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環境 pH 因子對過硫酸鈉氧化整治技術 
應用之影響 

 
梁振儒*、王子欣** 

摘  要  

本 研 究 探 討 土 壤 及 地 下 水 現 址 化 學 氧 化 整 治 方 式 (ISCO)之 氧 化 劑 過 硫 酸 鹽

(S2O8
2-)於常溫下之應用，S2O8

2-經熱或化學方式活化可產生硫酸根自由基強氧化劑

(SO4
-‧)，SO4

-‧可氧化許多有機污染物質，例如三氯乙烯(TCE)，然而若經激發活

化之氧化程序雖可達到快速之反應，但通常亦同時造成快速之 S2O8
2-降解及較高氧

化劑使用量，因此實驗設計以探討於 10、20 及 30 °C 下，S2O8
2-氧化分解水溶液中

TCE 之效能，並進一步探究 S2O8
2-應用於 ISCO 時，pH 因子對反應之影響。結果顯

示，在實驗設計 pH 範圍中(pH = 4、7 及 9)，於系統溫度 10、20 及 30 °C 時，TCE

之最大降解速率發生於 pH 7，增加或降低溶液中 pH 值皆使反應速率降低，且於低

pH 條件下反應速率之降低程度較提高 pH 時顯著。在不同 pH 條件下鑑別主要作用

自由基實驗中發現，酸性條件下，水溶液中主要作用之自由基為 SO4
-‧，鹼性條件

下則為氫氧根自由基(HO‧)。  

 

【關鍵字】化學氧化、過硫酸鹽、硫酸根自由基、土壤及地下水整治、復育  

*國立中興大學環境工程系  副教授  

**國立中興大學環境工程系  碩士  



120 環境 pH 因子對過硫酸鈉氧化整治技術應用之影響  

一、前 言 

地下水污染物之種類繁多，其中含氯有機化合物例如三氯乙烯 (trichloroethy- 

lene,TCE)常應用於工業上作為清洗劑、萃取劑或去脂劑，其若使用不當、隨意棄置

或地下儲存槽破裂而造成意外滲漏，將造成土壤及地下水之污染。根據國內工業研

究院能資所對台灣南部地區地下水水質所作的調查報告顯示，TCE 等含氯碳氫化合

物已經嚴重污染此一地區之地下水 [1]。此外國內所關注之桃園 RCA 污染事件，亦是

因氯化有機溶劑被任意棄置而污染土壤及地下水之案例，可見台灣地區受到含氯碳

氫化合物污染之問題值得重視。而在美國能源部(Department of Energy, DOE)所屬

設施之土壤地下水及沉積物的調查報告中亦提及，於遭受到含氯碳氫化合物污染場

址中，三氯乙烯為最常被偵測到的污染物質之ㄧ [34]。  

由於地表下地質之異質性，土壤及地下水一旦受到污染，其處理難度倍增於地

面水體之污染處理。因此土壤及地下水污染整治常需龐大之整治經費，且於許多實

際整治案例中常有未能達有效整治之情況發生，因此尋求更經濟且有效之整治方法

已成現今及未來土壤地下水整治技術研究之重點。現址化學氧化法(in-situ chemical 

oxidation, ISCO)為近年來新興之土壤及地下水處理技術之ㄧ。ISCO 乃是指在不移

動污染物或受污染土壤之情況下，將氧化劑導入地表下，使氧化劑與目標污染物接

觸，於土壤及地下水環境中經氧化反應程序以破壞污染物，而使污染物轉化為無毒

或較無害之物質。適用 ISCO 之氧化劑應具下列數項特點：(1)氧化劑需為ㄧ安全之

化學藥劑，若釋放於環境中，對環境之衝擊影響甚微；(2)且於一般環境條件下具破

壞污染物質之能力；(3)氧化過程中不應產生其他有害之副產物；(4)氧化劑於土壤

含水層中具持久性(即較低之土壤氧化劑需求量)，而使氧化劑於地表下傳輸時，仍

能保有適當強度，至與土壤地下水中之污染物接觸並與之反應；(5)氧化過程中亦不

能產生過多之沉澱反應副產物而造成土壤阻塞，影響地下水之傳輸；(6)氧化系統應

力求單純，舉例來說，氧化反應不宜過於複雜，如此可避免同時或連續注入過多種

類之化學物質等。過硫酸鹽(persulfate, S2O8
2-)為近年應用於此一整治方式之新興氧

化劑之ㄧ，具高氧化還原電位，且其水溶性高、相對於過錳酸鹽及過氧化氫等 ISCO
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氧化劑，對土壤有機質之反應性較低、反應中不會產生沉澱物質等優點  [18]，因而

有利於氧化劑在地表下環境之傳輸而增加與目標污染物接觸之機會，且其降解之最

終產物硫酸根離子(sulfate, SO4
2-)對環境較無嚴重危害。Liang et al.[25]證實過硫酸鹽

於 40~60 °C 經熱活化過程能產生硫酸根自由基強氧化劑(sulfate radical, SO4
-‧)，

對受三氯乙烯污染之水溶液及土水混合溶液，具有相當好的處理成效，然而過硫酸

鹽於 ISCO 之應用上，多配合著熱活化或過渡性金屬活化以激發硫酸根自由基之產

生。本研究則擬針對過硫酸鹽於常溫下(10~30 °C)氧化能力及地下水環境之 pH 因

子對氧化破壞 TCE 污染物之影響進行探討。  

1.1 過硫酸鹽化學 

過硫酸鹽現址化學氧化處理法為一項可直接有效破壞地表下污染物之整治

方法。於反應過程中，氧化劑之消耗是由於氧化劑接受由目標污染物或非目標

污染物所釋放出之電子所造成。應用 ISCO 之主要目的為將欲去除之化學物質

轉換成較無害之物質或環境中可接受之物質型態，例如，應用 Fenton 法(H2O2/

二 價 鐵 (Ferrous ion, Fe2+)) 去 除 三 氯 乙 烯 (Tetrachloroethylene, TCE) 和 二 氯 酚

(2-Chlorophenol)，使其分別生成較無害之氯乙酸物質(Chloroacetic acid)和羥酸

(Carboxylic acid)，最後礦化成二氧化碳(Carbon dioxide)和其它相關離子 [17]。  

於遭受非水相液體 (Non-aqueous phase liquid, NAPL)污染物污染之地下含

水層中，大多數之 ISCO 整治技術皆會設置氧化劑注入和抽出之循環利用系統。

此整治技術為藉由注入之氧化劑破壞存在於地表下之 NAPL 物質，但其整治效

果易受其它地表下環境之物理和化學性等變因所影響。為了確保於流動和傳輸

過程中，氧化劑可有效接觸目標污染物，並有充分之時間與污染物質進行反應，

因此氧化劑之持久性為一項重要之考量因素。例如，比較應用於 ISCO 之過硫

酸鹽和過氧化氫氧化劑，前者於地下含水層中之存在時間大多為數小時以上，

而後者則是數分鐘，明顯較前者短，因此過氧化氫之應用限制因子包括其於地

表下 之有 效 傳輸 以及 需 特定 之酸 性 pH 環境 條件 [18]。過 硫酸 鹽和 過 氧化 氫於

ISCO 之應用上，主要是利用自由基氧化劑之產生，並與地表下污染物反應以達

到整治土壤及地下水之目的。以過硫酸鹽作為氧化劑時，所生成之自由基氧化
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劑主要為硫酸根自由基，並且同時亦可能生成氫氧根自由基 (HO‧)，而以過氧

化氫為氧化劑時，所生成之自由基氧化劑則是以氫氧根自由基為主，兩種自由

基(SO4
-‧及 HO‧)與有機物之反應相當迅速(> 109 M-1s-1)，其半生期皆相當短

暫(< 1 sec) [18]。然而，許多環境因子亦會影響自由基氧化劑於土壤及地下水之

整治復育效果。  

過硫酸鹽離子為過氧化物質中氧化能力最強之氧化劑，其氧化還原電位為

2.01 V，其半反應式如式(1)所示 [24]。  

S2O8
2+ + 2e- → SO4

2-   Eo = 2.01 V (1) 

ㄧ 般 常 見 之 過 硫 酸 鹽 有 三 種 ， 分 別 為 過 硫 酸 銨 (Ammonium persulfate, 

(NH4)2S2O8) 、 過 硫 酸 鉀 (Potassium persulfate, K2S2O8) 及 過 硫 酸 鈉 (Sodium 

persulfate, Na2S2O8)。其中，過硫酸鉀之水中溶解度最低(6 g/100g of H2O, 25oC) 

[9]，因此較不適用於地下水之污染整治，而過硫酸銨於水溶液中溶解後會生成

過硫酸根離子及銨離子 (NH4
+)，但銨離子之存在可能造成地下水之二次污染；

過硫酸鈉具有高水中溶解度(73 g/100g of H2O, 25oC) [9]，因此於 ISCO 之應用上

過硫酸鈉為較適用之氧化劑。  

過硫酸鹽可經由活化產生 SO4
-‧，因而增加過硫酸鹽之氧化能力，加速氧

化 有 機 污 染 物 之 反 應 速 率 ， 此 活 化 生 成 自 由 基 之 機 制 稱 為 初 始 反 應 (initiation 

process)。由初始反應所生成之自由基會參與其它不同之反應機制，包含自由基

之傳播(radical-propagation)和自由基之終止(radical-termination)反應。自由基之

傳播反應又包含截取(abstraction)、加成(addition)、消除(elimination)、重新排列

(rearrangement) 和 還 原 (reduction) 等 反 應 ； 終 止 反 應 則 為 自 由 基 偶 合 反 應

(radical-coupling )及不對稱反應(disproportionating reaction)所構成 [9]。  

House[13]曾針對過硫酸鹽之相關活化機制及反應動力予以探討，當水溶液

提高溫度(40oC~90oC)可使過硫酸鹽分解產生 SO4
-‧[4,14,25,31,35,37,38]，其反應如式

(2) [13]所示。  

S2O8
2- + Heat → 2SO4

-‧    k = 5.7 × 10-5 s-1 (70oC), pH = 1.3 (2) 

當硫酸根自由基作為氧化劑時，其會截取有機污染物之電子，而還原生成
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硫酸根離子，其反應如式(3) [8]所示  

SO4
-‧  + e- → SO4

2-   Eo = 2.4 ~ 2.6 V (3) 

Kolthoff and Miller [23]於研究中指出為了破壞 S2O8
2-化學結構中之 O-O 鍵，

所需之活化能為 33.5 kcal/mole。Dogliotti and Hayon [7]利用電子順磁共振技術

(electron spin resonance spectroscopy, ESR)探討硫酸根自由基與有機污染物之反

應，實驗結果直接證實於反應過程中硫酸根自由基之存在。  

於任何 pH 條件下，過硫酸鹽之降解皆為ㄧ階反應 [13]，因此過硫酸鹽於水

溶液中，且於不同 pH 條件下其降解反應分別如式(4)至(11)所示  

中性pH環境下  

S2O8
2- + H2O → 2HSO4

- + 1/2O2  (4) 

HSO4
- → SO4

2- + H+  pKa = 1.92 (Van Eldik and Harris, 1980) (36) (5) 

pH = 3 ~ 7環境下  

S2O8
2- + 2H2O → 2HSO4

- + H2O2    (6) 

S2O8
2- + H+ → HS2O8

-  (7) 

HS2O8
- + H2O → H2SO5 + HSO4

-  (8) 

H2SO5 + H2O → H2O2 + H2SO4  (9) 

pH ≦3環境下  

HS2O8
- → SO4

-‧+ HSO4
-  (10) 

pH ≧3環境下  

S2O8
2- + OH- → HSO4

- + SO4
2- + 1/2O2  (11) 

過硫酸鹽可以熱活化方式產生硫酸根自由基，然而於常溫下(~ 20oC)，過硫

酸鹽亦可以適量之過渡金屬作為活化劑，經化學活化(即自由基初始反應)之方式

產生 SO4
-‧。低價數之過渡性金屬，如銀、鈰、錳和鐵等，皆可作為過硫酸鹽

之金屬活化劑 [3,13,20,21]。 過渡性金屬於水溶液中作為活化過硫酸鹽之電子 供 應

者，其反應式可以式(12)表示  
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S2O8
2- + Men+ → SO4

-‧  + Me(n+1)+ + SO4
2-  (12) 

其中 Me 為金屬活化劑。其中若以二價鐵過渡性金屬活化過硫酸鹽，則所

需之活化能為 12 kcal/mol，遠小於熱活化過硫酸鹽時所需之能量 [10]。  

SO4
-‧ 產 生 後 會 快 速 與 溶 液 中 可 氧 化 物 質 起 反 應 ， 包 括 有 機 污 染 物 質 如

TCE[25~27)，SO4
-‧也會於水溶液中與水分子及氫氧根離子進行互換反應，而產

生氫氧根自由基，如式(13)、(14)所示 [12,30,32]：  

所有 pH 環境下：  

SO4
-‧  + H2O → SO4

2- + HO‧+ H+  (13) 

鹼性 pH 環境下：  

SO4
-‧  + OH- → SO4

2- + HO‧  (14) 

反應式(13)及(14)之反應速率常數分別為 k [H2O] < 2 × 103 s-1 [32]及 k = (6.5 

± 1.0) × 107 M-1s-1 [12]。顯示於過硫酸鹽氧化系統中，SO4
-‧及 HO‧可能共存於

水溶液之中，Norman et al.[30]之研究證實當 pH 值超過 7 時，反應式(14)則較為

重要，即 SO4
-‧將轉變成 HO‧，Dogliotti and Hayon[7]亦利用 ESR 研究 SO4

-‧

及有機化合物之間的反應，結果顯示當 pH 值超過 8.5 時，水溶液中之 SO4
-‧將

與 OH-反應生成 HO‧而導致 SO4
-‧快速耗減(式(14))。  

 

二、材料及方法  

2.1 實驗藥品 

實驗藥品皆為試藥等級。三氯乙烯(Trichloroethylene, TCE, ≧  99.5％)，購自

Fluca；過硫酸鈉(Sodium persulfate, min. 99.0％)、正戊烷(n-Pentane, ≧  99.0％)，

購自 Merck；硫代硫酸鈉 (Sodium thiosulfate, min. 99.5％ )、磷酸氫二鈉 (Sodium 

phosphate dibasic heptahydrate, min. 99％)、碳酸氫鈉(Sodium bicarbonate, min. 99.7

％)、第三丁醇(tert-butyl alcohol, TBA, min. 99％)，硫酸鈉(Sodium sulfate, min. 99

％ )購 自 Riedel-deHaën； 磷 酸 二 氫 鈉 (Sodium phosphate monobasic monohydrate, 

101.9％)、碘化鉀(Potassium iodide, 100.3％)，購自 J.T. Baker；乙醇(Ethanol, EtOH, 
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≧  99.8 ％ ) ， 購 自 Ferak ； 甲 醇 (Methyl alcohol, MeOH, 99.9 ％ min) ， 購 自

Mallinckrode；醋酸(Acetic acid, > 99.8％)。  

2.2 實驗流程 

所有實驗均以批次實驗方式進行。於含鐵弗龍出流閥之 2 公升玻璃血清瓶

(Schott Duran)中，加入以逆滲透裝置(millipore reverse osmosis purification system)

製備之逆滲透水配製磷酸鹽緩衝溶液以控制 pH 值，後添入約 95 μl 之純 TCE，再

以含鐵氟龍墊片之螺蓋旋緊，於無瓶頂空間之條件下置於 20 °C 恆溫培養箱(TKS, 

LTI603)中 以 磁 石 攪 拌 至 完 全 溶 解 (約 24 小 時 ) ， 使 TCE 水 溶 液 之 濃 度 約 60 

mg/L(0.456 mM)。  

待 TCE 完全溶解後取出 100 ml 之混合溶液，用以分析 TCE 之初始濃度。而確

定 TCE 初始濃度之後加入定量之過硫酸鈉，使過硫酸鈉和 TCE 之莫耳濃度比固定

為 50/1，待 Na2S2O8 完全溶解後(約 5 分鐘)，於 2 公升血清瓶中流出上述 TCE/過硫

酸鹽混合溶液，分裝於 60 ml 棕色細口螺蓋樣本瓶中，以附鐵弗龍墊片之中孔螺蓋

旋緊，使其沒有瓶頂空間，以避免 TCE 之揮發。待準備完成後將此系列批次反應

瓶置於恆溫箱中，控制溫度於設計溫度 10 或 20 °C，30 °C 之實驗則將樣本瓶置於

恆溫水浴槽(Firstek, B206)中以控制溫度，並於設計取樣時間取出兩瓶樣本瓶以分

析 TCE，10 °C 及 20 °C 實驗於樣本瓶取出後即以正戊烷液相-液相萃取 TCE，以終

止 TCE 降解反應，30 °C 之實驗則於樣本瓶取出水浴槽後，將樣品瓶置於 4 °C 之

冰浴中以降低反應進行，五分鐘後進行正戊烷液相-液相萃取 TCE 並終止降解反

應。而其他參數之測量(例如  : 過硫酸鈉濃度、pH、電導度、氧化還原電位等)則分

別於實驗前後測量。  

鑑定不同 pH 條件下主要自由基之實驗中，於 2 公升玻璃血清瓶中，調配磷酸

鹽緩衝溶液之後加入定量之酒精抑制劑(第三丁醇(tert-Butyl Alcohol, TBA)或乙醇

(Ethanol, EtOH))，其後流程與上述實驗步驟相同，實驗設計之酒精抑制劑 /過硫酸

鹽 /TCE 之莫耳比為 1,000/50/1(TCE = 0.46 mM)。對照組實驗準備程序與上述步驟

程序相同，唯於各實驗條件下未添加過硫酸鹽氧化劑，以確定反應期間 TCE 揮發

或自行水解等之情況。所有實驗均進行重複實驗以確保實驗結果之再現性，實驗結
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t)(-k exp
[TCE]
[TCE]

obs
0

=

果皆以 4 組數據之平均值表示，而 y 軸誤差線則為 4 組數據之標準偏差值(STDEV)。 

2.3 實驗分析  

正戊烷用於萃取 TCE 及中止反應。萃取時先將 60 ml 棕色樣本瓶內溶液取出 4 

ml 棄置於廢液桶，而後加入 2 ml 正戊烷，平置於水平震盪器(IKA, 260)上以 250 rpm 

震盪 30 分鐘，再取出 TCE/Pentane 上層液。TCE/Pentane 上層液以 GC-FID 進行分

析。分析管柱 Agilent HP-5，注射孔溫度為 130 °C，分析管柱於烘箱內溫度設定為

恆溫 40°C，火焰離子偵測器溫度為 250 °C；載流氣体為氮氣流率 8.4 ml/min；燃燒

氣體為氫氣和空氣，流率分別為 40 ml/min 及 400 ml/min。樣本注射體積為 1 μl，

於批次實驗完成後隨即進行分析。  

氯離子以離子層析儀進行分析。分析管柱為陰離子層析管柱(Metrosep A supp 

5)。流洗液為 3.2 mM 碳酸鈉、1 mM 碳酸氫鈉水溶液，由於實驗過程中樣本未經中

止反應之程序，所以於設計取樣時間時，則立即分析樣本。過硫酸鹽以碘定量法進

行分析 [22]。pH 值以 pH/氧化還原電位測定儀(Thermo Orion 720A+)進行分析。電導

度以 pH/電導度測定儀(Eutech PC500 pH/conductivity Meter)進行分析，使用電極為

電導度電極(Fisher Scientific Accumet® four-cell conductivity probes)，於實驗設計取

樣時間監測。氧化還原電位(oxidation-reduction potential, ORP)以 pH/氧化還原電位

測定儀(Thermo Orion 720A+)，使用電極為氧化還原電位電極(Mettler Toledo Inlab® 

Redox combination electrodes)，於實驗設計取樣時間監測。  

三、結果與討論  

3.1 溫度影響 

圖 1 顯示於溶液 pH 7 時，不同溫度(10, 20, 30 °C)條件下對過硫酸鹽氧化 TCE

效率之影響。由圖中實驗結果得知，TCE 降解遵循假一階反應模式(pseudo-first-order 

model)如下式(15)：  

 (15) 
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其中 kobs 為假一階反應速率常數(hr-1)；[TCE]為隨時間監測之 TCE 濃度(M)；

[TCE]0 為 TCE 初始濃度(M)； t 則為反應時間(hr)。  

實驗結果顯示，TCE 降解之 kobs 隨系統溫度增加而提高。控制系統溫度，為一

控制 SO4
-‧生成的方式，於較低系統溫度之情況下，例如 10 °C，相較於系統溫度

較高時，硫酸根自由基之生成速率較為緩慢，因此 TCE 之降解速率也隨之降低。

而由圖 1 中可看出，在較低系統溫度下，TCE 之降解則需較長的反應時間，實驗結

果整理於表 1 所示，當系統溫度為 10、20 及 30 °C 時，TCE 之半生期分別為 116.0、

35.1 及 5.5 小時，Liang et al. [25]以熱活化過硫酸鹽氧化三氯乙烯及三氯乙烷之研究

結果顯示，在磷酸根緩衝 pH 於 6、persulfate/TCE 之莫耳比 20/1(TCE ~ 60 mg/L)

之條件下，系統溫度為 40、50 及 60 °C 時，TCE 之半生期分別為 1.44、0.42 及 0.15

小時，亦證實系統溫度越高則 TCE 降解之速率越快，而在較低溫之條件下 TCE 降

解需要較長之反應時間。  

而由實驗中不同之溫度條件所獲得之 kobs 值，可藉阿瑞尼士方程式(Arrhenius 

equation, 式 (16)) 計 算 氧 化 TCE 所 需 之 活 化 能 ， 經 計 算 得 知 活 化 能 為 108.13 

kJ/mole，實驗數據亦整理於表 1。  

 

RT
E

Ak a
obs −= lnln   (16) 

式 中 ， A 為 碰 撞 頻 率 因 子 (pre-exponential factor or frequency factor) ；

Ea(activation energy)為反應之活化能(J mole-1)；R 為理想氣體常數(8.314 J mole-1 

K-1)；T 為系統溫度(K)。  
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圖中實線為涵蓋計算 TCE 降解 kobs 數據之趨勢線，虛線則為以 TCE 降解 kobs 模擬之延伸

降解曲線；各實驗點之 y 軸誤差線則為 4 組實驗數據之標準偏差(STDEV)。反應條件：磷

酸根緩衝溶液於 pH 7，溶液離子強度 0.1 M，[persulfate]0/[TCE]0 = 50/1，[TCE]0 = 0.456 
mM。 

圖 1 常溫下 TCE 降解隨時間變化之關係圖  

 

表 1 常溫下 TCE 降解之 kobs、活化能及 pH 值之變化  

pH 溫度 
(°C) 

kobs × 102 
(hr-1) 

半生期 
(hr) 

活化能 
(kJ mole-1) R2 

開始 結束 
總反應時間 

(hr) 

10 0.60 ± 0.05 116.0 0.95 6.9 6.8 336 
20 1.98 ± 0.05 35.1 0.99 6.9 6.8 168 
30 12.51 ± 0.59 5.5 

108.13 
0.96 6.9 6.7 46 

 

3.2 pH 值影響 

實驗設計以磷酸根緩衝溶液 pH 於 4、7、9 以討論 pH 值對氧化反應之影響，

圖 2 即為於不同 pH 值下，各溫度條件中(10、20、30 °C)TCE 降解隨時間變化之關

係圖，另外，不同 pH 於不同溫度條件下，TCE 降解之 kobs 值比較表示於圖 3，而

不同 pH 條件下所獲得的反應活化能則及詳細之實驗數值則列於表 2 中。結果顯

示，於各實驗溫度條件下，於 pH 範圍 4 ~ 9 之間，當系統 pH 值為中性(pH 7)時 TCE

之降解速率最快，而 TCE 降解速率隨 pH 提高或降低皆有減緩之趨勢，而經計算求

Reaction Time 
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得各 pH 值條件下之反應活化能則以 pH 7 時最低，因 pH 7 時 TCE 之降解速率最快，

所以其所需之反應活化能也最低，系統 pH 值為 4 及 9 時，其所需之活化能分別高

於 pH 7 之活化能約 16.5％及 0.9％。此結果與 Goulden and Anthony [11]探討過硫酸

鹽氧化菸鹼酸(nicotinic acid)之研究結果相似，Goulden and Anthony 利用磷酸根系

統緩衝溶液於不同 pH 條件，於系統溫度 100 °C 之反應條件中，菸鹼酸降解之反應

速率最高發生於 pH 5 之環境下，然而隨著 pH 值增加或減少，皆使菸鹼酸降解速率

呈現降低之趨勢。  

依據反應式(13)及(14)可知，硫酸根自由基在任何 pH 環境下，可能與水及於鹼

性 pH 環境中與氫氧根離子反應而生成氫氧根自由基，而氫氧根自由基雖具有略高

於硫酸根自由基之氧化還原電位 [5]，但存在於系統中之其他離子(例如硫酸根離子

等)，可能會抑制 HO‧之反應性，根據 Lipctnska-Kochany et al.[28]之研究發現，許

多離子會對 Fenton 試劑氧化四氯酚(4-chlorophenol)之效率造成影響，其中陰離子對

HO‧之影響程度依次為 ClO4
- ~ NO3

- > SO4
2- > Cl- >> HPO4

- > HCO3
-，於上述離子

中，硫酸根離子為過硫酸鹽氧化系統中主要之副產物，由於硫酸根離子對 SO4
-‧是

否造成影響，則尚未有文獻提及，因此於鹼性 pH 條件下，過硫酸鹽降解產生之硫

酸根離子將可能攫取 HO‧，而影響 TCE 降解之效率。  

於酸性 pH 環境下過硫酸鹽將可受酸催化(acid-catalyzation)作用之影響而加速

生成 SO4
-‧ [13]。然而較高之自由基生成速率使溶液中 SO4

-‧之濃度變高，如此可

能 因 為 自 由 基 的 加 速 生 成 而 造 成 自 由 基 之 間 之 相 互 反 應 (radical with radical 

scavenger reaction)，即自由基傾向於優先與自由基本身反應，而非與有機物如 TCE

反應 [33]，如式(17)之反應 [15]：  

SO4
-‧  + SO4

-‧  → S2O8
2-  k = 4 × 108 M-1s-1 (17) 
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圖中實線為涵蓋計算 TCE 降解 kobs 數據之趨勢線，虛線則為以 TCE 降解 kobs 模擬之延

伸降解曲線；各實驗點之 y 軸誤差線則為 4 組實驗數據之標準偏差(STDEV)。反應條件：

磷酸根緩衝溶液於 pH 4、7、9，溶液離子強度 0.1 M，[persulfate]0/[TCE]0 = 50/1，[TCE]0 
= 0.456 mM。 

圖 2 不同 pH 値下 TCE 降解之趨勢圖  
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各實驗點之 y 軸誤差線為各重複實驗 kobs 數據之標準偏差(STDEV)。 

圖 3 不同 pH 條件下 TCE 降解 kobs 之比較。  

 

表 2 不同 pH 條件對 TCE 降解 kobs 之影響實驗結果 

pH 溫度(°C) kobs × 102 (hr-1) R2 半生期 (hr) 活化能 
(kJ/mole) R2 

2 20 0.80 ± 0.05 0.94 86.6 - - 
10 0.28 ± 0.01 0.99 247.5 
20 1.20 ± 0.03 0.98 57.8 4 
30 9.63 ± 0.13 0.99 7.2 

125.92 0.99 

10 0.60 ± 0.05 0.95 115.5 
20 1.98 ± 0.05 0.99 35.0 7 
30 12.51 ± 0.59 0.96 5.5 

108.13 0.98 

10 0.53 ± 0.03 0.96 130.8 
20 1.55 ± 0.04 0.98 44.7 9 
30 11.48 ± 0.51 0.97 6.0 

109.06 0.96 

 

為進一步證實低 pH 值對反應之影響，實驗另設計以硫酸調整初始溶液 pH 於

2 以進行實驗，而非磷酸緩衝溶液。TCE 於 pH 2 情況下降解之 kobs 為 0.0080 ± 0.0005 

hr-1，實驗結果亦列於表 2，可明顯看出系統 pH 值為 2 時 kobs 明顯小於緩衝溶液於
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pH 4 時之 kobs 值，而於初始 pH 2 之實驗中，pH 於反應前後變化介於 2.0 ~ 1.9 之間，

此結果再次證實因酸催化作用而產生之大量 SO4
-‧未必有利於 TCE 之降解。此外，

過硫酸根氧化系統中尚可能有其他種類自由基攫取機制，如反應式(17)及(18)，都

可能與 TCE 競爭硫酸根自由基因而影響 TCE 之降解 [6,15)。反應式(17)中，SO4
-‧ / 

SO4
-‧之反應速率常數為 4 × 108 M-1s-1[15]，而反應式(18)中 SO4

-‧ / S2O8
2-之反應速

率常數則為 6.1 × 105 M-1s-1 [6]。  

SO4
-‧  + S2O8

2- → SO4
2- + S2O8

-‧   k = 6.1 × 105 M-1s-1 (18) 

於前述 SO4
-‧與溶液中各物種如 H2O、OH-、SO4

-‧及 S2O8
2-之反應中，SO4

-‧

/ SO4
-‧之反應速率常數為其中最高，因此當 SO4

-‧生成量因酸催化反應而增加時，

源自於 SO4
-‧本身之自由基攫取作用將比鹼性環境下之 OH-之攫取作用更為明顯。

而反應式(18)在 S2O8
2-濃度於 23 mM 時反應速率常數為 1.4 × 104 s-1(k [S2O8

2-])，其

值亦遠大於 SO4
-‧ / H2O 之反應速率(k [H2O] < 2 × 103 s-1，式(14))，因此可知在各

pH 條件下，SO4
-‧與 H2O 之低反應速率便使得此 SO4

-‧/H2O 相對於其他反應，影

響性則不大。整體而言，相對於鹼性環境(pH 9)，酸性 pH(pH 2、4)環境對過硫酸

鹽氧化 TCE 之影響較為明顯，而當系統溫度提高，加速活化過硫酸鹽時，低 pH 對

反應的影響則更為明顯，原因可能是因為提高溫度的同時，自由基之生成速率也隨

之提高所造成。  

3.3 不同 pH 下主要作用自由基氧化劑之判定 

此部分之實驗為利用添加兩種不同之酒精抑制劑 TBA 及 EtOH，對過硫酸鹽氧

化 TCE 之反應進行自由基攫取反應，依據因酒精抑制劑的存在而產生之反應速率

變化，以判定在不同 pH 情況下主導反應之自由基種類(SO4
-‧或 HO‧)。Anipsitakis 

and Dionysiou [2]之研究中已成功的利用此一鑑別技術，判定由鐵活化過硫酸鹽系統

中之自由基種類，於其研究中指出，相較於 SO4
-‧與 TBA 之反應速率(4 ~ 9.1 × 105 

M-1s-1)及 SO4
-‧與 EtOH 之反應速率(1.6 ~ 7.7 × 108 M-1s-1)，SO4

-‧/EtOH 之反應速

率約 1,000 倍於 SO4
-‧ /TBA 之反應速率。一般而言，SO4

-‧相較於 HO‧，SO4
-‧

較易進行電子轉移之化學反應(electron transfer reactions)，而 HO‧對於 α 氫官能基

(α-hydrogen)則反應性較強，較易進行脫氫(hydrogen abstraction reaction)或氫加聚之
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反應(hydrogen addition reaction) [29,33]，因此 HO‧對於含 α 氫官能基之 EtOH 的反

應速率達 1.2 ~ 2.8 × 109 M-1s-1，高於 SO4
-‧與 EtOH 之反應，而 HO‧對不含 α 氫

官能基之 TBA 的反應速率亦達 3.8 ~ 7.6 × 108 M-1s-1[2]。因此，可看出 HO‧與 TBA

之反應速率遠高於 SO4
-‧與 TBA 之反應速率達 400~1,900 倍，而 HO‧與 EtOH 之

反應速率則高於 SO4
-‧與 EtOH 之反應速率達 15 ~ 170 倍，圖 4 為自由基(SO4

-‧和

HO‧)與 TBA 及 EtOH 之反應速率關係圖  

 

 
圖 4 自由基(SO4

-‧和 HO‧)與 TBA 及 EtOH 之反應速率關係圖  

 

所有實驗中，皆加入過量之酒精抑制劑，TBA 或 EtOH/過硫酸鹽 /TCE 之莫耳

比皆訂於 1,000/50/1，圖 5 為添加酒精(TBA, EtOH)後 TCE 降解之趨勢圖，較於上

一節之未添加酒精抑制劑實驗結果，可發現 TCE 之降解明顯受到酒精的抑制而減

緩。而添加 TBA 之實驗組別中，相較於 pH 4 及 pH 7 之條件，於 pH 9 情況下 TBA

對反應的抑制較為前二者明顯，見圖 5 (a)。添加 EtOH 之實驗中，如圖 5 (b)，可看

出 EtOH 於 pH 7 與 pH 9 之情況下，抑制效果都較 pH 4 條件下更為明顯。表 3 為

比較未添加酒精及添加酒精後 TCE 降解 kobs 改變之比例，由比例可以看出，添加

EtOH 時  TCE 降解反應之 kobs 減少百分比較添加 TBA 時多，即 EtOH 對反應抑制

之情形較明顯，可證實反應中的確存在自由基(SO4
-‧及 HO‧)之作用，再對照上述

SO4
-‧及 HO‧分別與 TBA 或 EtOH 間之反應速率， SO4

-‧/EtOH 之反應速率大於

SO4
-‧/TBA 之反應速率，而 HO‧/EtOH 之反應速率亦大於 HO‧/TBA 之反應速率，
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因此 EtOH 對反應的抑制影響理應較明顯，而實驗 kobs 之抑制結果亦符合此推論。

此外，於添加 TBA 之實驗組別中可發現，在 pH 7 及 pH 9 之情況下，TCE 降解之

kobs 降低的百分比相近(pH 7: 88％ ; pH 9: 89％)，皆略高於 pH 4 之條件時(81％)，而

添加 EtOH 之實驗組別亦發生相似之結果，於 pH 4、7、9 條件下 TCE 降解之 kobs

降低之百分比依次為 85％、95％、94％。  
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圖中實線為涵蓋計算 TCE 降解 kobs 數據之趨勢線，虛線則為以 TCE 降解 kobs 模擬之延

伸降解曲線；各實驗點之 y 軸誤差線則為 4 組實驗數據之標準偏差(STDEV)。反應條件：

20 °C，[alcohol]0/[persulfate]0/[TCE]0 = 1,000/50/1，[TCE]0 = 0.456 mM。 
圖 5 添加酒精抑制劑後 TCE 降解之趨勢圖。  
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表 3 添加酒精抑制劑後 TCE 降解 kobs 值及差異百分比 

kobs × 102 (hr-1) 添加下列物質 
kobs %變化  

添加下列物質後 (a) pH 溫度 
(°C) 

no alcohol R2 TBA R2 EtOH R2 TBA EtOH 

4 1.20± 0.03 0.98 0.23± 0.01 0.97 0.18± 0.00 0.98 -81 ± 3 -85 ± 1 

7 1.98± 0.05 0.99 0.25± 0.01 0.99 0.10± 0.01 0.90 -88 ± 2 -95 ± 1 

9 

20 

1.55± 0.04 0.98 0.18± 0.00 0.98 0.09± 0.00 0.96 -89 ± 1 -94 ± 1 
(a) kobs 變化百分比之計算為添加酒精抑制劑後反應之 kobs 值(kobs, TBA 和 kobs, EtOH)與未添

加酒精抑制劑之差異：(kobs, TBA or EtOH – kobs) / kobs。 

 

一般而言，若系統中僅存在一種自由基，則於所有 pH 情況中，在相似濃度條

件下，抑制的情況應該會相似，而本實驗未獲得此一推論之結果，於添加 TBA 之

實驗中，明顯發現在 pH 值較高之情況時，TBA 對 TCE 降解之抑制效果較大，而

依上述，HO‧與 TBA 之反應性高於 SO4
-‧與 TBA 之反應性，因此顯示在系統 pH

值較高之情況下，可能產生較多之 HO‧，此時 HO‧為系統中佔優勢之主要自由

基，而高 pH 之情況下產生多量之 HO‧，其將可能被系統中之 SO4
2-所影響因而降

低 TCE 之降解速率。另一方面，相較於 pH 7 及 pH 9，於系統 pH 值為 4 時觀測到

之較低之抑制情況，則顯示出於低 pH 條件下系統中主導反應之自由基應為 SO4
-‧。

Norman et al. [30]之研究亦做過類似之結論，其利用電子順磁共振技術證實於 pH 值

超過 7 之條件下，SO4
-‧轉化為 HO‧之現象(based-catalyzed, 如式(14))將漸為明顯

且重要。  

四、結  論 

常用於 ISCO 之氧化劑(例如 Fenton 試劑、過錳酸鹽及臭氧等)存有許多限制，

為求增加 ISCO 之應用性，尋找其他適當氧化劑以克服這些限制，為目前地下水及

土壤整治方法研究重點之ㄧ。本研究即探討於常溫(10、20 及 30 °C)下，以未經化

學方法活化之過硫酸鹽氧化 TCE 之效率及應用於 ISCO 時可能遭遇之限制進行探
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究。實驗結果證實，於不同系統溫度中過硫酸鹽氧化 TCE 之效率各異(10 ~ 30 °C)，

溫度越高則 TCE 降解之速率越快，於較低溫之條件下，TCE 降解需要較長之反應

時間，於 pH 7、S2O8
2-/TCE 莫耳比為 50/1 之條件下，系統溫度 10、20 及 30 °C 時，

TCE 之半生期分別為 115.5、35.0 及 5.5 小時。另於 pH 影響之實驗中証實，各實驗

設計溫度下，TCE 最快降解速率發生於近中性之條件(pH 7)下，由不同 pH 條件下

反應之活化能亦證實，於低 pH 條件下反應速率之降低程度較提高 pH 時顯著，因

此，維持溶液 pH 於中性條件將可提升過硫酸鹽之氧化效率。而於不同 pH 條件下

鑑 別 主 要 作 用 自 由 基 實 驗 中 發 現 ， 酸 性 條 件 下 ， 水 溶 液 中 主 要 作 用 之 自 由 基 為

SO4
-‧，在較高 pH 條件下，HO‧之生成則越多。  
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