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工業廢水高濃度氨氮之處理與回收
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摘　　　要

我國現行放流水標準對於工業廢水之氨氮排放係採行業別管制，管制行業主要

為晶圓製造及半導體製造業、光電材料及元件製造業等高科技產業。而高濃度氨氮廢

水主要係來自氨水、顯影劑 TMAH、蝕刻液氟化銨和去光阻劑 MEA 等，另有一部分

為氨氮洗滌液。高濃度氨氮廢水因其具生物毒害特性，不利於直接進行生物處理。本

文乃就氨氮之化學特性及處理與回收技術加以介紹，建議氨氮廢水之處理對策，應依

濃度高低不同加以思考，高濃度氨氮廢水應考量其回收循環利用之機會，可回收成氨

水、硫酸銨及磷酸銨鎂等。低濃度氨氮廢水即可經由處理達到無害化，以氮氣排放。

透過高低濃度氨氮廢水處理技術之整合，以達成資源最佳化之全面解決對策。
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一、高濃度氨氮廢水來源

工業廢水種類多，各類廢水之水質成分因產業製作之不同而有極大之差異。我

國現行放流水標準對於工業廢水之氨氮排放採行業別管制，對於晶圓製造及半導體製

造業、光電材料及元件製造業、科學工業園區污水下水道系統、石油化學業、石油化

學專業區污水下水道系統等行業別及系統，進行排放水氨氮管制，管制標準為 20~30 

mg/L NH3-N。於高科技產業製程中，廢水主要之氨氮來自氨水、顯影劑  TMAH、

蝕刻液氟化銨和去光阻劑 MEA，另有部分為氨氮洗滌液，其濃度約為 0.2~2%(約為

2,000~20,000mg/L)。而高濃度氨氮廢水因其具生物毒害特性，不利於直接進行生物

處理。本文乃以物理化學處理高濃度氨氮廢水為標的，就其特性加以評析，提供相關

產業界參考。

二、氨氮廢水處理之化學反應

2.1 相轉換

氨屬於易溶解於水之氣體，其溶解度在  50~10℃之條件下約於  250~700g/kg 

water，與其他氣體相同，溫度升高時，飽和溶解度降低。典型氨水(NH3‧H2O)之分

子量為 35.04g/mol，外觀為無色具刺鼻腥味液體，市售氨水其密度為 0.91g/cm3(25%)

或  0 .88g/cm 3(32%)。氨之氣相液相轉換如式 (1)所示，其亨利常數 (Henry’s  Law 

Constant)為 62M/atm(25℃)，顯見其在常溫下極易溶於水中，如表 1 所示。氨溶解度

受溫度影響明顯，藉由溫度之改變可大幅變化氨在水相及氣相之比例，氨氮溶解度與

溫度關係如圖 1 所示。

 　　　　　　(1)
C：氣體在溶液中的溶解度，常用體積莫耳濃度(CM)表示；

P：氣體壓力，若為混合氣體，則為該氣體的分壓；

K：兩者之間的比例常數，稱為亨利定律常數。

表 1 NH3之亨利常數

化合物 分子式 KH (M/atm) Hg (atm/M) 溫度 (℃)
氨(ammonia) NH3 62 0.016 25

註：不考慮化合物於水中之酸鹼反應
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圖 1氨氮溶解度與溫度關係圖

2.2 解離作用

氨易溶於水中，形成氨水(NH3‧H2O, NH3(aq))，氨水溶液會發生微弱水解，解離

常數 Kb=1.8×10
-5
，生成銨離子及氫氧離子，具弱鹼性。如式 2 所式。1M 濃度氨水之

pH 值約為 11.63。

NH3‧H2O → NH4

+
+OH

-

　　Kb=1.8×10
-5

 (2)

氨水溶液中 NH3(aq) 與 NH4
+ 之分配比例受溶液 pH 值影響明顯，如圖 2 所示。在

中性環境條件下(pH=7.3)NH3(aq) 所占比例僅為 1%，大部分為 NH4
+ (銨離子)型態存

在；而在 pH 為 11.63 之條件下，NH4
+ 所占比例約占 0.42%，大部分均以 NH3(aq) 型態

存在。顯見 pH 之控制為氨採氣相去除或液相去除之重要因素。
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圖 2 氨水溶液中 NH3(aq)與 NH4
+之分配圖

2.3 吸收作用

氨具弱鹼特性，與酸性液體接觸將產出酸鹼中和反應，氨氣被酸液吸收形成穩定

溶液。以硫酸做為吸收液，反應形成硫酸銨，其反應式如下：

2NH3(g)+H2SO4(aq)  (NH4)2SO4(aq) (3)

2NH3‧H2O+H2SO4  (NH4)2SO4+H2O (4)

硫酸銨溶解度約為 75.4g/100g water (at 20℃)，硫酸銨溶液經結晶、離心分離並

乾燥後可得白色粉末顆粒之成品。若以硝酸為吸收液，反應形成硝酸銨，均為可被再

利用之有價物質。

2.4 沉澱/結晶作用

水中之銨離子能與其他成分反應形成可沉澱/結晶之固體物，典型之反應為銨離

子與鎂離子及磷酸根離子共同反應形成磷酸銨鎂(Magnisum Ammonium Phosphate, 

MAP)固體結晶物，其反應式如下：

Mg
2+

+ NH4

+
+ PO4

3- 
 MgNH4PO4(s)　Ksp=2.5×10

-13
 (5)
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磷酸銨鎂化合物之分子式顯示磷酸根、銨離子及鎂離子之理論莫耳比 1：1：1，

即是 3 項反應物莫耳濃度均達 6.3×10-5 M 時，即可達到沉澱條件。而將環境條件控制

於界穩定區(meta-stable)時，可形成磷酸銨鎂結晶顆粒產物。沉澱/結晶反應 pH 值應

控制於鹼性條件為佳，並視需要添加鎂離子，方能有效達成沉澱/結晶目的。

2.5 氧化作用

氨在水中其氮之氧化態為 -3，屬最低之還原狀態，透過氧化劑之添加，進行氧化

還原作用，形成氧化態較高之化合物。NaOCl 為常見使用於氨氧化之氧化劑，其反應

將形成氯胺(NH2Cl、NHCl2、NCl3)，亦稱為折點加氯法(breakpoint chlorination)，在

過量添加下可將銨氧化成 N2，達成氧化去除之目的，反應式如下：

NH4

+
+1.5HOCl → 0.5N2+1.5H2O+2.5H

+
+1.5Cl

- 
(6)

此外，透過微生物於好氧下之反應可將銨氧化成亞硝酸根及硝酸根離子，稱為硝

化作用(Nitrification)，如式 7 所示；亦可藉由缺氧條件下微生物將亞硝酸根及硝酸根

還原成氮氣，稱為脫硝作用(Denitrification)， 如式 8 所示，亦為常見之氨氧化作用。

另亦可於厭氧條件下以 NH4
+ 為電子供給者，以 NO2

- 為電子接受者，進行厭氧銨氧化

(anaerobic ammonium oxidation)作用，產生 N2，如式 9 所示：

      NH4

+
+2O2 → NO3+2H

+
+H2O (7)

6NO3

-
+5CH3OH → 3N2+5CO2+7H2O+6OH (8)

      NH4

+
+NO2

-  
 N2+2H

+
+2H2O (9)

表 2在水體環境中主要的氮化合物型態

氮化合物 分子式 氧化態

氨 (ammonia) NH3 -3
銨離子 (ammonium ion) NH4

+ -3
氮氣 (Nitrogen gas) N2 0

亞硝酸根離子 (Nitrite ion) NO2
- +3

硝酸根離子 (Nitrate ion) NO3
- +5
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2.6 離子交換法

水中之銨離子呈陽離子形態存在，透過陽離子交換樹脂之使用，可將銨離子交換

至樹脂上，達到分離濃縮之目的。常用之陽離子樹脂為 Na+ 型樹脂，後續樹脂再生所

生成之濃縮銨液仍須進一步處理。離子交換之反應式如下：

R-Na
+
+NH4

+
 → R-NH4

+
+Na

+ 
(10)

2.7 薄膜分離法

其他去除水中氨或銨離子之方法，包括有電透析法、選擇性薄膜法、RO 薄膜法

等，均藉由薄膜之分離特性對氨或銨離子加以去除、氨或銨離子之化學型態並未改

變，亦達到分離濃縮之效果，後續濃縮氨或銨離子液體仍需進一步處理。

三、氨氮廢水之處理與回收

氨氮廢水排放將造成水體耗氧與生態傷害。從環境保護觀點來看，氨氮廢水必須

加以處理至一定濃度下方能排放；從資源循環利用之角度而言，高濃度氨氮廢水應考

量其回收再利用機會，提高價值並減少資源廢棄。氨氮廢水處理及回收技術應用整理

如圖 3 所示。
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圖 3 氨氮廢水之處理及回收技術應用圖



28工業廢水高濃度氨氮之處理與回收

3.1 低濃度(低於 0.1%)氨氮廢水處理

1. 氨氮之氧化處理

氨在液相中型態並不複雜，考量以氣態方式處理時，則需調高  pH 值，促使 

NH3(g) 型態釋出，達到處理之目的；若考量水相分離 NH4
+ 時，則控制 pH 值於中性條

件下，可達分離效果。此外，溫度亦為關鍵之影響因子，提高溫度，有助於 NH3(g) 之

逸出與反應。

考量氨氮之處理，其可藉由氯氧化、觸媒氧化、濕式氧化及生物氧化等方式，將

氨氧化成氮氣(N2)，最終反應產物為氮氣排入大氣中，不會造成環境傷害。

2. 銨離子之濃縮

在中性或弱酸性條件下，銨離子(NH4
+)型態為主要成分，藉由逆滲透(Reverse 

Osmosis, RO)膜、離子交換(Ionic Exchange)樹脂或電透析(Electro-Dialysis)等方式操

作，可將廢水中低濃度之氨氮濃縮，濃縮後之分離液則可進一步進入回收程序。

3.2 高濃度(0.5~2.5%)氨氮廢水回收

從循環利用之角度而言，高濃度氨氮廢水應被回收成有價物質再度回到製程

中再利用，其中常見之回收技術包括氣提法 (S t r ipping)、薄膜蒸餾法 (Membrane 

D i s t i l l a t i o n )、化學吸收 ( C h e m i c a l  A b s o r p t i o n )、化學沉澱 /結晶法 ( C h e m i c a l 

precipitation / Crystallization)等，各技術應用說明如下：

1. 氣提法(Stripping)回收

氣提法為一成熟技術，藉惰性氣體、空氣或蒸氣通入液體中，將液相中之揮發性

或逸散性氣體吹出，達到去除或分離之目的。對氨之去除而言，液體應控制 pH 值達

10.5 以上，並提高反應之溫度，採蒸汽氣提(汽提，Steam Stripping)之分離效率較空

氣氣提效率高。

氣提技術之角色可視為氨回收之首要步驟，技術重點在與氣液接觸塔設計，如填

料塔、板式塔、旋轉填充床等設計，如圖 4 所示。以能提供充分之接觸表面積，減少

壓力損失及流狀均勻為關鍵要點。
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經氣提後之 NH3 (g)，考量以水為吸收液，可形成氨(NH3‧H2O)；考量以硫酸液為

吸收液，則可形成硫酸銨((NH4)2SO4(aq))溶液。在回收再利用之用途上，氨水需濃縮至

濃度 20% 以上，以提升效益，硫酸銨則經乾燥結晶後，以粉末狀回收為主。氣提法

於較高 pH 值環境下氨之去除率較佳，當 pH 控制 9.5 時，氨氮去除率約 80% 以上，

故一般操作上，將 pH 值調升至 10.8~11.5。

　　　　　

(a)　　　　　　　　　　　(b)

(c)

圖 4 氣提技術氣液接觸塔之種類

(a)板式塔、(b)填料塔、(c)旋轉填充床
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2. 薄膜蒸餾法(Membrane Distillation, MD)回收

薄膜蒸餾法(MD)為傳統化工分離單元所使用之技術，其特色在於藉由多孔性薄

膜為介質，使液相中被蒸發逸散出之氣體透過薄膜孔洞傳輸到他側，達到氣體分離之

目的，兩側溫度及蒸氣壓差為反應之趨動力。MD 技術依反應器操作特性，可分為直

接接觸式、氣隔式、氣體掃掠式及真空式等類別，技術形式如圖 5 所示。

就氨之去除而言，疏水性多孔薄膜效能為主要關鍵，能提供較大接觸面積的中空

纖維為近年受關注重點。與氣提法相同，進流之氨氮廢水必須調整 pH 值至 10.5 以

上，以利 NH3(g) 之逸散進入薄膜孔洞中，硫酸溶液為常見之吸收液，反應後形成硫酸

銨溶液，濃度可達 25~30wt%，經乾燥分離後，可進入回收體系。

就 MD 技術之應用而言，如何降低薄膜積垢(fouling)現象之發生為後續發展之重

點，與氣提法比較，MD 法藉由薄膜提供了更多的接觸面積，氣體能更有效率的傳輸

到吸收液。對於薄膜抗垢之作法，目前常見研究為於薄膜表面塗層(coating)抗垢成分

或於薄膜材料中添加入抗垢成分，如氧化鋅及銀等，另增加現場洗淨(CIP)亦為思考方

向。

圖 5 薄膜蒸餾法技術反應器種類

(a)直接接觸式、(b)氣隔式、(c)真空式、(d)氣體掃掠式 
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3. 磷酸銨鎂沉澱/結晶法回收

磷酸銨鎂(MPA)為微溶性物質，在低濃度下於適當莫耳比以及 pH 值條件即能形

成沉澱物，達到銨去除之目的，但藉由沉澱產生之污泥體積量大，濃度並不高，對後

續回收並不恰當。

若將溶液條件控制於界穩定區狀態，則有利於 MAP 結晶之產生，結晶產物具高

純度低含水率之特性，極具回收價值。此技術已被成熟應用，技術關鍵在於溶液中鎂

離子、銨離子及磷酸根莫耳比與溶液 pH 值之控制，避免過飽和形成沉澱物，在適當

之操作技術下，可達結晶回收之目的。以磷酸銨鎂結晶法進行回收時，其結晶率可達

75~85%。

圖 6磷酸銨鎂結晶法回收流程示意圖
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四、結論與建議

氨氮廢水排入水體環境，將加速造成河川之耗氧、缺氧，濃度高時，對水生生物

有嚴重影響，破壞水環境生態，故應經適當處理後，方能排入環境中。對於氨氮廢水

之處理對策，應依其濃度高低不同加以思考，高濃度氨氮廢水應考量其回收循環利用

之機會，可回收成氨水、硫酸銨及磷酸銨鎂等。低濃度氨氮廢水即可經由處理達到無

害化，以氮氣排放。氣(汽)提或薄膜蒸餾配合酸液之吸收反應為常見之回收技術，生

物硝化脫硝及化學氧化為成熟之處理技術，透過高低氨氮廢水濃度處理技術之整合，

才能提供全面解決氨氮廢水之完整對策(total solution)。

高濃度氨氮廢水主要來源為高科技產業及畜牧業，目前我國放流水標準僅對高科

技產業管制氨氮排放，對畜牧業則尚未加以管制，基於河川有效管理之角度，建議應

全面管制氨氮排放。
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