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中鋼工業廢水純化場薄膜阻塞
改善實驗研究
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摘　　　要

中鋼工業廢水純化場為全球第一個鋼鐵廠以雙膜法 (u l t ra f i l t ra t ion  /  reverse 

osmosis, UF / RO)及交換樹脂將工業廢水製成再生水，所產出之再生水提供動力工

廠鍋爐使用。但一貫作業煉鋼廠的工業廢水水質成分複雜且變異性大，常導致 UF 及 

RO 膜遭遇不同程度的阻塞，須經常進行薄膜清洗(clean - in - place, CIP)，使得產水

下降、操作成本上升及薄膜使用壽命減少。因此如何減緩薄膜阻塞問題的發生為工業

廢水純化場的當務之急。

為解決薄膜阻塞的問題，首要針對薄膜積垢物的種類及特性進行鑑定。分析結

果顯示，鐵、錳氧化物為造成 UF 膜嚴重阻塞的主要積垢物。廢水中的鐵、錳離子在

UF 過濾時會逐漸氧化成鐵、錳氧化物而阻塞於 UF 膜孔洞中，導致 UF 膜的不可逆

性積垢。現場原所使用的 CIP 清洗藥劑 -NaOCl 及檸檬酸對於鐵、錳氧化物去除效

果不佳，無法有效恢復 UF 透膜壓差。以阻塞最嚴重的 A 列 UF 為例，改用草酸取代

檸檬酸進行 CIP 後，可將清洗後的透膜壓差由原先的 -18.0 kPa 降至 -11.6kPa，清洗

後的UF 膜運轉時數則可由原先的 21.1 小時大幅提高至 154.1 小時。此外，以流體化

床結晶進行前處理，可將工業廢水純化場進流廢水中的鐵、錳離子濃度分別降低至 

0.05 mg/L 及 0.1~0.05 mg/L，符合 UF 膜原廠的建議值 < 0.1 mg/L，將可減緩 UF 膜
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的鐵、錳阻塞問題。

RO 膜的主要積垢物則是藉由分析 UF 產水管線沉積物、RO 前濾心阻塞物及 RO

膜表面來進行確認。UF 產水管線沉積物及 RO 前濾心阻塞物主要為微生物及其所分

泌的胞外聚合物，顯示 RO 進流水中的微生物污染嚴重。RO 膜管經解剖分析，膜表

面上的積垢物有機成分占 59.87%，推測為生物性積垢；無機成分占 40.13%，主要

為鐵、矽、鈣、錳等無機物所組成。為減緩 RO 系統的生物性積垢，分別於 UF 薄

膜槽及 RO 前置過濾器前各增加 1 處 NaOCl 及非氧化型殺菌劑加藥點來控制 RO 系

統中的微生物滋長，並搭配上游廢水的氨氮減量措施，最終可將 RO 濃縮水中的總

菌落數控制在 102~103 CFU/mL。而為減少 RO 的無機性結垢，於第二段 RO 前裝

設中鋼集團所自製的物理性防垢器。第二段 RO 在裝設物理性防垢器後，壓差上升 

 -0.01~0.28 kg/cm2，低於對照組別的 0.4 kg/cm2，確認物理性防垢器可減緩無機性結

垢物的生成。

【關鍵字】雙膜法、超過濾、逆滲透、水回收、薄膜阻塞
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一、前言

中鋼為一貫作業煉鋼廠，在煉鐵、煉鋼或軋鋼製程中皆須消耗大量的水，以滿

足冷卻、除銹、潤滑或洗塵等不同用途。2016 年中鋼的平均每日原水使用量約 13.05 

萬噸，約占鳳山水庫工業供水量的近 1/2。為確保水資源的永續利用及生產用水供水

無虞，中鋼透過提高冷卻循環水濃縮倍數、雨水回收、廢水回收再利用等措施，成

功將製程用水回收率提高至 98.3%，單位產品用水量為 4.73 噸 / 噸鋼胚，較 2015 年

的 4.79 噸 / 噸鋼胚減少 1.3%，更遠低於全球鋼廠平均的 28.6 噸 / 噸鋼胚(World Steel 

Association, 2011)。此外，為開拓第二水源，中鋼率先與經濟部工業局簽署購水契

約，2018 年 9 月起每日將導入 2.4 萬噸的鳳山溪都市污水處理廠再生水，屆時每噸

粗鋼用水量將降為 4.2 噸。俟 2019 年 9 月起鳳山溪都市污水處理廠產能擴充到每日 

4.5 萬噸時，中鋼每日將導入 4.4 萬噸的再生水，終期每噸粗鋼用水量將再降為 3.4

噸。

除了使用外部的再生水，中鋼亦針對廠內所產生的工業廢水進行回收再利用。

2009 年中鋼工業廢水純化場正式啟用，為全球第一個鋼鐵廠使用  UF / RO 的雙膜

法(dual - membrane process)將廢水處理後回收再利用，每日設計產水量為 1.35 萬 

公噸。但一貫作業煉鋼廠的廢水水質成分複雜且變異性大，導致薄膜處理單元常遭遇

不同程度的阻塞。例如中鋼工業廢水純化場的 UF 膜曾遭遇嚴重的阻塞，除了須將操

作流量由原先的 350 m3/hr 降低至 270 m3/hr 外，每天尚需進行 CIP 以降低透膜壓差，

導致產水量下降；而 RO 膜則是曾遭遇嚴重的生物性積垢及錳積垢，導致 RO 膜產生

不可逆性的阻塞。然而薄膜阻塞為薄膜處理程序中不可避免的問題，薄膜阻塞會導致

通量降低、操作成本增加及降低薄膜使用壽命等問題(Guo et al., 2012)，因此如何有

效減緩薄膜阻塞的現象發生為現場水務工作者最重視的課題。

目前以雙膜法來處理一貫作業煉鋼廠的工業廢水案例屈指可數，加上其所產生

的廢水成分複雜及變異性極高，因此亟需從根本的機制與原理來探討薄膜阻塞問題，

並藉以開發各種改善對策來減緩薄膜阻塞。Choi 等(2015)曾以 pilot scale 的 UF / RO  

雙膜法模組處理鋼鐵業廢水，發現  UF 膜的阻塞主要為藻類及細菌所造成的生物性

積垢為主；RO 膜的阻塞則以微生物積垢及鈣、矽、鋁等無機積垢為主。然而該研究
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的測試期間僅 16 天，無法完整代表實場於長期操作下的結果。欲解決薄膜阻塞的問

題，首要關鍵是先鑑定主要積垢物的種類及特性，進而依此找到與其相對應最有效且

經濟的解決之道。故本研究的目的為鑑定造成工業廢水純化場 UF 及 RO 膜阻塞的主

要積垢物，並針對該積垢物提出有效的改善措施。

本研究自中鋼工業廢水純化場取回  U F  及  R O  膜，並於實驗室進行積垢物

分析。積垢物的型態及元素組成以  SEM /  EDX(scanning e lec t ron  microscope/

energy dispersive spectrometer)進行觀察及分析。積垢物中的有機與無機組成比

例以  LOI  ( loss  on  ign i t ion)進行量化分析。積垢物或水中的微生物除了以  ATP 

(adenosine tr iphosphate)冷光分析儀及總菌落數進行檢測外，另以  FTIR(Fourier 

transform infrared spectrometer)及溼式化學法分析胞外聚合物(EPS, extracellular 

polymeric substances)中的多醣類及蛋白質，以判別分析生物膜。

二、材料與方法

2.1 中鋼工業廢水純化場處理單元

中鋼工業廢水純化場的進流水為 620 工業廢水處理場的出流水，620 工業廢水處

理場所處理的廢水主要來自冷卻、洗塵與冷軋製程中所產生廢水，廢水水質的變異性

高，處理後的水質如表 1 所示。

中鋼工業廢水純化場的主要處理單元包括：UF、RO 及離子交換樹脂，處理流

程如圖 1。工業廢水純化場所使用之 UF 膜為某公司的 ZeedWeed 500D 中空纖維模

組，該 UF 膜的材質為 PVDF(polyvinylidene fluoride)，平均孔徑為 0.04 μm。工業

廢水純化場的 UF 處理單元中共有 A、B、C 3 列 UF 薄膜槽，每列薄膜槽各有 5 個

cassetts，每個 cassette 有 64 片膜組，共計 960 片膜組。UF 膜為固定通量操作，操

作通量為 30 L/m2hr，每操作 15 分鐘則會停止 1 分鐘，以減緩薄膜積垢。UF 每週會

進行 1 次的 M - clean (maintenance clean)，所使用的清洗藥劑為 100 mg/L 的 NaOCl

及 2,000 mg/L 的檸檬酸。若 UF 膜的透膜壓差超過 -40 kPa，則會進行 R - clean 

(Recovery clean)以回復透膜壓差，R - clean 所使用的清洗藥劑為 250 mg/L 的 NaOCl

及 2,000 mg/L 的檸檬酸。
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經過  UF 系統過濾後的廢水，水質濁度＜0.1NTU、SDI (Sil t  density index)

＜3、TSS (Tota l  suspended sol ids)＜0.1  mg/L。接著以高壓泵浦將廢水加壓至 

10~13 kg/cm2，進入 RO 機組，每列(共9列)RO 機組配備有 144 支 RO 膜管，裝置

於 24 支（以16+8 的兩段式排列）壓力容器內(每支壓力容器裝 6 支 RO 膜管)。所使

用的 8 吋 RO 膜管為某公司所生產的 Filmtec BW30XFR -400/34i。當 RO 的壓差到

達 2~2.5 kg/cm2 或運轉 1 個月時，便分別依序以 0.1% 的 NaOH 及 0.2% 的 HCl 進

行 CIP 清洗。RO 水的導電度在 100~200 μS/cm，產水量約 562.5 m3/h(最大產水量 

700 m3/h)。RO 每日產水量約 13,500 噸，其中 4,500 噸的 RO 水直接補注動力工場的

冷卻水塔及純水工場，另外的 9,000 噸 RO 水則再經由離子交換樹脂系統處理，產出

導電度＜0.1 μS/cm、SiO2＜0.02 mg/L、Na＜0.01 mg/L 的除礦水，做為動力工場的

鍋爐補充水。

表 1  620工業廢水處理場出流水水質

水質項目 濃度

pH 7.7~8.1
導電度 (μS/cm) 2,232~7,511
鈣硬度 (mg/L as CaCO3) 116~716
COD (mg/L) 19~66
氨氮 (mg/L) 1.05~105
鐵 (mg/L) 0.12~33.7
錳 (mg/L) 0~3.30
SO4

2- (mg/L) 241~1,163
SiO2 (mg/L) 11.3~69.3
總菌落數 102~106

圖 1中鋼工業廢水純化場處理流程
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2.2 UF 膜積垢物分析

UF 膜的表面積垢物型態觀察及元素組成以 SEM / EDX 進行分析。UF 膜孔洞內

的積垢物觀察及分析則是將濕的 UF 膜以液態氮冷凍後，再用解剖刀將 UF 膜切割，

並以 SEM / EDX 觀察 UF 膜的橫切面。本研究所使用的 SEM / EDX 為某公司所生產

的 1540 XB Crossbeam SEM。UF 樣品於 SEM 分析前先以 80℃ 烘箱將樣品烘乾，並

於表面鍍上金或碳以增加樣品導電性。

2.3 RO 膜積垢物分析

因 RO 為螺旋纏繞膜所構成的膜管，因此無法像中空纖維的 UF 膜絲，隨時可直

接剪下進行分析、診斷。故本研究分別先針對進 RO 系統前的 UF 產水管線沉積物及

前濾芯阻塞物進行分析，用以推斷 RO 的阻塞物，並於 RO 壽命終了時再對 RO 膜管

進行解剖分析。

UF 產水管線沉積物及前濾芯阻塞物以 LOI 進行有機 / 無機成分比例的分析，並

用 ATP 冷光分析儀及胞外聚合物的分析來量化其中的微生物。胞外聚合物以多醣類及

蛋白質的加總作為總量，多醣類的分析以 phenol - sulfuric acid method 進行，並以葡

萄糖作為標準品；蛋白質的分析則以 Bradford method 進行，並以 BSA (bovine serum 

albumin)作為標準品(李信杰, 2006)。

將自現場取回的 RO 膜管解剖後，取出內部螺旋纏繞的 RO 膜片以 SEM / EDX 

及 FTIR 進行表面積垢物的觀察及分析。RO 膜上的積垢物有機與無機組成比例，則

是以超音波震盪的方式將 RO 膜上的積垢物洗下，再以 LOI 進行量化分析。LOI 的計

算公式如下：LOI = (Weight ( Dry )－Weight ( 550 °C )) / Weight ( Dry ))。
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三、結果與討論

3.1 UF 膜阻塞問題分析與改善

3.1.1 UF 膜積垢物分析

2014 年 12 月時工業廢水純化場的 UF 膜透膜壓差上升快速，現場操作人員取出

UF 膜進行清洗及檢查，發現 UF 膜表面呈現紅色外觀，如圖 2 所示。圖 3 為以 SEM

觀察  UF 膜的表面阻塞情況，可發現  UF 膜表面被一層緻密的積垢物濾餅層阻塞， 

導致 UF 膜的透膜壓差上升。進一步以 EDX 分析 UF 膜表面的積垢物組成元素，發現

主要的元素除了 C、F 為 UF 膜本身 PVDF 材質所貢獻外，以 O 及 Mn 的比例最高，

其次則為 Fe，如表 2。推測鐵氧化物及錳氧化物為造成該次 UF 膜阻塞嚴重的原因，

其中又以錳氧化物為主。

圖 2  2014年 12月阻塞的 UF膜外觀

圖 3  2014年 12月阻塞的 UF膜表面 SEM圖：(a)500倍；(b)5,000倍
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表 2  2014年 12月阻塞的 UF膜表面 EDX分析

Element Weight % Atomic %

C 22.45 40.84

O 10.53 14.38

F 23.39 26.90

Mg 0.12 0.11

Al 0.27 0.22

Cl 0.98 0.60

Ca 1.42 0.77

Mn 31.29 12.45

Fe 9.54 3.73

由於 UF 膜表面 SEM / EDX 的分析僅能觀察阻塞於薄膜表面的積垢物外觀及元素

組成，但是薄膜表面的積垢物一般被認為是較易被物理清洗(例如反洗)所移除，亦即

為所謂的可逆性積垢物，該種積垢物雖會造成薄膜透膜壓差的上升，但在經過物理清

洗後即可恢復透膜壓差。惟，阻塞於薄膜孔洞內的積垢物(不可逆性積垢物)，無法有

效的以物理清洗方式去除，須靠化學清洗的方式，部分不可逆性積垢物甚至連化學清

洗也無法去除(不可恢復性積垢物)(Drews, 2010)，導致可供過濾的有效薄膜孔洞面積

降低，進而導致化學清洗後的薄膜透膜壓差依舊上升快速。故分析阻塞於薄膜孔洞內

的積垢物更勝於分析薄膜表面的積垢物。表 3 為利用液態氮的方式將 UF 膜冷凍、切

割後，以 EDX 分析阻塞於 UF 膜孔洞內的元素，發現除了 F 為本身 PVDF 所貢獻外

(該次 EDX 分析因為鍍碳，故沒有分析 C 元素)，和 UF 膜表面積垢物一樣以 O 及Mn 

占最大部分，再來則為 Fe。由該結果可推論錳氧化物及鐵氧化物除了會阻塞於 UF 膜

表面外，亦會穿透至 UF 膜孔洞內造成不可逆性的積垢。文獻指出，鐵離子比錳離子

有較快的氧化速率(Choo et al., 2005)，在工業廢水純化場進流廢水中添加的次氯酸及 

UF 單元的曝氣會使廢水中的鐵離子較快氧化成氧化鐵顆粒，進而被 UF 膜所去除。

但錳離子則因氧化速度較慢，導致部分錳離子在進入 UF 膜時才氧化成顆粒，阻塞於

薄膜孔洞內，且錳氧化物具有自媒催化的能力，會使原先阻塞於孔洞內的錳氧化物繼

續催化錳離子，使錳離子氧化成氧化錳，造成不可逆性積垢(Tran et al., 2004)。
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表 3  2014年 12月阻塞的 UF膜橫切面 EDX分析

Element Weight % Atomic %

O 6.10 7.83

F 80.10 86.62

Al 0.16 0.12

Si 0.18 0.13

P 0.24 0.16

S 0.20 0.13

Cl 0.49 0.28

Ca 0.62 0.32

Mn 8.23 3.08

Fe 3.27 1.20

Zn 0.43 0.14

2015 年 3 月現場操作人員發現 B、C 列的 UF 膜透膜壓差異常升高，將 UF 膜吊

出檢查，發現 UF 膜外觀呈現黑色，如圖 4。以 SEM 觀察薄膜表面的積垢物，發現 

UF 膜表面和圖 3 相似，表面均被一層緻密的積垢物阻塞，且積垢物的外觀形態也類

似。由 EDX 的分析結果發現除了 C、O 元素外，積垢物的元素組成主為 Mn、Fe 及 

Ca 等，如表 4。顯示該次的積垢物主要亦為錳氧化物及鐵氧化物，但其錳元素的組成

較 2014 年 12 月的 UF 膜高出不少(如表 2)，故推測該次薄膜遭遇較嚴重的錳氧化物

積垢，從黑色的外觀亦可驗證此推測。

圖 4  2015年 3月阻塞的 UF膜外觀
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圖 5  2015年 3月阻塞的 UF膜表面 SEM圖：(a)150倍；(b)1,200倍

表 4  2015年 3月阻塞的 UF膜表面 EDX分析

Element Weight % Atomic %

C 10.50 25.31

O 19.17 34.70

Na 0.64 0.80

Mg 0.51 0.61

Al 0.51 0.55

Si 1.21 1.25

Cl 0.74 0.60

Ca 5.73 4.14

Mn 49.19 26.92

Fe 11.80 6.12

同樣以 EDX 分析 UF 的膜橫切面，結果如表 5。和表 2 的結果相似，除了 F 及 

O 元素外，阻塞於 UF 膜孔洞內的積垢物元素同樣為錳及鐵，其中錳及鐵的元素組成

比例分別為 17.89% 及 4.29%，遠高於表 3 中的錳元素 3.08% 及鐵元素 1.20%，顯示

本次的 UF 膜遭遇更嚴重的鐵、錳阻塞。
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表 5  2015年 3月阻塞的 UF膜橫切面 EDX分析

Element Weight % Atomic %

F 44.06 68.23

Al 0.45 0.49

Si 1.48 1.55

P 0.49 0.47

S 0.53 0.48

Cl 0.51 0.42

Ca 4.41 3.24

Mn 33.41 17.89

Fe 8.14 4.29

Zn 6.53 2.94

3.1.2 UF 膜鐵、錳阻塞問題改善

由前述的結果可知，鐵、錳為造成工業廢水純化場  U F  膜嚴重阻塞的原

因。根據水質分析結果顯示，2015  年工業廢水純化場進流廢水中的鐵濃度介於 

0~2.1 mg/L，約有 89% 的時間高於 UF 膜原廠建議的< 0.1 mg/L；而錳濃度則是介於

0.01~3.3 mg/L 之間，約有 53% 的時間高於原廠建議的< 0.1 mg/L。為減緩鐵、錳所

造成的 UF 膜阻塞問題，中鋼分別以化學清洗優化及前處理來恢復 UF 膜透膜壓差及

減少進流廢水中的鐵、錳離子濃度。

1. 化學清洗優化

工業廢水純化場原以 UF 原廠建議的 250 mg/L NaOCl 及 2,000 mg/L 的檸檬

酸進行 UF R - clean，但此清洗藥劑配方對於造成不可恢復性積垢的鐵、錳氧化物

去除效果不佳，導致透膜壓差恢復率不佳且清洗後壓差上升速率快速。Mosaferi 等

(2010)研究指出，對於去除薄膜中的鐵、錳等無機性積垢物，以草酸的效果較佳。

實驗室先以 UF 單膜絲模組進行清洗測試，同樣顯示以草酸取代檸檬酸清洗，可有

效的去除 UF 膜中的鐵、錳氧化物。因此改用 250 mg/L NaOCl 及 2,000 mg/L 的草

酸清洗配方，至工業廢水純化場進行現場清洗測試。表 6 為以較草酸及檸檬酸清洗 
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UF 膜前、後的效能。A、B、C 3 列的 UF 膜測試結果皆顯示，以草酸取代檸檬酸

進行 UF 清洗，不僅可提高透膜壓差恢復率並可延長 UF 膜的平均運轉時數。以阻

塞最嚴重的 A 列 UF 膜為例，以 250 mg/L 的 NaOCl 搭配 2,000 mg/L 的檸檬酸進

行 UF 膜清洗，可將清洗前的透膜壓差由 -39.9 kPa 降至 -18.0 kPa，清洗後的 UF 

膜經 21.1 小時操作後，便又回復至清洗前的透膜壓差。若以 250 mg/L 的 NaOCl 搭

配 2,000 mg/L 的草酸進行 UF 膜清洗，則可將清洗前的透膜壓差由 -49.6 kPa 降至 

-11.6 kPa，清洗後的 UF 膜運轉時數則可大幅提高至 154.1 小時。

表 6以檸檬酸及草酸酸洗藥劑清洗 UF膜後的效能比較

UF 槽 酸洗藥劑
清洗前壓差

(kPa)
清洗後壓差

(kPa)
平均運轉時數

(hr)

A 列
檸檬酸 -39.9 -18.0 21.1

草酸 -49.6 -11.6 154.1

B 列
檸檬酸 -47.5 -13.4 37.2

草酸 -47.9 -7.1 397.3

C 列
檸檬酸 -47.0 -21.9 105.1

草酸 -47.5 -11.9 407.9

2. 流體化床結晶前處理

雖以前述的草酸清洗可大幅提升 UF 膜的透膜壓差恢復率及平均運轉時數，但

進流廢水中造成 UF 膜阻塞的鐵、錳離子並未被去除，後續勢必將再造成 UF 膜的

阻塞。為了從根本解決鐵、錳阻塞的問題並配合提升工業廢水純化場回收率的改善

案，中鋼採用流體化床結晶的前處理方式來降低工業廢水純化場進流廢水中的鐵、

錳離子濃度。

流體化床結晶測試模組設置於  6 2 0  工業廢水處理場旁，並引其出流廢水

作為進流水源。620  工業廢水處理場為工業廢水純化場的上游處理場，具有化

學混凝及沉澱處理單元。流體化床結晶測試模場的反應器高度為  5  m、處理流

量為  1.5 m3/hr，如圖  6 所示。經模場測試，在上升流速  80 m/hr、碳酸鈉加藥

量  72 mg/L、NaOH 加藥量  270 mg/L 的操作條件下，具有最佳的鈣硬度去除
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率，達  68%，使出流水的鈣硬度降至< 200 mg/L as  CaCO 3。進流廢水中的鈣

硬度若能維持在< 200 mg/L as CaCO3，工業廢水純化場的整體回收率將可從現

行的  50% 提升至  85%。流體化床結晶除了可有效去除廢水中的鈣硬度外，亦

可同時去除廢水中的鐵、鎂離子。圖  7 ( a )及 ( b )分別為流體化床結晶於測試期

間，進、出流水的鐵、錳離子濃度變化。圖  7 (a)的結果顯示，模場測試期間進

流水的鐵濃度介於  2~0.05 mg/L，平均為  0 .27 mg/L，高於  UF 膜製造商所建

議的<0.1 mg/L，在經過流體化床結晶處理後，鐵離子可降至  0.05 mg/L，符合

製造商的建議值。而由圖  7 (b)的結果可知，模場測試期間進流水的錳濃度介於  

1.55~0.12 mg/L，平均為 0.27 mg/L，均高於製造商所建議的 < 0.1 mg/L，在經過

流體化床結晶處理後，錳離子則可穩定維持在 0.1~0.05 mg/L，符合製造商的建議

值。綜上，流體化床結晶處理程序不僅可降低工業廢水純化場的進流水鈣硬度，以

提升廢水回收率，更可將廢水中的鐵、錳離子降低至< 0.1 mg/L，以減緩 UF 膜的

阻塞。因此中鋼規劃未來將於工業廢水純化場前裝設流體化床結晶處理單元。

圖 6 流體化床結晶處理單元外觀
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圖 7廢水經流體化床結晶處理前、後的 (a)鐵離子及 (b)錳離子濃度變化

3.2  RO 膜阻塞問題分析與改善

3.2.1 RO 膜積垢物分析

圖 8(a)為以水刀清洗出之 UF 產水管線沉積物外觀，而圖 8(b)則為以超音波將 

RO 前濾心阻塞物自濾心洗出後的外觀，兩者均呈現棕褐色的外觀。以 LOI 分析此沉

積物及阻塞物的有機 / 無機比例，發現有機成分分別高達 70.29% 及 76.11%，如表 7
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所示。且以 ATP 冷光儀分析 UF 產水管線沉積物，ATP 含量高達 111,528 RLU(中鋼

廠內自來水 ATP 僅約 43 RLU)，因此懷疑 UF 產水有嚴重的微生物污染情況。微生物

在特定環境下會分泌胞外聚合物成為生物膜而黏附於管壁上，其主要為多醣類、蛋白

質及脂質等所組成。表 7 的結果顯示，UF 產水管線沉積物中的蛋白質及多醣類濃度

分別高達 19.36 mg/SS g 及 25.23 mg/SS g；而 RO 前濾心阻塞物中的蛋白質及多醣類

濃度亦分別高達 6.51 mg/SS g 及 22.02 mg/SS g。此數值與生物薄膜系統中的生物污

泥 EPS 相當(李信杰, 2006)，表示 UF 產水中為微生物污染嚴重，極可能造成後續 RO 

系統的生物性阻塞。

圖 8  (a)UF產水管線沉積物，及 (b) RO前濾心阻塞物外觀

表 7  UF產水管線沉積物及 RO前濾心阻塞物成分分析

LOI (%) ATP (*RLU) 蛋白質 (mg/SS g) 多醣類 (mg/SS g)

UF 產水管線
沉積物

70.29 111,528 19.36 25.23

RO 前濾心 
阻塞物

76.11 - 6.51 22.02

*RLU：relative light unit

圖9(a)及(b)分別為  UF 產水管線沉積物及  RO 前濾心阻塞物的  FTIR 圖譜。 

圖 9(a) wavenumber 在 2,858 cm-1、2,926 cm-1 及 2,961 cm-1 3 處有代表脂質的吸收

峰；wavenumber 在 1,028 cm-1、1,027 cm-1 及 1,410 cm-1 3 處有代表多醣類的吸收峰；

wavenumber 在 1,544 cm-1 及 1,630 cm-1 2 處有分別代表代表 amideⅡ 及 amideⅠ 的吸
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收峰，均為微生物所分泌的 EPS 成分。而圖 9(b)和圖 9(a)的圖譜幾乎完全一致，僅在 

wavenumber 1,232 cm-1 處有比圖 9(a)多出一吸收峰，該吸收峰為 amideⅢ 所貢獻。

FTIR 的分析結果與前述沉積物及阻塞物成分分析的結果相同，均顯示 UF 產水的微生

物污染嚴重。

圖 9  (a)UF產水管線沉積物及 (b)RO前濾心阻塞物沉積物 FTIR圖譜

為確認 RO 膜上的積垢物，自工業廢水純化場取回 1 根膜壓差高且脫鹽率不佳的

RO 膜管進行解剖分析。由圖 10(a)及(b)的 RO 膜管外觀照片可發現，不管於進流端或

濃縮端皆有褐色的阻塞物沉積，顯示 RO 膜的嚴重積垢。進一步將 RO 膜管解剖，發

現 RO 膜表面的褐色阻塞物主要分布於 RO 膜與 spacer 接觸之處，導致褐色阻塞物呈

現網格狀的分布，如圖 10(c)及(d)所示。此結果與文獻中出現的積垢物分佈型態類似

(Tran, 2004)，其原因為 RO 膜在與 spacer 接觸的地方其水流剪力較低，導致積垢物
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易沉積於此。圖 11 為 RO 膜表面積垢物的 LOI 分析結果，結果顯示 RO 膜表面積垢

物主要以有機性為主，占 59.87%，結合前述 UF 產水管線沉積物及 RO 前濾心阻塞物

的分析結果，推測 RO 膜的有機性積垢物應為微生物所造成的生物性積垢。

表 8 為 RO 膜表面積垢物的 EDX 元素分析結果，除了 C、O 和 S 可能來自 RO 

本身 polyamide 材質及 polysulfone 支撐層外，Fe、Si、Ca、Mn 為主要的元素。其中

鐵、錳為工業廢水純化場進流廢水中一直存在的問題，在前端的 UF 過濾中若無法將

鐵、錳完全氧化成鐵、錳氧化物顆粒而被 UF 阻絕，鐵、錳離子便會穿過 UF 至 RO，

導致沉積於 RO 膜表面。此外，第二段 RO 會因接收第一段 RO 的濃水，導致無機性

結垢(scaling)更加嚴重，因此欲解決 RO 膜的阻塞問題，除了須減少生物性積垢外，

亦須減少第二段 RO 的無機性結垢。

圖 10  RO膜管 (a)進流端、(b)出流端及 (c)、(d)解剖後膜表面阻塞物情況

圖 11  RO阻塞物 LOI分析結果
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表 8  RO膜表面阻塞物 EDX分析

Element Weight % Atomic %

C 31.44 55.56

O 13.51 17.93

Al 0.78 0.61

Si 2.07 1.56

S 13.15 8.71

Cl 1.65 0.99

Ca 2.75 1.45

Mn 2.60 1.00

Fe 32.06 12.19

3.2.2 RO 膜阻塞問題改善

1. RO 殺菌劑加藥控制

為控制微生物的孳長，減少  RO 系統的生物性積垢及清洗頻率，工業廢水純化

場會在不同處添加氧化型殺菌劑(NaOCl)及非氧化型殺菌劑(GE MBC-781)，添加位

置及添加量如圖  11 所示。在工業廢水純化場的入流端、纖維過濾器前會連續添加 

140 L/hr 的 NaOCl 以控制進流水中的微生物。但因所添加的 NaOCl 會損壞 RO 膜，

故在 RO 系統進流前須添加亞硫酸氫鈉(Sodium Bisulfite, SBS, NaHSO3)以還原殘留餘

氯。因此為了維持 RO 系統中的殺菌劑濃度，在 UF 產水槽前及 RO 前置過濾器後會

再分別添加 3 L/hr 的非氧化型殺菌劑。此外，為了降低 RO 膜的無機性結垢，於前置

過濾器後會根據廢水的導電度而添加不同量的抑垢劑。

但如 3.2.1 的結果所顯示，工業廢水純化場雖已添加殺菌劑及抑垢劑，RO 系統

仍有嚴重的生物性積垢及無機性結垢問題。有鑑於此，2016 年時開始嘗試利用增加

NaOCl 及非氧化型殺菌劑的加藥點來減緩 RO 系統的生物性積垢，以延長 RO 系統之

清洗週期。修改過後的加藥控制方法如圖 12 所示，首先於 UF 產水槽後至 RO 前置過

濾器前新增一非氧化型殺菌劑的加藥點。在增加此加藥點後，RO 濃縮端的總菌落數

明顯從 5.9x105 CFU/mL 降至 4.6x104 CFU/mL，如圖 13 所示。但後續可能因季節的
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溫度因素，導致 RO 濃縮端的總菌落數在新增加藥點後一度飆升至 1.6x106 CFU/mL，

雖然後續的總菌落數又再度回落，但仍普遍高於藥劑商的建議值 < 105 CFU/mL。但

倘若再增加非氧化型殺菌劑的加藥量，除了可能導致微生物的抗藥性外，藥劑費用勢

必暴增。因此改於 UF 薄膜槽前新增一 NaOCl 加藥點，此乃因 NaOCl 較非氧化型殺

菌劑便宜許多且不會產生抗藥性的問題。但在新增 NaOCl 加藥點後，RO 濃縮水的總

菌落數並未如預期有明顯的降低，如圖 13。經分析水質後，發現即使增加 NaOCl 加

藥點，UF 產水中並未偵測到有任何殘留餘氯。此乃因進流的工業廢水氨氮濃度高達 

30 mg/L 左右，會消耗所添加的 NaOCl，導致殺菌效果不彰。

後續因上游工業廢水實施氨氮減量措施，成功將工業廢水純化場的進流廢水氨

氮濃度穩定控制在 10 mg/L 左右。持續搭配修改後的殺菌劑加藥控制方案，於同年 

9 月後已將 RO 濃縮水的總菌落數控制在 102~103 CFU/mL，符合<105 CFU/mL 的建議

值。

圖 11工業廢水純化場原殺菌劑加藥控制方式

圖 12工業廢水純化場修改後之殺菌劑加藥控制方式
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圖 13工業廢水純化場 RO濃縮水的總菌落數變化

2. 物理性防垢器

為了減緩第二段 RO 的無機性結垢，於中鋼工業廢水純化場的第二段 RO 入口前

安裝自製的物理性防垢器，如圖 14。該物理性防垢器由中鋼子公司 - 高科磁技所製

造，由銣鐵硼(Nd - Fe - B)磁石及導磁材料(低碳鋼)所構成，中心為 N 極，表面中心

點磁力為 5,000~9,000 高斯，藉由所產生的磁力使水中結垢物的針狀結晶改變為粒狀

結晶體，破壞相互黏附與聚積特性，使所生成的沉澱物強度降低，不易形成堅硬有序

的結晶，降低 RO 膜無機性結垢的機率。

圖 14第二段 RO前所安裝的物理性防垢器
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表 9 為將 2016 年 9 月安裝物理性防垢器前、後的第二段 RO 膜壓差變化率進行

比較。C 列 RO 因數據擷取期間因故停止運轉，故不列入比較。I 列 RO 則為未安裝

物理性防垢器的對照組別。

由表 9 可知，各列經過長時間運轉，第二段膜壓差會隨運轉時間逐漸上升，平

均壓差上升程度介於 -0.01~0.4 kg/cm2 之間，上升幅度為 -0.6~32.8%。而 I 列 RO 則

因未安裝物理性防垢器，壓差上升程度最大為 0.4 kg/cm2，上升幅度為 32.8%，其他

A、B、D、E、E、F、H 6 列，壓差上升幅度皆小於 I 列，B 列之平均膜壓差於安裝

物理性防垢器後，甚至微幅下降，顯示物理性防垢器確有防垢效果，可延緩膜壓差上

升速度。

另外特別針對同一天換新 RO 膜的 F 與 I 兩列 RO 進行比較，2016 年 9 月安裝

物理性防垢器前 F 列 RO 的平均壓差為 1.1 kg/cm2，I 列 RO 則為 1.2 kg/cm2，安裝

物理性防垢器後 F 列的運轉天數多 I 列 18 天，但其平均壓差僅上升 0.01 kg/cm2， 

而 I 列則上升 0.4 kg/cm2，再次確認物理性防垢器的防垢效果。

表 9 物理性防垢器安裝前、後 RO膜壓差變化

RO模組 A B C D E F H I

2016 年 9 月安裝物理性防垢器前

膜壓差 (kg/cm2) 1.41 1.89 NA 1.11 1.09 1.10 1.29 1.20

運轉天數 109 124 0 117 83 97 80 81

停機天數 135 120 244 127 161 147 164 163

運轉比例 (%) 44.7 50.8 0.0 48.1 33.9 39.8 32.9 33.3

2016 年 9 月安裝物理性防垢器後                                                                                ( 未安裝 )

膜壓差 (kg/cm2) 1.55 1.88 1.43 1.39 1.31 1.11 1.37 1.60

運轉天數 91 78 61 62 55 60 37 42

停機天數 82 95 112 111 118 113 136 131

運轉比例 (%) 52.8 44.9 35.1 35.8 31.6 34.7 21.4 24.3

上升壓差 (kg/cm2) 0.14 -0.01 NA 0.28 0.22 0.01 0.08 0.4

上升幅度 (%) 10.0 -0.6 NA 25.6 20.2 1.4 6.2 32.8
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四、結論

為解決中鋼工業廢水純化場 UF 及 RO 膜阻塞嚴重的問題，本研究分別針對 UF 

及 RO 膜的阻塞物進行分析、鑑定並提出相對應的解決方案：

1. UF 膜：

(1) 經 SEM / EDX 分析，UF 膜表面及內部的阻塞主要為鐵、錳氧化物所造成。現場

原所使用的 NaOCl 及檸檬酸 CIP 清洗藥劑，對阻塞於 UF 膜的鐵、錳氧化物去

除效果不佳。

(2) 以草酸取代檸檬酸進行 UF 膜 CIP 清洗，可有效清除 UF 膜中的鐵、錳氧化物。

以阻塞最嚴重的 A 列 UF 為例，可將清洗後的透膜壓差由原先的 -18.0 kPa 降至 

-11.6 kPa，清洗後的 UF 膜運轉時數則可由原先的 21.1 小時大幅提高至 154.1 小

時。

(3) 使用流體化床結晶前處理單元，可將工業廢水純化場進流廢水中的鐵、錳離

子濃度分別降低至  0 .05 mg/L 及  0 .1~0.05 mg/L，符合  UF 膜原廠建議值的 

<0.1 mg/L，可減少 UF 膜的鐵、錳阻塞問題。

2. RO 膜：

(1) UF 產水管線的沉積物及 RO 前濾心的阻塞物，主要均為微生物及其所分泌的胞

外聚合物，顯示 RO 進流水中的微生物污染嚴重。

(2) RO 膜表面上的積垢物有機成分占  59.87%，推測為生物性積垢；無機成分占

40.13%，主要為鐵、矽、鈣、錳等無機物所組成。

(3) 為減緩 RO 膜的生物性積垢，分別於 UF 槽及 RO 前置過濾器前增加一處 NaOCl

及非氧化型殺菌劑加藥點，並搭配上游廢水的氨氮減量措施，可將 RO 濃縮水中

的總菌落數控制在 102~103 CFU/mL，符合藥劑商<105 CFU/mL 的建議值。

(4) 為減緩  RO 的無機性結垢，於第二段  RO 前裝設自製的物理性防垢器。F 列 

RO 在安裝物理性防垢器並運轉  60  天後，壓差從原來的  1 .1  kg/cm 2 上升至  

1.11 kg/cm2，僅上升  0.01 kg/cm2；相較於未安裝物理性防垢器的  I  列  RO，
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在運轉 42 天後，壓差便已從原來的 1.2 kg/cm2 上升至 1.6 kg/cm2，共上升了 

0.4 kg/cm2。
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