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光催化模型試驗槽處理地下水中 
四氯乙烯之效率評估 

黃文鑑*、郭佳忻** 
 

摘    要 
本 研 究 針 對 現 階 段 污 染 地 下 水 的 有 機 溶 劑 － 四 氯 乙 烯

(tetrachloroethylene,PCE),參考目前國內遭受污染地下水中濃度，進行紫外光-二氧

化鈦(UV/TiO2)及太陽光-二氧化鈦(Solar/TiO2)光催化分解之研究。實驗結果顯示，

奈米 TiO2 配合 UV 光在批次反應槽，對地下水中 PCE 的分解在 10 min 內即可達

99％以上破壞效率，其中奈米 TiO2 的較佳添加劑量約在 10~50mg/L 濃度範圍。本

實驗針對 PCE 光催化過程分解的中間及最終產物進行 GC/MS 的鑑定分析，顯示在

反應進行中發現有三氯乙烯 (C2HCl3)及二氯乙烯 (C2H2Cl2)的副產物，及一氯醋酸

(CH2ClCOOH)及二氯醋酸(CHCl2COOH)等較終反應產物生成，在 120 min 反應終

止時 PCE 鍵結氯約有 91％被解離成 Cl- 離子，據此推測水相中仍有少部份的 PCE

分解產物是以鍵結氯的有機氯化物型式存在。利用連續流光催化反應槽進行 PCE

的分解破壞，結果顯示在 UV/TiO2 連續流反應槽，流況控制在層流階段(Re=64)、

HRT=15min、PCE 進流濃度 830μg/L(5μM)條件下，出流水之 PCE 可降至約 80

μg/L，約去除 90％。另在 TiO2-Solar 反應槽中發現在相同操作條件下，太陽光強

度在 3,000μW/cm2 以上可將 PCE 分解 85％。  
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一、前    言 

近年來，隨著經濟起飛，環境污染問題也逐漸嚴重，國際上多起重大地下水

水質遭受污染案例對環境生態造成難以回復的傷害。在含氯有機溶劑的問題方面，

桃園 RCA 廠地下水污染為主之四氯乙烯(tetrachloroethylene，簡稱 PCE)，PCE 濃

度根據民國 83 年調查含量為 4,800μg/L，在民國 87 年再度調查 PCE 含量仍高達

5,300μg/L[1]。  

工業製程上最常見的有機污染物包括：四氯乙烯(tetrachloroethylene, PCE)、三

氯乙烯(trichloroethylene,TCE)、1,1-二氯乙烯(1,1-dichloroethylene,1,1-DCE)、氯仿

(chloroform)、酚(phenol)等和石油製品及農藥大量被使用有關，工廠所排放之廢水

若未妥善處理，亦可能造成嚴重污染地下水資源。含氯有機溶劑比重比水大，大多

具有毒性和致癌性，在環境中很難被降解或分解。造成有機氯化物污染主要是由金

屬表面處理、機械油污脫脂、零件清洗、電子製程等廢水滲透到地下含水層 [2-5]。

此外，針對 PCE，由文獻得知地下水存在的 PCE 被證實亦有分解副產物生成，在

空氣中亦可生成光氣，潛在的危機影響到人民的生活安全 [6]。  

PCE 是屬於一種揮發性有機物，地下水中 PCE 屬高毒性，其受到重視是因為

動物實驗已證實具有致癌性；根據世界衛生組織 (WHO)規範的飲用水標準最大可

允許劑量為 5μg/L，因此飲用水濃度超過此含量有罹患癌症風險 [7-11]。美國環保署

亦證實 PCE 極可能會導致人體致癌。依國際癌症研究局分類  PCE 是第二 A 類極

可能引發人體致癌物，在動物試驗具充分證據顯示有導致肝癌、膀胱癌、子宮頸癌、

白血病等 13 項癌症的形成，因此四氯乙烯對人體健康傷害甚大。現階段遭污染地

下水如何以現有的設備和技術去除有機氯溶劑污染物，是目前國內、外面對地下水

遭受污染所要處理的重要課題 [8、12、13、14]。  

目前針對地下水遭受  PCE 污染之控制及整治方法，大多為生物處理、物理或

化學吸附、混膠凝、萃取、氧化等，雖皆能有效去除含氯化合物，但卻有處理濃度

無法太高、處理成本昂貴等問題，且應用上有其限制與缺點等。光催化反應是藉由

一種半導體光電材料作為觸媒，藉由紫外光或太陽光激發光觸媒，在價電子帶  

(valence band, VB)的電子 (e-)被紫外線之能量所激發跳升到傳導帶 (conduction 
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band,CB)，此時在價電子帶便會產生帶正電之電洞，而形成一組電子 -電洞對  

(electron-hole pair)，利用所產生的電洞之氧化力及電子的還原力和表面接觸的

H2O、O2 發生作用，產生氧化力極強之自由基‧O-、‧O2-、‧O3-及‧OH-，進行

殺菌、除臭、分解有機物等作用。許多半導體光電陶瓷皆可作為光觸媒如：TiO2、

ZnS、ZnO、CdS、SnO2、WO3 等，目前使用最多之光觸媒為 TiO2，它除了能激發

具有相當強之氧化與還原物質能力外，另外具有低溶解性、高比表面積、高穩定性、

無毒性、對環境無害、價格低廉有較理想的帶狀結構、高分解效率、較低的操作溫

度以及適合的能隙等優點。一般而言，影響光催化在水相殺菌及分解污染物效能之

因子，包括誘導的光強度 /波長、光觸媒物化性質、水質因子(水溫、pH 值、溶氧

濃度、濁度顆粒及截取自由基之干擾物(OH scavenger)等)，其中誘導光能量大部份

是採 UV 光，亦即在波長<380nm 對光觸媒進行自由基及電洞對之激發，另利用可

見光(visible light)或太陽光作為激發光源對一些複合光觸媒(如 TiO2-Nd、TiO2-Pt、

TiO2-Co、SrTiO3、nitrogen-containing ZnO、ZnO- Fe2O3、ZnO-WO3 等)亦具有誘導

作用 [15,16]。另一方面，太陽光譜為極為寬闊之連續光譜，波長範圍由 280 至

2,800nm，光能量並非均勻分佈，一般可見光之總能量遠高於紫外光，紫外光佔太

陽光釋放能量之 3～5％，而可見光可達 43～45％。因此利用太陽光能激發光觸媒

是可行的光催化途徑。  

本研究採用光催化法進行對 PCE 的分解移除。選擇 PCE 的原因是根據文獻報

導此種有機物在水相不容易被傳統方法(氣提、生物分解等)去除，而且目前已嚴重

污染國內地下水層 [20,21]。實驗所使用的催化劑是 TiO2，所採用的光能量，以紫外

光 (UV)及太陽光為激發能量，光催化反應槽的設計是採用批次及連續流方式，擇

取中部地區之深井地下水以人工添加方式，加入適量之 PCE，將水樣以定量馬達

抽送至反應槽進行光催化反應。另一方面，為獲得較佳的操作參數，研究中亦針對

水樣在反應槽內 TiO2 添加劑量及光催化反應動力等操作參數進行試驗，其中光解

PCE 所產生的中間產物及最終生成物，亦將一併予以探討。  
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二、實驗材料與方法 

2.1 實驗材料及設備  

1.奈米粒徑 TiO2 

TiO2 選取是根據目前國內、外處理污染物常使用的光催化劑，表 1 是選取

奈米及微米級氧化鈦之基本物化性質，圖 1 是氧化鈦顆粒之場發射電子顯微鏡

(FESEM)圖。  

表 1  奈米 TiO2 之基本物化性質  
 

物化參數 數值 

外觀 白色粉末 

純度 (%) >99% 

粒徑 (nm) 15~20 

比表面積 (m2/g) ≧330 

含水率 (%) ≦0.5 

灰渣率 (%) ≦1.0 

沉浸純水後 pH 7-8 
 

 

 
圖 1  奈米 TiO2 粒徑之 FESEM 圖  



工業污染防治   第 102 期(Apr. 2007) 53 

2.Tetrachloroethylene PCE 是購買 GR 級藥品(SUPELCO,USA)，保存於 4℃冰箱冷

藏，實驗時所配置的 PCE 之人工原水是以體積法取之，加入地下水中，混合均

勻，所配置之濃度為 0.83mg/L(≒5μM)。  

3.批次光催化反應槽  

反應槽主體是利用 pyrex 玻璃材質製成(圖 2 所示)，反應槽之容積為 4 公

升，尺寸為 10×60cm(IDxH)，槽體下方利用磁石攪拌機進行攪拌，在槽體底部

設有取樣口，以 UV 光(波長 254nm, 功率 20W)及可見光(Visible，波長 352nm,

功率 20W)分別進行光催化反應，UV 燈消耗電力為 15W，可見光消耗電力為

10W，UV 及可見光燈管電流為 0.425A 及 0.300A。表 2 為 UV 及 Visible 光燈管

規格。  

 
 

 

圖 2  光催化反應槽配置圖  

 

表 2  UV 及可見光燈管規格  

燈管 UV 可見光 
燈管長度 45cm 45cm 
燈管功率 20W 20 W 
主波長 254nm 352nm 
消耗電力 15W 10 W 

燈管尺寸(HxD) 435x25mm 435x25mm 
燈管電流 0.425A 0.300A 
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4.連續流反應槽  

模型廠規模之反應槽，是將光觸媒以真空濺鍍膜方法 (plasma spraying 

method) 固定於反應槽之不鏽鋼材(ST-316 材質) 表面，以連續進流方式控制原

水之水力停留時間(HRT)，模型廠設計之激發光源分別以 UV 光(254 nm) 及天

然太陽光源進行試驗。圖 3 是本研究設計之光催化反應槽結構尺寸和鍍膜在不

銹鋼表面之  Electrical Die Sorting(EDS)分析圖譜。光催化反應槽現場試驗之水

質分析參數，包括：(1)激發光源 /強度(2)反應時間(3)水力狀況及水質因子(包括

水溫、pH、溶氧等)，模型廠操作條件是取同批式實驗之人工配製原水，進流水

流量分別控制 250ml/min、2,500ml/min，雷諾數(Re)分別為 64 及 640，以 UV 光

為激發光源實驗是取 254nm 波長，功率為 20W 之光源，太陽光源是利用各種天

候狀況下，先以光照計量測太陽光強度，並將模型廠採開放式直接照射太陽光，

同時亦在室內進行一組空白試驗，以瞭解 PCE 之揮發量。  

 
 

   進流區 

   反應區 

紫外光(254nm)或太陽光 

真空濺鍍 TiO2 膜 

出流區 
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UV 光源電 

(A)光源：太陽光 

(B)光源：UV 光 

 
圖 3  連續流模型廠光催化反應槽結構尺寸及 EDS 分析圖譜  

 

2.2 分析方法  

1.PCE 分析  

水相 PCE 的分析方法是利用  Purge and trap-GC/MS。將 25ml 水樣直接注射

入 Purge and trap（吹捕）裝置，經吹捕後之濃縮  PCE 再脫附至 GC/MS 進行分

析，儀器設定條件如表 3 所示。  

 

表 3  Purge and trap-GC/MS 之條件  

Purge＆Trap（吹捕） 條件 GC/MS 條件 

氣提溫度：80℃   
氣提時間：11 min 
脫附溫度/時間:180℃，3min。 
烘培溫度/時間:190℃，15min。 
氣體：高純度氮氣 (99.95%以上)流速= 40 
± 3 mL/min。 

起始溫度：40°C 維持 3 分鐘。 
升溫速度：15°C/min To 180°C，0 min。 
最終溫度：30°C/min To 280°C，2min。 
質譜儀轉接管溫度：280℃ 
電子束強度：70 e Volt 

 

2.總有機碳分析  

水相總有機碳 (TOC)之分析是採用總有機分析儀 (Total Organic Carbon 

Analyzer)，首先將經前處理的樣品，經自動吸取裝置依設定濃度範圍抽取適量

水樣，注入高感度 TC 觸媒(High ensitivity TC catalyst)之高溫爐，在 680℃下氧
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化生成 CO2 由攜行氣體(Carrier gas，零級空氣，流量為 150mL/min)將 CO2 攜帶

流經 IC 反應器、除濕器降溫及乾燥最終 CO2，由非分散性紅外線氣體分析儀

(Non-dispersive infrared gas analyzer, NDIR)定量，此即為 TC 之濃度；另取適量

的水樣以 0.45μm 的濾膜過濾水樣，加入 6N 的鹽酸將水樣酸化至 pH 小於 2 以

下隨即以高純度氮氣(99.99％)氣提 5~8 分鐘，使無機碳轉變成 CO2，所測得的

TC 即為溶解性有機碳(Dissolved Organic Carbon，DOC)。  

3.氯離子分析  

PCE 分解轉換成無機性氯離子之分析是利用離子層析儀 (Ion chromato 

graphy, Dionex, USA)分析。分析前處理程序步驟是將水樣先經 0.45μm 之濾膜過

濾去除顆粒，隨即注入定量迴流管內進行分析。IC 所使用的分離管柱為 AS4，

沖提液為 18mM 之 NaHCO3 及 Na2CO3，流速控制在 1mL/min。  

三、結果與討論 

3.1 批次光催化分解 PCE 效率探討  

圖 4 是利用添加 200mg/L 之 TiO2，光源以 UV-254 進行催化分解 PCE 之結果，

本實驗同時亦取相同劑量之奈米 ZnO 顆粒(15-20 nm )( mean ≒19nm)在相同條件

下進行反應，圖中顯示 UV/TiO2 對 PEC 之分解在反應約 10min 即可達 99 %以上

之去除效率，然而針對  UV/ZnO 的效果則在相同時間下約僅有 70%去除，效率明

顯較  UV/TiO2 者低。另圖 5 是比較 UV/TiO2 及  可見光 /TiO2 兩組程序對 PCE 之分

解效果，顯示可見光 /TiO2 幾乎未對 PCE 有分解效果，而 UV/TiO2 則同樣在 10 min

內即可達 99％去除，此原因主要是 TiO2 的光催化光能，波長一般在 UV-C (200~280 

nm) 區 段 內 之 效 果 較 佳 。 再 者 ， 針 對 TiO2 添 加 劑 量 的 選 擇 ， 本 實 驗 取

10mg/L~500mg/L TiO2 濃度進行比較，發現 TiO2 約在 50mg/L 即可達到較佳的去除

功效(圖 6 所示)。另外，針對 PCE 經由 UV 光催化分解產生中間及最終產物，可見

大約在 0.5min 會出現三氯乙烯及二氯乙烯，在 5 min 會再裂解成一氯醋酸及二氯

醋酸等較終產物  (圖 7 所示)。  

針對地下水中存在之有機物是否將對  UV/TiO2 分解 PCE 造成干擾的實驗，圖
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8 顯示水中存在的天然有機物中，大分子的腐植酸(Humic acid)(20 mg/L)對  PCE 光

分解有負面作用，在反應時間 60min 內，僅有約 20％PCE 無分解，另外屬小分子

之苯甲酸  (benzonic acid)亦有相當程度的干擾作用，造成此現象的主要原因可能是

存在水中的有機質在 UV/TiO2 光催化過程，與分解目標污染物(PCE)競爭光催化所

生成之高氧化物 -OH.自由基，另一可能是添加之 TiO2 有部份被有機質吸附，觸媒

表面之活性點(active sites)無法被激發出自由基，導致光催化效率減低。一般而言，

尤其是屬大分子之腐植酸(humic acid)，屬不定型結構且具陰電性之天然有機物，

常扮演自由基的抑制者，同時亦可吸附水中的重金屬物質，因此在  UV/TiO2 反應

過程如有天然有機物存在，將對催化分解反應造成不利的影響。而對地下水中存在

的無機性陰離子的影響，本實驗取一般地下水中存在之氯離子 (Cl-)加至 UV/TiO2

反應槽中進行反應，圖 9 可見在各添加不同  Cl-濃度之對照組比較，PCE 之去除

率相差不多，由此可研判，水中存在之陰離子(Cl-)對 UV/TiO2 分解  PCE 未產生負

面作用。  
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圖 4  TiO2 與 ZnO 光觸媒催化去除 PCE 之效率比較  
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圖 5  比較 UV、可見光光源激發 TiO2 分解  PCE 之效率  
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圖 6  TiO2 最佳添加劑量分析  

Optimal dosage ≒  50 mg/L 
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圖 7  UV/TiO2 光催化分解 PCE 效率及生成之中間及最終副產物  
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圖 8  背景有機物對 UV/TiO2 光催化分解 PCE 之影響  
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圖 9  無機氯離子對 UV/TiO2 光催化分解 PCE 之影響  

 

3.2 連續流光催化模型槽試驗結果  

本項目實驗是利用將奈米 TiO2 顆粒以真空濺鍍方式覆膜於不鏽鋼材表面，同

時利用控制流況以 UV 光及太陽光能進行對地下水中 PCE 之光催化分解試驗。圖

10 是地下水中 PCE(830μg/L)以 UV 光催化之殘餘濃度，圖中 PCE 在槽體內反應約

1.0 hr 流況達穩定後，可達到約 90％去除率。再者，由量測每日光照強度(圖 11 所

示 )，利用光催化模廠以太陽光做激發光源對 PCE 之分解效率，在光能量約

800~6000μw/cm2 條件下，約可分解 70-85％之  PCE(圖 12)，同時，另比較兩組不

同水力停留時間(RT=21min，Re=63；RT=2.6min，Re=647，發現在 RT=21min 的

層流條件下，PCE 去除率≒85％高於 RT=2.6 min 的近紊流流況的去除率 70％，如

圖 13 所示，據此可見流況的控制對模廠操作亦為重要影響因子。  
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圖 10 TiO2 光催化槽以 UV 光為激發光源對地下水中 PCE 之分解效率  

(Q=250 mL/min, Reynold Number (Re) =63) 
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圖 11  7-8 月份中部地區每日光照強度變化  
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圖 12  Solar/ TiO2 光催化 PCE 效率與太陽光照強度之相關性  
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圖 13  光催化模廠以太陽光能為激發光源在兩種流況條件對地下水中 PCE 之分

解效率。(a)Q=250 mL/min，Re=63 (b)Q=2,000mL/min，Re=447。  
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此外，本研究亦利用純水配製含 PCE 人工原水，進行 Solar/TiO2 之催化反應，

目的是用以分析 PCE 在光催化過程可能產生之中間及最終產物。圖 14 可見 PCE

在 3,000μw/cm2 光照強度以上，約有 75～95％去除率，然針對原水中之總有機碳

(TOC)分析，卻發現僅有 15～30％去除(礦化)，另由分析反應後水相氯離子濃度亦

顯示約僅有 10～35％之氯離子是由 PCE 裂解轉化，據此推測 Solar/TiO2 程序，以

目前之操作條件，仍未能將 PCE 完全礦化，亦即仍有中間及最終有機產物留存於

水相中，有關此問題，未來將以改變水力條件(如停留時間、流況)、修正光催化模

廠的設計(如表面鍍膜厚度、接觸面積)等，以提升應用於實廠之可行性。  
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圖 14  Solar/TiO2 光催化程序對水相 PCE、TOC 之平均去除率及 Cl-生成濃度  

 

四、結論與建議 

1.四氯乙烯 (PCE 濃度 830μg/L≒5μM)在地下水中，分別利用可見光 /TiO2 及  

UV/TiO2 進行分解，發現  UV/TiO2 在批式反應時間約 10min 後，可將 PCE 分解

99％以上，但可見光-TiO2 則幾乎未有去除效率。  
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2.本實驗利用 GC/MS 在 UV-TiO2 分解 PCE 的反應過程中，分析所產生的副產物

發現在反應後 5min 時間，有三氯乙烯  (C2HCl3) 及二氯乙烯(C2H2Cl2)中間產物

生成，同時在反應 5min 發現有一氯乙酸(CH2ClCOOH)及二氯乙酸  (CHCl2COOH)

等較終產物生成，但在反應  10 min 後即未偵測出有機副產物。  

3.UV-TiO2 氧化 PCE 過程，地下水中存在之天然有機物，對 PCE 的分解有相當程

度的負面影響，其中大分子之腐植酸尤其明顯，此現象有可能是此類有機物會

與 PCE 爭奪 UV-TiO2 程序產生之自由基。   

4.本實驗利用連續性 UV-TiO2 及 Solar/TiO2 光催化模型廠進行  PCE 的分解試驗，

水力條件控制在層流狀況(Re=64)，UV-TiO2 對 PCE 之分解效率可達 90％，利用

太陽光能為激發光源對 PCE 之分解在光強度＞3,000μw/cm2 可達 75~95％。  

5.由分析連續流模型廠出流水之 GC/MS 圖譜發現仍有 C2HCl3、C2H2Cl2 、

CH2ClCOOH 及 CHCl2COOH 等副產物生成，分析水相中 Cl-濃度亦發現約僅有  

10~35％  Cl-是經由 PCE 裂解而來，因此未來仍需針對光催化槽及設計操作條件

進行改善。  
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