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摘要 

 來自工業的矽烷有機廢水為生物難分解之廢水，如直接排入工廠生物廢水處理，常會造成工廠生

物廢水處理上的難題。本研究主要探討以臭氧氧化程序前處理有機矽烷廢水之可行性，希望能藉由臭

氧氧化程序能有效破壞斷裂長鏈的矽烷有機化合物，以利廢水直接排放或後續程序的生物處理。由本

研究結果顯示；在鹼系環境下臭氧處理矽烷有機廢水，可有效的破壞斷裂廢水中的長鏈矽烷有機化合

物，廢水COD值與TOC值的去除率會隨臭氧接觸反應時間之增加而增加，而以在鹼性pH=11去除效果最

好，亦COD去除效率可達60.2％；TOC去除率為56.3％。而在反應速率下，矽烷有機廢水是以近似一階

反應的方式進行，而以鹼性pH=11反應速率常數0.1512 hr-1為最好。 

關鍵詞：矽烷有機廢水、臭氧、pH、溫度 

 

 

1. 研究目的： 

    工業目前常以活性污泥生物系統分解處理有 

機物廢水，然而此系統能承受的有機物最高濃

度，都有一定的限量，而且某些有機物對微生物

無法有效分解處理，甚至會造成負面的效應，進

而降低微生物的分解能力，產生抑制現象。本研

究主要探討利用臭氧系統的高級氧化處理，探討

處理含有矽烷有機廢水的可行性。 

 由於臭氧是共振結構，所以非常不穩定性，

在水溶液中很容易自解成較穩定的狀態。臭氧溶

於水中易與水產生分解反應，會受到水中之氫氧

根離子的催化而進行分解，Bruno Langlais 等[1]
提出臭氧在水溶液中的自解機制包括了起始步

驟、傳播步驟和終止步驟的自由基鏈鎖反應，其

分解機構如下: 
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臭氧會與水中的OH- 反應而自解，產生氧化

力更強的氫氧自由基，並進行鏈鎖反應。而在反

應過程中產生OH·及HO2·等自由基皆含未配對電

子，因此活性大且氧化力強，能與水中金屬鹽類

及有機物起反應。上述臭氧分解反應，會隨著pH
值升高而加速分解，隨著OH-增加而加快分解，

不過濃度太高反而會有抑制效果。 

因此對於生物難分解的長鏈矽烷有機廢

水，如能利用臭氧的高氧化能力，預先將其氧化

轉換成微生物較能分解的酸類、醛酮類或醇類，

再經廢水生物處理將可達有效的去除效果。 



因為臭氧的高氧化力，所以常應用於廢水處

理中。M.Pen 等[2]指出，在以臭氧氧化蜜糖發酵

過後所產生的高分子量的廢水，發現改變 pH 值

(5~11)對廢水的脫色、COD 降解與 TOC 礦化並

沒有任何幫助與改變，因為在水溶液中含有高濃

度的碳酸鈣，而碳酸鈣是一個很強的捕捉劑，會

與氫氧自由基產生反應，因此在水溶液中的有機

物，只要是以具有選擇性的臭氧產生反應，而不

是與氫氧自由基反應。Isil Akmehmet Balcioglu
等[3]以臭氧氧化處理畜牧性的抗生素，pH 值控

制在 3、7 與 11。而當 pH=7 時 COD 去除率為

88 % 較 pH=11 好(79%)，Isil Akmehmet Balcioglu
認為是因為在 pH=11 時有無機添加劑的存在，去

捕捉氫氧自由基，以致於去除率較差。Yin-Sheng 
Chen 等[4]在改變反應溫度(10℃、20℃、30℃)
以臭氧處理酚廢水時發現，在 30℃時的去除效果

最好，且為一階反應，而活化能為 24.71kJ/mol。 
 

2. 實驗與材料： 

   本實驗利用O3進行半批次的實驗，進行實驗之

前，需將反應槽先以去離子水洗淨後，再將配至

矽烷有機廢水(3-Glycidoxypropyltrimethoxysilane)
濃度COD=1000mg/L的廢水 5公升放置入反應

槽，之後蓋上反應槽上方不銹鋼蓋，並打開攪拌

裝置溶液呈混合均勻狀態、且打開臭氧，空氣壓

縮機，乾燥機及恆溫迴流裝置。 

       量測及調配原水樣溶液之pH 值，將流量固

定之壓縮空氣(6450~6550c.c./min)通入乾燥機，經

過乾燥機除水後再流入臭氧產生機，並開始調整

臭氧產生機之電流，讓氣相臭氧濃度控制在實驗

之操作濃度下(8500ppm/min)，待氣態臭氧濃度值

穩定後，再將固定流量及濃度之氣態臭氧通入反

應槽之中進行有機物氧化分解反應。在實驗的過

程中，依不同時間取樣分析反應且記錄溫度調配

pH，反應後水樣使用重鉻酸鉀迴流法、總有機碳

分析儀(TOC)等方析。 

 

3. 結果與討論： 

3-1 溶液pH 值對矽烷有機廢水氧化反應影響： 

針對以O3氧化處理矽烷有機廢水，控制在不

同的初始pH 值下，反應時間為6 hr半批式反應操

作處理，且每1 hr添加3M NaOH維持反應槽裡水

溶液的pH 值及取樣分析。其廢水經臭氧前處理

後，各條件樣品的COD值與TOC值變化，經整理

分析後，實驗結果見圖-1至圖-2，由圖-1及圖-2
知：廢水COD值與TOC值的去除率會隨臭氧接觸

反應時間之增加而增加。由臭氧程序pH 值對矽烷

有機廢水分解的影響可知：當pH=11時，矽烷有機

廢水經過6 hr O3接觸反應後，矽烷有機廢水可被

臭氧有效的氧化分解，其COD與TOC的去除效果

為最好，COD去除率約達60.2％；TOC去除率達

56.3％，pH=9次之，且其COD去除率為51.9％；

pH=7其COD去除率為34.3％；而pH=5與pH=3的
COD去除率分別為37.2％與46.7％，而TOC與COD
的去除效果相差不大。臭氧在水中會自解產生氫

氧自由基(OH．)，相對於臭氧分子直接反應所具

有的高度選擇性，由於氫氧自由基有著非常高的

氧化力(E0＝2.80V)，自由基與化合物的反應便不

具有太大的選擇性，因此在鹼性環境中由於具有

較多的氫氧根(OH-)，而氫氧根可以誘發臭氧產生

一連鎖反應而產生氫氧自由基(OH．)，所以在鹼

性環境中pH=11有較好的去除效果。而在矽烷有機

廢水主要的反應路徑是直接以臭氧氧化，且因為

臭氧在pH 值與溫度的關係下，使得臭氧在水溶液

中的溶解度不同在25℃時水溶液臭氧溶解度：

pH=3＞pH=5＞pH=7，所以在水溶液pH=7時，臭

氧在液相的濃度較低，而且氫氧自由基也沒相對

的增加，所以去除效果最差。 
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圖-1 矽烷有機廢水在不同pH值，COD去除率與

O3反應時間的關係 
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圖-2 矽烷有機廢水在不同pH值，TOC去除率與

O3反應時間的關係 

 

3-2 反應溫度對矽烷有機廢水氧化反應影響： 

針對以O3氧化處理矽烷有機廢水，水溶液控

制在不同反應溫度(15、25、35 及 45℃)且控制

pH=11 下，反應時間為 6 hr，反應溫度對矽烷有

機廢水氧化結果見圖-3 至圖-4。由圖-3 發現在 15
～45℃不同反應溫度下處理矽烷有機廢水時，其

COD去除率效果在不同溫度下都差異不大，分別

為 67.88％、60.24％、64.87％及 60.58％，而其

TOC去除率效果由圖-4 可知，分別為 68.89％、

56.35％、64.35％及 61％，而其中以 15℃時的反

應溫度，其COD與TOC的去除效果為最好，但由

COD與TOC結果顯示改變反應溫度(15、25、35、
45℃)對臭氧氧化矽烷有機廢水的效果影嚮不

大，雖然水溫越底，其臭氧的溶解度越高，但臭

氧分解有機物速率隨溫度上升而增大，所以改變

溫度對反應速率影響不大，處理效果也不明顯，

其實驗結果必沒有預期的成效。 
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圖-3 矽烷有機廢水在不同反應溫度，COD去除率

與O3反應時間的關係 
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圖-4 矽烷有機廢水在不同反應溫度，TOC去除率

與O3反應時間的關係 



3-3 矽烷有機廢水氧化反應速率常數 

3-3-1 不同pH值下的影響 

    為瞭解矽烷有機廢水在臭氧處理下的反應動

力機制，假設實驗為定容定溫下以臭氧反應6 hr，
進行矽烷有機廢水分解反應動力式的推測。依實

驗所得的矽烷有機廢水COD與TOC值，由化學動

力學知：設矽烷有機廢水的分解反應的速率方程

式如(1)，其中[C]n為矽烷有機廢水COD與TOC的
濃度(mg/L)，而[O3]m為實驗液相中臭氧的濃度。 

[ ] [ ] [ ]nm COk
dt
Cdr 3=−=−               (1)                                                   

假設實驗中液相臭氧濃度為一定值，而得一n
階速率方程式(2)： 

[ ] [ ]nCk
dt
Cdr 1=−=−                   (2) 

    將臭氧反應後所得到的矽烷有機廢水濃度，

利用微分法(3)求得反應級數(n)與反應速率常數

(k1)，其中斜率為反應級數n，而截距為反應常數

k1，繪圖於圖-5、圖-6，迴歸的結果整理於表-1、
表-2。 

                      (3) [ ]Cnkr lnln)ln( 1 +=
由圖-5與表-1結果可以發現：單獨以O3處理矽

烷有機廢水，水溶液控制在以不同pH 值反應下，

顯示該反應以近似一階反應的方式進行。從表-1
得知，pH 值=3、5、7、9及11其反應速率常數值

分別為0.1047hr-1、 0.0786 hr-1、0.0665hr-1、0.1204 
hr-1及0.1512hr-1，可以發現在改變pH值的實驗中，

在酸性範圍中pH值從5至3時，反應速率常數漸漸

上升;而在鹼性範圍中pH值從7至11時，反應速率

常數越來越大，其結果顯示在越高的pH值下則反

應常數越大，反應常數以廢水控制操作在pH=11
時的結果最好為0.1512 hr-1。 

此矽烷有機物反應只要是直接以臭氧氧化，

而也因為臭氧在pH值與溫度的關係所下，使得臭

氧在水溶液中的溶解度不同在25℃時水溶液臭氧

溶解度，所以在水溶液pH=7時，臭氧在液相的濃

度較低，所以去除效果最差，反應數率常數為最

小。而在鹼性環境下，臭氧較易自解形成氫氧自

由基而與矽烷有機廢水反應，所以反應常數較大。 

-3.3

-3.1

-2.9

-2.7

-2.5

-2.3

-2.1

-1.9

-1.7

-1.5

-1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0

Ln(COD/CODo)

L
n(

r)

pH=3

pH=5

pH=7

pH=9

pH=11

 

圖-5 矽烷有機廢水在不同 pH 值其 COD 的反應

速率圖 

 
表-1 以O3處理在不同pH 值的COD反應速率常

數(hr-1) 
 pH=3 pH=5 pH=7 pH=9 pH=11

反應級數n 0.9958 0.9991 0.9923 0.9931 0.9972

反應常數

k1(hr-1) 

0.1047 0.0786 0.0665 0.1204 0.1512

R2 0.9957 0.9986 0.9923 0.993 0.9971

 
由圖-6與表-2結果可以發現：單獨以O3處理矽

烷有機廢水，水溶液控制在不同pH值反應下，其

TOC顯示該反應以近似一階反應的方式進行。從

表-2得知，pH值=3、5、7、9及11其反應速率常數

值分別為0.094hr-1、0.062hr-1、0.0622hr-1、0.1216 hr-1

及0.1319hr-1，可以發現在改變pH值的實驗中，在

酸性範圍中pH 值從3至5時，反應速率常數漸漸下

降;而在鹼性範圍中pH值從7至11時，反應速率常

數越來越大，其結果顯示在越高的pH值下則反應

常數越大，反應常數以廢水控制操作在pH=11時的

結果最好為0.1319 hr-1。其TOC與COD相異不大。 
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圖-6 矽烷有機廢水在不同 pH 值其 TOC 的反應

速率圖 

 

表-2 以O3處理在不同pH 值TOC反應速率常 

數(hr-1) 
 pH=3 pH=5 pH=7 pH=9 pH=11

反應級數 n 0.9946 0.9886 0.9943 0.9945 0.9925

反應常數

k1(hr-1) 
0.094 0.062 0.0622 0.1216 0.1319

R2 0.9945 0.9888 0.9936 0.9949 0.9925

 

3-3-2 不同溫度下的影響 

    由圖-7、圖-8與表-3、表-4結果可以發現：單

獨以O3處理矽烷有機廢水在以不同溫度反應下，

pH值控制在11時，其COD與TOC濃度我們以微分

法求得，顯示該反應以近似一階反應的方式進

行。從表-3與表-4得知在反應溫度15、25、35及45℃
下，COD反應速率常數值分別為0.1792hr-1、

0.1512hr-1、0.1527hr-1及0.148hr-1；在反應溫度15、
25、35及45℃下，TOC反應速率常數值分別為

0.1826hr-1、0.1319hr-1、0.1502hr-1及0.1493hr-1。由

以上的結果得知改變反應溫度對反應速率常數並

沒有太大的影響，而其中以15℃時的反應溫度，

其反應速率常數為最好。 
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圖-7 矽烷有機廢水在不同溫度 COD 的反應速率

圖 

 

表-3 不同溫度之COD反應速率常數(hr-1) 
 15℃ 25℃ 35℃ 45℃ 
反應級數n 0.9878 0.9972 0.9561 0.9845
反應常數

k1(hr-1) 
0.1792 0.1512 0.1527 0.148

R2 0.9877 0.9971 0.956 0.9843
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圖-8 矽烷有機廢水在不同溫度 TOC 的反應速率

圖 



表-4 不同溫度的TOC反應速率常數(h-1) 
 15℃ 25℃ 35℃ 45℃ 
反應級數n 0.985 0.9925 0.9544 0.983
速率常數

k1(hr-1) 
0.1826 0.1319 0.1502 0.1493

R2 0.9852 0.9925 0.9544 0.983
 

4. 結論與建議： 

針對臭氧氧化前處理矽烷有機廢水，在鹼系

環境下臭氧處理矽烷有機廢水，可有效的破壞斷

裂廢水中的長鏈矽烷有機化合物，廢水COD值與

TOC值的去除率會隨臭氧接觸反應時間之增加而

增加，而以在鹼性pH=11去除效果最好，亦COD
去除效率可達60.2％；TOC去除率為56.3％。而在

反應速率下，矽烷有機廢水是以近似一階反應的

方式進行，而以鹼性 pH=11 反應速率常數

0.1512hr-1為最好。 
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