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流體化床均質結晶（FBHC）技術
於硬水軟化之研究
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摘　　　要

水質硬度來自於自然水體沖刷地質或土壤，並溶出所含礦物質而夾帶於其中，在

工業設備如過濾、鍋爐、冷卻系統、供水管線中產生鈣 / 鎂鹽類沉澱，長期結垢不僅

損耗設備，降低能源輸出，也可能造成管線堵塞，喪失供水作用，是產業製程危害因

子。基於近幾年度執行國科會計畫的成功案例，本團隊因應合作廠商要求，提出流體

化床均質結晶(Fluidized Bed Homogeneous Crystallization, FBHC)程序處理產業用水

含硬度問題，並回收高純度之均質碳酸鈣，符合資源化技術開發、提高經濟效益與競

爭力的目標。本研究參考台灣各區普遍地下水及自來水質之硬度，以純水模擬鈣硬度

400~1,000 mg-CaCO3/L，及地下水、實廠冷卻設備用水等水源，探討原水鹼度、pH 

條件、碳酸劑量…等參數對沉澱碳酸鈣的影響，最後利用流體化床均質結晶反應系

統，在未添加擔體下進行均質結晶實驗，達到去除水質中 60～85% 硬度，使出流水

質鈣硬度約為 150 mg-CaCO3/L，並產出單一成分高純度碳酸鈣結晶珠。

【關鍵字】廢水處理、流體化床、硬水軟化

* 國立成功大學   　教授
** 台灣塑膠工業股份有限公司 　研發工程師
*** 國立中山大學  　助理教授



2流體化床均質結晶（FBHC）技術於硬水軟化之研究

一、前言

水 質 硬 度 來 自 於 自 然 水 體 沖 刷 地 質 或 土 壤 ， 並 溶 出 所 含 礦 物 質 而 夾 帶 於

其 中 ， 如 鈣 、 鎂 ， 當 人 類 用 水 硬 度 高 過 一 定 義 標 準 即 稱 為 硬 水 。 雖 然 鈣 、 鎂 

(Ca：0.7~2 g, Mg：3.6~4.2 mg)為人體必須攝取元素以維持生理機能，但飲用水硬

度可能與泌尿系統結石有關(Bellizzi, 1999)，故國內外機構仍訂定標準限制飲用水含

量，我國環保署訂為總硬度 150 mg-CaCO3/L，英國標準為 150~625 mg-CaCO3/L，日

本為 300 mg-CaCO3/L。

由於水體溶解大氣二氧化碳隨大氣壓力、溫度、酸鹼值而產生不定濃度的碳酸根

陰離子，若水質硬度過高，很容易使水中礦物質過飽和沉澱出碳酸鈣、碳酸鎂等。另

外，在工業設備如過濾、鍋爐、冷卻系統、供水管線中產生鈣 / 鎂鹽類沉澱，長期結

垢不僅損耗設備，降低能源輸出，也可能造成管線堵塞，喪失供水作用，是產業製程

用水的危害因子。我國法規自來水水質中，總硬度標準為 400 mg-CaCO3/L(92 年經濟

部經水字第 09204610280 號令頒)。

二、研究背景及重要性

產業製程用水多半取自地下水或自來水，因區域地質影響，台灣各地方水質硬度

分布不定，地下水硬度約數百至上千 mg-CaCO3/L (鈣硬度)，自來水硬度以高雄市為

例亦有 100~200 mg-CaCO3/L，因此輸水管線結垢危害後續製程，是實廠用水必然遇

到的困境。

本研究因應合作廠商要求，提出流體化床均質結晶程序處理產業用水含硬度問

題，並配合原水水質中既有的鹼度，透過實驗設計與機制探討達到減少沉澱藥劑-碳酸

鈉用量，除有效去除水中硬度外，亦產生單一成分之均質碳酸鈣(不須額外添加擔體材

料)，符合開發資源化技術、提高整治方案之經濟效益與市場競爭力的最終目標。
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三、現行產業水質軟化技術評估

水質定義硬度可分為暫時硬水與永久性硬水。當鈣、鎂是以碳酸或碳酸氫鹽

類存在時稱為暫時性硬度，它可藉由加熱沸騰(提高可溶性碳酸根濃度)或外加石灰

(Ca(OH)2)產生沉澱以達到軟化目的(Slack, 1980)。而無法以高溫沸騰除去的硬度，如

硫酸鹽、氯化鹽等則稱為永久性硬度，通常使用離子交換樹脂進行軟化。以上兩種硬

度合稱為「總硬度」。

通常水質硬度分級整理如表 1。另外，德國分類方法是以每升水含鈣、鎂離子的

總和相當於 10 mg 氧化鈣(CaO)為 1 度。硬水標準為 8 度以下為軟水，8 度至 16 度為

中水，16 度以上為硬水，30 度以上為極硬水。

表 1水質硬度分級 (碳酸鈣 /鎂總硬度 )

分類
(Classification)

硬度(mg/L)
hardness in mg/L

硬度(mmol/L)
hardness in mmol/L

硬度(dGH/°dH)
hardness in dGH/°dH

軟水(Soft) 0~60 0~0.60 0.3~3.00
中水(Moderately hard) 61~120 0.61~1.20 3.72~6.75

硬水(Hard) 121~180 1.21~1.80 6.78~10.08
極硬水(Very hard) ≥ 181 ≥ 1.81 ≥ 10.14

資料來源：(USGS Water-Quality Information, http://water.usgs.gov/owq/hardness-alkalinity.html)

3.1 添加軟化反應藥劑

依水中鹼度含量比例可使用不同的軟化藥劑，如苛性鈉(NaOH)與石灰(CaO)可與

暫時性硬度產生碳酸鹽沉澱，若添加蘇打(Na2CO3)或磷酸鈉(Na3PO4)則可與永久性硬

度產生沉澱，再經由傳統混凝沉澱法達到固液分離、獲得軟水。

3.2 陽離子交換樹脂

產業軟水器設計係以強酸性陽離子樹脂原水中的鈣、鎂離子置換出，其化學反 

應為：

2RNa + Ca2+ (Mg2+) → R2Ca(Mg) + 2Na+
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樹脂吸附到一定量的鈣、鎂離子後須以 2~6% 濃度的鹽水(6 m/h)進行再生。把樹

脂裡的鈣、鎂離子等硬度置換出，恢復樹脂軟化交換能力，並將廢液排出。再生過程

包括 5 個核心步驟：工作(產水)-反洗-吸鹽(再生)-慢沖洗(置換)-快沖洗。

3.3 電化學法 / 電混凝

電透析(electrodialysis，ED)技術是利用不同特性薄膜對水中離子作分離選擇，水

中離子移動靠正負直流電當吸引驅動力(Kabay, 2002)。倒極式電透析(electrodialysis 

reversal，EDR)修正電透析技術，利用直流電正負極和內部導流切換，延長薄膜壽

命。EDR 設備多用於半鹹水淡化及河水、地下水及工業用水再生上，電透析設備脫鹽

示意圖如圖 1 所示。EDR 可每隔一定時間互換兩端電極，而淡水及濃水之控制閥亦

隨之切換，此反覆操作能自動清洗離子交換膜表面結垢，增加電透析穩定及壽命，ED

膜的物理性及抗性優於 RO 膜，對雜質、膠質及細菌有較高容忍度。因此 EDR 的優

點包括：操作成本低、節省工業用水量、投資成本低、減少廢水處理量及成本。水質

軟化廢水回收則需注意濃水中是否會產生 CaSO4 及 CaCO3 結垢。Wioeniewski (2007)

利用離子交換(Donnan dialysis)搭配電透析法(Electrodialysis)除硬度，可移除 200 mM 

鹽水濃度中的鈣 / 鎂離子達 87%，其原理是預先以陰離子交換膜除去硫酸、碳酸根等

成分，增加進入電析設備的通量，達減少能耗的效果；電透析必須考慮濃度以改變電

極極化，需額外添加藥劑或變化電頻，尤其是高濃度進料下，因此操作步驟繁複，另

亦受限於成本。

圖 1倒極式電透析 (electrodialysis reversal，EDR)示意圖
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非薄膜法的電化學技術另包含電化學沉澱(Electrochemical precipitation, EP)、 

電混凝(Electrocoagulation, EC)與電容式去離子法(Capacitive deionization, CDI)。 

電化學沉澱法是透過電解水搭配沉澱方式除去水質硬度(Hasson, 2010)，如圖 2 為平

板式電極反應器 ERCA，其原理是利用陰極還原水中溶氧或電解水產生氫氧根：

O2 + 2H2O + 4 e- → 4 OH-

2H2O + 2e- → H2 + 2OH-

所產生氫氧根將水中碳酸氫根離子轉換為碳酸根，進而與鈣離子初成核而沉澱析

出，水中硬度形成碳酸鈣累積於電極上，脫落後加以回收。

Ca2+ + HCO3
- + OH- → CaCO3 + H2O

圖 2 ERCA反應器圖示

電混凝系統(Malakootian, 2010)以鐵質管狀電極為犧牲陽極溶出鐵離子，產生氫

氧化亞鐵膠羽以混凝硬度，而陰極產生氫氣有助於浮選除去淤泥，電混凝優勢為平面

設備、簡易、操作時間短、無須外加藥劑；然而此技術會產生成分複雜的淤泥，必須

搭配後續沉降、脫水等步驟。Seo(2010)以電容式去離子技術軟化水質，特點是減少能

耗，無二次污染、成本較薄膜低、無須壓力設備等；其原理是以高電容電極(孔隙碳
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電極)極化通過的水源，並吸附帶電離子於電極表面，然而 CDI 效率受電極表面結構 

(孔隙結構、潤濕性等)及電化學能力影響。

3.4 流體化床結晶法

流體化床結晶法普遍係以石英砂為流體化介質，加入液鹼與反應槽調整 pH 值，

使碳酸鈣過飽和形成結晶態而附著在石英砂表面，形成異質碳酸鈣結晶顆粒(Rankin, 

1999; Sellami, 2005; Tai, 2006; Aldaco, 2007)。現已有實際整治案例，流程如圖 3 

為高雄澄清湖高級淨水場之實廠軟化單元，系統可處理水量為：50,000 CMD / 組 

× 8 組，總處理量：400,000 CMD。處理水質：原水總硬度 300 mg/L，處理水總硬度

低於 150 mg-CaCO3/L。流動床反應槽之上流速度可達 80~100 m/hr。利用液鹼調整 

pH 控制出水水質，生成碳酸鈣結晶顆粒，無須後續污泥脫水處理，減少污泥處理費

用，大幅降低用地需求。

Tai (1993, 1999)以流體化床裝置探討碳酸鈣結晶成長及接觸成核的動力模式；

作者以二階模型解析碳酸鈣晶體尺寸範圍，發現質傳與表面累積阻力隨結晶增大而提

升，並藉由碰撞機制生成二次核。Segev (2011, 2013)直接以氣提法在流體化床中回收

碳酸鹽結晶以達除硬度效果。作者在反應器中加入矽砂擔體與過量碳酸氫鈉，並脫除

水中溶解二氧化碳以提升水質酸鹼值，造成碳酸鈣過飽和狀態：

Ca2+
(aq) + 2HCO3

-
(aq) → CaCO3(s) + CO2 + H2O

評估現行水質軟化所採用手段，電化學法如電析或電混凝是普遍為業者所接受

之方案，而文獻研究也已建立相當成熟之技術背景。然而，操作成本、能耗、薄膜壽

命、設備定期更替等始終是電化學法較為人詬病的缺點，並且混凝後產出淤泥成分複

雜，僅能視為廢棄物處置，減弱其經濟效益。相較之下，流體化床結晶技術在簡化操

作單元、縮小設備佔地上具有絕對的優勢，能長期運作，並且所引取的自來水或地下

水中帶有一定的天然水體鹼度，初步證實足以大幅減少碳酸藥劑用量；另外，流體化

床結晶產物成分單純，尤其是新穎流體化床均質結晶程序(FBHC)，更可回收無擔體材

質、純度達 99.5% 以上的均相碳酸鹽結晶珠。無論成本考量或資源再生角度上，都是

產業解決引水硬度的絕佳候選方案。
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圖 3流體化床反應器除碳酸鈣實廠流程

3.4.1 成核與結晶理論

溶質於溶液中析出結晶驅動力來自過飽和度。熱力學定義過飽和溶液與飽和溶液

間自由能差(△G)，以描述結晶相轉變過程：

ΔG = -RTln(a/as)

-ΔG/RT = ln(a/as) = lnSa

上述方程式中，△G：自由能(Gibbs free energy)，Sa：過飽和比(Thermodynamic 

supersaturation ratio, a/as)，a：溶液中純溶質活性，as：溶質晶體平衡活性。稀薄溶液

之活性係數為 1，活性可以濃度替代，因此：

Sa = C/Cs

C：電解質在過飽和溶液中之濃度，Cs：電解質在飽和溶液中之濃度，可溶物系

常以濃度預測過飽和度，定義為 σ：

σ = (C-Cs)/Cs = Sa-1
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σ 與熱力學成長親和力成正比(-ΔG/RT, Growth affinity)，可視為晶體成長之驅

動力，當晶核大於某尺寸時，其體積自由能將主導成長機制，促使結晶穩定發展，此

尺寸即所謂臨界晶徑 d*。

ΔG = πd2γSL +πd3ΔGV/6

d* = -4γSL/ΔGV

由於可溶物系之溶解度常為溫度函數，溶液過飽和度隨溫度改變；反之，難溶

物系溶解度受溫度影響甚小，如  CaCO3 以多元成分溶於水中，包括  Ca2+、CO3
2-、

HCO3
-、H2CO3、CaOH+、CaCO3 等，常以系統 pH 值控制過飽和度。

當提供外部基質表面於一過飽和溶液系統中，通常會降低成核所需跨越的能障，

因而降低成核發生所需之過飽和度，即異相成核。異相成核相對均相成核所能降低的

活化能與基質接觸角有關：

△Ghom = ø × △Ghet

ø = 1/4 × (2+cosθ)(1-cosθ)2

於是當基質與溶質析出材質越為接近時，或同構異質(isomorphism)，則越減小

接觸角。當擔體或異相表面與析出物之異質性小於 15% 時，則能有效降低異相成核

之活化能(Turnbull and Vonnegut, 1952)。結晶理論在化工領域上最常應用於製藥。 

在乾燥及粉體成形過程中，結晶行為影響著物質晶型、粒徑分布、晶癖、流動性、 

壓縮性…等物化性質。溶質以結晶方式回收與其溶解度極為相關，可透過溫度梯度、

溶質成分、外加藥劑等減低溶解度(Derdour, 2011)。
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3.4.2 碳酸鈣溶解與沉澱化學

因水中碳酸根陰離子可源自空氣中溶入的二氧化碳，因此預測碳酸鈣形成的溶

解曲線，必須考慮封閉系統與開放系統的差異。例如在湖泊底層，僅需考慮碳酸鈣

CaCO3(s) 與溶出[CO3
2-]、[HCO3

-]、[H2CO3]、[Ca2+]、及酸鹼值[H+]、[OH-]之間的平

衡。然而大氣中二氧化碳分壓接觸地表水溶入水中，因酸鹼值、溫度、壓力等因素產

生不等碳酸陰離子濃度。

3.4.2.1 密閉系統

碳酸是一種弱酸且為二質子酸，在水溶液中可解離 2 個氫離子：

H2CO3 + H2O > H3O
+ + HCO3

-   Ka1 = 10-6.37

HCO3
- + H2O > H3O

+ + CO3
2-     Ka2 = 10-10.25

Ka1 = [H+][HCO3
-] / [H2CO3]

Ka2 = [H+][CO3
2-] / [HCO3

-]

假設碳酸根初始濃度為 C，則：

C = [H2CO3] + [HCO3
-] + [CO3

2-]

電荷平衡下：

2[CO3
2-] + [HCO3

-] + [OH-] = [H+]

因此

CT,CO3 = [H+]2[CO3
2-] / Ka1Ka2 + [H+][CO3

2-] / Ka2 + [CO3
2-]

= [CO3
2-](1 + [H+] / Ka2 + [H+]2 / Ka1Ka2)

[CO3
2-] = Ka1Ka2C / ([H+]2 + Ka1[H

+] + Ka1Ka2)

[HCO3
-] = Ka1[H

+]C / ([H+]2 + Ka1[H
+] + Ka1Ka2)

以上方程式可得水溶液中碳酸質子酸的濃度與 pH 關係，如圖 4：
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圖 4碳酸質子酸的濃度與 pH關係圖

另外，水溶液總鈣離子包含[Ca2+]、[CaOH+] 2 種型態，二者存在平衡反應式為

(Lu and Leng, 2005)：

Ca2+ + OH- → CaOH+ β1 = 101.4

而氫氧化鈣溶解反應式為(Blais, 2008)：

Ca(OH)2 → Ca2+ + 2OH-   Ksp* = 10-5.3 

取對數產生，

-5.3 = log[Ca2+ ] + 2log [OH-] (或22.7 = log[Ca2+ ] - 2log [H+])

-3.9 = log[CaOH+ ] + log [OH-] (或10.1 = log[CaOH+ ] - log [H+])

因此得氫氧化鈣溶解曲線，如圖5 (a)：

CT,Ca = [Ca2+ ] + [CaOH+]

= (Ksp* / Kw
2)[H+]2 + (β1Ksp* / Kw)[H+]=5.01×1022[H+]2 + 1.26×1010[H+]
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在一密閉系統中，若溶液中外加碳酸根陰離子與鈣離子，則反應式為：

CaCO3 → Ca2+ + CO32-   Ksp = 10-8.305

Ksp = [Ca2+][CO32-]

= CT, Ca(1 +β1Kw / [H+])-1×CT,CO3(1 + [H+] / Ka2 + [H+]2 / Ka1Ka2)-1

-log Ksp = -log CT,Ca-logCT,CO3+log{(1 +β1Kw / [H+])(1 + [H+] / Ka2 + [H+]2 / Ka1Ka2)}

因此總碳酸與總鈣發生沉澱會與酸鹼值呈某一函數關係。

8.305 = pCT, Ca + pCT, CO3 + f([H+])

在固定碳酸根陰離子濃度的背景下，則可得總鈣濃度對 pH 作圖的碳酸鈣溶解曲

線，如圖 5 (b)分別以 10-1、10-2、10-3、10-4、10-5M 的碳酸濃度繪製曲線。由此可得

幾項重要訊息，一是鈣離子水解產生氫氧化鈣沉澱對碳酸鈣沉澱的影響甚小，尤其是 

pH11 以下。其二，在固定初始鈣硬度下，碳酸鹽背景值越高，碳酸鈣越易沉澱，最

終去除效果越好。

(a) (b)

圖 5 (a)氫氧化鈣溶解曲線；
(b)密閉系統中，不同碳酸陰離子濃度下碳酸鈣溶解曲線



12流體化床均質結晶（FBHC）技術於硬水軟化之研究

3.4.2.2 開放系統

在開放系統中，純水碳酸來自與大氣二氧化碳分壓的平衡。二氧化碳氣液平衡可

以 Henry 定律描述：

[H2CO3*] = K × pCO2

pCO2 是二氧化碳分壓，K 為一壓力單位常數(M atm-1)，[H2CO3*]是水中二氧化碳

平衡莫耳濃度。取對數後得：

log [H2CO3*] = logK + logpCO2

帶入二氧化碳分壓 pCO2 = 10-3.5 計算，則 log [H2CO3*] = -5 (K = 10-1.5)。因此

[H2CO3*]在恆定溫壓下會是一定值。根據水中碳酸二質子酸概念：

[HCO3
- ] = (Ka1 / [H

+ ]) [H2CO3*]

[CO3
2- ] = (Ka2 / [H

+ ])[HCO3
- ]

= (Ka2 Ka1 / [H
+]2) [H2CO3]

因此

log [HCO3
- ] = log Ka1 + pH +log [H2CO3*]

= - 6.37 - 5 + pH = pH - 11.37

log [CO3
2- ] = log Ka1 + log Ka2 + 2pH + log [H2CO3*]

= - 6.37 -10.25 +2pH - 5 = -21.62 + 2pH

因此水中碳酸根濃度與 pH 質呈現一斜率為 2 的正比關係。並且純水中的總碳酸

濃度在 pH 約 5.65 以上，亦與 pH 呈正比關係，如圖 6。

另外，CT,CO3 = [H2CO3*] + [HCO3
- ] + [CO3

2- ]關係式中，開放系統的總碳酸濃度

CT,CO3 並非來自碳酸鈣溶解-沉澱平衡，而是與[H2CO3*]及二氧化碳分壓平衡。假設

pCO2 = 10-3.5，[H2CO3*] = 10-5，則可計算 CT,Ca 與 pH 關係式，如圖 7。
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CT,CO3 = [H2CO3*] + (Ka1 / [H
+ ]) [H2CO3*] + (Ka2 Ka1 / [H

+]2) [H2CO3*] 

= [H2CO3*] (1 + Ka1 / [H
+ ] + Ka2 Ka1 / [H

+]2) 

= 10-5 (1 + Ka1 / [H
+ ] + Ka2 Ka1 / [H

+]2)

[Ca2+] = Ksp / [CO3
2- ] 

= Ksp (1 + [H+ ] / Ka2 + [H+ ]2 / Ka1Ka2) / CT,CO3 

= Ksp (1 + [H+ ] / Ka2 + [H+ ]2 / Ka1Ka2) / (10-5 (1 + Ka1 / [H
+] + Ka2 Ka1 / [H

+]2))

= CT,Ca(1 +β1Kw / [H
+ ])-1

以上開放系統僅計算大氣溶入二氧化碳平衡產生碳酸根與水質中鈣硬度的溶解-

沉澱效果。然而自然界水源因地質沖刷既存一定量鹼度(HCO3
- )，一旦在用水過程發

生水分蒸發、溫度變化或酸鹼值劇變等製程變數，即非常容易使碳酸鈣過飽和而沉

澱。

圖 6 二氧化碳溶解度與大氣溫度壓力 (Wiebe and Gaddy, 1940)及
溶液 pH的關係 (Snoeyink and Jenkins, 1981)
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圖 7 開放系統水質溶入大氣二氧化碳與鈣離子之溶解曲線

3.5 流體化床均質結晶技術理論(FBHC)

3.5.1  流體化床均質結晶(Fluidized Bed Homogeneous Crystallization, FBHC)

原理

過 飽 和 度 控 制 是 決 定 流 體 化 床 可 順 利 均 質 結 晶 成 長 的 重 要 因 素 。 吾 人 結 合 

Nielsen (1984)理論提出難溶物系之結晶成長特性，如圖 8。吾人可定義溶解曲線包

含未飽和(IV 區)與過飽和區域(I、II、III 區)，從溶液中析出初成核存在一定活化能 

(臨界晶徑概念 d*)。因此溶質飽和後須進一步提高過飽和，使系統跨越成核活化能，

溶質始發生沉澱行為。因此該溶解線(solubility line)與成核線(nucleation line)所隔出

區間便稱為介穩區(III 區)；在介穩區內不會發生成核結晶行為。若系統既存初成核或

晶種(initial seeding)，此介穩定狀態將使該初核持續成長(Myerson, 1993)。

當過飽和在均相成核區時(I 區，homogeneous nucleation)，成核驅動力極大，傾

向於溶液中析出大量初成核，此即混凝產物多半呈現微細晶體主因。因高濃度廢液易

跨過成核活化能以驅動沉澱，產業普遍接受以化學混凝法作為快速、簡易的廢水整治
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方案。對於流體化床(FBR)而言，傳統上加入如矽砂等擔體於反應器中，其目的即在

降低溶質析出的活化能障，使成核曲線壓縮介穩區而製造出一異相成核區(II 區)。在

FBR 系統中控制 pH，高濃度進料隨上升流接觸流體化擔體時，便產生過飽和低於均

相成核的異相成核(heterogeneous nucleation)行為，若能有效控制反應器維持在介穩

區極限內，溶質析出便逐漸於「異質表面」累積成長，達到去除目標污染物效果。

本研究團隊近年研發之流體化床均相技術，可以不需添加異質晶種，於反應器中

製造一均質的異相成核區(II 區)，直接成核成長均質顆粒。成功關鍵在於初始條件須

維持在一特定均相成核數量之下(homogeneous nucleation)，避免溶質快速析出大量鬆

軟淤泥被上升水流帶出，失去結晶本意；一方面連續進流使系統維持過飽和處於介穩

區極限內，另一方面控制水力條件，穩定地留滯沉澱物於反應器中，以提供後續成長

的「均質表面」。此流體化床便是均相成核與結晶的絕佳環境。

圖 8 結合 Nielsen過飽和成核理論 (1984)之 FBR均相反應概念
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3.5.2 密閉系統中碳酸鈣溶解曲線於流體化床均質結晶反應中的行為

流體化床反應系統是以循環水流通過擔體管柱層，控制表面速度 (superf ic ia l 

veloci ty)，使介質受到摩擦拖曳力，當其等於有效重時(effect  weight，即實重減

去浮力)，顆粒層開始膨脹，瞬間速度為最小流體化速度(fluidized velovity)；最後

表面速度大於流體化速度，使懸浮顆粒在流體中移動，稱為流體化 ( f lu id iza t ion)

( Inglezakis ,  2010)。具有流體化行為之顆粒層即稱為流體化床 ( f lu id ized bed)。 

圖 9 為本團隊持續升級改良的流體化床反應器，總體積約 500 ml(可放大為 10 L)，

管線配置與槽體運作皆可模擬設計實廠反應槽。吾人將管柱區分兩段：上方直徑突增

區，流體化固體粒子於此區升速減緩，得以控制淤泥出流與沉降。而下方小直徑管柱

為結晶區，亦可大致區分 3 段，管柱內粒子結晶程度最高的重粒子沉積至最下段，較

輕的淤泥則在最上段區懸浮，待粒子越為粗化越往中段移動。因升流與沉降所交雜的

物理力，及過飽和度變化的化學力，粒子得以碰撞擠壓並成長，排出大量吸附水使結

晶緻密化(李茂松, 1993, 2007；吳春生, 2007；李明政, 1997；劉志忠, 2007)。

吾人認為鹽類得均質結晶成長的關鍵在於整個反應器中由下至上的區域過飽和度

控制。假設一進料條件：密閉系統，碳酸根陰離子 / 鈣離子莫耳比 = 2，初始鈣濃度 

= 5 mM，初始碳酸根濃度 = 10 mM，若硬度去除率目標為 90%，則出流口端的總

鈣濃度應為 0.5 mM。在此條件下，理想的流體化床反應器存在從進流口碳酸根濃度 

= 10 mM 初始值，其濃度隨升流遞減，至出流口達 0.5 mM。對於鈣硬度而言，反應

器中由下至上，碳酸鈣溶解曲線呈現逐漸抬升的趨勢，另一方面，在與碳酸根濃度達

平衡狀態下，鈣濃度則隨升流逐漸減少，因此流體化床底部乃至頂端可假想成一過飽

和度縮減的梯度(supersaturation gradient in the direction of up flow)，如圖 9。注意此

狀態係假設為碳酸過量狀態(carbonate excess 50%)，依照過飽和梯度概念，反應器中

發生介穩區或異相成核之條件與區域便能藉由調整酸鹼值與藥劑的莫耳比進行控制。

以上過飽和梯度之指紋區概念可對照反應器中碳酸鹽沉澱，最下段屬於產出淤

泥的均相成核區；而擔體於中段流體化，且溶質濃度因生成淤泥下降，於是過飽和度

進入異相成核；待升流達管柱上端時，溶質濃度降至介穩區邊緣，此處僅發生成長行

為，並因結晶長大而開始沉降。理想狀況下，上方管徑突增區除了提供結晶碰撞粗化
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及沉降作用之外，此處溶質濃度應低於溶解曲線(未達飽和)，並以澄清液放流。

流體化床反應器設計重要的物理化學條件與實驗可得參考數據：

1.[Anion]in = 初始總陰離子濃度 (mg/L)

2.[Metal]in = 初始總金屬離子濃度 (mg/L)

3.[Anion]s , [Anion]t = 出流溶解性與總陰離子濃度 (mg/L)

4.[Metal]s , [Metal]t = 出流溶解性與總金屬離子濃度 (mg/L)

5.QAn = 陰離子進料流量 (mL/min)

6.QMe = 金屬離子進料流量 (mL/min)

7.Qt = 出流速率 (mL/min)

8.Qr = 迴流速率 (mL/min)

9.T An % = 總陰離子去除率 = (1-[Anion]s / [Anion]in)×100

10.T Me % = 總金屬去除率= (1-[Metal]s / [Metal]in)×100

11. Crystallization Efficiency % = (1-[Anion]t / [Anion]in)×100 (= (1-[Metal]t / [Metal]in) × 100)

12. HRT = 水力滯留時間(Hydraulic Retention Time) = 反應器容積 / (QAn + QMe + Qr) (min)

圖 9碳酸鈣沉澱於流體化床反應中溶解曲線與過飽和趨勢變化，
及其相對應反應器中結晶行為
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四、研究方法

本研究流程如圖 10。首先收集現行產業引水水質硬度與鹼度等環境檢測條件，

並以純水系統進行瓶杯試驗，探討酸鹼值、碳酸氫濃度、大氣溶二氧化碳產生碳酸濃

度…等基礎變因。流體化床反應實驗使用玻璃製反應器，其體積約 700 mL 且可分為

上下兩管，下管長 80 cm、內徑為 2.5 cm，上管長 20 cm、內徑為 4.5 cm；流體化床

實驗時取用粒徑介於 0.5~0.71 mm 的均質顆粒填充至靜床高為 45 cm，注入以純水配

製的碳酸氫鈣與碳酸鈉合成溶液進行實驗，碳酸氫鈣進流濃度為 400 mg-Ca/L，碳酸

氫鈣與碳酸鈉莫爾比([Ca(HCO3)2] / [Na2CO3])控制為 0.25~1.5，且此二進料具有相同

之進料流率(QMe = QAn)，水力停留時間則控制為 2.5~9 分鐘，出流水 pH 值為 9 ± 0.5 

(透過苛性鈉調整 Na2CO3 進流 pH 來達成)，下管之升速則固定為 40 m/hr，待實驗運

行至少 9 個水力停留時間達穩態(steady-state)後，取出流水樣進行分析，溶解性濃度

為水樣經 0.25 μm 薄膜過濾後之濃度，總濃度為未經過濾且酸化後之濃度，鈣離子

濃度乃使用感應耦合電漿原子發射光譜儀(ICP-OES)進行分析，均質顆粒的表面形貌

與晶相組成分別透過掃描電子顯微鏡與 X- 光繞射儀分析。

五、研究成果

5.1 純水系統中研究成果

一般傳統流體化床概念，以迴流進行流體化並不容易預測過飽和濃度梯度的發生

與位置；實驗顯示，直接以進料流速流體化，可較輕易控制碳酸鈣過飽和，乃至初成

核質與量，及後續異相成核及介穩區域的維持。

本研究嘗初步設計流體化床無外加擔體進行碳酸鈣結晶實驗。純水鈣離子設定為 

6 mM(~250 mg-Ca/L)，碳酸陰離子莫耳比 1，流速約 12 m/hr，出流口 pH~8.6。在不

經迴流狀況下，吾人發現約 6 小時內能產生一定量碳酸鈣細小晶核粉末，如圖 11。

此時鈣離子去除率已達 90%，出流水質約 25 mg-Ca/L。之後，便以此細晶種為均相

擔體，提高流速至 40 m/hr，增加反應器之截面負荷(進流鈣濃度達 300 mg-Ca/L)，碳

酸鈣均質結晶在 24 小時後便逐漸成長至釐米級之球體，出流鈣濃度僅 8 mg-Ca/L， 
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圖 10 研究流程圖
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去除率近  95%。圖  12 則呈現均質流體化床結晶在鈣進料濃度為  200 mg-Ca/L、

Ca(HCO3)2 / Na2CO3 莫爾比為 1.25、水力停留時間為 4.1 分鐘的條件下，系統在第 

2 個水力停留時間後便達到穩定狀態，鈣離子去除率與結晶率皆維持於 90%，顯示本

技術穩定時間短，能在短時間內達到最佳去除效果。微觀分析如圖 13，初始碳酸鈣均

質結晶珠外型呈不規則狀，得預測此系統粒子成長方式偏異相成核，即後發晶核皆利

用初晶核表面發生成核行為，待流體化時間夠長，粒子間碰撞動能排除水分並相互刮

擦，長期運作後，碳酸鈣呈均勻光滑球體狀。

圖 11 碳酸鈣於流體化床均質反應器中 (純水模擬硬度 )初成核與結晶粒徑成長狀況

圖 12 水力停留時間對於流體化床結晶程序除去純水中模擬硬度之影響
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圖 13 流體化床結晶程序除去純水中模擬硬度生成碳酸鈣結晶之微觀外型

圖 14 流體化床結晶程序除去純水中模擬硬度生成碳酸鈣結晶之 XRD晶相分析

5.2 水質既存鹼度對結晶碳酸鈣的影響

有別於純水系統，自來水或地下水質除了硬度外，必定存有一定量鹼度，經 pH

調整後使碳酸氫陰離子成為碳酸沉澱劑的一部份，進而改變溶液過飽和度，是研究

執行時的關鍵變因。根據傳統水質軟化的石灰法概念：Ca(HCO3)2(aq) + Ca(OH)2 → 

2CaCO3(s) + 2H2O，係利用氫氧化鈣(石灰水解產物)調整水質 pH 至鹼性，使水中既存

的鹼度(碳酸氫鈣)過飽和，而以碳酸鈣固體沉澱並達到軟化目的。相對於純水系統，

吾人認為此自來水既存鹼度，只要透過碳酸濃度及 pH 條件控制，即可利用流體化床

裝置除去硬度，有效降低碳酸藥劑用量。
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在先期試驗中，吾人曾進行以碳酸氫離子搭配碳酸藥劑控制 pH 於 9 以除去純水

模擬硬度之研究：Ca(HCO3)2(aq) + Na2CO3(aq) → CaCO3(s) + 2NaHCO3(aq)

結果如圖 15 所示，其繪製初始鈣濃度為 50 mg-Ca/L、出流水 pH 約 9 的條件下

碳酸根投加量對於結晶比例(圖 15a)與鈣離子去除率(圖 15b)之影響，首先在任何加

藥比條件下結晶比例與鈣離子去除率皆十分接近，表示碳酸鈣大多以結晶方式去除而

非形成汙泥，此外結晶比例與鈣離子去除率隨著碳酸藥劑投加量提高而增加，且碳酸

藥劑僅需 0.75 莫耳比(~0.9 mM)，結晶比例與鈣離子去除即達 95% 以上，此乃由於 

50 mg-Ca/L 的碳酸氫鈣即可提供 2.5 mM 的碳酸氫根，其在鹼性條件下亦得轉換為碳

酸根使碳酸鈣達過飽和狀態，藉此大幅減少外加沉澱劑；透過本研究執行掌握原水中

鹼度、碳酸及 pH 配比，將有助於增加本技術為產業實用的競爭力。

圖 15 流體化床結晶進料不同碳酸氫鈣與碳酸陰離子莫耳比之
(a)結晶效率與 (b)硬度去除率

5.3實廠案例與其他應用成果

以流體化床結晶技術進行水質軟化在歐洲已有不少實廠應用，在荷蘭約有 50%

的飲用水淨水廠皆使用流體化床結晶軟化技術(Hu, 2018)，而台灣最具代表性的案

例為澄清湖淨水廠，其使用異質流體化床結晶技術降低硬度，表  2  列出該廠流體

化床結晶軟化之技術簡介，由於該單元僅添加液鹼，因此僅消耗水中既有鹼度將去

除暫時性硬度去除，去除率介於 13~55% 並符合飲用水規範的 150 mg-CaCO3/L；

相較之下，傳統的液鹼混凝沉澱法硬度去除效率為  0~40% 且處理後硬度仍為  200  
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mg-CaCO3/L (林永璋，2007)。本研究與澄清湖結晶軟化有兩大區別，第一為本研究

所使用的沉澱劑為碳酸鈉，因此得同時去除暫時性與永久性硬度，去除率達 95%、

殘餘硬度僅 10 mg-CaCO3/L，能避免高溫操作下所造成的結垢現象；第二為澄清湖

結晶軟化所得的碳酸鈣結晶可做為鋼鐵燒結廠的替代石料(中國鋼鐵股份有限公司，

2010)，然而該結晶仍披覆於異質石英砂上故純度較低且組成變化大，若使用本研究

的均質結晶技術將能獲得高純度碳酸鈣結晶，將可提升燒結廠之成分掌握。

表 2 澄清湖淨水廠流體化床結晶軟化單元簡介

項目 數值

進水流量 405,000 CMD

原水硬度 300 mg-CaCO3/L

反應槽 50,000 CMD / 組 × 8 組

床高度 6 m

最大流量 2,525 m3/hr

最大流速 110 m/hr

氫氧化鈉添加量 76 mg/L

水力停留時間 4 分鐘

擔體 天然石英砂

處理後硬度 142 mg-CaCO3/L*

碳酸鈣結晶量 45,500~81,000 kg/day

除了碳酸鈣結晶之外，本團隊亦將均質流體化床結晶技術套用在碳酸鋇、碳酸錳

與碳酸鍶的回收，圖 16~18 為產出的均相碳酸錳、碳酸鍶及碳酸鋇等結晶珠之外型，

粒徑約 0.5~1 mm，X 光繞射圖譜顯示均質結晶分別符合碳酸鋇(BaCO3 , witherite)、

碳酸鍶(SrCO3 , strontianite)與碳酸錳(MnCO3 , rhodochrosite)的特徵繞射峰，顯示流

體化床均質結晶技術可套用於其他金屬系統，且回收為單一成分之高純度碳酸金屬

鹽。微觀構造顯示，結晶珠球體剖面可見內部物質如棉絮般且緊密團聚，外部則形

成一層相當厚度的硬殼。藉此研判流體化床中形成均相結晶珠之過程，初始以沉澱約 
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1~10μm 之高比重初成核為主，在水力條件控制下，不斷相互碰撞擠出顆粒間的水

分，並留在反應槽內作為持續成長的均質晶種。證實此新穎資源化技術之可行性與未

來發展潛力。

圖 16 碳酸鋇均質結晶成果
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圖 17 碳酸鍶均質結晶成果
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圖 18 碳酸錳均質結晶成果
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六、結論及建議

本研究報導流體化床均質結晶技術應用於硬水軟化，在未添加異質晶種的條件

下，以碳酸鈉作為沉澱劑從模擬硬水中合成釐米級均質碳酸鈣結晶珠，並作為均質晶

種，透過精準控制溶液過飽和度於介穩區，使碳酸鈣得以透過晶體成長與異相成核的

方式析出於均質結晶珠表面，大幅減少高含水率汙泥的產出。研究結果顯示均質流體

化床系統能迅速達到穩態操作條件，於 5 個水力停留時間內鈣離子去除率與結晶率穩

定於 90% (鈣離子初始濃度 200 mg-Ca/L)，此外暫時性硬水所提供的既有鹼度在鹼性

下將轉變為碳酸根，因此在初始鈣濃度為 50 mg-Ca/L 的條件下，僅需 0.75 莫爾比的

碳酸鈉沉澱劑便可達到 95% 的去除率與結晶率。本研究亦提供澄清湖淨水廠的異相

流體化床結晶技術實例，其處理量達 400,000 CMD 且每日產出 45,000~81,000 公斤的

碳酸鈣，穩定將處理水硬度降至 150 mg-CaCO3/L 以下，然而澄清湖結晶軟化僅以液

鹼調整酸鹼度來去除暫時性硬度，且以石英砂作為異質擔體仍有純度較低且組成差異

大之現象；本研究的均質流體化床結晶技術以碳酸鈉為沉澱劑，能同時去除暫時性與

永久性硬度，出流水質適合工業鍋爐用水以避免結垢，且產出的均質碳酸鈣結晶珠具

有較高純度且成分單一，在後續回收應用上較具優勢。本團隊最後揭示均質流體化床

結晶技術亦可套用於碳酸鋇、碳酸錳與碳酸鍶的回收，因此具有推廣至工業廢水之潛

力，唯此類廢水中的雜質組成對結晶行為之影響須進一步探究。
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