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1 前言

腐植酸(humic substances，HS)主要來自森林、農業、垃圾滲出水、紙漿廠及污水處理

廠(Wu et al., 2010)，含腐植酸地面水流入淨水廠，經氯消毒後會產生致癌物主要為三鹵甲
烷(THMs)如氯仿等，其為肝毒、腎毒性物質，更為致癌物 (Imyim and Prapalimrungsi, 2010;
Nagata et al., 1996)，另因其特性會造成淨水程序薄膜阻塞(K. Katsoufidou et al.2008; Zhu et al.
2010)，腐植酸亦會干擾高級氧化自由基作用(Wu et al., 2004)。目前用於去除腐植酸方法，

包括物理吸附活性碳、zeolite(Yanhui Zhan et al.2010, 2010)，microfiltration/UF(Katsumata et
al., 2008; Lowe and Hossain, 2008; Katsoufidou et al. 2010)，化學混凝作用(Wu et al., 2010;
Wang et al., 2010)，化學氧化如臭氧( Seredyńska-Sobecka et al., 2006; Chiang et al., 2009, Imai
et al.,2009)，高級氧化如 Fenton (Wu et al.,2010, Wu et al., 2010)，UV/TiO2 (Selcuk and
Bekbolet, 2008)。但因腐植酸成份複雜，所以各種方法去除不易，每一種處理方法有其優點

及限制，例如 Fenton降解腐植酸至中間產物，但其無法將其完全礦化至CO2 (Katsumata et al.,
2008; Wu and Ye, 2010)。近年來使用 Fe0/air 法亦常用於處理染料(Chang et al. ,2009)、有機

氯(Tsang et al., 2009)等。Fe0/air 法 在有氧情況，會產生氧化鐵混凝劑及氫氧自由基，利用

吸附及氧化機制將有機物去除(Roy et al., 2003; Noradoun and Cheng, 2006; Wang et al.,
2010)。雖然有許多研究針對腐植酸對零價鐵去除有機污染物去除， 但無研究針對其零價

鐵去除腐植酸之影響較少

H2O2 及 ozone 雖具高氧化電位，但對某些有機污染物氧化能力不高。所以 UV 照射常

用於促進 H2O2 產生氫氧自由基，提高對有機物破壞 (Nie et al., 2010)重要機制。同時 UV
照射亦可提升臭氧產生自由基(Latifoglu and Gurol, 2003; Imai et al., 2009; Rao and Chu, 2009;
Ratpukdi et al., 2010; Wang et al., 2009)。最近有研究指出使用UV照射Fe0，會產生Fenton-like
反應，加速有機物去除(Deng et al., 2000; Son et al., 2009)。對於有機物處理，除其色度及有

機濃度去除外，處理過後之放流水生物毒性亦為評估其處理效果評估重要參數(Chang et al,.
2010)。氯消毒為淨水程序重要單元，腐植酸會與自由氯反應產生致癌性 THMs (Imyim and
Prapalimrungsi, 2010)，另 UV 照射對腐植酸去除、THMPF、生物毒性亦需進一步評估。

本研究主要比較不同處理方法 ozonation、Fenton 及 Fe0/air 去除腐植酸之效果，UV 促

進其對腐植酸去除，處理後放流水之生物毒性(消毒前後)及 THM 產生情形。主要工作項目

為(1)探討 ozonation、Fenton 及 Fe0/air 對腐植酸去除效果，(2)UV 照射作用對處理方法去除

腐植酸效果，(3)各種處理後,其 THMs 生成潛勢比(4)處理放流水毒性及加氯消毒後毒性變

化。

2.0 實驗材料與方法

2.1 化學藥品及設備

本研究所使用腐植酸主要購自 Aldrich-Sigma (purity 60%)，H2O2 (30% purity)主要為

Hayashi Pure Chemical Ind. Ltd. (Japan) and FeSO4 (FeSO4 · 7H2O, > 99% purity)為 Showa
Japan)。零價鐵(analytical grade, 99% purity, 300 mesh)主要購自 Shimakyu Chemical (Osaka,

Japan).
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2.2. 腐植酸處理

2.2.1 Ozone and UV/ozone
在此腐植酸濃度為 50 mg/L，其主要使用於一玻璃反應器，其體積為 275 mL(5 公分直

徑及 13 公分高)，其內含 100 ml 腐植酸溶液，臭氧為使用臭氧產生機(CHYF-3A, Company,
Ltd, Taiwan)，其氣體流量為 2 L min,其臭氧劑量為 7 mg min-1，使用稀硫酸及 NaOH 調整

pH 值，所有實驗在室溫(20 ± 2 ºC)進行，同時使用 pH meter 量測 (Cyberscan 510, Taiwan).
腐植酸量測波長為 254 nm 及 400nm。腐植酸濃度量測主要依據色度檢量線，腐植酸量測波

長為 254 nm 及 400nm ，同時使用 UV-visible 光譜分析儀(Shimadzu, UV-mini 1240, Japan)
量測溶液光譜其波長在 200 至 800 nm。若溶液樣本吸光值超出檢量線範圍，則以 distilled
water 稀釋後進行。COD 量測方法主要依 Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater (American Public Health Association, 1995)進行。

2.2.2 Fenton and photo-Fenton 處理

使用 300 mL 燒杯內含 100 mL 腐植酸溶液，其腐植酸濃度為 50 mg/L，其 H2O2:Fe2+

莫耳濃度為 10:1，使用稀硫酸及 NaOH 調整 pH 值，於預計時間點取樣，經過濾後量測吸

光值、光譜及 COD。

2.2.3 Fe0/air and Fe0/air/UV
Fe0/air 所使用氣體流量為 5 L/min，高氣體流量為維持零價鐵懸浮狀，使用稀硫酸及

NaOH 調整 pH 值，Fe0/air/UV 所使用 UV 燈源為 UVC (254 nm, 9 W, Philip)。於預計時間點

取樣，經過濾後量測吸光值、光譜及 COD。

2.3 THMPF 及其量測

THMPF 為腐植酸經各種方法處理後，添加次氯酸鹽進行反應，次氯酸酸加入濃度為處

理水 COD 之二倍。在 25°C 反應七天後進行，THMs 濃度則以 GC-MS 進行量測。

2.4 毒性評估
本計畫所使用方法為 Vibrio fischeri light inhibition test，測定生物毒性儀器為 Mirotox
analyzer model 500

3. 結果與討論

3.1 臭氧及臭氧/UV 處理腐植酸

臭氧對於腐植酸去色(A400)效果，所用腐植酸濃度為 50 mg/L,臭氧流量為 2 L/min,臭氧

劑量為 8 mg/L，首先 pH 值對臭氧去除腐植酸之影響，由圖 2 可以看出在起始溶液 pH 3 時，

其去 10 分鐘，去除率 33%，隨之去除率變慢。在 UV 照射 60 分鐘,可以去除 77%色度。增

加起始溶液 pH 可以增加其初期色度,例如在當 pH 值為 11 時，在 9 分鐘臭氧曝氣可以去除

39%色度，然而在延長曝氣至 60 分鐘時,其去色增為 81%。UV 照射對 ozone 去除影響同時

評估。圖 2 顯示單獨使用 UV 對腐植酸處理時，照射最初 9 分鐘去除 8.1%腐植酸，但之後

反應變慢，照射 60 分鐘僅 18.1%,其遠低於臭氧 alone 對腐植酸去色作用。當使用 UV/ozone
時，可以發現在初期(0-3 分鐘)去除速度非常快(51%)，之後去色趨緩，延長曝氣時間至 60
分鐘，去色率達 88%，高於 ozone alone 去色率(81%)。
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3.2 Fenton 及 photo-Fenton
Fenton 對腐植酸去除被探討，H2O2 : Fe2+固定在 10:1,起始溶液 pH 值為 3。圖 3a 顯示

當 H2O2 濃度為 2×10-4 M 時，最初 3 分鐘腐植酸去除非常快。可達圖 3 同時指出當使用 H2O2

濃度為 8×10-4 M 時，反應 60 分鐘可達 51%腐植酸去色。圖 3b 指出增加 UV 照射，可顯著

增加 Fenton 對腐植酸去色，當 H2O2 劑量為 4×10-4 M 時，有無 UV 照射在處理時間為 60 分

鐘時,分別為 45%及 70%。但當 H2O2 劑量增為 4×10-4 M 時,有無 UV 照射,其去色率分別為

51%及 93%。

3.3 零價鐵及 Fe0/air/UV
評估 Fe0/air 對於腐植酸去除,首先 pH 值影響被探討，所使用鐵劑量為 20 g/L，空氣流

量為 5 L/min，當使用 pH 為 11 時,在初始 3 分為 15%去色率，延長時間無顯著提升。降低

pH7 時,其去色率略增,處理 3 分鐘為 21%。但當 pH 值下降至 3 時,其去色率顯著增加,3 分鐘

及 9 分鐘,分別可以去除 50%及>99%色度。為不同劑量零價鐵對腐植酸去除,所使用條件為

pH 3，空氣流量為 5 L/min，Fig. 4b 指出當零價鐵劑量為 10g/L 時，其在 3 及 9 分鐘分別可

以去除 41%及 70%腐植酸色度。但當零價鐵劑量升為 20g/L，腐植酸色度去除在 3 分鐘及 9
分鐘可以去除至 50%及>99%。但當 Fe0 劑量上升至 30g/L 時，其去色速率並無再顯著上升。

UV 光對促進 Fe0/air 去除腐植酸效果被評估，Fig. 4c 指出當 pH 4 時，單獨照射 UV 可以去

除 38%色度，之後增加照射時間並無法顯著增加其去色。當 Fe0/air 及 UV 同時使用時，可

以發現 UV 可以促使 Fe0/air 提升對腐植酸之去色率，其增加為 7%-8%。當零價鐵劑量增加

可時提升腐植酸去色率，

3.4 COD 去除及圖譜變化比較,
不同處理方法對腐植酸 COD 最佳去除結果進行比較。各方法操作條件為 ozonation:

pH0 11，臭氧劑量 8 mg/min，處理時間 60 min。Fenton: H2O2 為 8 × 10-4 M，pH3，處理時間

60 min。Fe0/air 系統 Fe dose 為 20 g/L，空氣流量 5 L/min，處理時間為 9 min。UV light 8W。

圖 5a 可以看出單純使用 ozone 及 Fenton 對腐植酸 COD 去除為 34%及 50%，但，其中 Fe0/air
可以得到高 91% COD 去除率。當 UV 照射可以明顯提升 ozonation 及 Fenton oxidation 對於

腐植酸 COD 去除。

不同方法處理腐植酸時溶液圖譜變化情形被探討。圖 6a 指出單純使用 UV 時，其對

A254 及 A400 之破壞有限,例如曝氣 30 分鐘，其 A254 及 A400 分別由 1.983，0.539 降至 1.342
及 0.304。單純使用 ozone 時，腐植酸圖譜面積均勻減少，反應 60 分鐘 A400 可以從 0.539
降至 0.146，但其在 UV 圖譜仍有吸高吸光值存在如 A254。顯示單純曝氣 60 分鐘後，HA 溶

液仍有苯環類功能基存在。ozone/UV 法照射 60 分鐘後，HA 溶液 A400 可以小於 0.052，其

A254 亦可以降至 0.406，其表示 UV/ozone 可有效破壞 A254，其主要應為 ozone/UV 可以產生

自由基有效破壞苯環鍵。同樣的，圖 6c 指出 H2O2 為 8 × 10-4 M 使用時，A400 及 A254 在處理

60 分鐘後可以降至 0.229 及 1.018。然而使用 photo-Fenton 確可以發現其 A254，A400 可分別

下降至 0.088 及 0.008。表示 photo-Fenton 所產之自由基不僅可以有效破壞色度亦可以有效

破壞苯環鍵。圖 6d 顯示當使用 Fe0/air 時可以看腐植酸圖譜之去除在 vis 及 UV 皆隨時間而

明顯減少。在 9 分鐘後其 UV-vis 吸收光譜皆有良好去除效果 (< 0.01)。
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3.5 各處理液 THMFP
表 1 為不同方法處理後腐植酸溶液之三鹵甲烷潛勢。當無 UV 照射時，以 ozone 三鹵

甲烷潛勢最高(499 g /L)，接著為 Fenton 處理液 (226 g /L)，最低者為 Fe0/air 法處理液最

低 (114g /L)。但當有 UV 照射時，雖然可以促進 ozone 對 COD 之去除(UV alone : 43%，

UV/ozone: 83%)，但 UV/ozone 處理液 THMFP 仍高達 650 g /L。 同樣的，UV 可以促進
Fenton 對腐植酸之 COD 去除(Fenton: 50%，photo-Fenton : 87%)，且 photo-Fenton 處理液

THMFP 維持在 211 g /L。在有無使用 UV 情況下，Fe0/air 法對腐植酸之 COD 去除皆可達
90%-91%，Fe0/air 法處理液其 THMFPs 僅為 114 mg/L，但 Fe0/air/UV 處理液 THMFP 上升

至 502 g/L。
當無使用 UV 時，ozone 組比 Fenton 及 Fe0/air 法組高，其可能原因為 (1)為在臭氧處理

後水中有機濃度高，另一為(2)ozone 對僅部分氧化腐植酸，其亦與自由氯反應,導致其

THMPF 值升高。Fe0/air 法對腐植酸因其有機去除高，且去除機制混以凝沉澱為主，Fe0/air
法處理液所含有機物分子量可能較大，所以 THMFP 濃度較低。但 Fe0/air/UV 處理液

THMFP，卻有升高現象，其主要原因 Fe0/air 法在 UV 照射情況下，處理液可能含較多低分

子量有機物，所以其 THMFP 會偏高。由於本研究無法就處理液有機物分子量及特性分析，

但相關研究指出影響 THMFP 濃度有二:處理後有機苯環功能基含量及低分子有機物濃度，

但在圖譜 Fig.6e 指出 Fe0/air/UV 處理液圖譜 UV 吸收範圍面積很小，其顯示中間產物苯環

功能基含量很低，所以在此可以推論，Fe0/air/UV 處理液之高 THMFP 潛勢主要來自於處理

液中所含低分子有機中間產物。

3.6 毒性變化比較,在有無加氯

本研究同時探討腐植酸經不同方法處理及加氯消毒後，處理液急毒性變化。生物毒性

偵測主要為 Vibrio fischeri light inhibition test。因發光菌主要發光波長為 495 nm。Fig. 4 指出

除 Fenton 處理液在 495 nm 有低吸光值 (0.10)外，其餘各處理放流水 A495 皆小於 0.04，並

不會造成發光菌毒性偵測。為避免 Fenton 處理液可能有 H2O2 殘存引起毒性，本研究同時

添加 Na2S2O3 去除 H2O2 以免造成毒性干擾。Fig. 7a 指出當無 UV 照射時，ozone、Fenton
及 Fe0/air 法處理液抑光值分別為 44%、32%及 11%。Fenton 處理液在添加 Na2S2O3，雖然

下降，但其抑光率仍有 31%，表示 ozone、Fenton 處理液具有生物毒性。若比較有無 UV 照

射對各處理影響，可以發現 UV 照射可以使得 ozone and Fenton 組放流水毒性略為下。但

有無 UV 照射對以 Fe0/air 法毒性並無明顯影響。

本計畫同時探討各腐植酸處理水經加氯反應後毒性及去除餘氯後反應水中間產物毒

性，圖 7b 指出各方法處理水加氯反應後，其毒性皆較加氯前提高，其主要原因應為餘氯及

中間產物所頁獻。Fig. 7b 同時顯示在加 Na2S2O3 去除餘氯後，處理其仍有 24% - 43%抑光

值，顯示加氯消毒後，腐植酸處理水會與氯反應，產生毒性物質，若將去除氯後處理液抑

光值與 THMPF (表 1)進行比較，可以發現溶液抑光值與 THMPF 無顯著相關性(r = 0.128，
p>0.05)，其表示除了氯仿(chloroform)外，還有其他中間產物貢獻生物毒性，建議未來可以

深入探討。
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4.結論與建議

本研究結果指出 UV 照射可加速 ozone 及 Fenton 對腐植酸去色，UV/ozone 及

photo-Fenton 處理 60 分鐘可以去除 88%及 93%色度，及 83%及 87%COD。Fe0/air 法對腐植

酸去除當劑量為 20g/L，pH0 of 3 時,可以在 9 分鐘有效去除 100%色度及 90%COD。UV 照

射並無明顯增加 Fe0/air 法對腐植酸去除。

處理液 UV-vis 圖譜顯示，臭氧處理 60 分鐘後，仍有 UV 波長仍有圖譜面積。但以 UV/ozone，
Fenton，photo-Fenton，Fe0/air 法及 UV/ Fe0/air 法可以有效去除 UV-vis 圖譜。不同處理液毒

性 Fenton>photo-Fenton ~ozone>ozone/UV> Fe0/air 法，Fe0/air/UV。 加氯反應後，處理液生

物毒性皆明顯增加。在無 UV 照射情況下，處理液 THMPF 以 ozonation 處理最高(499 g /L)，
依序為 Fenton (226 g /L)及 Fe0/air 法 (114 g /L)。但當有 UV 照射時，對 ozone 及 Fenton
處理液之 THMPF 濃度變化影響不高。但 Fe0/air/UV 處理 THMFP 明顯增至 502 g /L。以
Vibrio fishcheri light inhibition test 評估各處理液毒性，可以發現以 Fe0/air 法，Fe0/air/UV 處

理液生物毒性輕微(10% - 11%)，其餘各方法處理液抑光率 23% - 44%。各處理液在加氯反

應後，其生物毒性皆有上升現象。添加 Na2S2O3 去除餘氯後溶液生物毒性與氯仿進行比較，

顯示除氯仿外，仍有其他物質貢獻毒性。本研究指出以 Fe0/air 法處理腐植酸可以得到良好

色度及 COD 去除效果，且其生物毒性及 THMFP 濃度低，但建議不值增加 UV 照射，以免

造成 THMFP 濃度明顯上升。
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Fig. 2 探討不同 pH 下以 O3 有無加 UV 降

解 HA 色度去除。實驗條件: HA 50 mg L-1,
O3 dose7 mg L-1 min-1, O3 流量 2 L min-1,
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表 1 HA 處理液 THMFP。操作條: HA50 mg L-1，UV 9W。Ozonation: pH0 11、O3 dose7 mg L-1

min-1， ; O3 flow rate 2 L min-1，60 min; Fenton: Fe2+:H2O2 molar ration 1:10, air flow rate 5 L
min-1, pH0 3, 60 min; Feo/air: Fe0 20 g L-1, gas flow rate 5 L min-1, pH0 3, 9 min.

Color
removal

(%)

COD
removal

(%)

A254 A400 CHCl3

(g l-1)
CHBrCl2

(g l-1)
CHBr2Cl
(g l-1)

CHBr3

(g l-1)

Without UV O3 81 43 1.096 0.146 499 ND ND ND
Fenton 70 50 1.018 0.229 226 ND ND ND
Fe0 99 90 0.067 0.029 114 ND ND ND

With UV O3+UV 88 83 0.406 0.052 650 ND ND ND
Fenton+UV 90 87 0.088 0.008 211 ND ND ND
Fe0+UV 99 91 0.074 0.024 502 ND ND ND
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