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廢棄物及資源化 

廢清洗液無害化處理技術 
 

吳俊毅*、吳重霖**、段宇君***、陳智成**** 

 

摘  要 

本技術針對教育機構事業廢棄物共同清除處理研究中心的廠內廢清洗液(包括

進料端的物化處理系統、清洗反應桶槽、焚化處理系統中空氣污染防制單元產生的

多股廢清洗液等)進行無害化處理。長期統計本廠廢清洗液月產生量約 10~20 噸，

由於種類複雜(包含廠內多股清洗液，皆屬有機與無機混合之多種重金屬鹽類)，增

加廠內後端廢水處理複雜度與操作負荷，針對有機與無機的廢清洗液，本技術結合

Fenton 斐頓氧化法(有機)與濕法冶金(無機，Ferrite 鐵氧磁體法或 Goethite 針鐵礦

法)處理流程，加上國內對於廢清洗液處理，隨著廠內符合節能減碳目標、相關法

規與降低處理成本之發展，技術整合角色亦逐漸加重，廢清洗液無害化已成為發展

標的。藉由 Fenton 斐頓氧化與濕法冶金之整合技術處理廠內多股廢清洗液，降低

廢水操作負荷與處理成本。廢清洗液處理除達成無害化目標，也需考量資源化產物

去處與其他應用途徑，包括鐵氧磁體與針鐵礦化的再生產物 (Fe3O4、-FeOOH、

-Fe2O3)。  
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一、前  言 

環資中心資源回收廠為教育機構事業廢棄物共同清除處理研究中心 (簡稱本

廠)，經由物化、焚化及電漿熔融等 3 種處理系統的實廠整合運作，將所有廢棄物

的毒性安定化，過程中產生多股廢清洗液待處理。廢清洗液包括進料端的物化處理

系統、清洗反應桶槽、焚化處理系統中二次空污防制單元產生的多股廢清洗液 (陰

井)等。統計本廠月產生量約 10~20 公噸廢清洗液，種類複雜(包含多股清洗液，屬

有機與無機混合之重金屬鹽類)，增加後端廢水處理複雜度與操作負荷，國內對於

廢清洗液處理，隨著廠內符合節能減碳目標與相關法規、政策以及降低處理成本，

廢清洗液無害化已成為首要目標。  

目前急需處理的廢清洗液分為 2 類，包括清洗實驗室廢液空桶所產生的清洗液

與洗滌焚化飛灰的清洗液，合計每月廠內約產生 12~16 噸的廢清洗液。  

1.針對廠內廢液空桶破碎前之清洗流程所產生的廢清洗液，統計每月近4~6噸產生量，暫

存於儲存槽內。 

2.針對廠內焚化飛灰(Fly ash)，包括一次灰、二次灰、與袋式集塵器所產生的清洗廢液，

統計每月約 8~10 噸產生量，暫存於陰井。 

有鑑於廠內廢水處理複雜度與操作負荷，本技術對廢清洗液進行特性探討，藉

由 Fenton 斐頓氧化與濕法冶金(鐵氧磁體法 Ferrite Process 或針鐵礦法 Goethite 

Process)技術，進行多股廢清洗液實驗，降低廢水操作負荷與處理成本。  

 

二、文獻回顧 

2.1 斐頓法(Fenton Process)處理難分解有機廢清洗液   

Fenton 程序為高級氧化處理程序之一，原理以二價鐵鹽(Fe
2+

)與強氧化劑(雙氧

水，H2O2)在酸性條件下，衍生具強氧化能力的氫氧自由基(．OH)，且 Fe
2+被氧化

成為 Fe
3+，兩種鐵離子都具有混凝能力，在 Fenton 程序中兼具有催化 H2O2 氧化及

混凝的雙重處理功能。直到 1975 年 Fenton 反應機制被 Walling 修飾得更加完備，

反應式如(2-1)至(2-8)所示，其中反應式(2-5)與(2-7)為二價鐵與三價鐵的競爭反應，
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促使氧化能力降低的關鍵反應式﹕   

H2O2 + Fe
2+

 → OH
－

 +．OH + Fe
3+         

..................................................(2-1)  

H2O2 +．OH → H2O +．OOH       .......................................................... (2-2)  

H2O2 + Fe
3+

 → (Fe-OOH)2
+
 + H

+ 
      ....................................................  .(2-3)  

(Fe-OOH)
2+ 

→．OOH + Fe
2+         

 ........................................................... (2-4)  

．OOH + Fe
3+

 → F e
2+

 + O2 + H
+          

.................................................... (2-5)  

H
+
 + OH

－
 → H2O     . ............................................................................. (2-6)  

HO2．+ Fe
2+

 → F e
3+

 +．OOH                                    (2-7)  

2．OH → H2O2        .................................................................................. (2-8)  

 

 2.2 濕法冶金的鐵氧磁體法(Ferrite Process)處理含重金屬廢清洗液   

鐵氧磁體廢水處理技術屬濕式冶金中的化學沈澱法，該技術處理對象包含鐵

(Fe)、錳(Mn)、鎳(Ni)、鋅(Zn)、鉻(Cr)、砷(As)、鎘(Cd)等多元重金屬離子，亦廣

泛應用於礦區排放水、實驗室廢水、金屬表面處理業產生的廢水 (電鍍、不鏽鋼製

程)等重金屬廢水處理，鐵氧磁體法可處理重金屬離子濃度高達 20,000mg/l，並將

有害重金屬離子嵌入晶格結構中，使無害化、安定化並符合 TCLP 毒性溶出試驗標

準。由內野等人提出鐵氧磁體反應之氧化還原電位(ORP)變化可由式(2-9)表示：  

        DOEFeFeFRTEE   230 ln            ......................(2-9) 

式中符號：  

E
0：標準電位(volts) 

R：氣體常數(1.98 cal/K-mole) 

T：絶對溫度(K) 

F：法拉第常數(2,3061 cal/mole-volt) 

E(DO)：溶氧電位(volts)  

鐵氧磁體產物(magnetite product)可當顏料、塗料、磁性材料、空氣吸附材等資

材化再利用，總反應式如(2-10)：  

   xM
2+

+(3-X)Fe
2+

+6OH
-
+1/2O2→MxFe(3-x)O4＋3H2O.   .....................(2-10) 



68 廢清洗液無害化處理技術  

 2.3 濕法冶金針鐵礦法(Goethite Process)處理含重金屬廢清洗液   

由於針鐵礦(α－FeOOH)為針狀結晶，具比表面積大與陽離子交換能力高等優

點，可作為良好的吸附材、針狀鐵粉及-Fe2O3 原料。針鐵礦化反應如(2-11)：  

    FeSO4＋2NaOH→Fe(OH)2＋Na2SO4.              .....................(2-11) 

鐵系氫氧化物沈澱過程中在不同的鹼添加量、曝氣速率及溫度條件下，將產生

不同反應過程，生成沉澱物隨著反應過程分別獲得 α-FeOOH、γ-FeOOH、δ-FeOOH、

Fe3O4、γ-Fe2O3 及 α-Fe2O3 等不同晶相氧化鐵產物。針鐵礦化反應形成過程，包括：

中和、氧化、聚合、聚合鏈增長與形成後鏈中斷等，總反應式如如(2-12)：  

 Fe
2+

→Fe(OH)
+
→Fe(OH)2

+
→[(OH)Fe－O－Fe(OH)2]

+
→  

[nFeOOH˙Fe(OH)2]
 +

→(α-FeOOH)n＋Fe(OH)2
+               

.....................(2-12) 

Hanada 和 Kuma 於 1976 年提出，在強鹼條件下氧化 FeCl2 可生成 α-FeOOH，

於酸性下反應可製得 γ-FeOOH，中鹼性 (8<pH<11)下主要產物為 Fe3O4。Frini 和

Maaoui 於 1997 年也指出 FeCl2 很難製成 α-FeOOH，多數製成棕色的 γ-FeOOH。在

鹼性操作條件下製備針鐵礦需添加大量氫氧化鈉，且合成產物需大量水清洗使溶液

pH < 8.0 以除去鹽份；相對於在酸性條件下製備只需添加少量液鹼。  

依照上述理論，Kiyama 等人對濕式氧化法製造各種鐵系結晶相生成條件做一

系列之探討與研究，瞭解含 Fe 離子水溶液添加鹼液，在不同反應溫度所生成之沉

澱物與生成條件之相關性，如所圖 1 示。由相圖中欲合成各種鐵系結晶相必須適當

控制溫度及 R 值（2[OH
-
]/[SO4

2-
]），在低溫時 R 值過高或過低時，易有 α-FeOOH

及 γ-FeOOH 之雜相共同形成，因此必須控制不同的 R 值與反應溫度，才能形成所

需的晶相。  
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圖 1 形成鐵氧磁體之氧化條件 
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2.4 國內外文獻彙整 

國內外文獻彙整 1 

(No.)文獻 
(1)Ambient-temperature synthesis of 

metal-bearing ferrite: how and why?  

(2)Chromium removal from aqueous 

solution by the ferrite process  

文獻出處 
Journal of Alloys and Compounds 

290(2000) pp.129-136  

Journal of Hazardous Materials 

B109(2004) pp.71-77  

作者/國家 
Oscar Perales Perez et al.  

(Tohoku University, Japan)  

Mehmet Erdem etal.  

(Turkey)  

處理對象 Zn  Cr
3+

  

操作條件 

r=Fe/Zn mole ratio=0~10  

( FeSO47H2O)  (ZnSO47H2O)  

Temp.=(Ambient)  

pH=11.0 ( KOH)  

Constant flow-rate=/min  

Solution volume=500 ml  

r=Fe/Cr
3+

 weight ratio=10~16  

(FeSO47H2O) (K2Cr2O7)  

Temp.=  

pH=9.0 (H2SO4 & NaOH)  

air flow-rate=0~250 ml/min  

Agitation=300 rpm  

1 Hr  

分析儀器 XRD、Ms、EXAFS、FT-IR、HRTEM  AA、XRD、TCLP  

重點/結論 

1.r=2Ms=2.1emu/g、
r=10Ms=62.6emu/g  

2.(ZnxFe1-x)OFe2O3  

3.The EXAFS analysesthe 

configuration of the Zn and Fe atoms 

in the ambient-temp. ferrite is almost 

the same as in the ceramic Zn-ferrite 

produced at . Zn atoms were fully 

incorporated in the ferrite structure 

and occupied the tetrahedral-sites.  

The major advantages of the process 

are:  

effective chromium removal  

small volumes of sludges  

separation ease due to magnetic 

property of sludges  

low dissolution levels of sludges 

formed  

附註 

1.Synthetic(simulated) wastewater 

2.Monitor by ORP  

3.XRD indicates that zinc sulfate 

(JCPDS 35-910) zinc oxide (JCPDS 

36-1451)  

Synthetic(simulated) wastewater  

TCLP test  

Cr2FeO4  
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國內外文獻彙整 2 

 (No.)文獻 

(3)Characterisation of solid residues 

obtained on removal of Cr from waste 

water  

(4)Optimization of the operational 

variables of a medium-scale reactor for 

metal-containing wastewaster 

purification by ferrite formation  

文獻出處 
Journal of Alloys and Compounds 

335(2003) pp.203-209  

Journal of Water Research Vol.(32) 

No.(10) (1998) pp.3055-3061  

作者/國家 E. Barrado et al. (Spain, Mexico)  E. Barrado et al. (Spain)  

處理對象 Cr
3+

  15 metals  

操作條件 

r=Fe/Cr
3+

 molar ratio=3~20 

(FeSO47H2O) (Cr(NO3) 39H2O )  

pH=10.0 (H2SO4 & NaOH)  

Agitation=560 rpm  

1 Hr  

r= Fe
2+

/Mt molar ratio=15 

 ( FeSO47H2O) (ZnSO47H2O) 

2.Temp.=(Ambient) 

3.pH=11.0 ( KOH) 

4.Constant flow-rate=/min 

5.Reactor volume=5 L  

分析儀器 AA(ICP)、XRD、XRF、FT-IR、DSC  ICP、XRD、EXAFS、FT-IR、HRTEM  

重點/結論 

r=Fe/Cr
3+

 molar ratio>3  

Cr
6+
to reduce Cr

3+
 acidified with & 

Fe
2+

  

Cr removal efficiency > 99.9%  

1.Air flow、stirrer rate、temp.and 

treatment time were chosen as the 

control factor. 

2.In a wide range of applications of 

ferrite products, such as adsorbents for 

toxic gases(H2S), pigments for 

anticorrosion paints, toner cartridges 

for printers, etc.  

附註 
Synthetic(simulated) wastewater  

CrxFe
2+

Fe2-x
3+

O4 , 0.09<x<0.59  

1.References From 1977~1991 the 

optimal conditions:(1)pH=9~12 

(2)r=10~20 3)temp.=60~80℃   

2. EDTA  
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國內外文獻彙整 3 

(No.)文獻 

(5)Ambient-temperature 

precipitation of Zn ions from 

aqueous solutions as ferrite-type 

compounds  

(6)Fundamental Study of an Ambient 

Temperature Ferrite Process in the 

Treatment of Acid Mine Drainage  

文獻出處 
Hydrometallurgy 63(2002) 

pp.235-248  
ES&T 30(1996) pp.2604-2608  

作者/國家 
Oscar Perales Perez et al. (Tohoku 

University, Japan)  
Weixing Wang et al. (Canada)  

處理對象 Zn  Ca
2+、Zn

2+
  

操作條件 

1.r=Fe/Zn mole ratio=2~10  

 ( FeSO47H2O)(Fe =658.7mg/L)  

 (ZnSO47H2O)  

2.Temp.=25℃ (Ambient) 

pH=11.0 ( KOH& H2SO4        

Constant flow-rate=0.1 L/min 

Agitation=500 rpm  

r=Fe
3+

/Fe
2+

 =1.75 gave the highest 

metal recovery as ferrites and the 

greatest saturation magnetization, 

lowest leachability and coarsest 

particle size. (FeSO47H2O) simulated 

AMD 

Temp.=ambient temp.  

3.pH=9~11(5N or 1N NaOH)  

分析儀器 ICP-AES、XRD、SEM、EPMA  AA、XRD、Ms、Laser-particle sizer  

重點/結論 

Rs=S/(Fe/Zn) decreased with 

increasing  

ZnxFe3-xO4 , 0<x<1 

Increasing the Fe/Zn mole ratio 

enhanced the stability of the 

corresponding ferrite. 

The formation of the ferrite at low 

temp. permitted the removal of Zn 

ions to sufficiently low conc. 

radius: Zn
2+

=0.82Å  Fe
2+

=0.83Å  

Ca
2+

=1.14 Å  

AMD using AT.FP. is effective, with 

Fe:58800.2 ppm，Zn :276025 

ppb，Al:7040.9 ppm.  

附註 
Synthetic(simulated) wastewater  

Monitor by ORP  

Synthetic(simulated) wastewater  

Ms decreased with increasing Ca
2+

 

from 0ppm78emu/g，
100ppm50emu/g，
400ppm30emu/g  
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國內外文獻彙整 4 

文獻出處 
(7)國內-1(1993 年) 蔡敏行教授、
黃志良 成大資源所  

(8)國內-2(2003~2007 年) 成大資
源所  

1.藥劑(等級)  
Copperas(EP 級)  

NaOH(EP 級)  

Copperas(EP、工業級)  

45%工業用液鹼  

2.濃度比例  Copperas=0.1~0.5M  
Copperas=0.1~0.5M  

45%工業用液鹼  

3.R 值/體積比  8~20  12~20  

4.操作溫度℃  40±2  40±2  

5.攪拌速度(rpm)  100~180  240  

6.曝氣量(LPM)  
4(D.O.)  

4(N2)  
4(D.O.)  

7.反應體積(L)  1(2)  1(2)  

8.反應時間(hr)  3~4  2~4  

9.pH 或 ORP(mv)  -800 ~ -200  -950 ~ -150  

10.水洗/ 過濾方式  調整 pH 至中性  
反覆加水稀釋攪拌調整 pH≒8，再

過濾調整  

11.軸長比/ 其他 11(R↑，軸長比↑)  ＜50℃烘乾、研磨與分析 
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三、研究方法 

探討環資中心廢清洗液之最佳前處理程序，並以此為基礎，提供未來放大處理

量之模廠模組設計建議，研究架構流程如圖 2 所示，研究方法如下：  

 

文獻彙整與廠內
廢清洗液背景調查

建置廠內廢清洗液特性資料庫

整合的Fenton斐頓氧化法與濕
法冶金(Ferrite鐵氧磁體法或Goe

thite針鐵礦法)操作參數建立

整合的處理技術之可行性評估

整合的處理技術之成本效益經
濟可行性評估

建立廠內廢清洗液
處理流程與操作參數範圍

 

圖 2  研究架構流程圖  

 

(包含 XRF，XRD，AA

或 ICP-OES 等分析) 

(包含強氧化劑選擇，添加劑

比例，反應時間、溫度、pH，

曝氣時間等條件) 

超過 20 篇相關處理技術

彙整 
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3.1 廢液處理技術彙整及廢清洗液背景調查與成分分析 

本技術針對廢清洗液進行定性、全量與無害化產物分析等：  

1.廢清洗液定性分析(XRF，X-ray 螢光分析儀)。 

2.廢清洗液全量分析(AA 原子吸收光譜儀或 ICP-OES 感應耦合電漿原子發射光譜儀)。 

3.無害化處理後產物分析(SEM 電子顯微鏡或 XRD 晶相結構分析)。 

3.2 實驗室設備 

裝置設備圖如圖 3 所示，包括 2 公升容量之五口燒瓶反應器、空氣壓縮機、

空氣流量計、電熱式加熱器(含溫度計與加熱包)以及 pH 與 ORP(氧化還原電位)電

極。  

 

 

     1.空氣壓縮機  2.空氣洗滌瓶  3.空氣流量計    4.加熱包 

     5.通氣管  6.溫控器  7. pH 與 ORP 電極  8.冷凝管 

圖 3  實驗室設備圖  
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3.3處理技術(整合 Fenton斐頓氧化法與濕法冶金)操作參數建立  

實驗 Fenton 斐頓氧化法與濕法冶金法之整合無害化處理操作參數，包括：  

1.添加藥劑的濃度或添加比例(R 值為二價鐵鹽與重金屬離子濃度之比值) 。 

2.各階段之反應酸鹼值 pH。 

3.整體操作時的反應時間與反應溫度。 

4.曝氣量等條件。 

 

四、結果與討論 

4.1廢清洗液之採集及水質分析  

本實驗進行 5 次廢清洗液採集樣品及定性半定量分析，如表 1 所示。本廠破碎

桶槽廢清洗液含氯量高，焚化飛灰廢清洗液除氯離子外，亦有鐵、鈣、矽等元素。

初步檢測發現 2 處廢清洗液幾次採樣結果成分穩定，水質分析項目包括 pH、氧化

還原電位 (ORP)、電導度 (EC)、化學需氧量 (COD)、總有機碳  (TOC)之廢清洗液分

析結果如表 2 所示。由表 2 可知，廢清洗液水樣 pH 值均為鹼性，ORP 皆為負值，

電導度值、總有機碳與化學需氧量值很高，由此可知水樣中有機物與無機鹽類含量

很高，須經適當無害化處理。針對 3 月 29 日採樣分析數據 TOC 與 COD 值與其他

採樣結果不同之處，已進一步確認，為測試過程稀釋倍率錯誤導致檢測數值誤差過

大所致。由表 3 可知，廢清洗液中鐵離子含量較其他離子高，運用濕式冶金法(鐵

氧磁鐵法、針鐵礦法)皆需要鐵離子存在，故在進行此實驗時能將水樣中的鐵離子

濃度降低並一併去除其他重金屬離子濃度，同時亦降低含鐵藥劑使用。由於測試結

果發現廢水含高濃度之有機物與重金屬，故將採用 COD 對處理前後液體中有機污

染物進行分析，結果如表 4 所示。  
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   表 1  廢清洗液定性半定量分析                              

取樣日期 取樣點 
主要成分 

氯 鈣 鐵 矽 

1 月 22 日 

陰井 60,400 >6,329 >13,630 N.D. 

廢清洗液 30,380 N.D. N.D N.D. 

3 月 19 日 陰井 61,000 N.D. N.D N.D. 

3 月 29 日 陰井 23,220 >16,730 >15,310 >6,000 

4 月 30 日 陰井 7,061 N.D. >8,961 N.D. 

5 月 28 日 
陰井 16,870 N.D. N.D. N.D. 

廢清洗液 N.D. N.D. N.D. N.D. 

8 月 08 日 陰井 7,496 N.D. N.D. N.D. 

   *ND：Not detected                                            單位：mg/l 

 

表 2  廢清洗液之水質分析結果彙整表  

取樣日期 取樣點 pH ORP(mv) EC(S/cm) TOC(mg/L) COD(mg/L) 

1 月 22 日 
陰井 8.8 -144.3 94.1 4,390 8,900 

廢清洗液 11.05 183.9 145 540 7,300 

3 月 19 日 陰井 13.88 -84.3 127.4 1,140 7,600 

3 月 29 日 陰井 13.45 -120 103.8 4,320 7,300 

4 月 30 日 陰井 13.35 -124.7 26.6 707 900 

5 月 28 日 
陰井 14.08 -100.9 30.6 －* 5,300 

廢清洗液 10.92 169.8 135 －* 470 

8 月 8 日 陰井 13 -44.8 45.6 －* 2,060 

8 月 14 日 廢清洗液 7.37 174 139.8 －* 200 

*：分析儀器故障 
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表 3  廢清洗液之金屬離子濃度 ICP-OES 檢測結果             

元素        

 

取樣  

取
樣
點  

鈣 鎘 鉻 銅 鐵 錳 鎳 鉛 矽 鋅 

1 月 22
日 

陰
井 

377  2.18  377  21.7  2,220  36.0  215  30.4  7.13  112  

廢
清 

洗
液 

15.7 N.D. N.D. 0.424 0.096 0.058 0.485 0.020 3.68 0.062 

3 月 19
日 

陰
井 

35.8 0.390 188 12.1 774 14.8 97.8 5.19 29.1 33.8 

3 月 29
日 

陰
井 

297 0.119 52.2 3.39 661 21.3 51.7 1.57 22.8 19.6 

4 月 30
日 

陰
井 

42.7 1.22 77.0 7.00 915 20.1 103 18.0 22.0 24.4 

5 月 28
日 

陰
井 

7.77 0.100 5.73 0.935 35.2 0.956 5.47 0.936 7.96 3.21 

廢
清 

洗
液 

34.4 0.016 N.D. 0.087 0.307 0.110 0.123 N.D. 10.7 0.067 

8 月 08
日 

陰
井 

12.3 N.D. 16.2 2.12 72 3.25 24.1 0.43 12.6 1.02 

8 月 14
日 

廢
清 

洗
液 

12.2 N.D. N.D. 0.030 0.012 0.073 0.232 0.064 4.8 0.048 

單位：mg/L 

 

表 4  試驗後 COD 的去除率             

 原 COD (mg/L) 處理後 COD (mg/L) COD 去除率 (%)  

陰  井  廢清洗液 陰  井  廢清洗液 陰  井  廢清洗液 

FFP  2,060  200  124  20  94%  90%  

GFP  2,060  200  89  32  96%  84%  

*FFP：斐頓氧化法+鐵氧磁體法  

 GFP：斐頓氧化法+針鐵礦化法  
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4.2整合之處理技術操作參數建立與結果 

將破碎桶槽廢清洗液(通稱廢清洗液)與焚化飛灰廢清洗液(統稱陰井)之水樣分

別進行 Fenton 斐頓氧化法與濕法冶金(鐵氧磁體法與針鐵礦化法)，藉以去除二股廢

清洗液中的有機物與重金屬無機物，使處理後產物(固體與過濾液)符合環保法規標

準。無害化處理技術實驗結果較，佳操作條件彙整如表 5 所示。  

 

表 5  較佳操作參數彙整表  

實驗方法 參數設定 

Fenton 斐頓氧化
法 

(去除有機物)  

攪拌速率 200~400rpm、添加雙氧水 2~3%、添加硫酸亞鐵(二價鐵
鹽，R 值>2)、pH<4(酸性條件) 、反應溫度常溫、pH< 4(酸性條件
範圍內)、反應時間約 20 分鐘~ 60 分鐘。 

鐵氧磁體法 

(去除無機物)  

接續 Fenton 斐頓氧化法  

攪拌速率 200~400rpm、補充硫酸亞鐵(二價鐵鹽,R 值>4)、氫氧化鈉
(45%NaOH，液鹼)調整 pH>10.5(鹼性條件)、曝氣量控制 4~6L/min、
反應溫度 60~70℃、反應時間約 20 分鐘~ 120 分鐘(以 ORP 監測作
為判斷製備鐵氧磁體反應終止指標，當 ORP 呈穩定狀態時，表示反
應終了)，形成尖晶石結構之四氧化三鐵黑色產物(Fe3O4)。  

針鐵礦化法 

(去除無機物)  

接續 Fenton 斐頓氧化法  

攪拌速率 300~500rpm、曝氣量 4~6L/min、補充硫酸亞鐵(二價鐵
鹽)、調整 pH＞12(高鹼條件) 、反應溫度常溫、反應時間約 20 分鐘
~ 220 分鐘(以 ORP 監測作為判斷製備針鐵礦反應終止指標，當 ORP

呈穩定狀態時，表示反應終了)，直到反應完成形成黃色針鐵礦產物
(-FeOOH)。由於針鐵礦化完成後，需進行結晶相轉變，將 α-FeOOH

或是 β-FeOOH 再生中間產物，再經由鍛燒後可得到褐紅色之氧化鐵
(Fe2O3)，以 400℃焙燒溫度 3 小時。 
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圖 4  鐵氧磁體法反應過程中之 ORP 變化  
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圖 5  鐵氧磁體法反應過程中之 pH 變化  
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圖 6  針鐵礦法反應過程中之 ORP 變化  
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圖 7  針鐵礦法反應過程中之 pH 變化  
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圖 8  鐵氧磁體再生產物之 XRD 晶相圖  

 

 

圖 9  鐵氧磁體再生產物之 SEM 顯微照片  
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圖 10  針鐵礦再生產物之 XRD 晶相圖  

 

 

 

 

 

 

 

圖 11  針鐵礦再生產物經相轉變氧化鐵(-Fe2O3)之 XRD 晶相圖  

 

五、整合之技術與成本效益經濟可行性評估 

5.1 整合技術可行性評估  

5.1.1 斐頓(Fenton)處理技術    

斐頓處理技術處理對象多以難分解性有機物，如酚、氯酚、氯苯、硝基酚、硝
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基苯及界面活性劑等，處理濃度可高達 175,000mg/l，雖然斐頓廢水處理技術對於

染整廢水脫色處理效果不錯，可減低 UV/H2O2 處理時有機物對 UV 光的吸收效應，

但仍有條件限制，如鐵離子觸媒不足導致反應時間增長、鐵離子觸媒經化學混凝引

起污泥等缺失，包括：  

1.斐頓處理技術需在酸性條件下(pH＝2~5)進行，針對廢清洗液，須調整至 pH<4 酸性條

件下進行。 

2.斐頓反應使用鐵離子藉由化學混凝處理去除，產生大量污泥。 

3.廢水如含有重金屬離子，產生污泥在酸性條件下有重金屬溶出之虞。 

5.1.2 濕法冶金的鐵氧磁體法  

鐵氧磁體廢水處理技術針對重金屬廢水的處理亦為業界普遍運用，但該處理技

術亦需要添加足量二價鐵及三價鐵離子等反應技術形成鐵氧磁體，並將有和重金屬

離子嵌入晶格中，使重金屬離子無溶出污染之虞；藉由加入適量二價鐵鹽，經氧化

後形成安定性高鐵氧磁體產物，且能通過毒性溶出試驗(TCLP)，由於具磁性，可作

為磁性材料；但在廢水中所含低濃度的有機物卻會影響回收的鐵氧磁體產品磁性，

因而大幅降低利用性。有鑑於過去採用單一斐頓廢水處理或鐵氧磁體廢水處理技

術，導致無法一次處理有機物及金屬離子缺點及產生污泥及色度等問題，故藉由整

合技術減少污泥產生量，並藉由系統整合適用於大部分工業廢水處理，彙整如表 6

所示。  

 

 表 6  整合技術之優缺點彙整表  

整合技術 優  點 缺  點 

斐頓(Fenton) 

處理技術  

處理對象多以難分解性有機物
(如酚、氯酚、氯苯、硝基酚、硝
基苯及界面活性劑等)，處理濃度
可高達 175,000 mg/l。 

1.需在酸性條件下(pH＝2~5)進行，若
含重金屬離子，產生污泥在酸性條
件下又有重金屬溶出之虞。 

2.反應會產生大量污泥。 

鐵氧磁體法 

(Ferrite Process) 

 

針對多元金屬離子的廢水或污
泥，處理之重金屬離子濃度高達
20,000 mg/l。 

可作為顏料、塗料與吸附材等應
用。 

廢水中所含低濃度的有機物會影響
鐵氧磁體(Ferrite)再生產品磁性，大
幅減低原料可利用性。 
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表 6  整合技術之優缺點彙整表(續) 

整合技術 優  點 缺  點 

針鐵礦法 

(Goethite Process) 

針對多元金屬離子的廢水、廢酸
處理。 

依據再生產物需求調整其酸性或
鹼性的操作條件。 

反應時間長，需大量水洗調整溶液
pH 值。 

整合斐頓及鐵氧磁
體廢水處理技術  

整合斐頓及鐵氧磁體廢水處理技
術減少處理單元及污泥產生量且
可同時處理廢水中有機物，適用
於大部分工業廢水之處理。 

進行斐頓處理後廢清洗液成酸性，但
濕法冶金技術須於鹼性條件下進行
實驗，故需進行大幅度的 pH 值調整。  

 

5.1.3 濕法冶金的針鐵礦法  

實驗獲得的鐵氧磁體粉末或是氧化鐵粉末，再生產品資源化應用途徑經調查與

相關資料彙整，產品進口平均價值以空氣吸附劑價格最高，顏(塗)料次之，若作為

商業氧化鐵用途之價格相對為最低。但由於空氣吸附劑所需技術門檻更高，需經由

混拌造粒、改質、披覆與純化等製程，因此目前評估經處理後的再生產品以商用氧

化鐵與作為顏(塗)料最具市場應用可行性，彙整如表 7 所示。  

 

 表 7  再生產物之應用途徑與原物料進出口單價       

應用途徑 氧化鐵 顏(塗)料 釉料 磁材 空氣吸收劑 

進口價值 25~50 180~260 18~28 30~60 800~1,000 

出口價值 16~38 80~100 20~45 20~82 － 

 資料來源： 財政部關務署－歷年統計資料庫進出口彙整平均數據     (單位：$NT 元/kg) 

 

5.2 成本效益經濟可行性評估 

資源廠內設置廢清洗液實廠經濟可行性評估，彙整如表 8 所示。  

1.預估資源廠每年產生的廢清洗液約 90 噸/年。 

2.設備及場地投資費用： 

若依據目前每月費清洗液產生量 7.5 噸 /月，預估資源化硬體設備投資約 60

萬新台幣，考量雙週批次處理，包括 5 噸暫存槽、4 噸具攪拌與加熱反應桶槽、5

http://www.google.com.tw/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CCwQFjAA&url=http%3A%2F%2Fweb.customs.gov.tw%2F&ei=pPyCU6C9O8zbkwWekoDYDw&usg=AFQjCNHw9Tj4KpoqRtJcUl_GlV_v0QH7Kg&sig2=QrD070uOEMPK7q7BDZ9PRQ&bvm=bv.67720277,d.dGI
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噸清洗槽、板框壓濾機、管線(件)、空壓機、閥。攤提每月維修費用(2%)=1.2 萬

元，換算每年 14.4 萬元。  

3.設備操作及維護費用：估計每年攤提操作及維護成本約 44.48 萬元(14.4 萬元+22.8 萬元

+0.24 萬元+7.04 萬元) 

 

表 8  預估實廠化操作費用彙整表  

工業用藥劑名稱 
每年用量 

(噸/年) 

單價 

(元/噸) 

每年支出 

(萬元/年) 

硫酸亞鐵 6 18,000 10.8 

30%雙氧水 4 20,000 8 

45%液鹼 5 8,000 4 

小計金額  22.8 

註：回收鹼液可用於廢水處理系統，減少液鹼添加量。 

1.水費：用於鐵氧磁體或針鐵礦的再生產物批次清洗水，預估約 20 噸/月，換算 240 噸/

年，平均 10 元/度(噸)，每年為 24 萬元。 

2.電費：用於反應槽加熱、攪拌、管路輸送與鼓風機曝氣、後段乾燥等，預估工業用電 220

伏特，200 安培，批次處理 1 次/雙週，20 雙週/年(以工作日為計算基礎，扣除歲修)，20

小時/次(預估每次的處理時程)，平均$4 元/度(KW-Hr)，每年為.04 萬元。 

 

六、結論與建議 

6.1 結論 

1.本實驗以 pH 和 ORP 作為監測參數與反應完成之判斷依據，當 pH 與 ORP 呈穩定狀態

時，尤其以 ORP 變化作為各階段反應依據，包括 Fenton 處理法、鐵氧磁體或針鐵礦各

階段之反應終了與再生產物形成。 

2.若考量將來實廠運作，斐頓(Fenton)處理技術較佳操作條件包括攪拌速率 200~400rpm、

利用加藥機添加工業用雙氧水(2~3%)、利用加藥機添加硫酸亞鐵藥劑(二價鐵鹽，R 值

>2)、pH< 4(酸性範圍內)、維持常溫(室溫)。待 Fenton 斐頓氧化法，進行鐵氧磁體法實

驗，攪拌速率 200~400rpm、持續補充硫酸亞鐵(二價鐵鹽，R 值>4)、氫氧化鈉(液鹼)調

整 pH>10.5(至曝氣前須維持在高鹼環境下)、曝氣量 4~6L/min-L、反應溫度 60~70℃，
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反應時間則視 ORP 變化決定，形成尖晶石結構之四氧化三鐵黑色產物。另一選擇，待

Fenton 斐頓氧化法處理後，進行針鐵礦法實驗，實驗條件為攪拌速率 300~500rpm、反

應溫度為維持常溫、曝氣量控制 4~6L/min-L、反應時間同樣需視 ORP 變化決定，且比

鐵氧磁體反應時間長，直到實驗反應完成形成黃色針鐵礦產物。 

3.由實驗室結果得知，當 R 值增加時，皆使得反應完成時間增長。 

4.預估若興建實廠處理廠內廢清洗液，每年攤提操作成本約 45 萬元。 

6.2 建議 

1.根據文獻與實驗結果，最佳操作條件並符合經濟考量，包括鐵藥劑添加量與重金屬濃

度 R 值、液鹼添加量、曝氣量改成強氧化劑(如：臭氧，但需考量成本)等，朝向縮短反

應時間與降低處理成本，更符合本廠需求。 

2.考量強氧化劑、藥劑與鐵氧磁體法的操作溫度(電費)為最大經濟成本考量，建議尋求其

他較便宜的藥劑取代與考量利用廠內的餘熱來處理實施。 

3.廢清洗液處理成果已達到無害化目標，但需考量資源化產物的去處與其他應用途徑，

如顏料、塗料、經由造粒後製成有害空氣(SOx、H2S、NOx 等)吸收劑等應用，包括鐵

氧磁體與針鐵礦化的再生產物(Fe3O4、-FeOOH、-Fe2O3)。 

 

誌  謝 

感謝教育部 102 年度「專案研究計畫」與經濟部技術處學界科專三年計畫

(103-EC-17-A-10-S1-187)之經費補助，使得本計畫順利完成。  

 

參考文獻 

1.Tao Zhou et al, “Synergistic catalytic degradation of antibiotic sulfamethazine in a 

heterogeneous sonophotolytic goethite/oxalate Fenton-like system”, Applied Catalysis B: 

Environmental 136- 137, pp. 294- 301, 2013. 



88 廢清洗液無害化處理技術  

2.Teng-Chien Chen, Yu-Jen Shih, Chun-Chi Chang, Yao-Hui Huang, “Novel 2.adsorbent of 

removal phosphate from TFT LCD wastewater”,  Journal of the Taiwan Institute of 

Chemical Engineers 44, pp.61-66, 2013 

3.M. C. PEREIRA, L. C. A. OLIVEIRA AND E. MURAD, “Iron oxide catalysts: Fenton and 

Fentonlike reactions-a review”, Clay Minerals, 47, pp. 285-302, 2012. 

4.R. Molina, Y. Segura, F. Martinez, J.A. Melero,“Immobilization of active and stable 

goethite coated-films by a dip-coating process and its application for photo-Fenton systems”, 

Chemical Engineering Journal 203, pp. 212-222,2012. 

5.Hui Zhang, Xiaogang Wu, Xianwang Li, ”Oxidation and coagulation removal of COD from 

landfill leachate by Fered–Fenton process”, Chemical Engineering Journal 210, pp.188-194, 

2012. 

6.Erik Casbeer, Virender K. Sharma, Xiang-Zhong Li, ”Synthesis and photocatalytic activity 

of ferrites under visible light: A review”, Separation and Purification Technology 87, 

pp.1-14, 2012.  

7.Yao-Jen Tu, Chien-Kuei Chang, Chen-Feng You, Shan-Li Wang, “Treatment of complex 

heavy metal wastewater using a multi-staged ferrite process”, Journal of Hazardous 

Materials 209- 210, pp.379- 384, 2012. 

8.Zuo Ming and Wang Xiaojun, “Treating Wastewater Containing Nickel, Chromium, Zinc 

and Copper by Ferrite Process”, 2011 International Conference on Remote Sensing, 

Environment and Transportation Engineering, RSETE 2011 - Proceedings, pp. 3744-3747, 

2011. 

9.Ronald R. Navarro, Hiroyasu Ichikawa, Kenji Tatsumi, “Ferrite formation from 

photo-Fenton treated wastewater”, Chemosphere 80, pp.404-409, 2010. 

10.Yao-Jen Tu, Chien-Kuei Chang, Chen-Feng You, Jie-Chung Lou, ”Recycling of Cu 

powder from industrial sludge by combined acid leaching,chemical exchange and ferrite 

process”, Journal of Hazardous Materials 181, pp.981-985, 2010. 

11.Iara R. Guimaraes et al,”Synthesis and thermal treatment of cu-doped goethite: Oxidation 

of quinoline through heterogeneous fenton process”, Applied Catalysis B: Environmental 91, 

http://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947


工業污染防治  第 128期(July 2014) 89 

pp. 581-586, 2009. 

12.Jie-Chung Lou, Yu-Jen Huang, Jia-Yun Han, ”Treatment of printed circuit board industrial 

wastewater by Ferrite process combined with Fenton method”, Journal of Hazardous 

Materials 170, pp.620-626, 2009. 

13.Jie-Chung Lou and Yu-Jen Huang, ”Assessing the performance of wastewater treatment 

with the combination of Fenton and ferrite process”, Environ Monit Assess 151:pp.251-258, 

2009. 

14.Ting Ke Tseng, Han Ching Chang, Hsin Chu, Hung Ta Chen, ”Hydrogen sulfide removal 

from coal gas by the metal-ferrite sorbents made from the heavy metal wastewater sludge”, 

Journal of Hazardous Materials 160, pp.482-488, 2008. 

15.M. Tamimi, S. Qourzal, N. Barka, A. Assabbane, Y. Ait-Ichou, ”Methomyl degradation in 

aqueous solutions by Fenton’s reagent and the photo-Fenton system”, Separation and 

Purification Technology 61, pp.103-108, 2008. 

16.Dan Chen, Yi-Zhong Yu, Hua-Jun Zhu, Zhong-Zhe Liu, Yun-Feng Xu, Qiang Liu, 

Guang-Ren Qian,“Ferrite process of electroplating sludge and enrichment of copper by 

hydrothermal reaction”, Separation and Purification Technology 62, pp.297-303, 2008. 

17.Jun-Yi Wu, T. C. Hsiao, W.S. Chen, S.H. Hu, M.S. Tsai, “Process for Treating High 

Copper Containing Wastewater by Producing Magnetic Material”, Proceedings of the 9
th
 

International Symposium on East Asian Resources Recycling Technology, p.150-154, Sendai, 

2007. 

18.黃志良，“製備針鐵礦粒徑之影響因素研究”，碩士論文，國立成功大學資源工程學

系，台南市(1993)。 

19.陳宏達等 7 位，”有機物與重金屬廢水整合性處理方法”，國內發明專利，593164。 

20.陳宏達等 5 位，”鐵系污泥整合性濕式冶金回收及處理方法”，國內發明專利，

I32279 4。 

 

 




