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土壤處理與毒化物類

過硫酸鈉及過碳酸鈉與催化劑組合 
對地下水重質非水相液體污染物降解力 

實驗評估

王昱翔 *

摘　　要

重質非水相液體 (Dense Non-aqueous Phase Liquid, 以下簡稱 DNAPL) 造成土壤

及地下水的污染問題為台灣甚至全球的棘手難題。現地化學氧化法 (In situ chemical 

oxidation, ISCO) 為長久以來降解土壤及地下水 DNAPL 的整治方法之一，其優點為反

應速率快且可同時處理水相、吸附相與非水相的污染物，但化學氧化劑包括過硫酸鈉

及過碳酸鈉降解 DNAPL 能力常常受到本身及催化劑調配濃度比例的影響，且廣為使

用的催化劑亞鐵離子經 ISCO 程序後也會有沉澱現象，反而造成催化能力下降及堵塞

管篩的問題。為解決此問題，本實驗使用不同濃度的檸檬酸及抗壞血酸來穩定催化劑

亞鐵離子，希望由過碳酸鈉及過硫酸鈉降解地下水中 DNAPL 實驗的結果得到降解效

率高的化學藥劑組合比例。

試驗結果顯示還原性物質檸檬酸及抗壞血酸能穩定亞鐵離子的濃度，也減少含鐵

物質的沉澱，但其潛在的問題是會造成過硫酸鈉氧化力的些微下降。過硫酸鈉及過碳

酸鈉搭配催化劑組合的氧化作用皆能降解 DNAPL 物質，整體來看過硫酸鈉降解能力優

於過碳酸鈉，在最佳藥劑組合比例下，氯乙烯能被完全降解，1,2- 二氯乙烷降解程度

大約為 40%，優於不含催化劑組合之氧化劑，能更有效率的降解地下水中的 DNAPL。

【關鍵字】 DNAPL、現地化學氧化法、過碳酸鈉、過硫酸鈉
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一、前 言

氯乙烯及 1, 2- 二氯乙烷為製造聚氯乙烯塑膠的單體及中間體，在早期塑膠工業

製程及設備不如現今如此完善，偶爾會有洩漏發生，再加上地面並未鋪設防滲漏材質，

或是清洗管線設備時並未妥善收集廢水，含氯有機物就因上述原因滲入土壤及地下水

中，並隨時間不斷累積，造成環境及生態的危害 (Xiaomin Wang, 2019)。

含氯有機物屬於重質非水相液體 (DNAPL) ，因其疏水性及密度大於水之性質，

一旦長期滲入地下則會積累於含水層的最底部，其蓄積的深度造成整治上的困難及增

加整治成本，且隨著地下水水流的流動，溶解相的含氯有機物會不斷擴散，造成污染

區域的擴大 ( 賈儀平 , 2009)。針對含氯有機物所造成之土壤及地下水的污染，現地化

學氧化法為現今廣泛使用的整治方法 ( 環保署 , 2019)，其特色為在不移動土壤及地下

水的基礎下，直接在污染範圍內鑽設注藥井後，灌入化學氧化藥劑，使有機污染物就

地進行降解，常見使用的氧化劑包含過氧化氫、高錳酸鹽及過硫酸鹽 ( 陳呈芳 )，也

有使用過碳酸鹽進行整治的文獻 (Xin Liu, 2021)。

本實驗使用之氧化劑過硫酸鈉及過碳酸鈉降解 DNAPL 能力會受到本身及催化劑

調配濃度比例的影響，本公司在現地施作時常使用的催化劑亞鐵離子會因氧化劑過強

造成沉澱造成催化能力下降及堵塞管篩的問題 ( 環保署 , 2019)，這同時造成降解地下

水計畫期程拉長，且花費更多成本於疏通注藥井及添購更多化學藥劑，若為解決上述

問題而加入過量的檸檬酸或抗壞血酸作為穩定亞鐵離子的試劑則會造成氧化劑之氧化

力大幅下降 (Yang Lei, 2015)。爰此，為了減少沉澱發生及追求最大的整治效率，本實

驗試以加入不同比例之檸檬酸及抗壞血酸作為穩定催化劑亞鐵離子的試劑，延長催化

劑的存留時間 (Zhouwei Miao, 2015)，並由降解地下水中的氯乙烯及 1, 2- 二氯乙烯的

結果檢驗穩定試劑之成效。本實驗之目標包含：(1) 穩定試劑 ( 檸檬酸、抗壞血酸 ) 的

存在是否會影響亞鐵及氧化劑的氧化效力；(2) 比較過碳酸鈉及過硫酸鈉在地下水中

對氯乙烯及 1, 2- 二氯乙烷的降解能力；及 (3) 由降解氯乙烯及 1, 2- 二氯乙烷結果來

推斷氧化劑、催化劑與穩定試劑之最佳添加比例 (Liang, C., 2003)。
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二、實驗材料與方法

2.1 實驗材料與裝置

2.1.1 實驗材料

實驗使用之試劑水以逆滲透 (Reverse osmosis, RO) 淨水系統製備，pH 值約為

7.0±0.5，導電度約為 10~30μS/cm。所使用的藥劑包含 : 過硫酸鈉 (Sodium persulfate, 

SPS, Na2S2O8, >99%)、過碳酸鈉 (Sodium percarbonate, SPC, Na2CO3•1.5H2O2)、硫酸

亞鐵 (Iron(II) sulfate, FeSO4) 、檸檬酸 (Citric Acid, C6H8O7, CA) 、抗壞血酸 (ascorbic 

acid, C6H8O6, AA) 與過硫酸根 (S2O8
2–)。污染物濃度分析時使用以下藥品 :硫酸 (Sulfuric 

acid, H2SO4)、硫酸亞鐵銨 (Iron(II) ammonium sulfate, (NH4)2Fe(SO4)2) 與硫氰酸銨

(Ammonium Thiocyanate, NH4SCN)。此外，亞鐵離子 (Fe2+) 分析使用 : 1,10- 鄰二氮

菲 (1,10-phenanthroline, C12H8N2)。本次實驗使用現地受污染的地下水為試驗標的，地

下水含氯乙烯 (Vinyl chloride, VC, C2H3Cl) 濃度約為 16.23 mg/L，地下水也含有 1, 2-

二氯乙烷 (1, 2-dichloroethane, EDC, C2H4Cl2) 濃度約為 51.86 mg/L，除了 VC 與 EDC

之外，該受污染的地下水並無其他揮發性有機化合物 (Volatile Organic Compound, 

VOCs) 存在。

2.1.2 實驗裝置

為了避免光線直射樣品產生化學反應，及避免接觸空氣造成揮發性有機氣體蒸

散，本實驗使用之反應器具為 50mL 棕色血清瓶，大體積藥品或樣品定量使用定量瓶，

小體積則使用可調式微量移液器。
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2.2 實驗設計與流程

2.2.1 穩定試劑與氧化劑相容性試驗

本階段實驗以過硫酸鈉及過碳酸鈉為氧化劑，濃度皆為 0.5 mM，並分別加入相

同濃度之檸檬酸及抗壞血酸作為穩定試劑，並比較無加入穩定試劑及有加入穩定試劑

所產生之四項水質參數之變化 : (1) 氧化還原電位 (Oxidation-Reduction Potential, ORP, 

mV)，(2) 溶 氧 (Dissolved Oxygen, DO, mg/L)，(3) 導 電 度 (Electrical Conductivity, 

EC, µS/cm) 與 (4)pH 值。4 項參數皆使用儀器在混合氧化劑及穩定試劑後 30 min 於室

溫下 (20℃ ) 進行量測，待數值穩定後進行紀錄。

另外，針對過硫酸鈉利用分光法分析 S2O8
2- 濃度，其實驗步驟為：過硫酸鈉空白

組、過硫酸鈉分別加入檸檬酸或抗壞血酸 50mL，在血清瓶反應 30min 後，取 10mL

水樣檢測。分析時加入 10mL 2.5N 硫酸、0.1mL 0.4N 硫酸亞鐵銨溶液，經混合後靜

置 40min，之後再加入 0.2mL 0.6N 硫氰化銨使溶液呈色，再以波長 450nm 測定水樣

吸光值 ( 須製作檢量線 0 ~ 1.0mM)，試驗穩定試劑是否會造成過硫酸鈉之耗損 (Yang 

Lei, 2015)。

2.2.2 穩定試劑與催化劑相容性試驗

本階段實驗以硫酸亞鐵中的亞鐵離子分別與穩定試劑檸檬酸或抗壞血酸進行混

合，藉以評估在檸檬酸或抗壞血酸的存在下，亞鐵離子是否能穩定存在於水溶液中。

本試驗使用 0.4mM 硫酸亞鐵分別加入 0.2mM、0.4mM、0.8mM 檸檬酸或抗血酸中，

加入 50mL 血清瓶均勻混合後，反應 30 分鐘，後取 10mL 樣品加入 1,10- 鄰二氮菲

(0.15%) 2mL，以定量瓶稀釋至 100mL，靜置 20 分鐘，在 509nm 下使用分光光度計

測吸光值，以吸光值配合事先配置之檢量線 (0 ~ 0.05 mM) 求出濃度，藉此評估穩定

試劑是否會造成亞鐵離子之耗損，造成催化能力減弱。
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2.2.3 氧化劑搭配催化劑及穩定試劑對地下水中氯乙烯及 1,2-二氯乙烷 
  降解試驗

於 50 mL 棕色血清瓶中加入受污染的地下水、氧化劑、催化劑及穩定試劑並定量

至 50 mL，添加比例為以下 15 組所示 (Sixia Yu, 2018):

(1) 地下水 (B)。

(2) 地下水 / 過硫酸鈉 0.5 mM/ 硫酸亞鐵 0.4 mM (S0)。

(3) 地下水 / 過硫酸鈉 0.5 mM/ 硫酸亞鐵 0.4 mM/ 檸檬酸 0.2 mM (SC1)。

(4) 地下水 / 過硫酸鈉 0.5 mM/ 硫酸亞鐵 0.4 mM / 檸檬酸 0.4 mM (SC2)。

(5) 地下水 / 過硫酸鈉 0.5 mM/ 硫酸亞鐵 0.4 mM / 檸檬酸 0.8 mM (SC3)。

(6) 地下水 / 過硫酸鈉 0.5 mM/ 硫酸亞鐵 0.4 mM / 抗壞血酸 0.2 mM (SA1)。

(7) 地下水 / 過硫酸鈉 0.5 mM/ 硫酸亞鐵 0.4 mM / 抗壞血酸 0.4 mM (SA2)。

(8) 地下水 / 過硫酸鈉 0.5 mM/ 硫酸亞鐵 0.4 mM / 抗壞血酸 0.8 mM (SA3)。

(9) 地下水 / 過碳酸鈉 0.5 mM/ 硫酸亞鐵 0.5 mM (C0)。

(10) 地下水 / 過碳酸鈉 0.5 mM/ 硫酸亞鐵 0.5 mM / 檸檬酸 0.2 mM (CC1)。

(11) 地下水 / 過碳酸鈉 0.5 mM/ 硫酸亞鐵 0.5 mM / 檸檬酸 0.5 mM (CC2)。

(12) 地下水 / 過碳酸鈉 0.5 mM/ 硫酸亞鐵 0.5 mM / 檸檬酸 1.0mM (CC3)。

(13) 地下水 / 過碳酸鈉 0.5 mM/ 硫酸亞鐵 0.5 mM / 抗壞血酸 0.2 mM (CA1)。

(14) 地下水 / 過碳酸鈉 0.5 mM/ 硫酸亞鐵 0.5 mM / 抗壞血酸 0.5 mM (CA2)。

(15) 地下水 / 過碳酸鈉 0.5 mM/ 硫酸亞鐵 0.5 mM / 抗壞血酸 1.0 mM (CA3)。

前述組合試驗乃在受污染地下水與添加藥劑均勻混合再靜置 1hr 後，測量 (1) 氧

化還原電位 (Oxidation-Reduction Potential, ORP, mV)、(2) 溶氧 (Dissolved Oxygen, 

DO, mg/L)、(3) 導電度 (Electrical Conductivity, EC, µS/cm) 及 (4)pH 值，共 4 項水

質參數。另外，再經 18hr 後另取 10mL 各組樣品加入棕色瓶以試劑水定量至 40mL，

分析氯乙烯及 1, 2- 二氯乙烷之濃度，後再回推稀釋前之濃度。此外，針對過硫酸鈉

氧化劑組別，於反應 1hr 後同時進行降解後之過硫酸根濃度殘留分析，分析步驟與前

述同。
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2.3 分析方法

2.3.1 化學分析

地下水樣品中過硫酸根濃度採用分光光度計法進行分析，其吸收波長設定為

450nm，所有樣品反應 40 分鐘，使其充分呈現淡黃色方進行量測。另外，亞鐵濃度

採用分光光度計法進行分析，其吸收波長設定為 509nm，所有樣品反應 20 分鐘，使

其充分呈現紅色方進行量測 (Liang, C., 2008)。

氯乙烯及 1, 2- 二氯乙烷降解試驗之萃取液樣品利用氣相層析儀搭配火焰離子化

偵測器 (Gas chromatography/Flame ionization detector, GC/FID) 進行定量分析，進樣

方式採用自動進樣，進樣體積為 1μL(Xin Liu, 2021)。

2.3.2 水質參數分析

為了評估加入氧化劑組合降解 DNAPL 污染物是否會對地下水環境造成變動，或

穩定藥劑是否能讓氧化劑維持其在地下水中之氧化力，分別以氧化還原電位檢測計量

測 ORP; 以攜帶型溶氧度計量測 DO；以導電度分析儀測量 EC；以酸鹼度計測量 pH 值。

4 項水質參數皆在樣品穩定且不被擾動下測量，待測量數值穩定後，再進行記錄。

三、結果與討論

3.1 穩定試劑與氧化劑相容性試驗

表 1 為 0.5 mM 過硫酸鈉及過碳酸鈉空白組及分別加入特定濃度之檸檬酸及抗壞

血酸 30 min 後之氧化還原電位、溶氧、電導度及 pH 值的水質參數。試驗結果顯示，

加入穩定試劑後，溶氧數值無太大變動。在氧化還原電位部分，不論是過硫酸鹽或是

過碳酸鹽，加入檸檬酸後皆會造成電位 ORP 值上升，此結果顯示地下水樣品呈現更

強的氧化環境；加入抗壞血酸則恰好相反，因其本身的還原力造成氧化還原電位的下

降，但未呈現負值。這也在表 2 測量過硫酸根的濃度顯示出，抗壞血酸的存在，因其

還原力會造成具有氧化力的過硫酸根濃度有大約降低 10%；而檸檬酸造成過硫酸根濃
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度下降趨勢並不明顯。電導度在兩種氧化劑則呈現截然不同的結果，檸檬酸或抗壞血

酸加入過硫酸鈉會使電導度提升，推論是 3 者同為酸性不會互相反應，穩定增加離子

的濃度；加入過碳酸鈉則正好相反，因過碳酸鈉為鹼性，兩穩定試劑為酸性，酸鹼中

和的結果造成電導度下降，而這也顯示在 pH 值的變動上，過硫酸鈉原為弱酸性，加

入穩定試劑呈現較強的酸性；過碳酸鈉原為鹼性，加入穩定試劑後，溶液呈現弱酸性

或中性。

表 1　不同試劑組合的水質參數變化 

表 2　加入檸檬酸或抗壞血酸對過硫酸鈉濃度的影響 

 

3.2 穩定試劑與催化劑相容性試驗

圖 1 為 0.4mM 硫酸亞鐵及分別加入 0.2、0.4、0.8mM 檸檬酸或抗壞血酸反應 30

分鐘後，先進行溶液稀釋 20 倍後，再檢測吸光值分析亞鐵離子的濃度，由結果顯示

除了 C3 組亞鐵離子濃度較控制組大約低了 10%;A1 組低了 1%，其他組別亞鐵離子濃

度皆大於控制組。由此可知，在 C1、C2、A2、A3 之亞鐵離子與穩定試劑的比例下，

可以穩定甚至提升亞鐵離子的濃度。推論此結果之原因為硫酸亞鐵控制組之溶液接觸

到空氣或水中溶氧會造成亞鐵離子氧化為鐵離子，但若有適當之穩定試劑之存在亞鐵
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離子溶液中，就能減緩亞鐵離子免於氧化之反應，此作用能在土壤及地下水現地化學

氧化法施作時，穩定亞鐵離子之存在，使其催化氧化劑產生自由基之化學反應可以穩

定進行。

表 3　亞鐵離子搭配穩定試劑之吸收度、稀釋濃度及原濃度 

圖 1　亞鐵離子搭配穩定試劑之濃度變化 
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3.3 氧化劑搭配催化劑及穩定試劑對地下水中氯乙烯及 1,2-二氯乙烷降解試驗

表 4 為地下水加入 0.5 mM 過硫酸鈉、0.4 mM 硫酸亞鐵及分別加入 0.2、0.4、0.8 

mM 檸檬酸或抗壞血酸反應 1hr 後，進行 (1) 氧化還原電位 (ORP)、(2) 溶氧 (DO)、

(3) 導電度 (EC) 及 (4)pH 值的水質參數量測結果。試驗結果顯示，加入藥劑後，EC

及 pH 值數值變動不大，此結果顯示，添加本試驗的藥劑可以避免重金屬從土壤中溶

進地下水形成離子狀態造成重金屬污染。由表 4 及圖 2 可以發現 ORP 及 DO 之變動

趨勢則較為一致，原本較偏向還原環境之地下水加入過硫酸鈉後，ORP 由負轉正形

成氧化環境，DO 值也隨之增高。但在分別加入 2 種穩定試劑後，ORP 增加的趨勢較

S0 組 ( 對照組 ) 低，特別是隨著穩定試劑濃度的增加，增加的趨勢就越低，甚至在

SA2、SA3 兩組之 ORP 呈現負值；DO 值的部分除了 SC1 組仍高於空白組 (B)，其

餘低於 B 組數值。該數值顯示加入穩定試劑似乎使氧化環境變弱及溶氧降低，似乎

不利於 VC 及 EDC 之降解。但搭配表 5 的反應 1hr 後的 S2O8
2- 濃度及降解 18 hr 後之

VC 及 EDC 濃度可以發現，SA2、SA3 組皆讓 S2O8
2- 快速消耗 (SA2: 地下水 / 過硫酸

鈉 0.5mM/ 硫酸亞鐵 0.4 mM / 抗壞血酸 0.4mM，SA3: 地下水 / 過硫酸鈉 0.5 mM/ 硫

酸亞鐵 0.4mM / 抗壞血酸 0.8 mM)，且在降解 VC 及 EDC 有相當不錯的成效，優於

S0 組，表示此 2 組藥劑中穩定試劑的調配比例有助於降解 VC 及 EDC。

表 4　地下水加入 0.5 mM過硫酸鈉、0.4 mM硫酸亞鐵及分別加入
  0.2、0.4、0.8 mM檸檬酸或抗壞血酸後的水質參數變化
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圖 2　14組樣品反應後的 (A) ORP測值及 (B) DO測值 

表 5　不同試劑組合的過硫酸根與氯化有機物 (VC & EDC)濃度變化 
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表 6 為地下水加入 0.5mM 過碳酸鈉、0.5mM 硫酸亞鐵及分別加入 0.2、0.5、1.0 

mM 檸檬酸或抗壞血酸反應 1hr 後，進行 (1) 氧化還原電位 (ORP)、(2) 溶氧 (DO)、(3)

導電度 (EC) 及 (4)pH 值水質參數變化。試驗結果顯示，加入藥劑後，如同加入過硫

酸鈉組別一樣，EC 及 pH 值數值變動不大。由表 6 可以發現原本較偏向還原環境之地

下水加入過碳酸鈉後 (C0)，ORP 由負轉正形成氧化環境，DO 值也隨之增高。但在分

別加入兩種穩定試劑後，ORP 隨著穩定試劑濃度的增加而直線下降，甚至在 CA3 組

之 ORP 值低於地下水之值；DO 值的部分低於 B 及 S0 組數值。該數值顯示加入穩定

試劑使氧化環境變弱及溶氧降低，不利於 VC 及 EDC 之降解，且由表 7 也顯示經降解

18hr 後之 VC 及 EDC 濃度，除 CA3 組降解成效優於 S0 組外，其餘組別加入穩定試

劑後皆成效不彰，且對過碳酸鈉負面影響較過硫酸鈉顯著，其原因為穩定試劑的還原

力太高導致過碳酸鈉的氧化力被抵消，導致其降解能力下降。至於 CA3 組的降解能力

明顯優於其他組的原因推測為抗壞血酸的還原性主導了該組地下水溶液的化學反應，

以還原性的反應使兩種污染物降解。

表 6　加入 0.5 mM過碳酸鈉、0.5 mM硫酸亞鐵及分別加入 0.2、0.5、1.0 mM
 檸檬酸或抗壞血酸後的水質參數
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表 7　過碳酸鈉在不同試驗組合條件下對對 VC與 EDC的氧化成效 

四、結論

為了使現地化學氧化法中催化劑亞鐵離子能穩定存在於地下水中，發揮其催化效

果，本研究嘗試於 SPS 及 SPC 溶液中添加穩定試劑，藉此降低亞鐵離子氧化或沉澱

之機率，使氧化劑溶液能穩定地被催化成自由基，並得有效降解低地下水中之污染物

VC 及 EDC，達到降低地下水 DNAPL 污染之目的。穩定試劑與氧化劑相容性試驗結

果顯示，雖然加入穩定試劑會對水質參數造成變動，但對於過硫酸根的濃度僅有微幅

的負面影響。穩定試劑與催化劑相容性試驗結果顯示，在適當濃度的穩定試劑添加下，

可以穩定甚至提升亞鐵離子的濃度。氧化劑搭配催化劑及穩定試劑對地下水中氯乙烯

及 1, 2- 二氯乙烷降解試驗的結果顯示，在穩定試劑的添加下，整體來看，過硫酸鈉之

降解 VC 及 EDC 能力優於過碳酸鈉，由數據結果也可以得知 S0、SA2、SA3 及 CA3

四組藥劑比例，能對 VC 完全降解，EDC 則有 30~40% 的降解效果，可作為現地化學

氧化法施作藥劑比例之參考。
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