�������/�)%�	���� (NaCl) 0��,����=��-3!-���
-)�2��
.'�������   

�/�	"=	,-���
���*�
�=/���������4�
0�!�,%!��/�	"*�
��
�2���#$������,*-�,&����./( 

5.26  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

$����< 5.26 ��
�2���#$����=	,	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��*
!�
"���*�
9!����)

)��
�"����, 

 

 ��������.��	, ��,*-�,&����./( 4.7 *-�,9+,��
�2���#$����=	,	�2��%

./()/-)��
��3��	������*)���
��*
!�
"��� ���*�! SCP, A-SCP, M-SCP, AM-SCP *�
 PAC    

�+(,-�)��9�	�9+,%!��/�	"./(.'�&0���
�2���#$��������73��� (pH zpc) �.!���� 6.2, 7.8, 5.6, 7.1 

*�
 9.5 
�)�'����  

 &�"!�,./(%!���
�2���*�
��
�2�����#$����=	,	�2��%�.!������,*-�,&�

���./( 4.7 %��)0��*�!�=	,��
�2�
���, �)#(	 pH ���()=+$����"!�,�������9+,&�"!�, pH ./(

������- 0)3!45,��"�����#$����=	,	�2��%"���
!�,{ �
)/������������
	�0�#	-3D�-/����
	�  

.'�&0���
�2���#$�������/(��*��,��./(%!��/�	"
!�,{ -�)��9*-�,�����,� �̂������ 

pH < pHZPC :  � �� ���
2

OH - Si  H  OH-Si  

pH > pHZPC :  � OH  O - Si  OH  OH-Si
2

- ���� �  

Su
rfa

ce
 c

ha
rg

e 
(C

/g
) 

0)3!�����	� 
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pH 

pH < pHZPC : Si – R –NH2 + H+         Si – R – NH3
+ 

pH < pHZPC : Si – R –NH2 + OH-         Si – R – NH2OH 

pH < pHZPC : Si – R –SH + H+         Si – R – SH2
+ 

pH < pHZPC : Si – R –SH + OH-         Si – R – S- 

./( pH 
('���!� pH zpc �������#$����=	,	�2��%�
���������
	� *�
�#$������$��
)/-�����
�2

������� &�=�
./(�)#(		�3!&�"!�, pH -3,��!� pH zpc �#$����=	,	�2��%�
-3D�-/����
	� .'�&0�

�#$����)/-�����
�2������ �+(,&�"!�, pH �������,�#$����=	,	�2��%�1�
)/���8�
0)3!45,��"����

�#$����./(*
�
!�,����� -�)��9-�2������,*-�,&����./( 5.27 

 

SCP Si – OH2
+ Si – O- 

A-SCP Si – R – NH3
+, 

 Si – OH2
+ 

Si – R – NH2OH, 

 Si – O- 

M-SCP Si – R – SH2
+, 

Si – O- 

Si – R – S-, 

 Si – O- 

AM-

SCP 

Si – R – NH3
+, Si – R – SH2

+ 

Si – OH2
+ 

Si – R – NH2OH, Si – R – S- 

Si – O- 

 

$����< 5.27 �#$����./(���/(��*��,��./(�/�	"
!�, { =	,
�����,�3����	�2��%./()/-)��
��3��	��- 

      ����*)���
��*
!�
"��� 

 

 

 

 

0)3!	
)��� 

0)3!�)	��*%��
 

6                                7                                8 

6.2 

7.1 

7.8 

5.6 
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%N

%S

5.2.1.5 =����7J��5	#�*=�%�	� (Elemental analysis) 

 

 ���������%��
0�0����)������4	�����#$����=	,	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��

./(
!	
������0)3!�)	��*%��
 (M-SCP) *�
 AM-SCP ������6/����!	����&"���*.-��/�)        

��	������4
 (K2S2O8) &�-���
./(������- *����'������%��
0������%�#(	, UV-VIS Spectrometer        

*�
���%��
0�0����)�����
����.�$,0)� &�
�����,�3����	�2��%./()/-)��
��3��	������*)�

��
��./(
!	
������0)3!	
)��� (A-SCP)  *�
 AM-SCP ���&"��.%��% Inductively Coupled 

Plasma Atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES) -�)��9-�2����)��.�$,%3!�����,*-�,&�

���./( 4.9 �+(,�#�������9+,���
!	
��0)3!	
)��� *�
0)3!�)	��*%��
���#$����=	,
�����,�3���� 

 

 

 

 

 

 

���./( 5.28 ���)�����
����*�
����4	��=	, A-SCP, M-SCP *�
 AM-SCP 

 

������7+�8�%2�-)��
�.�,�%)/ *�
.�,������=	,
�����,�3����	�2��%

./()/-)��
��3��	������*)���
��*
!�
"���./(-�,�%��
0���� -�)��9-�2���� ��,
���,./( 5.9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pe
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%
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����#��< 5.9 ���8�
-)��
�.�,������=	,
�����,�3����	�2��%./()/-)��
��3��	������*)�- 

��
��*
!�
"��� 

 


�����,�3���� 

=���

	�2��%

(nm) 

�#$�./(��� 

(m2/g) 

pH 

zpc 

0)3!45,��"����

�#$���� 

%S ��

�#$���� 

%N ��

�#$���� 
-)��
��#$���� 

Superparamagnetic 

Silica particle (SCP) 
428 58 6.2 �����	� - - "	��$'� 

Superparamagnetic 

amino-silane 

Silica particle (A-SCP) 

437 57 7.8 
	
)���*�
 

�����	� 
- 1.15 "	��$'� 

Superparamagnetic 

mercapto-silane 

Silica particle (M-SCP) 

468 57.09 5.6 
�)	��*%��


*�
�����	� 
5.92 - �)!"	��$'� 

Bi-functional 

Superparamagnetic 

Silica particle 

(AM-SCP) (1:1 ratio) 

525 56.70 7.1 

	
)���, 

�)	��*%��


*�
�����	� 

3.07 0.37 
"	��$'�*�
 

�)!"	��$'� 

PAC 36.5 

Bm 
980 9.5 

%����	���  

4���� *�
	#(�{ 
- - �)!"	��$'� 
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5.2.2 ����!�"�(
)�
�����*���������������
	%�����&	#	)5$����<��������

���=	�*-��������)������
%�)�� 

  

���7+�8������7�-
��=	,����3���� HAA5 *
!�
"��� ��#(	0�����./(%��)�=�)=��

=	,-���=��-3!-)�2� ���*��%!�����
�$,*
! 0 – 48 "�(��), ����!��
�=��-3!����./(-)�2� ������

.��	,���!� ����./(�=��-3!-)�2�=	,����3���� HAA5 *
!�
"���=	,
�����,.2�"���)/�
�
����

&����%/�,���%#	 24 "�(��), ���./(����3�����
����=+$�	�!�,�����1�&�"!�,���� 5 "�(��),*��  *�


�
���()�=��-3-)�2�./("�(��),./( 20 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

$����< 5.30 �����7�-
������3���� MCAA��	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
�� 

                  "���
!�, { (./( pH 7, ionic strength 0.01 �)�
!	��
� 	2�0�3)� 25±2 	,7������/�-) 

 

������./( 5.30 *-�,9+,�����7�-
������3���� MCAA ����	�2��%./()/-)��
��3��	��

����*)���
��"���
!�, {  ���!� &�"!�,*��	�
����1�&�����3���� MCAA ����	�2��%./()/-)��
�

�3��	������*)���
��*
!�
"���&����%/�,��� �)#(	��/�,�'����
�)%��)�=�)=��./(�����=��-3!-)�2�

���)������	� %#	 AM-SCP, SCP, M-SCP, PAC *�
 A-SCP 
�)�'���� ���./( PAC )/	�
��

����3������1�&�"!�,*�� *�
)/%��)�=�)=��./(�����=��-3!-)�2�&����%/�,��� A-SCP *�
�)#(	����

�!��"�(��),./( 20 %��)�=�)=��=	, MCAA �+,���()%,./(*�
�=��-3!����./(-)�2�&�"�(��),./( 24  
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$����< 5.31 �����7�-
������3���� DCAA ��	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
�� 

"���
!�,{ (./( pH 7, ionic strength 0.01 �)�
!	��
� 	2�0�3)� 25±2 	,7������/�-) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

$����< 5.32  �����7�-
������3���� TCAA ��	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
�� 

"���
!�,{ (./( pH 7,ionic strength 0.01 �)�
!	��
� 	2�0�3)� 25±2  	,7������/�-) 

%�
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$����< 5.33  �����7�-
������3���� MBAA��	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
�� 

"���
!�,{ (./( pH 7, ionic strength 0.01 �)�
!	��
� 	2�0�3)� 25±2 	,7������/�-) 

 

������./( 5.31 – 5.33 *-�,9+,�����7�-
������3���� DCAA, TCAA *�
 MBAA 

����	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��"���
!�, { *�
 PAC ���!� &�"!�,*��	�
����1�&�

����3���� DCAA, TCAA *�
 MBAA ����	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��*
!�
"���

&����%/�,��� *�
���()�=��-3!%��)�=�)=��./(����-)�2�&����%/�,���./(���� 24 "�(��),  
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$����< 5.34  �����7�-
������3���� DBAA ��	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
�� 

      "���
!�,{ (./( pH 7, ionic strength 0.01 �)�
!	��
� 	2�0�3)� 25±2 	,7������/�-) 

 

������./( 5.34 *-�,9+,�����7�-
������3���� DBAA ����	�2��%./()/-)��
��3��	��

����*)���
��"���
!�, { *�
 PAC ���!� &�"!�,*��	�
����1�&�����3���� DBAA ����	�2��%

./()/-)��
��3��	������*)���
��*
!�
"���&����%/�,��� *
! PAC )/	�
��&�����3����&�"!�,*��-3,

./(-2� *�
���()�=��-3!%��)�=�)=��./(����-)�2�&����%/�,���./(���� 20 "�(��), ���./( AM-SCP           

)/%��)�=�)=�� DBAA ./(�0�#	 � ����-)�2�-3,./(-2� �	,�,)�%#	 SCP, M-SCP *�
 PAC ./()/

%��)�=�)=�� DBAA ./(�0�#	 � ����-)�2�&����%/�,��� *�
 A-SCP )/%��)�=�)=�� DBAA ./(

�0�#	 � ����-)�2���	�./(-2� 

������7+�8������7�-
������3����=	,�������	
��
������
�����,�3����	�2��%

./()/-)��
��3��	������*)���
��*
!�
"��� ���&"�*���'��	, Pseudo First Order =	, 

Lagergren *�
 Pseudo Second Order �+(,)/-)������%'������,-)���./( 5.1 *�
 5.2  


�)�'���� 
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e

2

e2t
q

t

q2k

1

q

t
��      4.2 

 

���./(   qe %#	 %��)-�)��9&�����3�����������	
��
��
!	�$'�0���
�����,�3����./(

-���
-)�2� (Bg/g) 

  qt %#	 %��)-�)��9&�����3�����������	
��
��
!	�$'�0���
�����,�3����./(

���� t (Bg/g) 

  k1 %#	 %!�%,./(	�
����1� Pseudo first order (h-1) 

  k2 %#	 %!�%,./(	�
����1� Pseudo second order (g Bg-1 h-1) 
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����#��< 5.10  %!�%,./(�����7�-
������3����*�� pseudo-first order *�
 pseudo-second 

order 

 

Pseudo First order Pseudo second order 

Adsorbate Adsorbent 
R2 

k1      

 (h
-1) 

R2 
k2  

(g/Vg h) 
qe,cal  

(Vg/g) 

  

qe.exp   

(Vg/g) 

h  
(ug/g h) 

SCP 0.7892 0.0369 0.9466 0.0022 36.23 30.85 2.89 

A-SCP 0.9487 0.3632 0.9773 0.0019 48.54 42.59 4.48 

M-SCP 0.9653 0.5928 0.9988 0.0164 34.48 33.70 19.50 

AM-SCP 0.6055 0.0091 0.9882 0.0183 16.45 21.38 4.95 

MCAA 

PAC 0.9378 2.3709 0.9998 0.0319 38.46 37.95 47.19 

SCP 0.9787 0.4011 0.9973 0.0091 34.59 36.36 10.89 

A-SCP 0.9943 0.2992 0.9971 0.0076 34.44 35.84 9.01 

M-SCP 0.7932 0.0773 0.9960 0.0106 29.54 31.25 9.25 

AM-SCP 0.8384 0.1238 0.9900 0.0069 33.52 34.36 7.75 

DCAA 

PAC 0.7214 1.9966 0.9766 0.0272 38.60 24.33 40.54 

SCP 0.944 0.1816 0.9987 0.0128 29.07 27.56 10.82 

A-SCP 0.8752 0.2153 0.9991 0.0179 27.55 26.03 13.58 

M-SCP 0.9683 0.1668 0.9915 0.005 32.57 29.82 5.31 

AM-SCP 0.9783 0.1117 0.9849 0.004 33.67 31.33 4.53 

TCAA 

PAC 0.6654 0.2213 0.9997 0.0884 29.50 29.51 76.92 

SCP 0.8756 0.369 0.9954 0.0074 32.26 31.07 7.70 

A-SCP 0.9389 0.1953 0.9829 0.0576 16.89 33.69 16.44 

M-SCP 0.8059 0.3196 0.9967 0.0074 36.63 35.19 9.93 

AM-SCP 0.9425 0.1502 0.9976 0.0107 33.67 32.39 12.13 

MBAA 

PAC 0.926 0.3019 0.9998 0.0022 36.23 34.38 2.89 

SCP 0.871 0.1119 0.9635 0.0211 11.75 26.45 2.91 

A-SCP 0.7678 0.1326 0.9463 0.0167 14.45 37.67 3.49 

M-SCP 0.9126 0.1727 0.9389 0.0157 12.75 30.77 2.55 

AM-SCP 0.941 0.2432 0.9636 0.0087 17.39 21.29 2.63 

DBAA 

PAC 0.9748 0.262 0.999 0.0151 29.85 29.06 13.45 
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�����.��	,���
���,./( 5.10  *-�,9+,%!�%,./(�����7�-
������3����*�� 

pseudo-first order *�
 pseudo-second order ./(%'�������-)����-��
�,=	,���4 �+(,

���!�-)�2�����3����=	,�������	
��
�� 5 "��� ������
�)�����7�-
������3����*�� 

pseudo-second order *)��!�-'�0�����,���/ %!� R2 -'�0��� pseudo-first order �
)/%!�-3, *
!

�)#(	����������%!� qe ./(%'������� (qe,cal) ���-)��� pseudo-first order *������!� �)!

&����%/�,���%!�./(���������.��	, (qe,exp) &�=�
./(%!� qe ./(���������%'�������&"�-)��� 

pseudo-second order )/%!�&����%/�,���%!� qe .�$,0)�./(���������.��	,)�� �+,��!������!�

*���'��	,./(�0)�
-)%#	 pseudo-second order 

���%!� k2 &�
���,./( 5.10  %#	%!�%,./(=	, pseudo-second order ./(�	�9+,	�
����1�

&�����3���� 9��%!� k2 )�� *-�,�!� 	�
����1�&�����3����-�)��9����=+$����	�!�,�����1�*�
�=��

-3!-)�2�����3���������1���!� k2 ./()/%!���	���!�  �+(,������.��	, ����3���� MCAA, DCAA *�
 

TCAA =	, PAC ���!�)/%!� k2 -3,��!�
�����,�3����	�2��%"���	#(� *�
�=��-3!-)�2���1���!� �+(,


�,��������.��	,./(��� ��,*-�,&����./( 5.30 – 5.34  �	�����/$%!� k2 ��,-�)��9�	�9+,

���)��
�����,�3����./(
�	,&"�
!	���)���������	
��
��./(93��3����
!	���� 9��%!� k2  )�� 

*-�,�!� ����3��������
�����,�3����"���0�+(, { �)#(	�����=��-3!-)�2�*�
)/���)��
��93��3����

�.!���� 
�����,�3����"�����,��!��
�	,&"����)��)����!� 
�����,�3����./()/%!� k2  ��	� �+(,���


���,./( 5.10 ���!� ����3�����������	
��
��.�$, 5 "������&"�	�2��%./()/                          

-)��
��3��	������*)���
�� )/%!� k2 ��	���!� PAC ��(�%#	 ./(���)���������	
��
��./(93��3����

./(�.!�����
&"����)��
�����,�3����	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��./(��	���!� PAC 

%!�	�
����1�&�����3�������()
�� 0�#	 %!� h (Bg g-1 h-1) ������%'���� ���!� PAC )/

	�
����1�&�����3�������()
�� MCAA, DCAA, TCAA *�
 DBAA -3,��!�
�����,�3����	�2��%./()/

-)��
��3��	������*)���
��"���
!�, { �+(,������
�)�����.��	,��,*-�,&����./( 5.30 – 

5.34 -!�������%'��������3���� MBAA ��$����!� A-SCP )/	�
����1�&�����3�������()
��-3,

./(-2� �)#(	���/���./����������.��	,��,*-�,&����./( 5.34 ���!� 	�
����1�&�����3����

���()
��=	,
�����,�3����*
!�
"���)/%!�&����%/�,��� �+,�)!-�)��9��!������!� 	�
������3���� 

MBAA ���&"�  A-SCP ������
�)%!�������%'���� 
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5.2.3 ����!�"�=�%���J�$�����������������
	%�����&	#��'�
�#���������


%�)�� 

 

������7+�8���
-�.6��������3�����������	
��
��=	,
�����,�3����	�2��%./()/

-)��
��3��	������*)���
��"���
!�, { ���!� �	���.	��)=	,����3����=	,���*
!�
"���)/

���8�
����

�� ��,*-�,&����./( 5.35 – 5.39 �+(,)/��)�����5����0���	�!�, ���*�! "���=	,

6�
2�������)/	,%���
�	�=	,�)���2�./(*
�
!�, *�
���)��	

	)%�	�/�*�
���)/�&�

�%�,-���,=	, HAA5 ��)9+,0)3!45,��"�����#$����=	,
�����,�3����	�2��%./()/                   

-)��
��3��	������*)���
��*
!�
"����1��,)/��
!	��
-�.6��������3����	/����� �+(,-�)��9

	6���������,
!	���/$ 

 

5.2.3.1 +
&	#����,/#�*��)�)�8@)+�'&	#��'�
�#��������	�'�������0

�)���  ������������
	%����� 

 

������.��	,����3�����������	
��
��*
!�
"��� ���&"�
�����,�3����

	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��*
!�
"���./("!�, pH 6.5 - 7.5 �
)/��
�2���#$����

*
�
!�,�����,./(��!��&������7+�8���
�2���#$����=	,	�2��%*
!�
"��� ������%'����%!� 

pHzpc ��,*-�,&����./( 5.26 ���./(
�����,�3���� SCP ./()/0)3!�����	� (Si-OH) ���#$����*�
 

M-SCP ./()/0)3!�)	��*%��
 (Si-R-SH) ���#$������$�)/��
�2���#$���������� -!�� A-SCP ./()/

0)3!	
)��� (Si-R-NH2) ���#$����*�
 PAC )/��
�2���#$����������� *�
 AM-SCP ./()/���
!	
��

.�$,0)3!	
)���*�
�)	��*%��
)/��
�2���#$����&����%/�,���%��)�������, -'�0������      

����	
��
���+(,����-��./()/%!� pKa 
('� *-�,&0��01��!� )/%��)-�)��9&����*
�
��&��$'�����/ 

*�
�)#(	*
�
��*����
)/��
�2������ �+(,%��)*
�
!�,=	,0)3!45,��"�����#$����=	,
�����,     

�3����*
!�
"����1-!,��
!	%��)-�)��9&�����3�����������	
��
��*
!�
"���
!�,���  
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$����< 5.35 ��
-�.6��������3���� MCAA =	,	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
�� 

"���
!�,{ (./( pH 7, ionic strength 0.01 �)�
!	��
� 	2�0�3)� 25±2 	,7������/�-) 

 

��������.��	, ��,*-�,&����./( 5.35 ���!� 	�2��%./()/-)��
�       

�3��	������*)���
��./()/���
!	
��0)3!	
)���./(�#$���� (A-SCP) )/*�����)%��)-�)��9&����

�3���� MCAA )��./(-2����./(&�"!�,�/�	"./(.'����.��	,��
�2���#$���� A-SCP )/��
�2������� 

*�
�)#(	 MCAA *
�
���
)/��
�2������ �+,��������3��������*�,.�,�44E�./(�
�+,�3��
0�!�,

�#$����./()/��
�2
�,���=��)��� *�
./(�/�	"�������,0)3!	
)������#$����=	, A-SCP �
������

���
	�.'�&0�)/��������	

	)./(�#$�������()=+$� �+,)/�	��-./(�������6
����������� MCAA ���

	/����� �	�����/$ 	�2��% SCP �1-�)��9�3���� MCAA ����/�"!���� 	����������
0)3!�����	� 

(Si-OH) ./(�#$����.'�&0��������6
������������)���2�=	, MCAA *�
-'�0��� M-SCP ./()/��
�2

���#$����������&�"!�,�/�	"=	,���.��	,��$� )/*�����)%��)-�)��9&�����3������	�./(-2� 

�+(,������)����*�,=	,��
�2./(�0)#	�����
�������     *�
���6
��������./(�������            

0)3!����	����=	, SCP *�
 A-SCP )/%��)*�,)����!����6
��������./(�������0)3!�)	��*%��
 

�+(,	����!��-�2�����!� ����3���� MCAA ���&"�	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��         

"���
!�, { ��$�)/*�,.�,�44E�*�
���6
������������*�,0���./(&"�&�����3���� 

%�
�)

-�
)�

�9
&�

��
��

3��
�� 

(�
)�

%�
��

�)/
��

�))
 

%��)�=�)=��./(����-)�2� (�)�%����)
!	��
�) 
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$����< 5.36 ��
-�.6��������3���� DCAA =	,	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
�� 

                  "���
!�, { (./( pH 7, ionic strength 0.01 �)�
!	��
� 	2�0�3)� 25±2 	,7������/�-) 

 

��������.��	, ��,*-�,&����./( 5.36 ���!� %��)-�)��9&�����3���� 

DCAA ���&"�
�����,�3���� SCP, A-SCP, M-SCP *�
 PAC )/*�����)&����%/�,��� �+(,	��

��!������!�&�����3���� DCAA ./(%��)�=�)=��
('� (0-300 �)�%����)
!	��
�) ��$�*�,.�,�44E��)!

)/��
!	%��)-�)��9&�����3���� ���./( A-SCP *�
 SCP )/%��)-�)��9&�����3����-3,

�"!���� �+(,���6
���������
0�!�,0)3!�����	�*�
0)3!	
)���=	, SCP *�
 A-SCP �!��
)/��
!	

%��)-�)��9&�����3����)����!� 9+,*)��!� M-SCP �+(,����
�����,�3����./(�)!"	��$'�*
!����)/

%��)-�)��9&�����3����&����%/�,��� A-SCP *�
 SCP 	���
������)����0)3!�����	�./(

��,%,)/	�3!&��%�,-���,=	,
�����,�3�����+,-!,��
!	%��)-�)��9&�����3����=	, M-SCP *�


-'�0��� AM-SCP )/%��)-�)��9&�����3���� DCAA ��	�./(-2�  
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$����< 5.37 ��
-�.6��������3���� TCAA =	,	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
�� 

"���
!�,{ (./( pH 7, ionic strength 0.01 �)�
!	��
� 	2�0�3)� 25±2 	,7������/�-) 

 

��������.��	, ��,*-�,&����./( 5.37 ���!� 	�2��%./()/-)��
�        

�3��	������*)���
��./()/���
!	
��.�$,0)3!	
)���*�
0)3!�)	��*%��
 (AM-SCP) )/%��)-�)��9

&�����3���� TCAA &����%/�,��� PAC 	���
��������
�)#(	)/������()%��)�����	�=	,           

0)3!45,��"�����#$����=	,
�����,�3���� .'�&0�%��)-�)��9&�����3�����/��!�	�2��%./()/        

���
!	
��0)3!45,��"����/(�� ��
�	�����%�,-���,�)���2�=	, TCAA ./()/	

	)%�	�/�)��9+, 3 

	

	) �+(,	��-!,��.'�&0�����%��)��
�
.�,�%�,-���, -!,��&0�%��)-�)��9&�����3���� 

TCAA -3,=+$�	�!�,��!�"�� *�
-'�0���
�����,�3����./()/%��)"	��$'�-3, (SCP *�
 A-SCP) ����

)/%��)-�)��9&�����3��������)!�/�.!����
�����,�3����./(�)!"	��$'� (M-SCP) �+,	����!������!� 

%��)"	��$'�=	,
�����,�3�����)!&"!*�,0���&�����3���� TCAA ���	�2��%./()/-)��
�       

�3��	������*)���
�� ��)9+,��=	,*�,.�,�44E�./(�
�+,�3��
0�!�,��
�2./(
�,���=��)����1�)!���

-	�%��	,��������.��	,./(��� �+,	����!������!� *�,.�,�44E��1�)!�������*�,0���&�����3���� 

TCAA �"!���� 
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$����< 5.38  ��
-�.6��������3���� MBAA =	,	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
�� 

                   "���
!�,{ (./( pH 7, ionic strength 0.01 �)�
!	��
� 	2�0�3)� 25±2 	,7������/�-) 

 

��������.��	, ��,*-�,&����./( 5.38 ���!� M-SCP )/*�����)

%��)-�)��9&�����3���� MBAA ����/ ���./("!�,�/�	"=	,���.��	, -�����
�2���#$����=	, 

M-SCP ������ �+,	����!������!� *�,./(&"�&�����3���� MBAA �)!&"!*�,.�,�44E��+(,�
�+,�3����

�
0�!�,�#$����./()/��
�2
�,���=��)��� .�$,�/$	���������%��)�)!"	��$'�=	, M-SCP ./(.'�&0�)/

%��)-�)��9&�����3���� MBAA �+(,�����)���2�./()/-)��
�%��)�)!"	��$'�)����!�              

�������	
��
��
��	#(� { 	/�.�$,���8�
����3����=	, M-SCP -	�%��	,����	���.	��)         

����3����*��4�2�����" �+(,��������3����*����/�,��	����0���"�$��������6
	!	� { =	,        


��93��3���� .'�&0� M-SCP )/%��)-�)��9&�����3���� MBAA -3,��!�	�2��%./()/-)��
��3��	��

����*)���
��"���	#(� { 
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$����< 5.39 ��
-�.6��������3���� DBAA =	,	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
�� 

"���
!�,{ (./( pH 7, ionic strength 0.01 �)�
!	��
� 	2�0�3)� 25±2 	,7������/�-) 

 

��������.��	, ��,*-�,&����./( 5.39 ���!� PAC, A-SCP M-SCP *�
 

AM-SCP )/%��)-�)��9&�����3���� DBAA ���&����%/�,��� *�
 SCP )/%��)-�)��9&��3����

�����	�./(-2� �+(,����3���� DBAA ���&"� A-SCP �!��
����*�,.�,�44E�./()/%��)-'�%�D
!	     

����3���� ��������.��	,��,*-�,&0��01����
!	
��0)3!45,��"��./(�#$����=	,
�����,�3����)/��


!	%��)-�)��9&�����3���� DBAA  

 

5.2.3.2 +
&	#���#����#&	# HAA5 ���
%�)����	�'�������0�)���

������ 

 

�����=	,0)3!45,��"�����#$����=	,
�����,�3����
!	%��)-�)��9&���� 

�3�����������	
��
�����0��=�	=��,
�� �
-�,��
�01��!� %��)-�)��9&�����3�������  

����	
��
��*
!�
"�������
�����,�3����	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��*
!�
"����)!)/

%��)-�)���6���� -!��0�+(,��������
���8�
�%�,-���,./(
!�,���=	,�������	
��
�� .�$,&�����

=	,"���=	,6�
2�������./(*
�
!�,��� ���*�! %�	�/� *�
���)/� *�
�'����	

	)�������&�

�)���2� 
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$����< 5.39 %��)-�)��9&�����3���� HAA5 ���� SCP (./( pH 7, ionic strength 0.01  

                  �)�
!	��
� 	2�0�3)� 25±2 	,7������/�-) 

 

��������.��	, ��,*-�,&����./( 5.39 ���!� 
�����,�3���� SCP           

)/%��)-�)��9&�����3���� MCAA -3,./(-2� �	,�,)�%#	 MBAA, DCAA, DBAA *�
��	�./(-2�

%#	 TCAA �+(,	��	6�������9+,���8�
�%�,-���,)�-��./(
!�,����1)/��
!	%��)-�)��9           

&�����3���� ���*�����
�)�'����6�
2�������&��)���2��������	
��
�� �+(,�'����	

	)

���������	�*�
)/)���)���2�
('���!��
93��3��������/��!��������	
��
��./()/�'����	

	)

�������)��*�
)���)���2�-3, *�
�%�,-���,�������	
��
��./()/%�	�/�	

	)����

	,%���
�	�)/��
-�.6����-3,��!�"���./()/���)/�	

	) �+(,�)#(	�������9+,�'����%��)-'�%�D

=	,�5����./()/��
!	%��)-�)��9&�����3�����������	
������� SCP 	���
��!������!�  �5����

./(-'�%�D�'����*��%#	 �'����	

	)�������&��%�,-���,�)���2�=	,�������	
��
�� �
-�,��


����!� MCAA  *�
 MBAA -�)��9�3��������/��!� DCAA, DBAA *�
 TCAA ./()/�'����	

	)

���()=+$� ���./(%��)-�)��9&�����3�����
*�����������'����	

	)�������&��%�,-���,

�)���2�=	,�������	
��
�� �'����	

	)���������	��
)/%��)-�)��9&�����3��������/��!�

�'����	

	)�������)�� �5����
!	)�%#	 "���=	,�������	,%���
�	�&��%�,-���,�)���2�

=	,�������	
��
�� ���./(�������	
��
��./()/%�	�/�	

	)����	,%���
�	�)/%��)-�)��9&�

����3����-3,��!��������	
��
��./()/���)/�	

	)����	,%���
�	� *�
�5����-2�.���%#	     
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)���)���2�=	,�������	
��
�� ��(�%#	 )���)���2���	��
)/%��)-�)��9&�����3����

)����!�)���)���2�-3, 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

$����< 5.40 %��)-�)��9&�����3���� HAA5 ���� A-SCP (./( pH 7, ionic strength 0.01  

�)�
!	��
� 	2�0�3)� 25±2 	,7������/�-) 

 

��������.��	, ��,*-�,&����./( 5.40 ���!� %��)-�)��9&�����3����

=	, A-SCP &�"!�,%��)�=�)=��
('���$� MCAA, MBAA *�
 DBAA )/*�����)./(&����%/�,��� *�


�)#(	%��)�=�)=��./(-3,=+$� A-SCP �
)/%��)-�)��9&�����3���� DBAA -3,./(-2� �	,�,)�%#	 

MBAA, MCAA, DCAA *�
./(��	�./(-2�%#	 TCAA �)#(	�������9+,�%�,-���,=	,�������	
��
��

*
!�
"���./()/��
!	����3����=	, A-SCP *��� ���!� �5����-'�%�D	�����*��%#	 "���=	,    

�������	,%���
�	�&��%�,-���,�)���2�=	,�������	
��
�� ���./(�������	
��
��./()/���)/�

	

	)����	,%���
�	��
93��3��������/��!��������	
��
��./()/%�	�/�	

	)����	,%���
�	� 

*�
�)#(	�������9+,�5������#(	,�'����	

	)�������&��%�,-���,=	,�������	
��
��*��� 

���!� %��)-�)��9&�����3�����������	
��
��./()/���)/�	

	)����	,%���
�	��
*�����


�)�'����	

	)���)/� ��(�%#	 �'����	

	)���)/�-3,�
93��3����)����!��'����	

	)

���)/���	� -!��%��)-�)��9&�����3�����������	
��
��./()/%�	�/�	

	)����	,%���
�	�

=	, A-SCP ��$��
*�����������'����	

	)%�	�/� ��(�%#	 �'����	

	)%�	�/�-3,�
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�	�����/$��,	����!������!� �����/�,�'����

%��))����	�=	,)���)���2�=	,�������	
��
���)!���)/%��)-�)���6����%��)-�)��9&����

�3����=	, A-SCP 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

$����< 5.40 %��)-�)��9&�����3���� HAA5 ���� M-SCP (./( pH 7, ionic strength 0.01  

�)�
!	��
� 	2�0�3)� 25±2 	,7������/�-) 

  

��������.��	, ��,*-�,&����./( 5.40 ���!� 
�����,�3���� M-SCP      

)/%��)-�)��9&�����3�����������	
��
��./()/���)/�	

	)����	,%���
�	� (MBAA *�
 

DBAA) )����!���!��������	
��
��./()/%�	�/�	

	)����	,%���
�	� (MCAA, DCAA *�
 

TCAA) �+(,"���=	,	

	)�������&��%�,-���,=	,�������	
��
��)/��
!	����3���� *�
�)#(	

�������9+,%��)-�)��9&�����3���� MBAA *�
 DBAA ���!��)!)/%��)*
�
!�,��� 

�"!���/�����%��)-�)��9&�����3���� MCAA, DCAA *�
 TCAA �+(,�)!)/%��)*
�
!�,���

	�!�,)/���-'�%�D ��,��$�	����!������!� �'����	

	)=	,6�
2�������&��%�,-���,=	,���

����	
��
���)!)/��
!	%��)-�)��9&�����3����=	, M-SCP 
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$����< 5.41 %��)-�)��9&�����3���� HAA5 ���� AM-SCP (./( pH 7, ionic strength 0.01 

�)�
!	��
� 	2�0�3)� 25±2 	,7������/�-) 

 

��������.��	, ��,*-�,&����./( 5.41 ���!� 
�����,�3���� AM-SCP )/

%��)-�)��9&�����3���� TCAA )��./(-2� ���./()/%��)-�)��9&�����3���� DBAA, MBAA, 

MCAA *�
 DCAA &����%/�,���  	��������)�������8�
�%�,-���,=	, TCAA �+(,)/          

)���)���2�)��	����� 2 &���2!)=	,�������	
��
��*�
)/�'����	

	)�������)��./(-2� %#	 

3 	

	) .'�&0����()%��)��
�
=	,�%�,-���,�)���2�-!,��.'�&0�����3�������#$����./()/%��)

0���0���=	,0)3!45,��"�� �"!� AM-SCP )/%!�-3,�"!���/�����&����/=	, PAC ��,*-�,&����./( 

5.42  
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$����< 5.42 %��)-�)��9&�����3���� HAA5 ���� PAC (./( pH 7, ionic strength 0.01  

�)�
!	��
� 	2�0�3)� 25±2 	,7������/�-) 

 

��������.��	, ��,*-�,&����./( 5.42 ���!� 
�����,�3���� PAC          

)/%��)-�)��9&�����3�����������	
��
��*
!�
"���%!	�=��,&����%/�,��� ��� PAC -�)��9

�3���� TCAA ����/ 
�)���� MBAA, DBAA, MCAA *�
 DCAA 
�)�'���� ���./(�������	
��
�

���2!)./()/���)/�����	,%���
�	�)/%��)-�)��9&�����3����)����!��������	
��
����2!)./()/

%�	�/�����	,%���
�	� *�
%��)-�)��9&�����3����=	,�������	
��
��.�$,-	,��2!)

*�����������'�����������	

	)&��%�,-���,�)���2�=	,�������	
��
�� ��(�%#	 �'����

�������	

	)-3,�
)/%��)-�)��9&�����3������	���!��'�����������	

	)��	� ������ 

TCAA ./(�)!��%��)-�)���6�=	,�5����.�,�������8�
�%�,-���,�)���2� �)!�!��
�����5����=	,

"���=	,�������	,%���
�	�&��%�,-���, *�
�5����=	,�'����	

	)������� ��)9+,�5����

=	,)���)���2�=	,�������	
��
��*
!�
"��� �+(,	���������������()=+$�=	,�'����	

	)

%�	�/� *�
%��)��
�
=	,�%�,-���,�)���2�./(-	�%��	,���%��)0���0���=	,0)3!45,��"��  

���#$����=	, PAC 
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5.2.3.3 +
&	#���	���	�'�������0�)��������� HAA5 

 

������7+�8�����3�����������	
��
��*
!�
"��� ���)/���*��%!��/�	"

=	,-���
������� 5, 7 *�
 9 ����4	-�4
��4�4	��  ��,*-�,&����./( 5.43 – 5.47 ���!� &�

��,���/�/�	"=	,-���
���)/��
!	����3�����������	
��
�� ��
�����,�3����*
!�
"���

��/�,��1���	��.!���$� *)��/�	"./(���,�
.'�&0���
�2���#$����)/%��)�������)��=+$��1
�)      

*�
��,���/�)!��%��)-�)���6�./("�����=	,�/�	"
!	����3�����������	
��
�����&"�
�����,

�3����	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
�� 
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 9 ��#(	,)����./("!�,�/�	"�������,-�����
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�������,�+(,	��.'�&0�)/%��)-�)��9&�����3���� DCAA ./()/��
�2�����
('� *�
�)#(	�/�	"���,
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������./( 5.45 ���!� ./(�/�	"�.!���� 5 
�����,�3���� SCP *�
 A-SCP )/

%��)-�)��9&�����3����)����!�./(�/�	" 7 *�
 9 �+(,�����������
�2���#$����*�
�)!��

%��)-�)���6��
0�!�,%!��/�	" 7 *�
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�3��������/./(�/�	" 9 *�
�3���������	�./(�/�	" 5 *
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������./( 5.47 ���!� ������/(��*��,�/�	"=	,-���
����)!)/��
!	

%��)-�)��9&�����3���� DBAA =	, A-SCP -!��
�����,�3���� SCP ./(�/�	" 9 )/

%��)-�)��9&�����3���� DBAA ����/.�$,./(��
�2���#$����=	, SCP �������+(,�5����0���        

&�����3����	��)��������������6
����������� DBAA *�
�	,�,)�%#	�5���������
�2    

���#$�����+(,.'�&0�./(�/�	" 5 *�
 SCP )/%��)-�)��9&�����3��������/�"!����  -'�0��� PAC 

���!� ./(�/�	" 5 *�
 7 PAC )/%��)-�)��9&�����3���� TCAA &����%/�,��� *�
./(�/�	" 9 )/

%��)-�)��9&�����3������	�./(-2� �+(,�)#(	�/�	"=	,-���
������,.'�&0�%��)������
�2���

=	,�#$����)/)��=+$� -!,��
!	%��)-�)��9&�����3���� *�
./(�/�	" 9 %��)������
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���./( 5.48 %2�-)��
�&����%����#	� HAA5 ��
�����,�3���� SCP ���/%��%2)�/�	"�.!���� 7 

&��$'����(� 

 

��������.��	, ��,*-�,&����./( 5.48 
�����,�3���� SCP                     

)/%��)-�)��9&�����3���� DBAA ����/ 
�)���� MBAA, MCAA, DCAA *�
 TCAA 


�)�'���� �+(,�)#(	���/���./�����%��)-�)��9&�����3����=	,�������	
��
��-����/(��       

��,*-�,���&����./( 5.43 ���!� �)#(	�������./(%��)�=�)=��=	,�������	
��
��./(�0�#	 � ����

-)�2��.!���� %��)-�)��9&����93��3����=	,�������	
��
��-����/(��)/*�����)&����%/�,���

���93��3����=	,-���
����-)�������	
��
�� �+(,	����!������!����&"��#$����-'�0���         

����3�����������	
��
�=	, SCP �)!���)/����=��"�,�#$�./(����)#(	�3����&�-���
����-) *
!����

���*�!,�#$�./(./(&"�&�����3�����+(,���*�
���
�����,�3���� SCP )/%��)-�)��9&�����3�������

����	
��
�����0���0���"��� *
!�
-�,��
����!�&�����3����-���
����-)�������	
��
��

=	, SCP ��$� �������	
��
����2!)./()/���)/�����	,%���
�	�)/%��)-�)��9&�����=��9+,

�#$�����3��������/��!��������	
��
����2!)./()/%�	�/�����	,%���
�	�   
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���./( 5.49 %2�-)��
�&����%����#	� HAA5 ��
�����,�3���� A-SCP ���/%��%2)�/�	"�.!���� 

7 &��$'����(� 

 

��������.��	, ��,*-�,&����./( 5.49 ���!� &�"!�,%��)�=�)=��
('� 


�����,�3���� A-SCP )/%��)-�)��9&�����3���� DBAA ����/ �	,�,%#	 MBAA, MCAA, 

DCAA *�
 TCAA 
�)�'���� *
!�)#(	%��)�=�)=��./(�0�#	=	,���)��=+$� A-SCP ����)/

%��)-�)��9&�����3���� MBAA ���()=+$� *�
�)#(	�������9+,%��)-�)��9&�����3����

-���
����-)�������	
��
��=	, A-SCP ���/���./�����%��)-�)��9&�����3�������

����	
��
��-����/(�� ���!� %��)-�)��9&����93��3����=	,�������	
��
��-����/(��)/

*�����)&����%/�,���%��)-�)��9&����93��3����-���
����-)�������	
��
�� �+(,������

�"!���/���������3����-���
����-)�������	
��
��=	, SCP ���./(%��)-�)��9&����      

�3�����������	
��
��-����/(����2!)./()/���)/�����	,%���
�	� (MBAA *�
 DBAA) )/*�����)

&����%/�,���%��)-�)��9&�����3����&�-���
����-)�������	
��
�� -!��%��)-�)��9&�

����3�����������	
��
��-����/(����2!)./()/%�	�/�����	,%���
�	� (MCAA, DCAA *�
 

TCAA) ���!� )/*�����)-3,��!�%��)-�)��9&�����3����-���
����-)�������	
��
��     

��(�%#	 	���
)/���*�!,�#$�./(&�����=��9+,�#$����
�����,�3����=	,�������	
��
����2!)./()/

%�	�/�����	,%���
�	� �+,*-�,&0��01��!� A-SCP %!	�=��,�
)/%2�-)��
�&����%����#	� 

(Selectivity) �������	
��
����2!)./()/���)/�����	,%���
�	�����/��!���2!)./()/%�	�/�����

%�
�)

-�
)�

�9
&�

��
��

3��
�� 

(�
)�

%�
��

�)/
��

�))
 

%��)�=�)=��./(����-)�2� (�)�%����)
!	��
�) 
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	,%���
�	� *�
9�����/���./��&���2!)%�	�/� �1	���
��!������!� A-SCP )/-)��
�&����

%����#	� MCAA  
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���./( 5.50 %2�-)��
�&����%����#	� HAA5 ��
�����,�3���� M-SCP ���/%��%2)�/�	"�.!���� 

7 &��$'����(� 

 

��������.��	, ��,*-�,&����./( 5.50 ���!� &�"!�,%��)�=�)=��
('� 


�����,�3���� M-SCP )/%��)-�)��9&�����3���� DBAA ����/ �	,�,%#	 MBAA, MCAA, 

DCAA *�
 TCAA 
�)�'���� *
!�)#(	%��)�=�)=��./(�0�#	=	,���)��=+$� M-SCP ����)/

%��)-�)��9&�����3���� MBAA ���()=+$� �+(,�������8�
�"!���/�����
�����,�3���� A-SCP 

��,./(��!��)�=��,
�� *�
�)#(	�������9+,%��)-�)��9&�����3����-���
����-)���   

����	
��
��=	, M-SCP ���/���./�����%��)-�)��9&�����3�����������	
��
��-����/(�� 

���!� %��)-�)��9&����93��3����=	,�������	
��
��-����/(��)/*�����)&����%/�,���

%��)-�)��9&����93��3����-���
����-)�������	
��
�� *�
�������	
��
����2!)./()/

���)/�����	,%���
�	��1��,%,93��3��������/��!���2!)./()/%�	�/�����	,%���
�	� �"!���/�������

=	,���7+�8�����3�����������	
��
��-����/(�� �+,	����!������!� 
�����,�3���� M-SCP )/

%��)-�)��9&�����3�����������	
��
�����0���0���"��� *�
�3�����������	
��
��.�$, 5 

"�������/ *
!��,)/%2�-)��
�&����%����#	� (Selectivity) �������	
��
����2!)./()/���)/�����/��!�

��2!)./()/%�	�/�����	,%���
�	� 
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���./( 5.51 %2�-)��
�&����%����#	� HAA5 ��
�����,�3���� AM-SCP ���/%��%2)�/�	"

�.!���� 7 &��$'����(� 

 

��������.��	, ��,*-�,&����./( 5.51 ���!� 
�����,�3���� AM-SCP    

)/%��)-�)��9&�����3����-���
����-)�������	
��
�� �����/�,�'����*�����)=	,

%��)-�)��9&�����3������� TCAA �+(,93��3��������/ �	,�,)�%#	 DBAA, MBAA, DCAA  

*�
 MCAA 
�)�'���� *�
�)#(	�������9+,%��)-�)��9&�����3����-���
����-)���

����	
��
��=	, AM-SCP ���/���./�����%��)-�)��9&�����3�����������	
��
��-����/(�� 

���!� %��)-�)��9&����93��3����=	,�������	
��
��-����/(��)/*�����)&����%/�,���

%��)-�)��9&����93��3����-���
����-)�������	
��
�� *�
 TCAA ��,%,93��3��������/

�"!���/�������=	,����3����-����/(�� �+(,-�,��
����!� AM-SCP -�)��9�3���� TCAA ���-3,��!�


�����,�3����	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��"���	#(� { *�
=�
��/����� 
�����,�3����

"���	#(� { �1-�)��9�3�����������	
��
�����%!	�=��,0���0��� *�
�
�����!�./(��2!)./()/

���)/�����	,%���
�	� *
!-'�0��� AM-SCP �+,	����!������!� 
�����,�3���� AM-SCP           

)/%2�-)��
�&����%����#	� (Selectivity) TCAA ����/��!�
�����,�3����	�2��%./()/-)��
�     

�3��	������*)���
��"���	#(� { 
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���./( 5.52 %2�-)��
�&����%����#	� HAA5 ��
�����,�3���� PAC ���/%��%2)�/�	"�.!���� 7 

&��$'����(� 

 

��������.��	, ��,*-�,&����./( 5.52 ���!� 
�����,�3���� PAC )/

%��)-�)��9&�����3���� DCAA )��./(-2� �	,�,)�%#	 MBAA, TCAA, DBAA *�
 MCAA 


�)�'���� *
!*�����)=	,%��)-�)��9&�����3����-���
����-)�������	
��
��%!	�=��,


('�)���)#(	���/���./���������3�����������	
��
��-����/(�� 	����#(	,�������3����&�

-���
����-) �#$����=	, PAC 
�	,)/���&"�&�����3�������.�$, 5 "����!�)���.'�&0����)�����

����	
��
��*
!�
"���./(93��3�������,�+(,
!�,�������3�����������	
��
��-����/(�� *�
�)#(	

�������9+,�'����&�����=��9+,�#$���� PAC =	,�������	
��
��������.��	,�3����&�

-���
����-)*��� �)!��%��)-�)���6��
0�!�,���8�
�%�,-���,=	,�������	
���*
!�
"���

���%��)-�)��9&�����3�����������	
��
�� 
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5.2.4.2 ��7���������� HAA5 �))@
�=�%=� 

 

������7+�8�%2�-)��
�&����%����#	� (Selectivity) �������	
��
��       

��
�����,�3����./()/-)��
��3��	������*)���
��*
!�
"���*�
 PAC ���&"�-���
������

����	
��
���-)&��$'���
�� �+(,�/�	"=	,�$'���
��./(&"�	�3!&�"!�,  6.8 - 7.0 ������.��	, 

���!� %��)-�)��9&�����3����=	, SCP, A-SCP, M-SCP ��,*-�,&����./( 5.53 -5.57  
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��������.��	, ��,*-�,&����./( 5.53 -5.57 ���!� ����3����-���
���

�-)�������	
��
�����&"��$'���
�������$'�
��	�!�, 
�����,�3����	�2��%./()/-)��
��3��	��

����*)���
��.2�"��� (SCP, A-SCP, M-SCP *�
 AM-SCP) )/�'����%��)-�)��9&�����3�

����������	
��
���-).�$, 5 "���&����8�
./(&����%/�,�������3����-���
����-)���

����	
��
�����/./(%��%2)�/�	"�.!���� 7 &��$'����(� *
!���/����3����&��$'���
����$�

%��)-�)��9&�����3����=	,
�����,�3����.2�"���*�����)-3,=+$� �	�����/$ ./(%��)�=�)=��

=	,�������	
��
��./(�0�#	 � ����-)�2� ./(�.!���� %��)-�)��9&����93��3����=	,���

����	
��
��-����/(��)/*�����)&����%/�,������93��3����=	,-���
����-)�������	
��
�� *
!

�)#(	�������9+,����)=	,�������	
��
��./(93��3����.�$,0)���
�����,�3����	�2��%./()/-)��
�

�3��	������*)���
��*
!�
"���*���&����/�$'���
�� ���!� )/����)./()����!����)�����

����	
��
��-����/(��./(93��3������
�����,�3���� �+(,	����������
�5����=	,%!�%��)*�,

�			�&��$'���
�� (ionic strength) ./()/)����!�&��$'����(� �+(,	��������&0�
�����,	�2��%./()/

-)��
��3��	������*)���
��)/%��)-�)��9&�����3����-���
����-)�������	
��
�����)��

=+$� 

-'�0������/=	, PAC )/%��)-�)��9&�����3����-���
����-)���

����	
��
��-3,��!�����3����-���
����-)�������	
��
��&��$'����(� �+(,	��������=	,%!�

%��)*�,�			�&��$'���
���"!���/�����
�����,�3����	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
��  

./(��!���� *
!�)#(	���/���./��9+,����)=	,�������	
��
��./(93��3����.�$,0)��� PAC *���    

&����/&"��$'���
��)/����)./(��	���!����)��=	,�������	
��
��-����/(��./(93��3����.�$,0)�

�� PAC �+(,
!�,�����=	,
�����,�3����	�2��%./()/-)��
��3��	������*)���
�� 	���
������

)��������=��&"��#$�./(&����93��3����=	,�������	
��
��&�-���
����-)�+(,�������*�!,�#$�./(

���-!,��&0�%��)-�)��9&�����3����=	, PAC ���, *�
�)#(	��/�,�'����%��)-�)��9&����

�3�������)������	�*��� ���!� DBAA 93��3�������)��./(-2� �+(,���./(
��93��3����./()/)��

�)���2�&0D!�=�����3�������#$�����!	�	��.'�&0��������	
��
��
��	#(�{ �
93��3���������	��, 

 

 

 

 



��������	�
����
�  ��.�����
 ����������  MRG 5080177 112

6. 
�(+'����	����������#��� '���<�%
��'��
,���
������	
�F����*" 

6.1 �"��#$%��
����&'
�*+�	3%%���
F$��
3%%�!�>��3"#3%%�"��&'
�*+�	%	,-�	�������"�

!�!/�%+	�!��2/,����/�"����3"#�	46���	�!	�2	+	�!/4�����*,���3���	������
��#��$H�6�,���!�!/�%��!392"3�/����+	�!���
F$�>��2��
����
2��"�4"3�����
��	
	
����������	�>�� 

- 0)3!	
)���)/%��)-�)��9&�����3�����������	
��
��.�$, 5 "���-3, ��#(	,���%��)

0��*�!���
�2���#$���� 

- �������	
��
��./()/�'����	

	)=	,6�
2���������	���!��
93��3�������)����!� 

*�
���%�	��	
��
���
93��3�������)����!��������)	
��
��%	����"�
!�!/�%
+	�!��2/,����/�"���� 3�����,%�������,�	H*$�>+�!��	������%�	46��$�>����%���
/4�����*,���3���	��� 

- ����&'
�*+�	3%%�!�>������#��$H�6�,���!�!/�%�������	
��
����
��������&'
�*+�	
3%%��� (�����#��2	3"#��������*3�%2�) 

 
6.2 �����%�$��%�"��#$%��
2��
����
�"D� �	�!�	46�� �4;��%���$�
���6�,��
,-�	���
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Abstract

Adsorption experiments of dichloroacetic acid (DCAA), used as a model haloacetic acids (HAAs) 

which are classified as human carcinogens,  were carried out at low concentration (�����������	
���
����

synthesized bi-functionalized hexagonal mesoporous silicates (HMSs) in comparison with single

functional groups modified HMSs and powdered activated carbon (PAC). Two types of organic 

functional groups (3-aminopropyltriethoxy- and 3-mercaptopropyl-groups) were applied. Selective 

adsorption of HAA5 groups in mixed-solution of bi-functional groups grafted HMS was studied, 

including effect of common electrolytes in tap water. The results showed that pristine HMS had higher 

adsorption capacity than single and bi-functionalized HMSs, except for PAC. Adsorption capacities were 
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significantly affected by increasing surface area. Hydrogen bonding was the most important attractive 

force between pristine HMS and DCAA. Combination between 3-aminopropyltriethoxy- and 3-

mercaptopropyl-groups was consistent with DCAA adsorption capacities, although their adsorption 

capacities were less than single-functional grafted HMS.   Adsorption data were well described by 

Langmuir isotherm and best fitted a pseudo-second-order kinetic model. DCAA adsorption capacities of 

organic functional grafted HMSs were significantly affected by pH depending on pHZPC of adsorbents. 

Adsorption capacities of each HAA5 on bi-functional groups modified HMS did not relate to molecular 

structure of HAA5. Moreover, electrolytes in tap water can slightly affect to HAA5 adsorption capacities 

and adsorption selectivity of bi-functional groups grafted HMS.

Keywords: Haloacetic Acids; Hexagonal Mesoporous Silicate; Surface Functional Groups; Adsorption.

Introduction

Haloacetic acids (HAAs) are common disinfection by-products (DBPs) usually found in 

halogenated drinking water. Oxidative reactions involving free chlorine or bromine and natural organic 

matter (NOM) may form nine common species of HAAs. The types and amount of compounds formed 

depends mainly on the composition of water and on the dose of halogenic chemical oxidants. Several 

researchers have suggested an association between HAAs and the incidence of cancers, including bladder, 

rectal and colon cancer [1, 2]. Moreover, some HAAs, like mono- and dichloroacetic acid, are not only 

used as intermediates for the manufacture of drugs, dyes and chemicals, but also as herbicides [3, 4]. The 

U.S. Environmental Protection Agency [5] has regulated the total maximum contaminant level (MCL) in 

drinking water of five HAAs (HAA5) , monochloro-, dichloro-, trichloro-, monobromo- and dibromo-

acetic acid (MCAA, DCAA, TCAA, MBAA and DBAA), to be less than 60 μg/l in stage 1 and less than 

30 μg/l in stage 2. The US-EPA classified DCAA as a probable human carcinogen (Group B2) and 

TCAA as a possible human carcinogen (Group C). 

A tendency of DBP formation kinetic in simulated distribution system produce more 

dichloroacetic acid as reaction time progressed [6] and DCAA formation is not as affected by pH [7].
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Moreover, increased HAAs concentration were still relatively high as boiling time increased and found 

DCAA were not volatilized or degraded by the boiling process [8].

According to HAAs are a probable health threat, many options have increasing concerned to 

control HAAs concentration and formation in drinking water and water supply. The control of HAAs is a 

challenge and a necessity because of the uncertainty of their generation mechanisms upon halogenation of 

natural organic matter (NOM) in drinking water, the high hydrophilicity, high yield at pH < 7 and the 

health effects that are putatively associated with them [9].  Tung et al. [10] found that in general HAAs 

had a much lower adsorption capacity than trihalomethanes (THMs) on granular activated carbon (GAC), 

and this was especially true for trichloroacetic acid. Biological activated carbon (BAC) is more efficient 

for haloacetic acid (HAA) removal than autoclaved GAC, and this was attributed to the biodegradation of 

HAAs by microbes except only trichoroacetic acid. Moreover, increasing the number of halogen atoms 

affected on HAAs decreased its degradation rate. [11, 12]

According to their limitations and among the inherent disadvantages of activated carbon are their 

wide distribution of pore size, heterogeneous pore structure, and low selectivity for adsorption. 

Hexagonal mesoporous silicate (HMS) has been studied extensively in the adsorption and catalysis fields 

and has a mesoscale pore and silanol as a surface functional group. The HMS surface can be modified 

with various groups and methods to enhance the specific characteristics (e.g., organic ligand 

modification). Punyapalakul and Takizawa [13] studied DCAA adsorption on HMS and functionalized 

HMSs at a high concentration (ppm level) and found that the physical characteristic of synthesized HMSs 

did not affect the DCAA adsorption capacity, whilst a higher concentration of surface amino-functional 

groups on the HMS gave a higher positive charge leading to an enhanced adsorption capacity for DCAA. 

In addition, a combination of mercapto- and amino-functional groups caused a higher surface complexity, 

produced more active surface sites, and gave a higher DCAA adsorption capacity than amino-

functionalized HMS. However, the effect of the surface functional groups of silicate material on the 

adsorption capacity at low concentrations (ppb) of HAAs is still unclear. 
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      The objective of this study was to investigate the effects of surface functional groups of 

adsorbents on HAAs adsorption kinetic and capacity. Batch adsorption experiments were carried out with 

various types of inorganic materials with different surface functional groups of HMS compared to 

powdered activated carbon (Shirasagi S-10, Japan EnvironChemecals Ltd.). Two methods of organic-

ligand grafting on HMS with amino- and mercapto-functional group were also employed to investigate 

the effects of different surface charges and physico-chemical characteristics on HAAs adsorption 

capacities. In addition, effects of bi-functional organic grafting and their ratios on adsorption capacity of 

DCAA were investigated. The research that used DCAA as a model of HAAs would address the 

comparison of HAAs adsorption capacities affected by surface functional groups at low-level 

concentration of HAAs. Moreover, selective adsorption of HAA5 groups in HAA5 mixed solution was 

studied, including effects of electrolytes in tap water.

Materials and Methods

HMS synthesis 

      HMS was prepared by the following method. 1.0 mole of tetraethoxysilane (TEOS) (Acros 

Oganics) was dissolved into a mixture of water (29.6 moles), dodecylamine (Acros Oganics) (0.27 moles)

and ethanol (Carlo Erba) (9.09 moles) under magnetic stirring at 200 rpm. The reaction mixture was aged 

at ambient temperature for 18 h, then filtered and air-dried on a glass plate. The product was calcined in 

air under static conditions at 650 ºC for 4 h to remove the organic template [14], with a temperature 

increase rate, up to 650 ºC, of 1 ºC/min to preserve the crystalline structure. 

Synthesis of single functionalized HMSs (SF-HMS)

      Modification of HMS with surface functional groups was prepared by a standard pre-functional 

groups grafting procedure as follows: 1.0 mol of tetraethoxysilane (TEOS) was added to a mixture of 
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water (50 moles), dodecylamine (0.25 moles) and ethanol (10.25 moles) under vigorous stirring. The 

stirring was continued for 30 min and then 0.25 moles of either 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) or 

3-mercaptopropyltrimethoxysilane (MPTMS) was added to yield either A-HMS or M-HMS, respectively. 

The reaction mixtures were vigorously stirred (200 rpm) for 20 h at ambient temperature, and then filtered 

and air-dried at room temperature on a glass plate for 24 h. Residual organosilanes and surfactant were 

removed by Soxhlet extraction for 72 h with ethanol [15].

Synthesis of bi-functionalized HMSs (BF-HMSs)

Bi-functional groups grafted HMSs were prepared by pre-functional groups grafting procedure 

following method of Lee et al. (2001) [5]: tetraethoxysilane (TEOS) 1.0 mol to a mixture of water 50 mol, 

dodecylamine  0.25 mol and ethanol) 10.25 mol under vigorous stirring.  The stirring was continued for 

30 min, then 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) and 3-mercaptopropyltrimethoxysilane (MPTMS) 

were added. The molar ratios of the reactants are listed in Table 1. The reaction mixtures were vigorously 

stirred for 20 h at ambient temperature, and the resulting mixtures were filtered and air-dried on a glass 

plate for 24 h. Residual organosilanes and surfactant were removed by Soxhlet extraction for 72 h with 

ethanol. 

Characterization of adsorbents

   Powder X-ray diffraction (XRD) patterns of synthesized adsorbents were recorded on a powder 

diffractometer equipped with� ��� ��� ���������� �������� ���� ������ �!� ��
"�#���$� %&�� �'%� 
=�"�>�"�

surface area was calculated from the nitrogen adsorption isotherms, as measured at 77 K by a 

Micromeritic model: ASAP 2020 version 1.04H, at a relative pressure between 0.04 and 0.20. Pore 

diameter and mesopore volume were calculated by the D-H method. Surface functional groups were 

investigated after drying at 105 oC for four hours by FT-IR spectrophotometer (Nicolet Impact 410).

Amount of N and S of organic functional groups grafted on HMSs were measured by UV adsorption 
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technique and ICP-AES, respectively. Surface charges of all adsorbents were determined by acid-base 

titration with HCl and NaOH as described by Patiparn and Takizawa [12]. 

Adsorption experiments

      Evaluation of the adsorption kinetics was performed by varying the contact time from 0 - 72 h 

under batch conditions with a DCAA concentration of 100 μg/l and 2 g/l of adsorbent. The pH and ionic 

strength of the solution were fixed using 0.01 molar phosphate buffer at pH 7. Samples were agitated in a 

shaking water bath at 150 rpm and 25 oC, and then filtered through a glass filter (GF/C, poresize 0.45 μm). 

The first 10 ml of filtrate was discarded and the rest was harvested for analysis following USEPA method 

552.2 by gas chromatography using an electron capture detector (GC/ECD) Agilent GC6890. To analyze 

the adsorption rate of the synthesized adsorbents and PAC, the pseudo-first-order equation of Lagergren 

(1) and the pseudo-second-order rate (2) were evaluated based on the experimental data. The pseudo-first-

order and pseudo-second-order kinetic models are expressed as follows: 

tkqqq ete 1ln)ln( ���  (1) 

         
eet q

t
qkq

t
�� 2

22
1   (2)    

Where k1 and k2 are the Lagergren rate constant (h-1) and pseudo-second-order rate constant (g mg-1 h-1), 

and are the amounts of DCAA sorbed at equilibrium and at time t (h). The experimental data were plotted 

as ln(qe - qt) versus time for fitting the first-order rate or as t/qt versus time for the second-order rate.

     The adsorption isotherm evaluation was performed by varying the DCAA concentration from 10-

400 μg/l under batch conditions using 2 g/l adsorbent. The pH of solution was fixed by 0.01 molar 

phosphate buffers at either pH 5, 7 or 9. Samples were then shaken, filtered and harvested for analysis 

following USEPA method 552.2 as described above. The experimental data was analyzed using the 

adsorption isotherm models of Langmuir (3) and Freundlich (4) as:
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CKq
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       (3)
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                                          n
eF CKq /1� (4) 

Where KL is the adsorption equilibrium constant, qm is the maximum adsorption capacity (μg/g), qe is the 

adsorption capacity at equilibrium (μg/g), K and n are Freundlich constants. 

Results and discussion

Physical characteristics of adsorbents

X-ray diffraction (XRD) patterns (data not shown) proved the crystalline structure of synthesized 

HMS. However, the XRD patterns of organic functionalized HMS exhibited very board peak, indicated 

that their porous structures were lost by the pre-grafting method compared with pristine HMS. It might be 

caused by protonation of APTES and MPTMS under acid or neutral condition. Protonated APTES and 

MPTMS can cross-link with the surface silanol groups of silicate species, and it might play a strong 

influence on the self assembly of surfactant, leading to weaker interactions of the silicate species with the 

surfactant template [13]. Surface area and pore size of HMS, modified HMSs and PAC were calculated 

from nitrogen adsorption-desorption isotherm data and were shown in Table 2. The BET surface area of 

pristine HMS was higher than other adsorbents, except for PAC and M-HMS. Moreover, pore size of 

HMS can be affected by type of functional group. Larger pore of A-HMS might be caused by disorder of 

hexagonal crystalline structure of silica base. The DCAA’s molecular size, being 0.69 nm and 0.46 nm in 

width and length respectively, means that the pore size did not affect the accessibility of DCAA into 

mesopore of adsorbents and PAC.  Ratios of amino functional groups and mercapto functional groups of 

BF-HMSs , compared with A-HMS and M-HMS were shown in Figure 1. The amount of each functional 

group of bi-functionally grafted adsorbents con be confirmed and were as same as the ratios that shown in 

Table 1.

Surface charge density of synthesized adsorbents, activated alumina and PAC were measured by 

acid/base titration. Pristine HMS has the zero point of charge (pHzpc) at pH between 4 and 6. pHZPC of M-
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HMS, A-HMS, A3M7-HMS, A5M5-HMS, A7M3-HMS and PAC are 6.2, 9.5, 6.7, 8.6, 8.3 and 9.5 

respectively as shown in Table 1. Grafted organic moieties affect the surface charge of HMSs. 3-

aminopropyltriethoxy-groups (A-HMS) shifted up the surface charge of HMS significantly. However, 3-

mercaptopropyl-groups (M-HMS) only changed the surface charge of HMS at a relatively small amount.  

Adsorption kinetic

      The evaluation of the DCAA adsorption kinetics is summarized in Figure 2, where the DCAA 

adsorption on PAC attained equilibrium faster than on the other adsorbents. DCAA concentration 

decreased dramatically in the first 10 minutes and reached equilibrium stage approximately at the the 

twentieth hour. For HMS and all surface functionalized HMSs, the amount of adsorbed DCAA increased 

significantly during the first and sixth hour and reached equilibrium stage approximately at the twentieth 

hour. In order to analyze the adsorption rate of DCAA onto the adsorbents, the pseudo-first-order 

equation of Lagergren (1) and the pseudo-second-order rate (2) were evaluated based on the experimental 

data and the respective kinetic constants of each adsorbent were calculated and listed in Table 3.

      A pseudo-second-order model best fitted the adsorption of DCAA onto every tested adsorbent, 

indicated by the correlation coefficients, compared with the pseudo-first-order model. Thus a pseudo-

second-order rate model can be used to describe the adsorption kinetics for DCAA adsorption, based on 

the assumption that the adsorption step may involve chemisorption. Moreover, as shown in Table 2, the 

comparison of the experimental qe values and the calculated qe obtained from the linear plot in Eq. (2) 

exhibited a very good consistency for all adsorbents  

Adsorption isotherm

      Figure 3-4 showed adsorption capacities of pristine HMS, modified HMSs and PAC. The results 

show that HMS had higher DCAA adsorption capacity than A-HMS and M-HMS. PAC showed much 
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higher adsorption capacity than all HMSs.  It might be caused by surface complexity of PAC inducing 

many interaction forces involved such as electrostatic force, van der Waals force and covalent bonding. 

In addition, it was expected that A-HMS which exhibits positive charge on surface could enhance 

adsorption capacity for DCAA by electrostatic attraction with negative charge of DCAA. However, it was 

found that at low level concentration (0-400 ppb), effect of electrostatic attraction could not enhance 

adsorption capacity significantly, which is different from the study by Punyapalakul et al. (2004) [13].

Adsorption mechanisms due to hydrogen bonding, which is one of the dipole-dipole interactions, can be 

interfered with by water, especially at a low concentration. Thus, at low concentrations of DCAA (or high

concentrations of water) any polar surface can undergo hydrogen bonding with water rather than attract 

the polar DCAA molecule dissolved in water. Therefore, removal of polar DCAA with ionic functional 

groups at a low concentration can be affected by water and so makes the adsorption capacities of amino 

grafted surface (A-HMS) lower than PAC.  Unexpectedly, M-HMS, which has a higher hydrophobicity 

and an almost neutral charge, exhibited a comparable adsorption capacity to that for HMS. Perhaps, the 

higher surface area as well as residual silanol groups (non-grafted silanol) remaining on surface of M-

HMS can affect the adsorption of DCAA at low concentrations.

For BF-HMSs, the presence of amino-functional groups combined with mercapto-functional 

groups at the ratio of 7:3 (A7M3) dramatically exhibits higher adsorption capacity than A-HMS. This 

phenomenon is similar to DCAA adsorption at high concentration (Punyapalakul et al., 2004). Although 

DCAA adsorption capacity of A5M5 demonstrates as nearly as A-HMS, it is inclined to enhance 

adsorption capacity at concentration higher than 300 ppb. For A3M7, it is not different adsorption 

capacity as A-HMS. Ratio of amino to mercapto functional groups is consistent with adsorption capacity 

for DCAA adsorption. When the ratio of amino to mercapto increases, the adsorption capacity also 

increases. This relationship is also the same trend as previous study at high concentration. 
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The parameters and correlation coefficients for the Langmuir and Fruendlich isotherm model 

calculated from experimental data through linear regression were listed in Table 4. It can be seen that the 

correlation coefficients for the Langmuir model of all adsorbents were very high and better fitted than 

Freundlich isotherm model. This suggests that a monolayer adsorption plays a role for DCAA adsorption.

      

Effect of pH

The adsorption capacities of all adsorbents within a pH range from 5 to 9 was evaluated and is 

summarized in Figure 5. The electrostatic interaction between ionic species and ionic surface functional 

groups is known to be highly dependent on pH. The adsorption capacity of all adsorbents at pH 9 was 

lower than that at pH 7 and 5, presumably because of the repulsion force between the negative charge of 

the adsorbent surface and that of DCAA. Moreover, at a pH higher than the respective pHzpc the surface 

functional groups can be ionized, and that can strongly affect the hydrogen bonding between DCAA and 

surfaces, due to hydroxide ion [ 16] .

However, adsorption capacities of A-HMS, M-HMS, A5M5-HMS and A7M7-HMS were not 

significantly affected by decreasing of pH, since surface charge at pH 5 and 7 did not change significantly

due to high pHzpc. However, DCAA adsorption capacity of  A3M7-HMS was affected by decreasing pH 

from 7 to 5, consistent with increase of positive charge of A3M7-HMS surface. No effect of pH on the 

adsorption capacities of pristine HMS was evident from pH 5 to 7, since the neutral charge of the HMS 

surface does not change significantly within pH 4-6. Moreover, water can be protonated to be hydronium 

ion, which exhibits stronger positive charge. Hence, interaction between DCAA and HMS surface might 

be interfered by stronger electrostatic interacting between hydronium ion and DCAA, especially at low 

pH and low-level concentration.

Selective adsorption of HAA5 groups on A7M3-HMS  and effect of electrolytes in tap water 
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      Figure 6 (a) show the results of batch adsorption in mixed solution of each HAA5 on A7M3-HMS

in demineralized water. MCAA and DBAA exhibited the highest adsorption capacities on A7M3-HMS. 

However, adsorption capacities of HAA5 on A7M3-HMS did not clearly relate to the type and amount of 

halogen atom in the molecule. Low pKa HAA5 (TCAA) are supposed high potential to interact with 

hydronium ion in the water, which can reduce charge density of molecule and accessibility to active site 

of HMS surface. Moreover, the results of competitive adsorption of mixed solutes on A7M3-HMS in tap 

water are shown in Figure 6 (b). It was found that adsorption capacities of HAA5 on A7M3-HMS were

slightly decrease comparing with the results of mixed solution in miliQ water, without changing of the 

order. Common electrolytes in tap water such as Na+, Mg2+, Ca2+, Cl- , F- , NO3
- , SO3

2- and  HCO3
-, 

measured by ion chromatography  (19.2, 5.2, 19.3, 21.13, 0.32, 0.79, 22.8 and 20.0 mg/L, respectively.), 

was found slightly affect capacities and adsorption selectivity of HAA5 on A7M3-HMS in the mixed 

solution, especially for MBAA and TCAA.

4. Conclusions

            

Presence of organo-functional groups on HMS affected to physico-chemical characteristic of 

adsorbents, especially, 3-aminopropyltriethoxy- groups. Silently groups on pristine HMS had higher 

adsorption capacity than functionalized HMSs, except for PAC. Adsorption capacities were significantly 

affected by increasing pore size and surface area. Hydrogen bonding was the most important attractive 

force between pristine HMS and DCAA. Combination between 3-aminopropyltriethoxy- and 3-

mercaptopropyl-groups was consistent with DCAA adsorption capacities, although their adsorption 

capacities were less than single-functional grafted HMS. Adsorption data were well described by 

Langmuir isotherm model and best fitted a pseudo-second-order kinetic model. DCAA adsorption 

capacities of bi-functional grafted HMSs were significantly affected by pH depending on pHZPC of 

adsorbents. Adsorption capacities of each HAA5 on bi-functional groups modified HMS did not relate to 

molecular structure of HAA5. Moreover, electrolytes in tap water can slightly affect to HAA5 

adsorption capacities and adsorption selectivity of bi-functional groups grafted HMS.
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Table 1. Molar ratio of 3-aminopropyltriethoxy and 3-mercaptopropyltrimethoxy groups
Functional groups A-HMS A7M3-HMS A5M5-HMS A3M7-HMS M-HMS

3-aminopropyltriethoxy 0.25 0.175 0.125 0.075 -

3-mercaptopropyltrimethoxy - 0.075 0.125 0.175 0.25

Table 2. Physical characteristics of HMS, A-HMS, M-HMS, bi-functional grafted HMSs and PAC

Surface area (m2/g)

Adsorbents
Pore 

diameter 
(nm)

BET 
Surface 

area 

External 
area

Pore 
volume 
(mm3/g)

Surface 
functional groups

pHZPC

HMS 2.60 712 42 773 Silanol 4.5-5.5
A-HMS 3.95 262 17 147 Amino, silanol 9.5
M-HMS 2.48 912 53 433 Mercapto, silanol 6.2

A3M7-HMS ?$\! 483 32 152 Amino, Mercapto
and silanol ^$_

A5M5-HMS 2.60 426 25 220 Amino, Mercapto
and silanol !$^

A7M3-HMS 3.58 200 20 187 Amino, Mercapto
and silanol !$`

PAC 1.90 980 59 276
Carboxyl,

Phenyl
and others 9.5

Table 3. Kinetics values calculated for DCAA adsorption onto PAC, HMS, A-HMS,

              M-HMS and bi-functional grafted HMSs.

Adsorbent
Pseudo First-

order
Pseudo Second-

order

R2 k1 R2 k2 Calculated Experimental h* 

(h-1) (g/μg h) qe (μg/g) qe (μg/g) (μg/g h)
PAC 0.721 1.997 1.000 0.094 38.760 38.605 141.220
HMS 0.723 0.159 0.986 0.073 12.438 12.141 11.293
A-HMS 0.874 1.649 1.000 0.523 5.924 5.801 18.354
M-HMS 0.982 0.596 0.996 0.210 8.418 7.692 14.881
A3M7 0.657 0.102 0.991 0.332 10.741 10.357 38.303
A5M5 0.674 0.095 0.995 0.612 6.423 7.139 25.248
A7M3 0.454 0.180 0.965 0.133 11.682 8.415 18.150

*h = Initial adsorption rate (μg/g h) calculated from 2
2 eqkh �



    Table 4. Parameters of Langmuir and Freundlich isotherm for DCAA adsorption on PAC, 
     HMS, A-HMS, M-HMS, bi-functional grafted HMSs and PAC  at pH 5, 7 and 9

Adsorbent Langmuir Freundlich
pH qm KL R2 KF n R2

PAC
5 322 0.0086 0.987 1.102 0.820 0.980
7 294 0.0040 0.996 0.991 1.000 0.994
9 7.8 0.0415 0.935 0.928 2.587 0.865

HMS
5 250 0.0006 0.994 0.157 1.055 0.987
7 256 0.0010 0.986 0.904 1.420 0.886
9 212 0.0003 0.987 0.024 0.820 0.950

A-HMS
5 322 0.0004 0.991 0.158 1.104 0.983
7 312 0.0003 0.980 0.091 0.980 0.976
9 285 0.0001 0.993 0.024 0.878 0.922

M-HMS
5 243 0.0013 0.997 0.397 1.152 0.988
7 238 0.0011 0.994 0.175 0.949 0.994
9 185 0.0001 0.984 0.004 0.652 0.976

A3M7
5 303 0.0010 0.972 0.424 1.282 0.962
7 294 0.0002 0.998 0.056 0.933 0.990
9 285 0.0001 0.991 0.003 0.673 0.955

A5M5
5 344 0.0003 0.999 0.101 0.984 0.991
7 357 0.0003 0.960 0.045 0.855 0.970
9 294 0.0001 0.981 0.010 0.731 0.996

A7M3
5 227 0.0005 0.999 0.092 0.932 0.997
7 232 0.0009 0.965 0.093 0.887 0.994
9 196 0.0003 0.993 0.052 0.973 0.934



             

       
Figure 1.  The total nitrogen and sulfur content in functionalized HMSs (%w/w)
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Figure 2. DCAA adsorption kinetics of PAC, HMS, A-HMS, M-HMS

and bi-functional grafted HMSs; all at pH 7and an IS of 0.01 M.
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Figure 4. Adsorption isotherms of A3M7-
HMS, A7M3-HMS and A5M5-HMS; pH 7, 
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EXTENDED ABSTRACT

The control of haloacetic acids (HAAs) is a challenge and a necessity because of the uncertainty 
over the mechanisms of their generation upon the halogenation of NOM in drinking water, high 
hydrophilicity, high yield at pH<7 and health effects putatively associated with them. The U.S. 
Environmental Protection Agency has regulated the total maximum contaminant level (MCL) in 
drinking water of five HAAs (HAA5) including monochloro-, dichloro-, trichloro-, monobromo- and 
dibromoacetic acid (MCAA, DCAA, TCAA, MBAA and DBAA) to be less than 60 μg/l in stage 1 
and less than 30 μg/l in stage 2. The USEPA classified DCAA as a probable human carcinogen 
(Group B2) and TCAA as a possible human carcinogen (Group C). Since accepted treatment 
technologies (e.g., adsorption on granular activated carbon or biologically activated carbon) may 
not perform well with HAAs due to their very high hydrophilicity ( Xie et al., 2002), it is necessary 
to evaluate alternative adsorbents that decrease the concentration of these compounds in 
drinking water. According to their limitations and among inherent disadvantages of activated 
carbon, the recent discovery of silica coated superparamagnetic nanoparticle (SCP) has 
simulated a renewed interest in adsorbent and catalyst design. SCP is based on the formation of 
magnetic iron oxide nanoparticles embedded in silica matrix. They have high mechanical rigidity, 
resistance to solvents, long shelf life and removable by using low energy magnetic filed. 
Moreover, these magnetic supports, including functional groups modified surface, might enhance 
covalently interaction with affinity ligands of HAAs. Nanosize magnetite (Fe3O4) was synthesized 
by co-precipitation method between ferrous and ferric salt (Fe2+ and Fe3+ ) at ratio 1:2 in basic 
solution and nitrogen flow to prevent oxidization. Then linolenic acid was applied to prevent 
agglomeration and stabilized suspension of superparamagnetic nanoparticle (Ma et al., 2006). 

Moreover, hexagonal mesoporous silicates (HMSs), faujasite-type zeolite Y (NaY and HY), and 
activated alumina with well-defined pore size and a uniform surface functional group were 
hypothesized to have higher surface accessibility and molecular selectivity than powder activated 
carbon (PAC). The hydrophilicity of the silanol group on SCP and HMSs, as well as positively 
charged zeolite Y surfaces were expected to have a high affinity to high hydrophilic molecules 
such as HAAs. 

This study evaluates the effects of surface functional groups, crystalline structures and the 
physico-chemical characteristics of functionalized SCPs comparing with silicate-based 
adsorbents on the adsorption efficiency of two different types of HAAs; dichloroacetic acid 
(DCAA) and dibromoacetic acid (DBAA) at low level concentrations (0-���� ����	
� ��
���
adsorption experiments were carried out with three types of surface functionalized SCPs (i.e., the 
silanol, 3-aminopropyltriethoxy- and 3-mercaptopropyl-groups) (SCP, A-SCP and M-SCP, 
respectively) to investigate the effects of the surface functional groups, including the effects of 
micro- and meso-porous silicate adsorbents on internal surfaces accessibility of above surface 
functional groups. Moreover, aluminium substitution in microporous silicate structures of zeolite 
NaY and HY were also compared. Crystalline structures, particle shape and size, surface area, 



pore size, surface functional groups, and the surface charges of these materials were measured 
by XRD, SEM, nitrogen adsorption isotherm, FT-IR, acid-base titration, etc. We evaluated the 
adsorption isotherm, adsorption kinetic, effect of pH (5, 7 and 9), together with a theoretical 
evaluation of the surface properties of the adsorbents and adsorbate to elucidate the adsorption 
capacities and mechanisms of superparamagnetic particle and porous silicate adsorbents 
comparing with PAC.

Grafted organic functional groups on SCP didn’t affect to surface area, particle size and surface 
charge of SCP and M-SCP and A-SCP significantly, comparing with porous silicate. The 
presence of organo-functional groups on all functionalized HMS (A-HMS and M-HMS) affects 
average pore size; in particular, the hexagonal mesostructure of pores in the 3-
aminopropyltriethoxy-groups may deform and increase pore size. 

Adsorption kinetics followed the pseudo-second-order model for both DCAA and DBAA 
adsorption on all adsorbents, indicating that the adsorption step involved chemisorption. The 
correlation coefficients of the Langmuir and Freundlich isotherms calculated by linear regression 
did not differ significantly.  Chloroacetic acids (DCAA) can be adsorbed higher than bromoacetic 
acids (DBAA).  Adsorption capacities of pristine and functionalized SCPs were higher than micro-
and meso-porous silicate. It was suggested that diffusion to internal surfaces of porous 
adsorbents were limiting factor for HAAs adsorption. The results showed that silanol groups on 
pristine SCP and HMS, as well as un-grafted silanol groups of M-HMS had higher DCAA and
DBAA adsorption capacities than 3-aminopropyltriethoxy-groups of A-SCP and  A-HMS. 
Hydrogen bonding between silanol groups (Si-OH) of surfaces and HAAs played a more 
important role than the electrostatic attraction force caused by surface functional groups. HAAs 
adsorption on A-HMS was limited by lower surface area and hydrogen bonding between grafted 
3-aminopropyltriethoxy-groups and residual silanol groups, proved by the FT-IR broad peak at 
3647 cm-1.  NaY and HY zeolites had less silanol groups as the main functional group on the 
surface to adsorb HAAs than HMS because of the substitution of aluminum, as well as a lower 
accessibility of hydrated HAAs molecules to the zeolite micropore structures. 

At low level concentration of HAAs, polar surface will undergo hydrogen bonding with water rather 
than attract a polar molecule that is dissolved in water. Therefore, removal of polar HAAs by polar 
adsorbents might be affected by water, comparing with high concentration of HAAs.

SCPs and HMSs are favorable for use as adsorbent for removal HAAs from disinfection process 
of water supply system, because of high adsorption efficiency and specific molecular selectivity In 
addition, separation of SCPs from water can easily be enhanced and controlled direction by 
adding low energy magnetic field.

KEYWORDS: Haloacetic acids (HAAs), Superparamagnetic Nanoparticle, Hexagonal 
Mesoporous Silicate, Zeolite Y, Surface functional groups, Adsorption
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���� HAA5 =�,��+������/4����]�

��+���/���?�����2	�&�������$�6���=�,��'������/4�� ���!����:���$� ��/!����I:�9�� #��$B����6	�=�,�I:�9�� +���6���:*� 

>�������+=�,��
��	4�2����������3����4��34$�/6��� �_��9�4$���/
�=F����������2	� HAA5 �������  
 

&+�'+�&�, : ���J�'��/2�4��; �����+=�,��
��	4�2����������3����4��; #��$B����6	����I:�9��; ������2	�  
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Abstract 

 

In this study, adsorption of haloacetic Acids (HAA5), disinfection by-products� (DBPs), by using modified 

superparamagnetic magnetite nanoparticles.  Superparamagnetic magnetite nanoparticles were synthesized and modified 

surface by silica coating (SCP)�and organic functional groups grafting.   3-aminopropyltriethoxy-�and 3-mercaptopropyl- 

functional groups were grafted on SCP surface by single and bi-functional groups (1:1 ratio) grafting method. From the 

obtained results, it was found that the adsorption of HAA5 on each adsorbents can reach equilibrium time at 24 hr. The 

hydrophilic adsorbents (SCP, A-SCP and AM-SCP) had higher adsorption capacity than hydrophobic one (M-SCP). 

Furthermore, the different types of halogen atom and density of chlorine and bromine atom in the HAA5 molecular structures 

could directly affect to adsorption capacities of HAA5. Low density of halogen atom in molecular structure of HAA5 had 

higher adsorption capacity comparing with higher density of halogen atom.   However, the presence of chlorine atom in the 

structures of HAA5 could enhance adsorption capacity comparing with bromine atom. Moreover, surface charge, surface 

functional group, hydrophobicity of each superparamagnetic particles could affect to adsorption capacity of HAA5. 

 

Keywords : Haloacetic acids; Superparamegnetic Particles; Functional group; Seperation; Adsorption 

 

��
+� 

���J�'��/2�4����]�9��4�	
E�����&��#�@,�=�, ����!�����������=���+��>��
��^$��6I:�'�+ �6$� =�,����"6�"�

��/������9��4�:*��I,�3�/�:*���/�� �$���	����=���
��"�F���6�4� (NOM) =�,�����$"��:*���� '�����J�'��/2�4����

+���
����?"�����/����:*�
��3�/�����'������4,*� '�� USEPA &��!	�"#����J�'��/2�4�� 5 6��� (HAA5) 2@,�&��3�$ &��3�$ 

���'�'�+��'��/2�4�� (MCAA)  ���&�+��'��/2�4�� (DCAA)  ���&4�+��'��/2�4�� (TCAA)  ���'�'�'��'� 

�/2�4�� (MBAA) 3�/���&�'��'��/2�4�� (DBAA)  ��]�
���$��/��_�"����$� 2B ���	�4���4$�
�>������Q�� 

����*�!	����J�'��/2�4��"��:*��I,��	:� 
����?"6���F� Photodegradation 34$!/=*�"#�����+��'�B����2@,���]�
��=�,��

+�����]���Q
����$� [1],[2] 
*�#�	�����*�!	����J�'��/2�4��������/���������2	��	:� ��]����;@�Q�������2	� DCAA 2@,���

����	����I:�9��>��4	��������2	���'2���	
2�����4 (HMS) "#���+���
����?"�������2	����>@:� �������4$�4��#��$B����6	�

���I:�9��>��4	��������2	� &��3�$ #��$�/��'� 2@,���]�������,�+���6���:*�"#�3�$4	��������2	� 3�/=*�"#��I:�9������/!���]�

���
�� 3�/
����?�@�����	����J�'��/2�4��=�,����/!���]���&���� ���!����:�	����$� ��I,������4$�4������ 2 #��$B����6	� �	,�

+I� #��$�/��'�3�/#��$�����3+�'4!/
����?���2	� DCAA &������$�?$���	��	�4�6���9����� 34$��$��&��_4�����;@�Q�������

2	� DCAA ��]������4	�3=�>�����J�'��/2�4��=	:�#��3�/&�$+���+���?@�+����>��>��4,*�2@,�����"�
���/���"6����!��� 

[3] 
$�����;@�Q���F����
	��+��/#������+>�����'�6���3����&=4� (magnetite nanoparticles) ������F����4�4/����$�� 

(co-precipitation) >���B����	
3�/�B������"�
���/=�,��]��$�� =*�"#�&�������+>�����'�=�,��
��	4�2����������3����4�� =�,��

�����/!��4	�=�,�� 2@,���I,��������	������I:�9����������+�I������2����� 3�/4$�4��#��$B����6	� !/��]����6$�����,�+���
����?

"����4�@�#�I��	��	:�
��&��=�,9��>�������+&��[4],[5] 3�/���!���	:��	�������*� �����+>�����'�6���3����&=4� ��]�

4	�����"�������4	� (aggregation) >�������+��'�=�,����"��:*��
��=�,?���	���$�������!��39���!�>����4
�#����9��4


���@,�4	��*� (CMP wastewater) �����+=�,
	��+��/#�&���	:�
����?3�����!��
���/���&������3��3�$�#�_� 2@,�
����?=*�

"#�����������4	��	�>�������+�I,�K "��:*�&������3�����=��&BBD�
?�4������� [6] 34$'��
$��"#�$3�������*������+=�,��


��	4�2����������3����4���	�!/�*�����/���4�"6�"�������3�=��'������*� Superparamagnetic iron oxide nanoparticles =�,
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���I:�9��=�,�#��/
�=�,
*�#�	�"6�"�=�����3�=�� �6$� ���2$��32���I:���I,� #�I����
$�?$���� ��]�4�� [7]"�=��
�,�3�������	�

&�$+$��"6��	�����	� 

�����!	���:!@�
�"!=�,!/;@�Q�����*������+=�,��
��	4�2����������3����4�� (Superparamagnetic Particles) ��]�

4	��������2	����J�'��/2�4��=�,��+���
*�+	� 5 6��� (HAA5) 4��=�, US EPA ��/��; 2@,�&��3�$ MCAA, DCAA, TCAA, 

MBAA 3�/ DBAA '���������	������I:�9��>��4	��������2	�����#��$B����6	�34$�/6��� &��3�$ #��$�/��'� 3�/#��$�����3+�

'4 '��������������=�����������
�������2	��/#�$�������+=�,�����4$�4��#��$B����6	� 1 #��$ 3�/ 2 #��$ ���?@�+���34�4$��

>��'+��
����>�����J�'��/2�4��34$�/6��� ���!����:&��=*����;@�Q�9�>������6=�,��4$�������2	����� 

 

!����.(� "��/���� 

���'�	�&��"1(#��� �	������ 


	��+��/#������+>�����'�6���3����&=4� (magnetite nanoparticles) ������F����4�4/����$�� (co-precipitation) 

�+�I��9������2����� 3�/4$�4��#��$B����6	�
��6���+I� #��$�/��'� 3�/#��$�����3+�'4 =	:�3�����,��3�/3��#��$B����6	�+�$=�,


	�
$�� 1:1  [4],[5] 

 

���34�6�'���#���	���%�
� "�&��7!	#��� �	������  

���+��/#�
��	4�=��������3�/�+��>��4	��������2	�=�,
	��+��/#�&�� &��3�$ >���3�/�	�Q
/�I:�9��>�������+ 

���+��/#����� SEM, �I:�=�,9�� ���+��/#����� BET Isotherm, ��/!����I:�9�� ���+��/#�������F����&=�=�4���-��
, #��$B����6	�

���I:�9�� ���+��/#����� FT-IR, '+���$��9�@� ���+��/#����� XRD 3�/#������
F�4���+���/��� ���� CHONS element 

analyzer 3�/ UV–VIS spectrometer [3] 

 

���34�6���������������� !"��#�����$��!
�%�&�����'���#�����!�(
�������
#�� 

 ;@�Q�!����;�
4��>��������2	����J�'��/2�4�� (HAA5) 34$�/6��� '��3��+$�����4	:�34$ 0 – 48 6	,�'�� '��"6�

4	��������2	� 2 g/l =�,+����>��>�����,�4��>�� HAA5 ��]� 100 ppb +��+������6>��
���/���"#��=$��	� 7 ����B�
�B4

�	B�B��� 3�/+��+�� ionic strength 0.01 '��4$���4� �>�$��6���� =�,��
#���� 25 ± 2 ��;��2��2��
 +�����_� 250 ���4$���=� 

!���$�!/�>��
�$����=�,
���� 3�/;@�Q���/
�=F����"�������2	�>��4	��������2	�34$�/6��� "�6$��+����>��>��>�� HAA5 

4,*� (0 – 300 ppb) '��+��+������6 4	�3���I,�K �6$�������	����;@�Q�!����;�
4�� 3�/;@�Q�9�>������64$�������2	� '��

�����3��+$�����6>��
���/�����]� 5, 7 3�/ 9 ����B�
�B4�	B�B��� '��+��+�� ionic strength, ��
#����3�/+�����_�"�

����>�$��6$�������	����;@�Q�!����;�
4�� 2@,�"�������+��/#������
>�����J�'��/2�4��"6���F����>�� USEPA Method 

552.2 '��"6�3��
'+���'=���B�-����_�4���3+��=������=+�4��� (GC-ECD)

� ����� !	� "��8��.( 

���34�6�'���#�7!	#��� �	������!
�%�&�����'���#�����!�(
�������
#���#* "�
��  

!�����
	��+��/#�4	��������2	������+=�,��
��	4�2����������3����4�� 4 6��� &��3�$ �����+=�,��
��	4�2����������

3���4��=�,�+�I��9������2����� (SCP), �����+=�,������+�I��9������2�����3�/=*����4$�4������#��$�/��'� (A-SCP), �����+=�,��

����+�I��9������2�����3�/=*����4$�4������#��$�����3+�'4 (M-SCP) 3�/�����+=�,������+�I��9������2�����3�/=*����4$�4��

=	:�
��#��$B����6	� (AM-SCP) 3�/�*�&����+��/#�
��	4�=��������3�/=���+��>��4	�����34$�/6��� ���$� �����+=�,


	��+��/#�&�����	�Q
/��� �I:�9�������3�/��>���"����+����	� 3
���	����=�, 1 �) 3�/9�>��������+��/#���/!����I:�9��>��

4	�����=	:� 4 6��� 
����?���+$�����6=�,=*�"#���/!����I:�9����]�;���� (pH zpc) 3
���	����=�, 1 >) 
*�#�	�
��	4������$��
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��	4�>��4	��������2	������+=�,��
��	4�2����������

3����4��34$�/6���
����?
���&�� �	�3
��"�4����=�, 1 
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������ 1 �.  ��6."7!	!
�%�&�����'���#�����!�(
�������
#������& �!���������� ��� (SCP) 

      7. ��"8��

��
���7!	!
�%�&�����'���#�����!�(
�������
#���#* "�
�� 

 

#���	��� 1   ��6."'���#���	���%�
7!	#��� �	������!
�%�&�����'���#�����!�(
�������
#���#* "�
�� 
 

4	��������2	� 

>���

�����+

(nm) 

�I:�=�,9�� 

(m2/g) 

pH 

zpc 

#��$B����6	�

���I:�9�� 

%S ��

�I:�9�� 

%N ��

�I:�9�� 

��	4��I:�9�� 

Superparamagnetic Silica particle 

(SCP) 
512 58.01 6.2 2������ - - 6���:*� 

Superparamagnetic amino-silane 

Silica particle (A-SCP) 
545 56.84 7.8 �/��'� - 1.15 6���:*� 

Superparamagnetic mercapto-silane 

Silica particle (M-SCP) 
536 57.09 5.6 �����3+�'4 5.92 - &�$6���:*� 

Bi-functional Superparamagnetic 

Silica particle (AM-SCP)(1:1 ratio) 
550 56.70 7.1 

�/��'�3�/ 

�����3+�'4 
- - 

6���:*�3�/ 

&�$6���:*� 

 

���34�6�8 

 3�'#�(��������������� !"��#��7!	#��� �	�������#* "�
�� 

 ���;@�Q�!����;�
4��>��������2	� HAA5 34$�/6��� ��I,�#�����=�,+����>��>��>��
���>��
�$
���� '��3��+$�

����4	:�34$ 0 – 48 6	,�'�� !���$�!/�>��
�$����=�,
���� !�����=�������$� ����=�,�>��
�$
����>��������2	� HAA5 34$�/6���

>��4	�����=��6������/�/����"����+����	�+I� 24 6	,�'�� '��=�,������2	�!/����>@:���$�������_�"�6$������ 5 6	,�'��3�� 3�/

!/���,��>��
�
����=�,6	,�'��=�, 20 �	�3
���	����=�, 2 
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������ 2 8 

 3�'#�(���������7!	#��� �	������!
�%�&�����'���#�����!�(
�������
#���
��#*�	 >  

(��� pH 7, ionic strength 0.01 �� #*! �#� !�.1%��� 25 !	3��� ����') 

 

���34�6���"'��/�%�
��������� HAA57!	#��� �	�������#* "�
�� 

 !�����=���� �	�3
��"����=�, 3 ���$� 4	��������2	�6���6���:*� (SCP, A-SCP 3�/ AM-SCP) ����/
�=F����"�

������2	� HAAs 
����$�4	��������2	�6���&�$6���:*� (M-SCP) ���=	:�6���>��F�4�J�'��!�����+���/���=�,34�4$�� 3�/

�����
�/4��+�����3�/'�����"�'+��
����>�� HAA5 ���?@�#��$B����6	����I:�9��>��4	��������2	�34$�/6����_�	���9�

4$���/
�=F����������2	�������� 2@,�
����?�F����&���	�4$�&���: 

� 7!	1��*BD	�(��
#*!��"'��/�%�
��������� HAA5 

 #��$2������ (Si-OH) >�� SCP ����/
�=F����"�������2	����J�'��/2�4�����$"��/�	�������I,��������=����	�

�����+6����I,� K 2@,��	�Q
/>��������2	��	:���]���������	�F/&J'���!��/#�$��#��$2�������	� HAA5 34$�/6��� 2@,�SCP 

����/
�=F����"�������2	� MCAA 3�/ DCAA 
����$� TCAA, MBAA 3�/ DBAA 4���*��	�  

 #��$�/��'�>�� A-SCP ����/
�=F����"�������2	� MCAA, DCAA 3�/ DBAA 
��=�,
�� 3�/"����+���������2	�

>�� PAC 2@,���]�9���!����/!����I:�9��>��4	��������2	� '��=�, A-SCP ��+$� pHzpc �=$��	� 7.8 =*�"#�"�6$������6 7 ����

3���@����=��&BBD��/#�$����/!�������I:�9���	���/!���>�� HAAs 3�/�	�=*�"#� A-SCP ����/
�=F����������2	�
����$� 

SCP =�,����/!���]��� =�,����6 7 

#��$�����3+�'4>�� M-SCP ����/
�=F����"�������2	� MBAA 
��=�,
�� 4������ DBAA, TCAA 2@,�=�,����6 7 

�I:�9��!/��
�����]���/!��� !@���!��$��&���$� 3��=�,"6�"�������2	� HAA5 &�$"6$3��=��&BBD�
?�42@,�!/�@�����	��/#�$��

�I:�9��=�,����/!�4���	�>����	� 2@,���!��]�����/+���&�$6���:*�>�� M-SCP =*�"#� MBAA (pKa  2.89)=�,��
��	4�+���&�$6��

�:*������$� HAA5 4	��I,�K ����/
�=F����"�������2	��� M-SCP &��
�� 

Kinetic of TCAA

0

20

40

60

80

100

120

0 10 20 30 40 50

Time (hr)

SCP

A-SCP

M-SCP

AM-SCP

C
e 

(p
pb

) 



���������	

�����
������
����
�������
�   �   �   �   �   �    �   �   �   �   �   �   �   �   �   �   �   �   �   � 

	�
�
��������	�
����
������
��������
������ 8   6  ��!��� 25-27 ��!��� 2552

Adsorption capacity of MCAA

0

50

100

150

200

250

0 50 100 150 200 250 300

Ce(ppb)

SCP

A-SCP

M-SCP
AM-SCP

PAC

A
ds

or
pt

io
n 

ca
pa

ci
ty

 (�
g/

g)
 

A
ds

or
pt

io
n 

ca
pa

ci
ty

 (�
g/

g)
 

Adsorption capacity of DCAA
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*�#�	���
�����4	� &��3�$ DCAA ,MBAA 3�/ DBAA �	�3
��"����=�, 3 ���$� A-SCP, M-SCP 3�/ SCP ��

��/
�=F����������2	�"����+����	� ��]�9���!����������	�F/&J'���!�>��4	������	���
�� 2@,���!��$��&���$�#��$B����6	�

=�,=*����4$�4���	:�&�$��9�4$�������2	� 3�/
*�#�	�������2	� TCAA �	:� 4	�����=�,�����4$�4�� 2 #��$B����6	� (AM-SCP) ��

��/
�=F����"�������2	�
����$�#��$���,�� (SCP, A-SCP 3�/ M-SCP) 2@,���I,����,�+���2	�2���>��#��$B����6	����I:�9��>��

4	��������2	�=*�"#� AM-SCP ����/
�=F����"�������2	� TCAA &��"����+����	� PAC  

 

    

 

 

 

 

 

 

 

                                      

       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

������ 3  ��"'��/�%�
��������������� !"��#���#* "�
��7!	!
�%�&�����'���#�����!�(
�������
#���
��#*�	 > 

(��� pH 7, ionic strength 0.01 �� #*! �#� !�.1%��� 25 !	3��� ����') 

 

� 7!	
��!�#*!��"'��/�%�
��������� HAA5 

 !�����;@�Q�������2	� HAA5 34$�/6���'�������3��+$�����6>��
���/�����]� 5, 7 3�/ 9 ����B�
�B4�	B�B��� 

�	�3
��"����=�, 4 ���$� ����6 ��9�4$�������2	� HAA5 ��4	��������2	�34$�/6����������_������=$��	:� 3������6=�,����!/

=*�"#���/!����I:�9����+�����]�������>@:��_4�� 2@,�!��9�'��
$��"#�$���$� =�,����6 7 4	��������2	�34$�/6�����

��/
�=F����"�������2	�&���� ��!��]�9�!���	�F/&J'���!�  
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������ 4 � 7!	
��!������#*!��"'��/�%�
��������� HAA5 7!	!
�%�&�����'���#�����!�(
�������
#���
��#*�	 > 

 

� 7!	�&�	'���	7!	 HAA5 �#* "�
��#*!��"'��/�%�
��������� 

!�����=�������$� 4	��������2	�34$�/6�����+���
����?"�������2	� HAA5 34$�/6���&�$�=$��	� ��=��6$� 

��
�4	��������2	� SCP ��+���
����?"�������2	� MCAA 
��=�,
�� �������+I� MBAA, DCAA, DBAA 3�/=�,����=�,
��

+I� TCAA 2@,���!�F����&��?@��	�Q
/'+��
������
��=�,4$���	��_��9�4$���/
�=F����"�������2	� '��3��9	�4��!*����

F�4�J�'��!�"�'������ HAA5 2@,�!*�����/4��J�'��!�����!/?�����2	�&������$� HAA5 =�,��!*�����/4��J�'��!���� 

3�/'+��
���� HAA5 =�,��+������/4����]���+���/�������/
�=F����
����$�6���=�,��'������/4��  �	�3
��"����=�, 5

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

������ 5 ��"'��/�%�
��������� HAA5 7!	!
�%�&�����'���#�����!�(
�������
#�� 

(��� pH 7, ionic strength 0.01 �� #*! �#� !�.1%��� 25 !	3��� ����')  
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'����  

��/
�=F����>��������2	����J�'��/2�4��'��"6������+=�,��
��	4�2����������3����4���	:� ��+���
	��	�F��	� 

��/!�3�/#��$B����6	����I:�9�� +���6���:*�&�$6���:*� ���?@�'+��
����>�� HAA5 34$�/6��� 2@,�>@:����$�	�6���,!*����

�/4��>��#��$J�'��!����?@�+$� pKa  2@,�'��
$��"#�$3���������2	�����/
�=F����
��=�,����6 7 2@,����$"�
���/��]����� 

3�/����/
�=F����������2	�"����+����	� PAC 

 

7�!�'
!�
"

 #�	�!�����2	� HAA5 ���������+ SCPs �	:� 
����?=*�
�	� HAA5 �����������F�>�� US EPA 2@,�!/&��
��=�,��

+������
�=F�H
��  3�/
����?�*� SCPs  ��	���"6�"#�$&�� !@�&�$��+���!*���]�4����*�!	����4/���=�,����>@:� 

 

�!�'��!��	!�	
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 ��'2���	
2�����4?��
	��+��/#�3�/��	������I:�9���������4$�4��#��$B����6	� &��3�$ #��$�/��'�3�/#��$�����3+�'4 

���=	:�3=�=�,F�4�'�#/&==������"�'+��
����9�@���I,�;@�Q���/
�=F����������2	����J�'��/2�4����/��=4$��K 5 6���

(HAA5) '��=*����;@�Q�!����;�
4��3�/&�'2�=����������2	�>�� HAA5 =�,6$��+����>��>��4,*� ���?@�9�>������64$�

+���
����?"�������2	� ���$� ��'2���	
2�����4=�,4$�4��#��$�/��'���+���
����?"�������2	�
��
����I,��=���4$�#�@,�

#�$���I:�=�,9��!*����/��I,����!��9�>����/!����I:�9�� "�>
/=�,��'2���	
2�����4=�,��#��$2�������	�+���+���
����?"����

���2	�
����I,��!���	�F/&J'���!� !�����;@�Q�9�>������6���$�+���
����?"�������2	�3��9	�4��3���@����3�/3��

9�	�=��&BBD� '��+���
����?"�������2	����J�'��/2�4��6���4$��K >@:����$�	�+$� pKa 6���3�/!*�����/4��>��#��$

J�'��!� 

 

&+�'+�&�, : ���J�'��/2�4��; ��'2���	
2�����4; ������2	�; #��$B����6	����I:�9�� 

 

Abstract 

 

 Hexagonal mesoporous silicates (HMSs) were synthesized and modified by surface functional groups grafting with  

3-aminopropyltriethoxy-�and 3-mercaptopropyl-�groups, including titanium substitution in crystalline structure. Adsorption 

efficiencies of  5 types of haloacetic acid (HAA5) at low concentration were investigated including, effect of pH on adsorption 

mechanism. The results showed that, 3-aminopropyltriethoxy-�grafted HMS had highest adsorption capacities by comparing 

with specific surface area due to positive surface charge. HMS had high capacities because of hydrogen bonding of silanol 

group. Furthermore, adsorption capacities of  HAA5 were significantly affected by surface charges caused by changing pH. 

Adsorption efficiencies of each types of  HAA5 strongly depend on pKa and amount of  halogen atom in molecule structures.  

 

25R2-03 
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 ���J�'��/2�4����]�
������&��!����/������^$��6I:�'�+'����/�������4��+�����"����9��4�:*��I,� #�I�

�:*���/�� ��=	:�#�� 9 6��� 34$�� 5 6���(HAA5) =�,��������>���	�+	���I,�+��+�������
"��:*��I,�&��3�$  ���'�'�+��'� 

�/2�4�� (MCAA) ���&�+��'��/2�4�� (DCAA) ���&4�+��'��/2�4�� (TCAA) ���'�'�'��'��/2�4�� (MBAA) 3�/ 

���&�'��'��/2�4�� (DBAA) !�������!	����$� HAA5 ��]�
��=�,
����?�$�"#������/��_� US EPA !@����>���	�+	���I,�

+��+�������
>�� HAA5��]�+$�
��
��>���/�	������������ (MCLs)�=$��	� 0.06 mg/l [1] 

 3��!/��������>���	�+	� 34$�/�	�+�����]���Q>�� HAA5 �	��	���,�=��+������3��>@:���I,��K ��I,��D���	�&�$"#�

���Q��&���	��	�4��� !@�!*���]�4����*�!	� HAA5 ���!���:*��I,�#�I��:*���/�� 2@,���F��*�!	�=�,"6�"���!!��	� �6$� ������2	�����

?$���	��	�4��	:�����/
�=F����"�����*�!	�4,*� ��I,��!��
����/���>��F�4�J�'��!�?�����2	�����?$���	��	�4�&���������/��


��	4�+���6���:*�
��3�/�����'������4,*� !@������+��+��4	��������2	�6���"#�$ +I� ��'2���	
2�����4 (HMS) 2@,���+�����]�

������
�� ���=	:��	���;	�����
��"�����	�����I,����,���/
�=F����"�����*�!	� HAA5 '�������	�����#��$B����6	����I:�9��

3�/���3=�=�,'�#/&==���������I:�9�� !��������2	� HAA5 "�6$��+����>��>��
�� [2] ���$� ��/!�������I:�9��>�� 

HMS ��9���4$�������,���/
�=F����������2	� HAA5 ��$��&��_4�� "�6$��+����>��>��4,*� (0-400 �g/l) �=��=>���	�F/

&J'���!��/#�$���:*��	� HAA5 2@,�
$�9�'��4���	�+���
����?"�������2	����I:�9��=�,��#��$B����6	�3��4$��K�	�+�&�$

6	��!� �	��	:�"������!	���:!@�=*����;@�Q�9���/=�>��#��$B����6	� 3�/+$�����6=�,��4$�+���
����?"�������2	� HAA5 ���=	:�

'+��
�����/4��>�� HAA534$�/6���=�,��9�4$�+���
����?"�������2	����I:�9��4	��������2	�6���4$��K 

 

!����.(� "��/���� 

���'�	�&��"1(����"�!
! ����
!��'�� ���# (HMS) 

 �*��44�/��=F������'F2�����4 (TEOS)   '���2������ (DDA) ��F���� 3�/�:*� "��	4��
$��4$�'�� 1 : 0.27 : 9.09 : 

29.6 4���*��	� ��9
����"4�
���/�������; '��������������]����� 18 6	,�'�� !���	:�!@�����3���4	:�=�:�&��"#�3#�� 3�/

�*�&��9�=�,��
#���� 650 ��;��2��2��
��]����� 4 6	,�'�� [2] 

 

���'�	�&��"1(����"�!
! ����
!��'�� ���#����������
�������/�#�� 1"�����
��� (Ti-HMS) 


	��+��/#�'��"6� TEOS,  DDA, ��F���� �:*� 3�/�44�/&�'2'���������'F&==���4 "��	4��
$��4$�'���=$��	� 

1 : 0.27 : 9.09 : 29.6 : 0.01 4���*��	� 9
����"4�
���/�������; '�����������]����� 18 6	,�'�� !���	:�!@�����3���4	:�=�:�

"#�3#�� 3�/�*�&��9�=�,��
#���� 650 ��;��2��2��
��]����� 4 6	,�'�� [3] 

 

���'�	�&��"1(����"�!
! ����
!��'�� ���#���#*!#��1��*BD	�(��
 (A-HMS, M-HMS, A3M7, A5M5 � " A7M3) 

 "6� TEOS,  DDA, ��F���� 3�/�:*�  "��	4��
$��4$�'���=$��	� 1 : 0.25 : 10.25 : 50 4���*��	� 9
����"4�
���/

�������; ���������]����� 30 ��=� 3���!@��4��#��$B����6	� &��3�$ 3-aminopropyltriethoxy- #�I� 3-mercaptopropyl- "�

�	4��
$��>��#��$B����6	��	�3
��"�4����=�, 1 ���������]����� 20 6	,�'�� !���	:�!@�����3���4	:�=�:�"#�3#�� 3�/�*�&�
�	�

������F�2�J����4��]����� 72 6	,�'��[2] �	4��
$��=�,��I��"6�"������!	���:!/=*�"#�&�� HMS =�,��'+��
��������$�
�4��I,� =�,��I,���

�����	������I:�9��3�����!=*�"#���������	�>��'+��
����&�������$� 
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#���	��� 1 �'�	!�#��'*�
7!	1��*BD	�(��
!"���
� "��!�(�&��#���$��#*!#������
!��'�� ���# 
 

'���&�� (Molar ratio) A-HMS A7M3 A5M5 A3M7 M-HMS 

3-aminopropyltriethoxysilane 0.25 0.175 0.125 0.075 - 

3-

mercaptopropyltrimethoxysilane 

- 0.075 0.125 0.175 0.25 

 

������&��"1('���#���	���%�
� "�&��7!	����"�!
! ����
!��'�� ���#�
��#*�	> 

 ���+��/#�
��	4�=��������&��3�$ �I:�=�,9��!*����/, >���>��������, �����4������� '��"6�&�'2�=����>��������2	�

&�'4��!������+�I,�� Surface Area and Porosity Analyzer 3�/���+��/#���/!����I:�9��'����F����&=�=�4���-��
 ���?@�

���+��/#�#�#��$B����6	����I:�9��4	��������2	�'�� FT-IR [3] 

 

���34�6�8 

 3�'#�(� "�!������(�$
��������������� !"��#�� (HAA5) 

 ;@�Q�!����;�
4�� '��"6� HMS 6���4$��K���2	� HAA5 5 6���+����>��>�� 100 ppb !*���� 25 �������4� =�,

��
#���� 25 ��;��2��2��
 +��+������6�=$��	� 7 '��B�
�B4�	B�B��� 3�/�� Ionic Strength �=$��	� 0.01 '��/��4� �������=�,

���� 15, 30, 60, 120, 240, 480 ��=� 3�/=��K 6 6	,�'�� !�+�� 48 6	,�'�� 3����*�&����+��/#�#������
>�� HAA5 =�,�#�I�

4�� US EPA Method 552 [1] 

 ;@�Q�&�'2�=����"�������2	� HAA5 =*����=����3��3�=6� (batch) '��"6� HMS 6���4$��K���2	� HAA5 6���

4$��K =�,+����>��>�� 0, 25, 50, 75, 100 3�/ 200 ppb !*���� 25 �������4� =�,��
#���� 25 ��;��2��2��
 +��+������6�=$��	� 7 

'��B�
�B4�	B�B���  3�/ Ionic Strength �=$��	� 0.01 '��/��4� ���������]����� 24 6	,�'�� 3������+��/#�#������
>�� 

HAA5 =�,�#�I�4�� US EPA Method 552 [1] 

 

� ����� !	� "��8��.( 

���34�6�'���#�7!	����
!��'�� ���#�
��#*�	> 

 ���
	��+��/#� HMS 6���4$��K 3�/���+��/#��	�Q
/
��	4����$� ��I,�4$�4��#��$�/��'�(A-HMS) =*�"#��I:�=�,9��

!*����/���� ��I,��!��#��$�/��'�!/�������+��
���+� (Cross-linked) �	�#��$2������  
$��>���>��������>�� A-HMS ��

>���"#�$��$� HMS ��!��I,����!��#��$�/��'��	:�&�=*����'+��
����>�� HMS =*�"#���������>���"#�$>@:� ��$��&��_4�� 

HMS =�,
	��+��/#�&���	�+����I:�=�,9��������$�?$���	��	�4�(PAC) 6���9� 34$��>���������"#�$��$� "�>
/=�,���4$�4��#��$�����

3+�'4 (M-HMS) =*�"#����I:�=�,9��!*����/���,�>@:����=	:�>���>��������&�$&������,��3��� 3
��"#��#_��$� ���4$�4��#��$�����

3+�'4��!=*� M-HMS  ��'+��
����9�@�=�,��>@:� ���!����:���4$�4��#��$�����3+�'4!/=*�"#� HMS ��
��	4�&�$6���:*� 

(Hydrophobic) >
/=�, HMS 6����I,��	�+���
��	4�+���6���:*� 
$��+$� pHzpc !/���?@�6$��+$�����6=�,+���#��3�$�>����/!�

���I:�9����]�;���� +���#��3�$�>����/!����I:�9��>����'2���	
6���4$��K #��$2���������I:�9��>�� HMS !/�������


���
��#�I�&���	�'��4��=�,6$������64$���	� =*�"#�+���#��3�$�>����/!�����,��3��� 
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#���	��� 2 �'�	 ��6."'���#���	���%�
� "�&��7!	����
!��'�� ���#�
��#*�	> 
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������ 1 ����
!��'���#*!#��1��*BD	�(��
 (a) 1��*!"���
 (b) 1��*��!�(�&��# (c) 1��*!"���
� "1��*��!�(�&��# 
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 3�'#�($
��������������� !"��#�� 

 ���;@�Q�!����;�
4��"�������2	����J�'��/2�4�� !�����=�, 2 3
��"#��#_��$� �	4��������2	�!/���,�>@:���$��

�����_�"� 6 6	,�'��3�� 3�/���,��>��
�$
������I,����� 24 6	,�'�� 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

#��� �	 

������ 


��
������ 

8+��
�" 

(m2/g) 

7
��7!	 

��
��
 

(nm) 

�����#� 

7!	��
��
 

(mm3/g) 

pHzpc 1��*BD	�(��
 
&��� 

�!�
�+� 

HMS 712 2.60 773.42 5.5 Silanol �!�
�+� 

Ti-HMS 767 3.18 1276.00 7.4 Silanol �!�
�+� 

A-HMS 262 3.95 147.26 8.2 Amino �!�
�+� 

M-HMS 912 2.48 433.47 6.8 Mercapto ��*�!�
�+� 

A3M7 482 2.50 151.98 6.7 Amino and Mercapto �!�
�+� 

A5M5 426 2.60 220.46 8.6 Amino and Mercapto �!�
�+� 

A7M3 200 3.58 186.82 8.3 Amino and Mercapto �!�
�+� 

PAC 980 1.90 276.00 9.5 Carbonyl, Phenyl and Other ��*�!�
�+� 
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������ 2 8 

 3�'#�($
��������������� !"��#���������
!��'�� ���#�
��#*�	> 

 

���34�6�&���'����G$
��������������� !"��#�� 

� 7!	1��*BD	�(��
#*!&���'����G$
��������������� !"��#�� 

!�����=�������$� ��'2���	
2�����46���4$��K
����?���2	����J�'��/2�4��&�� ��'2���	
2�����4=�,��	�����

�I:�9��'�����4$�4��#��$B����6	� &��3�$ #��$�/��'�3�/#��$�����3+�'4 !/���2	����J�'��/2�4��&�����>@:� '��"����$�>��

���+��'��/2�4��2@,�&��3�$ MCAA, DCAA 3�/ TCAA �	:����$� MCAA 3�/ TCAA ?�����2	�'�� M-HMS &��
����$��� 

'2���	
2�����46����I,� 2@,���!��]�9���!��  M-HMS ���I:�=�,9��!*����/
��
��=*�"#���+���
����?"�������2	����,����>@:�

4��&����� !@���!���&���$� �I:�=�,9��!*����/��9�4$�+���
����?"�������2	� MCAA 3�/ TCAA  34$=	:���: HMS 3�/ Ti-

HMS =�,���I:�9��!*����/
���6$�������	�  ��	���+���
����?"�������2	�4,*���$���'2���	
2�����46����I,� 3�/��I,��������=���

+���
����?"�������2	� MCAA 3�/ TCAA 4$�#�@,�#�$���I:�=�,9��!*����/�	�3
��"����=�, 3 !/���$� A-HMS ��

+���
����?"�������2	�
����$� ��!��I,����!����/!�������I:�9��>�� A-HMS =*�"#�+���
����?"�������2	� MCAA 

3�/ TCAA =�,����/!���]����	:�
����$� =*�"#� M-HMS =�,����/!���]�������+���
����?"�������2	�4$�#�@,�#�$���I:�=�,4,*�

��$� A-HMS 3�/!/�#_�9�>����/!����I:�9��>�� A-HMS &����$��6	��!�"�������2	� DCAA  
$��������2	� MBAA 3�/ 

DBAA !/�#_�&��6	��$� ��/!����I:�9����9�4$�+���
����?"�������2	� ����/ A-HMS 
����?���2	�=	:� MBAA 3�/ 

DBAA &������$���'2���	
2�����46����I,� ���!����:��!��I,����!��
��	4�+���&�$6���:*� (hydrophobicity) >��#��$�����3+�

'4=�,=*�"#� M-HMS ��+���
����?"�������2	�4,*��� ��$��&��_4��3�� HMS !/��+���
����?"�������2	�4,*���$� 34$�_�����

��_������=$��	:� !@��	�?I��$�+���
����?"�������2	� HAA5 >�� HMS "����+����	���'2���	
2�����4=�,��	������I:�9��'�����
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4$�4��#��$B����6	�4$��K ��I,��!�� HMS ��#��$2������ (Si-OH) ���$���I:�9�� 
��	4�+���6���:*� (Hydrophilicity) !@���]���!!	�


*�+	�"�������2	� 


	�
$��=�,4$���	�>��#��$B����6	� 2 6���=�,4$�4������'2���	
2�����4�	:����$� ��+���
	��	�F�4$�+���
����?"�

������2	� HAA5 '�� A7M3 ��+���
����?"�������2	�4$�#�@,�#�$���I:�=�,9��!*����/
����$� A5M5  #�I� A3M7 2@,���]�9�

��!����/!����!�����4$�4��#��$�/��'����I:�9��=�,�����$� A5M5 3�/ A3M7 !@����&���$�������,�#��$�/��'�#�I�#��$�����

3+�'4��9�4$���/
�=F����"�������2	� HAA5 '��#��$�/��'�!/6$�����,�+���
����?"�������2	� HAA5 3�/���4$�4��

#��$B����6	� 2 #��$��!=*�"#�'+��
����9�@�>����'2���	
2�����4?��=*����
$�9�"#�+���
����?"�������2	� HAA5 ���� 


$�� Ti-HMS 3��!/���I:�=�,9��!*����/
��#�I���#��$2���������$���I:�9�� 34$+���
����?"�������2	��	�+���4,*���$���'2���	


6����I,�K !@���!�$�6�:&���$�+���
����?"�������2	�>�� HAA5 ��]�9���!����/!����I:�9��!�����4$�4��#��$B����6	�4$��K 
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������ 3 &���'����G7!	����
!��'�� ���#�
��#*�	> $
��������� (a) MCAA (b) DCAA (c) TCAA (d) MBAA(e) DBAA 

 

� 7!	
��!�#*!&���'����G$
��������������� !"��#��  

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 

Qe/A(�g/g*m-2) 

Qe/A(�g/g*m-2) Qe/A(�g/g*m-2) 

Qe/A(�g/g*m-2) Qe/A(�g/g*m-2) 
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 =*����;@�Q�'��3���+$�����6�=$��	� 5, 7 3�/ 9 ����B�
�B4�	B�B��� ���$� ����6��9�4$�+���
����?"�������

2	��������_����� !�����=�, 4 =�,����6�=$��	� 5 +���
����?"�������2	� MCAA 3�/ TCAA >����'2���	
2�����46���4$��K

!/���,�>@:���_����� 
$��+���
����?"�������2	� DCAA, MBAA 3�/ DBAA ����6=�,����!�� 7 ��]� 5 �	:�&�$����,��3��� 

34$��I,����,�����6��]� 9 +���
����?"�������2	�!/���� 2@,���!��]�����/��/!����I:�9��>����'2���	
2�����4����=*�"#�

��/!���+�����]��������$� 
$�9�"#�+���
����?"�������2	�4,*��� !���������,��3���=�,&�$����	�!@���!���&���$����

����>������6&�$��9�4$�+���
����?"�������2	� HAA5 
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������ 4 &���'����G$
���������(a) MCAA (b) DCAA (c) TCAA (d) MBAA � " (e) DBAA 7!	 HMS ���
��!�#*�	> 

 

���34�6�'���#�$
���&��� �!� (selectivity) $
'�� " �������� !"��#�� 5 �
�� (HAA5) 

 ���;@�Q�
��	4����+	���I��'��"6�
���/���9
�>�� HAA5 ���$���'2���	
2�����46���4$��K!/���2	� MCAA &��

���=�,
���������+I� DCAA 3�/ TCAA 4���*��	�
*�#�	����$�>�����+��'��/2�4�� 
$�����$����'��'��/2�4���� 

'2���	

����?���2	� MBAA &�������$� DBAA !��9�>���4��3
��"#��#_��$� +���
����?"�������2	� HAA5 ��

+���
	��	�F��	�!*�����/4��>��F�4�J�'��!�"�'������>�� HAA5 6���4$��K ��'2���	
2�����4!/��I�����2	����J�'� 

�/2�4��=�,���/4��>��F�4�J�'��!�����&�������$� 3�/��I,��������=����/#�$�����+��'��/2�4��3�/���'�'�'��'��/2�

4�� MCAA !/?�����2	�&�������$� MBAA 2@,���!��I,����!��>����/4��>�����+�����=�,��_���$�'�����=*�"#�>���

'������>�����+��'��/2�4����_���$����'��'��/2�4�� !@�?�����2	�'����'2���	
2�����46���4$��K&���$����$� ���!����:

!��+$� pKa >�����J�'��/2�4��34$�/6��� �	�=*�"#�
����?���&���$� MCAA ?�����2	�&������I,��!����+$� pKa 
��
�� ����/

+$� pKa !/�$�6�:?@�+���
����?"�����/����:*�>��
���	:�K 
��=�,��+$� pKa 
��!/34�4	��/���"��:*�&���� 
$�9�4$���� 

���2	���
��"��:*� ?����
���	:�
����?34�4	�"��:*�&����!/���,�'���
"�������2	�"���
�=�,������2	���9���!��
��	4�

+���6���:*� (Hydrophilicity) '�� MCAA =�,��+$� pKa 
����$����J�'��/2�4��6����I,�!@�?�����2	�������'2���	
2������4&��

���=�,
�� 

Qe(�g/g) Qe(�g/g) 

(a) (b) 

(d) (e) 

(c) 

Qe(�g/g) 

Qe(�g/g) Qe(�g/g) 
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���B�������=���������2	����J�'��/2�4������ HMS
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������ 5 &���'����G$
���� �!������������� !"��#�� 5 �
���������
!��'�� ���# (HMS) 

 

'���

 ��'2���	
2�����46���4$��K=	:�=�,4$�4��#��$B����6	�3�/&�$4$�4��#��$B����6	� 3�/6���=�,��	������I:�9������F�4�'�#/

&==������ 
����?���2	����J�'��/2�4��=	:� 5 6��� ��'2���	
2�����46���=�,4$�4��#��$�/��'�!/���2	����J�'��/2�4��&����

=�,
����I,����!��9�>��3���@����=����/!� 34$��'2���	
2�����46���=�,&�$&����	������I:�9���	�+���+���
����?"�������2	�


����I,��!��
��	4�+���6���:*�3�/�I:�=�,9��!*����/  ���!����:��/
�=F����������2	� HAA5 ��4	��������2	�=�,�����4$�4��
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