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生產井水中殺菌劑之去活性研究
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摘　　　要

殺菌劑(biocide)常用於石油和天然氣生產中，主要用途是減少硫化物生成、微生

物引起的腐蝕(microbiologically induced corrosion, MIC)及生物污著(biofouling)。完

井泥漿(completion mud)所使用的殺菌劑為戊二醛(glutaradehyde)，戊二醛具有極佳的

殺菌功能，一旦進入生產井水處理系統之生物處理單元將會造成微生物死亡，以致廢

水處理效能降低，因此在進入生物處理單元之前必須先做去活性處理。戊二醛的去活

性方式最簡單的是稀釋法，利用清水將戊二醛的活性濃度稀釋至小於 5 mg/L。第二種

方法是添加亞硫酸氫鈉(sodium bisulfite, SBS)，此種化學去活性的方式可以處理戊二

醛的最高濃度為 5%，為了確保能快速完全的達到去活性目的，建議添加 2~3 倍戊二

醛重量的亞硫酸氫鈉。第三種為添加氫氧化鈉(sodium hydroxide)。

本研究完成文獻資料蒐集、建立可用於現場之戊二醛簡易定量方法、戊二醛之

殺菌效果評估、及戊二醛之去活性評估。戊二醛的定量係採用操作簡單且價格便宜的

MBTH 方法，它可以快速檢驗生產井水中是否含有戊二醛以及其濃度的高低。在戊二

醛的殺菌試驗評估中，證實完井泥漿添加 0.1% (有效濃度 250 mg/L)戊二醛溶液具有

完全殺菌的效果，以生物處理單元廢水所進行的殺菌效果評估，則顯示只要 4.5mg/L

的戊二醛即可殺死大約 93% 的水中微生物。在戊二醛的去活性評估中，選擇亞硫酸

氫鈉做為去活性試劑，分別探討添加 1.37、2.05、2.74 及 3.43 莫耳倍率去活性劑的
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效果，結果顯示 3.43 莫耳倍率才能有效達到去除戊二醛活性的目的。
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一、前言

石油工業使用殺菌劑已經有相當長的歷史，其中很重要的一項功能即是在抑制硫

酸根還原菌的繁殖，以避免產生硫化氫造成管線的腐蝕，或是因微生物增長太多而造

成生物污著，影響管線或地層的流通性。在鑽井工程中也長期使用戊二醛作為完井泥

漿的殺菌劑，戊二醛是最常用於油田的非氧化性殺菌劑，其作用機制是與細胞壁蛋白

質的2個 N 原子形成交聯(cross linking)作用，破壞細胞的通透性，達到殺菌目的。由

於戊二醛具有很好的殺菌能力，因此一旦進入水體中便很容易對其中的微生物造成威

脅。鑽井工程在完井後需要進行噴流工作，一方面清除殘留在井孔附近及管串內的泥

漿流體，另一方面也評估油氣的產量，然而在噴流初期通常會有戊二醛伴隨著流體(伴

產水、泥漿、泥漿脫液及油氣)進入油水分離器，最後進入廢水處理系統。在某礦場

之廢水處理系統就曾數次因為疑似噴流帶出之戊二醛讓生物處理單元的微生物大量死

亡，造成排放廢水的水質無法合乎排放水標準。因此本研究的主要目的即是在確認生

產井水中是否有戊二醛的存在及其濃度，再進一步針對戊二醛進行去活性處理，讓進

入生物處理單元的生產井水不致對微生物造成毒害。

二、文獻回顧

殺菌劑常用於石油和天然氣生產中(Kelland, 2004; Brandon et al., 1995; Nasr-

EI-Din et al., 2000; Thorstenson et al., 2002)，主要用途是減少硫化物生成、微生物

引起的腐蝕及生物污著。在油田或擠注水中的微生物通常有以下幾類：硫酸鹽還原

菌(sulfate-reducing bacteria, SRB)、脫氮菌(denitrifying bacteria, hNRB)、黏質形成

菌、鐵氧化菌，以及雜項生物包括藻類、硝酸鹽還原-硫化物氧化菌(nitrate-reducing 

sulfide-oxidizing bacteria, NR-SOB)、酵母菌、黴菌及可在油田的水體中發現的原生

動物，在中東地區甚至觀察到碳酸鹽垢形成菌的存在。細菌可於溶液中形成分散的菌

落(浮游菌)或不動的沉積物(固著菌及其代謝廢物)，利用各種氮化物、磷化物及碳為

基底的化合物(例如有機酸)而持續增長。地層水中通常存在足以維持細菌增長的氮和

磷，若注入有機氮或磷化物更會提升其增長的潛力。
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SRB(脫硫弧菌屬)存在於油田作業的水中，可將硫酸根離子轉換為硫化氫，導致

生產管串腐蝕，儲集層酸化，並產生硫化物垢(主要是硫化鐵)。菌落形成的固體沉積

物被稱作「生物膜」或「生物污著」。評估管線 MIC 程度的指標便是硫化鐵的沉積

及可溶硫化物的濃度，因此，防止管線及容器的表面形成生物膜，並有效處理浮游菌

和固著菌至關重要。若以海水與伴產水混合回注，由於水中含有 SRB 營養成份的混

合物，包括硫酸根離子、有機碳、氨氮以及低溫，將使 SRB 有較高的活性。

鑽井工程之完井泥漿所使用的殺菌劑為戊二醛，醛類殺菌劑包含甲醛、丙烯醛、

鄰苯二甲醛及 C3-Ｃ7 烷基二醛，特別是戊二醛。醛類的優點是它除了殺菌，也可作為

硫化氫去除劑。甲醛是一種低成本的醛類，能有效的殺死生物膜內的固著性微生物。

但由於它具有致癌性，因此2007年開始歐盟已經禁止甲醛在歐洲地區使用，美國環境

保護署亦將甲醛歸類為對人類具有潛在致癌性的物質。聚甲醛相較於甲醛溶液和固體

多聚甲醛是較佳的甲醛來源，聚甲醛不溶於水，可藉由 pH、溫度和特定催化劑來控

制降解速率。

丙烯醛可由3個面向解決 SRB 所造成的油田問題。第一，丙烯醛是有效的殺菌

劑；第二，如同其他的小分子醛類，丙烯醛可去除硫化氫；第三，丙烯醛可溶解硫化

鐵。然而，丙烯醛雖可被生物降解，卻有很高的急毒性且為疑似致癌物，必須小心使

用。

鄰苯二甲醛作為戊二醛的改良，可在較低劑量下及較短的時間內減少固著性生物

的數量。

戊二醛至今仍是最常用於油田的非氧化性殺菌劑，其作用機制是交聯細胞外的蛋

白質並破壞細胞的通透性(Williams et al., 2010)。戊二醛常與其他表面活性劑及殺菌

劑一起使用，例如四級銨鹽或四級鏻鹽化合物，以增進殺菌速率並降低使用劑量。戊

二醛對 pH 值敏感，在中性至鹼性中效果較好，也就是說，它在注水用水中很有效但

在伴產水中則不太有效。

戊二醛溶液在一般正常儲存條件下相當穩定，但若加熱則會產生顏色變化，並且

慢慢產生聚合反應，基本上沒有顯著的危害性(Dow Chemical, 2001)。但是如果水溶
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液中的水份大量揮發則其殘餘的高濃度戊二醛會產生快速的聚合反應。當高濃度戊二

醛溶液摻混到強酸或強鹼時，由於其溶液中同時存在醛及醇的型態，因此會進行醛醇

縮合作用，產生放熱的聚合反應，不過以水稀釋即可避免此類問題發生。戊二醛暴露

在環境中時會隨著環境的特性而進行不同型態的反應，在好氧環境中，由於氧氣較充

足，因此以氧化反應為主，醛基首先氧化成羧基，之後再進一步氧化成二氧化碳。在

厭氧的環境中，由於缺少氧氣供應，因此以還原反應為主，最終醛基還原成醇基，形

成1,5-戊二醇(1,5-pentanediol) (Whipple et al., 1974)。

戊二醛具有極佳的殺菌功能，因此在廢棄之前必須經過去活性處理，一方面

降低其毒性，另一方面也降低對環境生態的影響。戊二醛的去活性方式主要有3種

(Williams et al., 2010; Dow Chemical, 2004)，最簡單的是採用稀釋法，利用清水將戊

二醛的活性濃度稀釋至小於 5mg/L 後進行廢棄。第二種方法是添加亞硫酸氫鈉，其化

學反應式如圖1，由平衡反應式可知1莫耳的戊二醛去活性時需要消耗2莫耳的亞硫酸

氫鈉。實務上此種化學去活性的方式可以處理戊二醛的最高濃度為5%，為了確保能快

速完全的達到去活性目的，建議添加2~3倍戊二醛重量的亞硫酸氫鈉。當添加2~3倍亞

硫酸氫鈉於溶液後，於室溫下經過5分鐘即可將戊二醛活性濃度降至 2mg/L 以下。第

三種戊二醛的去活性方法為添加氫氧化鈉，其化學反應式如圖1，有效處理濃度可達 

2%。添加足量氫氧化鈉使溶液的 pH 值維持在大於12的環境，在室溫下經過8小時可

將戊二醛活性濃度降至 20mg/L 以下。不過在棄置之前須以無機酸(如鹽酸)將水溶液

的 pH 值調回中性。

比較3種不同的戊二醛去活性方式，再考量生產井水的實際處理情形，第一種方

式須以額外的水稀釋，當戊二醛的總量不大的情況或許可行，但在剛完井進行噴流試

驗時，短時間的戊二醛總量較大，實務上將難以稀釋處理。添加氫氧化鈉雖然可達戊

二醛去活性的目的，但對於廢水處理系統的酸鹼值勢必造成影響，因此實務上不可

行，且後續須以鹽酸調整 pH 值，造成雙重浪費。添加亞硫酸氫鈉的方式具有室溫反

應且反應快速的優勢，最終去活性濃度可達 2mg/L 以下，因此在本研究認為最具有進

一步評估的價值。
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圖 1 戊二醛去活性的反應式

三、研究實驗規劃

3.1 文獻資料蒐集

配合本研究之研究目標，蒐集油氣鑽採工程常用的殺菌方法，戊二醛物化性質之

相關文獻，以及戊二醛的去活性方法，再根據文獻研討評估可用於本研究之去除戊二

醛活性的方法。

3.2 主要儀器及藥品

氣相層析質譜儀為  Agi lent  廠牌  7890A 型層析儀及  5975C 型質譜儀；Karl 

Fischer 微量水份分析儀為 Mitsubishi 廠牌 CA-200 型；戊二醛為台灣鉅邁公司之產

品，純度≥20 %；亞硫酸氫鈉為 SIGMA-ALDRICH 廠牌，純度≥58.5 % (SO2)。

3.3 建立戊二醛的分析技術

戊二醛的分析包括2部份，第一部份是市售戊二醛商品的純度分析，分別以氣相

層析質譜儀及 Karl Fischer 微量水份分析儀進行純度的確認及水份的定量。第二部份

是水溶液中戊二醛濃度的定量，採用的是比色盤法，或稱為 MBTH 方法，因為顯色

的反應機制主要是靠 MBTH(3-methyl-2-benzothiazolone hydrazine)與醛基的反應。
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3.4 戊二醛殺菌效果評估

戊二醛已知具有極佳的殺菌功能，但是對廢水處理系統之生物處理單元的微生物

仍需進行評估，以確實了解其對廢水中微生物的殺菌能力。評估的方式係在廢水中添

加一系列不同濃度的戊二醛，之後再以塗抹法分析水中殘存的微生物數量，藉由總菌

落數濃度的變化，評估戊二醛的殺菌效果。

3.5 戊二醛去活性試驗評估

本研究最重要的目的就是探討如何去除戊二醛的殺菌活性，因此尋找適當的去

活性劑，並建立戊二醛去活性的評估方法至關重要。藉由添加不同莫耳倍率之去活性

劑，再以菌落培養的方式探討總菌落數濃度與去活性劑之關係，最後經由一系列實驗

結果找出最佳之戊二醛去活性配方。

3.6 綜合評估

彙整戊二醛定量分析、戊二醛殺菌效果評估及戊二醛去活性的評估結果，綜合提

出最佳的生產井水中殺菌劑戊二醛去活性方式及最佳配方，並視現場單位需求提供應

用。

四、結果與討論

4.1 廢水處理流程與採樣

礦場伴產水的處理流程為：首先伴產油水進入油水分離設備進行油水分離，分離

後的伴產水進入調節池，其後進行化學混凝移除主要污染物，再以生物處理系統進行

最後有機物的分解，經終沉池淨化，符合排放標準後進行排放。生物處理系統包括滴

濾塔(trickling filtration)及曝氣池(aeration basion)，滴濾塔的設計可增加有機物與微

生物接觸的機會與時間，曝氣則可有效增加水中溶氧濃度，加速好氧菌對有機物的分

解效率。
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由於整個廢水處理系統的微生物作用主要發生在生物處理系統，因此戊二醛的殺

菌效果以及戊二醛去活性的評估試驗水樣均取自曝氣池。現場採集的水樣迅速送回實

驗室進行藥劑的添加以及總菌落數的培養實驗。

4.2 戊二醛定量試驗

本研究以較簡易且適合現場使用的方法進行戊二醛的定量分析，此種方法為比色

盤法，或稱為 MBTH 法(de Oliveira et al., 2005)，主要檢測原理與化學反應式如圖2。

戊二醛比色盤測試係採用 HACH 廠牌的試劑組，測試濃度範圍介於 1~2,500 mg/L 之

間。

圖 2 戊二醛定量試驗之化學反應式

4.3 戊二醛殺菌效果試驗

在建立水溶液中戊二醛濃度的分析方法後，接下來要進行的是一系列不同濃度的

戊二醛對微生物的殺菌能力評估。試驗用的水均是取自 CHK(出磺坑)廢水處理系統之



工業污染防治　第 139期 (May 2017) 53

曝氣池廢水，總共進行9種不同殺菌劑濃度的配製，其中添加量 0mg/L 是作為空白比

對之用，最高添加濃度為 1,049mg/L (0.1 % v/v)，係因為在配製完井泥漿時均會添加

0.1% 濃度的殺菌劑戊二醛，因此本研究即以此添加量的濃度範圍探討殺菌劑的殺菌

效果。雖然前述文獻提及戊二醛在5分鐘之內便有極佳的殺菌效果，但由於在廢水處

理系統之運作過程中，受戊二醛污染之伴產水不可能5分鐘即通過生物處理系統，因

此本研究採用之廢水停留時間一律為2小時，亦即 CHK 曝氣池廢水在添加各種不同

濃度的殺菌劑2小時之後才開始進行總菌落數的分析。由分析結果顯示，在未添加殺

菌劑戊二醛時，曝氣池廢水中的總菌落數濃度約為 1.2x105 CFU/mL，當添加實測濃

度 2.0mg/L 時，總菌落數略降為 1.1x105 CFU/mL，當戊二醛添加濃度增加至 4.5mg/L 

時，總菌落數濃度急遽下降至 8.5x103 CFU/mL，此變化趨勢由圖3之總菌落數濃度，

由殺菌劑戊二醛的實測濃度變化圖更可一目了然。之後隨著戊二醛濃度的增加，廢水

中的總菌落數濃度快速減少，當添加濃度達 250mg/L 時，廢水中已無法測得菌落數。

由此一系列的實驗結果顯示，當廢水中戊二醛的有效濃度為 4.5mg/L 時，微生物開始

被大量殺死，添加有效濃度達 250mg/L 時，微生物已完全被殺死，此添加濃度即是完

井泥漿之殺菌劑戊二醛配方濃度，此亦證實目前完井泥漿之殺菌配方確實可行。

圖 3 總菌落數隨殺菌劑戊二醛實測濃度變化圖
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4.4 戊二醛去活性試驗

在了解戊二醛的殺菌效果之後，證實在噴流初期一旦完井泥漿中所添加的戊二

醛隨著地層流體進入廢水處理系統，將會造成生物處理單元之微生物被殺死，以致

無法有效分解廢水中之有機質，造成排放水之油脂、化學需氧量及生化需氧量超過

排放管制標準。既然完井泥漿添加殺菌劑戊二醛無法避免，在噴流時一定會有戊二醛

隨著噴流流體進入廢水處理系統，因此其解決之道是在廢水進入生物處理單元之前先

確認戊二醛的有效濃度，若濃度低於 4.5mg/L，則對微生物影響有限，但若顯著大於  

4.5mg/L，便必須進一步做去活性處理。

戊二醛的去活性係採用亞硫酸氫鈉添加法，由於戊二醛具有2個醛基，就化學反

應劑量而言，每1莫耳(mole)戊二醛需2莫耳的亞硫酸氫鈉與其反應，因此去活性試驗

規劃時採用一系列不同莫耳比的配方進行探討。每一批次的實驗均以新鮮 CHK 曝氣

池廢水添加9種不同濃度戊二醛，之後再分別添加 0、1.37、2.05、2.74、3.43 莫耳倍

率的亞硫酸氫鈉進行去活性。由於去活性的評估方式主要是比較在未添加戊二醛及同

時添加戊二醛與亞硫酸氫鈉後的微生物菌落數濃度，因此在實驗技巧上必須非常嚴謹

的遵守戊二醛一加入即添加亞硫酸氫鈉，而且快速的混合均勻以讓兩者能迅速進行反

應，避免應反應而未反應的戊二醛產生殺菌效果。

圖4是添加1.37倍去活性劑時總菌落數濃度變化圖。最初水樣中所含的總菌落數

濃度約為 2.8x104 CFU/mL，當戊二醛初始濃度逐漸增加到 12mg/L 時，總菌落數濃度

急速降低至 5.5x103 CFU/mL，而後持續增加戊二醛初始濃度到 250mg/L，總菌落數

的濃度大約均維持在 1.0x103 ~ 3.5x103 CFU/mL 之間。總菌落數濃度的變化趨勢由低

濃度時的瞬間陡降，轉至較高濃度之後的約略維持一致。這樣的變化趨勢與戊二醛殺

菌能力評估試驗的結果極為類似，所不同的是在殺菌評估試驗中，當戊二醛添加濃度

大於 12mg/L 以後，總菌落數的濃度會逐漸降至 0 CFU/mL，但在添加1.37莫耳倍率

亞硫酸氫鈉的去活性試驗中，最後的總菌落數濃度卻都維持在 103 CFU/mL 左右，此

現象表示在低的戊二醛初始濃度時，由於殺菌效果較差，因此不管有沒有添加去活性

劑，其結果均近似，但在較高戊二醛初始濃度時，由於已具有極佳的殺菌能力，因此
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添加去活性劑的效果開始顯現，在戊二醛去活性試驗中最後所維持大約 103 CFU/mL 

的總菌落數濃度就是添加去活性劑所產生的效果。雖然添加1.37莫耳倍率的去活性劑

亞硫酸氫鈉具有一定的去除戊二醛殺菌能力的效果，但是由整體的總菌落數濃度變化

趨勢來看，總菌落數濃度並未維持在未添加戊二醛時的水準，反而大約有 90% 水樣

中的微生物被戊二醛殺死，亦即添加1.37莫耳倍率的去活性劑尚不足以達到有效去除

戊二醛殺菌能力的目的。

由於添加1.37莫耳倍率去活性劑的效果有限，因此進一步提高添加莫耳倍率至

2.05，圖5為其總菌落數濃度變化圖。圖中顯示最初的水樣中所含的總菌落數濃度約

為3.2x104 CFU/mL，當戊二醛初始濃度逐漸增加到 25mg/L 時，總菌落數濃度快速

降低至 3.0x103 CFU/mL，但當戊二醛初始濃度增加到 150mg/L 以上時，總菌落數

的濃度又再提升至大約 3x104 CFU/mL 的水準。此種菌落數濃度的變化趨勢表示，

在戊二醛初始濃度小於 4.5mg/L 時，由於殺菌效果較差，或是所添加去活性劑產生

一定之效果，因此總菌落數濃度與未添加戊二醛之結果均近似。戊二醛初始濃度在 

12~70mg/L 時，2.05倍去活性劑仍無法有效抑制戊二醛的殺菌能力，大約有 90% 的

微生物被殺死。但是當戊二醛初始濃度為 150、200 及 250mg/L 時，所添加的2.05倍

去活性劑卻有效抑制了戊二醛的殺菌能力。

為了確認這種  U 型反轉的變化曲線不是實驗誤差造成，因此進行了2次相同試

驗，結果均呈現類似的變化。推測可能的原因有以下幾種，第一種可能原因是取自現

場水樣中的某些具還原性的成份會消耗一部份去活性劑亞硫酸氫鈉，造成有效濃度降

低；第二種可能是亞硫酸氫鈉在溶解過程的時間遲滯造成微生物被殺死；第三種可能

則是亞硫酸氫鈉的問題，由於市售的亞硫酸氫鈉並非高純度商品，而是亞硫酸氫鈉與

焦亞硫酸鈉(Sodium pyrosulfite, Na2S2O5)的混合物，且通常不會標示相對含量，因此

在計算莫耳數時僅以亞硫酸氫鈉為準，勢必會產生誤差。此外，雖然1莫耳焦亞硫酸

鈉溶解在水中會產生2莫耳亞硫酸氫鈉，且其溶解度高達 54(g/100mL水@20℃)，但溶

解及反應終究需要時間，此種時間的遲滯，將造成初始時間無法有效的抑制戊二醛的

殺菌反應，尤其在低濃度時為甚。在較高濃度時，所添加的去活性劑絕對量也增加，

因此可以克服水樣中不純物或是時間遲滯所造成的效應，最終呈現出對戊二醛極佳的
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去活性效果。

進一步提高去活性劑的濃度為2.74莫耳倍率，圖6為其總菌落數濃度變化圖。圖

中顯示最初的水樣中所含的總菌落數濃度約為 8.3x103 CFU/mL，當戊二醛初始濃度

由 2mg/L 逐漸增加到 12mg/L 時，總菌落數的濃度快速降低至 2.8x103 CFU/mL，大

約有 70% 的微生物被殺死。當戊二醛初始濃度由 25mg/L 逐漸增加到 250mg/L 時，

總菌落數的濃度亦逐漸回升。總菌落數的濃度愈高，表示戊二醛的作用愈小，亦即去

活性的效果愈好。所以添加 2.74 倍去活性劑對含較低戊二醛濃度的水樣而言去活性

效果不彰，但高於 150mg/L 以上時則去活性效果甚佳。

繼續進一步提高去活性劑的濃度為3.43莫耳倍率，圖7為其總菌落數濃度變化

圖。圖中顯示最初的水樣中所含的總菌落數濃度約為 8.3x104 CFU/mL，當戊二醛初

始濃度由 2mg/L 逐漸增加到 250mg/L 時，總菌落數的濃度約略降低至 7x104 CFU/

mL，大約僅有 10% 的微生物被殺死。由濃度變化圖可明顯看出水樣中微生物的數量

可維持一致，亦即3.43倍的去活性劑已有效達到抑制戊二醛殺菌活性的目的，至於仍

有大約 10% 微生物被殺死，究竟是去活性不完全或是時間遲滯所造成，則需進一步

探究。

圖 4 添加 1.37倍去活性劑時總菌落數濃度變化圖
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圖 5 添加 2.05倍去活性劑時總菌落數濃度變化圖

圖 6 添加 2.74倍去活性劑時總菌落數濃度變化圖
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圖 7 添加 3.43倍去活性劑時總菌落數濃度變化圖

在一系列的去活性試驗中，也針對每一個完成反應的廢水溶液進行戊二醛濃度的

測試，以便了解去活性劑添加後戊二醛的殘存濃度。表1是去活性試驗中戊二醛的實

測濃度，去活性劑添加莫耳比為0，表示未添加任何亞硫酸氫鈉至一系列含不同濃度

戊二醛之廢水中，亦即在8個試驗廢水樣品中僅分別添加 2~250mg/L 的戊二醛。在添

加1.37莫耳去活性劑後，各個廢水溶液中戊二醛的濃度均顯著降低，戊二醛濃度愈高

者降低比例愈高，例如原來戊二醛濃度為 250mg/L，添加1.37莫耳倍率去活性劑後實

測濃度降為 100mg/L。雖然理論上添加2莫耳倍率的去活性劑，即可讓戊二醛完全反

應達到去活性的目的，但以 MBTH 方法實測後並未呈現如此完美的結果，在每一個

不同的配方中，最後即使將去活性劑亞硫酸氫鈉的添加量提高到6.8倍，仍然可以測得

戊二醛的濃度。以完井泥漿配方的濃度為例(戊二醛為 250mg/L )，去活性劑添加之莫

耳倍率增加時，MBTH 方法實測得的戊二醛濃度逐漸下降，添加至6.8莫耳倍率時，

測值為 60mg/L，為初始濃度的24%。由前述戊二醛的殺菌效果試驗中，已知戊二醛

濃度約 4.5mg/L 即具有極佳的殺菌效果，但在這一系列的戊二醛去活性測試結果卻顯

示，只要初始濃度大於 25mg/L，縱使添加6.8莫耳倍率的去活性劑亦難以達到有效的

殺菌目的。然而實際狀況是否如此，則需要透過實際的菌落培養試驗才能更加明確。
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表 1 去活性試驗中戊二醛之實測濃度

去活性劑
添加莫耳比

0 1.37 2.05 2.74 3.43 6.8

戊 
二 
醛 
實 
測 
濃 
度 

(mg/L)

2 2 2 2 2 2

4.5 3.5 2.5 2 2 2

12 7.5 7 5.5 2 2

25 20 12 11 10 5

70 60 35 25 20 13

150 80 80 55 50 30

200 90 90 75 60 50

250 100 100 90 70 60

由於以 MBTH 方法評估戊二醛去活性試驗時，結果均顯示無法有效將戊二醛完

全去除，因此去活性評估試驗將以測試樣品中的總菌落數變化作為去活性效果的指

標。

4.5 綜合評估

綜合一系列戊二醛的定量試驗、戊二醛的殺菌能力評估，以及戊二醛的去活性評

估試驗結果，戊二醛具有極佳的殺菌效果，對礦場廢水處理系統之生物處理單元的微

生物而言，4.5mg/L 即具有明顯的效果，完井泥漿配方之 250mg/L (0.1%戊二醛溶液)

則能將微生物完全殺死。在戊二醛去活性效果評估部份，採用2種不同的指標分別進

行評估，第一種是以 MBTH 方法，直接量測去活性劑添加後水樣中的戊二醛濃度，

此種方法即使添加6.8莫耳倍率的去活性劑仍然可測得數 10mg/L 的殘留戊二醛濃度。

第二種是以菌落數濃度為指標的評估方法，在此方法的評估過程中，雖然理論上添加

2莫耳倍率的亞硫酸氫鈉即可達到戊二醛去活性的目的，但實務上的諸多變數影響，

最終須添加3.43倍的去活性劑才能對戊二醛達到有效的去活性目的。

就現場的研究目的而言，菌落數濃度的指標較具意義，畢竟去除戊二醛的目的是

在避免微生物被殺死。MBTH 方法在去活性評估試驗中顯然無法適用，推測其原因應

該是戊二醛與亞硫酸氫鈉的反應產物，在水溶液中仍有部份單側醛基或少量逆反應產
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物，可與化合物 MBTH 進行反應，因此呈現一定濃度的測值，而且亞硫酸氫鈉加得

愈多，戊二醛殘餘濃度愈低，因此是一個與 MBTH 的競爭反應。MBTH 方法雖然不

適合作為去活性評估的指標依據，但是需要添加多少去活性劑仍然要藉由 MBTH 方

法先行定量廢水中的戊二醛濃度，因此結合戊二醛的檢測以及總菌落數的分析，才能

有效完成整體的評估工作。

對於現場單位的需求，則可以在廢水進入處理系統之前先以 MBTH 方法進行戊

二醛濃度的分析，確認是否含有戊二醛或量測其濃度範圍，以決定是否可以透過簡單

的稀釋，或是必須添加去活性劑加以處理，待達到合乎標準後再讓廢水進入生物處理

單元，避免微生物死亡。

五、結論與建議

本研究針對完井泥漿添加的殺菌劑戊二醛，造成後續廢水處理系統中生物處理單

元之微生物死亡，以致廢水處理效能降低，排放水質超出法規管制標準的問題謀求解

決之道，並獲致以下結論：

1.  MBTH 方法可以快速檢驗出生產井水中是否含有戊二醛以及其濃度的高低，以完井泥

漿之配方而言，添加 0.1% 的市售戊二醛溶液相當於有效濃度為 250mg/L，在實務上無

須稀釋即可量測大部份的水樣。

2.  在戊二醛的殺菌試驗評估中，證實只要 4.5mg/L 的戊二醛濃度，即可殺死大約 93% 礦

場廢水中的微生物，此結果與文獻報導之 5mg/L 即可廢棄略有出入，本研究建議廢棄

濃度應在 2mg/L 為宜。

3.  在戊二醛的去活性評估中，選擇亞硫酸氫鈉做為去活性試劑，分別探討添加1.37、

2.05、2.74 及 3.43 莫耳倍率去活性劑的效果，評估結果顯示 3.43 莫耳倍率才能有效達

到去除戊二醛活性的目的。在評估技術方面採用兩種不同方法，一種是 MBTH 直接量

測法，另一種是總菌落數培養法，由研究結果顯示，總菌落數培養的方法才能正確評

估去活性效果。

4.  在現場的應用部份，建議對可能含有戊二醛的生產井水先以 MBTH 方法進行濃度量
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測，根據量測結果再決定是否需採用稀釋或添加去活性劑亞硫酸氫鈉做進一步的處

理。藉由源頭的把關及適當提前處理步驟，應可避免廢水處理系統中微生物處理單元

的微生物被完井泥漿所添加的戊二醛殺死，以致造成廢水處理效果不彰，排放水超出

法規標準。

參考文獻

Brandon, D. M., Fillo, J. P., & Morris, A. E. (1995), Biocide and Corrosion Inhibition 

Use in the Oil and Gas Industry: Effectiveness and Potential Environmental Impacts, 

SPE 29753.

Dow Chemical (2001), Glutaraldehyde Safe Handling and Storage Guide.

Dow Chemical, Spills, Deactivation, and Disposal of Glutaraldehyde, Form No. 253-

01443-07/15/04.

de Oliveira ,  F.  S. ,  O.  Lei te ,  B.  C. ,  de Andrade,  M. V.  A,  & Korn,  M. (2005), 

Determination of total aldehydes in fuel ethanol by MBTH method-sequential 

injection analysis, Journal of the Brazilian Chemical Society, 16(1), http://dx.doi.

org/10.1590/ S0103-50532005000100013.

Kelland, M. A. (2004), Production Chemicals for the Oil and Gas Industry, Second 

Edition, p327-334.

Nasr-EI-Din, H. A., Rosser, H. R., & Al-Jawfi, M. S. (2000), Formation Damage 

Resulting from Biocide/Corrosion Inhibitor Squeeze Treatments, SPE 58803.

Thorstenson, T., Bodtker, G., Lillebo, B.-L. P, Torsvik, T., Sunde, E., & Beeder, J. (2002), 

Biocide Replacement br Nitrate in Sea Water Injection Systems, Corrosion, Paper No. 

02033.

Williams, T. M., & McGinley, H. R. (2010), Deactivation of Industrial Water Treatment 

Biocides, NACE Corrosion 2010 International Conference & Expo, Paper No. 10049.

Whipple, E. B., & Ruta, M(1974)., Structure of Aqueous Glutaraldehyde, J. Org. Chem., 

39(12): p1666.




