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摘    要 

本研究應用整治列車(treatment train)概念系統，以連續串聯的方式進行燃料油

污染土壤之改善及復育。本研究所提出之整合型復育技術依整治期程分 3 階段進行

整治之工作。第 1 階段將以界面活性劑之沖排為主。在第 1 階段之處理效率降低後，

即進行第 3 階段之類芬頓(Fenton-like)氧化反應，以氧化殘留於土壤顆粒中之碳氫

化合物。此二階段之整治可達 90％以上之總石油碳氫化合物(TPH)之去除率。而剩

餘之 TPH 可以現地自然生物降解或自然衰減(natural attenuation)之方式處理。本研

究所提之整治列車系統概念對於受重質油污染土壤場址之整治上極具應用發展潛

力，未來更可應用於其他難分解污染物污染之土壤或地下水場址之整治。  
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一、前    言 

大部分重大漏油事件多是因石油化學品貯槽洩露、油槽管線腐蝕滲漏、輸油

管遭盜油者破壞及人員操作管理不當等因素所造成。當油品洩漏發生後，污染物首

先滲透到不飽和層，然後依據污染物的特性、土壤結構以及場址狀況等因素，污染

物極可能滲透至含水層，而污染地下水。尤其是當滲漏之污染物量非常大時，污染

物將吸附在土壤中形成非水相溶液(non-aqueous phase liquids, NAPLs)，並緩慢脫附

而形成一長期之污染源，對地下水之水質造成長期之危害 [1]。在受油品污染土壤及

地下水場址中，燃料油具有含碳數高且不易衰減及揮發之特性。因此，燃料油污染

之土壤及地下水之整治，困難度高於受汽油及柴油污染之地下環境，不易使用單一

整治技術達到預期目標。故本研究以較新穎的串聯式之整治列車(treatment train)概

念作為設計燃料油污染土壤及地下水之整治方向。整治列車之相關概念原先由美國

環保署於 1955 年提出，最近在新穎技術報導 [1]中再次被特別提及，其原理係指處

理土壤及地下水之污染可以連續串列式或整體並行多方位的方式進行污染整治。曾

有研究指出 [2]，普遍會使用氣提法結合土壤蒸氣抽取法構成整治列車處理土壤與地

下含水層中之有機污染物。根據美國超級基金(Superfund)之資料顯示，在 1982 至

2002 年期間，界面活性劑沖排與化學處理(如 Fenton 或 Fenton-like 氧化法)，是較

常被應用之污染控制技術 [2、 3、 4]。此外，自然衰減亦是美國環保署在 21 世紀努力

鑽研的土壤及地下水污染整治技術之一。  

界面活性劑係指一個分子中，同時具有親水基與疏水基的有機物，前者可讓

有機物易溶於水之極性官能基，後者則讓有機物易溶於油之非極性官能基 [5]。界面

活性劑處理有機物之主要機制有增溶作用(Winsor Type I dissolution)及移動化效應

(Winsor Type III middle phase micro-emulsion)。曾有研究 [1]應用濃度為 2%之非離子

型界面活性劑(POE 20)現地整治一處體積為 4m×4m×4m 之受柴油污染場址，該場

址之水力傳導係數為 2.0×10-4 cm/s，經過 5 倍孔隙體積沖排後，TPH 可被移除 88%，

總移除量為 46,181 g。  

Fenton-like 氧化法為 Fenton 法所衍生出的土壤與地下水現地化學氧化復育技

術，其原理是利用現地不飽和層或是地下水層之土壤中所存在之天然鐵氧礦物(類
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似針鐵礦，α-FeOOH)催化 H2O2 進行 Fenton-like 反應，產生氫氧自由基以氧化土

壤或地下水中有機污染物，藉以降低污染物毒性甚至達到礦化成 H2O 及 CO2 之效

果。Fenton-like 反應中所產生之氫氧自由基為一非選擇性之氧化物質，一方面促

使有機污染物降解，另一方面會與過氧化氫反應或與另一個‧OH 相互反應而衰

減；而有效的氫氧自由基之濃度受到過氧化氫添加濃度與鐵氧礦物種類及含量之影

響 [6、 7、 8]。  

自然衰減(natural attenuation, NA)為環境中自然發生的一種過程，其機制包括

有延散、稀釋、吸附、揮發、化學與生化穩定化及生物衰減，經由其中一種或多種

的機制有效減低污染物濃度，以達到降低污染物對環境及人類健康危害的目的。其

中自然生物降解是最主要的污染物自然衰減機制。所謂自然生物降解係指利用土壤

或地下水中的微生物將污染物分解去除，同時也達到了降低污染物對環境及人類健

康危害的目的 [10、 11]。根據文獻指出 [12、 13](Chen et al., 2005; Bento et al., 2005)，有

機污染物在生物降解中作為電子提供者或電子接受者，通常與地下水之地質、化學

性質及微生物的種類有關。假如在適合之氧化還原狀況下，生物降解作用是會發生

的，但是降解速率之快慢與反應速率有關。由場址數據進行評估，可以得知是否有

發生生物降解作用。這些證據包括有電子接受者的消耗，代謝產物之生成及最初的

氧化還原狀況是否適合生物降解反應等。綜合以上之重點，本研究之目標主要是串

聯自來水與生物可分解之界面活性劑(Simple Green, 簡稱 SG)沖排、Fenton-like 氧

化處理及自然衰減(或稱自然生物降解)，有效地將燃料油(TPH)移除、氧化及降解。 

二、材料與方法 

2.1 土壤與地下水基本性質分析  

本研究現地採集某石化廠之土壤，經破碎、風乾與過篩等前處理後，進行 pH

值、土壤有機質 [14]、陽離子交換容量(NIEA S202.60A)、粒徑分析 [14]及土壤中總鐵

及亞鐵濃度(NIEA S321.63B)等項目之基本性質分析，結果如表 1。地下水在本研

究中主要用於地下水沖排與自然生物降解處理等部份，其分析項目包括：硝酸鹽

氮、亞硝酸鹽氮、硫酸鹽、磷酸鹽、氨氮、化學需氧量、總有機碳、鐵，分析結果
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如表表 2。  

表 1  土壤基本性質分析  

pH CEC  
(meq/100 g) 

有機質

(%) 
水化後三價

鐵(mg/L) 
水化後二價

鐵(mg/L) 
砂粒 
(%)

砏粒 
(%)

黏粒 
(%)

質地分類 

5.63 8.6 0.8 13.8 3.8 60 35 5 砂質壤土 

 

表 2  地下水水質檢測結果  

項目 單位(mg/L) 項目 單位(mg/L) 

NO2
- 1.12 COD 36.31 

NO3
- 12.35 TOC 0.65 

SO4
2- 23.80 Total Fe 2.69 

PO4
3- ND Fe2+ 0.07 

NH3-N 0.18   

2.2 示蹤劑貫穿試驗  

土壤管柱填充方法係先在管柱底部放入玻璃棉以防止土壤顆粒逸出，再將未

污染土填充至管柱中，填充時利用自製押實棒壓實土壤顆粒，且輕敲玻璃管壁，使

土壤顆粒分布均勻，以防止不連續斷面產生。於土壤管柱(如圖 1，材質為玻璃，

內徑 7 cm，長 30 cm)進行沖排試驗前注入自來水 1 PV(孔隙體積，pore volumes, PV)

後，再導入所配製的食鹽水溶液(10 g/2L)，並紀錄管柱出流口電導度隨時間的變

化。於 SG(基本性質如表 3)沖排處理後，再次進行上述之示蹤劑貫穿試驗，經與掃

描式電子顯微鏡(SEM)觀察結果比較後，即可初估土壤孔隙間是否有阻塞現象。  
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圖 1  3 段式整治列車系統之管柱示意圖  
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2.3 串聯式整治列車試驗流程  

將配製濃度為 5 wt%之燃料油(No.5 之 0.5%低硫燃料油)污染土填充至管柱後

(如圖 1)，進行 3 組管柱試驗(如圖 2)，其中 1 組為單純使用自來水進行沖排(Column 

1)，另一組則採用 5 wt% SG 沖排處理(Column 2)，最後 1 組則先以自來水進行沖

排後，評估 TPH 移除率後再接續 5 wt% SG 沖排(Column 3)。為避免界面活性劑殘

留在土壤孔隙中，而影響後續 Fenton-like 氧化試驗所使用之 H2O2 藥劑量，故本研

究不僅以現地採集之地下水進行沖排，且在地下水沖排處理後，利用批次試驗探討

不同濃度界面活性劑對於 Fenton-like 氧化之干擾。其過程是選用 SG 非離子型界面

活性劑作為影響背景，於 0.5 wt%之燃料油污染土壤中各別添加 0.1、0.3、0.5、0.7、

1、3 及 5 wt%之界面活性劑，並分別以 0.05%和 6% H2O2 氧化之。在確定地下水沖

排後，已無足量界面活性劑會干擾 Fenton-like 氧化之狀況時，同時再注入 6% H2O2

於 3 組管柱中(圖 1)，進行第 2 階段之 Fenton-like 氧化處裡。反應進行中，監測氧

化還原電位(ORP)、殘餘 H2O2 濃度及溫度，並觀察 TPH 降解變化。在自然生物降

解處理方面，則是在 Fenton-like 氧化處理後，注入現地採集之地下水(與供試土壤

同一場址)於 3 組管柱中，處理過程中監測土壤環境之總生菌數及 TPH 濃度，以漸

進式評估現地自然生物分解(in situ natural bioremediation )或自然衰減之可行性及

其效益。  

3 組管柱於 3 階段之所有過程中，管柱沖排流量均控制為 12 ± 1 mL/min。在

試驗前、中、後之土樣經淨化後(如去除水分等)，加入 5 mL 正己烷與丙酮 1：1 之

混合萃取液於樣品瓶中，以往復式震盪機震盪 10 min，再以超音波萃取 1 hr，萃取

後立即將萃取液裝入 GC 瓶中，進行 GC/FID 分析，即可得知殘留 TPH 之濃度。

TPH 的分析儀器，配有火焰離子監測器的氣相層析儀  (gas chromatograph / flame 

ionization detector, GC/FID)。GC/FID 採用長度為 30 m、內徑為 0.32 mm 的毛細管

柱，載流氣體與補助氣體為高純氮，流量為 2.0 mL/min。注射器溫度為 250℃，偵

測器溫度為 250℃。初始溫度控制條件為 45℃後以每分鐘 10℃的升溫速率至 275℃

維持 12 分鐘。  
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表 3  SG 基本物化性質  

中文名稱 型態 CMC(mM) 碳數
親水基

分子量
HLB 溶解度

(%) pH 

丁基溶纖劑 非離子型 9.43 5 49 15 100 9.35 
 

備註 :  

1.可立即經由自然界之微生物分解，其生物需氧量(BOD)對化學需氧量(COD)之百分比 
4、7 及 11 天後之值分別為 56%、60%及 70%。 

2.由使用 3 個國家不同土壤進行生物分解實驗，依土壤類別在 6 至 23 天後生物分解已達

50% ，此值已超過以葡萄糖作為控制之分解率。 
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沖排

界面活性劑
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處理效率綜合評估

SEM 觀察

示蹤劑

貫穿試驗

階段一

階段二

階段三

燃料油污染土配製

土壤及地下水基本性質分析

地下水及界面活性劑沖排
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自來水接續界面
活性劑(SG)沖排

Fenton-like 氧化處理

自然衰減或自然生物降解處理

處理效率綜合評估

SEM 觀察

示蹤劑

貫穿試驗

階段一

階段二

階段三

燃料油污染土配製

土壤及地下水基本性質分析

 
 

圖 2  3 段式整治列車系統之流程示意圖  
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三、結果與討論 

3.1 地下水及界面活性劑沖排  

在污染場址進行現地整治時，一般常會使用傳統抽取處理法(pump and treat)

進行先期整治，以降低整治成本，待抽取處理法之處理效率減緩後，即再評估進行

界面活性劑沖排。本研究則依此概念，除個別比較自來水沖排及界面活性劑沖排

外，再利用自來水接續界面活性劑沖排，經由 TPH 濃度變化分析處理成效。由圖

3(A)可發現，利用 5 wt% SG 沖排 5 wt%燃料油污染土，其對土壤中之 TPH 移除率

明顯優於自來水沖排之結果。經 5 wt% SG 沖排 70 PV 後，管柱內 TPH 移除率已可

達 93.0%比自來水沖排管柱內之 TPH 移除率(44.7%)高 48.3%。雖然自來水沖排效

率比界面活性劑沖排效率差，但此結果另也顯示日後在現地整治規劃時，亦可嘗試

使用 pump-and-treat 方式，應可移除部份之燃料油污染物。根據 [9]及國內業界從事

土 壤 / 地 下 水 現 地 整 治 之 經 驗 得 知 ， 在 一 高 濃 度 有 機 污 染 場 址 中 ， 往 往 會 以

pump-and-treat 方式作為先期整治，再由污染物之移除率評估是否接續界面活性劑

等物化處理作為第 2 階段之整治工作，故本研究以自來水沖排接續界面活性劑沖排

受燃料油污染之土壤，加以模擬上述之處理流程。由圖 3(B)可發現，當自來水沖

排至 45PV 後，TPH 削減已有平緩趨勢，故此點即可做為接續界面活性劑沖排之轉

換點。當界面活性劑繼續沖排 25 PV 後(45 至 70 PV)，TPH 移除率確實有下降之趨

勢，其與單純使用自來水沖排之結果相比較，約可提升 45.7%之 TPH 移除率。   

3.2SEM 觀察結果  

根據文獻指出 [18、 5]，在飽和土壤中添加界面活性劑，發現土壤中的水力傳導

係數(K 值)會減緩，其原因主要是質地較細之土壤會阻塞在孔隙間或是界面活性劑

之黏滯度、沉澱性及吸附性等特性所造成。另，界面活性劑與疏水性有機污染物產

生特殊白色乳化相，其大分子結構在土壤管柱中移動不易，且容易阻塞部分的微孔

隙，致流速降低。圖 4 顯示，由 SEM 放大倍率為 5,000 倍觀察 SG 沖排前後之土

壤樣品得知，SG 與燃料油所產生之特殊白色乳化相，應有阻塞土壤孔隙之現象，

此結果會在土壤管柱試驗階段進行示蹤劑貫穿試驗，以作進一步之確認。  
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圖 3  自來水與界面活性劑沖排 5 wt% 燃料油之濃度變化(A)自來水與界面活性

劑(5 wt% SG)沖排效率比較(B)自來水接續界面活性劑沖排(5 wt% SG) 

 

(a) (b)(a) (b)(A) (B)

 

圖 4  SG 沖排前後之 SEM × 5,000 倍觀察結果(A)SG 沖排前；(B)SG 沖排後   
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3.3 示蹤劑貫穿實驗  

根據 SEM 觀察結果，初步已發現土壤孔隙間有阻塞之現象，為進一步了解在

界面活性劑沖排過後的土壤性質是否改變，本研究於沖排處理前後分別進行土壤管

柱的示蹤劑貫穿實驗(tracer test）。在本研究中，為了簡化分析之程序，我們以食

鹽水溶液(NaCl)供作貫穿試驗之示蹤劑，以導電度之變化評估土壤在界面活性劑沖

排前後是否改變土壤性質或供試土壤本身產生物化反應，而影響流體在管柱中之貫

穿程度。圖 5 顯示，土壤管柱經界面活性劑沖排後，導電度平衡時間由原來 62 分

鐘延遲至 97 分鐘。由此可佐證質地較細之土壤或是界面活性劑與燃料油產生乳化

現象所造成之黏滯度、沉澱性及吸附性等特性均有造成土壤孔隙阻塞之疑慮。  
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圖 5  示蹤劑貫穿試驗前後導電度之變化  

3.4 地下水沖排階段  

界面活性劑對於被復育的土壤屬額外加入的溶液，因此在達成沖排目的後，

需針對殘留的界面活性劑進行生物分解或與清水沖排。雖然本研究採用生物可分解

之界面活性劑，已可避免降低生物分解之效能，仍需防止殘留界面活性劑會消耗後

續 Fenton-like 氧化過程之 H2O2 藥劑量。在批次試驗估算後發現，經地下水沖排 15 

PV 後，即可將殘留之 SG 之濃度降至 6% H2O2 可容許之干擾濃度。實驗結果顯示，

不同土壤管柱沖排型式經地下水沖排 20 PV 後，其 TPH 仍可移除 10.2%～14.1%。 
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3.5 殘留界面活性劑對 Fenton-like 氧化之影響  

一般認為土壤中若有殘留界面活性劑，其可能會有消耗 H2O2 藥劑量與干擾

TPH 去除等疑慮，而為解決此疑慮，本研究藉由批次試驗，進一步分析不同濃度

界面活性劑對於 Fenton-like 氧化之干擾。由圖 6(A)結果可發現，當 H2O2 配製濃度

為 0.05%時，界面活性劑濃度由 0.1～5 wt%均會影響 TPH 在土壤中之去除率，顯

見 H2O2 存在同時有界面活性劑及燃料油之土壤環境時，並無選擇性氧化作用產

生。圖 6(B)顯示，如將 6% H2O2 處理 0.5 wt%之燃料油污染土時，在不被界面活性

劑干擾之前提下，其可容許之界面活性劑濃度為 0.7 wt%以下。  
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圖 6  在 H2O2 處理 0.5% (w/w)燃料油污染土之條件下不同界面活性劑濃度  

對 TPH 削減之影響(過氧化氫濃度(%)：A = 0.05；B = 6) 
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3.6Fenton-like 氧化處理階段  

由表 4 及圖 7、圖 8 與圖 9 顯示，自來水沖排管柱(Column 1)之 TPH 削減速率

明顯優於自來水沖排接續 5 wt% SG 沖排管柱(Column 2)及 5 wt% SG 沖排之管柱

(Column 3)。在反應速率分析方面，以 Column 1 之反應速率常數最大，為 4.5×10-3 

min-1，其半衰期是 154 min；而以 Column 2 之反應速率常數最小，為 2.6×10-3 min-1，

其半衰期是 267 min；原因應是隨著初始濃度越高，造成 TPH 削減趨勢相對會較顯

著。在反應 160 min 後，除自來水沖排接續 5 wt% SG 沖排管柱外，其餘管柱之 TPH

削減率均有平緩趨勢；在反應時間為 240 min 後，因殘留 H2O2 濃度大致均已低於

425 mg/L，且反應溫度及 ORP 已無顯著變化(見表 5)，故在此時間點終止反應進行，

而管柱內 TPH 殘留濃度以 5 wt% SG 沖排管柱最低(989 mg/kg)，自來水沖排管柱相

對最高(5,342 mg/kg)。此外，當反應時間在 10～40min 時，由於 Fenton-like 產生

明顯放熱反應，3 組管柱溫度之變化均是較顯著的，經與 TPH 之移除率比較後發

現，此反應時間普遍亦是 TPH 削減較顯著之時段，而此結果與批次試驗相似。  
 

表 4  在 3 組土壤管柱中注入 6 % H2O2 氧化 240 min 後 TPH 濃度變化及反應速率分析 

燃料油濃度(mg/kg)
管柱型態 

初始 反應後 
H2O2 配製 
濃度(%) 

殘留 H2O2 

濃度(mg/L) pH 
反應速率

參數(min-1)
半衰期

(min) R2 

Column 1 22,350 5,342 6 170 7.04 4.5×10-3 154 0.628 
Column 2 3,141 989 6 121 7.18 5.0×10-3 139 0.954 
Column 3 4,310 2,202 6 425 7.70 2.6×10-3 267 0.871 
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圖 7  自來水沖排管柱(Column 1)經 240min Fenton-like 氧化處理後  

TPH 濃度削減與 H2O2 耗損情形  
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圖 8  5 wt% SG 沖排管柱(Column 2)經 240min Fenton-like 氧化處理後  

TPH 濃度削減與 H2O2 耗損情形  
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圖 9  自來水接續 5 wt% SG 沖排管柱(Column 3)經 240min Fenton-like 氧化處理

後 TPH 濃度削減與 H2O2 耗損情形  

 



工業污染防治   第 102 期(Apr. 2007) 45 

表 5  不同土壤管柱型態經 Fenton-like 氧化處理後各參數變化  

 時間 (min) 溫度 ( )℃  pH ORP (mV)
0 24.3 5.21 273 

10 26.0 7.46 292 
20 25.4 7.13 246 
40 27.5 7.04 234 
80 25.2 7.11 238 

160 24.2 7.13 238 

Column 1 
 

240 24.0 7.04 237 
0 5.2 24.5 305 

10 26.7 7.02 251 
20 27.1 7.04 230 
40 26.6 7.08 217 
80 24.6 7.13 201 

160 24.1 7.12 200 

Column 2 
 

240 24.2 7.05 198 
0 23.8 4.8 288 

10 23.7 7.13 276 
20 26.4 6.94 223 
40 25.0 7.26 229 
80 25.8 7.02 225 

160 25.5 7.23 201 

Column 3 
 

240 24.7 7.18 242 

 

3.7 自然生物降解處理  

在 Fenton-like 反應後，土壤總生菌數仍可維持在 106～107 CFU/g-soil 之間，

由此推論，在 H2O2 氧化過程中，H2O2 並未抑制總生菌之生長，且又提供適量氧氣，

對土壤環境之微生物應具有正面效應。在自然生物降解試驗 26 天後，雖然總生菌

數有微量增加趨勢(見圖 10)，其中以自來水沖排管柱之總生菌數增加量最多，5 wt% 

SG 沖排管柱次之，而自來水接續 5 wt% SG 沖排管柱最少；但 TPH 僅個別分解

0.038%(自來水沖排管柱)、0.024%(自來水沖排接續 5 wt% SG 沖排管柱)及 0.042%(5 

wt% SG 沖排管柱)(見圖 11)。由此可看出，燃料油成分複雜確實不易被微生物自然

降解，後續若要 TPH 有顯著降解，應需延長試驗期程、添加營養鹽、過氧化氫、

碳源或生物助劑等方式助長。  
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圖 10  室溫下經自然生物降解 26 天後各土壤管柱內總生菌數變化  
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圖 11  室溫下經自然生物降解 26 天後各土壤管柱內 TPH 總去除率變化  

 

四、結     論  

土壤污染整治技術各有其優劣點，目前已逐漸傾向於利用各種處理技術的組

合，結合各種技術之優點於現地處理受有機物或無機物污染場址。受燃料油污染之

土壤經過一連串之整治列車系統處理後，確實可有效移除與降解 TPH。經過自來
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水接續界面活性劑與單純界面活性劑沖排 70PV 後，TPH 已可削減 90.4%～93.0%；

而在 Fenton-like 氧化處理後，3 組管柱之 TPH 去除率可提升至 89.3%～98.0%，使

低濃度之 TPH 降至符合管制標準(1,000 mg/kg)。TPH 在自然生物階段並無明顯降

解之趨勢，僅能微量降解 0.024%～0.042%，其原因應是燃料油比其他油品，如柴

油和汽油之成份較為複雜，且供試環境缺乏足夠之碳、氮及磷等營養基質，另又受

限於試驗期程過短所造成。綜合以上結果，可發現整合型復育技術確實能彌補單一

整治技術之缺陷，另可提升難分解有機污染物之去除率。此外，因系統具相當之彈

性，可適用於其他有機物污染之土壤與地下水之整治。惟選擇整治列車概念之整治

技術時，需先完成場址之調查及可行性評估，方能使設計之系統達到預期之整治目

標。  
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