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周明顯*、甘佳欣** 

 

摘  要 

本研究要旨為發展一種生物及混凝處理後染整廢水之加氯脫色反應控制方

法，以達降低藥品費用、縮短反應時間、及避免加氯不足或過量之目的。研究採

台南縣二染整廢水處理場(CZ及FB)生物沈澱池後之水樣，先經化學混凝，取其澄

清液及實驗室自配染料NB-FBN及Yellow-HE4R之廢水做為實驗水樣。試驗項目為

pH (3-8)、餘氯濃度(5-60 mg Cl2/L)對色度去除之影響，反應採批式型。  

結果顯示在定pH及餘氯濃度下，色度去除速率 (-dC/dt)可用一階反應動力式

(-dC/dt = kC)描述，k值隨pH降低及餘氯濃度增加而升高。評估顯示欲將CZ水樣色

度在小於一小時之反應時間下，由 1,200 ADMI降至< 400 ADMI，其最經濟之反應

條件為pH 4.0，餘氯 14 mg Cl2/L，總藥品費用為NT$3.04 元 /m3廢水，反應槽費用

為NT$ 0.07 元 /m3廢水，總計NT$ 3.11 元 /m3廢水。  
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一、前  言 

染料的使用可滿足人類視覺上的感官享受，但其存在也同時帶來了環境污染

問題。一般染整廢水多為含有色度、高鹼度、生物難以分解之有機污染物 (1)，其中

部份有機物及懸浮固體可藉傳統廢水處理技術去除，唯色度是一般傳統處理方法

較不易處理的。因目前多數商用染料對於生物處理所用菌種具有毒性，多數合成

有機染料並不能被生物有效降解，甚至會抑制菌種生長，殺死菌體。具有色度之

廢水除了會污染河川，妨礙觀瞻外，尚會妨礙陽光進入水體中，使水中植物無法

進行光合作用，降低水中的溶氧量，而進破壞水體之生態平衡 (2)。  

環保署於民國八十七年七月執行放流水色度管制工作，染整廢水放流水色度

限值為 400 ADMI (American Dyestuff Manufacturers Institute，3 波長法單位 (3))，民

國八十九年一月起再修訂管制值為 550 ADMI (4)。為使放流水達標準，多數國內染

整廠以加重混凝劑(PAC，13% Al2O3含量之多元氯化鋁)量、添加漂水(12%有效氯

之次氯酸鈉水溶液或市售脫色劑 )等方法因應，PAC及漂水添加量有多至 1,000 

mg/L以上者，致每噸廢水之處理成本增加新台幣數元至十數元。  

為了降低放流水色度，大部份染整廠將次氯酸鈉水溶液或脫色劑直接加入快

混池中，藉其攪拌設施分散混合，並利用快混至沈澱池出口之一、二小時滯留時

間，使次氯酸鈉與發色有機物充分反應除色(圖 1)。添加次氯酸鈉對色度之去除雖

有效，但由於設備限制，目前次氯酸鈉的添加量並無一定方法可循，多憑操作人

員經驗及視當日廢水情況而定，如添加不足將造成放流水色度過高，添加過量則

增加成本，另造成餘氯對排放水體生態環境毒害及產生氯化有機物問題。因此研

發有效的廢水色度去除控制技術實有必要。  

二、實驗材料及方法 

2.1 實驗設備  

本實驗設備組裝如圖 2 所示，包括 1 公升反應槽(自製)、電磁攪拌器、水中餘

氯監控器(Model CF-610，上泰公司，台灣高雄)、氧化還原電位計(Model PC-310，
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上泰公司，台灣高雄)、pH 控制器計(Model PC-310，上泰公司，台灣高雄)、兩部

微量加藥幫浦(Model MP-3，巨興公司，台灣高雄)、兩隻滴定管(量測藥品用量)、

溫度計等。  

2.2 供試水樣  

1.實場廢水 CZ：水樣取自台南縣關廟鄉某公司 (代號 CZ)廢水場生物沈澱池排放

口。水樣先經化學混凝沉澱，取其澄清液供試。  

2.實場廢水 TF：水樣取自台南縣永康市某公司 (代號 TF)廢水場生物沈澱池排放

口。水樣先經化學混凝沉澱，取其澄清液供試。  

3.染料 NB-FBN 配製水樣：染料 NB-FBN 屬於分散性染料，結構式因商業機密不

得而知，實驗室配製 40 mg/L 水樣，其 COD 值為 18.7 mg/L。該染料取自 CZ 公

司，為該公司用量最多之染料。  

4.染料 Yellow-HE4R：染料 Yellow HE4R 屬於反應性染料，結構式如圖 3，實驗室

配製 30 mg/L 水樣，其 COD 值為 16.7 mg/L，該染料取自 CZ 公司，為該公司用

量最頻繁之染料。  

2.3 實驗方法  

試驗控制參數有pH (分別為 3、4、5、6、7、8)、餘氯濃度(分別為 5、10、14、

20、30 及 60 mg Cl2/L)，液溫為定值(25℃)，試驗反應採批式型，反應槽以磁攪拌

器攪拌混合水樣。步驟如下：  

1.把餘氯監控器及 pH 監控器之控制值調至欲控制值。  

2.取出水樣置於水浴槽中，把水樣溫度調至室溫(25℃)。  

3.取 1 公升之水樣於反應器中，把水樣pH值調至欲控制值，並記錄 1% H2SO4使用

量。  

4.啟動餘氯監控器及 pH 監控器。  

5.水樣中餘氯以餘氯監控器配合餘氯電極連續監控，餘氯濃度不足時，以自動加藥

(NaOCl 溶液)方式控制餘氯濃度於定值。  

6.水樣中pH值以pH計配合pH電極連續量測與自動加藥 (1% H2SO4溶液 )方式維持

pH於定值。  
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7.反應時每 5 分鐘記錄反應時間、pH、餘氯濃度、NaOCl溶液用量、1 % H2SO4溶

液用量、ORP值，另採樣立即分析色度，直至水樣色度<400 ADMI或至脫色反應

不顯著。每次試驗前皆用標準溶液校正餘氯監控器、pH計。  

2.4 分析方法  

1.色度：使用真色色度 ADMI (American Dyestaff Manufacturers Institute)量測方法

之 3 波長法。  

2.氧化還原電位(ORP)：以氧化還原電位計(ORP controller)配合氧化還原電極量測。 

3.pH：以 pH 計配合 pH 電極量測，每次試驗前皆用標準溶液校正。  

4.餘氯：以水中餘氯監控器配合餘氯電極連續監控，使用前先以已知餘氯濃度之標

準試液校正。  

5.COD：重鉻酸鉀迴流法(NIEA W515.50A)。  

三、結果與討論 

3.1 pH 對脫色速率的影響 

部份試驗結果如圖 4-7 所示，顯示四種供試廢水在定餘氯濃度為 14 mg/L時，

脫色反應速率隨pH值之降低而增加。商用次氯酸鈉溶液為氯的一種液體型態，其

pH值約 13-13.5(5)，本諸試驗顯示，將反應液之pH值加酸降低，使HOCl/OCl-比值

升高，可加速其對染料之氧化脫色能力。  

3.2 餘氯劑量對脫色速率的影響 

部份試驗結果如圖 8 及 9 所示，顯示在定 pH 值為 4.0 時，CZ 及 TF 實場廢水

脫色反應速率皆隨餘氯濃度之增加而增加。  

3.3 動力學分析 

3.3.1 染料 NB-FBN 及 CZ 廢水脫色動力學  

色 度 去 除 速 率 ( -dC/dt)之 反 應 模 式 可 以 使 用 以 一 階 反 應 ( f i rs t  order  

react ion)描述。在一定餘氯濃度及 pH 值下：  

-dC/dt  ＝ kC  (1)  
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其中：  

C：色度值 (ADMI)  

t：反應時間 (min)  

k：反應速率常數 (min - 1 )  

以線性回歸 (ln(C0/C)對 t作圖 )，可得各試驗條件下之反應速率常數k值。試驗

數據及R2值(相關係數)列於表 1，其相關性相當高。由圖 10 知，定餘氯濃度時，k

值隨[H+]濃度(pH降低)而增加。  

3.3.2 染料 Yellow-HE4R 及 TF 廢水脫色反應動力學  

因染料Yellow-HE4R及TF廢水經長時間加氯反應後，仍無法完全除色，吾人

可假定此殘色值為Cu，再作進行動力學分析。在一定餘氯濃度及pH值下：  

-d (C-Cu ) /d t  ＝  k (C-Cu )  (2)  

其中：  

Cu：殘色值 (ADMI)  

由於 Cu值不隨時間改變，故可依下式求取 k及 Cu值：  

-dC/dt  ＝ kC-kCu (3)  

求出各濃度C之 -dC/dt值，以 -dC/dt對C作圖，如得一直線，則其斜率為k，截

距為 -kCu，可求出各試驗條件下之k及最終色度Cu值。試驗數據及R2值 (相關係數 )

列於表 2，其相關性相當高。  

3.3.3 k 與餘氯濃度及 pH 之關係  

由上述試驗結果知，k 隨 pH 降低及餘氯之增加而提高。在固定餘氯濃度下，

pH 降低將增加[HOCl]，因[HOCl]氧化能力較強，k 值增加可能由於[HOCl]增加之

故。即：  

HOCl ＝  OCl-
＋ H+

(4)  

K e ＝  ( [OCl-]× [H+]) / [HOCl]  (5)  

 ＝  3 .2×10 - 8  (25℃ )   
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[HOCl]  ＝  ( [OCl-]× [H+]) /K e (6)  

設定總殘餘氯為：  

[Cl2]  ＝  [HOCl]＋ [OCl-]  (7)  

故  

[HOCl]  ＝  ( [Cl2]× [H+]) /(K e＋ [H+]) (8)  

吾人可假設 k值與 [HOCl]及 [OCl - ]分別成正比：  

k ＝  k 1 [HOCl]＋ k 2 [OCl-]  (9)  

將 (6)及 (8)式代入 (9)，得：  

k ＝ k 1 ( [Cl2][H+]) /(K e+[H+])+ 

＋ k 2 (K e[Cl2]) / (K e+[H+])  

(10)  

k (K e+[H+]) /[Cl2]  ＝  k 1 [H+]＋ k 2K e (11)  

y ＝ k 1 [H+]＋ k 2K e (12)  

試驗數據計算所得y值與[H+]做線性迴歸，可得k1及k2值，如圖 11 所示。代表

HOCl氧化能力之係數k1值列於表 3，代表OCl－氧化能力之係數k2值非常接近於零。

k1>>k2說明了次氯酸的氧化能力主要是藉HOCl，而OCl－的氧化力遠小於HOCl。此

說明了為什麼次氯酸在低pH值時樣化力較強。  

因此，吾人得此諸供試廢水色度之次氯酸氧化脫色動力學表示式為：  

-dC /dt  ＝  k1[H+][Cl2]C (13)

上式適用範圍為：  

[H+] ＝  10 - 8 -10 - 3  M (pH＝ 3-8)  

[Cl2]  ＝  0 .0704-0.845 mM (5-60 mg/L)  

C  ＝  300-4000 ADMI 
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3.4 處理程序及經濟評估 

經實驗結果及動力學分析，建議處理程序如圖 12 所示。評估顯示欲將CZ水

樣色度在小於一小時之反應時間下，由 1200 ADMI降至<400 ADMI，其最經濟之

反應條件為pH 4.0，餘氯 14 mg Cl2/L，總藥品費用（包含 12 % NaOCl、H2SO4、

及將反應後廢水pH調至 6.0 所需之NaOH）為NT$3.04 元 /m3廢水，反應槽費用為

NT$ 0.07 元 /m3廢水，總計NT$ 3.11 元 /m3廢水。  
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圖 1 傳統染整廢水處理流程  
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圖 2 實驗裝置示意  
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圖 3 染料 Yellow-HE4R 結構式  

 

 

表 1 染料NB-FBN及CZ廢水之脫色反應速率常數k及迴歸相關係數R2值  

控制條件 NB-FBN CZ 廢水 
pH 餘氯(mg Cl2/L) k (1/min) R2 k (1/min) R2

5 0.0072 0.9946 0.0172 0.9557 
10 0.0129 0.9839 0.0216 0.9738 3 
14 0.0477 0.9668 0.0317 0.9097 
10 0.0028 0.9930 - - 3.3 
14 0.0351 0.9823 - - 
5 - - 0.0077 0.9660 

10 - - 0.0162 0.9354 4 
14 0.0128 0.9718 0.0250 0.9577 
10 - - 0.0079 0.9746 5 
14 0.0046 0.8706 - - 
5 - - 0.0029 0.9715 

7.5 - - 0.0040 0.9837 6 
10 - - 0.0076 0.9529 
5 - - 0.0015 0.9870 7 

14 - - 0.0039 0.9990 
8 10 - - 0.0022 0.9502 
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表 2 染料Yellow-HE4R及TF廢水之脫色反應速率常數k、Cu值及迴歸R2值  

 餘氯 Yellow-HE4R TF 廢水 
pH (mg/L) k (1/min) R2 Cu (ADMI) k (1/min) R2 Cu (ADMI) 

5 0.0853 0.9127 405 0.0074 0.9769 1284 
10 0.0985 0.9180 397 0.0387 0.9384 1232 
14 0.1232 0.9724 371 0.0959 0.8714 877 
20 - - - 0.1000 0.9684 431 
30 - - - 0.1695 0.9670 413 

3 

60 - - - 0.2052 0.8890 344 
5 0.0834 0.9124 511 - - - 

10 0.1079 0.9397 382 - - - 
14 0.2263 0.9145 337 0.0547 0.9393 1234 
30 - - - 0.1011 0.9748 400 

3.3 

60 - - - 0.1543 0.9557 406 
5 0.0274 0.9932 462 - - - 

10 0.0484 0.9947 474 - - - 
14 0.0672 0.9314 387 0.0171 0.9956 1430 
20 - - - 0.0521 0.9942 458 

4 

60 - - - 0.0620 0.9103 447 
5 0.0046 0.9550 689 - - - 

10 0.0215 0.9576 287 - - - 
14 0.0210 0.9991 311 - - - 
20 - - - 0.0295 0.9849 835 

5 

60 - - - 0.0489 0.9584 621 
 

 

表 3 各供試廢水k1值  

供試廢水 k1×109 (1/min) 
NB-FBN 1.06 
CZ 廢水 1.56 

Yellow-HE4R 6.60 
TF 廢水 3.76 
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CZ Plant, [Cl2] = 14 mg/L
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圖 4 定餘氯濃度 14 mg/L時，實場CZ水

樣色度變化(C0 = 1,060 ADMI) 

 

 

 

TF Plant, [Cl2] = 14 mg/L
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圖 5 定餘氯濃度 14 mg/L時，實場TF水

樣色度變化(pH = 4.0, C0 = 1,880 ADMI; 

pH = 3.0, C0 = 1,570 ADMI) 

 

 

Yellow -HE4R, [Cl2] = 14 mg/L
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圖 6  定餘氯濃度 14 mg/L時，染料

Yellow HE4R水樣色度變化(C0 = 2,100 

ADMI) 
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圖 7 定餘氯濃度 14 mg/L時，染料

NB-FBN水樣色度變化(C0 = 2,100 ADMI) 
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CZ Plant, pH = 4.0

Time (m in)
0 20 40 60 80 100 120

C
/C

0

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

14 mg/L

[Cl2] =  5 m g/L

10 mg/L

 

圖 8 定pH = 4.0 時，實場CZ水樣色度變

化(C0 = 1,130 ADMI) 
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圖 9 定pH = 4.0 時，實場TF水樣色度變化

(([Cl2] = 14 mg/L, C0 = 1,880 ADMI; [Cl2] = 

20 mg/L, C0 = 1,530 ADMI; [Cl2] = 60 mg/L, 

C0 = 2,800 ADMI) 
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圖 10 定餘氯濃度 14 mg/L 時，脫色反應

速率常數 k 與 pH 之關係  
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圖 11 y vs. [H+]求速率常數k1值  

 



工業污染防治  第 79 期(Jul.2001)  171 

 

S

餘氯
監控
器

p
HS

p
H S

10 KL
98%
硫酸槽

10 KL
12%

NaOCl
槽

2 KL
45%
鹼槽

30 KL 脫色反應槽
(pH:4.0，餘氯14 mg/L)

28 KL 脫色反應槽
(pH:6.5，餘氯14 mg/L)

3.0 m

2.0 m

1.0 m

0.0 m

2 HP 2 HP
化學混凝系
統沉澱池出
流水(ADMI

1,200)

出流水
(ADMI<400)

1,000 CMD 染整廢水加氯脫色反應系統

每日1,000公噸廢水
之藥品需求
1. 98%硫酸：370 kg
2. 12% NaOCl：555 kg
3. NaOH：40 kg
合計藥費：3,036 NT$/天

 
 

圖 12 1,000 m3/day (CMD)染整廢水加氯脫色反應系統  
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