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摘要摘要摘要摘要 

傳統的給水處理流程對於水中天然有機污染物( Natural Organic Matters， 

NOMs) 的去除效果並不十分顯著，尤其是微量的溶解性有機碳( Dissolved 

Organic Carbon，DOC)，本實驗是針對 NOMs 中代表性物質-腐植酸，探討臭氧

氧化作用對後續慢砂濾管柱之生物降解的影響，藉以了解預臭氧後接續生物處

理單元對微量天然有機物去除之可行性，進而能提供改善傳統給水單元對 

DOC 去除不易所造成消毒副產物的危害問題。結果顯示 HA 在進行臭氧氧化

後，確實對於 HA 分子有明顯的裂解，但若要對生物降解效應有促進的效果，

其 O3/DOC 比值必須大於 0.24 以上才有顯著的效應。對於消毒副產物的減少，

HA 在進行臭氧化及生物降解後，生物降解最高效能範圍是 MW 於 5 ~ 1 K 

dalton，且 THMFP/DOC 由 293 µg/mg 降至 75 µg/mg，更顯示 HA 經臭氧併同

生物降解，對於 DBPs 的控制效果相當顯著。 
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一、前言 

傳統的淨水處理流程大多採用加氯氧化天然有機污染物(Natural Organic  Matters, 

NOMs)、氨氮以及去除原水中之微生物，以減輕淨水處理單元的負荷，及抑制或去除



水中的微生物的孳生。加氯雖有利於淨水程序的操作，卻也造成負面的影響，因水體

中有機物與氯反應後將會生成具有致癌性的鹵化有機物。NOMs 所造成的消毒副產物

中以三鹵甲烷最受重視，而含氯之三鹵甲烷已由實驗鼠中證實有致癌性 (Bull, 1982)，

所以高級淨水程序如臭氧氧化及薄膜處理等有其存在之必要性。美國 EPA 視臭氧消毒

的過程較加氯消毒為佳，因為較不會產生許多危害健康的物質 (Peter, 1998)，故臭氧處

理為自來水優先考慮之消毒藥劑，而薄膜處理雖然較不易衍生消毒副產物的問題，但

因成本較高故採用者較少。 

淨水流程中的慢砂濾系統 (Slow Sand Filter, SSF)，其處理機制包括吸附、過濾及

生物降解 (Biodegradation)，由於大部分水源中的無機污染物可藉由吸附及過濾予以去

除，而傳統淨水程序中不易去除的 NOMs 具有生物分解性，因此，可藉由慢砂濾系統

中的生物降解機制來降低部份的天然有機質或是微量的有機污染物。 

本實驗是針對 NOMs 中代表性物質-腐植酸，探討臭氧氧化作用對後續慢砂濾中之

生物降解的影響，藉以了解臭氧氧化後接續生物處理單元對微量天然有機物去除之可

行性，進而能提供改善傳統給水單元對 DOC 去除不易所造成消毒副產物的危害問題。 

 

二、文獻回顧 

原水中有機質的來源可分為三部分：(1)天然有機物(NOMs)，如動、植物死亡後，

經微生物腐植化作用(Humification)分解後所產生的腐植質、黃酸等。(2)人為因素所產

生的有機物，如農、工業及市鎮排放的廢污水等；其中工業廢水含有較多人工合成的

有機化合物(Synthetic Organic Chemicals, SOCs)。(3)淨水程序中所產生的消毒副產物，

如三鹵甲烷(Trihalomethanes，THMs)、鹵化乙酸(Haloacetic acids，HAAs)、鹵化乙月青

(Haloacetonitriles ，HANs)等，會經人為或天然因素回至原水水體中。 



國內學者(樓 等, 1991; 洪, 1988; 孫, 1986; 唐, 2003) 檢測台灣地區自來水源中普

遍存在之三鹵甲烷有機前質，經分離純化處理，已完成鑑定者包括：大分子量有機前

質-腐植酸(Humic Acid, HA)與小分子量有機前質-黃酸(Fulvic Acid, FA)，其中又以腐植

物質為 NOMs 主要的成份(Suffet and MacCarthy, 1989) 。地表水體中有機物的含量一

般在 1 ~ 20 mg-C/L 之間，腐植酸與黃酸為其主要代表性之溶解性有機物 (Trussell and 

Umphres, 1978)。通常天然水體中，其溶解性腐植物質，黃酸就約佔其 90%，其餘 10% 

則為腐植酸。Trussell and Umphres (1978) 研究顯示出三鹵甲烷的主要前驅物質為腐植

物質；而 Yeh and Huang (1993)對於鳳山水庫的有機物進行研究發現腐植物質中的腐植

酸只有佔溶解性有機物的 2.3﹪，但其三鹵甲烷之生成潛能卻佔 37﹪，可顯示出此時三

鹵甲烷的主要前驅物質為腐植酸。 

淨水設施中加入生物分解單元，目的是去除較難分解的有機質及低濃度的有機污

染物，因此，若以生物膜附著生長的生物處理型態將更能發揮效果，其主要目的是藉

由生物膜生長系統的微生物相較為穩定，可處理低濃度基質(如給水中之微量有機污染

物)，可累積生長緩慢之微生物質量等特性 (Rittmann and Snoeyink, 1984; Rittmann, 

1990)，而慢砂濾 (SSF) 的生物分解現象，正可以提供有機物去除的一個處理機制。 

歐洲國家通常使用慢砂濾來去除 DOC，但只有少量的去除率(小於 20% )，含有豐

富腐植物質之水體，經由慢砂濾處理後還是無法達到色度及三鹵甲烷的標準值，而且

還會衍生餘氯的不穩定性及配水管網中生物再生長(regrowth)等問題。因此應用臭氧氧

化並結合慢砂濾法，其已知效益包括可去除腐植物質色度及提昇有機物質的生物分解

性。Graham (1999) 即主要針對臭氧氧化結合生物過濾系統處理低鹼度、低濁度、多腐

植物之地表水有相當程度的進展。 

臭氧使用於淨水流程，主要利用臭氧來氧化水中之大分子有機物，使有機物轉化

成易被生物分解的小分子化合物，加上能促進砂濾池及活性碳之好氧性生物來分解水

中之有機物，並增進水中溶氧及生物的分解作用。Lionel et al. (2002) 提到利用臭氧氧



化水中有機物質時，反應的時間相當重要，當水中有機分子經過長時間臭氧氧化後，

所包含的小分子比例會多於短時間臭氧氧化的結果，顯示出有機分子裂解的更完全。

Gunten (2003)認為利用臭氧來解決飲用水問題的目的包括消毒及氧化作用。臭氧雖無法

在經濟考量的劑量下，單獨有效的氧化去除消毒生成的副產物，但是由於可增加生物

可分解性有機碳(Biodegradable Dissolved Organic Carbon, BDOC)的濃度，可以延長生物

濾床的規劃與使用 (吳 等, 2001)。運用臭氧加上生物處理程序可減少消毒副產物的生

成，可使消毒副產物的生成能力減少 70 ~ 80%。以臭氧氧化再經生物處理乙醛類可減

少 62% 的濃度，相同情況下加氯的水樣，其乙醛類的濃度僅可減少 26% (Siddiqui et al., 

1997)。大部份易被生物分解的臭氧生成副產物，包含醛類  (aldehydes)和酮酸

(ketoacids)…等，可藉由生物處理系統，達到 80% 以上的去除效率。 

 

三、實驗設備及方法 

研究中為能真實模擬原水中 NOMs 有機質，因此採用腐植酸 (Humic Acid, HA, 

Aldrich Chemical Co. Inc., Sodium Salt)為基質。由於腐植酸為混合物，其分子結構及分

子量會因為原水的來源不同而有所差異。標的化合物的配製乃取 1 g 藥品，溶入 1,000 

mL 定量瓶中，以純水稀釋至刻度，即濃度 1,000 mg/L。 

為探討預臭氧對於腐植酸產生之變化及對生物降解效應的影響，利用批次生物降

解的實驗流程如 Figure 1 所示。每一個批次樣品瓶為 40 mL 的棕色瓶，置入基質及菌

種後以棉花塞入瓶口，並以震盪器於室溫下震盪培養，每次採樣時先以 0.45µm 醋酸纖

維濾紙過濾水樣再進行分析。分析項目包括 DOC, UV254(分光光度計，波長設定 254 

nm，此波長會被有機物質的不飽和雙鍵所吸收), THMFP (THM Formation Potential, 三

鹵甲烷生成潛勢) ,並以 UF (Ultrafiltration) membranes 做分子量的篩選。 

人工植菌乃取自台中縣某淨水廠之慢砂濾系統之上層污泥，經由 Chemostat 馴養之



菌種取出混合菌液，將增殖培養後的的混合菌置於離心機中，以轉速 10,000 rpm 離心，

離心時間為 10 min，將菌體離心至瓶底，然後倒掉上層液。將下層濃縮菌體倒入均質

機內，加些許含緩衝液純水，然後均質化。將均質化後的菌液於可見光波長 500 nm 下

測其吸光度(OD500)，然後準備 10
-1 

∼ 10
-10 的稀釋系列 3 組。取 1 mL 均質後菌液做稀

釋系列，接著於各稀釋試管中取 0.2 mL 的稀釋菌液於 Agar Plate 上抹碟，置於 30
o
C

下倒置培養 1∼2 天。所得樣品於光學吸光度 500 nm 下偵測其數值，並換算總菌數比例。 

臭氧是以乾燥後的空氣(或是 O2 鋼瓶)，藉由臭氧製造機所產生，原水經臭氧處理

再以空氣將殘留臭氧氣提後，才供後續各實驗之用。臭氧的添加量將視實驗條件而定，

原則上為 0.1～3.5 mg O3/mg DOC。 

定量時採用溶解性有機碳 (DOC)為指標，並為了能更深入了解 HA 分子量的分布

狀況，因此將HA以超薄膜過濾系統 (UF, Ultra-Filtration System, Acrylic Minitan System, 

Millipore, USA)分離出不同大小的分子量(Molecular Weight, MW)，包括大於 10 k、10 ~ 

5 K、 5 ~ 1 K 及小於 1 K daltons 的水樣，在進行臭氧氧化及生物降解作用後，觀察對

於不同分子量的影響程度。 

四、結果與討論 

本研究主要是藉由 NOMs 中的代表性物質 HA 進行前臭氧氧化作用，採用之臭氧

劑量 O3/DOC 為 0.24 mg-O3/mg-DOC。 

HA 為一混合物，利用 FTIR 來分析 HA 的官能基結構 (Figure 2)，可明顯看出 HA

之分析圖譜在波數 (Wavenumber)為 500 ~ 5000 cm
-1出現明顯的變化，其中在 1400 ~ 

1700 cm
-1為Alkenes官能基中的 C=C 鍵結，在3300 ~ 3800 cm

-1為Alcohol及Carboxylic 

acids 官能基上的的 O-H 鍵結 (Aiken et al., 1985; Sposito, 1989)，因為 HA 結構較為複

雜，分子也較大，因此 HA 之生物可降解率甚低 (陳, 2005)，因而導致生物降解之不易。

陳氏(2005)研究指出 HA 經由臭氧劑量為 3.3 mg O3/ mg DOC 作用後，其生物可降解率



顯著增加，由 Figure 3 之 FTIR 圖譜為 HA 於不同 O3/DOC 氧化作用後之結果，與 Figure 

2 之 HA 背景圖比較，當 O3/DOC 比值越高時，其 C = C 與官能基 Alcohol 及 Carboxylic 

acids 的 O-H 鍵結變化幅度加劇，顯示臭氧劑量的增加，使得 HA 分子中 C=C 與 O-H

鍵結被大量破壞，剛好也說明生物主要是因 HA 分子在 C=C 與 O-H 鍵結斷裂後更容易

被降解。Camel and Bermond (1998)指出臭氧氧化因而造成腐植物質本身結構的變化，

其中包括 UV254 吸光度值及色度快速的下降，原因是由於苯環的耗損；Owen et al.(1995)

指出，臭氧的強氧化力改變水中有機物性質，將其轉化為親水性的小分子有機物；

Siddiqui (1997)認為當臭氧劑量為 0.25~2.0 mg-O3/mg-DOC，其 DOC 轉變成 BDOC 約

佔原 DOC 的 26~47%。 

生物降解實驗共進行了 40 天，採用之臭氧劑量 O3/DOC 為 0.24 mg-O3/mg-DOC，

除了比較 HA 經臭氧處理前、後對生物降解的影響，並比較人工植菌的效果。待生物

降解出現明顯的穩態時所測得的結果如 Table 1 所示，HA 於臭氧反應後於 DOC 濃度就

下降了 19%，顯示經過臭氧分子的作用可將 HA 裂解成小分子，並且將 DOC 濃度亦部

分氧化，而 UV254 的變化，其吸光值亦由 0.32 下降至 0.25，顯示臭氧能將 HA 的雙鍵

結構(C=C)破壞。而四組操作條件(HA, HAB, HAO 及 HAOB)皆有明顯的生物降解，其

中 HA與HAB兩組對 DOC的去除率分別為 62%及 78%，而HAO與 HAOB兩組對 DOC

的去除率分別為 61%與 78%，此結果顯示臭氧氧化對於 HA 的生物降解並無明顯的促

進效果，顯示臭氧劑量不足，無法將 HA 分子進行斷鍵而導致生物降解無顯著增進，

但比較人工植菌的 HAB 及 HAOB 兩組，其 DOC 的去除率顯然都高於未進行人工植菌

中的 HA 及 HAO 兩組，顯示經由人工植菌的方式更能穩定生物降解對於 DOC 的去除。 

Figure 4 是比較 HA 經過臭氧前、後與生物降解後，生成 THMFP 與單位 DOC 之

THMFP 的差異，在本研究中四組操作條件(HA, HAB, HAO 及 HAOB)，在經過生物降

解後的 THMFP 及 THMFP/DOC 皆較 HA 與 HAO 兩組為低，顯示生物降解有助於

THMFP 的降低。Chiang et al. (2002)曾研究指出 THMFP/DOC 會隨著 NOMs 的來源不

同而產生不同的結果； Ma et al. (1996)研究德基水庫原水之 THMFP/DOC 為 49.79 



µg/mg； Chang et al. (1995)曾利用市售 HA 加氯後得到 THMFP/DOC 為 30 µg/mg；本

研究之臭氧化 HA，其 THMFP/DOC 為 293 µg/mg，而經過生物降解後，THMFP/DOC

下降至 75 µg/mg，說明 NOMs 經臭氧化併同生物降解後，對於 DBPs 的控制相當顯著。 

Figure 5為比較不同MW之 THMFP/DOC分佈狀況，兩組實驗條件 HAB及 HAOB 

兩組之 THMFP/DOC 最低，並且以 MW 介於 5 ~ 1 K dalton 所產生的 THMFP/DOC 比

例為最小，其中以 HAB 組的 THMFP/DOC 為 20 µg/mg 最低。張氏(1997)測定德基水

庫的 HA 中，以 MW 小於 1 K dalton 所產生之 THMFP/DOC 最高，達 45 µg/mg。而本

研究分析結果，在四組生物降解的組別中(HA, HAB, HAO 及 HAOB)，以 MW 介於 10 

K ~ 5 K dalton 的 THMFP/DOC 比例為最大，其中則以 HAB 組的 THMFP/DOC 為 60 

µg/mg 最低。 

 

 
Figure 1 實驗流程圖 

 

代號說明:  

HA: HA，未經臭氧處理，且不植菌  

HAB: HA，未經臭氧處理，但人工植菌 

HAO: HA，進行臭氧氧化，且不植菌 

HAOB: HA，進行臭氧氧化，人工植菌 
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Figure 2  HA的 FTIR光譜圖 Figure 3  HA於不同  O3/DOC氧化作用後之  FTIR  

 

 

 

 

 

Table 1  HA 經臭氧氧化並進行生物降解後之 DOC 及 UV254及 DOC 去除率之

 

items DOC (mg/L) DOC removal efficiency(%) UV254 

HAo
1
 14.51   0.32  

HAOO
2
 11.73  19  0.25  

HA 5.57  62  0.20  

HAB 3.19  78  0.40  

HAO 5.67  61  0.21  

HAOB 3.17  78  0.50  

HAO : initial HA, No Ozone 

HAOO : Initial Ozonated HA  
 

 



 

 

 

 

 

 

Figure 4 於不同的實驗條件下，THMFP 與 THMFP/DOC 之比較圖 
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Figure 5 於不同的實驗條件下，不同分子量下之 THMFP/DOC 之比較圖 
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五、結論 

HA 在進行臭氧氧化後，確實對於 HA 分子有明顯的裂解，但若要對生物降解效應

有促進的效果，其臭氧劑量必須增加(O3/DOC 比值 > 0.24)，才有顯著的效應，但比較

人工植菌的結果，其 DOC 的去除率顯然都高於未進行人工植菌的兩組，顯示經由人工

植菌的方式更能穩定生物降解對於 DOC 的去除。而消毒副產物的去除，HA 在進行臭

氧化及生物降解後，當 MW 分佈在 5 ~ 1 K dalton 之間的 THMFP/DOC 比例為最小，

說明生物降解最高效能範圍是 MW 於 5 ~ 1 K dalton。HA 於臭氧化後，THMFP/DOC 為 

293 µg/mg，再經過生物降解後，THMFP/DOC 更降至 75 µg/mg，更顯示 HA 經臭氧併

同生物降解，對於 DBPs 的控制效果相當顯著。 
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