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以超音波 /過氧化氫法處理石化廢水之可行性研究  
劉 志 皇 *  馬 英 石 * *  林 志 高 * * *  

摘   要  
 
本 研 究 以 超 音 波 / H 2 O 2  程 序 處 理 純 對 苯 二 甲 酸  ( p u r i f i e d  

t e r e p h t h a l i c  a c i d ,  P T A )  製 程 廢 水 。 研 究 中 除 了 探 討 以 超 音 波 法 直 接 處

理  P T A  製 程 廢 水 之 效 率 ， 也 探 討 以 超 音 波 作 為 前 處 理 程 序 的 可 行 性 。

P T A  製 程 原 廢 水 之 性 質 如 下 ： 生 化 需 氧 量  ( B O D 5 )  和 總 有 機 碳  ( T O C )  

分 別 為  1 3 , 2 0 0  及  6 , 3 8 5  m g / L ， 原 廢 水 中 有 機 物 之 基 本 組 成 包 含  

b e n z o i c  a c i d ,  4 - m e t h y l  b e n z a l d e h y d e ,  p h e n y l  a c e t i c  a c i d  和  4 - e t h y l  

b e n z o i c  a c i d  等  4  種 。 本 研 究 主 要 探 討  H 2 O 2  濃 度 與  p H  值 對 廢 水 中

有 機 物 之 礦 化 率 與 處 理 後 生 物 可 利 用 率 之 影 響 ， 其 中 礦 化 率 以 總 有 機 碳

之 移 除 率 表 示 ， 生 物 可 利 用 率 則 以 實 際 殘 留 之 生 化 需 氧 量  (  ( B O D 5 ) r  ）

與 理 論 殘 留 之 生 化 需 氧 量  (  ( B O D 5 ) t  )  之 比 值 表 示 。 反 應 之  p H  值 控 制

為  3、 7  與  1 1， 初 始  H 2 O 2  濃 度 為  1 0 0、 2 0 0  及  5 0 0  m g / L。 實 驗 結

果 顯 示 ， 以 超 音 波 法 處 理  P T A  製 程 廢 水 時 ， 總 有 機 碳 之 礦 化 率 呈 現 一

階 反 應 動 力 模 式，當  p H  控 制 於  3，初 始  H 2 O 2  濃 度 為  5 0 0  m g / L  時 ，

反 應 速 率 最 大 ； H 2 O 2  的 添 加 可 使 氧 化 還 原 電 位 上 升 ， 在 相 同 量 的  H 2 O 2  

下 ， p H  3  的 初 始  O R P  最 高 ， 其 次 為  p H  7  及  1 1； 有 機 碳 的 礦 化 率

隨  p H  值 的 降 低 而 增 加 ， 同 時 隨  H 2 O 2  濃 度 的 增 加 而 增 加 ； 在  p H  3，

單 獨 使 用 超 音 波 處 理 P T A  製 程 廢 水 時 ， 生 物 可 分 解 率 會 隨 著 總 有 機 碳

的 去 除 量 增 加 而 減 少 ， 實 驗 結 果 顯 示 ， 添 加  H 2 O 2  可 使 處 理 後 的 出 流 水

具 有 良 好 的 生 物 可 利 用 性 。  
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Abs trac t  

 
P u r i f i e d  t e r e p h t h a l i c  a c i d  ( P T A )  m a n u f a c t u r i n g  w a s t e w a t e r  

c o n t a i n i n g  a r o m a t i c  c o m p o u n d s  w a s  i m m u n e  f r o m  a n a e r o b i c  b i o l o g i c a l  

t r e a t m e n t .   I n  t h i s  s t u d y ,  w e  f o u n d  t h a t  t h e  u l t r a s o u n d / h y d r o g e n  

p e r o x i d e  ( H 2 O 2 )  p r o c e s s  i s  e f f e c t i v e  t o  e n h a n c e  t h e  b i o d e g r a d a b i l i t y  a n d  

m i n e r a l i z a t i o n  o f  P T A  m a n u f a c t u r i n g  w a s t e w a t e r .   T h e  r a t i o  o f  T O C  

r e m o v a l  e v a l u a t e d  f o r  m i n e r a l i z a t i o n  r a t i o  a n d  t h e  r a t i o  o f  r e a l  r e s i d u a l  

B O D 5  o v e r  t h e o r e t i c a l  r e s i d u a l  B O D 5  f o r  b i o d e g r a d a b i l i t y .   T h e  r e s u l t s  

s h o w  t h a t  t h e  c h a n g i n g  o f  T O C  r e m o v a l  g i v e s  a n  w e l l  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  

f i r s t  o r d e r  e x p r e s s i o n .   T h e  l o w e r  t h e  p H  v a l u e  a n d  t h e  g r e a t e r  t h e  

i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  H 2 O 2 ,  t h e  g r e a t e r  m i n e r a l i z a t i o n  r a t i o  i s  f o u n d .   

D u r i n g  t h e  o v e r a l l  r e a c t i o n ,  t h e  O R P  v a l u e s  a t  p H  3  w a s  g r e a t e r  t h a n  

b o t h  a t  p H  7  a n d  1 1 .   A  g r e a t  O R P  v a l u e  r e s u l t e d  a  g r e a t  

m i n e r a l i z a t i o n .   I n  a d d i t i o n ,  t h e  p H  v a l u e  a f f e c t s  t h e  O R P  v a l u e  m o r e  

s i g n i f i c a n t l y  t h a n  H 2 O 2  d o s a g e  i n  t h i s  w o r k .   B y  m e a n s  o f  t h e  

u l t r a s o u n d / H 2 O 2  p r o c e s s ,  t h e  b i o d e g r a d a b i l i t y  i n c r e a s e s  w i t h  t h e  a m o u n t  

o f  T O C  r e m o v a l  b y  t h e  u l t r a s o u n d / H 2 O 2  p r o c e s s  b u t  d e c r e a s e s  w i t h  t h e  

a m o u n t  o f  T O C  r e m o v a l  b y  t h e  u l t r a s o u n d  o n l y .   T h e  o p t i m u m  

c o n d i t i o n  w e  o b t a i n  i n  t h i s  p a p e r  f o r  t h e  p u r p o s e  o f  p r e t r e a t i n g  P T A  

m a n u f a c t u r i n g  w a s t e w a t e r  w i t h  t h e  u l t r a s o u n d / H 2 O 2  p r o c e s s  b e f o r e  

b i o l o g i c a l  t r e a t m e n t  i s  p H  3  a n d  H 2 O 2  2 0 0  m g / L .   U n d e r  s u c h  c o n d i t i o n ,  

m i n e r a l i z a t i o n  r a t i o  a t t a i n e d  6 8 % .  
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一、前   言  

石 油 化 學 工 業 對 我 國 的 經 濟 發 展 具 有 相 當 重 要 的 地 位 ， 石 化 產 品 的

種 類 相 當 繁 多 ， 因 此 ， 不 同 製 程 所 產 生 的 廢 水 均 含 有 不 同 種 類 需 優 先 處

理 列 管 的 危 害 性 污 染 物 。 文 獻 中 指 出 ， 具 有 高 濃 度 的 苯 環 有 機 物 質 ， 對

厭 氧 生 物 處 理 具 有 免 疫 的 效 果 ， 其 中 最 典 型 的 就 是 對 苯 二 甲 酸 的 製 程 廢

水 ( 1 )。 一 般 傳 統 的 石 化 廢 水 處 理 包 含 了 兩 個 部 份 ： 物 化 預 處 理 設 備 ， 如

氣 提 法 ( 2 )  或 活 性 碳 吸 附 ( 3 )；第 二 部 份 為 生 物 處 理，如 厭 氧 生 物 處 理 ( 4 )  或

好 氧 生 物 處 理 ； 一 般 傳 統 的 預 處 理 設 備 無 法 將 生 物 難 分 解 或 具 生 物 危 害

性 的 有 機 物 達 到 有 效 的 移 除 ， 導 致 生 物 處 理 設 備 的 負 荷 過 大 ， 進 而 影 響

處 理 效 率 。  

近 年 來 國 內 對 於 水 中 危 害 性 有 機 物  ( h a z a r d o u s  o r g a n i c )  處 理 方 式

的 研 究 有 許 多，其 中 以 高 級 氧 化 法 ( 5 )  ( a d v a n c e d  o x i d a t i o n  p r o c e s s， A O P )  

較 受 重 視，如 O 3、U V、H 2 O 2、 u l t r a s o n i c，或 以 上 之 結 合 法，如  U V / T i O 2、

U V / H 2 O 2、 O 3 / H 2 O 2、 F e n t o n  法 等 ， 因  A O P  的 反 應 時 間 短 且 對 於 一 些

難 分 解 或 具 生 物 毒 性 的 有 機 物 已 可 被 有 效 的 分 解 礦 化 ， G u l y a s  e t  a l .  

( 1 9 9 4 ) ( 6 )  實 驗 證 明 ， 以  O 3 / H 2 O 2  或  U V / T i O 2  程 序 ， 確 實 可 將 石 化 廢

水 中 的 難 分 解 或 具 生 物 毒 性 的 有 機 物 破 壞 分 解 成 生 物 可 利 用 的 有 機

物 ， 提 高 去 除 效 率 ； A n d e r o z z i  e t  a l .  ( 1 9 9 5 ) ( 7 )  以 臭 氧 處 理 橄 欖 油 廢 水  

( O M W )  中 的  p - c o u m a r i c  a c i d， 結 果 臭 氧 可 將 這 種 含 苯 酸 的 有 機 物 分 解

成 易 為 生 物 所 分 解 的 有 機 酸 ； S t o c k i n g e r  e t  a l .  ( 1 9 9 6 ) ( 8 )  以 臭 氧 前 處 理

纖 維 素 的 有 機 溶 劑  ( n - m e t h y l m o r p h o l i n e - n - o x i d e )， 發 現 經 臭 氧 前 處 理

後 ， 其 出 流 水 之 生 物 可 分 解 率 較 進 流 水 有 顯 著 的 提 昇 。  

 

二、廢污來源與特性  
 
純 對 苯 二 甲 酸 為 製 造 多 元 酯 纖 維  ( p o l y e s t e r  f i b e r )  的 主 要 原 料 之

一，在 台 灣，其 產 量 佔 全 球 產 量 的  2 0 %。純 對 苯 二 甲 酸 是 利 用 醋 酸 為 溶

劑 、 在 空 氣 中 以 高 溫 高 壓 催 化 氧 化 對 二 甲 苯 ， 在 利 用 鉛 作 催 化 進 行 氫 化

的 純 化 步 驟 而 得 。  

文 獻 中 指 出 生 產 對 苯 二 甲 酸 的 製 程 廢 水 ， 成 份 相 當 複 雜 ， 至 少 含 有

十 二 種 以 上 的 有 機 物 質 ， 如  p a r a t o u l i c  a c i d ,  t r i m e l l i t i c  a c i d ,  

4 - c a r b o x y b e n z a l d e h y d e ,  i s o p h t h a l i c  a c i d  等 ( 1 ) ， 廢 水 的  p H  值 約 為  
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4 . 0 0 - 4 . 5 0； 本 研 究 所 取 水 樣 為 某 對 苯 二 甲 酸 製 程 工 廠 之 實 廠 廢 水 ， 經 分

析 發 現 ， 主 要 成 份 由 四 種 有 機 物 組 成 ， 分 別 為  b e n z o i c  a c i d、 4 - m e t h y l  

b e n z a l d e h y d e、 p h e n y l  a c e t i c  a c i d  及  4 - e t h l y  b e n z o i c  a c i d， 其 總 有 機 碳

與 生 化 需 氧 量 分 別 為  6 , 3 8 5  與  1 3 , 2 0 0  m g / L。  

 

三、處理方法與特點  
 
本 文 將 探 討 以 超 音 波 / H 2 O 2  法 應 用 於 處 理 對 苯 二 甲 酸 製 程 廢 水 的 可

行 性 ， 除 了 觀 察 其 礦 化 率 ， 並 針 對 處 理 後 的 出 流 水 做 生 物 可 利 用 率 的 分

析，整 個 實 驗 的 控 制 條 件 為，超 音 波 輸 出 能 量  ( 1 6 0  W )、頻 率  ( 2 0  k H z )、

振 幅  ( 1 2 0  µm )、 離 子 強 度  ( 0 . 1  N )、 曝 氣  ( O 2 )  和 溫 度  ( 2 5 °C )， 反 應

時 間 控 制 在  1 2 0  分 鐘 ， 採 樣 點 數 分 別 為  1、 2、 5、 1 0、 1 5、 3 0、 6 0、

9 0、 1 2 0  分 鐘 ， 改 變 的 因 子 為  p H  值 和  H 2 O 2  濃 度 。  

超 音 波 處 理 有 機 物 之 程 序 與 影 響 因 子 發 表 於 民 國  8 6  年  4  月 ， 工

業 污 染 防 治 第  1 6  期 第  2  卷 「 超 音 波 處 理 危 害 性 有 機 物 之 研 究 」 ( 9 )。  

以 超 音 波 法 處 理 水 體 環 境 的 污 染 物 ， 其 特 點 除 了 保 有 物 化 處 理 效 率

高 的 特 點 之 外 ， 且 超 音 波 法 為 同 相 間 的 反 應 ， 無 質 傳 上 的 困 擾 ； 其 振 動

波 長 較 長 ， 不 受 物 體 遮 蔽 而 無 法 穿 透 ， 此 點 較 紫 外 光 法 為 佳 ； 超 音 波 法

對 於 水 中 氫 氧 自 由 基 的 產 生 ， 並 無 選 擇 性 ， 因 此 只 要 是 水 相 的 污 染 物 ，

即 可 使 用 此 種 方 式 處 理 ； 另 外 超 音 波 法 不 須 要 添 加 其 它 化 學 物 質 ， 對 於

水 中 污 染 物 的 量 不 會 增 大 。 綜 合 以 上 數 點 優 點 ， 超 音 波 法 對 於 環 境 污 染

物 的 處 理 具 有 相 當 大 的 發 展 性 。 對 於 目 前 常 見 的 各 種 高 級 氧 化 法 的 優 缺

點 ， 與 超 音 波 法 的 比 較 整 理 如 表  1。  
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表 1  數 種 高 級 氧 化 法 優 缺 點 比 較  

處理方式  優        點  缺        點  

UV ．設備簡單  ．直接光解效率不佳  

UV/TiO2 ．反應快速  
．催化劑轉換率高  

．受限於光照的  TiO2 粒子產生反

應，阻隔光線的部份無法產生反應  

UV/H2O2 ．同相間反應  
．反應快素  

．添加 H2O2 的費用較高  
．須計算添加濃度  

O3 ．高氧化力反應快速  ．於水中的溶解度較低，受質傳限

制較大  

O3/H2O2 ．產生作用快  
．反應速率快  

．添加費用高  
．設備費用較高  

Fenton ．反應速率可隨加藥量改變

．同相間反應  
．添加亞鐵離子於反應後尚待去除  

Ultrasonic ．同相反應  
．不需添加藥品  
．水相中超音波不受旋浮微

粒阻隔  

．對於實際廢水處理研究較少  
．所需能量密度較高  

 
 

四、實驗裝置與方法  

1 .實 驗 裝 置  

實 驗 裝 置 如 圖  1  所 示 ； 反 應 設 備 主 要 為 超 音 波 產 生 器  ( M i c r o s o n  

X L - 2 0 2 0 ,  H e a t  S y s t e m  L t d . ,  U S A )、 批 式 反 應 槽 及 流 動 反 應 器 。 操 作 時

由 電 源 供 應 器 供 給 電 能 ， 藉 由 調 整 旋 鈕 控 制 ， 並 供 給 固 定 強 度 的 超 音

波 振 幅 ， 此 電 流 經 振 盪 子  ( h o r n )  於 尖 端  ( t i p )  產 生 超 音 波 源 ； 批 式

反 應 槽 為 雙 層 玻 璃 容 器  ( 1  L )， 由 循 環 恆 溫 水 槽 控 制 水 溫 於  2 5℃ ， 以

磁 石 攪 拌 機 及 攪 拌 子 攪 拌 混 合 水 樣 ， 水 樣 經 由 幫 浦 以  5 0 0  m L / m i n  流

速 循 環 抽 入 流 動 反 應 器 中 ， 在 流 動 反 應 器 中 進 行 氧 化 作 用 。 批 式 反 應

槽 中 並 接 有 酸 鹼 、 溶 氧 及 氧 化 還 原 電 位 測 定 儀 ， 氧 氣 連 續 曝 氣 至 批 式

反 應 槽 ， 此 時 水 中 溶 氧 處 於 超 飽 和 狀 態  ( 3 0 - 3 2  m g / L )， p H  值 則 經 由

酸 鹼 測 定 儀 量 測 而 以 控 制 器 自 動 加 藥 ， 使 反 應 時 的  p H  值 維 持 於 實 驗

之 設 定 值 ， 同 時 並 監 測 反 應 之 氧 化 還 原 電 位  ( o x i d a t i o n - r e d u c t i o n  

p o t e n t i a l ,  O R P )。  
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圖 1  實 驗 裝 置  

1.  超音波產生器 2.  超音波震盪子  3 .  超音波尖端  4 .  流動反應器 5.  
幫浦  6 .  溶氧計量儀  7 .  溶氧計感測器  8 .  pH 計量儀 9.  pH 感測器
10.  ORP 計量儀 11.  ORP 感測器  12.  混合反應槽  13.  攪拌棒  14.  攪
拌器  15.  恆溫迴流器  16.  純氧鋼瓶  17.  採樣口      

2 .實 驗 步 驟 及 參 數  

首 先 監 測 對 苯 二 甲 酸 原 廢 水 的 有 機 物 組 成 、 總 有 機 碳 和 生 化 需 氧

量 ； 接 著 將  1  L  的 廢 水 加 入 反 應 槽 中 ， 調 整 溶 液 之  p H  值 及 離 子 強

度 ， p H  值 以 過 氯 酸  ( H C l O 4 )  和 氫 氧 化 鈉  ( N a O H )  控 制 於  3、 7  及  

1 1，離 子 強 度  ( i o n i c  s t r e n g t h )  以 過 氯 酸 鈉  ( N a C l O 4 )  控 制 為  0 . 1  N，

H 2 O 2  添 加 濃 度 分 別 為  1 0 0、 2 0 0  與  5 0 0  m g / L， 另 做 一 對 照 組 實 驗 ，

將  p H  控 制 於  3  且 不 加 入  H 2 O 2  ； 超 音 波 之 振 幅 控 制 於  1 2 0  µm，

其 相 對 功 率 輸 出 約 為  1 6 0  W， 實 驗 中 並 連 續 曝 純 氧 ； 溫 度 控 制 在  

2 5 °C。  

在  1 2 0  分 鐘 的 反 應 時 間 中 分 別 取  4  和  9  個 採 樣 點 做 生 化 需 氧

量 及 總 有 機 碳 之 定 量 分 析 ， 並 在 反 應 過 程 中 分 析  H 2 O 2  的 剩 餘 量 ， 同

時 監 測 氧 化 還 原 電 位 的 變 化 ； 由 以 上 的 偵 測 判 斷 超 音 波 氧 化 法 對 於 有

機 物 分 解 的 效 率 ， 和 超 音 波 氧 化 法 做 為 生 物 前 處 理 的 可 行 性 。  
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3 .分 析 項 目 與 方 法  

( 1 )對 苯 二 甲 酸 製 程 廢 水 － 氣 相 層 析 儀 /質 譜 儀  ( G C / M S )  

利 用 醋 酸 酐 酯 法 萃 取 液 相 中 之 有 機 物 ， 以  G C / M S  作 定 性 分
析 ， 分 析 儀 器  H P  G C D  1 8 0 0 A。  

( 2 )總 有 機 碳 ： (  S t a n d a r d  M e t h o d  5 3 1 0 C )  

總 有 機 碳 分 析 儀  ( A s t r o  m o d e l  2 0 0 1  s y s t e m  2 )。  
( 3 )生 化 需 氧 量 ： (環 保 署 標 準 方 法  5 0 1 . 1 )  

菌 種 來 源 為  A B S  石 化 業 廢 棄 活 性 污 泥 ， 稀 釋 倍 數  3 0 0 0  倍 。 
( 4 )過 氧 化 氫 － K I  滴 定 法 ：  

參 考 工 業 污 染 防 治 技 術 手 冊 之 3 9  

 

五、結果與討論  
 

1 . O R P  變 化  

氧 化 還 原 電 位 在 化 學 氧 化 還 原 反 應 中 為 一 個 重 要 指 標 ， 氧 化 還 原

電 位 越 高 則 氧 化 作 用 越 容 易 發 生 ， 反 之 則 還 原 作 用 越 容 易 發 生 ； 超 音

波 氧 化 程 序 ， 顧 名 思 義 為 一 偏 向 氧 化 作 用 的 反 應 ， 氧 化 還 原 電 位 越 高

越 利 於 此 程 序 ； 影 響 氧 化 還 原 電 位 的 因 素 有 很 多 ， 如  p H  值 、 氧 化 劑

和 還 原 劑 等 ， 本 文 中 影 響 氧 化 還 原 電 位 的 因 素 為  p H  值 與 氧 化 劑  

H 2 O 2。圖  2  顯 示， p H  控 制 於  3，未 加  H 2 O 2  的  O R P  值 為  4 5 4  m V，

但 加 入  H 2 O 2  後 ， O R P  上 升 約  2 0 0  m V， 這 代 表  H 2 O 2  的 加 入 有 助

於  O R P  值 的 提 高 ， 但 相 同  p H  值 下 所 加 入 的 量 對  O R P  不 會 造 成 太

大 的 變 化 ， 可 能 因 素 為 廢 水 中 總 有 機 碳 與 氧 化 劑 的 比 例 太 低 所 造 成 ，

即 使  H 2 O 2  加 入 量 為  5 0 0  m g / L， 其  O R P  值 並 不 會 有 太 大 的 變 動 ，

同 時 ， 因 超 音 波 的 作 用 ， 使 得  O R P  值 不 會 因 為 時 間 的 增 加 而 降 低 ；

由 圖  2  可 觀 察 出，當 初 始  H 2 O 2  加 入 量 相 同 時，p H  3  的 初 始  O R P  值

最 高  ( 6 0 1 - 6 3 1  m V )， 其 次 為  p H  7  ( 2 7 4 - 2 9 0  m V )  及 1 1  ( 4 3 - 5 8  m V )，

經 過  1 2 0  分 鐘 的 反 應 時 間 ， O R P  在 不 同  p H  值 與  H 2 O 2  濃 度 下 的

變 化 情 形 如 表  2， 當  p H  值 相 同 時 ， O R P  隨 著  H 2 O 2  濃 度 增 加 而 增

加 ， 但 增 加 的 量 小 於  5 0  m V， 增 加 的 倍 數 約 為  0 . 0 4  倍 ； 當  H 2 O 2  濃

度 相 同 時 ， O R P  隨  p H  值 的 降 低 而 升 高 ， 增 加 量 大 於  6 0 0  m V， 增 加

倍 數 約 為  5 . 8 8  倍 ， 由 前 面 兩 個 增 加 量 或 增 加 倍 數 可 知 ， 在 本 研 究 中  

p H  值 影 響  O R P  的 能 力 遠 大 於  H 2 O 2  的 影 響 程 度 ， 而 由 此 圖 我 們 也

可 以 發 現 ， p H  值 控 制 在  3  的 條 件 下 ， 經 過  1 2 0  分 鐘 後 仍 有 相 當 高

的 氧 化 還 原 電 位 ， 即 控 制 在  p H  3  時 ， 超 音 波 氧 化 程 序 有 較 良 好 的 氧
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化 能 力，與 我 們 之 前 所 提 出 超 音 波 處 理  2 - c h l o r o p h e n o l  有 相 同 的 結 果
( 1 0 - 1 2 )。  
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圖 2  不 同 控 制 條 件 下 ， 氧 化 還 原 電 位  ( O R P )  之 時 間 變 化 圖

 

2 .礦 化 率  

本 研 究 以 礦 化 率 作 為 超 音 波 / H 2 O 2  處 理 對 苯 二 甲 酸 製 程 廢 水 可 行

性 的 探 討 ， 並 以 總 有 機 碳 的 去 除 率 作 為 礦 化 效 率 的 依 據 ， 原 廢 水 中 的

總 有 機 物 濃 度 為  6 , 3 8 5  m g / L，而 本 研 究 中 所 能 影 響 礦 化 效 率 的 因 子 為  

p H  值 和  H 2 O 2  的 初 始 添 加 量 ， 圖  3  為 反 應 過 程 之 總 有 機 碳 變 化 ，

總 有 機 碳 的 去 除 可 用 一 階 反 應 動 力 模 式 表 示 ， 其 反 應 速 率 常 數  ( k )  與  

R 2  值 列 於 表  2， 因 為 本 實 驗 所 處 理 的 廢 水 為 實 廠 廢 水 ， 其 組 成 成 分

相 當 複 雜 ， 所 以  R 2  值 介 於  0 . 5 0  至  0 . 8 0， 雖 然 較 實 驗 室 配 製 之 廢

水 所 得 結 果 低 ， 但 仍 具 有 相 當 之 代 表 性 。 由 表  2  可 知 ， 同 一  p H  值

下， H 2 O 2  的 加 入 有 助 於 反 應 速 率 的 提 昇，當  p H  控 制 於  3  或  7  時 ，

反 應 速 率 會 隨 初 始  H 2 O 2  濃 度 的 增 加 而 增 加 ， 當  p H  控 制 於  1 1  時 ，

反 應 速 率 亦 隨 初 始  H 2 O 2  的 增 加 而 增 加 ， 但 最 大 的 反 應 速 率 ， 出 現 於  

H 2 O 2  初 始 加 入 量 為  2 0 0  m g / L  的 條 件 下 ， 加 入  5 0 0  m g / L  時 ， 反 應

速 率 下 降 ， 由 圖  2  的  O R P  變 化 可 比 較 出 ， 雖 然  O R P  的 差 距 不 大
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明 顯 ， 但  O R P  較 高 ， 其 反 應 速 率 亦 會 提 高 ， 而 未 加 入  H 2 O 2  條 件 下

的  O R P  值 ， 雖 較 其 他  p H  值 條 件 下 的  O R P  值 高 ， 其 反 應 速 率 卻 低

於 有 加 入  H 2 O 2  的 反 應 速 率 ； 當 初 始  H 2 O 2  加 入 量 相 同 時 ， 反 應 速 率

會 隨 著  p H  值 的 降 低 而 升 高 。  

相 同  H 2 O 2  濃 度 下，礦 化 率 隨  p H  值 下 降 而 有 增 加 的 趨 勢，而  p H  

值 固 定 時 ， 增 加  H 2 O 2  的 濃 度 亦 可 提 高 礦 化 率  (表  2 )； 當  p H  值 控

制 於  3  時 ， 超 音 波 與  H 2 O 2  的 作 用 為 最 佳 狀 態 ， 因 為  H 2 O 2  在 酸 性

條 件 下 與 超 音 波 反 應 易 生 成 氫 氧 自 由 基 如  ( 1 )、 ( 2 )  式 所 示 ， 初 始  

H 2 O 2  加 入 量 愈 多 則 氫 氧 自 由 基 的 生 成 量 愈 多，此 時 反 應 速 率 亦 隨 著 增

快  (表  2 )， 且 礦 化 率 愈 高 ， 如  p H  控 制 於  3， 初 始  H 2 O 2  分 別 加 入  

1 0 0、 2 0 0  與  5 0 0  m g / L  時 ， 礦 化 率 分 別 為  6 0 %、 6 8 %  與  7 0 %， 反

應 速 率 常 數 分 別 為  4 . 4 × 1 0 - 3、 4 . 9 × 1 0 - 3  與  5 . 8 × 1 0 - 3， 而 另 一 方 面 ， 當  

p H  值 小 於 有 機 物 之 酸 鹼 解 離 常 數  ( p K a )  時 ， 有 機 物 會 以 分 子 形 態 存

在，因 此，有 機 物 進 入 超 音 波 的 熱 裂 解 區 的 量 也 會 大 增，即 使  H 2 O 2  的

濃 度 不 高 ， 有 機 物 的 礦 化 也 有 不 錯 的 效 果 ， 但  p H  上 升 至 中 性 甚 至 鹼

性 時 ， 礦 化 率 會 隨  p H  的 上 升 而 有 下 降 的 趨 勢 ， 超 音 波 的 熱 裂 解 功 能

隨  p H  上 升 而 減 低 ， 這 是 因 為 有 機 物 解 離 成 離 子 狀 態 ， 無 法 進 入 渦 漩

氣 泡 中 ， 同 時 ， H 2 O 2  在 高  p H  值 時 會 解 離 成 不 具 氧 化 能 力 的 離 子  

( H O 2
-、 O H - )  如  ( 2 )  式  ( H 2 O 2  之  p K a＝ 1 1 . 6 )， 此 時 的 礦 化 率 ， 一 部

份 是 由 超 音 波 所 提 供 的 能 量 與 有 機 物 反 應 所 造 成 的 ， 另 一 部 份 應 是 超

音 波 的 能 量 與  H O 2
-  作 用 形 成 氫 氧 自 由 基 如  ( 3 )  式 所 示 ， 在 鹼 性 條 件

下， H 2 O 2  的 添 加 量 越 大 則 氫 氧 自 由 基 生 成 量 也 越 大，相 對 的 礦 化 率 也

會 有 增 加 的 趨 勢。因 此，在 本 研 究 中 低  p H  值 時，則 超 音 波 為 與  H 2 O 2  

(氫 氧 自 由 基 )  同 時 為 主 要 礦 化 的 因 子 ， 高  p H  值 時 ， H 2 O 2  (氫 氧 自 由

基 )  為 主 要 礦 化 機 制 。  

H2O2 +  )))     2 ⋅OH （ 1）  

H2O2 + OH-    HO2
-  + H2O               pKa = 11.6 （ 2）  

HO2
-  +  )))     ⋅OH + O- （ 3）    
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圖 3  不 同 控 制 條 件 下 總 有 機 碳 之 時 間 變 化 圖  
  

表 2 以超音波 /H2O2 程序處理對苯二甲酸製程廢水時，不同初始  H2O2 加入量與 pH 
值控制條件下，R2 值、反應數率常數  (k)、礦化率與  ORP 值之變化關係  

 

pH 
value 

H2O2  

（mg/L）
R2 

value 

Rate constanta  ×

10- 3  

（ 1/min） (k)  

Mineralizat ion 
rat iob  
(%) 

ORP valueb  
(mV) 

3 0 0.71 3.2 39 398 
3 100 0.52 4.4 60 601 
3 200 0.52 4.9 68 615 
3 500 0.60 5.8 70 627 
7 100 0.79 3.9 48 229 
7 200 0.60 4.5 63 229 
7 500 0.63 5.3 66 263 

11 100 0.57 1.8 28 93 
11 200 0.61 4.6 59 89 
11 500 0.55 4.0 61 92 

a:  dTOC/dT＝ k×TOC 
b:  礦化率與  ORP 值均為反應  120 分鐘後所測得之值。  
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3 .生 物 可 利 用 率  

前 述 結 果 均 針 對 以 超 音 波 / H 2 O 2  程 序 為 最 終 處 理 進 行 研 究 ， 雖 然

超 音 波 / H 2 O 2  程 序 可 使 用 於 實 廠 廢 水 的 最 終 處 理 ， 但 傳 統 石 化 廢 水 都

是 以 生 物 處 理 為 主 要 處 理 步 驟，因 此，本 研 究 也 針 對 以 超 音 波 / H 2 O 2  程

序 做 為 預 處 理 步 驟 進 行 探 討 ， 而 重 點 為 ， 處 理 過 後 之 出 流 水 是 否 可 增

加 其 生 物 可 分 解 性 ， 使 後 續 的 生 物 處 理 更 易 進 行 ， 亦 即 研 究 超 音 波

/ H 2 O 2  程 序 是 否 可 使 原 廢 水 中 生 物 難 分 解 的 有 機 物 ， 作 用 形 成 為 易 被

生 物 所 分 解 的 有 機 物 ， 原 廢 水 中  B O D 5  的 濃 度 為  1 3 , 2 0 0  m g / L； 為 了

探 討 超 音 波 / H 2 O 2  處 理 後 生 物 可 分 解 性 的 變 化 ， 我 們 以  ( 4 )  式 表 示 ，

其 中  k  若 為 正 值 ， 即 表 示 出 流 水 易 為 生 物 所 利 用 ， 因 為  k  為  (實 際  

B O D 5  剩 餘 量 ) / ( 理 論  B O D 5  剩 餘 量 )  與 總 有 機 碳 去 除 量  ( T O C r )  的

關 係 係 數  (斜 率 )， 其 中 ， 理 論  B O D 5  剩 餘 量 可 由  ( 5 )  式 求 得 ； 當  k  

值 大 於 零 ， 即 表 示 總 有 機 碳 去 除 量 越 大 ， 其 出 流 水 中 的 實 際  B O D 5  越

大 ， 則 生 物 可 分 解 率 越 好 ， 相 反 的 ， 若  k  值 為 負 值 ， 則 處 理 後 的 出

流 水 不 易 為 生 物 所 分 解 ， 由 圖  4  可 知 ， 單 純 使 用 超 音 波 未 加  H 2 O 2  

時 ， k  值 為  - 3 . 4 8 × 1 0 - 4、 R 2  值 為  0 . 5 0， 即 未 加  H 2 O 2  的 處 理 步 驟 不

會 提 高 處 理 後 廢 水 的 生 物 可 分 解 性 ， 而 加 入  H 2 O 2  後 的  k  值 為  2 . 6 9

× 1 0 - 4、 R 2  值 為  0 . 7 0， 表 示  H 2 O 2  的 加 入 有 助 於 提 高 處 理 後 廢 水 的 生

物 可 分 解 性 ， 因 此 ， 超 音 波 / H 2 O 2  程 序 確 實 有 提 高 生 物 可 分 解 性 的 能

力 ， 且 總 有 機 碳 去 除 量 越 高 ， 出 流 水 的 生 物 可 分 解 率 越 好 ； 當 不 考 慮

初 始  H 2 O 2  濃 度 的 影 響 時 ， k  值 於  p H  3  時 為 最 高 ， 且 隨  p H  值 的

升 高 而 減 少 ， 不 考 慮  p H  值 影 響 時 ， k  值 會 隨 初 始  H 2 O 2  濃 度 的 增

加 而 增 加，但 增 加 到  2 0 0  m g / L  時 已 達 到 一 穩 定 狀 態；本 實 驗 設 備  (批

次 )  預 處 理 對 苯 二 甲 酸 製 程 廢 水 的 最 佳 處 理 參 數， p H  值 應 控 制 在  3，

而  H 2 O 2  的 初 始 濃 度 為  2 0 0  m g / L  ( 圖  4 ) ， k  值 為  4 . 3 7 × 1 0 - 4  

( R 2 = 0 . 6 0 )。  
 

(BOD5)r /(BOD5) t＝A×exp［ k×(TOC)r］  （ 4）   
其 中 ( B O D 5 ) r： 實 驗 過 程 中 實 際 測 得 之 生 物 需 氧 量  ( m g / L )  

  ( B O D 5 ) t：  去 除 總 有 機 碳 後 的 理 論 剩 餘 生 物 需 氧 量  ( m g / L )  

  ( T O C ) r：  實 驗 過 程 中 實 際 測 得 的 總 有 機 碳 去 除 量  ( m g / L )  

  k： 常 數  ( L / m g )  

  A： 常 數  
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(BOD5)t＝ (BOD5)i－ (TOC)r×32/12 （ 5）  

其 中 ( B O D 5 ) t：  去 除 總 有 機 碳 後 的 理 論 剩 餘 生 物 需 氧 量  ( m g / L )  

  ( B O D 5 ) i： 進 流 水 的 原 始 剩 餘 生 物 需 氧 量  ( 1 3 , 2 0 0  m g / L )  

  ( T O C ) r：  實 驗 過 程 中 實 際 測 得 的 總 有 機 碳 去 除 量  ( m g / L )  
 

k=-3.48E-4

R2 = 0.50

k=2.69E-4

R2 = 0.70

k=4.37E-4

R2 = 0.60

0.001

0.01

0.1

1

10

0 1000 2000 3000 4000 5000

總有機碳 (TOC) 去除量 (mg/L)

實
際
剩
餘
(B
O
D
5)
/理

論
剩
餘

(B
O
D
5)

pH 3, 0 mg/L H2O2 pH 3, 100 mg/L H2O2

pH 7, 100 mg/L H2O2 pH 11, 100 mg/L H2O2

pH 3, 200 mg/L H2O2 pH 7, 200 mg/L H2O2

pH 11, 200 mg/L H2O2 pH 3, 500 mg/L H2O2

pH 7, 500 mg/L H2O2 pH 11, 500 mg/L H2O2

pH 3, 0 mg/L H2O2 pH 3, 200 mg/L H2O2
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圖 4  不 同 控 制 條 件 下 ， 實 際 剩 餘 生 物 需 氧 量 /理 論 剩 餘 生 物 需 氧 量 與

總 有 機 碳 去 除 量 之 關 係  ( B O D 5 ) r / ( B O D 5 ) t＝ A× e x p〔 k× ( T O C ) r〕  
 

 

六、結論與建議  
 
在 一 般 石 化 工 廠 實 際 廢 水 中 ， 由 於 所 含 的 有 機 物 成 分 相 當 複 雜 ， 常

含 有 具 生 物 危 害 性 或 不 易 為 生 物 所 分 解 的 有 機 物 ， 一 般 傳 統 的 物 化 前 處

理 較 不 易 將 這 些 有 機 物 做 有 效 的 處 理 ， 以 至 於 其 後 續 的 生 物 處 理 受 到 相

當 大 的 威 脅 ， 所 以 研 究 新 式 的 前 處 理 或 是 作 為 最 終 處 理 的 物 化 處 理 技 術

已 是 一 項 世 界 的 趨 勢 。 本 研 究 即 利 用 超 音 波 / H 2 O 2  氧 化 程 序 ， 作 為 石 化  

( P T A )  廢 水 最 終 處 理 或 前 處 理 單 元 ， 以 探 討 本 技 術 的 可 行 性 。 作 為 最 終

處 理 程 序 的 指 標 為 礦 化 效 率 ， 以 超 音 波 / H 2 O 2  程 序 處 理 純 對 苯 二 甲 酸 製

程 廢 水 時 ， 最 大 可 達 到  7 0 %  的 礦 化 率 ， 最 差 也 有  2 8 %  的 礦 化 率 ； 而
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作 為 前 處 理 單 元 的 可 行 性 ， 以 其 出 流 水 的 生 物 可 分 解 性 為 指 標 ， 本 實 驗

結 果 顯 示 ， 只 要 在 超 音 波 程 序 中 加 入  H 2 O 2， 都 可 以 提 高 其 流 水 的 生 物

可 分 解 性 。  

以 超 音 波 為 最 終 處 理 程 序 時 ， 最 佳 的 控 制 條 件 為  p H  3、 H 2 O 2  5 0 0  

m g / L， 此 時 的 礦 化 率 可 達 到  7 0 %， 若 需 提 高 礦 化 率 時 ， 只 需 再 添 加

H 2 O 2； 以 超 音 波 為 預 處 理 程 序 時 ， p H  值 也 控 制 在  3， 但  H 2 O 2  只 需 加

入  2 0 0 m g / L，因 為 超 過 這 個 量 後，其 所 能 提 高 的 生 物 可 分 解 率 已 達 最 大

極 限 。  
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