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廢(污)水處理類 

高鹽石化廢水中氨氮硝化及脫硝研究 

陳萍澐*、張筱瑜**、周明顯*** 

摘     要 

石油化學工業對台灣經濟發展貢獻甚大，部分石化製程排放廢水具有高濃度有

機氮、氨氮及高鹽度等特性，使得廢水處理具一定難度。本研究以 5L 塑膠量杯為

批次活性污泥(SBR)反應槽，進行廢水中氨氮硝化及後續脫硝反應。研究結果顯示，

以含硝化菌污泥(果糖廢水污泥)植種可促進硝化反應，使供試石化廢水氨氮濃度降

至符合法規標準(<20mg/L，以氨氮計)。以 9：1 比例調配石化污泥和果糖污泥進行

生物除氮。在硝化方面，探討不同曝氣時間分別為 6、9、24 小時進行比較，其氨

氮之硝化率分別為 47、97 及 80 %；在脫硝方面，以添加甲醇、奶粉及砂糖比較效

果，脫硝率分別為 40、55 和 60 %。以 9：1 果糖污泥最佳操作曝氣 9 小時後，靜

置 15 小時，接著添加砂糖 0.5g/(4L)脫硝 8 小時，完成一系列生物除氮反應，此處

理 1m
3 廢水所需總費用為 3.76 元。  
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一、前言 

石油化學工業(以下簡稱石化工業)是資本和技術密集的工業。石化工業和其他

產業關聯性高，除為食、衣、住、行、育、樂等民生材料供應產業，更提供高科技

工業所需原料，並支援光電、電子、機電、半導體、面板等相關產業之發展，創造

高附加價值，對我國經濟繁榮的貢獻甚大 [1]。  

部分石化工業製程中含有氮物質，如石油裂解中氨氮、石化原料丙烯腈之製

造，皆使廢水中產生高濃度有機氮及氨氮成分 [2]。由現有資料得知，此相關製程的

氨氮排放量約占總氨氮排放量之 40%，係屬氨氮大宗排放源之一。此外，石化工業

排放的廢水中主要污染物包含氰化物、甲醛、高濃度氯離子、硫化物、環烷酸和酚

等，這些成分亦會增加去除廢水中氨氮的困難度 [3]。  

目前已有多種方法用於工業廢水中去除氨氮，例如：離子交換法、逆滲透、電

滲析、氯化法、蒸餾、空氣吹脫、焚燒、催化裂解、電化學處理及生物硝化等，其

中生物脫氮是目前較常用的方法 [4]。在石化廢水的處理技術上，因各種製程所產出

之廢水性質不一，所以廢水生物處理程序的工程選用及設計上，必須先評估生物對

廢水之可分解性及活性，再以此做為設計及操作依據 [5]。  

生物除氮技術一般包括硝化(nitrification)與脫硝(denitrification)兩部分。硝化是

將廢水中的氨氮轉化為亞硝酸鹽氮，再進一步氧化成硝酸鹽氮；而脫硝則是將亞硝

酸鹽氮或硝酸鹽氮還原為氮氣 [6]。如氨氮先由好氧性生物硝化至亞硝酸氮，立即再

行無氧性生物脫硝，可加快反應速率及減少外界因子干擾 (7)。  

硝化反應如方程式 1 至 3：  

NH4
+ 

+ 1.5O2→ NO2
－  

+ 2H
+ 

+ H2O + 275Kj      (1) 

NO2
－  

+ 0.5O2 → NO3
－  

+ 75kJ         (2) 

NH4 
+ 

+ 2O2 → NO3
－  

+ 2H
+ 

+ H2O + 350kJ       (3) 

脫硝化學反應為 [9]：  



工業污染防治  第 133期(Oct. 2015) 3 

(4) 

以甲醇為碳源之脫硝反應為：  

6 NO3
－  

+ 5CH3OH → 3N2↑ + 5CO2↑ + 7H2O + 6OH
－

       (5) 

2NO2
－  

+ CH3OH → N2↑  + CO2↑  + H2O + 2OH
－

       (6) 

細胞合成時之反應式為：  

NO3
－

+1.08 CH3OH+0.24H2CO3 → 0.065C5H7O2N+0.47N2+1.68CO2+HCO3
－    

(7) 

二、研究方法 

2.1 實驗材料 

如圖 1 所示，某石化公司廢水以油水分離池、調整池、滴濾塔、第一活性污泥

曝氣池、第二活性污泥曝氣池、終沉池等程序處理。供試含氨氮高鹽廢水取自該石

化公司之生物滴濾塔出流水及高鹽活性污泥第一曝氣槽出流水，將前者 1/3 與後者

2/3 混合後做為試驗廢水。該石化公司有環氧氯丙烷、氯乙烯、聚氯乙烯等製程，

排放廢水中含高氯鹽(氯離子>10,000mg/L)與溶解性有機物。  

供試活性污泥分別取自該石化公司廢水處理場之活性污泥槽及台灣南部某果

糖製造廠廢水處理場之終沉池污泥，後者含較多量之硝化菌。  

調整池 滴濾塔
第一活性
污泥曝氣池

進流水
油水
分離池

第二活性
污泥曝氣池

終沉池
後續處
理程序

A

A

 

圖 1 某石化公司廢水處理程序  
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2.2 實驗流程 

在先期試驗階段，於活性污泥槽內放置石化廢水活性污泥後，加入供試廢水至

4 公升，並添加額外營養源進行反應。混合液懸浮固體物 (mixed liquor suspended 

solids, MLSS)濃度控制在 2,500~3,500mg/L。反應 12 小時後，將活性污泥混合液靜

置使污泥沉降，再排除上層澄清液(上澄液)2 公升後，添加供試廢水至 4 公升，以

相同程序進行批次試驗，檢測反應前後上澄液的氨氮、硝酸鹽氮濃度，如圖 2 所示。 
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加入供試
廢水2公升

抽取
上成水2公升

空氣

時序 進水(hr) 曝氣(hr) 沉澱(hr) 排水(hr)

0.50 6.0 18 0.50I

0.50 9.0 15 0.50II

0.50 24 1.0 0.50III
 

圖 2 SBR 試驗反應時序  

最佳方法試驗階段，系統進排水各為 2 公升廢水，滿水時反應體積為 4 公升，

MLSS 控制在 1,500~2,000 mg/L，以隔水加熱方式將反應液溫度控制於 25~35
o
C。  

在硝化研究方面，利用好氧生物進行硝化反應，實驗初期先行評估最佳硝化時

間，並以 6、9、24 小時 3 個時間點進行比較。依曝氣時間(6、9、24 小時)、MLSS

濃度(1,500~2,000mg/L)、進流廢水體積(2L)、進流廢水 COD(100~150mg/L)，系統

之平均食微比(F/M)為 0.013~0.133kg COD/kg MLSS.day，小於 0.2~0.4kg COD/kg 

MLSS.day，適於氨氮之硝化。  

脫硝研究方面，本研究選用甲醇、奶粉和砂糖 3 種有機物做為還原劑進行脫硝

性能比較，以磁石攪拌方式將溶氧(DO)控制在 DO<1mg/L，攪拌 30 分鐘後再加入

供試碳源，探討適當脫硝時間。每次試驗需記錄 pH 值、SV30、氧化還原電位，另

取上澄液分析氨氮、亞硝酸鹽氮、硝酸鹽氮、凱氏氮及化學需氧量。  

抽取 

上澄液 2 公升 
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三、結果與討論 

3.1 方法篩選 

先期試驗階段分空白及試驗 2 組，空白組未加額外添加劑，試驗組為添加硝化

促進劑(魚粉、生物製劑、益生菌、優酪乳、活性碳粉加砂糖等種類則一)或植種含

硝化菌污泥(果糖廢水污泥)。  

試驗數據如圖 3 至 7 所示，結果顯示，僅有 9：1 果糖污泥組(石化廢水污泥：

果糖業污泥為 9：1)能將供試廢水之氨氮硝化，使氨氮濃度達法規標準(<20mg/L)，

甚至低於 1mg/L；其他添加劑組之硝化能力有限，與空白組差異不大，即經 12 小

時處理後，廢水中氨氮濃度仍不符法規標準，反映果糖廢水污泥適於供試廢水氨氮

硝化，可進一步馴養，以增加其硝化性能。  

 

圖 3 氨氮變化試驗 I(硝化促進劑：生物製劑(A 公司提供)、益生菌) 
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圖 4 氨氮變化試驗 II(硝化促進劑：魚粉(B 公司永康廠提供)) 

 

圖 5 氨氮變化試驗 III(硝化促進劑：優酪乳(B 公司產品))  

 

圖 6 氨氮變化試驗 IV(硝化促進劑：糖、活性碳粉 ) 
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圖 7 氨氮變化試驗 V(硝化促進劑：果糖污泥)  

以先期試驗方式馴養 9：1 果糖污泥組 64 天之結果如圖 8 所示，顯示反應後廢

水硝酸鹽氮濃度上升達 20mg/L 以上，反映系統中的污泥可促進硝化反應，硝化率

得以穩定維持在 90%以上，同時亦可驗證此系統具有良好氨氮去除能力，可進一步

以此試驗組探討硝化率與時間之關係。  

系統中反應後之硝酸 N 比例如式 8、9 所示：  

馴養期硝酸 N (%) = [(NO3-N) / (NH3-N+NO3-N)] × 100%      (8) 

馴養後硝酸 N (%) = [(NO3-N) / (NH3-N+NO2-N+NO3-N)] × 100%       (9) 

 

圖 8 馴養期之硝化率趨勢(硝化促進劑：果糖污泥) 
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3.2 好氧反應試驗 

馴養期間發現污泥濃度太高，導致反應後 4 公升活性污泥液之污泥無法沉降至

2 公升以下。因此，重新配置生物污泥再馴養 2 週，將混合液懸浮固體物濃度從

2,500~3,500mg/L 調整至 1,500~2,000mg/L；另外，反應時間從 12 小時延長至 24

小時，再以定時器控制曝氣時間分別為 6 和 9 小時，曝氣結束後系統成靜置狀態，

使污泥處於先好氧後厭氧狀態。水樣採集的時間點為進水後及反應第 24 小時後，

分析項目則有氨氮、亞硝酸鹽氮及硝酸鹽氮。  

圖 10 顯示，9：1 果糖污泥組曝氣 24 小時後，氨氮濃度從 27.6mg/L 削減至趨

近於 1mg/L，亞硝酸鹽氮與硝酸鹽均呈現增加趨勢，總硝化率 80%；圖 8 顯示，曝

氣 6 小時的氨氮削減效果與 24 小時類似，但氨氮大多僅轉化成亞硝酸鹽氮，反映

曝氣時間不夠長，導致硝化反應不完全，硝化率僅 47%；圖 10 顯示，在曝氣 9 小

時後，亞硝酸鹽氮幾乎可完全轉化為硝酸鹽氮，硝化效率 97%，與曝氣達 24 小時

之硝化率接近。綜上可知，曝氣 9 小時仍是最佳硝化反應時間。  

 

圖 9 空白組及植種組氨氮硝化效果比較(曝氣 6 小時) 

 

(1-a) 空白組 

 

(1-b)植種組 
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圖 10 空白組及植種組氨氮硝化效果比較(曝氣 9 小時) 

 

圖 11 空白組及植種組氨氮硝化效果比較(曝氣 24 小時) 

圖 12(a)顯示，硝化 9 小時之空白組試驗到第 62 天後，硝化率開始從 80%下降

到 10~30%；圖 11(b)顯示，硝化 9 小時之 9：1 果糖污泥組試驗到第 62 天後，硝化

率開始從 96%下降到 30~60%。推估 2 組之硝化率下降原因，可能是石化廢水 COD

濃度不高，導致系統中的營養來源不足，又未添加新的活性污泥，使得污泥停留時

間過長而降低硝化菌的活性，硝化率因而下降。  

 

(2-a) 空白組 

 

(2-b) 植種組 

 

 

(3-a) 空白組 

 

(3-b) 植種組 
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圖 12 空白組及植種組長期硝化率趨勢比較(曝氣 9 小時) 

3.3 無氧脫硝試驗 

無氧反應目的為脫硝，試驗選用甲醇、砂糖及奶粉提供脫硝之碳源，做為氫之

供給者及供應微生物合成細胞之用。以式 5 及式 10 估算甲醇和砂糖的用量，奶粉

則以推測添加質量會貢獻多少 COD 而決定適當添加量。每種碳源各取 2 或 3 種用

量進行試驗，最後比較以求得最佳碳源及添加量。  

3 NO3
－  

+ 0.67C6H12O6 → 1.5 N2↑  + 4 CO2↑ + 3 H2O + 2 OH
－

  (10) 

含碳甲醇最常用於額外添加的碳源，因此試驗開始即選用，並做出脫硝的時間

曲線，了解脫硝的最佳時間點，如圖 13 所示。為符合實廠狀況，反應時間僅 8 小

時，且數據顯示從第 0 小時開始，硝酸鹽氮呈現逐漸降低趨勢，到第 8 小時其硝酸

鹽氮處於最低點，故可推論脫硝操作時間為 8 小時。  

 

(a) 空白組 

 

(b) 植種組 
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圖 13 以甲醇為碳源之脫硝時間曲線(9：1 果糖污泥組) 

系統中反應後之脫硝率計算如式 11 所示：  

脫硝率(%) ＝  [(A-B)/A] × 100 %        (11) 

A ＝ 脫硝前(NO2-N + NO3-N) 

B ＝  脫硝後(NO2-N + NO3-N) 

 

圖 14 甲醇為碳源之脫硝試驗：(1)甲醇添加 0.25mL、(2)甲醇添加 0.5mL、(3)甲醇

添加 1mL 於 4L 系統  

 

圖 15 奶粉為碳源之脫硝試驗：(1)奶粉添加 0.25g、(2)奶粉添加 0.5g、(3)奶粉添加

1g 於 4L 系統  

   

 

   

 



12 高鹽石化廢水中氨氮硝化及脫硝研究  

 

圖 16 砂糖為碳源之脫硝試驗：(1)砂糖添加 0.25g、(2)砂糖添加 0.5g 於 4L 系統  

由圖 14 可觀察甲醇脫硝效果，添加 0.25mL 和 0.50mL 甲醇到 4 公升的反應液

中，其脫硝率差異不大，分別為 33 及 40%；甲醇添加量提高為 1mL 時，其效果反

而變差，推估是甲醇的毒性抑制生物進行脫硝反應，導致脫硝效率降至 5%。  

由圖 15 得知，4 公升的反應液中，添加奶粉 0.25g 即能達到相當於添加 0.25mL

和 0.50mL 甲醇最好的脫硝率，當奶粉用量增為 0.5g 和 1g 時，其脫硝率又分別提

高至 54%、48%，顯示奶粉比甲醇更能被生物分解以獲得能量，幫助系統脫硝反應，

提升脫硝率。  

圖 16 則顯示，添加砂糖 0.25g/(4L)促進脫硝反應，硝酸鹽氮雖然明顯下降，

但其轉變成亞硝酸鹽氮使其濃度高於脫硝前，致其脫硝率僅有 30%；而添加砂糖

0.5g/(4L)不僅使硝酸鹽氮降為 4.1mg/L，亞硝酸鹽氮亦降至 8.96mg/L，脫硝率約可

達 60%，其效率優於添加奶粉 0.5g/4L。  

3.4 氮平衡 

氮平衡係為計算批式反應前、後，反應液中各種形式氮量之總和是否產生誤

差。表 1 為本系統氮平衡數據，將各種形式的氮濃度轉變成質量，再進行加總，反

應前氮的總量為 283mg，反應後的總量則為 232mg，誤差 51mg，約 18%，推測其

誤差可能源自部分氮被活性污泥生成新細胞，因而低估反應後的氮量。  
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表 1 系統氮平衡總表  

試驗時間

(hr) 

NH3-N 

(mg) 

NO2-N 

(mg) 

NO3-N 

(mg) 

TKN 

(mg) 

氣相氨氮

(mg) 
合計(mg) 

0 104 0.40 104.4 74.4 - 283 

9 0.08 2.56 200 29.6 0.241 232 

3.5 硝化及脫硝費用 

3.5.1 硝化菌污泥成本 

試驗系統中 MLSS = 2,000mg/L = 2g/L 

試驗系統中所需含硝化菌污泥重 = 2g/L × 4L × 0.1 = 0.8g 

10,000m
3 廢水池容積需含硝化菌污泥重 = 0.8g/4L × 10,000,000L  

= 2,000,000g (dry sludge) 

10,000 m
3 廢水池容積需硝化菌污泥漿量  = 2,000kg/20kg/m

3 
= 100m

3 

10,000 m
3 廢水池容積需硝化菌污泥餅量  = 2,000 kg/200 kg/m

3 
= 10m

3 

污泥購買及運輸費 = 2,000 元/ m
3 

硝化菌污泥可處理之水量  = 10,000m
3
/9hr ×  24hr/day × 60day = 1.6×10

6
m

3 

處理 1 m
3廢水污泥漿費用  = 2,000 元 /m

3 
× 100m

3 
/1.6×10

6
 = 0.125 元 

3.5.2 碳源成本 

砂糖售價 = 30 元/kg 

試驗系統砂糖用量 = 0.5g/4L 
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處理 10,000m
3 廢水砂糖用量  = 0.5g/4L × 10,000,000L = 1.25×10

3
 kg 

處理 10,000m
3 廢水砂糖費用  = 30 元/kg ×  1.25×10

3
 kg = 37,500 元 

處理 1m
3 廢水砂糖費用  = 3.75 元 

四、結論 

本研究針對某石化廠高鹽廢水中氨氮(含 NH3-N 33~94mg/L)進行生物硝化及脫

硝試驗，使用 SBR(Sequencing Batch Reactor)為生物反應器，獲致下列結論：  

1. 先期試驗階段結果顯示以 9：1 果糖污泥組(初始石化廢水污泥：果糖廢水污

泥以 9：1 混合)最適於供試廢水氨氮硝化，硝化後氨氮濃度符合<20mg/L 之

法規標準。  

2. 以先期試驗方式馴養 9：1 果糖污泥組 64 天，顯示硝化率可穩定維持在 90%

以上，進而以此試驗組探討硝化率與時間之關係。  

3. 好氧試驗將 SBR 之混合液懸浮固體調整至 1,500~2,000mg/L，反應時間延長

至 24 小時，曝氣時間分別為 6、9 和 24 小時，硝化率分別為 47、97 及 80%，

反映曝氣 9 小時即能達到良好的硝化效果。  

4. 無氧脫硝試驗選用甲醇、砂糖及奶粉做為脫硝時之碳源，以甲醇為碳源之脫

硝時間曲線顯示 8 小時為最佳脫硝時間點。以 8 小時進行各碳源最佳添加量

試驗，分別添加甲醇 0.25、0.5 和 1mL 到 4 公升的反應液中，脫硝率分別為

33、40 及 5%；分別添加奶粉 0.25、0.5 和 1g 到 4 公升的反應液中，氨氮脫

硝率分別為 41、55 及 48%；分別添加砂糖 0.25 和 0.5g 到 4 公升的反應液中，

脫硝率分別為 30 及 60%。由 3 種碳源測試可知，砂糖仍是本研究之最佳脫

硝碳源，其最佳添加量為 0.5g/(4L)。  
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5. 以 9：1 果糖污泥硝化反應時間 24 小時，曝氣 9 小時後靜置 15 小時，其後

添加砂糖 0.5g/(4L)脫硝 8 小時，完成一系列生物除氮反應，此處理 1m
3 廢水

所需總費用為 3.76 元。  
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