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摘要 

 

奈米級零價鐵及二氧化鈦為近年來被廣泛研究與應用於處理環境污染

物之材料。本研究室目前已發展出奈米級二氧化鈦 /零價鐵複合材料

(nanoscale TiO2/Fe0 composite, NTFC)，先前之研究顯示 NTFC 能有效的降解

偶氮染料及硝酸鹽等污染物，其可改善二氧化鈦及零價鐵於應用上之限制。

近年來亦有文獻指出，於二氧化鈦複合光觸媒處理污染物過程中，其處理

環境之操作參數對於光觸媒處理污染物之效能亦具有極大之影響力。 

本研究建立一具再生系統之 UV/NTFC 光催化觸媒反應器，以偶氮染料

為目標污染物，進行效能測試及最佳化條件評估，效能測試以批次式試驗

調整不同初始 pH 與溶液離子強度；最佳化評估中則以批次最適操作條件為

依據進行實驗，實驗結束則以強力磁鐵進行觸媒顆粒的收集，進行再生試

驗。反應同時進行溶液監測、分析污染物之降解以及顆粒粒徑分析。結果

顯示，反應於酸性條件下能有效脫色及去除有機碳；而調整溶液離子強度

環境中，結果指出在中高溶液離子強度條件下，均能有效脫色及去除總有

機碳。連續流試驗中，使用過氧化氫進行奈米顆粒再生之效果較使用酸性

再生佳。本研究證實此反應系統能使用 NTFC 顆粒有效於酸性條件下處理

高色度廢水，並能利用過氧化氫有效進行奈米顆粒之回收與再生，可使顆

粒再生後維持系統良好去除效率達 24 小時以上。 

 

 

關鍵字：奈米零價鐵，二氧化鈦，光催化反應器，奈米顆粒回收再生 
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Abstract 
 

Nano-zero-valent iron (nFe0) and titanium dioxide (TiO2) are valid catalysts for the 

treatment of organic pollutants in wastewater. In previous studies, a novel TiO2/Fe0 composite 

(NTFC) material was prepared to overcome the restriction of utilizing nFe0 and TiO2. The 

NTFC can be successfully applied for degrading azo-dye in water. Also, many studies have  

indicated the significant impact of operating parameters on using the photocatalysts. 

The aim of this study was to develop a UV/NTFC pilot system to investigate the 

reductive ability of NTFC, the feasibility for azo-dye removal, as well as the optimization of 

operational conditions. In this work, the reactions departed into two parts, batch and 

continuous flow tests. The batch test adjusted the initial pH and ionic strength as the operating 

conditions. The continuous flow test proceeded under the optimal condition of batch test. 

Moreover, the catalysts were collected by the magnet after the reaction. The UV-Vis 

spectrometer and total organic compound (TOC) were used as parameters to evaluate the 

feasibility of azo-dye removal. Also, the colloidal particles of NTFC in UV/NTFC pilot 

system were determined by measuring their zeta potentials and particle size distributions. By 

monitoring pH, ORP and dissolved oxygen, it suggests the reaction follows a comprehensive 

mechanism of reduction and oxidation. The decolorization and TOC removal can be reduced 

by the batch test under acidic condition. Nevertheless, the decolorization and TOC removal 

rate could effectively decrease at different ionic strengths of solutions. In the continuous flow 

test, the result shows the catalysts can be regenerated by addition of the H2O2. And the 

reaction by regenerated NTFC can sustain for 24 hrs. In conclusion, the UV/NTFC pilot 

system can not only be successfully applied for the treatment of high color wastewater under 

acidic condition but also effectively regenerate the catalyst particles. 

 

 

Key words: nano zero-valent iron, titanium dioxide, photocatalytic reactor, regeneration of 

nanoparticles 
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第一章 前言 

 

1.1 研究緣起 

奈米級零價鐵(nanoscale zerovalent iron, nZVI)及二氧化鈦(titanium 

dioxide, TiO2)為近年來廣泛研究應用於處理環境污染物之材料。零價鐵具強

還原能力可有效處理環境中之還原性污染物，如含氯有機物及金屬離子；

但由於零價鐵是藉由釋出之電子進行污染物之降解，因此對於氧化性污染

物的處理效果較不顯著，且於反應過程中，零價鐵顆粒表面易形成二價或

三價之鐵氧化物及沉澱物，進而降低零價鐵反應活性。另一方面，二氧化

鈦同時具氧化及還原之特性，適用於處理環境中之苯環類污染物、含氯污

染物以及環境荷爾蒙等有機物，且具不造成環境二次污染及成本低廉等優

點。其應用上限制為電子電洞再回覆現象以及材料表面毒化現象。電子電

洞再回覆現象為二氧化鈦經紫外光照射過程中，於價帶上之電子因被激發

而躍遷至傳導帶，並在價帶上留下一空軌域，形成一不穩定之電子電洞對，

傳導帶上之電子可能再度回填於價帶之空軌域，無法有效與水或污染物產

生氧化還原反應；而顆粒表面毒化現象為二氧化鈦處理污染物過程中，污

染物所產生之中間產物吸附於二氧化鈦顆粒表面，造成二氧化鈦顆粒表面

活性下降，降低處理效能。此外，雖然奈米級光觸媒有其所使用之設備成

本較為低廉且操作簡易之優點，目前卻無法突破存在實場化應用之限制，

例如奈米級光觸媒顆粒極小卻容易隨時間延長產生顆粒聚集現象，降低其

反應有效面積，且其顆粒不易固定於基材，於反應後亦不易回收再利用；

近年來光觸媒之研究，多以實驗室規模(laboratory scale)反應器為主，體積

過小不適用於實場規模(field scale)之應用。 

    本實驗室已成功發展出奈米級二氧化鈦/零價鐵複合材料(nanoscale 

TiO2/Fe0 composite, NTFC)，先前研究指出(Huang et al., 2007; Hsieh et al.,2010) NTFC 對
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於降解偶氮染料、含氯有機物及硝酸鹽等污染物有相當顯著的成效，能有

效改善二氧化鈦及零價鐵於應用上之限制；其原理為複合於 NTFC 上二氧

化鈦經紫外光激發所產生之電子，能提供零價鐵表面之三價鐵離子進行還

原反應形成二價鐵離子，得以延續零價鐵之使用效能，且能有效分離二氧

化鈦之電子及電洞，降低電子電洞對再回覆之現象。 

    有鑑於此，本研究提出 UV/NTFC 反應器與觸媒顆粒回收再生系統，採

用試驗性規模(pilot scale)之反應器進行污染物之處理，並利用 NTFC 所帶有

之磁性，將顆粒性光觸媒有效回收並再生重複利用，以建立一回收再生系

統，尋求此系統最適化之研究，以突破顆粒性光觸媒於應用上之限制。 

 

1.2 研究目的 

本研究目的為探討實驗室自行設計之具再生系統 UV/NTFC 光催化觸媒反

應器，其中包含 UV/NTFC 反應器以及觸媒顆粒回收系統，評估以試驗性規

模反應器處理高色度染料污染物之效能，且於利用零價鐵所帶有之磁性，

收集觸媒顆粒，進行顆粒再生試驗，並尋求系統操作之最適化條件，及評

估觸媒回收再生之可行性。 
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第二章 基礎理論與文獻回顧 

 

    本章節主要回顧本研究近年國內外之相關現況及文獻，內容包含偶氮

染料之特性、零價鐵與二氧化鈦之作用機制、應用及限制、光觸媒催化反

應器之種類及應用以及磁性材料之回收及再生利用。 

 

2.1 染料發色原理及偶氮染料(Azo dyes)特性 

2.1.1 染料發色原理 

    德國化學家懷特(Witt O. N., 1876)將有機化合物之結構做總整理，染料

之發色原理主要為在含有芳香類不飽和環狀化合物上，連結數個發色團及

助色團，因發色團一般僅成黃色，其程度屬淺色，對纖維無染著性，而若

加上助色團，可使顏色變深，始能形成染料。而一般反應性染料之化學結

構主要由四個部分，如下式 2.1 所示。 

 

W – D – B – RG 2.1

 

W：水溶性基(water-solubilising group)，即為染料助色團(auxochrome)，色

原體必須結合助色團，始能具備染料之成色性，常見助色團為表 2.1 所列幾

種: 

 
表 2.1 染料助色團種類 

－OCH3 甲氧基 －OH 羥基 

－COOH 酸基 －OH 羥基 

－SO3H 磺酸基 －NH2 氫硫基 

 

D：染料母體，即為染料色原體(chromogen)，其由發色團與芳香類不飽和環

狀化合物結合而成，且發色團必須連接在環形化合物之中心碳上始有對可
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見光之選擇性。而發色團居油不飽和之官能基組成，主要幾種如表 2.2 所

示： 

 
表 2.2 染料色原體種類 

－N＝N－ 偶氮基 －C＝NH 亞胺基 

＞C＝O 羰基 ＞C=S 硫羰基 

＞C＝C＜ 乙烯基 －C＝C－C＝O 氫硫基 

－N＝O 亞硝基   

 

B：橋基(bridge-link) ，將染料母體與反應性基連接者 

RG：反應性基(reactive group) ，支配染料的反應性、加水分解性、結合安

定性等作用，可與纖維素的－OH 基或蛋白質纖維的－NH2，－SH 基團，

產生親核性反應之共價鍵結合。 

    由上述染料之結構可知，若色原體被破壞，則染料發色的性質就會消

失，如此即可達到欲脫色之目的。 

    而染料之所以能顯現出處同顏色是由於能選擇性吸收不同段光波長，

所顯現之顏色即為吸收可見光之補色，其吸收可見光自短波長向長波長移

動時，顏色所顯現顏色自淺色逐漸變為深色，如當染料吸收可見光中之最

短光波紫外光時，染色物所呈現顏色為黃綠色(陳偉倫，2004)。 

 
2.1.2 偶氮染料(Azo dyes)之特性 

    偶氮染料(Azo dyes)主要由以 Naphthol AS 為基劑之偶合(coupling)成分，

以及以顯色基或其鹽類為顯色劑之重氮成分組合而成，其成分使偶氮染料

在纖維上生成不溶性之偶氮色素，因此又稱為不溶性偶氮染料。此外，由

於利用萘酚類之緣故，又稱萘酚染料，主要用於纖維素及合成纖維之染色，

顏色固定性佳且價格低廉，因此需求量極高。但具高色度偶氮染料使用過
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後之排放，若未經處理之偶氮染料外觀不良易使民眾厭惡，且易使水中產

生臭味，其色度更可能供為藻類營養使之大量繁殖，而在處理過程中更可

能干擾廢水之混凝效果，以上種種缺點，使得高色度染料被視為具污染性

之物質，如何有效處理亦成為廣泛研究之目標。 
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2.2 奈米材料之反應機制、應用及限制 

    奈米級零價鐵及二氧化鈦已被廣泛研究與應用於處理環境污染物，但於

應用上皆仍有其限制，本節整理近年國內外研究之重點，分別探討零價鐵

與二氧化鈦之反應機制、應用現況及限制以及二氧化鈦結合零價鐵之應

用。 

 
2.2.1 零價鐵(zero valent iron, ZVI)之反應機制、應用及限制 

(1) 零價鐵之反應機制 

    零價鐵(zero valent iron, ZVI)處理污染物為一固液介面之反應，污染物

首先傳輸至零價鐵表面並與表面作用而轉換成另一種無毒的分子，達到對

污染物的降解及去除(Cao et al., 2005)。此處理技術主要的優點為零價鐵取得方便、

價格低廉、可直接加入廢水中處理污染物，且不易產生二次污染，但零價

鐵吸附催化反應之反應速率較慢，同時受限於所使用的零價金屬之種類與

微粒吸附表面積(Wang et al., 2006)。 

    為解決應用零價鐵上之問題，隨著奈米科技的進步，奈米級材料被逐

漸發展並應用於處理環境污染物，奈米級零價鐵(nano zero valent iron; nZVI)

之發展與研究亦為其中之一。顆粒經過奈米級化後，可有效增加顆粒的比

表面積和表面原子數量，由於位於表面的原子為了形成穩定的狀態，會在

原子上形成懸垂鍵(dangling bonds)，懸垂鍵具有高活性，為表面反應發生的

地方，因此經奈米化的顆粒能有效提升顆粒表面之反應性(Li et al., 2006)。 

於零價鐵之反應機制部分，Matheson 等學者於 1994 年提出在 Fe0-H2O 

系統在厭氧狀態下，零價鐵還原鹵化碳水化合物之反應機制，其包含三種

主要途徑：第一，於零價鐵表面直接發生電子轉移現象；第二，零價鐵因

生鏽（氧化反應）產生二價鐵離子(Fe2+)而發生之還原反應；第三，於厭氧

反應系統中，H2O還原成H2，再與Fe2+進行催化氫解(catalyzed hydrogenolysis)

作用。氫氣與污染物之反應須有催化劑存在方能進行反應，氫氣吸附在催
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化劑表面產生解離吸附作用(dissociative chemisorption)，進而使氫氣解離成

氫原子，藉由氫原子之強還原能力將污染物還原去除，此類催化劑種類大

多為過渡金屬，如銠、鈀、鉑及鎳等。 

    零價鐵氧化還原反應(Fe2+＋2 e-→Fe0)之還原電位值為-0.44 eV，屬於中

等強度之還原劑，其對污染物催化分解反應之機制為還原脫除。反應主要

發生於零價鐵表面及厭氧狀況下，零價鐵會提供電子給碳氫化合物並進行

還原反應，使零價鐵產生腐蝕現象(Cao et al., 1999； Cheng et a. , 1997； Hung et al., 2000)，由

於零價鐵經反應後容易形成氧化物而沉積於表面，使得零價鐵失去活性而

不易繼續與污染物反應而降低效果(Hung et al., 2000; Ma & Zhang, 2008)，但近年來有研

究指出此類沉積物具有半導體特性，會形成內部為零價鐵而外部氧化鐵或

氫氧化物之核殼結構(core-shell structure)，此結構能吸附污染物於顆粒表面

(Li et al., 2006; Sun et al., 2006)，進而快速接受內部零價鐵所釋出的電子及降解污染物，

此過程亦被視為反應機制之一。 

 

(2) 零價鐵應用及限制 

    許多文獻已證實奈米級零價鐵能有效處理水中含氯化合物、硝酸鹽及

偶氮染料等污染物(Wang & Zhang, 1997; Lien & Zhang, 1999; Hunkim & arraway, 2000)，美國環境保

護局(US EPA)亦以奈米鐵複合金屬進行污染場址整治測試，且已有相當成

效，且為 US EPA 評估現行奈米技術應用於污染物處理之可行方式之ㄧ(Zhang 

et al., 2003; Li et al., 2007)。 

    由於零價鐵之作用機制為其發生氧化反應時，零價鐵所釋放出亞鐵離

子和電子使得吸附至零價鐵表面之污染物得以接受電子，發生還原反應。

然而，零價鐵於應用上之限制為因零價鐵氧化反應往往相當快速且劇烈，

反應過程中易形成氧化物或沉積物沉積於零價鐵表面，如：針鐵礦(Goethite, 

FeOOH)、赤鐵礦(Hematite, Fe2O3)或磁鐵礦(Magnetite, Fe3O4)等鈍化物，將

形成鐵氧化態非反應區表面，降低零價鐵之反應性。此外，零價鐵於反
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應過程中，由於污染物還原作用及鐵的腐蝕現象，將大量消耗水中酸度(式

2.1)，即使在厭氧情況下，無氧氣干擾，但 H2O 亦可視為氧化劑，使 pH 值

上升至鹼性範圍(Choe et al., 2004; Wei et al., 2006)。許多研究皆顯示零價鐵僅適用於還

原性污染物，由於零價鐵是利用釋出電子來還原污染物，因此對於氧化性

污染物之處理效果不彰。 

 

Fe0 + 2H2O  Fe2+ + H2 + 2OH-   2.1 

 

    目前許多研究中使用複合金屬或於零價鐵系統中添加過氧化氫期望

減緩氧化態之形成，複合金屬材料大多為過渡金屬，如 Pd/Fe0、Ni/Fe0、Ag/Fe0、

Co/Fe0、Cu/Fe0 (Lien and Zhang, 1999; Wei et al., 2006)，但研究指出使用複合金屬之材料

處理污染物之效果有限，且使用之複合金屬，部份為環保署列管之金屬，

應用於實際處理會受到限制。而在零價鐵系統中添加過氧化氫(Fe0/H2O2 系

統)，除可減緩氧化鐵之產生外，亦利用零價鐵反應釋出之二價鐵及三價鐵

結合過氧化氫形成 Fenton 反應，加速對污染物之去除效率，此類研究多以

對苯酚類及偶氮染料之去除為主要研究目標；此外，其他學者提出以紫外

光將三價鐵還原為二價鐵(式 2.2 及 2.3)，因為紫外光能促進 Fenton 反應產

生更多氫氧自由基，加速污染物之降解，進而提升 Fe0/H2O2系統之效能。 

 

Fe3+ + H2O + hν → Fe2 ++·OH +H + 2.2

Fe2+ + H2O → Fe2 ++·OH +H + 2.3

 

除複合金屬與添加過氧化氫系統外，近年亦有研究聚焦於零價鐵之核

殼結構，研究結果指出此類沉積物具半導體特性，能傳遞內層零價鐵所釋

出的電子至表面，且因包覆於外層之 FeOOH 能吸附污染物於材料表面，由

於 FeOOH 在水中會持續進行氧化形成 Fe3O4，釋出的電子能迅速被污染物
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接收進行反應，因此同樣能夠達到降解污染物的功效(Huang et al., 2003; Huang & Zhang, 

2005, 2006; Moura et al., 2005; Li et al., 2006; Liu et al., 2006; Sun et al., 2006; Martin et al., 2008)。但由於核殼

結構中電子的傳遞速度以及二價鐵釋出的速度與濃度均受阻礙，於長時間

作用下反應效能仍有其限制。因此亟待新方法之開發來減緩鐵氧化層積現

象之發生，以增進應用之效能。 

 
2.2.2 二氧化鈦(titanium dioxide, TiO2)光觸媒之反應機制、應用及限制 

(1) 二氧化鈦之反應機制 

   二氧化鈦(titanium dioxide, TiO2)屬於半導體材料，其於低溫狀態下時，

電子被鍵結於結構中，不具半導體特性，但當給予一足夠能量時，如經由

紫外光照射，結構中之原子產生震動，可使電子由能量較低之價帶(valence 

band, VB)躍過能隙至能量較高之傳導帶(conduction band, CB)，產生一電子

電洞對(electron-hole pair)，如圖 2-1。位於價帶上所產生之電洞扮演氧化劑

的角色，水中有機污染物能直接和電洞進行氧化反應(圖 2-1 (a))；此外，還

原反應同時能發生在傳導帶上之電子(圖 2-1 (b))，氧分子或金屬離子等物質

經電子接受者結合進行還原反應(式 2.4)。但於光觸媒半導體中，自由基的

作用被認為是最主要的氧化機制，自由基的生成反應如式 2.4~2.10，式中所

產生的氫氧自由基(·OH)、超氧自由基(·O2
-)及·HOO 自由基，均屬強氧化性

且高反應活性之氧化劑，其可直接將有機物礦化形成無機小分子(式 2.10)，

使反應避免在中間步驟，亦減少中間產物之生成。 

二氧化鈦受激發後，除會進行上述之氧化及還原反應外，亦會產生材

料內部或表面之電子電洞再回覆現象，如圖 2-1(c)與(d)，此途徑亦為電子及

電洞在光觸媒上的作用機制，將詳述下節中。 

 



 

10 
 

 

圖 2-1 TiO2於光激發下之電子電洞作用機制：(a)氧化作用，(b)還原作用，

(c)二氧化鈦內部電子再回覆現象，(d)二氧化鈦表面電子再回覆現象(改繪自 Gaya 

& Abdullah, 2008) 

 

ne- + Mn+ → M0 2.4

TiO2 + hν → e- + h+ 2.5

h+ + H2O → ·OH + h+ 2.6

h+ + OH- → ·OH 2.7

O2 + e- → ·O2
- 2.8

·O2
- + H+ → ·HOO 2.9

·OH 

·O2
-    + pollutants → degradation products 2.10

·HOO  

 
(2) 二氧化鈦應用及限制 

二氧化鈦因具有足夠的電位(-0.2~3.0 V)，故具氧化、還原污染物之能

力，過去已有許多研究探討 TiO2應用於處理有機、無機或重金屬的研究，
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且近年也有多位學者針對 TiO2光催化降解反應用於環境污染物去除的研究

進行回顧(Bhatkhande et al., 2001; Chen & Ray, 2001; Kabra et al., 2004; Gaya & Abdullah, 2008)。 

    由於二氧化鈦於處理污染物過程中，部分污染物易形成中間產物，這

些中間產物易吸附於二氧化鈦表面，使二氧化鈦表面反應位置被佔據，造

成二氧化鈦活性降低及毒化現象，因而降低二氧化鈦處理污染物之能力。

另外，當二氧化鈦受紫外光激發產生電子電洞對後，電子易因再回覆

(recombination)現象而降低光觸媒活性及效用(Hoffmann et al., 1995)，若能有效將躍

遷至傳導帶的電子導引離開 TiO2，應能防止電子電洞再結合現象之發生，

而使得價帶上的電子能持續被激發至傳導帶上，延續其功用。除上述兩項

限制外，二氧化鈦因使用時間之限制，且不易固定與使用後收集再生不易，

使得二氧化鈦光催化技術處理有機污染物之相關研究成果目前仍在應用上

受到限制。 

    為改善處理有機物時對二氧化鈦所產生之毒化現象，學者提出以吸附

劑做為二樣化鈦擔體材料，利用吸附劑之吸附特性創造一高反應濃度，圍

繞於二氧化鈦表面，除可提升反應效率，並可利用吸附作用避免中間產物

之釋出，因而有效礦化污染物及其中間產物。 

    此外，許多研究中常利用二氧化鈦摻雜或複合過渡金屬及貴金屬如：

Ag、Fe、Pt、Pd、Ru 及 Rh 等(Ranjit et al., 1995, 1996, 1997; Liu et al., 2005; Zhang et al., 2005)，或

將二氧化鈦複合其他類型之半導體材料，進行二氧化鈦表面之修飾，這些

摻雜或複合之材料能提高電親和力並延長電子處於激發態之時間，進而有

效分離電子電洞對，以延緩再回覆現象，藉以改善光觸媒活性及提升污染

物之降解效率(Liu et al., 2005, Xu et al., 2005, Haung et al., 2007, Li et al., 2009)。 

 

2.2.3 二氧化鈦結合零價鐵之應用 

    二氧化鈦及零價鐵均為有效且廣為研究的材料，但在應用上各有其限

制。過去，已有許多研究以二氧化鈦添加、摻雜或複合鐵離子及零價鐵以
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達改善電子再回覆現象之發生，另一方面也藉由鐵在水中的氧化還原作用

所產生自由基及電子，提供污染物進行反應。 

    研究指出使用溶解性的過渡金屬離子可增加 TiO2的效率，其中添加二

價鐵離子(Fe2+)或三價鐵離子(Fe3+)為最常使用且最有效之過渡金屬之一；三

價鐵能夠同時捕捉光催化 TiO2產生的電子及電洞(式 2.11、2.12)，也可經光

氧化還原作用產生氫氧自由基(式 2.13、2.14)，二價鐵也同樣能夠扮演電洞

捕捉劑(式 2.15)及生產自由基的角色(式 2.16~2.18) (Zhu et al., 2004; Ambrus et al., 

2008)。 

 

Fe3+ + e- → Fe2+ 2.11

Fe3+ + h+ → Fe4+ 2.12

Fe3+ + H2O h
 Fe2+ + ·OH + H+ 2.13

Fe4+ + OH- → Fe3+ + ·OH 2.14

Fe2+ + h+ → Fe3+ 2.15

Fe2+ + O2 → Fe3+ + O2
·- 2.16

Fe2+ + H2O2 + H+ → Fe3+ + ·OH + H2O 2.17

Fe2+ + ·OOH + H+ → Fe3+ + H2O2 2.18

 

    二氧化鈦結合鐵離子之複合材料應用範圍甚廣，過去文獻(Arana, 2001; Tryba, 

2006; Xin et al., 2007; Ambrus et al., 2008)中指出其合成方式所使用之鐵離子前驅物均會影

響材料之結晶型態，進而影響對污染物去除之效能；此外，合成時所需添

加的鐵離子含量也會因為污染物之不同而造成處理效果上之差異。在過去

的研究中，摻雜或複合鐵離子於 TiO2中主要是用於減緩電子再回覆現象，

以及提供自由基進行氧化反應。 

    除摻雜或複合鐵離子來改善二氧化鈦之應用外，亦有許多研究使用添
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加、摻雜或複合零價鐵之方式進行二氧化鈦光觸媒應用上之限制，Nguyen et 

al. (2008)以二氧化鈦添加零價鐵之複合系統處理水中之砷離子，研究結果

顯示添加了零價鐵之複合系統中，處理砷離子之效果優於單純使用二氧化

鈦之系統。此外，Zhao et al. (2007)以含二氧化鈦之鈦金屬及零價鐵做為雙

陽極，以石墨作為陰極之光電觸媒反應器，結果顯示此反應器在不同參數

調整下，如通入氧氣、弱酸性環境及不同污染物初始濃度下，皆能有效處

理水中 2, 4-二氯酚(2, 4-dichlorophenol, 2, 4-DCP)，且效果皆優於單獨以TiO2

或以零價鐵做為陽極之反應器。 

    此外，Li et al. (2009)曾以零價鐵參雜於二氧化鈦奈米棒(titania nanorods, 

TiNR)，製成新穎複合材料 Fe0-doped titania nanorods (Fe0/TiNR)，以醋酸

(acetic acid)以及甲醛(formaldehyde)為測試對象，研究結果發現 Fe0/TiNR 處

理兩污染物之效果皆優於市售之 TiO2 P-25 以及 TiNR，並可藉零價鐵帶有

之磁性控制 Fe0/TiNR 進行階段性之光催化反應。 

    由於上述二氧化鈦與零價鐵結合之材料與反應器，能解決二氧化鈦與

零價鐵材料於應用上之限制，本研究室近年來亦成功開發新型觸媒奈米級

二氧化鈦/零價鐵複合材料(nanoscale TiO2/Fe0 composite, NTFC)，將低溫中

性 TiO2 sol 覆膜於零價鐵上，圖 2-2 為 NTFC 示意圖及二氧化鈦與零價鐵之

標準電位與轉化圖(Hsieh et al., 2010)。 
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圖 2-2 NTFC 示意圖及二氧化鈦與零價鐵之標準電位轉化圖(改繪自 Hsieh et al., 2010) 

 

    研究結果已證實本研究室自行合成之 TiO2原料含 100% anatase 晶相、

具有高反應性且高效能、覆膜於零價鐵表面後可延緩產生大量氧化層，經

由 TiO2產生標準電位(-0.2~3.0 eV)，電子轉移可以延緩零價鐵表面氧化態大

量生成，其主要機制為當零價鐵產生氧化反應時，會形成二價鐵(Fe2+)再形

成三價鐵(Fe3+)，而當 TiO2經由紫外光激發後電子由價帶躍遷至傳導帶時，

二氧化鈦電子產生之勢能可減緩零價鐵表面氧化態之生成(Fe3+＋e-↔ Fe2+, 

E0=0.771; Fe2+＋2e-↔ Fe0, E0=-0.440)，而 TiO2經由紫外光激發後所產生之

電子足以使三價鐵還原至二價鐵，藉以延緩零價鐵氧化形成氧化物；同時，

零價鐵氧化反應會釋出電子，二氧化鈦受紫外光激發，其所產生之電子與

零價鐵形成電子迴路並導引至零價鐵表面，可減緩 TiO2之電子回到傳導帶

的機率，使得價帶之電洞與傳導帶之電子較穩定，以避免或減緩 TiO2電子

電洞對再回覆現象。本材料已證實成功處理水中之硝酸鹽、高色度染料及

環境荷爾蒙等指標性污染物，且結果皆優於單獨使用 TiO2或零價鐵來處理

污染物之效果(Huang et al., 2007; 吳璧如，2008; 謝文彬，2009; Hsieh et al., 2010)。 
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2.3 影響二氧化鈦複合光觸媒反應參數之探討 

    目前，多數研究聚焦於材料之合成方式，如摻雜或複合過渡金屬及貴

重金屬等表面改質方式，期望減緩氧化鐵之生成以及電子電洞再回覆現象，

但近年來亦有文獻(Huang et al., 2007; Zhao et al., 2007; Aguedach et al., 2008; Nguyen et al., 2008; Liang et al., 

2009)指出，於二氧化鈦複合光觸媒處理污染物過程中，其處理環境之操作參

數對於光觸媒處理污染物之效能亦具有極大之影響力，這些參數包含反應

中酸鹼值、光觸媒與污染物添加之濃度及離子強度等因素。 

    Zhao et al. (2007) 以含二氧化鈦之鈦金屬及零價鐵做為雙陽極，以石墨

作為陰極之光電觸媒反應器來處理水中 2, 4-二氯酚，結果顯示，於弱酸環

境下，污染物具有最佳去除效果，因為於酸性反應環境下，較易生成過氧

化氫，因此推論該條件下可產生較多之氫氧自由基，使得去除效率提升；

而本研究室自行開發之奈米級二氧化鈦/零價鐵複合材料(nanoscale TiO2/Fe0 

composite, NTFC)，用以處理水中高色度染料，結果同樣顯示於酸性環境下

有良好之脫色效率(謝文彬，2009)。除環境酸鹼性之影響外，反應中所添加之光觸

媒或污染物濃度的不同亦對光觸媒系統具有影響，光觸媒添加量越多，污

染物去除效率越高，但相反地，污染物濃度越高，污染物所產生的中間產

物越多，使得污染物與中間產物在觸媒表面上的競爭性吸附，將導致污染

物去除效率降低(Huang et al., 2007; Zhao et al., 2007, Nguyen et al., 2008)。 

    近年來，許多學者探討水溶液中離子種類與價數對光觸媒系統中反應

之影響，Aguedach et al. (2008)探討不同陽離子，包含鈣離子、鉀離子、鈉

離子及鋰離子(Ca2+, K+, Na+及 Li+)對於 TiO2和 SiO2為膠著劑(binder)結合不

織布為材料處理 Reactive black 5 (RB-5)之影響，研究結果顯示，帶二價之

陽離子對於光降解速率之影響大於一價陽離子，其反應速率大小依序為

Ca2+＞K+＞Na+~Li+，原因有二，一為因二價陽離子所造成之電雙層壓縮 

(electric double layer, EDL)現象較一價陽離子來得明顯，因此阻礙靜電排斥
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力(electrostatic repulsive force)，使得較多二價陽離子吸附於材料表面，另一

原因則是因為二價陽離子中和了材料表面所帶之電性，使得染料吸附於材

料上之量減少，而降低降解速率；此外，陽離子所添加之量亦會影響光降

解效率，結果發現，陽離子添加量越多時，染料與陽離子產生競爭性吸附

將導致降解速率下降。而 Liang et al. (2008)研究以二氧化鈦奈米管(TiO2 

nanotubes)處理水中 2, 3-二氯酚，並探討添加陰離子，如硝酸根、亞磷酸根、

氯離子及硫酸根離子(NO3
-, H2PO4

-, Cl-, SO4
2-)對光降解效率之影響，結果顯

示處理效能以添加硫酸根之影響最大，亞磷酸根及氯離子次之，而硝酸根

影響則較小，主要亦是因為污染物與陰離子產生競爭性吸附造成效率之降

低；本文獻亦探討不同氯離子濃度對降解效率之影響，添加濃度越高，降

解效率越差，因氯離子易與 TiO2經激發所產生之電洞產生氯自由基，或經

由消耗氫氧自由基來產生氯自由基(·Cl)，如式 2-19 與式 2-20，氯自由基雖

亦具有氧化力，但其氧化能力弱於氫氧自由基，因此造成降解效果之下降。 

 

Cl- ＋ h＋ → ·Cl 2-19

·OH ＋ Cl- → ·Cl ＋ OH- 2-20
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2.4 光觸媒催化反應器之種類及應用 

    王文(2003)依觸媒固定化之型態將光反應器分為五種型式：(1)流體化床

反應器(fluidized bed powder reactor)、(2)粉末層固定床反應器或薄膜反應器

(powder layer fixed bed reactor or Thin film reactor)、(3)填充床反應器

(packed-bed reactor)、(4)光纖反應器(optical fiber reactor)以及(5)泥漿反應器 

(slurry reactor)；不同構造與不同特性之光觸媒催化反應器對於反應系統具

有一定之影響，包含燈源分佈、處理效率以及光利用率等，以下將簡述各

光反應器之特性及應用上之限制，並引用王文(2003)整理之各光反應器之優

缺點，如表 2-3。 

 
(1) 流體化床反應器 

    流體化床反應器常應用於流量較大之氣相反應器，光觸媒需先以特定

製備方式披覆於顆粒性之載體上；此外，為使顆粒能夠反應氣體之流動，

其選用之載體顆粒粒徑需較小，進而使顆粒懸浮而達流體化情形(Dibble et al., 

1992)。此光反應器燈源多置於流體化床之上方，反應氣體可和光觸媒達到充

分混合的效果，且觸媒更換容易；但載體顆粒間及與光反應器內表面間之

摩擦，往往造成光觸媒的迅速損耗，且由於光觸媒由顆粒小質量輕，易因

反應流體的帶動而流出反應器，造成光觸媒的損失，進而使得流體化床光

反應器於使用上有所限制。 

 
(2) 填充床反應器 

    填充床反應器可應用於氣相及液相之反應，而以觸媒填充之形態又可

分為兩種，一是經過前處理將觸媒披覆在載體上，再將披覆有觸媒之載體

填充於反應器內，此法可使壓降減小，另一則是直接將光觸媒填充於反應

器內，此法雖然非常簡單，但壓降大是其主要問題，此類光反應器之燈源

一般置於反應器上方，其光照不均為主要缺點。 
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(3) 粉末層固定床反應器或薄膜反應器 

    粉末層固定床反應器最常被用於處理氣相污染物，但亦可應用於液相

之光催化，其需先將光觸媒披覆於載體上再放置於反應器中，或者直接將

光觸媒披覆於反應器中，載體材質一般常見的有 Pyrex 玻璃、石英、鋼板及

鋁板等，而載體材質的選用可能影響光觸媒之活性(Fernandes et al., 1995)、披覆均

勻性以及影響觸媒脫落情形。反應器之燈源可置於反應器中央或載體的四

周及上方。此類反應器之優點為操作方法容易、光照分佈較均勻，但主要

限制在於光照射面有限，若反應流體對紫外光有吸收效果，則光能到達觸

媒表面前會快速衰減，導致反應效果反應效率下降。 

 
(4) 光纖反應器 

近年來，光纖反應器為頗受矚目之反應器型式，可應用於氣相及液相

之污染物處理，其是依據光纖的光傳輸特性，提高光的利用率，減少能量

損失，並且能在有限的反應器空間內做最有效的光強度分佈；此外，利用

光纖折射特性，可使光進行非單一方向性的傳送；然而，此類反應器同樣

必須先將觸媒前處理披覆固定於光纖外部，入射光強度及入射角會影響反

應器之效率(Peill & Hoffmann, 1996)，此外，光纖反應器之缺點為製造成本較高且製

作困難且構造複雜。 

 
(5) 泥漿反應器 

    泥漿反應器為最常被使用於研究液固相光觸媒催化反應器，其所使用

之光觸媒不需經過披覆於載體上，僅需以直接添加的方式，將顆粒狀的光

觸媒置入反應器中，經適度攪拌促使光觸媒懸浮於液相中並與反應物達到

充分混和，以達處理之目的。 

    過去研究中，泥漿反應器之設計多以實驗室規模之批次式或連續式反

應器為主，批次式泥漿反應器以一固定反應容器中加入反應溶液及光觸媒
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進行反應，其反應容器最大體積為一公升，光源可置於反應器內部、上方(圖

2-3)或平行放置於反應器外部(圖 2-4) (Xu et al., 2005, Zhao et al., 2007, Bayarri et al., 2008)；連

續式泥漿反應器則是以一儲存槽將反應溶液進流至反應器中進行反應再出

流，如此不斷循環以達處理污染之目的，其光源之設置多以由外部環繞之

燈源或內部夾間隙之方式進行反應，如圖 2-4 及圖 2-5，但此種反應器最大

有效體積約只有一百多毫升(Haung et al., 2007; Bayarri et al., 2008; Nguyen et al., 2008)。 

 

 

圖 2-3 燈源置於上方之批次式泥漿反應器(Bayarri et al., 2008) 

 

圖 2-4 燈源平行置於外部之批次式泥漿反應器(1. 鋁製反光板、2. 紫外光

燈管(40 W)、3. 氣體進氣管、 4. 石英反應器、5. 機械攪拌器) (Xu et al., 2005) 
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圖 2-5 燈源外部環繞式之連續式泥漿反應器(Bayarri et al., 2008) 

 

 

圖 2-6 燈源夾間隙式之連續式泥漿反應器(Haung et al., 2007; Nguyen et al., 2008) 

 

    泥漿反應器最大之限制為光觸媒於反應器中並無固定位置，因此反應

器僅適用於液相反應，若光觸媒之顆粒較小，易被反應流體帶出，於反應

後須進行過濾處理(莊英良，1996)。而 Bayarri et al. (2008)指出若觸媒顆粒過大，

可能造成顆粒於反應器中沉澱而阻塞，導致去除效果不佳；此外，一般文

獻指出之反應器有效體積最大為一公升，此實驗室規模之反應器大小，較

無法符合實場所需之條件。 
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表 2-3 光觸媒催化反應器之污染物適用相態及優缺點(王文，2003) 

反應器型式 污染物適用相態 優點 缺點 

流體化床反應器
(Dibble et al., 1992) 

氣相 
1. 適合連續及大規模之氣體操作。 

2. 氣體反應物與光觸媒接觸效果佳。

1. 氣體滯留時間不均。 

2. 操作時小顆粒光觸媒易損失流出。 

填充床反應器  氣相液相 
1. 設備簡單。 

2. 操作容易。 

1. 光照不均。 

2. 壓降大。 

3. 填充密度控制不易。 

固定床反應器
(Ollis, 1992) 

氣相液相 

1. 操作容易。 

2. 光吸收較容易。 

3. 光照射分佈均勻。 

1. 光觸媒與反應物接觸面積有限。 

2. 不適合氣體流速大之反應物。 

 

光 纖 反 應 器 
(Peill et al., 1996) 

氣相液相 

1. 光能可有效利用。 

2. 不同光纖直徑皆可適用。 

3. 可直接導入太陽光利用。 

1. 光纖成本高。 

2. 光纖直徑增加則光強度降低。 

 

泥漿反應器    液相 
1. 光觸媒可直接置入，不需前處理。

2. 設備成本低且操作簡單。 

1. 僅適用於液固相反應。 

2. 反應後需去除懸浮之光觸媒。 
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2.5 磁性材料之回收及再生利用 

    奈米級顆粒光觸媒因其顆粒屬奈米級，顆粒粒徑較小，反應後不易回

收，且因光觸媒之使用具有時間上的限制，使得光觸媒再生不易，造成大

多數光觸媒反應器於處理污染物上僅停留於實驗室規模之研究，無法放大

規模並應用於實場，此限制大大影響光觸媒技術方展之可行性。部分研究

使用鐵離子或零價鐵等具磁性之材料，使用外加磁力進行光觸媒之回收(Xu et 

al., 2005; Huang et al., 2007)；Li et al. (2009)將零價鐵摻雜於二氧化鈦奈米棒(titania 

nanorods, TiNR)，製成新穎複合材料 Fe0-doped titania nanorods (Fe0/TiNR)，

以醋酸及甲醛為測試對象，並且於研究中設計一磁性控制光觸媒系統

(Magnetoswitchable controlled photocatalytic system)，利用外部磁力控制反應

進行或停止，如圖 2-7，其反應器利用水與反應物之比重不同，使水與反應

物產生分層之分佈，反應器最下層為水，中間區塊為反應物，當外部磁力

將 Fe0/TiNR 材料移動置反應中間區域，經由照光激發使得反應開始進行(圖

2-7 (a))，而當外部磁力移動至底層，則反應停止，如圖 2-7 (b)所示。若能

有效使用含鐵之光觸媒所附有之磁性進行光觸媒顆粒之回收，期望藉此特

性突破光觸媒反應器實場化上之限制，有效回收光觸媒並再次使用，以增

加觸媒之使用效能。 

 

 

圖 2-7 磁性控制光觸媒系統(Li et al., 2009) 
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    以上文獻的整理包含了觸媒應用之限制、光反應器之限制及觸媒的回

收與再生，雖有些限制已有被廣泛的研究，但目前尚未有實場化規模之光

催化觸媒反應器的研究，此亦是目前急欲解決之問題。因此，本研究將利

用實驗室設計出之 pilot 式光觸媒催化反應器，以偶氮染料 Acid black 24 

(AB-24)為目標污染物，使用本研究室自行研發之光觸媒複合材料進行批次

式及連續式實驗，並改變 pH 及溶液離子強度，以得到反應器之最適條件並

利用磁鐵進行可回收性評估及加酸再生評估；本研究最主要目在於利用不

同操作參數進行光催化反應時，以了解觸媒在不同操作參數下之活性，得

知應進行回收與再生的時間點，利用這些結果發展一套新穎之 UV/NTFC 反

應器，期望突破在觸媒使用上遲遲無法實場化之限制。 
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第三章 研究方法及實驗材料 

 

本研究之研究架構如圖 3-1，研究主要分為兩部分進行，第一部分為光

催化反應器效能測試，針對光催化觸媒反應器進行光批次式試驗並研究反

應器於不同 pH 及溶液離子強度下處理污染物之情形；第二部分為連續式試

驗，同時利用強力磁鐵進行材料回收並再生。 

 

效能測試
(批次試驗)

最佳化條件評估
(連續式試驗)

具再生系統之UV/NTFC光催化觸媒反應器之研究

回收系統 再生系統
測試參數：
pH
溶液離子強度

分析:
pH、氧化還原電位、溶氧

脫色、總有機碳、粒徑分析、界達電位

強力磁鐵回收
酸性再生

雙氧水再生

測試參數：
水力停留時間

 

圖 3-1 研究架構 
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3.1 實驗材料 

    本節包含偶氮染料人工廢水之配置以及奈米材料製備，其中奈米材料之

製備包含奈米零價鐵製備、低溫 pH 中性奈米級二氧化鈦 sol-gel 製備及

NTFC 之製備。 

 
3.1.1 偶氮染料人工廢水 

    本研究以實驗室自行配製之弱酸性雙偶氮染料(azo dye) acid black 24 

(AB-24)模擬高色度廢水為目標污染物，由 Aldrich Chemical Co.購得，染料

基本特性如表 3-1 所示。本研究以 AB-24 雙偶氮染料作為 NTFC 觸媒效能

測試對象，AB-24 濃度為 50 mg/L，以分光光度計(UV/VIS spectrophotometer)

分析定性與定量(如表 3-1)。 

 
表 3-1 Acid black 24 偶氮染料基本性質 

Azo dye Acid Black 24 

Formula C36H23N5Na2O6S2 

max 572 nm 

MW 731.72 

Solubility in water 40 mg/mL 

Chemical Structure 

 
3.1.2 NTFC 製備 

實驗所使用奈米材料包含奈米級零價鐵、二氧化鈦中性 sol 以及奈米級

二氧化鈦/零價鐵複合材料(nanoscale TiO2 / Fe0 composite, NTFC)，製備方法

如下。 

 
 
 
 

N=N

SO3Na

N=N  NH

NaO3S
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(1) 奈米級零價鐵顆粒製備(共沉澱還原法) 

    以 0.045 M 氯化鐵(iron(III) chloride-6-hydrate, FeCl3‧6H2O; MW = 

270.30 g/mol, 97~102%, Alfa Aesar)滴入 0.25 M硼氫化鈉(sodium borohydride, 

BH4Na; M＝37.83 g/mol, 98%, Aldrich)水溶液，以每分鐘 20 mL 速度滴入混

合，產生奈米級零價鐵沈澱物如式 3.1，而由於零價鐵相當容易氧化，因此

反應過程均於氮氣箱中進行，並以氮氣乾燥形成奈米級零價鐵顆粒，以氮

氣填充保存，其製備流程如圖 3-2。本流程與許多文獻(Wang & Zhang, 1997) 之製

備程序並不相同，此程序可以獲得純度更高與更均勻之奈米級零價鐵。 

 

2 Fe(H2O)6
3+＋6 BH4

－-＋6 H2O → 2 Fe0 ↓＋6 B(OH)3＋21 H2 3.1

 

 

圖 3-2 奈米級零價鐵顆粒之製備流程 
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(2) 低溫 pH 中性奈米級二氧化鈦 sol-gel 製備 

    本研究參照 Huang et al. (2007)以低溫中性共沉澱凝膠法(chemical 

co-precipitation - peptization)合成二氧化鈦，濃度範圍為 1~5%。首先，以 1 M

濃度之四氯化鈦 (titanium tetrachloride, TiCl4; 98%, Fluka)加入 4℃去離子水

快速攪拌，將 NH4OH 加入形成 Ti(OH)4 加入速度約 10 mL/min，攪拌 1 小

時，並以低溫循環水槽維持 4℃環境，以維持顆粒大小品質與生成量，並加

入過氧化氫持續攪拌 2 小時後，以 90-120℃結膠(reflux)迴流法，反應 12 小

時，並調控 pH 值，形成 1%中性膠體狀 TiO2，製備流程圖如圖 3-3 所示。

此合成方式，約以 90-120℃低溫方式合成，不同於傳統合成二氧化鈦需要

低 pH 與高溫鍛燒之條件。 

 

 

圖 3-3 奈米中性 TiO2-sol 之製備流程 
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(3)NTFC 製備 

    將奈米級零價鐵含浸於奈米二氧化鈦溶膠中並攪拌(攪拌時間依不同材

料而有所改變)，攪拌後過濾，並以 180℃氮氣烘箱烘乾，再以氮氣箱保存，

圖 3-4 為 NTFC 之製備流程，於製備 NTFC 程序中，皆需於氮氣環境下進

行。 

 

 

圖 3-4 NTFC 之製備流程 
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3.2 UV/NTFC 光催化觸媒反應器及奈米顆粒回收與再生系統 

    UV/NTFC 光催化觸媒反應器為用來測試 NTFC 處理污染物之效能，由

於 NTFC 為具有磁性之二氧化鈦與零價鐵結合之複合觸媒，利用此特性設

計連續式光催化觸媒反應器與奈米顆粒回收與再生系統，其設計如圖 3-5

所示。具再生系統之 UV/NTFC 光催化觸媒反應器共分三部分，UV/NTFC

光催化觸媒反應器、磁分沉澱槽以及監測儀表。 

    第一部份為光催化觸媒反應器，反應器反應體積約 10 公升，以波長 368 

nm 之冷陰極管(cold cathode cluorescent lamp, CCFL)放置於石英管中並置於

反應器周圍以作為光激發能源；第二部份為磁分沉澱槽，磁分沉澱槽之設

計為一溢流堰設計，溶液由反應器流出後，以重力方式向下沉降，並於沉

澱槽周圍設置強力磁鐵進行 NTFC 顆粒回收，當水位高於溢流堰高度時，

廢水流出，其後將 NTFC 顆粒運送回 UV/NTFC 光催化觸媒反應器再次使

用；第三部份之監測儀表，於此系統完全自動化具有自動化監測功能並線

上監測 ORP、DO 及 pH，並將監測數據記錄於電腦中，達到全自動監測與

再生之目的，以建立連續式光催化反應器與奈米顆粒回收系統。 
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圖 3-5 UV/NTFC 反應器及奈米顆粒回收與再生系統 
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3.3 實驗方法 

3.3.1 批次式試驗操作參數及流程 

    批次式試驗含兩部分實驗，分別為不同 pH 值及不同溶液離子強度環境

對於偶氮染料之處理效能，操作參數表 3-2 所示，pH 及溶液離子強度調整

分別如表所示，反應中所配製之染料廢水濃度為 50 mg/L，總反應體積為

10 公升，攪拌速率為 50 rpm，總反應時間為 6 小時，反應期間前 1 小時每

10 分鐘採樣一次，其餘每 1 小時採樣一次，實驗反應同時進行 pH、ORP

及 DO 隨時間變化之監測，採集之水樣則進行脫色、總有機碳、顆粒粒徑

及顆粒界達電位之分析。 

    反應中首先於反應器中置入已配置好之 AB-24 並於溶液中添加過氯酸

鈉調整溶液離子強度，接著添加 NTFC 奈米顆粒，再以過氯酸進行酸鹼調

整，調整酸鹼 10 分鐘後，不再調整溶液酸鹼，直至反應結束。初始 pH 8

條件之反應不調整溶液酸鹼，  

 

表 3-2 批次式試驗參數 

參數 不同初始 pH 反應 不同溶液離子強度反應 

pH 3 5 8 3 3 3 

溶液離子強度 (M) 0.011 0.011 0.011 0.001 0.011 0.101 

染料濃度 (M) 50 

反應體積 (L) 10 

攪拌速率 (rpm) 50 

採樣時間 (min) 0, 1, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 90,120, 180,240, 300, 360 

 

3.3.2 連續流式試驗流程及反應參數 

    以批次式試驗結果中最適條件做為連續流試驗之操作參數，進行連續

流試驗，以脫色及有機碳去除率做為指標，當脫色效率小於 50%或以下時，

即進行 NTFC 之回收與再生，並進行再生反應試驗。 
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    反應中所配製之染料廢水濃度為 50 mg/L，攪拌速率為 50 rpm，總反應

體積為 10 公升實驗，反應時以水力停留時間為 6 小時進行染料進流，初始

及再生前 60 分鐘進行密集採樣，反應 60 至 360 分鐘，每 60 分鐘採樣一次，

其後約兩至三小時採樣一次，直至實驗結束，實驗反應同時進行 pH、ORP

及 DO 隨時間變化之監測，採集之水樣則進行脫色及總有機碳分析，實驗

操作參數如表 3-3 所述。 

    本部份連續流試驗總共進行兩次再生，共三批次試驗，首先第一批次

依據前兩部份所得之最適 pH 值及溶液離子強度為反應參數進行實驗，首先

配置偶氮染料廢水並加入反應器，再以過氯酸鈉配置之溶液離子強度，其

後添加 NTFC 奈米顆粒，然後以過氯酸調整酸鹼至最適條件，以水力停留

時間為 6 小時進行染料進流，直至脫色及有機物去除率下降至 50%或以下

時進行再生；接著做第一次再生實驗，首先將磁分沉澱槽中收集之 NTFC

顆粒回收至反應器中，並以過氯酸調整系統 pH 值進行酸性再生，同樣直至

水樣之脫色及有機碳去除率為 50%或以下，進行第二次回收再生，並以添

加過氧化氫方式再生，所添加量過氧化氫量為 50 毫升，進行再生反應試驗

值置實驗結束。 

 
表 3-3 連續流試驗參數 

參數 
第一次 
實驗 

第一次 
再生實驗 

第二次 
再生實驗 

pH 3 3 - 

過氧化氫添加量 (mL) - - 50 

離子強度 (M) 0.011 

染料濃度 (M) 50 

反應體積 (L) 10 

攪拌速率 (rpm) 50 

水力停留時間 (hrs) 6 
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3.4 分析方法 

3.4.1 總有機碳 (total organic carbon, TOC) 

    以美國 SIEVERS公司製造型號 The Model 800 Total Organic Carbon (TOC) 

Analyzer 測定水樣總有機碳濃度。此分析儀使用化學氧化劑(過硫酸銨)將有

機化合物氧化為二氧化碳，再以 SIEVERS 公司自行發展技術 Membrane 

Conductometric Detection 偵測二氧化碳含量，其為敏感且具選擇性的薄膜

電導偵測系統，測量方式為於氧化前先測定一次無機碳量，再進行有機化

合物之氧化，氧化後再測定總碳量，以總碳扣除無機碳量即為總有機碳量。 

 
3.4.2 脫色 (decolorization) 

    水樣之脫色分析以分光光度計(UV/VIS spectrometer)分析之，為利用可

見光及紫外光之燈管 (lamp) 做為光源，通過濾光鏡調整色調後，經聚焦後

通過單色光分光稜鏡，再經過狹縫選擇波長，使成單一且特定波長之光線，

當單色光通過介質時，其透射光之強度，視入射光之強度、波長、介質中

吸光分子或離子之性質與濃度，以及光徑（光線在介質中之行徑距離）而

定。依照比耳定律(beer’s  law)，可得吸收度(a)與濃度(c)的直線關係，如下

式 3.2： 

Abs = -log(I/I0) = log(l/T) = abc 3.2

Abs：Absorbance; 吸收度 

I：光進入時強度 

I0：光通過後強度 

T： Transmittance; 穿透率 

a：吸收比例係數 

b：光徑長度(吸收管厚度、輻射穿越溶液之路徑)  

c：濃度 
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染料溶液濃度分析使用分光光度計(NEWLAB, UV-3010)於染料之特徵

波長進行吸收度之檢測，再依檢量線計算染料之濃度與去除率。每次測量

以全波長掃瞄，其掃瞄範圍為 800 至 190 nm，每 1 nm 掃瞄一次所得數據

可以檢視染料於各波長範圍之吸收度變化情形。 

 
3.4.3 顆粒粒徑及界達電位 

雷射光奈米顆粒粒徑及界達電位儀(particle size and zeta potential meter)

為英國 Malvern 公司生產，本研究用以分析反應後水樣中 NTFC 之顆粒徑

大小及界達電位。其粒徑分析之原理為以動力光散射 (dynamic light 

scattering; DLS)方法偵測樣本中顆粒之布朗運動；利用雷射光激發顆粒並分

析所產生之散射光波動之強度，儀器可偵測的顆粒粒徑範圍為 0.6~6000 

nm。 
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第四章 結果與討論 

 

4.1 不同初始 pH 值對 UV/NTFC 光反應器處理偶氮染料效能探討 

    本部份為不同初始 pH 條件下對於偶氮染料去除效能之結果，改變初始

pH 3、5 及 8 分別模擬酸性、弱酸性及中性反應系統，結果中包含監測項目、

效能分析以及顆粒粒徑變化之探討。 

 
4.1.1 pH、ORP 及 DO 隨時間之變化 

    圖 4-1~3 分別為隨反應時間之 pH、ORP 及 DO 變化圖，紅色、橘色及

綠色分別代表反應初始 pH 值為 3、5 及 8 之條件。圖 4-1 為初始 pH 值隨時

間之變化，pH 值由原始染料 pH 為 6.5 下降至目標 pH 3 及 5 並維持 10 分

鐘以使反應穩定，其後 pH 隨反應時間而上升至反應約 20 至 30 分鐘時，初

始為 pH 3 及 5 環境中會上升至約 pH 5 及 6.5，至於初始 pH 8 條件下因不

調整酸鹼，於反應進行後約 10 分鐘時，pH 值會由 6.5 上升至 8，當反應繼

續進行直至 360 分鐘，pH 會隨時間而下降，最終趨向平緩。ORP 在 pH 調

整後其電位向下降至負值(如圖 4-2)，初始 pH 3、5 及 8 條件下溶液之 ORP

分別下降至-350、-250 及-150 mV，顯示整體反應處於還原狀態，反應進行

約 30 分鐘後，ORP 始緩慢上升；反應條件為初始 pH 3 環境中，ORP 最終

上升至 150 mV，而 pH 5 及 8 則上升至 100 及 0 mV，顯示整體反應在後半

部偏向進行氧化反應。而圖 4-3 中顯示溶氧在反應前 30 分鐘會下降至約 0 

mg/L，亦顯示此時之整體反應呈現還原狀態，而過 30 分鐘後，隨反應時間

溶氧增加，最終反應溶氧值為 6 至 8 mg/L 間。 

    於不同初始 pH 條件下，最初 30 分鐘 pH 會上升，而 ORP 及 DO 有下

降之趨勢；在反應 30 分鐘過後，pH 值則開始下降，而 ORP 與 DO 呈現上

升之趨勢，此現象為反應最初 30 分鐘所加入之 NTFC 中零價鐵會釋放出大

量二價鐵離子(如式 4-1)，此反應造成大量氫離子及氧氣之消耗，因而造成
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pH 值之上升，ORP 與 DO 之下降，故推斷此階段反應系統呈現還原狀態，

由於 NTFC 鐵含量之比例較高，所以此段反應與純零價鐵之反應類似；而

反應經過 30 分鐘後，隨反應時間之增加，pH 有下降之趨勢，ORP 則隨反

應時間增加由負值上升為正值，DO 亦有增加之趨勢，此段反應顯示溶液反

應環境呈現氧化現象，這是由於反應過程中 NTFC 表面開始產生氧化態物

質，二價鐵與過氧化氫反應而逐漸產生 OH 自由基，而二價鐵與過氧化氫

之消耗，因此三價鐵開始生成。然而，因為二氧化鈦產生之氧化還原電位

(-0.2~3.0 V)，得以延長二價鐵之存在，故能延長 NTFC 反應之效能。上述

結果為反應過程中所觀察之結果，於反應初始 30 分鐘間，反應處於還原反

應，經過 30 分鐘，隨時間增加，整體反應趨向氧化狀態，但因整體反應過

程複雜，其每一間隔之反應機制皆有可能伴隨存在。 

 

Fe0＋O2＋2H+→Fe2+＋H2O2 4-1
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圖 4-1 UV/NTFC 反應器在不同初始 pH 值環境下 pH 隨時間之變化 
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圖 4-2 UV/NTFC 反應器在不同初始 pH 值環境下 ORP 隨時間之變化 
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圖 4-3 UV/NTFC 反應器在不同初始 pH 值環境下 DO 隨時間之變化 
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4.1.2 脫色及有機碳去除率效能 

    污染物處理效能分別以脫色及 TOC 之去除作為評估指標，圖 4-4 為反

應過程中隨時間採集之樣品脫色率分析，其結果顯示於不同初始 pH 3、5

及 8 環境中，最終脫色分別為 84%、86%及 90%，而圖 4-5 為不同初始 pH

反應中之總有機碳去除率，其中初始 pH 3 條件下，最終總有機碳去除率為

52%，而初始 pH 5 及 8 反應則分別為 41%及 8%。 

    相較於相同初始pH條件下，最終脫色率及總有機碳去除率，初始pH 3、

5 及 8 環境下，最終脫色率較同 pH 環境下最終總有機碳之去除效果佳；此

外，反應於初始 10 分鐘後，脫色率皆已達 40%以上，造成此現象原因有二，

其一是於反應初始時，由於 NTFC 所帶電性與陰離子偶氮染料相反，使得

NTFC 大量吸附染料；其二為還原脫色反應，因同時間 NTFC 表面於反應初

始時產生腐蝕現象，其因腐蝕現象所產生之二價鐵與三價鐵離子，以及藉

由紫外光激發二氧化鈦所產生之自由基，這些產生鐵離子及自由基易將

AB-24 中之發色基 NaO3S 與 SO3Na 所連接的 N=N 鍵斷鍵，使得含氮官能

基與發色基之偶氮染料先被破壞。而反應於 10 至 30 分鐘間，由於 NTFC

反應已達飽和，不利吸附，此反應期間以還原脫色反應為主，如上節所述

此階段處於還原反應狀態；反應 30 分鐘後，脫色反應逐漸平緩，反應逐漸

趨向氧化作用，此階段主要利用複合於 NTFC 表面之二氧化鈦接受紫外光

激發使傳導帶成為 electron donor 與水反應形成 H2O2及‧OH 或‧O2
-，並形

成氧化反應，使得 H2O2與‧OH 與零價鐵表面之 Fe2+與 Fe3+產生 Fenton 反

應，因此脫色效果較為緩慢，而有機碳之去除主要利用溶液中所產生之自

由基進行有機物之氧化進而降解，此結果與謝文彬(2009)研究中提及 NTFC

處理偶氮染料之作用機制相似，NTFC 作用機制可分為前後段反應，前段以

還原偶氮染料進行吸附為主，後段反應則以氧化反應進行處理，但整體反

應過程複雜，其反應機制皆有可能同時並存。 
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圖 4-4 UV/NTFC 反應器在不同初始 pH 值環境下脫色率隨時間之變化 
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圖 4-5 UV/NTFC 反應器在不同初始 pH 值環境下 TOC 去除率隨時間變化 
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圖 4-6 UV/NTFC 反應器在不同初始 pH 值環境下脫色率及總有機碳去除率 
      隨時間之變化 
 

    實驗結果圖 4-6 顯示初始 pH 8 環境中脫色率最佳，但同樣反應中總有

機碳去除率最差；相反，初始 pH 3 條件下脫色率最差但對於 TOC 之去除

率卻為最佳，此結果推測為在反應前段經由加入過氯酸調整 pH 值，於反應

過程中，過氯酸因水解作用解離成過氯酸根離子與氫離子，過氯酸根離子

於酸性環境條件下會與‧OH 產生氯酸根自由基(如式 4-2~4)，其所產生之

過氯酸根自由基之氧化能力不及氫氧自由基強，故造成脫色能力緩慢，Liang 

et al. (2008)與 Wang et al. (2000)研究顯示若水溶液中含有陰離子，會與二氧

化鈦所產生之氫氧自由基形成陰離子自由基，如：氯離子自由基或硫酸根

離子自由基等，其降解效果不如氫氧自由基來得強烈，亦造成對污染物降

解效果不彰。而 TOC 在反應初期即快速降解，則是由於初始加入大量過氯

酸與零價鐵所釋出之電子與形成大量氫氧自由基及過氯酸根自由基所至，

造成有機物被分解，初始 pH 3 條件反應下最為劇烈，因而有脫色效率較低，

而 TOC 降解效果佳之結果。 
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ClO4
-+‧OH+H+ →‧ClO4

- +H2O 4-2

reactant+hν →reactant* 4-3

reactant*+‧ClO4
- +H2O→nCO2+ … 4-4

 

    於不同初始 pH 值實驗中，結果顯示無論酸性、弱酸性或中性條件下，

對於偶氮染料去色效率皆可達 80%以上，但是在總有機碳去除效率卻以初

始 pH 值為 3 的實驗中有最佳結果，本論文研究目的除期望有效去除高色度

廢水外，亦期望能有效處理有機碳；且於先前研究(吳璧如，2008；謝文彬，2009)中指出

在酸性條件下對於材料有較佳處理污染物之效能，因酸性條件下較能有效

延緩材料表面氧化態鐵之生成；於此研究中，由於額外添加過氯酸鈉做為

模擬天然水離子強度，造成在酸性條件下過氯酸離子會影響 UV/NTFC 系統

中對 AB-24 染料之脫色效率，但比較於弱酸性及中性下其脫色效率並無太

大差異，且其去除有機碳效率為最佳，因此認為反應在初始 pH 3 條件下最

適合本反應器之操作條件。 
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4.1.3 顆粒聚集現象 

    本節欲探討於不同初始 pH 值環境下顆粒表面帶電性及顆粒大小隨時

間之變化，圖 4-1 為加酸前後界達電位值之變化，圖 4-7 為顆粒平均粒徑隨

時間變化。反應添加 NTFC 奈米顆粒後，界達電位為-40~-50 mV，由於添

加 NTFC 前染料溶液屬弱酸性，且屬陰離子染料，當 NTFC 顆粒加入溶液

中後，顆粒表面帶微正電並吸附染料，其後加入過氯酸調整 pH，由於氫離

子效應會吸附於顆粒表面產生電性中和，根據不同初始 pH 狀態，pH 3、5

及 8 環境中界達電位會分別上升至-20、-35 及-40 mV，其中初始 pH 3 及 5

環境中產生明顯電性中和，使界達電位穩定在-20 及-35 mV，而反應為初始

pH 8 條件下則因其較 pH 接近 NTFC 零電位點且未添加過氯酸，約浮動。 

    圖 4-7 為於不同初始 pH 值反應下顆粒隨反應時間之變化，結果顯示，

添加之 NTFC 顆粒粒徑大約在 2 微米左右之大小，在添加過氯酸後，約反

應為 10 分鐘時，pH 3 及 5 之反應會因添加之過氯酸產生電性中和，使得顆

粒粒徑變小，而隨著反應時間之增加，以初始 pH 8 之環境中顆粒於反應 60

分鐘時產生聚集，且聚集之顆粒粒徑最大，反之 pH 3 及 5 之環境中，顆粒

在反應約 2 至 3 小時後開始聚集，因為在酸性條件下，雖然顆粒與過氯酸

產生電性中和，但當大量氫離子吸附於顆粒表面上使顆粒表面帶有穩定電

荷，使得顆粒間易產生排斥不易聚集，而在 pH 8 之狀態下，因為顆粒之零

電位點與溶液中染料 pH 值相近，造成顆粒所帶電性變化差異甚大，導致於

反應初始即產生顆粒聚集。 
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表 4-1 不同初始 pH 值環境下加酸前後界達電位變化 

 加酸前界達電位 (mV) 加酸後界達電位 (mV) 

pH 3 

-40~-50 mV 

-20 

pH 5 -35 

pH 8 -40 
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圖 4-7 UV/NTFC 反應器在不同初始 pH 值環境下顆粒粒徑隨時間之變化 
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4.2 不同溶液離子強度對 UV/NTFC 反應器處理偶氮染料效能之影響 

    本節探討不同溶液離子強度反應下對於偶氮染料之去除效能之影響，

溶液離子強度包含 0.001、0.011 及 0.101 M 三種條件參數，以溶液離子強度

為 0.001 M 環境模擬純水系統，而 0.011 及 0.101 M 環境則模擬天然水及高

色度廢水系統，結果同樣包含監測項目、效能分析以及顆粒粒徑變化之探

討。 

 
4.2.1 pH、ORP 及 DO 隨時間之變化 

    圖 4-8~10 分別為不同溶液離子強度條件下，其 pH、ORP 及 DO 隨時

間之變化。圖 4-8 為不同溶液離子強度下其 pH 變化圖，pH 值調整 10 分鐘

後，pH 會隨反應時間而上升，反應約 30 分鐘時，反應溶液離子強度為 0.001

及 0.011 M 條件中會上升至約 pH 5.5，而溶液離子強度為 0.101 M 之環境中

pH 則上升至 5，當反應繼續進行直至 360 分鐘，pH 會隨時間而下降；ORP

在 pH 調整後其電位會向下降至約-200~-400 mV，顯示整體反應處於還原狀

態，反應進行約 30 分鐘後 ORP 開始緩慢上升，反應最終上升至約 100~200 

mV 間，整體反應在後半部偏向進行氧化反應；而圖 4-10 顯示溶氧在反應

前 30 分鐘會下降至約 0 mg/L，亦顯示此時之整體反應呈現還原狀態，而過

30 分鐘後，隨反應時間溶氧增加，最終反應溶氧值為 6~10 mg/L 間，整理

反應後段趨向氧化反應。 

    此階段之反應機制大略與 4.1.1 節中探討不同初始 pH 值反應中相同，

結果顯示，反應前 30 分鐘因所加入 NTFC 之腐蝕釋放出大量二價鐵離子，

如式 4-1，因而造成 pH 值之上升，ORP 與 DO 之下降，故推斷此時整體溶

液之反應呈現還原狀態；反應經過 30 分鐘後，pH 隨時間增加有下降之趨

勢，而 ORP 隨反應時間增加由負值上升為正值，DO 亦有增加之趨勢，此

段反應顯示溶液反應環境呈現氧化狀態，這是由於反應過程中 NTFC 表面

開始產生氧化態物質，二價鐵與雙氧水反應而逐漸產生 OH 自由基，由於
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二價鐵與雙氧水逐漸被消耗，因此三價鐵開始生成，而複合於表面之二氧

化鈦，得以延緩三價鐵之生成，並延長 NTFC 反應之效能。上述結果為反

應過程中所觀察之結果，於反應前 30 分鐘整體反應處於還原反應，而經過

30 分鐘之反應後，隨反應時間增加，總反應傾向氧化作用，但因整體反應

過程複雜，反應機制皆有可能同時並存或伴隨存在；其結果顯示，無論溶

液離子強度強弱，其趨勢皆相似，並無明顯影響。 
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圖 4-8 UV/NTFC 反應器在不同溶液離子強度環境下 pH 隨時間之變化 
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圖 4-9 UV/NTFC 反應器在不同溶液離子強度環境下 ORP 隨時間之變化 
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圖 4-10 UV/NTFC 反應器在不同溶液離子強度環境下 DO 隨時間之變化 
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4.2.2 脫色及有機碳去除率效能 

    本部份之反應效能亦以脫色及總有機碳去除率作為評估指標，圖 4-11

為反應過程中隨時間採集水樣進行色度分析之結果，其顯示在離子強度為

0.001、0.011 及 0.101 M 環境下，最終脫色率分別為 92%、84%及 79%，而

圖 4-12 為反應過程中總有機碳之去除效率則分別為 35%、52%及 52%。 

    上述結果顯示，於不同溶液離子強度反應下，系統脫色效率較同 pH 下

總有機碳去除效率佳，反應於初始 10 分鐘後，脫色率皆已達 40%以上，其

原因推論與 4.1.2 節亦大致相同，於反應前段所產生反應主要為吸附及還原

反應，因為 NTFC 表面於反應初始時，首先材料會產生腐蝕現象，其因腐

蝕現象所產生之二價鐵離與三價鐵以及二氧化鈦因紫外光激發所產生之自

由基，這些所產生之物質易將 AB-24 中 N=N 鍵打斷，使得含氮官能基與發

色基之偶氮染料先被破壞，產生明顯脫色效果；其後，所產生之 Fe2+與 Fe3+

可與二氧化鈦所形成之過氧化氫及自由基形成 Fenton 反應，而有機碳之去

除主要利用溶液中所產生之自由基進行有機物之氧化進而降解，因此脫色

較有機物之去除快速，此結果與謝文彬(2009)研究中提及 NTFC 處理偶氮染

料之作用機制相似，NTFC 作用機制可分為前後短反應，前段以吸附與還原

偶氮染料以進行污染物處理，後段反應則以氧化反應進行處理，但整體反

應過程複雜，其反應機制皆有可能同時並存。 

    而在結果中顯示，於模擬天然水及高色度廢水之中高離子強度染料溶

液，反應中其脫色率較模擬純水系統之反應要來得差，但相同條件下之總

有機碳卻有較佳之去除效率，推測除於初始反應中產生大量吸附反應外，

在反應前配置加入過氯酸鈉為溶液離子強度，並於實驗中添加大量過氯酸

之條件下，過氯酸鈉與過氯酸於反應初始時因水解所分解出之過氯酸根易

與‧OH 產生氯酸根自由基，造成脫色降解效率較差，而 TOC 在反應初始

即快速降解則可能由於初始即已配置大量過氯酸鈉與添加過氯酸，使產生
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之過氯酸根與零價鐵所釋出之電子形成大量自由基，造成有機物被大量分

解(Liang et al., 2008; Wang et al., 2000)，導致其於低離子強度反應中脫色率較高，而 TOC

降解效果較差，反之，在中高離子強度染料溶液反應中，脫色率較差，但

也能有約 80%之去除率，而有機碳在此兩系統中亦有較佳之去除效率。 

在不同溶液離子強度條件中，結果顯示無論於低或高溶液離子強度，皆

能有效脫色及去除部分 TOC，但於中高離子強度溶液中，其能有效脫色及

去除有機碳，所以此反應器能有效利用於處理天然水樣及高色度廢水系統

中。 
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圖 4-11 UV/NTFC 反應器在不同初始 pH 值環境下脫色率隨時間之變化 
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圖 4-12 UV/NTFC 反應器在不同初始 pH 值下有機物去除率隨時間之變化 

 

4.2.3 顆粒聚集現象 

    本節探討於不同溶液離子強度之條件下顆粒表面帶電性及顆粒大小隨

時間之變化，表 4-2 為不同溶液離子強度條件下加酸前後界達電位值之變化，

圖 4-13 分別為系統中 NTFC 顆粒隨時間變化之界達電位及顆粒平均粒徑變

化。反應於添加 NTFC 奈米顆粒後，界達電位約為-40~-50 mV，由於添加

NTFC 前 AB-24 染料溶液屬弱酸性，且該染料屬陰離子性，當 NTFC 顆粒

加入溶液中後，顆粒表面帶微正電並吸附染料，其後加入過氯酸調整 pH 至

3，由於氫離子效應會吸附於顆粒表面產生電性中和，反應經一段時間後，

添加大量過氯酸條件之反應中，NTFC 顆粒產生明顯電性中和，使界達電位

持平並達穩定狀態。 

    圖 4-13 為不同溶液離子強度條件下顆粒平均粒徑隨反應時間之變化，

結果顯示，NTFC 顆粒之粒徑約為 2 微米左右，在添加過氯酸反應 10 分鐘

時，中低溶液離子強度反應條件下因添加過氯酸產生電性中和，使得顆粒

粒徑變小，於高溶液離子強度反應中由於添加高濃度過氯酸鈉，溶液中
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NTFC 顆粒產生電雙層壓縮效應，使顆粒產生明顯聚集；而於溶液離子強度

為 0.011M 條件下，反應約於 200 分鐘後始產生顆粒聚集，低溶液離子強度

反應中顆粒之粒徑無明顯變化。此結果顯示，當離子強度越高時，所產生

聚集效應就越為強烈。 

 

表 4-2 不同溶液離子強度環境下加酸前後界達電位變化 

 加酸前界達電位 (mV) 加酸後界達電位 (mV) 

0.001 M 

-40~-50 

-10 

0.011 M -20 

0.101 M -20 
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圖 4-13 UV/NTFC 反應器在不同初始 pH 值環境下平均粒徑隨時間之變化 
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4.3 UV/NTFC 反應器處理偶氮染料效能穩定性及觸媒顆粒回收再生評估 

    以 4.1 及 4.2 節中批次試試驗之結果作為連續流試驗參數條件之依據進

行連續流試驗，本部分試驗總共進行兩次再生，首先第一批次實驗依據前

兩部分所得之最適 pH 值及離子強度，分別配置溶液離子強度為 0.011 M 及

調整 pH 至 3 進行實驗，首先配置偶氮染料溶液，其後調整溶液離子濃度，

以反應器水力停留時間為 6 小時開始進流，接著添加 NTFC 奈米顆粒，以

過氯酸進行酸度調整至 pH 3。 

於第一次再生試驗中，於實驗進行至 1380 分鐘時，染料脫色率與總有

機碳去除率已低於 70%(如圖 4-15 及 16 所示)，始進行磁分沉澱槽中顆粒收

集，並以過氯酸調整反應至 pH 3 進行酸性再生，直到反應至 2700 分鐘，

並進行第二次再生試驗，由於第一次再生試驗中使用酸性再生效果不佳，

故於第二次回收再生試驗中，以添加過氧化氫再生，添加量為 50 毫升，實

驗進行於第 5340 分鐘終止。 

    圖 4-14 為連續流試驗中溶液 pH、ORP 及 DO 隨反應時間之變化，於

反應前 1380 分鐘為第一次批次試驗，此部分之結果與 4.1.1 節中結果相同，

反應 30 分鐘時，pH 隨時間上升至 5.3，其後開始緩慢下降，當反應繼續進

行至 1380 分鐘，反應期間 pH 逐漸上升趨向平緩；ORP 值在 pH 調整後其

電位會下降至負值，顯示整體反應處於還原狀態，反應進行約 30 分鐘後，

電位開始上升，反應至 1380 分鐘後上升至 200 mV，整體反應在後半部傾

向氧化反應為主。 

    於第一批次反應中，整體反應機制與 4.1.1 節中所敘述相同，於反應前

30 分鐘 pH 會上升，而 ORP 有下降之趨勢，而在反應 30 分鐘過後至此批

次實驗結束，pH 值則開始下降，而 ORP 呈現上升之趨勢；前段反應因大

量二價鐵釋出，反應呈現還原狀態；而反應經過 30 分鐘後，隨反應時間增

加反應環境呈現氧化現象，這是由於反應過程中 NTFC 表面開始產生氧化
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態物質，二價鐵與過氧化氫反應而逐漸產生 OH 自由基，由於二價鐵與過

氧化氫逐漸被消耗，因此三價鐵開始生成；同時，二氧化鈦產生之氧化還

原電位(-0.2~3.0 V)，其因紫外光激發所產生之電子電洞對，得以使三價鐵

還原成二價鐵，並延長 NTFC 反應之效能。上述結果為反應過程中所觀察

之結果，但因整體反應過程複雜，其每階段之反應機制皆有可能同時並存。 

    反應於第 1380分鐘因脫色率及總有機碳去除率不佳(如圖 4-15及 16)，

進行第一次回收再生試驗，將磁分沉澱槽中強力磁鐵收集之 NTFC 顆粒收

集至反應器中，以添加過氯酸進行酸性再生，添加 10 分鐘之過氯酸使反應

溶液維持在 pH3，由結果顯示，添加過氯酸後，pH 值於 1380 至 1390 分鐘

內維持在 pH 3，之後反應由 1390 分鐘開始至此批次試驗結束，pH 逐漸上

升至約 4.5；而 ORP 則由初始階段添加酸後即上升至 300 mV，其後隨反應

時間增加逐漸下降至 200 mV，顯示此反應皆氧化作用為主。 

    第一次批次試驗之長時間反應使得 NTFC 表面上產生許多氧化態鐵，

於第二次再生試驗加入過氯酸後，經由酸洗溶出 NTFC 顆粒表面之氧化態

物質，成為二價或三價鐵離子溶於水中，這些鐵離子繼續與二氧化鈦所產

生之過氧化氫與氫氧自由基作用，並持續與偶氮染料反應，但由於整體反

應呈現氧化作用，使得整體反應之脫色及總有機碳去除率皆不佳。 

於反應第 2700 分鐘時，因脫色及總有機碳去除率不佳，進行第二次回

收再生試驗，將磁分沉澱槽中強力磁鐵吸附之 NTFC 回收至反應器中，由

於第一次再生試驗對於材料再生後處理偶氮染料效果不佳，故此次以添加

過氧化氫進行再生，利用過氧化氫與鐵離子形成 Fenton 反應，以增加 NTFC

再生效果。由圖 4-14 中結果顯示，添加過氧化氫後，pH 值由 2700 至 3000

分鐘內由 4 些微下降至約 3.5，反應 3000 分鐘後再度上升至此批次試驗結

束，其最終 pH 值為 5.5；而 ORP 則由一開始加過氧化氫上升至 400 mV，

之後隨反應時間一開始呈現持平而後隨間增加逐漸下降至 300 mV，顯示此
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時反應應處於氧化狀態。 

第一次再生試驗因反應效率較差，雖使用過氯酸酸洗 NTFC 顆粒，但

對於偶氮染料之脫色及有機碳去除效率不彰，因此於第二次再生試驗中，

使用過氧化氫再生 NTFC 顆粒，NTFC 顆粒表面所產生之氧化態鐵可與過氧

化氫及二氧化鈦所形成之氫氧自由基產生 Fenton 反應，進而延長 NTFC 處

理偶氮染料之能力。 
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圖 4-14 UV/NTFC 系統連續流試驗 pH、ORP 及 DO 隨反應時間之變化 
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此連續流試驗反應效能亦以脫色及有機碳去除率作為評估指標，圖

4-15 及 4-16 分別為染料溶液脫色率及總有機碳去除率隨時間之變化，當採

集之水樣脫色率及總有機碳去除率皆低於 50%時，始進行 NTFC 顆粒之收

集及再生，因此分別在反應於 1380 分鐘及 2700 分鐘時，以過氯酸及過氧

化氫進行第一次及第二次再生試驗。 

   於第一批次試驗中，反應於前 600 分鐘，其系統處理脫色效率大於 77%，

總有機碳亦有 44%之去除率，反應至 1380 分鐘時，脫色率僅剩 29%，且有

機碳去除率為 17%，於此時進行第一次再生試驗，此批次試驗於反應時間

1380 至 1440 分鐘間其脫色率及總有機碳去除率分別為 50%及 28%，顯示

於本次顆粒回收並以過氯酸再生之成效不彰，且在此批次反應經過 2700 分

鐘後，色度去除效率已低於 12%，有機碳去除率亦低於 6%，並於此時進行

第二次再生；第二次再生試驗，由於第一次再生試驗系統處理偶氮染料效

率不彰，所以於第二次再生實驗以添加過氧化氫進行顆粒再生，經添加過

氧化氫後，脫色率率迅速提升至 95%以上，TOC 去除率亦有 63%，直至反

應進行至 3360 分鐘，亦分別有 85%及 42%之脫色率及有機碳去除率，其後

脫色及有機碳去除效率逐漸下降，直至反應最終 NTFC 對偶氮染料已無處

理能力。 

    因此，連續流實驗中，此系統較不適用酸性再生，適合以第二次在生

試驗中以添加過氧化氫再生 NTFC 顆粒效果為佳，其能有效再生 NTFC 顆

粒，使其延長處理偶氮染料之效能。 
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圖 4-15 UV/NTFC 系統連續流試驗下脫色率隨反應時間之變化 
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圖 4-16 UV/NTFC 系統連續流試驗下總有機碳去除率隨反應時間之變化 
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第五章 結論與建議 

 

5.1 結論 

1. 處理高色度偶氮染料反應中，於不同初始 pH 反應中，pH 8 條件下具有

最佳之脫色率，但針對有機碳之去除率較不明顯；而 pH 3 條件下脫色能

力雖較 pH 8 來得差，卻具有較佳之有機碳去除率。 

2. 於酸性條件下，顆粒所產生之聚集情形較為輕微；中性條件下，由於顆

粒本身之零電位點與染料廢水初始 pH 值相當，使顆粒於反應前段即聚

集且聚集情形較明顯。 

3. 無論水溶液離子強度之高低，皆能有效使偶氮染料脫色及去除有機碳。 

4. UV/NTFC 新型反應器於處理偶氮染料連續流試驗中，以過氧化氫再生

NTFC 顆粒之效能為佳，再生反應於 600 分鐘內，能維持 80%之脫色率

及 42%之有機碳去除率。 
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5.2  建議 

本研究針對於不同 pH 及溶液離子強度下進行實驗，結果證實在此兩操

作條件下皆能有效處理偶氮染料，尤以酸性條件下最為顯著，以此操作條

件進行連續流試驗並探討再生效果，結果顯示添加過氧化氫再生可有效延

續材料處理染料之效能。雖然如此，但於再生過程中，過氧化氫之添加可

能造成材料之腐蝕嚴重，更可能導致材料腐蝕成為離子態，造成材料對於

污染物處理效能不彰；此外形成離子態之物質亦會隨溶液流出增加回收之

困難度，若在回收再生同時，酌以適量添加 NTFC 顆粒，此外並探討過氧

化氫添加量多寡對 NTFC 材料是否有破壞性，不僅能更有效於此系統中處

理偶氮染料，並能有效回收再生磁性顆粒材料，亦能減低對材料之破壞。 
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