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摘      要 

 

近年來，台灣工業持續的發展，各種有機溶劑及化學合成有機物被大量使用，也因此嚴

重的污染了自然環境。因此，如何有效去除這些污染物，已成為現今廢水處理技術的一大課

題。在眾多處理方法中，高級氧化處理程序(Advanced Oxidation Process, AOP)具有反應快速、
不受污染物濃度限制之優點，成為近來產業界常用之廢水處理方法，而相關之研究報告也相

繼發表，成為近年來產學界研究與使用之重要方法。其處理程序主要是利用產生具有高氧化

能力之氫氧自由基(‧OH, Hydroxyl Radical)來氧化有機物，以達成去除效果的處理方式。 

一般而言，產業界所使用之氧化處理程序，包括有 Fenton法、光氧化法、臭氧氧化法、
高效率電解氧化法、濕式氧化法等。各種方法之原理不同，皆有其適用性、特性、優缺點，

故產業界在運用時，應就其廢水特性、水質水量狀況加以評析適當的處理方法，以有效改善

其廢水水質。由各種方法比較之結果發現，以 Fenton 法對高濃度 COD 之去除效果較佳，且
成本不是很高。另外，光氧化與臭氧法則需較高的技術與設備投資，故目前仍停留在實驗室

研究階段，實廠使用案例不多。本文將就各種高級氧化處理程序，加以簡單介紹，以為產業

界使用時之參考。 

【關鍵詞】高級氧化處理程序、Fenton法、光氧化法、臭氧氧化法、高效率電解氧化法、濕
式氧化法 
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一、前言 

 

化學工業蓬勃發展，一些特殊有機化合物被陸續合成製造生成，其中某些對生物體具有

毒性之化合物生產中，產生之廢水難以被生物所分解，故有污染環境之虞。另外，隨著經濟

發展，工業產品也被快速研發，造成廢水水質變化歧異度很大，更使廢水處理難以掌握。因

此，如何有效處理此等廢水，已成為令人關切之課題。 

工業廢水中的難分解污染物通常具有生物毒性或抑制性，故須依賴生物處理以外之其他

處理方法來加以改善。因此，如何有效提昇生物處理的效能，並增進難分解化合物之生物可

分解性(Biodegradability)，已成為重要的研究方向。 

近年來，高效能氧化技術已被廣泛研究與應用，許多產業的廢水處理，也因增設高級廢

水處理單元，才能達到 87年的放流水標準。因此，為因應實際需求，至今已發展出許多高濃
度 COD廢水之高級氧化處理技術，一般包括：臭氧氧化法、活性碳吸附法、薄膜分離法、濕
式氧化法及 Fenton 氧化法等。本文將就各種高濃度 COD 廢水高級氧化處理程序(Advanced 
Oxidation Process, AOP)之原理、特性、優缺點等加以簡單介紹，使產業界在運用時，能充分
掌握其重點，以有效改善廢水水質。 

 

二、Fenton化學氧化技術 

 

Fenton 氧化技術乃利用氧化劑之氧化能力，將廢水中有機物氧化成二氧化碳和水，並利
用亞鐵離子(Fe2+)為過氧化氫(H2O2)的催化劑，使產生高氧化能力的自由基，來氧化廢水中的
有機物。Fenton氧化法的反應式如式(1)，其反應 pH值一般約在 3~4，所產生氫氧自由基(‧
OH, Hydroxyl Radical)的氧化能力，在所有氧化劑中排第二，僅次於氟。 

H2O2 + Fe2+ → ‧OH + OH－ + Fe3+ → Fe(OH)3↓                             (1) 

影響Fenton法之氧化反應效果與速率的因子，有下列幾項：(1)反應物本身的特性、(2)H2O2

的劑量、(3)Fe2+的濃度、(4)pH值、(5)反應時間及(6)溫度等。 

Fenton 氧化法雖有高效率、低操作費用等優點，但因會產生大量的鐵污泥，而成為應用
時的一大缺點。工研院於 83年度起便以傳統 Fenton氧化法產生氫氧自由基(‧OH, Hydroxyl 
Radical)的原理為基礎，開發改良式低污泥的廢水高級氧化處理技術，其包括：電解氧化-Fenton
法(簡稱 FentonⅡ)、電解還原-Fenton 法(簡稱 FentonⅢ)、至流體化床-Fenton 法(簡稱 Fenton
Ⅳ)，其中 FentonⅢ及 FentonⅣ之特色為污泥產生量較低，該二法與傳統 Fenton 法之比較如
表 1所示。 
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表 1 各種 Fenton法之比較 

技術名稱 適用 COD (mg/L) 主要原理 技術特點 

傳統 Fenton法 50~1,000 
H2O2 + Fe2+→  

.OH + OH- +Fe3+ 
同相反應，鐵污泥多，且易受雜

質干擾 
電解還原-Fenton法

(FentonⅢ, 
Fered-Fenton) 

1,000~50,000 
Fe3+ + e-→Fe2+ , 
H2O2 + Fe2+→  

.OH + OH- +Fe3+ 

因 Fe(Ⅲ)可循環再利用，鐵污泥
減量 80% 

流體化床-Fenton法
(FentonⅣ, FBR-Fenton) 50~1,000 

H2O2 + Fe2+→  
.OH + Fe(OH)2+ 
→ .... →FeOOH ,H2O2 + 

FeOOH→... 

同相及異相催化反應，污泥為結

晶態，鐵污泥減量 70% 

 

三、光氧化技術 

 

光化學氧化法是一種較新的廢水處理技術，光化學氧化分解程序，是以紫外光(UV)的能
量使化學鍵斷裂的一種方法，其主要優點是能將污染物在短時間內完全破壞。一般光化學反

應可分為直接光解和間接光解兩種；直接光解為有機污染物吸收光能達到激發態後，進行分

解性化學反應；間接光解則為 UV先誘發氧化劑或催化劑，產生具氧化活性之氫氧自由基(‧
OH, Hydroxyl Radical)來破壞有機物質。一般而言，在化學氧化過程中所使用之氧化劑以 H2O2

為主。 

近年來，結合 UV 與 H2O2或 O3之高等氧化程序已成為重要的化學氧化處理方法，因其

可有效處理引起臭味的硫化物質、控制細菌之生長及降低水中化學需氧量等。UV/H2O2 處理

系統較其他氧化方法有高氧化速率、可適用之水質範圍大及操作設備小等優點；缺點則為操

作成本高、消耗能量大及需要特殊的安全設備(因需傳送高化學活性之物質)。另外，該法較
傳統生物處理方法有幾項優點： 

1.氫氧自由基(‧OH, Hydroxyl Radical)具有較高活性，可與有機物迅速起反應，分解後之產
物易被微生物所消化分解。 

2.後續處理程序較易控制。 

3.可將有機物完全破壞成為最終安定產物。 

4.UV/H2O2系統所產生污泥較少。 

然而，以 UV/H2O2系統處理水中有機物時，影響其去除效率因素有很多，如紫外光強度、

反應時間、水溶液 pH值、H2O2劑量及有機物濃度等。 
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四、臭氧氧化處理技術 

 

臭氧(O3)為無色且不安定之氣體，在自然環境中容易自然分解成氧分子與氧原子。在一
大氣壓下，其沸點為－112℃。臭氧不易完全溶於水，但臭氧卻比氧更容易溶解在水中，其在
0~30℃的溶解度為氧的 13倍。臭氧對人體具有毒性，會引起呼吸道疾病，當空氣中的臭氧濃
度達到 0.01~0.05ppm時，人體即可嗅出刺激性味道。 

此外，臭氧擁有極高的氧化能力，其還原電位為 2.07V，僅次於氟(2.87V)與氫氧自由基(‧
OH, Hydroxyl Radical)(2.33V)，因具有高氧化力的特性，故臭氧可有效破壞水中有機物。目前
臭氧程序對於淨水工程與廢水處理、回收再利用等方面，均被廣泛的研究與應用。 

臭氧為一強氧化劑，溶於水中後會維持臭氧分子型態，或經過一連串反應機制，形成氧

化能力更高的氫氧自由基(‧OH, Hydroxyl Radical)。因此，不論是臭氧(O3)或氫氧自由基(‧
OH, Hydroxyl Radical)，均能以其強大的氧化力對水中有機物加以破壞。一般而言，臭氧氧化
可分為直接反應與自由基的間接反應兩種，其氧化機制之差異性，如表 2 所示。在臭氧氧化
過程中，直接反應與間接反應的氧化機制可能同時發生，然而隨著溶液狀態的不同，則只會

有一種作用機制較為顯著。從表 2 中可知，在酸性或中性水溶液環境，臭氧以直接氧化反應
為主；在鹼性溶液時則以間接反應為主。另外，臭氧直接反應的速率較慢，而自由基的間接

氧化反應，則速率較快且較無選擇性。當水中含有未飽和芳香族、烯類、簡單胺類或是含有

OH、NH2、OCH3等官能基之化合物時，則會發生選擇性較高的臭氧(O3)直接氧化反應。 

 

表 2 臭氧氧化機制之比較 

項目 直接反應 間接反應 

氧化劑 臭氧分子(O3) 氫氧自由基(OH 、HO2 ) 

氧化能力 強 較強 

反應 pH值 酸性(pH＜7)、中性(pH＝7) 鹼性(pH＞7) 

反應速率 慢 快 

作用機制 電偶極加成反應、親電子反應、親核反應 親電子反應、脫氫反應、電子轉移作用 

作用物 
選擇性 

1.未飽和芳香族、烯類、簡單胺類 
2.含 OH、NH2、OCH3等官能基之化合物 
3.非極性與微極性分子 

無 

氧化產物 醛類、酮類、羧酸、極性分子 醛類、酮類、羧酸、醇類 

一次氧化 
產物生成 

易 不易 

 

就工業廢水之實際應用而言，雖然氫氧自由基在氧化力及生成產物方面，較臭氧具有優

勢，但其存在於水溶液中的時間卻僅數分鐘，而且其非選擇性的特徵尚會產生許多額外的氧

化反應，故需消耗較多的臭氧，以產生充足的氫氧自由基(‧OH, Hydroxyl Radical)與目標化
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合物反應。然而，僅有少數的工業廢水需以氫氧自由基來破壞難分解化合物。因此，對大部

分的工業廢水而言，臭氧分子的選擇性氧化即可達到一定的處理效果。 

 

 

五、高效率電解氧化處理技術 

 

在電化學反應中，最基本的反應即牽涉到電子之轉移，而氧化數增加(失去電子)者，即

被定義為氧化反應。電解氧化法乃利用陽極上之兩個基本氧化反應破壞污染物，包括：(1)直

接氧化－利用陽極上之電化學反應直接氧化破壞有機物；(2)間接氧化－利用導入海水或添加

食鹽於電解液中，以電解方式產生 OCl－或 HOCl氧化破壞廢水中之污染物，同時亦可消毒殺

菌；另外，電解所產生之氯亦可去除水中之 NH3，而產生類似折點加氯之作用。 
1.直接氧化： 
此氧化機制即氧化還原反應直接發生於電極表面上，透過陽極氧化可使有機物和無機

物轉化為無害物或減輕其毒性；而陰極還原則可從水中除去重金屬離子。陽極氧化及陰極

還原兩個反應過程會生成 H2與 O2的副反應，使電流效率降低，但可透過電極材料的選擇

和電位控制來加以防止。 
在陽極過程中，電壓(電位)高者，易將有毒物質在陽極氧化，但會受到陽極材質和副

反應所影響。因此，陽極材料必須採對放氧反應有高過電壓的材料，如 PbO2、SnO2/Ti
等，或是中等過電壓的石墨。但無論所使用的電極為何，直接氧化較適用於高濃度廢水。 
在陰極還原過程中，利用其還原電位的特性，將廢水中的重金屬還原，並在陰極板

中析出。如印刷電路等工業之廢液，多含有大量重金屬離子，可藉此方法回收；另外，加

鹼或硫化物之處理，則較無污泥處理問題。因金屬回收考量，陰極可採用具高的比表面和

對氫有高的過電壓的石墨/碳纖維電極。 
2.間接氧化： 
此法是利用電極氧化中間物質，並由中間物質將污染物氧化，該中間物質包括：es

－、

O2
－、HO2 、 OH等自由基。處理原理乃透過電化學反應使 O2還原為 H2O2，然後與 Fe3+

還原產物 Fe2+反應生成氫氧自由基(‧OH, Hydroxyl Radical)，這些氫氧自由基(‧OH, 
Hydroxyl Radical)可處理苯酚、苯的衍生物、HCHO及 CN－；或可加入氯鹽，使之產生
ClO－之氧化物，來間接氧化有機物質。 

 

六、濕式氧化處理技術 

 

濕式氧化法(Wet air Oxidation, WAO)為一種利用高溫、高壓的環境，熱氧化液相中有機物
的方法。一般的操作條件為溫度 125~320℃、壓力 0.5~20MPa，即在低於水的臨界點下操作。
高溫的目的在使液相中的有機物與溶氧反應，進行熱分解；高壓則是為增加液相溶氧值，提
 5 



昇氧化分解效果。濕式氧化法適用於處理含高濃度有機物及毒性廢水、廢液，這些污染物會

被氧化成低分子量的羧酸(主要是乙酸)，若反應條件足夠，還可進一步氧化成二氧化碳和水。 

濕式氧化法具有下列之特性： 

1.產生之殘渣性質穩定、量少，如應用於污泥調理，可減少污泥量，並使之成為易於過濾及
濃縮之污泥，提高脫水性。 

2.對於生物難分解或具有毒性的物質有良好的去除率，可降低水中有機質濃度，並提高
BOD/COD之比值，增加生物可分解性。 

3.有機質濃度高時，可回收熱能。一般 COD值高於 15,000mg/L時，反應之能量足可供預熱
之用；當 30,000mg/L時，則可回收能源再利用。 

4.相較於其他熱處理技術，濕式氧化法不會產生 NOx、SO2、HCl、戴奧辛(Dioxins)、飛灰
等。 

5.使水相中金屬離子沈澱，產生金屬污泥。 

6.對於低分子量有機酸，如甲酸、乙酸等，需更嚴苛的反應條件或添加觸媒才可進一步被氧
化成最終產物 CO2及 H2O。 

七、結    論 

 

目前，國內對於高濃度 COD廢水處理所運用之氧化處理程序，主要還是在化學混凝法、
活性碳吸附法、薄膜分離法、臭氧氧化法、Fenton 法等。至於其他方法，由於技術性較高，
且設備、藥品、操作等費用較高，仍屬於研究室研究階段居多。然而，各種方法皆有其適用

範圍、特性及優缺點等，業界在利用時，必須詳加評估自身廢水之水質特性後，選擇適當的

處理方法，以發揮最大處理效能。表 3為各種處理方法之比較，可供業者選用時之參考。 

 

表 3 各高級處理技術之比較 

比較基準：COD＝200mg/L處理至 COD＝100mg/L 
項目 

薄膜分離法 活性碳 
吸附法 化學混凝法 臭氧氧化法 傳統 

Fenton法 
電解還原

-Fenton法 
流體化床

-Fenton法 
特    點 提濃污染物 吸附有機物 混凝有機物 氧化有機物 氧化有機物 氧化有機物 氧化有機物 

COD去除率 
(％) 90-95 20-75 20-50 30-60 65-85 70-90 70-90 

設備成本 
(萬元/m3) 2-4 0.9-1.5 0.2-0.5 2-4 0.2-0.5 0.5-1.5 0.23-0.7 

操作成本 
(元/m3) 15-35 12-40 3-15 25-35 10-25 8-15 8-15 

操作成本 
(元/kgCOD) 150-350 100-400 30-150 250-350 100-250 80-150 100-150 

技術差異性 需處理提濃
液 

需再生活性

碳 需處理污泥 需處理 O3廢

氣 需處理污泥 
污泥量較傳

統 Fenton 少
80％ 

污泥量較傳

統 Fenton 少
70％ 
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在各種高級處理方法中，考量適宜處理成本下，以 Fenton 法處理 COD 是去除效果較佳
的選擇，其需使用大量的 H2O2，但整體成本花費仍較其他處理方法為便宜。目前，Fenton法
在國內也有許多成功實例，如：化工業、染整業、印刷電路板製造業、電子業等行業之廢水

處理。另外，光氧化法與臭氧氧化法因需較高的技術與設備投資，目前仍多屬實驗室研究階

段，實廠使用案例並不多。 
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