
工業污染防治  第 79 期(Jul.2001)  125 

 

半導體製造業化學機械研磨廢水特

性及其處理  

黃志彬* 

 

摘  要 

半導體製造業為我國最重要產業之一，由於精密度要求的提升，製程所需用

水量及其排放廢水量與日俱增，其中化學機械研磨廢水的處理問題在未來也會逐

漸浮上檯面。目前絕大部分的半導體廠皆以傳統化學混凝沉澱方式來去除研磨廢

水中的懸浮固體。但廢水中顆粒特殊，具有粒徑微小、粒徑分佈範圍狹窄及擁有

極強的界達電位特性，易造成混凝沉澱操作的效能不彰，及大量加藥的現象。因

此，本文先對化學機械研磨廢水中不同的化學添加劑以及對其極細微砥粒

(Abrasive)在水中的特性做一介紹。此外，分別再以傳統化學混凝、薄膜技術、化

學浮除法以及電混凝程序四種不同機制的處理技術，針對化學機械研磨廢水進行

評估比較，以提供半導體廠在處理研磨廢水時之參考  

【關鍵字】  

1.化學混凝（Chemical Coagulation）  

2.薄膜分離（Membrane Separation）  

3.電混凝（Electro-coagulation）  
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一、前  言 

半導體製造業為我國目前最重要的產業之一，其中晶圓在製造過程需要消耗

大量的超純水，隨著製程技術的進步，晶圓面積增大，線寬縮小，元件積集度不

斷地提升，可預期的是製程所需要的用水量將會以倍數激增，其中 60~70%的超純

水是用於洗滌程序(據經濟部技術處估計，六吋晶圓製造之超純水總用水量為 1 噸

/片，而八吋晶圓為 2.5~3 噸 /片，若提升至十二吋晶圓則總用水量將遽增至 10~15

噸 /片)。此外，製程中所須的化學藥劑用量亦將大幅提高，清洗後所排放的廢水量

也會相對而大增，加重對環境的負荷。  

半導體製程主要產生蝕刻廢水、光刻廢水、爐管清洗廢水、逆滲透廢水、離

子交換樹脂廢水及化學機械研磨(Chemical Mechanical Polishing, CMP)廢水。一般

半導體工廠在廢水處理流程方面將廢水粗分為氟系廢水及酸鹼廢水兩大類，至於

重金屬廢水及研磨廢水則視需要而將其獨立出來，其中研磨廢水的處理方式現階

段各廠家仍不同，有的是採用化學混凝沉澱方法，部份與氟系廢水合併處理，其

餘則未處理直接排放。  

隨著製造技術的進步，在幾年內即將跨入 0.1μm 世代，相對在研磨廢水中的

懸浮顆粒也會變得比現今的更小且更難去除。此外，由於對晶圓表面潔淨度的要

求增加，未來耗費在清洗程序的用水比例必定數倍於今日，綜合上述趨勢可知，

在未來的半導體廢水處理問題中，化學機械研磨廢水的處理問題將逐漸浮現出

來，不僅是量的增加，質的改變也令人擔憂，如當製程的線寬達到 0.13 µm 以下，

銅製程的導入將是未來的趨勢，而銅之化學機械研磨技術也勢必加入，可預期的

廢水中多了一項危害物質需要處理。目前美國已明文指出將嚴加管理半導體產業

的研磨廢水，相信在不久的將來台灣也會採取相關的管制措施。  
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二、化學機械研磨廢水 

2.1 CMP 廢液及廢水 

2.1.1 廢水來源  

CMP製程所產生的廢水主要分為兩部分，一為研磨後漿液(Spent Slurry)，一

為CMP後清洗廢液(Post-CMP Cleaning Wastewater)。其中研磨後漿液又包含介電層

研磨廢液與金屬層廢液，介電層廢液一般包含SiO2研磨粉末，去離子水及一些分

散劑，而金屬層廢液的組成則包含各種不同金屬導線的溶出金屬、Al2O3及增加研

磨速度之氧化劑。在後清洗廢液方面則是以稀釋之鹼性溶液或強酸混和氧化劑所

製成的溶液。  

2.1.2  CMP 所使用的研磨液  

介電層（Inter Level Dielectric Film）及金屬層（Metal Film）上所使用的研磨

液，整理如表 1。現在已商業化的或開發中的研磨液在下表中都查得到，在此也對

CMP 所要研磨的薄膜做分類。  
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表 1 CMP所用的研磨液分類 (15)

研磨液 CMP 的研磨對象 
砥粒 添加劑 

製造商 

 
 

SiO2 (ILD) 

SiO2
CeO2

 
ZrO2
Al2O3
Mn2O3

KOH  
- 
 
- 

-(有機分散劑)

Cabot,Rodel,Fujimi 
Rodel,昭和電工,三井金屬礦業 

日產化學 
住友化學工業 

 
 

W (plug) 

Al2O3
 

Mn2O3
SiO2

H2O2,Fe(NO3)3,
KIO3

 
H2O2

Cabot,Rodel,Fujimi, 住友化學工

業 
 

三井金屬礦業,Cabot 
 

Al (wire/plug) SiO2 H2O2,Fe(NO3)3,
KIO3

Cabot,Rodel,Fujimi 

 
 
 
 

Metal 

Cu (wire/plug) Al2O3 H2O2,Fe(NO3)3,
KIO3

Cabot,Rodel,Fujimi, 住友化學工

業 

 

 

 

(1)介電層所用的研磨液  

此處所指的介電層（ILD）研磨液其研磨對象包括氧化矽(SiO2)介電層、硼磷

矽玻璃(BPSG)膜、淺溝隔絕層(Shallow Trench Isolation, STI)及多晶矽(Poly-silicon)

薄膜層之研磨液，平均粒徑根據不同配方約在 110nm左右，固體物含量約

10~30%，pH值約在 9.0~11.0 之間(由KOH或NH4OH調整)，以及去離子水約 70%，

加入中性或陰離子性界面活性劑。以目前市面上常用之SC-1(Cabot公司產品為

例)，其組成為SiO2粉末(平均粒徑為 110 nm)，固體物含量 30.0±0.3 wt%，pH值約

在 10.20 ~ 10.35，黏度<150 cps，比重則為 1.197±0.02。 (14)

Fumed Silica系列的研磨液現在廣泛的用於介電層研磨。Fumed Silica在超純水

中會均勻地分散開來。二次凝集後的粒徑大小為 100 ~ 200 nm左右，一般而言它

可以安定的存在K+或NH4
+這類陽離子水溶液中，而呈現懸浮混濁的狀態。若考慮
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研磨液的穩定性及研磨速率的一致性，其適合的pH值大約為 10 ~ 11 左右。  

從水玻璃（NaSiO2）做出的colloidal silica，可以用於原始晶圓（晶背研磨）

的拋光，但不能用於半導體製作過程中晶片的研磨，真正用於晶片研磨的是高純

度的Fumed silica。粒徑分佈、黏度、pH值及純度是影響CMP研磨特性的重大因素。

目前最適合 CMP用的研磨液是第二代的產品，由 Rodel和 Cabot公司生產的

ILD1200、ILD1300、SS25、SS225 都是常用的研磨液。  

(2)金屬層所用的研磨液  

Alumina (Al2O3)系列研磨液是一般用於金屬導線的研磨，這是因為它對金屬

的研磨速度較高，相對的對於介電層研磨速度很低。另外提到的，金屬層的研磨

必須在研磨液中加入氧化劑，以便將金屬表面氧化然後進行研磨。所以氧化劑與

研磨液的配合是很重要的。通常我們使用的氧化劑種類有硝酸鐵（Fe(NO3)3）、過

氧化氫（H2O2）、碘酸鉀（KIO3）……等等。一般而言，這些氧化劑的pH值大約

是在 2 ~ 4 之間。  

其研磨液中加入氧化劑的原因是氧化劑能將金屬研磨表面氧化成保護態，待

表面形成的金屬氧化膜比其未被氧化的金屬部份要脆時，凸出的氧化膜和研磨墊

接觸就會被研磨砥粒除去，而下方的金屬表面顯露出來後再被氧化劑氧化，如此

過程反覆進行便能研磨金屬層，此原理對於鋁及銅的CMP也是相同。 (15)

2.2  CMP 廢水特性 

CMP 廢水會對環境造成顯著影響之原因為其含有粒徑極小且不易沉降的穩定

懸浮顆粒，另外氧化劑及界面活性劑的存在亦不容忽視。  

從廢水處理的觀點來看，由於製程的要求，必須使用極微小的研磨砥粒，並

額外添加化學藥劑來改變顆粒之表面性質，以增加其穩定性避免凝聚情況的發

生，在上述種種因素下使廢水混凝處理在操作上面臨困難，倘若操作不當，無法

形成足以沉降的顆粒，除了處理水的濁度上升外，當放流水流入工業區之集中污

水處理廠時，也會額外增加其操作負荷。  

若以整體環境來考量，CMP廢水中的懸浮顆粒在本質上雖然均為穩定的無機

物，對環境的傷害有限，但因為具有粒徑微小的特點，構成總表面積龐大的載體
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而吸附水中物質，最後構成一性質複雜的懸浮個體，對環境的衝擊則視表面所吸

附的物質而定。 (16)  除此之外，每一個微粒的表面均提供了一個濃度聚集的局部

環境，有可能在此發生某些在一般環境條件下無法進行的化學反應。由於CMP廢

水中的懸浮顆粒極小且穩定度高，能夠近乎永久地懸浮在水體中，藉著顆粒彼此

互相凝集，必須耗費極長的時間才能累積至一定程度的大小而順利沉降，在此過

程中順著水流的傳播距離已遠，故影響範圍難以推算。另外，當製程的線寬達到

0.13 µm以下，銅製程的導入將是未來的趨勢，而銅之化學機械研磨技術也勢必加

入，可預期的廢水中多了一項危害物質需要處理。 (7)

 2.2.1 廢水水質  

CMP廢水中，包括了研磨液本身和晶片清洗液，其中研磨液裡又視研磨砥粒

的分散狀況而添加分散劑（ dispersing agents）、改變表面電性的界面活性劑

（ surfactants）、調整pH值之其他酸鹼以及金屬層研磨時所添加入之多種氧化物

（oxidizers）。而在清洗晶片方面，加入氨水清洗可將刷子所不能清洗下來的顆粒

（particles）全部去除。另一方面，在去除金屬污染與顆粒的方法中，以稀釋氫氟

酸處理為最常見。還有製程上隨著不同要求而添加的顯影劑、光阻劑……等高分

子有機物。因此，CMP製程所研磨下來的污染物，其複雜性可以想見一般，除了

複雜而難以處理的困擾之外，又加上其所使用材料的危害性又多對環境有不小的

衝擊。表 2 為CMP廢水中包含有機項及無機項的化學物質 (1)。  

在此將研磨廢水分為金屬層研磨廢水與介電層研磨廢水兩種，並個別進行實

驗，綜合兩次採樣及實驗結果，先對此兩類廢水基本水質特性分別介紹，並將資

料整理於表 3 中：  
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表 2 CMP廢水中包含有機項及無機項的化學物質 (1)

CMP 廢水所含物質 
無機污染物 

連接物質: Cu2+,complexed Cu2+,CuO2,Cu(OH)2,WO3,Al2O3,Al(OH)3,Fe2+,Fe3+

載具/襯墊: Tantalum and titanium oxides and oxynitrides 
砥粒: SiO2,Al2O3,MnO2,CeO2

氧化物: hydroxylamin,KMnO4,KlO4,H2O2,NO3-

強酸及緩衝弱酸液: HF,HNO3,H3BO3,NH4+,citric acid 
強鹼: NH3,OH-

有機污染物 
分散劑/界面活性劑: poly(acrylic acid),quaternary ammonium salts, alkyl sulfates, EDTA 

防腐劑: benzotriazole, alkyl amines 
金屬錯合添加劑: EDTA, ethanol amines, oxalic and citric acid 
一般酸液: poly(acrylic), oxalic, citric, acetic, peroxy acetic 

 

 

一般典型之金屬層研磨廢水為偏酸性，pH 值介於 2.92～3.95，其比導電度比

起一般自來水略低，大概在 66.2～115 μmhos/cm 之間，濁度為 59～77 NTU，平均

粒徑為 0.19 μm，比一般水體顆粒小得多，DOC 為 3.6～10.8 mg/l，有機物含量較

高，SDI 為 4.373，若以濁度來看的話，其值相當低，這代表砥粒可通過濾紙，SDI

無法代表水樣造成阻塞傾向程度的指標，而總懸浮固體量則無法以標準方法之玻

璃纖維濾紙將其顆粒留在濾紙上，故無法定量，懸浮顆粒本身的界達電位為-1.7 ± 

0.2 mV，表示此溶液狀態為微穩定水樣，外觀略呈白濁狀，且溶液表面具有微細

泡沫，可能會含有界面活性劑。  

而介電層研磨廢水為一偏鹼性溶液，pH 值介於 8.7～9.39，比導電度為 104～

138 μmhos/cm 之間，濁度為 100～140 NTU，平均粒徑為 0.17 μm，比一般水體顆

粒小得多，DOC 為 1.49～2.99 mg/l，有機物含量不高，可能是界面活性劑含量較

少，SDI 為 4.399，若以濁度來看的話，其值比經驗預估值低很多，而總懸浮固體
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量則無法以標準方法之玻璃纖維濾膜將其顆粒留在濾紙上，故無法定量，懸浮顆

粒本身的界達電位為-47.6 ± 1.2 mV，為一極負的界達電位，表示此溶液存在相當

穩定的砥粒，外觀白濁狀，用肉眼看即可知其含有比金屬層研磨液較高之砥粒濃

度。  

 

 

 

表 3 典型 CMP 廢水水質(23) 

水質項目 Metal CMP Oxide CMP 
pH 值 2.92～3.95 8.7～9.39 

比導電度(μmhos/cm) 66.2～115 104～138 
濁度(NTU) 59～77 100～140 

平均顆粒粒徑(μm) 0.19 0.17 
DOC(mg/l) 3.6~10.8 1.49~2.99 

SDI 4.373 4.399 
界達電位(mV) -1.7 -47.6 
總懸浮固體含量 N.D N.D 

外觀 些微白濁(水面上有許多似肥皂氣泡) 白濁狀 

 

 

 

2.2.2  CMP 廢水顆粒粒徑分佈  

在此所做的量測是以假設懸浮顆粒皆近似於圓球體且少有彼此間聯結的現

象，並且忽略過濾操作所造成之誤差，採用不同孔徑之濾膜進行篩分此項分析。

利用玻璃纖維濾膜(平均孔徑分別為 1.6 μm、1.2 μm、1.0 μm 及 0.7 μm)及耐酸鹼之

Nylon 濾膜（平均孔徑分別為 0.45 μm、0.22 μm、0.10 μm）抽氣過濾，分階段篩

分出不同粒徑範圍間的顆粒重量所佔之百分率。  

由於目前對於研磨廢水之基礎研究文獻極為缺乏，對於研磨廢水顆粒之粒徑

分佈並無相關的調查資料，而研磨液的研發工作均掌握在各大公司手中，其關鍵

資訊由於利益因素亦不對外公開，且各半導體廠在線上使用的實際調配比例，因
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牽涉產品良率表現也無法據實告知。為了解處理水樣的基本性質，除上節所列之

基本特性分析外，並嘗試利用過濾篩分的方式，從不同粒徑範圍內之顆粒重量所

佔總重的比率(以下統稱為顆粒粒徑之重量分佈)，間接瞭解大致的粒徑分佈情形。 

選擇此方法主要是因為考慮到一般測量粒徑分佈的儀器皆相當的精密，對待

測水樣的顆粒濃度忍受度極低，故在進行量測前需要先做稀釋的步驟，此一步驟

往往改變了顆粒所處之環境，也直接影響到顆粒的表面性質，能夠造成此等廢水

顆粒具有如此特殊的性質表現，多半是靠外在的化學環境影響所致，所以希望藉

由不須事前進行稀釋的過濾篩分方式來完成此分析目的，推測其粒徑分佈狀況。  

以下分別對金屬層研磨廢液與介電層研磨廢液在最初採樣及經過長時間 (約

一個多月)室溫放置後，未見任何沉澱的現象發生，唯濁度上有些微的變化，故進

行篩分的工作，觀察其粒徑與重量分佈的變化關係：  
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圖 1 金屬層研磨廢水顆粒粒徑與重量分佈之關係 (16)
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圖 2 介電層研磨廢水顆粒粒徑與重量分佈之關係 (16)
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2.2.3  CMP 廢水砥粒之表面特性  

在混凝的相關研究中，對於顆粒的表面特性，常以界達電位值來當做指標。

自上節可知，研磨廢水其中的懸浮顆粒皆小於 0.70 μm 且具有粒徑分佈範圍狹窄

的特點。除此之外，此膠體分散系統還具有相當穩定的特性。  

最初研磨液為了確保研磨液的穩定，延長其使用期限，避免砥粒在尚未使用

前就先自行凝聚成大顆粒，除了須格外小心控制研磨水的 pH 值外，尚須添加一些

化學物質以增進砥粒間的分散能力，也有減少砥粒吸附殘留在研磨過之晶片上的

目的。這些添加物多半屬於界面活性劑，另一方面，廢水中的殘存化學藥劑一樣

具有影響其他來源顆粒的能力。在上述種種因素下，研磨廢水的懸浮顆粒也具備

了極佳的穩定性，欲了解顆粒穩定的能力，觀察其界達電位(Zeta Potential)的大小

及其隨著 pH 值改變的關係應為第一步，金屬層及介電層研磨廢水的界達電位值在

不同的 pH 狀態下量測結果，如圖 3 所示：  
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圖 3 金屬層與介電層研磨廢水中顆粒其界達電位與pH間之關係 (23) 
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由以上的結果可以知道金屬層研磨廢水的原始 pH 為 2.92，其懸浮顆粒的平均

界達電位為-1.7 mV。藉由硝酸將溶液變酸調整至 pH 為 2，以氫離子濃度來作吸附

和電性中和，界達電位也隨之下降至-1.3 mV，反之，若以氫氧化鈉來提升 pH，則

界達電位會隨著電雙層中擴散層厚度的增大而增大，當調整 pH 至 10 時，界達電

位會上升到-54 mV，比起一般的顆粒來說，其值相當高。  

而介電層研磨廢水方面可以看到其廢水之界達電位變化趨勢與金屬層研磨廢

水蠻相似的，但是有一個最大的差異是溶液原始 pH 值，其 pH 值為 8.97，懸浮顆

粒的界達電位為-47.6 mv。藉由酸將 pH 調整 2，可以對顆粒產生電雙層壓縮，而

界達電位大幅降低為-1.2 mV，反之，調至 pH 等於 10 時，則升至-51.6 mV。  

2.3 典型半導體廠 CMP 廢水處理現況及流程 

89 年度管理局曾委託交大環工所對園區半導體業中有進行CMP製程運作的工

廠，做了實地的訪查。 (17) 其訪查的主要目的是調查園區內半導體廠中，針對各廢

水處理系統中CMP廢水處理運作情形及狀況作一個評估與比較。在將來也可供管

理局對園區廠家廢水處理單元及水資源回收再利用方面的資料有更完善的管理。  

以下就受訪工廠中選擇具代表性之兩家工廠(分以 A、B 廠稱之)作描述如后 : 
(1) A 廠之研磨廢水處理  

該廠的 CMP 廢水是與氟系廢水系統不同的處理單元，且是高、低濃度的 CMP

廢水是分開處理。該廠使用化學混凝法，其缺點為成本高、污泥量大（約氟系廢

水污泥量的兩倍）。另外，該廠之 CMP 廢水處理前濁度超過了 1,000 NTU，在處

理上是非常困難的。該廠高濃度 CMP 廢水先進行 pH 值調整，再進入快速凝集沈

澱池進行混凝和沈澱。上澄液則進入低濃度 CMP 廢水中，並進入微過濾、超過濾

及暫存池。最後出流水中水質較差部份則供冷卻水之用，水質較好部份則進入純

水製造系統。  

該廠在處理 CMP 廢水中遇到了十分難處理的問題，因為廠內未將研磨廢水收

集管線加以管理，幾乎都以匯集的方式流入廢水處理廠。下游廢水處理廠的單元

所處理的廢水性質變化很大，因此造成處理上極大的困擾，例如當月底的時候，

工廠即將要出貨，CMP 廢水中都是以金屬層研磨廢水為主，而當月初的時候幾乎
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都是  

以介電層研磨廢水為主，上下游的聯絡管道出現空窗，是造成難以處理的原
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圖 4 A 廠廢水處理流程  

 



工業污染防治  第 79 期(Jul.2001)  139 

 

 

(2)  B 廠之研磨廢水處理  

該廠的 CMP 廢水包括了 Poly、Metal 及 Oxide 三種，其中 Poly 與 Oxide 因

為性質頗為相似（均為偏鹼性），因此將此兩股水在研磨的後端接在一起，另

外的金屬層研磨廢水則由另管送出，但在最後發現在廢水處理廠中各種 CMP 廢

水又混在同一條管線中做處理，而失去之前分流之意義。  

該廠中的研磨後清洗廢液 (Post-CMP Cleaning Wastewater)和研磨後漿液

（Spent Slurry）是分開處理的。清洗水大部分都經過薄膜回收，而研磨原液都

是以混凝沈澱處理，其出流水再經過逆滲透處理，供以 scrubber(local、central)

和冷卻塔使用。  

該廠在CMP廢水處理廠中的儲存槽中都會儲存大約 150 噸，所以儘管廢水

廠中的CMP廢水變動很大，也會在被調和後，多了緩衝時間而容易處理。在CMP

廢水沈澱池中，其設計的形狀、停留時間都是非常的重要的，因為所加入的混

凝劑PACl其所形成的膠羽是比較輕、結構較鬆散，甚至還有一些較難沈降的顆

粒物，所造成污泥揚起的問題非常嚴重。以前B廠中因為製程中所排放的CMP

廢水含鐵離子(金屬層研磨廢水)，所以混凝劑是以FeCl3為主且使用狀況良好。  

CMP 廢水反應槽中加入 NaOH 及 PACl，pH 值控制在 8.5 ~ 9 之間，在膠凝

池則加入陰離子性 polymer 增加凝集的效果。至於研磨污泥，也是和氟化鈣一

起以板框式脫水機進行脫水。  

該廠中的氟系廢水及 CMP 廢水經處理後的出流水都進入酸鹼廢水系統

中，進行酸鹼中和。將來可預見廠中的 CMP 廢水將是處理上的一大困擾，不但

量的增加（佔總廢水量的 20 ~ 30%），而且也會因為製程改進而加入更多的化

學物質。 
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圖 5 B 廠廢水處理流程  

 

三、化學混凝、電膠凝、浮除及薄膜處理 

現今國內半導體工廠除部份廠家利用微過濾方式針對 CMP 廢水進行處理

外，絕大部份工廠仍使用傳統化學混凝沉澱方式，在操作上亦遭遇到一定程度的

困難，普遍有大量加藥的現象，不僅浪費處理成本亦造成二次污染，違反工廠整

體減廢的原則，且增加研磨廢水回收利用的困難。  

研磨廢水除了單獨處理外，亦有廠家將其併入氟系廢水一同混凝處理，更有

廠家因為研磨廢水具備了總懸浮顆粒量不易測得之特性，雖研磨廢水本身呈現明

顯的濁度，仍直接排入集中廢水處理廠造成其額外操作負擔。  
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CMP 廢水處理技術發展方向，分述如下：  

(1)柱槽溶氣加壓浮選處理半導體 CMP 廢水  

林等 (1999)以氧化層CMP廢水為主要研究樣品，因此成份以矽之氧化物為

主，其它夾有鐵、鉀、鈣等雜質，組成成份不均一。 (18) 浮選固液分離以溶氣壓

力柱槽浮選進行(column pressure release flotation)，此法在近年來的研究頗多，

主要集中在紙漿脫墨的研究，利用此法於研磨廢漿料之浮選濃集，此研究將研

磨廢漿料置於柱型浮選槽中浮選有明顯的分離效果，加入捕集劑油酸鈉，效果

更顯著，配合控制溶氣壓力、溶氣飽和時間及加入適當藥劑，方可達到理想效

果。回收的固粒可應用於精密鑄造體的漿料及製造矽纖維等方面。目前亦有部

分產業如玻璃、金屬表面處理有將此類研磨廢料收集再利用作為表面研磨處理

劑，亦是可能的再利用途徑。  

(2)電混凝處理半導體 CMP 廢水  

Metteson et al (1995) 以電解方式增加水中的離子，利用電混凝有效去除水

中 的 超 微 顆 粒 (ultrafine particles) 。 (2)  Raghavan et al (1999) 則 以 電 混 凝

(Electrocoagulation / Electrodecantation, EC/ED)技術來處理半導體業CMP廢水。(3) 

此法除了可有效去除廢水中極微小的懸浮顆粒外，亦可一併去除廢水中的溶解

銅離子，且處理後的廢水若是再經過薄膜過濾的程序即可再次供製程使用，可

有效解決水資源回收再利用的問題，此技術的應用能夠延長薄膜的使用壽命，

而原本溶解的銅離子亦可收集成為有用資源。  

近來國內也有新開發關於處理CMP廢水的相關電混凝技術。(19) 其主要原理

是利用流道建立一個電場。所有流道之間格乃是以鐵板或是鋁板所構成。當通

以一定之電壓之時，流道中的電場效應會將細微的CMP顆粒電性轉變成上下均

勻的帶電體。然而顆粒與顆粒之間又會因為電性相吸的作用而進行聚集。最後，

所有聚集的顆粒會再度因為鐵板鋁板釋出的鐵鹽鋁鹽形成混凝機制而去除。關

於電混凝對處理CMP廢水的研究報告雖沒有很多，但對於這個連續的系統而

言，值得當作前處理試一試，之後再搭配適當的薄膜技術，應該是個可行的方

向。  
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(3)薄膜過濾技術處理半導體 CMP 廢水  

趙等 (1999)以微過濾 (Microfiltration)系統解決傳統方式處理CMP廢水所遭

遇到的問題。 (20) 微過濾系統可承受因流量變化所產生的衝擊、大量減少處理液

的體積、可分離的粒子極細(0.02~0.001μm)、適用pH範圍大、適用濃度範圍廣

且濾膜適應性大，經此方法處理之過濾水亦可回收再利用之。  

Browen et al. (1999)曾利用超過濾系統而成功有效的處理美國Cirent半導體

廠之混和後的CMP廢水，不但其處理過的水質可回收再利用，並且不會發生嚴

重的膜阻塞(fouling)現象，膜約可使用超過 15 個月以上。 (8)

Dharasker (1999)， James et al. (2000)分別指出在未來 2~5 年間銅製程將成

為主流，欲解決即將面臨之含銅廢水問題，可應用超過濾 /離子交換結合系統

(Ultrafiltration/Ion Exchange System)來解決，特別是對於含高濃度銅離子的金屬

層研磨廢水，除了可回收再利用經處理之廢水外，亦可大量減少有害廢棄物(汙

泥)量，甚而有效收集經處理高濃度銅廢液成為另一項有用資源。 (4、7)

就目前 CMP 廢水的處理方式，依然是以傳統的混凝作處理。較為多數的方

法將濁度較低的清洗 CMP 廢水與濁度較高的 CMP 廢水分開處理。其中低濁度

之 CMP 廢水，以現有的薄膜程序處理技術方面而言，是有辦法再將之循環至純

水系統作再利用，這一部份對廠內處理是比較沒有問題的。現在面臨比較大的

問題，就是針對高濃度 CMP 廢水，其高濁度以及高變動性往往對於廠務同仁在

混凝劑加藥量的擷取方面造成極大之困擾。。  

現階段從事 CMP 廢水研究的單位很少，所以對於新技術的開發也是顯的十

分的缺乏。不論是 CMP 廢水的基本特性還是處理狀況，都是未來在做廢水處理

的重要資料。本文特在下章針對 CMP 廢水的處理，比較傳統化學混凝及電膠凝

處理的處理機制及適用性，並探討薄膜技術與溶解空氣浮除法對處理 CMP 廢水

之可行性作評估。  

以下是本研究群近年來對 CMP 廢水處理之研究結果及討論如下 : 

3.1 化學混凝處理 

3.1.1 化學混凝處理 CMP 廢水之機制  
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對於處理 CMP 廢水的主要去除對象，除了製程中添加的相關有機物、界面活

性劑、氧化物及蝕刻清洗用酸鹼外，其最主要的目標污染物就是研磨時所添加的

研磨砥粒以及金屬導線被研磨下來的溶解性金屬（Al，Cu），而兩者在水體中皆

能造成環境的污染行為。其中在細微的研磨砥粒方面，混凝對於顆粒行為的影響

十分的重要，除了水體中的鹽類能導致砥粒顆粒表面電雙層壓縮，使的顆粒由極

為穩定的帶負電層(stern layer)轉變為電荷密度較大的狀態，同時也能使表面電位

能下降，而達到去穩定的效果。而混凝對顆粒去穩定最重要的機制，要屬吸附及

電性中和，由於混凝劑在水中水解而產生許多帶正電荷的氫氧化鋁錯合物吸附在

顆粒表面，而達到顆粒表面去穩定的效果。然後隨著不同的加藥量及 pH 值範圍的

變化，水體中氫氧化鋁錯合物的物種開始產生變化，因此整個混凝的機制也開始

有了不同程度的變化（由吸附與電性中和→沈澱絆除），因而導致處理效果不佳

與過量加藥產生的大量污泥。  

通常為了處理這些含有懸浮微小粒子，以添加無機鹽類方式將微小粒子凝聚

成大顆粒，再以重力方式沈降。Higashitani et al.(1991)研究指出，當細小顆粒小於

100 nm時，混凝的速率會急遽降低的兩個主要機制(1)顆粒表面存有高黏度層，導

致碰撞速率減低。(2)顆粒間的電位層變薄。 (12)另外，Balabanova and Oliver(1996)

指出當顆粒極小時，需考慮兩個程序 (1)純粹自由分子凝聚 (Pure free-molecular 

coagulation)(2)顆粒間的作用力，如凡得瓦爾力(van der Waals force)。因此，當顆

粒極小時，顆粒間的表面電位成為主要的依據。 (13)

顆粒去穩定的機制受到許多因素影響，例如顆粒本身界達電位、顆粒濃度、

混凝劑加入量、過程中的化學反應以及靜電力吸引等。而且各機制受上述因素的

影響程度也不盡相同，當確定所加入的混凝劑(鋁鹽或鐵鹽)藥量與處理廢水之水質

條件（pH 值及 ORP 等）時，便可推測主要進行的顆粒去穩定機制為何，並可進

一步避免阻礙去穩定進行的情況發生。  

3.1.2 鐵、鋁混凝劑混凝效能評估 (21)

本研究探討的廢水處理對象為CMP單元中的CMP廢水，一般分為介電層研磨

廢水與金屬層研磨廢水兩種。而進行混凝實驗的方法是瓶杯試驗，其動力參數設
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定大致如下：快混G值為 385 s-1，歷時約  1 分鐘之後，再將轉速調慢至 30 rpm，

攪拌 20 min，此為慢混階段，Gt值為 30,000。經過快混及慢混之後，沈澱的溢流

率為 0.30 m/hr及 0.15 m/hr兩種，從取樣口採集上澄液，此時必須注意，慢混產生

的膠羽可能會卡在取樣口裡面，所以在採集上澄液時，必須先棄置一部份的樣品，

然後再測定上澄液之殘餘濁度。  

(1)金屬層研磨廢水  

此CMP廢水中包含原研磨液成份、氧化劑(H2O2及K3Fe(CN)6等)、氧化鋁顆

粒(Al2O3)、金屬層(W、Al)之氧化顆粒、溶解金屬離子等物質，實驗所用水樣其

pH約在 4.93 至 5.25 間，為偏酸性，濁度約為 10.1 ~ 10.6 NTU。  

(a)鐵鹽  

均先以 5 mg- Fe/L的加藥量來決定濁度去除之最適pH值範圍。其中氯化鐵

約在pH 5.5 到 7.0 之間，0.30 m/hr溢流率下沈澱具有 84.3%的濁度去除率（殘餘

濁度為 1.65 NTU）。氯化亞鐵之最適pH操作範圍相當地窄，約在 5.1 左右，且

濁度去除率僅達 40.9%，應屬吸附及電性中和去穩定作用範圍，如果將加藥量

提升十倍，其最適pH範圍也會擴大不少，若pH選擇靠近中性偏鹼附近，則有可

能是靠吸附與沉澱掃除並行的方式對顆粒去穩定。硫酸亞鐵中具有SO4
2-陰離子

的介入，當在較低pH的狀態下，硫酸根會取代原本的氫氧根與金屬離子鍵結，

此現象將會把原本的去穩定最適pH值範圍往較低pH的方向拉寬，其有效之pH值

操作範圍要比氯化亞鐵的明顯地加寬許多，約在 4.5 到 6.5 之間，殘餘濁度為 2.07 

NTU，可達到 79.5%的濁度去除率。  

(b)多元硫酸鐵  

亦先以 5 mg- Fe/L 的加藥量來決定濁度去除之最適 pH 值範圍。結果顯示

約在 pH 5.3 到 7.1 之間，0.30 m/hr 溢流率下沈澱，殘餘濁度為 1.93 NTU，具有

79.2%的濁度去除率。  

以鐵鹽做為混凝劑時，無論是二價或三價鐵，如欲降低加藥量，則很容易

以吸附及電性中和方式成為對顆粒去穩定的主要機制，此時如何將pH值控制在

該劑量所對應之最適pH範圍內便是其成敗關鍵，因為pH值除了影響顆粒的界達
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電位高低外，也主導了鐵鹽的水解離子物種分佈特性，由於吸附及電性中和機

制中，顆粒濃度（總表面積及表面特性等）與混凝劑濃度（水解離子種類及數

量）原本就存在著難以預估的化學計量關係，當pH變動時就影響了顆粒與混凝

劑之間的平衡關係，所以才會導致過酸或過鹼的環境下又形成再穩定的情況，

而SO4
2-的加入則有助於縮小再穩定區的範圍，方便混凝操作之進行。此外，由

於研磨微粒太小，若是在混凝進行的過程中，未能先以吸附及電性中和方式先

對顆粒去穩定，僅靠沉澱掃除機制的效率不佳，且會浪費藥劑並產生大量的污

泥。  

(c)多元氯化鋁  

實驗中仍以 5 mg/L 的加藥量來決定最適的 pH 值範圍。在此劑量下有效的

pH 值操作範圍為 6.1~7.1 之間，在 0.30 m/hr 的表面溢流率狀態下殘餘濁度為 2.27 

NTU，具有 78.6%的濁度去除率。此 pH 值範圍中最適加藥量為 7.5mg/L，殘餘

濁度可降至 1.85 NTU，當加藥量較多時濁度反而微微提升，造成再穩定現象。 
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圖 6 化學混凝處理金屬層 CMP 廢水於不同 pH 值下的殘餘濁度  
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(2)介電層研磨廢水  

介電層研磨廢水中包含原研磨液成份、pH緩衝劑(KOH或NH4OH)、氧化矽

微粒(SiO2)、氧化膜(包括氧化矽(SiO2)介電層、硼磷矽玻璃(BPSG)膜、淺溝隔絕

層(Shallow Trench Isolation, STI)及多晶矽(Polysilicon)薄膜層)之顆粒、及耗損之

研磨墊顆粒等物質（1），水樣pH約在 9.06 至 9.60 之間，濁度則為 106 ~ 143 NTU

之間。  

(a)鐵鹽  

氯化鐵以 20 mg -Fe/L為加藥量，即有稍為明顯的混凝效果出現，可是沉澱

效果欠佳，故決定以此劑量搭配 4 g/L的活性白土，在此劑量下具有不錯的濁度

去除表現之pH值範圍約在 4.5 到 5.2 之間，在 0.30 m/hr的表面溢流率狀態下可

達到 9.2 NTU的殘餘濁度，約 91.5％之濁度去除率。應是活性白土的加入量大，

而導致整個膠體分散系統的主客易位，此時先藉著活性白土的吸附或攔截掃除

廢水中的懸浮顆粒（加入等量之高嶺土代替時效果較差），再利用FeCl3對以活

性白土顆粒為主體進行去穩定的步驟，在此便能獲得活性白土顆粒比重較重且

較易被去穩定的優點，亦有可能是因為部份鐵鹽已先將廢水中的顆粒去穩定，

增加這些原本就非常穩定的顆粒被活性白土吸附的機會，最後靠著殘存的一些

尚具去穩功用的鐵鹽，從較易處理的活性白土下手，以達到去除濁度的最終目

的。氯化亞鐵的最適pH值範圍約在 5.1 左右，相當地窄（約±1），殘餘濁度最

低為 22.8 NTU (0.15 m/h的沈澱溢流率)，提高溢流率到 0.30 m/hr時則僅能發揮

凝集功能，尚未聚集到夠大而開始沉澱，此加藥量與pH條件下的主要混凝機制

主要是靠吸附與電性中和，形成的膠羽疏鬆沉降不易，無論pH過酸或過鹼都極

易重回穩定的分散狀態。硫酸亞鐵由於硫酸根離子的介入使pH值操作範圍要比

氯化亞鐵的明顯地加寬許多，約在 4.5 到 5.5 之間，在 0.30 m/hr的表面溢流率狀

態下可達到 71.2%的濁度去除率。  

(b)多元硫酸鐵  
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先以 20 mg- Fe/L 的加藥量來決定濁度去除之最適 pH 值範圍。結果顯示約

在 pH 5.0 到 7.0 之間，0.30 m/hr 溢流率下沈澱，殘餘濁度為 6.12 NTU，具有 94.7%

的濁度去除率，推斷應是硫酸根離子及聚核鐵使得最適 pH 值範圍加寬並有良好

之濁度去除表現。  

(c)多元氯化鋁  

實驗中分別以 2 mg/L、10 mg/L、20 mg/L 及 50 mg/L 的四種加藥量來各自

決定其最適的 pH 值範圍。加藥量、pH 值與殘餘濁度之間的關係，其中發現當

加藥量提高時，最適 pH 值的範圍會逐漸拉大，且往中性方向移動。若能適當地

控制 pH 值，濁度去除率達 95%以上並非難事，值得注意的是，當加藥量持續提

升時，就算未因形成再穩定而使混凝操作失敗，其對於濁度的去除率並不會隨

著藥量的增加而明顯提高，換言之，提高藥量的最大助益不是在於能有效降低

最後的殘餘濁度，而是在於能加大混凝操作的最適 pH 範圍。如果加藥量累積的

夠多，造成去穩定的主要機制為沉澱掃除時，則對於膠羽沉降速的改善有其幫

助。  
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圖 7 化學混凝處理介電層 CMP 廢水於不同 pH 值下的殘餘濁度  

綜合上述所有混凝劑對於介電層 CMP 和金屬層 CMP 去除濁度的評估試

驗，結果發現 CMP 廢水顆粒粒徑分佈非常狹窄，其中比可見光最短波長還小的

顆粒在數量上表現顯著，如果混凝操作失敗時，將會造成 SS 及濁度上昇之反效

現象的主因。而也發現到 CMP 廢水顆粒的高穩定度來自顆粒表面附著一層界面

活性劑，因此造成顆粒具備極強的界達電位且不易被外界所影響。處理 CMP 廢

水時，若為先以吸附及電性中和方式對顆粒去穩定，僅靠沈澱絆除的效果不彰，

而進行吸附及電性中和過程時，pH 值的控制為決定了混凝成敗與否的關鍵。由

上圖中顯示化學混凝處理 CMP 廢水評估處理水殘餘濁度時之最佳 pH 值範圍非

常的狹窄，因此以化學混凝處理時並不易操作。  

3.1.3 以酸洗去除介電層研磨廢水顆粒穩定度 (16)

當選擇以化混沉澱方式處理 CMP 廢水時，顆粒本身的高穩定度往往加深了操

作控制上的困難，且此特性會因為原廢水得顆粒濃度提高而更加顯著，增加的處

理的困擾。一但面臨此種問題，常常都會選擇提高加藥量，直到操作表現恢復正

常為止。雖然這也是解決的方法，但相對地必須浪費不少藥量，更增加了最後的

污泥量，有違環境減廢的原則。  

由混凝沈澱實驗結果中發現，欲降低加藥量，其去穩定的主要機制便極有可

能為吸附與電性中和，此時混凝劑量與顆粒濃度間存在著難以事前預估的化學計

量關係，此關係深受顆粒本身穩定度的影響。由於研磨廢液的顆粒粒徑極小，使

得總表面積極大，又加上極負電位，使得混凝操作失敗形成再穩定的機會大幅提

高，當廢水中的顆粒數目越多時此現象將更為明顯。換言之，當混凝處理 CMP 廢

水時，如欲選擇較低用藥劑量，就必須忍受最適 pH 範圍較窄的缺點，也相對地承

擔了較易進入再穩定範圍的風險，因此如果能夠在混凝過程進行前就先去除掉這

些造成穩定度極高的不利因素，那麼操作問題應該就會變得簡單不少。  

不同顆粒在低加藥量條件下於不同pH值進行混凝之表現，此處所謂的不同顆

粒，意指有無先經過酸洗步驟的差別，而酸洗步驟則是指顆粒必須先處在pH 3 的

酸環境下。圖 8 為先經過酸洗及未經過酸洗的介電層研磨廢液顆粒，在低加藥量
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條件下(PACl, 10 mg/L as Al2O3)，於不同的混凝pH值狀況對其濁度去除之表現。從

圖中可以很明顯地看出，經過酸洗步驟的顆粒，其混凝操作最適的pH值範圍會加

寬許多，雖然經過酸洗的顆粒，其廢液在最佳濁度去除率上雖並未提高，但最適

pH值範圍的大幅加寬卻能使混凝處理在低劑量的操作方便性提升不少，有助於將

實驗評估的低加藥劑量實現於實廠操作中。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 0  m g /l P A C l(C M P -O x id e )

p H  V a lu e

4 5 6 7 8 9 1 0

R
es

id
ua

l T
ur

bi
di

ty
(N

TU
)

0

2 0

4 0

6 0

8 0

1 0 0

1 2 0

1 4 0

1 6 0

1 8 0

2 0 0
w ith o u t a c id if in g  to  p H = 3  b e fo re  ra p id  m ix in g
w ith  a c id if in g  to  p H = 3  b e fo re  ra p id  m ix in g
O rig in a l T u rb id ity (1 3 1 N T U )

圖 8 以殘餘濁度評估酸洗程序後與未酸洗的最適pH值範圍 (16) 

 

 

從文獻中發現，若將研磨液放在顯微鏡下觀察，於鹼金屬水溶液裡，會使Silica

顆粒分散開來，這是因為Silica粒子表面的Si-O-Si與OH基之間的化學作用，切斷了

SiO2和SiO2之間的相互作用。因為，Silica表面若有OH-的話會形成帶負電，其負電
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荷的電位與pH值的大小成正比，pH值越大負電荷的電位就越大。通常SiO2表面會

與K+、Na+等正電荷結合，而在第二層表面會形成負電位的離子。在這電位雙重結

構中，研磨砥粒與水溶液（含分散劑）最外面的電位就稱為Zeta potential，其鍵結

轉變如圖 9 所示。  

因此欲去除顆粒穩定度必須先從改變顆粒表面性質著手，經研判此種顆粒具

有極負之界達電位的原因，多半是因為顆粒表面吸附了界面活性劑的關係。本研

究嘗試以酸洗的方式來達成去除這層保護膜，希望能藉此降低其穩定度，比較經

過酸洗與未經酸洗的顆粒在其餘操作條件皆控制相同的狀況下，對於混凝處理表

現有何不同的影響。                    

綜合上述之結果，酸洗步驟的確能有效地去除介電層研磨廢水顆粒之穩定

度，有助於加寬混凝操作最適 pH 值範圍，當搭配助凝劑操作時也能有效地幫助去

除水中顆粒以提升混凝效能。  

 

 

 

 

圖 9 Silica粒子與粒子間的相互作用 (15)
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3.2 電混凝處理 

電混凝法強調陽極腐蝕及陰極電解作用，使用鐵、鋁作為陽極的材料，藉由

陽極電蝕溶出金屬離子( Fe2+、Al3+)，與陰極上所產生的氫氧根離子反應形成氫氧

化物，與溶解性有機物或無機化合物產生混凝作用，再藉由陰極電解出之氫氣浮

除膠羽，去除污染物質 (2、9、10、11)。  

如下圖  10 所示，電混凝法處理對 CMP 廢水之顆粒去除機制與傳統化混不

同，藉由電場所供給而改變顆粒表面電性，進而使顆粒聚集能力與機率增大，實

驗中發現兩種處理方法之最佳去除能力差異不大，但電混凝之去除能力在 pH3 ~ 9

之間均有良好之表現，但傳統化混僅在偏酸性且狹窄之 pH 範圍內有較顯著之去除

能力。因此對於評估電解混凝法的最佳操作參數將比化學混凝法來的容易的多。 
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圖 10 化學混凝與電混凝於不同pH值對去除CMP-Oxide廢水濁度之比較 (21)

3.3 化學浮除處理 

浮除法最早是應用在採礦業之選別礦石及分離其他物質，利用許多細小的氣

泡與液體中之懸浮固體、膠體或液體，形成比水輕的氣 /固或氣 /液之凝集物而上浮

至溶液表面，以達到分離固體、膠體、或液體的技術。  

浮除系統包含了氣 /液 /固三相之間的作用，傳統上可藉由測量氣泡在粒子（膠

體）表面的接觸角來瞭解這三相之間的關係。隨著氣 /固間的接觸角漸大，氣泡附

著粒子能力越強。而浮除法具有以下的優點：  

1.反應時間快，並同時可達到固液分離及濃縮的目的。  

2.水力負荷為沈澱法的 10 被以上，所需停留時間短，可減低設備及建造成本。  

3.富彈性，適用範圍廣，能承受高濃度之污染物。  

4.可得固含量較高之污泥，可節省污泥處理和處置成本。  

台科大化工系最近完成CMP廢水之浮除試驗，首先固定添加CTAB之界面活

性劑，濃度為 30 mg/l、pH值為 6.5±0.1，並控制回流率，改變飽和壓力為 3 ~ 6 

Kg/cm2的範圍下，而觀察濁度隨浮除時間的改變情形。如圖 11 可知，在不同飽

和壓力下，浮除大致於五分鐘後即可達到平衡，殘餘濁度皆不到 10 NTU，並且

發現到，在越高的飽和壓力下，對濁度的去除效果越快。因此，由實驗中可得

知改變飽和壓力對於最終浮除效率並沒有明顯的影響，但提高操作壓力能加快

反應速率。 (24)
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圖 11 改變飽和壓力對殘餘濁度隨浮除時間變化之關係  

 

 

3.4  薄膜處理 

目前半導體廠對於CMP廢水的處理，大部分仍採取化學傳統混凝處理，不過

廢水中的水質變化相當大，使得混凝操作的控制相當不易，而且處理後的水質也

易變動跟隨著不同製程變動而有所不同，因此為求安全操作，均採取過量加藥，

務必使顆粒去除，保證處理品質。但事實上過量加藥並不是一項最佳的解決方法，

因為不但不能保障處理的水質優劣，並會造成大量污泥的產生，增加後續處理的

問題及成本。所以，利用超過濾薄膜較不會受到原水水質變動的特性來進行處理

研磨廢水處理，使其出流的水質達到穩定，似乎是個可行的辦法。不過溶液中顆

粒眾多且微細，會仍有造成阻塞的問題，因此本研究群搭配化混為前處理及化混
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前處理加上 5、1 μm的匣式過濾器，其中 5 μm用來模擬實場初沈澱，而 1 μm用來

模擬水處理廠中的砂濾，以進行測試，測試其阻塞狀況及其水質處理效果。
(23)

金屬層研磨廢水的特性，主要是顆粒小且含有氧化金屬導線的氧化劑或界面

活性劑，幫助增加研磨速度及穩定性。而介電層研磨廢水的特性，主要也是顆粒

小，且有界面活性劑或分散劑(dispersing agents)，使得界達電位極負，幫助顆粒穩

定。在本試驗中依據混凝經驗，來決定混凝劑種類、pH 操作區間及加藥量。混凝

劑種類將採用多元氯化鋁，乃是因為其 pH 操作區間較廣，即使 pH 落入不佳的區

域，顆粒的成長性還是會比氯化鐵來的好，且不會因為處理不佳，使得溶液呈現

黃色。金屬層廢水原本偏酸，pH 控制在 4，以減少鹼劑的使用，而介電層廢水原

本偏鹼，pH 控制在 6，既是最佳操作 pH 值以減少酸劑的使用，且經混凝劑加藥

後只需稍微調整即可達到 pH=6，對於連續操作也相當方便。加藥量則分為足量及

不足量，足量定義為沈降濁度已降至最佳者(此點即使再增加加藥量，濁度去除率

只能增加不到 5％)，不足量定義為以 1 μm 過濾濁度已有明顯降低的那一點，進行

連續式處理將採用 4 種處理流程來進行連續式處理，如下所示：  
 
    Test1：UF 
    Test2：coagulation (3mg/l) + UF 
    Test3：coagulation (3mg/l) + cartridge filter (5、1 μm) + UF  
    Test4：coagulation (5mg/l) + cartridge filter (5、1 μm) + UF 
 

將以上四種 test 分別做測試，以質傳係數變化、透膜壓力、出流水質等變化

情形來判斷各種 test 的差異。一般來說，薄膜操作可分為兩種方式，一為固定出

流水流量，讓壓力隨著操作時間增高而提高；另一種則是固定壓力，使出流水流

量隨著操作時間增加而減少。本實驗採用第二種固定壓力方式操作，為降低阻塞

問題。此處僅以透膜壓力變化評估薄膜處理效能。  

本實驗是固定壓力方式來操作薄膜，若有阻塞發生時，則透膜壓力會隨之上

升，一般來說，當透膜壓力超過 1 Kg/cm2，視為阻塞且需清洗，實驗結果如圖 12

所示：  

 



工業污染防治  第 79 期(Jul.2001)  155 

 

 

C u m u la tiv e  P e rm e a te  V o lu m e (L )

0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0

Tr
an

sm
em

br
an

e 
P

re
ss

ur
e(

K
g/

cm
2 )

9

1 0

1 1

1 2

1 3

1 4

1 5

1 6

T e s t1
T e s t2
T e s t3
T e s t4

O x id e  C M P  W a s te w a te r
O rig in a l T u rb id ity (1 1 8  N T U )

 

 



156  半導體製造業化學機械研磨廢水特性及其處理  

 

C u m u la tiv e  P e rm e a te  V o lu m e (L )

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0

Tr
an

sm
em

br
an

e 
Pr

es
su

re
(k

g/
cm

2 )

9

1 0

1 1

1 2

1 3

1 4

1 5

1 6

T e s t1
T e s t2
T e s t3
T e s t4

M e ta l C M P  W a s te w a te r
O rig in a l T u rb id ity (7 5  N T U )

圖 12 透膜壓力與累積濾液關係圖  

未經任何處理的 Test1 透膜壓力顯然是上升相當快，乃是因為研磨顆粒進入薄

膜之時，直接填充在薄膜孔徑中，待顆粒完全將孔徑堵住時，進流水將無法提供

夠大的進壓於薄膜，就會導致出流急速下降。而若有加入混凝劑的話，上升趨勢

較平緩，其中以 Test4 最佳，可連續操作達 45 升，操作時間高達 1 小時，其表現

的趨勢為一開始壓力急速上升，待表面泥餅形成後，幫助過濾使進料水水質變佳，

壓力即下降，維持一段操作時間而不上升。表現相當良好。超過濾薄膜直接用於

處理 CMP 廢水時，質傳係數下降相當迅速，顯示出阻塞的情形相當嚴重，若加以

化學混凝為前處理，則下降趨勢會減緩許多，若再加上匣式過濾器，操作達半小

時，流量才會下降 15％。  

另一方面，超過濾薄膜對於滲出液出流濁度的去除效率均相當高，測出的濁

度值均小於 0.7 NTU，去除率可達 99％以上，落於超純水進料水的標準(0.35～0.95 

NTU)，處理水質相當穩定，其中 Test1 未經混凝，滲出液中會有一些相當細微的

顆粒，使得濁度值比較不穩，上下起伏較大，若經過混凝之後，除了一開始處理

出來的水略高一點，皆下來都會落在 0.30 左右 NTU，且濁度測量時相當穩定，只
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有小數點以下第 2 位略微跳動，這代表著小顆粒經由混凝後都已長大，濁度去除

效果更佳。  

四、結  論 

若以園區現況進行分析，目前化學混凝的技術已經相當成熟，在園區普遍都

有此技術、設備。而薄膜的處理在園區也是有許多廠商在使用，是一廣泛應用的

技術，就現況而言，將化混與薄膜結合是相當經濟、時效性，且合時宜的，並可

省略掉沈澱此一步驟，減少廢水處理設備的佔用地，最重要的是透過此處理程序，

可將 CMP 廢水處理至良好回收水標準，達到半導體產業製程用水 85％回收的目

標，得到優良的水質並解決傳統處理的問題。溶解空氣浮除法方面，除添加界面

活性劑外，並以混凝劑當作活性劑來探討浮除效能，在濁度去除都有明顯的效果，

不過實廠操作參數的擷取仍是此技術最困難之處。至於電混凝法雖然在適用 pH 值

範圍比化混來的有彈性，但整個電混機制架構仍不明確，且在國外依舊是實驗室

階段，少有半導體廠願意耗費鉅資提供實廠規模。  

另一方面，薄膜是最近新興的水處理程序，具有優良的固液分離功能，其所

處理之後的水質穩定且良好的性質，雖然仍有其限制，如阻塞(fouling)，但是我們

用化學混凝來增大研磨廢水中的懸浮固體顆粒大小、減少顆粒數量，如此一來可

改善薄膜阻塞的問題，且不需要提供沈澱裝置，把 pH 操作範圍擴大，不需要形成

太大的顆粒，屆時可對薄膜產生的濃縮液進行調理，使其形成污泥，再進行脫水

即可。因此，針對於傳統化混過量加藥、pH 操作範圍狹小、污泥產生等問題，以

化學混凝結合薄膜處理來加以改善，確實是個可行的方向。  
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