
工業污染防治　第 145期 (Jul. 2019) 31

廢 ( 污 ) 水處理類

以化學法去除廢水中硼離子之研究與建議

李中光 *、王悅慈 **、李庭慧 **、林正敏 ***

摘　　　要

本研究是在探討鈣鹽-磷酸鹽及鈣鹽-鋁鹽化學沉澱法在除硼方面之應用，研究過

程除探討沉澱劑之莫耳比、反應時間及反應溫度等操作參數對除硼之影響外，亦探討

相關沉澱劑之除硼機制並對其在實際應用上之潛能及可能遭遇之困難作討論，以供廠

商未來在選擇相關處理技術時參考。

針對鈣鹽-磷酸鹽系統，研究發現在磷 / 硼之莫耳比為 1~2 時，鈣 / 硼之莫耳比對

硼去除率幾乎無影響；但在磷 / 硼之莫耳比為 3~5 時，硼去除率將隨鈣 / 硼之莫耳比

的增加而增加，且當鈣 / 硼之莫耳比大於某個比率(例如 6、8、10 或 12)後其將趨於

常數值，約達 90~98%。另外，較高的反應溫度將有較高的硼離子去除率，而反應時

間在 30 分鐘時即已有相當不錯之硼去除效果，pH 值則以偏鹼性為佳。

實際應用上，建議可採用氫氧化鈣-磷酸鹽系統於下列操作條件下進行化學沉澱

去硼：磷 / 硼 = 2 及鈣 / 硼 = 4、反應時間 30 分鐘、反應溫度 40~50 ℃，硼之去除率

可達 85%，其後再使用硼選擇性離子交換樹脂進行深度處理以達放流標準。針對鈣

鹽-鋁鹽系統，研究發現硼去除率和沉澱所產生之沉澱物具有密切之關係；產生水鋁

鈣石者，陰離子之去除率和其所帶陰電荷成正比，此時硼可能不具最高去除率，相反

的，產生鈣礬石者，陰離子之去除率則和其大小及所帶電荷有密切關係，此時硼可能

具有相當高之去除率(接近 100%)。另外，針對產生鈣礬石之鈣鹽-鋁鹽系統，反應溫
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度對硼去除率並無明顯之影響，反應時間在 30 分鐘時即有相當不錯之硼去除效果，

pH 值則應偏鹼性。實際應用上，建議可採用氫氧化鈣-鋁鹽進行除硼，其後再使用硼

選擇性離子交換樹脂進行後續處理以達到放流標準。

【關鍵字】硼、鈣鹽-磷酸鹽法、鈣鹽-鋁鹽法

* 萬能科技大學環境工程系 　教授
** 萬能科技大學環境工程所 　碩士
*** 展欣環保工程股份有限公司 　副理



工業污染防治　第 145期 (Jul. 2019) 33

一、硼之來源、特性及處理方法

硼的應用極其廣泛，傳統工業上除了用於製造玻璃、鈾料、琺瑯、皮革、紙、黏

合劑、炸藥及清潔劑外，亦可應用於消毒、殺蟲及防腐。另外，含硼化合物亦廣泛應

用於電子產業及光電產業，例如作為晶圓半導體之摻雜物、作為偏光板製造廠中之清

洗劑及用於製造印刷電路板及研磨觸控面板強化玻璃等。上述這些行業均會排放出濃

度不等之含硼廢水。

要處理含硼廢水，首先須了解硼之特性，以下即針對硼之特性作簡述(Hilal et 

al., 2011)：(1)硼之缺電子特性。硼的原子序是 5，為一種類金屬，其有兩種同素異形

體，分別為黑色的晶體硼及棕色的無定型硼。硼原子的價電子組態為 2s22p1，激發後

可提供 3 個成鍵電子，另外還有一個 p 軌域是空的，無法滿足八隅體結構，所以硼

是缺電子原子，容易形成缺電子共價化合物，也由於缺電子，硼化合物有很強的接受

電子的能力，容易與具有未鍵結電子對的分子或離子形成配位共價化合物。在自然界

中，硼主要是以硼酸(H3BO3)或硼酸鹽類，例如硼砂(borax，Na2B4O7·10H2O)、硬硼鈣

石(colemanite，Ca2B6O11·5H2O)、硼鈉方解石(ulexite，Na2B4O7·8H2O)的方式存在。

(2)硼酸之溶解度。硼酸為白色粉末狀結晶，溶於水、酒精、甘油、醚類及香精油。

硼酸在冷水中的溶解度很小(273 K 時為 6.35 g/100 gH2O)，加熱時，由於晶體中的部

分氫鍵被破壞，因此溶解度增大(373 K 時為 27.69 g/100 g H2O)且能隨水蒸氣揮發。 

(3)硼酸之酸鹼性。硼酸是典型的 Lewis 酸，其可以利用空的 p 軌域以接受水分子中的

氧原子所提供的未鍵結電子對，進而解離出氫離子，所以 H3BO3 是單質子酸，也是一

種無機弱酸(Ka=5.8 ×10-10)。由於硼酸為弱酸，因此其在水溶液中大部分都以未電離的 

B(OH)3 單體存在，僅有一小部分 B(OH)3 與水溶液中的 OH- 結合生成 ，使溶

液呈現微酸性，這兩種形式在不同的 pH 下可相互轉化，如下所示

                               (1-1)

(4)硼酸之聚合特性。在稀薄的硼酸溶液中(例如當硼酸根離子之濃度小於 0.02M 時)，

水溶液中將只有單硼的硼酸及硼酸根離子存在，如方程式(1)所示。隨著硼物質濃度的

增加，水溶液中之單硼物質間將會經由脫水形成 B-O-B 鍵結，進而開始聚合產生多硼
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陰離子或高分子聚合物，如方程式(2)所示

           (1-2)

即硼酸+單硼酸根 三硼酸(triborate)+四硼酸(tetraborate)+五硼酸(pentaborate)+水。

這些單硼及多硼物質不但存在於水溶液中，其亦存在於結晶態及非晶態或玻

璃材料中。目前已商業化之硼酸鹽化合物大部份是來自於硼砂 (borax)、四水硼砂

(kernite)、硬硼鈣石(colemanite)及鈉硼解石(ulexite)，當這些結晶材料被分散於水溶

液中時，單硼酸鹽及多硼酸鹽間之各式硼酸鹽的分佈將會很快被建立起來，且此一分

佈深受溫度、酸及鹼度、鹼金屬及鹼土金屬氧化物和硼氧化物之比值、整體混合物之

成分所影響(Simon and Smith, 2000)。

含硼廢水之各種處理方法即是利用上述硼物質之各種特性來進行的，舉例來說，

硼選擇性離子交換樹脂法分離硼的原理，即是利用硼的缺電子特性，易於與鄰二羥基

官能基螯合，先形成 1：1 的螯合物，之後再進一步螯合形成 1：2 的螯合物，而所形

成的螯合物在酸的作用下又可以解離，得到原來的硼酸(Dydo and Turek, 2013)。此法

可迅速高效地去除水中的硼，但吸附飽和後的樹脂須經過再生才能再次使用，且再生

液的處理也是其應用中必須面臨的問題，較好的處理方式應是將硼酸回收再利用。

除了利用硼的缺電子特性來分離硼外，我們亦可利用硼在水溶液中的酸鹼特性

來沉澱分離硼。由上面之平衡式(1)可知，在酸性溶液中，硼大都以 H3BO3 的形式存

在，但在鹼性溶液中，則以  的形式存在，因此可在水中加入無機酸或鹼，將

硼轉化為難溶的硼酸或硼酸鹽進而達到分離硼的目的，此法頗適合用於含硼量較高的

體系。在加酸沉澱法方面，主要是利用硼酸在無機酸中溶解度小的特點來去硼，例如

加入鹽酸或硫酸可將硼酸根離子轉化為溶解度較小的硼酸，從而分離出硼，水中所含

硼濃度達到 2～3% 時便可使用這種方法來分離去除部份硼。在加鹼沉澱法方面，在

弱鹼性條件下，硼主要是以硼酸根離子存在，而硼酸根離子與金屬氧化物會反應生成

難溶的硼酸鹽沉澱，利用此特性可將硼分離出來，例如以石灰乳沉澱硼時可得到硼

酸鈣(CaO·B2O3·6H2O)的沉澱產物；值得注意的是，此類沉澱反應會受溫度、沉澱劑

的品質及用量與 pH 值所影響。另一方面，由於沉澱的不完全或沉澱的吸附作用不完
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全，使用此法僅約可分離 50~60% 的硼，為了提高硼的回收率和較徹底地分離硼，通

常僅將此法作為預處理，並與其他方法聯用來深度分離硼。

含硼廢水之處理方法除了上述之選擇性離子交換樹脂法及化學沉澱法外，還有逆

滲透膜技術(reverse osmosis)、吸附法(adsorption)、電混凝法(electrocoagulation)、

萃取法及上述各方法的組合技術等(Xu and Jiang, 2008; Kabay et al., 2010; Tua et al., 

2010; Wolska and Bryjak, 2013; Theiss et al., 2013; Nasef et al., 2014)，其中逆滲透膜

因具有硼分離效率高、無污染、節能、操作方便及可靠等諸多優點而成為海水分離硼

的首選處理技術，而其缺點則是逆滲透膜壽命短且價格昂貴，因此應用的關鍵是進一

步降低設備及操作費用。吸附法主要是利用硼的缺電子特性，易於被吸附劑吸附的

特點來分離硼，或是利用陰離子交換機制來去除水中之硼酸根離子，常用的吸附劑

有活性碳、金屬氧化物、黏土、纖維素、海藻和層狀複金屬氫氧化物(Layered double 

hydroxides)等(Theiss et al., 2013)。採用電混凝法除硼時，是以鋁或鐵作電極，而於

陽極溶出 Al3+ 或 Fe2+ 等金屬陽離子，進而在水中水解而發生混凝或絮凝作用，一般來

說，在最佳的操作條件下，電混凝法會較傳統之化學混凝法有較佳的除硼效果(Yilmaz 

et al., 2007; Isa et al., 2014; Kartikaningsih et al., 2016)。萃取法的原理是利用含鄰二

羥基且與水不相溶的有機試劑作為萃取劑與硼酸溶液混合，經由硼酸與有機試劑中的

多羥基官能基反應形成螯合物被萃取到有機相，從而達到與水相中的其他離子分離的

目的(Xu and Jiang, 2008)。聯合分離法就是綜合考慮各種處理方法的優缺點及廢水的

組成，採用各種技術的組合處理水中的硼，以獲得更好的除硼效果，如吸附/微濾組合

技術，吸附 / 共沉澱-逆滲透技術，化學混凝 / 離子交換樹脂等(Xu and Jiang, 2008)。 

最後，要注意的是，由於硼化合物本身是殺菌劑(常常作為防腐劑)，因此含硼廢水並

不適合使用生物處理。

雖然硼是植物生長所必需的微量元素，亦可增加鈣質的吸收以預防或減緩骨質疏

鬆，也能夠促進軟骨的接合及復原，但是硼的過量攝取或灌溉水中硼含量過高也會對

人體和作物產生危害。硼之放流管制標準目前是 1 mg/L，雖然放流標準早已訂定，但

由於之前環保單位並未嚴格執行稽查，因此一般排放含硼廢水之廠商往往低估原水中

硼之濃度且並未進行積極之處理，導致放流水之硼含量往往遠大於放流標準。隨著環
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保單位稽查強度之加嚴及環保署所公告硼將分三階段管制的實施(分別為 109.07.01，

12 mg/L；112.07.01，10 mg/L；115.07.01，5 mg/L)，再加上目前對硼之去除並無真

正有效及符合經濟效益之方法，因此發展有效之去硼方法已刻不容緩。

另一方面，若由廠商所申報之水污染防治措施計畫中可知大部分廠商由於對硼

之去除方法欠缺認知，因此大都便宜行事，仍以化學混凝方法作為去除硼之主要方法

且對硼之去除率往往評估過高(甚至高達 60~70%)，顯有誇大不實之嫌。由於廠商現

有之廢水處理設備大都具有化學混凝程序，因此在面臨如何讓硼濃度達到放流水標準

之條件下，又要避免投資過高成本，則如何對現有之化學混凝設備或操作條件進行調

整以達到上述目的已是相當重要之議題，在這方面，化學沉澱法除硼應是可考量之重

點。

本研究即是在探討鈣鹽-磷酸鹽及鈣鹽-鋁鹽化學沉澱法在除硼方面之應用及限

制，研究過程除了探討沉澱劑之莫耳比、反應時間及反應溫度等操作參數對除硼之影

響外，亦探討了相關沉澱劑之除硼機制並對其在實際應用上之潛能及可能遭遇之困難

作討論，以供廠商未來在選擇相關處理技術時參考。
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二、各種化學沉澱法之回顧及測試結果

化學沉澱法是經由添加化學藥劑以形成低溶解度之硼鹽進而去除廢水中之硼，

此法一般應用於含高濃度硼之廢水 (例如大於  25  g /L)，早期常用之沉澱劑包含有 

Ca(OH)2，MgO，(NH4)2CO3 及 Na2CO3 等(US Patent 3952085, 1975)，但隨著相關研

究的進展，目前可選用之沉澱劑及其去硼效果已有大幅變化及進展，如下所述。

2.1 傳統化學混凝法

文獻中使用傳統化學混凝法來去除廢水中硼之研究並不多見。Yilmaz 等人(2007)

曾使用氯化鋁作為混凝劑以探討 pH 值、硼初始濃度、鋁鹽添加量及反應溫度對於化

學混凝去除硼之影響。研究發現在最適之操作條件下，其對硼之最高去除率約可達

25%。在國內之研究方面，林孟儒及張維欽(2010)曾使用硫酸鐵、PAC 及氯化鐵作

為混凝劑，以探討混凝劑添加量及 pH 值對於去硼之影響。研究發現，PAC 在 3 種

混凝劑中具有最高之去除率，但其所產生之污泥亦較多，另一方面，3 種混凝劑均在 

pH 8~9 時具有最高之去硼率，其中 PAC 具有最高去硼率 45%。在硼初始濃度效應方

面，隨著混凝劑添加量的增加，3 種混凝劑對硼之去除率亦增加，但仍以 PAC 對硼具

有最高之去除率，且當硼初始濃度為 500 mg/L 時，其對硼之去除率甚至高達 80%。

另外，許振峯等人(2012)亦曾以氯化鐵，硫酸鋁及氫氧化鈣作為化學沉澱劑以探討化

學混凝法對硼之去除效果。研究發現，氯化鐵、硫酸鋁及氫氧化鈣對硼之去除率約分

別為 10.5~17%、11.8~20% 及 5.6~15.5%。綜合來說，3 種藥劑在一般加藥量下，對

硼均未有明顯之去除效率，但當將氯化鐵添加量提高至 47 g/L 時，由於氯化鐵水解產

生足量的 Fe(OH)3 可與硼吸附及產生共沉降鍵結，因此硼之去除率可提升至 85%。

2.2 添加氧化劑

黃 耀 輝 等 人 ( 藍 韋 盛 及 黃 耀 輝 ， 2 0 1 2 ； 劉 佳 勳 及 黃 耀 輝 ， 2 0 1 3 ； 林 睿 彥 及

黃耀輝，2015 )曾探討氧化劑對化學沉澱處理高濃度含硼廢水之影響。研究結果

指出由於過硼酸根離子   會水合而形成含有  2  個過氧鏈組成的環狀二聚體，
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而 此 一 陰 離 子 將 具 有 較 穩 定 之 結 構 ， 因 此 先 將 含 硼 化 合 物 氧 化 成 過 硼 酸 化 合 物

將 有 利 於 添 加 鈣 鹽 化 學 沉 澱 對 硼 之 去 除 。 在 以 雙 氧 水 作 為 氧 化 劑 的 情 況 下 ， 實

驗結果指出  4  種鹼土金屬離子對硼之去除效率依下列順序增加：Mg2+(37 .6%)< 

Ca2+(85.2%)≈Sr2+(86.2%)< Ba2+(98.5%)，且各種離子對硼之去除效率和 pH 值之關係

並不一致：鎂離子是在  pH10 才開始有明顯之去除效率，而鈣、鍶及鋇離子則是在

pH7 時開始有明顯之去除效率，並在 pH9 後趨於常數值。在以氯化鋇作為混凝劑及 

鋇/硼莫耳比為 1 及 pH 為 10 之情況下，硼之去除率將隨過氧化氫添加量之增加而明

顯提升，當雙氧水/硼之莫耳比達到 1.5 時，硼之去除率將達到最大值 96%。相關專利

方面，黃國豪等人(2005)基於上述原理且為了盡量將硼濃度降低以利後續高階分離技

術之處理，因此使用二階段式化學混凝處理，同時為了降低污泥量及避免浪費第二階

段所添加而未參與反應之絮凝劑，特別將第二階段所產生之污泥部分迴流至原廢水，

相關處理流程如圖 1 所示。值得注意的是，由於此一化學沉澱處理恐無法將硼直接處

理至符合放流水標準(根據實際測試在添加鈣鹽及雙氧水的情況下，其對硼之去除效率

最高約為 80%(李柏宏及李中光，2016)，因此為保險起見，特於後端加裝離子交換樹

脂或逆滲透膜以避免硼之放流濃度超標。

資料來源：黃國豪等人，2005

圖 1「含硼廢水的處理方法」專利
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2.3 微波水熱礦化法(鈣鹽-磷酸鹽法)之回顧及測試結果

Itakura 等人(2005)參考硼酸鹽之形成過程而首先使用水熱礦化法以氫氧化鈣為

礦化劑及以磷酸作為由鈣鹽和硼酸所產生之偏硼酸鈣(calcium metaborate，Ca2B2O5·

H2O)再溶解之抑制劑，將水中之硼酸沉澱成可回收再利用之偏硼酸鈣。研究結果指

出在熱處理溫度 130 ℃，反應時間 14 小時，經由添加 3 克氫氧化鈣及 1.5 克磷酸至

硼初始濃度為 500 mg/L (30 ml)溶液中，經由形成偏硼酸鈣沉澱物，可使水中硼之去

除率達 99%。針對此法，他們亦提出相關之形成機制，如下所述：(1)Ca2B2O5 是經

由  和 Ca(OH)2 間之脫水反應而形成。(2)由於和上一步驟進行水熱脫水反應，

CaHPO4·H2O，將會轉換成 CaHPO4。(3)一部分 CaHPO4 將會穩定的轉換成氫氧基磷

灰石(hydroxyapatite，Ca10(PO4)6(OH)2)，而且其將會在 Ca2B2O5 · H2O 沉澱物表面形

成，進而抑制 Ca2B2O5 · H2O 沉澱物的再溶解。

在國內之研究方面，劉兆歡與駱尚廉(2012)亦曾使用水熱法以氫氧化鈣為礦化

劑，使其與水中之硼酸根離子結合形成偏硼酸鈣沉澱以去除水中之硼。實驗結果發

現當只加入氫氧化鈣且合成廢水之硼濃度較低時(例如 50 mg/L)，其去除效率並不理

想，但當同時添加氫氧化鈣及磷酸時，由於磷酸會與氫氧化鈣合成氫氧基磷灰石覆

蓋在偏硼酸鈣上，以防止偏硼酸鈣再溶解，因而提高廢水中硼之去除效果。實驗結

果也指出最佳操作參數為在 pH9 之情況下以 130 ℃，加熱 30 分鐘，除硼效率可高

達 99%。Tsai 及 Lo(2011)則是探討利用微波水熱礦化作用以產生結晶沈澱來回收水

中硼之可行性。研究結果發現在單純添加氫氧化鈣條件下，反應 10 分鐘後可達 90% 

的回收效率且沈澱物經 XRD 分析可觀察到偏硼酸鈣結晶之衍射峰。當同時添加氫氧

化鈣與磷酸時，可於 10 分鐘內達 99% 的去硼效率且經由對沈澱物進行 XRD 分析可

知有數種磷酸鈣(CaHPO4 · H2O，CaHPO4 及 Ca10(PO4)6(OH)2)結晶物產生。另外，他

們也分別測試 3 種預處理貝殼在此種硼回收方法中之應用潛能，實驗結果顯示，預處

理牡蠣殼之硼處理效率最佳，其可於 10 分鐘內達到 95% 之硼去除效率，而預處理文

蛤與蜆殼則與單純添加氫氧化鈣之結果類似，僅達到 90% 之硼去除效率(Tsai et al., 

2011)。
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綜合來說，微波水熱法所需之反應時間要比傳統加熱法短得多，另外，此法無

論於使用商用藥劑之添加條件下，抑或於預處理貝殼添加條件下，水中硼回收皆具有

90% 以上之回收效率，而於實際應用時，仍需考慮水體之酸鹼值、硼初始濃度以及其

他干擾物質之量以作出適當調整，進而達到最佳硼回收效果。此法之缺點是需要在高

溫下操作，因此如何利用上述之成果以發展低溫操作之除硼技術是相當值得探究的課

題。

Yoshikawa 等人(2012)曾探討於室溫下添加 Ca(OH)2 及(NH4)2HPO4 在產生氫氧基

磷灰石情況下，硼之移除機制及氨對上述機制之影響。基本上，氫氧基磷灰石之形成

反應可用下式表示：

                       (2-1)

為了使氫氧基磷灰石之結晶更完全，水溶液之 pH 值需維持在 9 以上。另一方

面，由於 B(OH)3 是弱酸，在 pH 大於 12 的情況下，大部分之 B(OH)3 將會解離變

成 ，而氫氧化鈣將會和  反應形成 Ca2B2O5 · H2O 且此化合物將會和

氫氧基磷灰石產生共沉澱，因此在使用氫氧化鈣及磷酸鹽以共沉澱法除硼時，溶液 

pH 值亦需維持在高於 12 之高鹼性環境。綜合上述，可知經由產生氫氧基磷灰石之過

程來除硼時，溶液之 pH 值需維持高於 12。於此情況下，使用氫氧化鈣及磷酸鹽類

(Ca(OH)2+K2HPO4，Ca(OH)2+K2HPO4+NH4Cl，Ca(OH)2+(NH4)2HPO4) 其去硼速率明

顯高於傳統方法且經由計算亦可知前者之去硼效率亦高於後者。以下即討論本研究針

對此法之測試結果。

2.3.1 人工合成廢水測試結果

圖  2  所示為硼去除率隨沉澱劑莫耳比之變化情形。由圖可知下列結果：(1)隨

著 P(磷)/B(硼)莫耳比之增加硼去除率大約是隨之增加，且在 P/B 趨近 3/1~4/1 時達

到最高值，但當 P/B 達 5 時，硼去除率反而下降，意謂過多的磷反而不利於硼之去

除。(2)在固定 P/B 的情況下，硼去除率隨 Ca/B 莫耳比之變化則和 P/B 之莫耳比有

密切關係。在 P/B = 1時，硼去除率隨 Ca/B 莫耳比之增加先上後下。在 P/B = 2 時，
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硼去除率隨 Ca/B 莫耳比之增加的變化並不明顯。當 P/B = 3/1~5/1 時，硼去除率隨 

Ca/B 之增加而增加，且對 P/B = 3/1而言，當 Ca/B 大於 6 時，硼去除率即趨於穩定

(約達 98%)，對 P/B = 4/1 而言，則當 Ca/B 大於 8 時，硼去除率即趨於穩定(約達 

98%)，對 P/B = 5/1 而言，則當 Ca/B 大於 12 時，硼去除率才接近達 90%。在這些情

況下，硼去除率之所以會趨於穩定主要是由於磷酸鹽已反應完畢，因此添加更多之鈣

鹽已無法進一步提高硼之去除率。(3)在鈣鹽-磷酸鹽系統之去硼過程中，溶液之 pH 值

一定要控制在 10 以上才有利於硼之沉澱去除。由於氫氧化鈣屬強鹼且由量測添加沉

澱劑後溶液之 pH 值可發現其值均在 10 以上，因此實驗過程中並未添加液鹼以進行 

pH 值之調整。

如前所述，鈣鹽-磷酸鹽之去硼機制主要是鈣鹽會和硼酸根離子產生偏硼酸鈣沉

澱，而磷酸鹽則會和鈣鹽在偏硼酸鈣沉澱上產生會抑制偏硼酸鈣沉澱物再溶解之氫氧

基磷灰石沉澱。依此機制可知，鈣鹽之添加量一定要大於磷酸鹽之添加量才會有較高

之硼去除率。此點也說明了為何隨著 P/B 莫耳比之增加(例如 3/1~5/1)，達到最高硼去

除率之 Ca/B 之莫耳比亦會隨之增加。至於 P/B = 1/1~2/1 時，Ca/B 之莫耳比對硼之

去除率幾乎無影響則是由於磷酸鹽之添加量不多，因此 Ca/B = 4 時鈣鹽已足以和所添

加之磷酸鹽反應完畢，再多添加鈣鹽已無磷酸鹽可供反應產生氫氧基磷灰石沉澱，純

屬浪費而已。

圖 3(a)所示為硼去除率隨反應溫度之變化情形。由圖可知硼去除率隨溫度之增高

而增高，且在 40 ℃ 以上時趨於穩定。如前所述，在鈣鹽-磷酸鹽系統中要有高的硼

去除率則往往需在高溫(130 ℃)及長時間(14 小時)下才能達成，而由上面之實驗結果

則可知經由添加適當之磷酸鹽的確可大幅降低反應所需之溫度。另一方面，實際應用

時由於需在 40 ℃ 以上才有較高的硼去除率，因此應採用分流處理，於廢水剛排出還

在較高溫度時即進行沉澱處理，必要時，仍需進行加熱以提高反應溫度及硼去除率。 

圖 3(b)所示為硼去除率隨反應時間之變化情形。由圖可知反應時間 30 分鐘時即有相

當不錯之硼去除率，此也意謂經由添加適當之磷酸鹽不但可降低反應溫度，亦可大幅

降低反應時間。實際應用時，若硼濃度較高時則較保險的反應時間可採 60 分鐘以盡

量降低硼濃度，減少後續處理單元之處理負荷，而 60 分鐘的化學沉澱處理對一般廢
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水廠之操作來說仍在可忍受之範圍內。

圖 2 氫氧化鈣 -磷酸鹽系統中，硼去除率隨沉澱劑莫耳比之變化情形。
硼初始濃度約 333~372 mg/L，反應時間 2小時，反應溫度 40 ℃

圖 3  氫氧化鈣 -磷酸鹽系統中；(a) 硼去除率隨反應溫度之變化情形；硼初始濃度約
370 mg/L，Ca：P：B = 12：5：1，反應時間 2小時。(b) 硼去除率隨反應時間之
變化情形；硼初始濃度約 370 mg/L，Ca：P：B = 12：5：1，反應溫度 40 ℃
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使用化學沉澱法去除硼離子時相當困擾的一個問題即是除了去硼外，其對水中其

它共存之陰離子污染物(例如磷酸根離子、硫酸根離子、氟離子、氯離子、硝酸根離

子、亞硝酸根離子)可能亦會有沉澱去除效果，此不但會干擾硼之去除效果，亦會增加

藥品使用量及污泥產生量，因此相當值得測試共存陰離子對硼去除率之干擾。表 1 所

示即為鈣鹽-磷酸鹽共沉澱法在陰離子混合物中對各種陰離子之去除效果，由表可知

各陰離子之去除率依下列順序遞減： ，換句話

說，去除率和陰離子所帶電荷大約成正比；在這其中，硼之去除率在氫氧化鈣-磷酸鹽

系統中約可達 60.0%，而在氯化鈣-磷酸鹽系統中則可達 62.2%。針對上述之結果，有

幾點事項需特別注意：

1.  雖然鈣鹽-磷酸鹽系統對硼之去除效果已較一般化學混凝法對硼之去除率(最高約 25%)

要來得高，但若和上述僅有硼酸存在下硼之去除率相較，其對硼之去除率已大幅下

降，由此可見共存陰離子干擾之嚴重性。針對此種結果，其主要原因是來自於某些陰

離子很容易和鈣離子產生各種鈣鹽沉澱，因此各種陰離子之去除率將和其產生鈣鹽沉

澱之難易有密切關係，換句話說，所產生之鈣鹽其溶解度越小者，則其對應之陰離子

將有較高之去除率。依此觀之，由於磷酸鈣(Ksp=1×10-27)、硫酸鈣(Ksp=2×10-5)及氟化鈣

(Ksp=3×10-11)之溶解度均較氯化鈣、硼酸鈣、硝酸鈣及亞硝酸鈣要來得低，因此其相對

應之陰離子將具有較高之去除率。

2.  如表 1 所示，使用溶解度較高之氯化鈣作為沉澱劑時，由於其所解離之鈣離子除了可

供較易產生鈣鹽沉澱之陰離子進行沉澱反應外，其尚有鈣離子之餘額可供硼離子進行

沉澱反應，因此其將具有較高之硼離子去除效率，此在未來進行實際應用時可列入 

考慮。

3.  為了克服共存陰離子之干擾，可添加過量之鈣鹽，但此恐會增加污泥量，尤其對於溶

解度較低之氫氧化鈣更是如此，因此溶解度較高之氯化鈣可能是較佳之選擇。
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表 1 等莫耳 (9.25 × 10-3)陰離子混合物在 Ca：P：陰離子 =12：5：1，反應溫度 = 
40 ℃，反應時間 =2小時下各陰離子之去除率。其中括號外之值為使用
Ca(OH)2，括號內為使用 CaCl2

陰離子
初始濃度

(mg/L)
殘餘濃度

(mg/L)
去除率

(%)

89.6 35.9(32.8) 60.0(62.2)

192 26.3(28.6) 86.3(85.1)

324 323(7836) 0.3(－)

378 366(359) 3.2(3.0)

792 ND(ND) 100(100)

531 522(505) 1.7(4.9)

827 386(346) 53.3(58.2)

2.3.2 實際廢水測試結果

本研究亦曾使用某電鍍廠之鎳槽水洗水進行測試，其水質數據為：pH：6.16，F-：

10.21  mg/L， 。

由上列數據可知水中除含高濃度之硼離子外，其亦含有相對濃度較高之氯離子及硫酸

根離子及濃度較低之氟離子。由於本研究所使用之鈣鹽-磷酸鹽中之鈣鹽會和硫酸根離

子產生硫酸鈣沉澱及和氟離子產生氟化鈣沉澱，因此所添加之鈣鹽有部分會消耗於產

生硫酸鈣及氟化鈣沉澱，而此一測試亦可了解實際廢水中所存在之陰離子是否會干擾

鈣鹽-磷酸鹽對硼之去除效果。

相關之測試結果如表 2 所示。在第 1 次實驗中，首先將磷酸鹽和硼之莫耳比固

定在 15：1 時，可發現隨著鈣鹽添加量之加倍，硼離子及硫酸根離子之去除率亦會增

加。值得注意的是，在 Ca：P：B=12：15：1 時，溶液中將殘留大量之磷酸根離子，

此意謂所添加之磷酸鹽並未完全和鈣鹽反應生成氫氧基磷灰石，而這也同時反映出所

添加之鈣鹽量可能不足。針對此點，由於所添加之鈣鹽共需進行 3 個反應：形成硫酸

鈣、形成氫氧基磷灰石及形成偏硼酸鈣，因此此結果並不令人意外。當將 Ca：P：B
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之莫耳比調整為 24：15：1 時可發現硼之去除率大幅升高且較硫酸根離子去除率之

升高幅度為高，而伴隨此一結果的則是殘餘磷酸根離子的大幅減少，此一結果也暗示

在沉澱去硼的過程中，氫氧基磷灰石的形成的確是扮演著關鍵的角色。接著，若將磷

酸鹽和硼之莫耳比固定在 10：1 且將鈣鹽和硼之莫耳比由 12：1 提高至 20：1 時，

則硼之去除率可由 46% 提升至 99%，而殘餘之磷酸根離子濃度則由 6,030 mg/L 降至 

0 mg/L，再次指出若鈣鹽添加量不足，無法形成完整之氫氧基磷灰石沉澱，則不但降

低硼之去除效果，亦會殘留大量之磷酸根離子。另外，值得注意的是，由於硼較硫酸

根離子有更大之去除率，且只有當硼幾乎去除完畢時硫酸根離子之去除率才會大幅升

高，意謂在氫氧基磷灰石的存在下，偏硼酸鈣沉澱之穩定度較硫酸鈣沉澱來得高，換

句話說，既使在硫酸根離子的存在下，硼仍將優先被沉澱去除。

在第 2 次實驗中，在固定 Ca：P：B=20：10：1 下，測試反應溫度對硼去除率之

影響。如表 2 所示，隨著溫度的升高，硼去除率及硫酸根之去除率均有明顯之提升且

殘餘之磷酸根離子濃度亦大幅降低，此意謂較高的溫度可能更有利於氫氧基磷灰石的

形成，進而導致較穩定的偏硼酸鈣及硫酸鈣沉澱的產生，而這也暗示氫氧基磷灰石的

形成不但有利於偏硼酸鈣的產生，亦有利於硫酸鈣沉澱的產生。另外，應注意的是，

此一結果亦指出反應溫度應維持在 40 ℃ 以上才能有效去除硼。

第3次實驗則是在固定  Ca：P：B 莫耳比及反應溫度下，測試反應時間對硼及

硫酸根離子之去除情形。由表 2 可知，在反應時間為 30~120 分鐘的情況下，硼及

硫酸根離子之去除率變化並不大，但因在  30 分鐘時殘餘之磷酸根離子濃度仍高達 

139 mg/L，因此仍建議反應時間最少應在 60 分鐘，以策保險。

在第 4 次實驗中，再度將磷酸鹽之添加量降低，由表 2 可知在足夠之鈣鹽添加量

下，硼及硫酸根離子之去除率仍可高達 99%，此一結果暗示只要在適當之鈣鹽及磷酸

鹽莫耳比下，硼及硫酸根離子幾乎可完全去除，而在降低藥品添加費及污泥量的考量

下，如何繼續降低鈣鹽及磷酸鹽之添加量將是未來必須繼續進行之工作。此一結果另

一有趣的地方在於即使磷酸根離子已完全反應完畢(例如 Ca：P：B = 12：7：1 時)，

但硼及硫酸根離子並未完全去除，此暗示所添加之鈣鹽有可能是優先和磷酸根離子反

應形成氫氧基磷灰石，接著再形成偏硼酸鈣沉澱，最後才是產生硫酸鈣沉澱。
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表 2 使用鈣鹽 -磷酸鹽化學沉澱除硼之測試結果。反應步驟：先將氫氧化鈣加入，

恆溫震盪 10分鐘，再加入磷酸鹽，反應過程未調 pH

第 1 次實驗(40 ℃下進行 2 小時反應)

Ca：P：B 硼去除率
(%)

硫酸根去除率
(%)

磷酸根殘餘濃度
(mg/L)

24：15：1 81.43 38.16 8.65

12：15：1 35.62 24.07 21,800

20：10：1 99.59 89.22 ND

18：10：1 92.52 56.02 ND

14：10：1 53.04 18.88 2,739

12：10：1 46.42 19.41 6,030

第 2 次實驗(溫度效應，Ca：P：B = 20：10：1)

溫度(℃) 硼去除率
(%)

硫酸根去除率
(%)

磷酸根殘餘濃度
(mg/L)

30 26.96 13.30 18,510

40 98.35 87.33 ND

50 99.70 88.35 2.06

第 3 次實驗(時間效應，Ca：P：B = 20：10：1，反應溫度 40 ℃)

時間(min) 硼去除率
(%)

硫酸根去除率
(%)

磷酸根殘餘濃度
(mg/L)

30 96.49 85.57 138.8

60 97.17 86.33 ND

90 97.45 86.20 ND

120 97.65 87.41 ND

第 4 次實驗(40 ℃下進行 2 小時反應，反應過程未調 pH)

Ca：P：B 硼去除率
(%)

硫酸根去除率
(%)

磷酸根殘餘濃度
(mg/L)

18：7：1 99.38 99.09 1.11

16：7：1 99.09 98.11 ND

14：7：1 93.28 74.89 ND

12：7：1 79.79 27.65 ND
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2.4 鈣鹽-鋁鹽共沉澱法之回顧及測試結果

鈣 鹽 及 鋁 鹽 是 廢 水 處 理 過 程 中 化 學 混 凝 程 序 常 用 之 混 凝 劑 ， 由 文 獻 可 知 當

廢 水 中 缺 乏 硫 酸 根 離 子 時 ， 則 鈣 鹽 - 鋁 鹽 系 統 所 產 生 之 沉 澱 物 主 要 為 水 鋁 鈣 石

(hydrocalumite，Ca4Al2(OH)12(-OH)2 · 6H2O)，而當水中富含硫酸根離子時則其沉澱

物主要將為鈣礬石(Ettringite，Ca6Al2(OH)12(SO4)3 · 2H2O)(Zhang and Reardon, 2003; 

Hiraga and Shigemoto, 2010; Hiraga and Shigemoto, 2011)。此結果意謂添加鈣鹽及

鋁鹽除可有效去除水中之硫酸根離子外，在產生水鋁鈣石或鈣礬石的過程中也會伴隨

有陽離子及陰離子之去除效果；其中對陰離子之去除而言，水鋁鈣石是透過顆粒表面

(帶正電)之表面吸附或陰離子對位於層間之氫氧根離子的直接取代效應來完成，而鈣

礬石則主要是透過陰離子對位於柱間之硫酸根離子的直接取代效應來完成。基本上，

水鋁鈣石具有類似層間複金屬氫氧化物之結構，其層間距離將可膨脹以崁入較大之陰

離子，但鈣礬石層間距離之膨脹則由於其結構為柱狀型而受到限制。由於結構及吸

附機制的差異，水鋁鈣石和鈣礬石對各種陰離子之去除率也有很大之差異(Zhang and 

Reardon, 2003)。以下即根據實驗結果，針對產生水鋁鈣石及鈣礬石之鈣鹽-鋁鹽系統

對除硼及其他陰離子之效果及差異性進行分析及討論。

2.4.1 人工合成廢水測試結果

圖 4(a)所示為產生水鋁鈣石的鈣鹽-鋁鹽系統中，硼去除率隨沉澱劑莫耳比之變化

情形。由圖可知下列結果：(1)隨著 Al(鋁)/B(硼) 莫耳比之增加硼之去除率大約是隨之

增加，且在 Al/B 趨近 6/1~8/1 時達到最高值，但當 Al/B 達 10 時，硼去除率反而下

降，意謂過多的鋁反而不利於硼之去除。(2)在固定 Al/B 的情況下，硼去除率隨 Ca/

Al 莫耳比之變化則先隨 Ca/Al 莫耳比之增加而增加，且於 Ca/Al=2 後其增加幅度即

趨緩，針對 Al/B = 2、4、6、8 及 10 而言，硼之最高去除率分別約為 33、62、82、

85 及 76%。在這些情況下，硼去除率之所以會趨於穩定主要是由於所添加之鋁鹽已

反應完畢，因此添加更多之鈣鹽已無多餘之鋁離子可發生共沉澱，因此無法進一步提

高硼之去除率。另一方面，此系統所產生之沉澱物主要為類似層狀複金屬氫氧化物之

水鋁鈣石，而由其化學式可知在其分子結構中二價陽離子(Ca2+)和三價陽離子(Al3+)之
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莫耳比(即 Ca/Al)約在 2~4 之間(例如鎂鋁水滑石之組成為 Mg6Al2(OH)16CO3 · 4H2O)，

而由上述結果可知鈣、鋁、硼所形成之層狀複金屬氫氧化物中鈣及鋁之莫耳比約在 

2 左右。(3)另外，值得注意的是，在鈣鹽-鋁鹽系統之去硼過程中，溶液之 pH 值一定

要控制在 10 以上才有利於硼之沉澱去除。由於氫氧化鈣屬強鹼，且由量測添加沉澱

劑後溶液之 pH 值均在 10 以上(當然，隨著氫氧化鈣添加量的增加溶液之 pH 值亦會

隨之增加)，因此實驗過程中並未添加液鹼以進行 pH 值之調整。

圖  4(b)所示則為產生鈣礬石的鈣鹽-鋁鹽系統中，硼去除率隨沉澱劑莫耳比之

變化情形。由圖可知，隨著  Al/B 莫耳比之增加硼之去除率大約是隨之增加，且在 

Al/B 趨近 6/1~10/1 時達到最高值。另外，在固定 Al/B 的情況下，硼去除率隨 Ca/Al 

莫耳比之變化則均是先隨 Ca/Al 莫耳比之增加而增加，對於 Al/B 為 2/1~4/1 時，此趨

勢一直不變且於 Ca/Al 為 4 時趨近 100% 之去除率，而對 Al/B 為 6/1~10/1 時，其於 

Ca/Al=2 後其去除率即為常數 100%。因此若從實際應用的角度來看，可採 Ca/Al=2 

及 Al/B=6 作為操作條件。由上面的實驗結果可知，硼去除率和所添加之鋁源有很密

切關係，換句話說，和其所產生之沉澱物型式有很密切關係。沉澱物為鈣礬石者其去

硼效果將較沉澱物為水鋁鈣石者來得高很多，至於其原因則可分析如下。

Zhang 及 Reardon(2003)的研究指出由於結構的差異，水鋁鈣石之結構類似於層

狀複金屬氫氧化物，其層間空間可膨脹以讓較大之陰離子進入，而鈣礬石則由於具層

支撐結構，其在吸附較大之陰離子時所需之層間空間膨脹將會受到限制，也因此水鋁

鈣石和鈣礬石對含氧陰離子之去除率有很明顯之不同。他們認為有兩個機制可用於描

述水鋁鈣石及鈣礬石對陰離子之去除效率，一為來自表面吸附的貢獻，二為陰離子的

直接取代效應，對水鋁鈣石來說被取代的對象為位於層間之氫氧根離子，而對鈣礬石

來說，被取代的對象則為位於柱間之硫酸根離子。其實若從鈣礬石的結構來看，由於

其鋁柱是帶正電荷需要陰離子來平衡電荷，因此陰離子的取代將較佔優勢。相反的，

由於鈣礬石顆粒之表面是帶負電，因此將會排斥陰離子，進而降低吸附之重要性。上

述兩種推論指出對鈣礬石而言，陰離子之去除機制可能主要還是來自於陰離子的直接

取代。針對水鋁鈣石而言，由於其顆粒表面帶正電荷，因此表面吸附陰離子是可能

的，另一方面，陰離子直接取代層間之氫氧根離子亦曾被報導過。
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至於為何水鋁鈣石及鈣礬石對硼之去除效果有如此大之差異，他們認為硼在

水鋁鈣石及鈣礬石內之配位是相當不一樣的；硼在水鋁鈣石內是以三面體配位而以

的型式存在，但在鈣礬石內則為四面體配位而以 的型式存在。由於硼在 

pH>9.2 以上的溶液中是以 的型態存在，因此當其進入水鋁鈣石之層間而變為 

時必定伴隨有電荷之改變。另一方面，此一過程亦伴隨有硼之配位型態由四面

體轉為三面體，而此一過程要能夠發生則必須克服能量障礙，這也說明了為何水鋁鈣

石在四種陰離子中對硼之去除效果是最差的原因了。相反的，鈣礬石之晶格並不像水

鋁鈣石那麼容易變動且似乎要取代柱間之硫酸根離子時，陰離子之幾何形狀並不須跟

它完全一致，換句話說，陰離子之幾何形狀並不是決定取代難易之關鍵因子，陰離子

和硫酸根離之大小差異可能才是決定因素。依此，硼之所以具有最高之去除率可能是

因為其和硫酸根離子之分子大小相近之故。

圖 4  硼去除率隨沉澱劑莫耳比之變化情形；(a)產生水鋁鈣石的系統中，硼初始濃度
約 76 mg/L，反應時間 2小時，反應溫度 30 ℃。(b)產生鈣礬石的系統中，反應
前視氫氧化鈣之添加量決定是否調 pH。硼初始濃度約 380 mg/L，反應時間 2小
時，反應溫度 30 ℃
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下面說明反應溫度及反應時間對水鋁鈣石及鈣礬石去除硼之影響。圖 5 所示為

在形成水鋁鈣石及鈣礬石的情況下，硼去除率隨反應溫度之變化情形。由圖可知當形

成水鋁鈣石沉澱時，硼去除率隨溫度之增高先增高再降低，且在 30 ℃ 以上變化並不

大，其中 25 ℃ 至 30 ℃ 間除硼效率之大增則仍有待進一步之確認及解釋。圖 5 亦圖

示對產生鈣礬石沉澱之系統，硼去除率隨反應溫度之變化情形。和上述產生水鋁鈣

石的系統一樣，產生鈣礬石的系統對硼之去除率也是隨著隨溫度的提高而降低，從 

30 ℃ 提高到 50 ℃時，硼去除率將由 99% 降至 91%。若依此結果來看，實際應用時

的確應將廢水之溫度降得越低越好，但值得注意的是，隨溫度升高硼去除率下降之幅

度已大幅縮小，意謂對溫度之要求將較為寬鬆，而這也使得未來實際應用時將有較大

之操作空間。

圖 6 所示則為在形成水鋁鈣石及鈣礬石的情況下，硼去除率隨反應時間之變化情

形。由圖可知對形成水鋁鈣石之鈣鹽-鋁鹽系統而言，反應時間 60 分鐘後硼之去除率

才會較趨於平緩，此種結果可能和氫氧化鈣之溶解度較低有關係，由於溶解度較低，

可能需較長的反應時間才能趨於穩定。實際應用時，若硼濃度較高時則較保險的反應

時間可採 90 分鐘以盡量降低硼濃度，減少後續處理單元之處理負荷。另一方面，對

產生鈣礬石之系統而言，由圖可知反應時間 30 分鐘時即有相當不錯之硼去除率，且

在 60~120 分鐘內硼去除率之變動並不大；實際應用時，若硼濃度較高時則較保險的

反應時間可採 60 分鐘以盡量降低硼濃度，減少後續處理單元之處理負荷。
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圖 5 硼去除率隨反應溫度之變化情形。產生水鋁鈣石的系統中，硼初始濃度約 
376 mg/L，Ca：Al：B = 16:8:1，反應時間 2小時。產生鈣礬石的系統中，硼初
始濃度約 380 mg/L，Ca：Al：B = 12:6:1，反應時間 2小時

圖 6 硼去除率隨反應時間之變化情形。產生水鋁鈣石的系統中，硼初始濃度約 
376 mg/L，Ca：Al：B = 16:8:1，反應溫度 30 ℃。產生鈣礬石的系統中，硼初始
濃度約 380mg/L，Ca：Al：B = 12:6:1，反應溫度 30 ℃
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如 前 所 述 ， 使 用 化 學 沉 澱 法 去 除 硼 離 子 時 相 當 困 擾 的 一 個 問 題 即 是 除 了 去

硼 外 ， 其 對 水 中 其 它 共 存 陰 離 子 污 染 物 可 能 亦 會 有 沉 澱 去 除 效 果 ， 此 不 但 會 干

擾 硼 之 去 除 效 果 ， 亦 會 增 加 藥 品 使 用 量 及 污 泥 產 生 量 ， 因 此 相 當 值 得 測 試 。 由

表  3  可 知 ， 對 產 生 水 鋁 鈣 石 沉 澱 物 之 鈣 鹽 - 鋁 鹽 系 統 而 言 ， 各 陰 離 子 去 除 率 由

大 到 小 之 順 序 依 序 為 ： ， 而 對 產 生 鈣 礬

石 沉 澱 物 之 鈣 鹽 - 鋁 鹽 系 統 而 言 ， 各 陰 離 子 去 除 率 由 大 到 小 之 順 序 則 依 序 為 ：

。

對沉澱物為水鋁鈣石而言，由實驗結果可知陰電荷較高之陰離子會被優先去除，

因此磷酸根離子及硫酸根離子幾乎完全被去除，其中磷酸根離子除了會和水鋁鈣石進

行陰離子交換及吸附作用外，其還可與鈣離子產生氫氧基磷灰石沉澱。另外，值得注

意的是，由於人工廢水是上述陰離子之混合物，因此亦可能產生鈣礬石沉澱，而磷酸

根離子則可能和鈣礬石中之硫酸根離子產生置換反應。至於硫酸根離子，除了會產生

鈣礬石沉澱外，其亦可與鈣離子產生硫酸鈣沉澱，因此磷酸根離子及硫酸根離會擁有

最高去除率是可預期之事。而同為單價之陰離子中，氟離子由於除了會和水鋁鈣石(或

鈣礬石)產生陰離子交換外，其亦會和鈣離子產生氟化鈣沉澱，因此去除效果最好。氯

離子由於會和水鋁鈣石(或鈣礬石)產生弗氏鹽沉澱(Abate and Scheetz, 1993)，去除率

位居第四，而硼之去除效果僅為 54% 排名第五，至於硝酸根離子及亞酸根離子之去

除率則僅分別為 29.9% 及 9.7%。此一實驗結果意謂使用產生水鋁鈣石之鈣鹽-鋁鹽系

統進行化學沉澱除硼時，水中其他高價陰離子之干擾將會非常嚴重，即使同為單價之

陰離子亦會產生相當程度之干擾，此點未來在實際應用時宜注意。

對產生鈣礬石之沉澱物而言，除了磷酸根離子、硼及氟離子擁有高去除率外，其

他陰離子之去除率皆乏善可陳，此一結果顯示出鈣礬石對陰離子的高選擇性，而此一

特性對於選用產生鈣礬石沉澱之鈣鹽-鋁鹽系統來去除硼將具有相當重要之應用潛能。

綜合言之，雖然均是使用鈣鹽-鋁鹽之化學沉澱系統，但所選用之藥品稍有不同

所產生之沉澱物即有巨大差異，而反應在陰離子去除率上的差異則是選擇性的不同。

對去除磷酸根離子而言，產生兩種沉澱物之鈣鹽-鋁鹽系統皆適合；對去除硫酸根離子

而言，選用不含硫酸根離子之鋁鹽直接形成鈣礬石是較保險之選擇，較易操控，若要
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選擇含硫酸根離子之鋁鹽來去除硫酸根離子，則須精準控制鋁鹽之添加量，以使廢水

中之硫酸根離子能完全進入鈣礬石之結構內而完全被去除。至於氟離子由於很容易和

鈣離子產升氟化鈣沉澱，氟離子之去除有很大一部分是來自此沉澱之貢獻，但由於鈣

礬石對氟離子之去除率仍大於水鋁鈣石沉澱物，因此仍以選用產生鈣礬石沉澱物之鈣

鹽-鋁鹽系統為佳。對氯離子而言，很明顯的是水鋁鈣石之去除率要遠優於鈣礬石，因

此當然以選用產生水鋁鈣石之鈣鹽及鋁鹽為佳。在這些測試的陰離子中，較受矚目的

應是硼之去除。由表 3 之結果可知鈣礬石除了對硼有相當高之去除率外，同時對其他

陰離子亦具有相當低之選擇性，因此若純粹考慮硼之有效去除，則鈣礬石沉澱法應是

可考慮之化學沉澱除硼法。

表 3 等莫耳 (9.25 × 10-3) 陰離子混合物在 Ca：Al：陰離子 = 30：10：1(12：3：1)，
反應溫度 25(30) ℃，反應時間 2(2)小時下各陰離子之去除率，所形成之沉澱物
主要為水鋁鈣石 (鈣礬石 )

陰離子
初始濃度

(mg/L)
殘餘濃度

(mg/L)
去除率

(%)

99(90.3) 45.6(2.8) 54.1(96.9)

125(154) 22(11.8) 82.4(92.3)

292(284.6) 103(290.1) 64.7(-1.9)

395(383.7) 356.3(386.1) 9.7(-0.6)

750(1345) 0(0) 100(100)

553(524.9) 442.9(501.9) 19.9(4.4)

831(948) 4.2(1097) 99.5(15.7)
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2.4.2 實際廢水測試結果

本研究亦曾使用某電鍍廠之鎳槽水洗水進行測試，其水質為：F-：7.31 mg/L， 

Cl-：987 mg/L， ， ， 及硼 538 mg/

L。由上列數據可知鎳槽水洗水中除了含高濃度硼外，其亦含有高濃度氯離子及硫酸

根離子。

表 4 所列為形成鈣礬石沉澱之鈣鹽-鋁鹽系統對實際廢水之測試結果。由表 4 可

知，隨著 Al：B 莫耳比之增加，硼之去除率亦隨之升高，但此一升高趨勢亦會受到

Ca：Al 莫耳比之影響，當 Ca：Al 莫耳比大於 3 後，硼去除率將會快速大幅提升，此

一結果和鈣礬石之組成是相吻合的，最後在 Ca：Al：B=12：3：1 時，硼去除率達最

高值 96.6%。在反應時間及反應溫度效應方面，由實驗結果可知反應時間最好在 1.5

小時以上，而反應溫度則是越低越好，最好不要超過 30 ℃。使用氯化鈣取代氫氧化

鈣仍有一樣高的硼去除率，唯一的差別在於需添加液鹼以調整 pH 值偏強鹼狀態。

表 4  使用鈣鹽 -鋁鹽化學沉澱除硼之結果。反應步驟：先將氫氧化鈣加入，恆溫震盪
10分鐘，再加入鋁鹽於 30 ℃下進行 2小時反應，反應過程會調 pH

第 1 次實驗

Ca：Al：B 硼去除率(%) 硫酸根去除率(%)

4：4：1 67.5 -140.1

8：4：1 85.2 -78.1

12：4：1 95.5 4.5

16：4：1 95.4 51.9

第 2 次實驗

Ca：Al：B 硼去除率(%) 硫酸根去除率(%)

6：2：1 79.2 -16.8

8：2：1 85.7 80.7

9：3：1 90.6 -34.3

12：3：1 96.6 85.2
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第 3 次實驗

Ca：Al：B 硼去除率(%) 硫酸根去除率(%)

3：1：1 49.8 2.0

4：1：1 58.1 42.9

5：1：1 65.6 57.9

6：1：1 75.2 60.2

第 4 次實驗 (Ca：Al：B = 12：3：1)

反應時間(min) 硼去除率(%) 硫酸根去除率(%)

30 81.6 5.7

60 62.7 36.1

90 96.6 24.5

120 96.9 26.0

第 5 次實驗(Ca：Al：B = 12：3：1)

反應溫度(℃) 硼去除率(%) 硫酸根去除率(%)

30 96.9 26.0

40 91.1 23.4

50 56.6 34.0

第 6 次實驗

Ca：Al：B 硼去除率(%) 硫酸根去除率(%)

9：3：1 64.0 -79.2

12：3：1 96.7 42.7

2.4.3 日本 NEC 除硼專利

在處理含硼廢水之相關專利方面，日本因含硼廢水處理的迫切性較高，NEC 很早

就開始進行含硼廢水處理之研究，並且發佈了幾項有關硼去除之專利，包含新型螯合

纖維法、NE-BF 法及 NE-B 法；其中新型螯合纖維法主要是利用 Chelest Corporation

所製造之 Chelest Fiber® 纖維狀吸附劑進行水中硼之吸附螯合，而被吸附濃縮於吸附

劑上之硼，則可經由對吸附劑進行再生程序後，再進行硼酸之精製作業以回收再利用
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硼酸，此法之最大優勢是污泥量低。

NE-BF 法主要是用於同時處理廢水中之氟及硼，在處理過程中，由於廢水中氟硼

酸等四氟硼化合物 BF4 中之硼分子和氟分子是相當穩固地結合在一起，為了能分別除

硼及氟，在進到處理系統前需先於常溫下使用鋁藥劑將 BF4 分解爲硼分子和氟分子，

由於不像傳統分解法需要加熱，因此可節省能源。

至於 NE-B 法(見圖 7)則是以傳統混凝沉澱法為基礎並結合下列 3 種技術：消石

灰二段添加、汚泥回送及低溫預處理來處理含硼廢水，處理後廢水之硼濃度可小於 

10 mg/L，符合日本放流水標準。在處理過程中，除了去硼以外，可同時去除重金屬

類(砷)、懸浮物質、氟及磷(Gougar et al., 1996)。此法適合用於處理垃圾焚化廠水洗

煤煙所產生之廢水及燃煤火力發電廠排煙脫硫設備所產生之廢水。其實 NE-B 法若從

其所使用之原料，消石灰及鋁藥劑及所宣稱之適用廢水即可知其所採用之基本原理即

為鈣礬石沉澱法，換句話說，應用所添加之消石灰及鋁藥劑，再配合廢水中已存在之

硫酸根離子來產生鈣礬石沉澱。在產生鈣礬石沉澱的過程中，不但去除硼也同時去除

廢水中之硫酸根離子，如上所述，所產生之鈣礬石亦可同時去除重金屬類物質、懸浮

物質、氟及磷，達成多種污染物同時去除之目的。操作過程中的污泥迴流應是著眼於

消石灰之溶解度不高，為使其利用率盡量達最大化及降低污泥量而採取的因應措施，

至於廢水先經冷卻處理則意謂溫度越低越有利於反應之進行，另一原因則可能是為了

降低添加消石灰時所導致的廢水溫度上升。

圖 7 NEC 所發佈之高效率含硼廢水處理技術 (NE-B法 )之處理流程
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三、討論

使用鈣鹽-鋁鹽沉澱法來去除廢水中之有害陰離子是操作簡易且可能毋須再添加

處理設備之可行方式，但仍須注意下列幾點：

1.  化學沉澱法的主要缺點就是藥品費用及污泥量的增加。針對藥品費用，由於合成水鋁

鈣石及鈣礬石之主要原料有鈣、鋁、硫酸及鹼度，因此應仔細檢視廢水中已存有這些

元素之量，以調控降低須額外添加之量進而降低藥品費。搭配此作法的另一項工作就

是一定要作沉澱實驗以獲得最適加藥量及最佳去除率之數據。針對污泥量之降低，若

鈣鹽是使用氫氧化鈣，則由於其溶解度並不高(約 8%)，因此污泥中可能有部分是未

溶解之氫氧化鈣所貢獻，因此除了需考慮調配消石灰溶液之濃度外，亦可考慮污泥迴

流，除了可再利用未反應之氫氧化鈣外以降低藥品費外，亦可降低污泥量。

2.  沉澱反應需在偏鹼情況下才有利於水鋁鈣石及鈣礬石之生成，且硼酸在  pH 為 

9 以上時大部份是以  存在，此時才會有去除效果，因此若鈣鹽是使用溶解度較

高且較安全之氯化鈣則尚需添加液鹼以保持 pH 值在 10 以上，此將增加藥品費用。

3.  有研究發現處於非晶態之鈣礬石具有更多可交換之硫酸根離子，進而有較高之陰離子

去除率，因此可思考將反應條件設定於非晶態鈣礬石生成之條件以提高陰離子去除率

(Hongo et al., 2011)。

4.  廢水處理過程中若為連續處理則加藥量相當難控制，因此處理硼時，建議盡量採分流

處理及批次處理以提高加藥量控制之精確度及提高硼之處理效率。另一個常見的問題

是廢水中之干擾陰離子濃度可能非常高(例如硫酸根離子濃度可能高達數萬 mg/L)而硼

之濃度卻非常低(例如十幾 mg/L)，此時加藥量將非常難估算且所添加之藥品可能大部

分用於和干擾陰離子產生沉澱物而非和硼產生沉澱，此不但使得硼之去除率下降，亦

會大幅增加藥品費及污泥量。針對此種情況，或許可考慮先用硼選擇性離子交換樹脂

將硼處理至符合放流標準，而離子交換樹脂再生所排之高濃度含硼廢液再使用化學沉

澱法處理，並將上澄液或濾液迴流至廢水處理廠進行後續之處理。
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四、結論

(一)針對鈣鹽-磷酸鹽系統而言：

1.  在去硼過程中，溶液之 pH 值一定要控制在 10 以上才有利於硼之沉澱去除且鈣鹽有可

能是優先和磷酸根離子反應形成氫氧基磷灰石，接著再形成偏硼酸鈣沉澱，最後才是

產生硫酸鈣沉澱。

2.  在 P/B = 1/1~2/1 時，Ca/B 莫耳比之變化對硼去除率幾乎無影響，但在 P/B = 3/1~5/1

時，硼去除率將隨 Ca/B 莫耳比之增加而增加，且當 Ca/B 莫耳比大於某個比率(例如 

6、8、10 或 12)後其將趨於常數值，約達 90~98%。

3. 硼去除率將隨反應溫度之增加而增加且反應溫度最好大於 40 ℃ 才有較高之去除率。

4.  硼去除率於反應時間 30~120 分鐘間之變動並不大，雖然 30 分鐘之反應時間應已足

夠，但為避免殘留過多之磷酸根離子，仍建議最好反應 60 分鐘以上。

5.  共存陰離子由於會消耗掉部分所添加之鈣鹽，因此會降低鈣鹽-磷酸鹽系統對於硼之去

除率。

6.  實際應用上，在考量適當的硼去除率及較低的藥品添加量及污泥產生量要求下，建議

可採用氫氧化鈣-磷酸鹽系統於下列操作條件下進行化學沉澱去硼：P/B = 2 及 Ca/B = 

4、反應時間 30 分鐘、反應溫度 40~50 ℃，硼之去除率可達 85%，其後再使用硼選擇

性離子交換樹脂進行處理以達到放流標準。

(二)對鈣鹽-鋁鹽系統而言：

1.  化學沉澱系統之去硼過程中，溶液之 pH 值一定要控制在 10 以上才有利於硼之沉澱去

除，但應注意過高之 pH 值可能會提高所產生沉澱物之再分解。

2.  硼去除率和沉澱所產生之沉澱物有密切關係；沉澱物為鈣礬石之鈣鹽-鋁鹽系統應優先

考慮。

3. 沉澱物為鈣礬石之鈣鹽-鋁鹽系統，其對硼之去除率不太受反應溫度之影響。

4.  沉澱物為鈣礬石之鈣鹽-鋁鹽系統，其對硼之去除率於反應時間 30~120 分鐘間之變動

並不大，60 分鐘之反應時間應已足夠。
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5.  沉澱物為水鋁鈣石之鈣鹽-鋁鹽系統，水中其他高價陰離子之去硼干擾將會非常嚴重，

即使同為單價之陰離子亦會產生相當程度之干擾，此點未來在實際應用時宜注意。

6.  沉澱物為鈣礬石之鈣鹽-鋁鹽系統，共存陰離子並不會干擾硼之去除。

化學沉澱法除硼可在現有之化學混凝程序中針對設備及加藥種類及加藥量作適

度之修正即可達成，因此在實務上具有相當大之應用潛能。而在實際操作上則應注意 

pH 值應偏鹼性(pH 值在此扮演兩個角色，一是穩定氫氧基磷灰石(鈣鹽-磷酸鹽法)或

鈣礬石(鈣鹽-鋁鹽法)之形成，二是穩定欲去除之硼是以陰離子形態存在)，藥品費用

及污泥量之降低，鈣鹽之選擇及加藥量之精準控制，而為獲得加藥量及硼去除率之正

確資訊一定要先在實驗室進行測試，以使硼之去除效率及操作成本能獲得良好之控制

及符合經濟效益。

最後，由實驗可知一般的化學混凝法不管使用何種混凝劑及助凝劑既使在僅有硼

離子存在之情況下，其對硼離子之去除率亦很少高於 20%，因此未來廠商在處理含硼

廢水時應尋求其他更有效率之處理方式以使放流水符合放流標準，避免被罰。另一方

面，廠商在撰寫水污染防治措施計畫書申請排放許可證時亦應注意化學混凝法對去除

硼離子之極限，避免填入過高之去除率，造成申請內容與操作現況不合之情況。
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