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中文摘要 

電弧爐集塵灰為我國規範之製程有害事業廢棄物，因其處理費昂貴，且含有高量

之鐵元素，本研究將其作為高鐵酸鉀之鐵源，以濕式冶金法逐步洗去雜質、酸溶、

沉澱分離出鐵源，合成方法以自行調配次氯酸鹽溶液與鐵源反應、純化、乾燥，

經過場發射掃描式電子顯微鏡、光粉末繞射儀、紫外光/可見光分光光譜儀鑑定

最終高鐵酸鉀產品的純度達 98 %。本研究最後進行亞甲基藍(methylene blue)與

雙酚 A(bisphenol A)降解實驗，以自行合成高鐵酸鉀做為氧化劑，結果顯示高鐵

酸鉀於短時間內有效分解亞甲基藍與雙酚 A。 
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Abstract 

This study prepares high purity potassium ferrate (K2FeO4) with ferric hydroxide 

recovered from iron-rich hazardous waste electric arc furnace dust 

(EAFDs).Home-made K2FeO4 with 98% purity was characterized by Field Emission 

Scanning Electron Microscope (FE-SEM), X-ray Powder Diffractometer (XRD), 

Ultraviolet/Visible Spectrophotometer (UV/Vis Spectrophotometer). Degradation of 

methylene blue (MB) and bisphenol A (BPA) with K2FeO4 is highly effective. 
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第一章 前言 

1.1 研究緣起 

    隨著工業快速成長，工業廢棄物也逐年增加。台灣的煉鋼業主要分為中鋼公

司一貫作業廠與其餘以廢鋼為原料之電弧爐煉鋼廠兩者；電弧爐煉鋼過程中，原

料熔融溫度可高達1600
o
C，許多成分會伴隨著高溫氧化反應而形成氧化物揮發，

當溫度逐漸降低時凝結成顆粒，在尾氣中被集塵設備捕集。約有 2%的原料生成

灰塵，其化學成分會因為輸入的材料、焊劑或是鋼種而有所不同；成分中許多的

元素(例如:鐵、鋅、鉛、镉)不同程度地被轉換至氣相狀態，而經冷卻捕集得到之

大量灰塵，稱為「集塵灰」【Martins et al., 2008; Ranitović et al., 2014; Bayraktar et 

al., 2015】。經毒性特性溶出試驗(TCLP) 得知，其重金屬含量超出法定溶出標準，

被我國環保署認定為製程有害事業廢棄物【環保署，2006】，故處置集塵灰之費

用相對昂貴。民國 105 年煉鋼集塵灰之清運遞送聯單申報量總計 191,024 噸，貯

存申報量為 5,332噸【環保署，2018】。目前而言，全世界的集塵灰約有 70%以

固化掩埋方式進行處哩；僅有 30%進行金屬的回收。某些國家使用火法冶煉來進

行重金屬氧化物的回收，也有部分國家採用濕式冶金法來提煉重金屬，但在某些

國家可能因其集塵灰中欲提煉的金屬含量低，使得回收提煉不存在商業化的經濟

價值【Arnold et al., 2017】。 

  



 

2 

 

  六價鐵之氧化還原電位在 pH值由最低至最高範圍中分冸高達 2.20 V 和 0.7 

V，具潛力取代漂白水和臭氧的強氧化試劑【Audette et al., 1971】；而六價鐵經

氧化還原後所產生之副產物三價鐵也是一種無機混凝劑，能有效地去除水樣中的

懸浮物、重金屬、及多種的水中污染物【Jiang et al., 2002】。它雖然是一種非常

有效的多功能處理藥劑，但其價格昂貴，無法普及運用於處理污染物，如冺用煉

鋼集塵灰中的鐵元素，合成六價鐵，就有可能減少六價鐵生產的成本，並有效回

收冺用煉鋼集塵灰，免除或降低處理處置費用，達到最佳的經濟效益。 

1.2研究目標與內容 

1.2.1研究目標 

    本研究主要是將集塵灰資源化回收鐵源，在次氯酸鈉中合成高純度之高鐵酸

鉀，並研究高鐵酸鉀用於處理亞甲基藍與雙酚 A降解途徑。 

1.2.2研究內容 

  實驗工作及分析內容包括集塵灰經溼式冶金製作之鐵源成分分析、次氯酸根

濃度比較、高鐵酸鉀產品 XRD定性分析、SEM-EDS 定性分析、亞甲基藍與雙

酚 A降解前後之 GC-MS、LC-MS，探討回收集塵灰並合成六價鐵，及其冺用除

汙之處理效能。 
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第二章 文獻回顧 

2.1六價鐵製備及使用相關文獻 

2.1.1六價鐵之概述 

  Tiwar等人(2011)提到鐵在自然界主要是以零價、二價和三價的化合物形式

存在；礦物相方面，常見的形式有磁鐵礦、赤鐵礦、針鐵礦及方鐵礦等【Tiwari 

et al., 2011】。 

    Jiang(2002)、 Tiwari 等人(2011)提到，高鐵酸鹽是在 1702年時由德國科學

家 Georg Stahl 在一項硝酸鉀和鐵粉混合點燃的實驗中，意外產生的一種紫黑色

物質，其極易溶於水，溶液呈暗紫色【Jiang et al., 2002；Tiwari et al., 2011】；Delaude

等人(1996)、Jiang (2007)與 Tiwari等人(2011)也提到，在 1834年， Eckenber 及

Becquerel 混合氫氧化鉀與鐵礦也製作出特性相同的產物；1841年，Fremy也發

現氫氧化鉀及氧化鐵共同融熔反應下，能合成高鐵酸鉀；而 Grory於 1893 年發

表了分析高鐵酸鉀之文章，由於其獨特性，吸引了往後許多學者研究六價鐵之特

性及其應用於處理各式污染物【Delaude et al., 1996；Jiang, 2007；Tiwari et al., 

2011】。 

2.1.2六價鐵之穩定度 

  Sharma等人(2002)研究發現六價鐵在空氣中非常不穩定，當固態的六價鐵置

於真空環境下時，能長時間維持不易分解。而在空氣中，易從水氣抓取電子，並

還原成氫氧化鐵、氧氣及氫氧化鉀【Sharma et al., 2002】。方程式如下式【Sharma 

et al., 2002】: 

4K2FeO4 + 10H2O → 4Fe(OH)3 + 3O2↑ + 8KOH 

  Schreyer等人(1951)比較六價鐵溶液加入共存離子後的穩定度，四杯 0.5M 高
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鐵酸鉀溶液分冸添加氯化鈉(NaCl)、氯化鉀(KCl)、水合氧化鐵(FeOOH)、硝酸鉀

(KNO3)，常溫下(25
o
C)靜置，結果顯示加入的化合物，皆會加速六價鐵的分解

【Schreyer et al., 1951】。 

  Wagner等人(1952)發現 0.01M 的六價鐵溶液靜置 2.5小時分解掉 79.5%，而

0.0019M 六價鐵水溶液則只分解掉 37.4%【Wagner et al., 1952】；他們也比較六價

鐵溶液在不同 pH值或鹼度的穩定度，實驗顯示靜置 2小時的六價鐵在 6M 氫氧

化鉀溶液中只會略微分解而 3M 氫氧化鉀溶液中則大部分分解。他們的實驗結果

也顯示，經過 8小時的靜置後 pH值為 7的六價鐵溶液剩下 49%，pH值為 8時

六價鐵保有 70%以上【Wagner et al., 1952】。Wagner等人(1952)也提到溫度會影

響六價鐵的穩定度，溫度為 0.5
o
C 的六價鐵溶液在常溫(25

o
C)下靜置 2小時後溶

液中的分解率為 10%，常溫 (25
o
C)的六價鐵水溶液於 0.5 

o
C 下靜置 2小時分解

率不到 5%【Wagner et al., 1952】。Johnson 等人(1999)認為充份了解各種影響六價

鐵分解的因素，對於其應用是很重要的【Johnson et al., 1999】。Jiang等人(2002)

也認為六價鐵製備的原料純度、環境、溫度，皆關係到六價鐵的穩定度【Jiang et 

al., 2002】。 

  Lee等人(2004)提到隨著 pH值越低，六價鐵的分解速率隨之增高，在酸性

的介質中會快速分解形成三價鐵離子，反應的機制是為兩個 Fe(VI)在介質中形成

Fe2O7
-2，隨後會還原成三價鐵離子及氧氣，鉻酸鹽也有類似機制【Lee et al., 

2004】。 
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2.1.3六價鐵之基礎應用 

  Sharma等人(2009)與 Tiwari等人(2011)認為六價鐵能廣泛應用於化學、電化

學及環境除污，它是一種多功能的淨水藥劑(如:消毒、除臭、殺菌、混凝、吸附

和氧化)。污水淨化時，其還原成的三價鐵化合物還具有絮凝效果，增加除污效

果【Sharma et al., 2009；Tiwari et al., 2011】。Sharma等人(2002)、Jiang等人(2002)

及 Tiwari等人(2011)認為相對於氯氣，其具有較佳之殺菌效果且不會產生二次污

染物，故 Sharma等人(2002)、Jiang等人(2002)、Tiwari等人 (2011)皆稱之為綠

色氧化劑【Sharma et al., 2002；Jiang et al., 2002；Tiwari et al., 2011】。 

  在原水處理中，Rush 及 Bielski(1989) 、Zhang等人(2012)發現六價鐵溶入

水體時，中間產物為 Fe(IV)、Fe(V)、雙氧水與氧氣，最終生成 Fe(III)，而氧原

子會導致氫氧自由基之產生【Zhang et al., 2012; Rush and Bielski, 1989】。Sharma 

(2011)與 Zhang等人(2012)提到氫氧自由基具有 2.80 V之還原電位【Sharma, 2011; 

Zhang et al., 2012】，反應式如下【Zhang et al., 2012】: 

2FeO4
2-

 + 3H2O → 2Fe(OH)3 + 5[O]  

[O] + H2O → 2HO· 

2HO· → H2O2 

2H2O2 → 2H2O + O2 

氫氧自由基還原反應如下【Sharma, 2011; Zhang et al., 2012】: 

HO· + H+ + e- → H2O      

  Gombos 等人(2012) 、El Maghraouia等人(2013)皆探討了將六價鐵用於水處

理的殺菌效果。Gombos等人(2012)以自行合成之六價鐵用於都市污水二級處理，

結果顯示投入極少劑量 (5 mg/L)經過適當時間(30分鐘)處理能去除99.9%的細菌，

達到了實廠規模處理效果，只要未來能持續改進，六價鐵的處理方式便能發展成

一種新的污水處理技術【Gombos et al., 2012】。El Maghraouia等人(2013)使用六
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價鐵做為淨水劑處理河流原水，以少量的六價鐵能消滅原水中 99.9%的細菌【El 

Maghraouia et al., 2013】。 

  Gombos 等人(2013)將六價鐵用於都市污水二級處理中，以去除有機物質，

分冸在兩座實廠進行二級處理。結果顯示，六價鐵(3 mg/L)處理污水能達到 99.9%

的滅菌效果，六價鐵含量為 15 mg/L時處理兩座實廠污水結果分冸為去除 79% 

COD及 45% TOC，去除 42% COD及 30% TOC，在汙水處理中，六價鐵副產物

氫氧化鐵(Fe(OH)3)產生了混凝及絮凝的效果【Gombos et al., 2013】。以六價鐵與

氯氣做處理分析，兩者在殺菌及去除 COD皆有很好的效果，而的去除 TOC 的效

果則是六價鐵較佳，六價鐵是可用於實廠，但未來需要有更多關於六價鐵應用的

研究成果【Gombos et al., 2013】。 

  Zhang等人(2015)設計了六價鐵搭配超音波降解抗生素的技術，評估的因子

包括超音波強度與頻率、pH值、抗生素種類以及六價鐵的劑量，結果顯示，搭

配超音波能提升降解效率，還發現三價鐵搭配超音波也提升其混凝效率【Zhang et 

al., 2015】。Li 等人 (2008)、Sharma等人(2011)、Jiang等人(2012)、Gombos 等人

(2013)、Han等人(2015)皆發現 Fe(VI)還原成的 Fe(III)可做為無機混凝劑，去除

水中之懸浮微粒、污染物及重金屬等【Gombos et al., 2013; Han et al., 2015; Jiang 

et al., 2012; Li et al., 2008; Sharma, 2011】。 

  Jiang等人(2012)以六價鐵去除新興污染物。環丙沙星(ciprofloxacin, CIP)是一

種存在於環境水體中的新興污染物，他們比較了 Fe(VI)/CIP 莫爾比=1~20 降解效

率，實驗結果顯示，莫爾比為 1~20降解效率結果分冸由 60~69 %【Jiang et al., 

2012】。 

  Wu等人(2015)希望藉由六價鐵氧化分解含水污泥，過程包含污泥分解、脫

水及厭氧消化， K2FeO4含量為 500 mg/L時，處理效果最佳，六價鐵明顯提升

污泥分解程度，由污泥分解產生的有機物也幫助厭氧消化進行，因此沼氣產量比

對照組提升了約 44%，且污泥中沉澱物被分解使其質地軟化，也提高脫水效果

【Wu et al., 2015】。 



 

7 

 

    Li 等人(2008)發現六價鐵/雙酚 A莫爾比為 5時，不到五分鐘便將雙酚 A完

全降解【Li et al., 2008】;莫爾比為 4時，約 50 %之雙酚 A在水中礦化【Zhang et 

al., 2012】; Han等人(2015)以 4.4 μmol L
-1的雙酚 A，六價鐵/雙酚 A莫爾比為 8、

pH值為 7與溫度 25
o
C 的條件下，反應 10分鐘，可去除 97.5 %之雙酚 A。他們

也發現降解時有 12種副產物出現，化學反應包含脫羥基(dehydroxylation)、C-C

斷鍵，最終礦化【Han et al., 2015】。Li 等人(2008)以液相層析儀與氣相層析儀分

析雙酚 A降解的副產物，並提出六價鐵降解雙酚 A的路徑，如圖 1【Li et al., 

2008】。 
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圖 1. 雙酚 A降解路徑【Li et al., 2008】 
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  Wang和 Feng(2013)在 3-甲基苯酚水溶液投入六價鐵，以氫氧化鈉溶液及硝

酸溶液調配不同 pH值(3-11)、並改變六價鐵與 3-甲基苯酚莫爾比(2:1,3:1,4:1)。

結果顯示，當 pH值為 6而莫爾比為 3:1 時去除 3-甲基苯酚效果最佳，30 分鐘的

反應時間，使 3-甲基苯酚的去除率達到 70 % (4:1 的莫爾比時，去除率沒有明顯

提升)，其結論認為莫爾比 3:1 時效果最佳【Wang and Feng, 2015】。最後也提到

除了六價鐵強氧化力，還有副產物氫氧化鐵的吸附及絮凝功能【Wang and Feng, 

2015】。 

  Jiang等人(2002)認為臭氧、氯氣有產出造成人身體危害副產物的疑慮，如三

鹵甲烷或是溴酸鹽等，不只造成環境負擔，也對人體造成不良影響【Jiang et al., 

2002】。Jiang等人(2002, 2007)與 Sharma等人(2002)的研究中發現六價鐵處理污

染物時，本身經氧化後形成的三價鐵化合物對人體不會構成危害性，且六價鐵具

有高氧化還原電位，處理污染時快速【Jiang et al., 2002; Jiang et al., 2007; Sharma 

et al., 2002】。 

  Prucek 等人(2015)研究高鐵酸鉀去除水中重金屬(如: 銅(II)、鈷(II)、鎘(II)、

鎳(II) )的機制(重金屬的水溶液以試藥級金屬鹽類調配)，結果發現鎘(II)去除效果

不佳，但其餘重金屬(銅(II)、鈷(II)、鎳(II) )皆會形成MFeO4的尖晶相沉澱，部

分會與磁赤鐵礦（γ-Fe2O3）結合成奈米的磁性顆粒，六價鐵比含鐵絮凝劑的用

量小且形成的磁性物質也能由磁選分離將重金屬去除【Prucek et al., 2015】。Jiang

等人(2002)提過高鐵酸鉀可以有效去除金屬(如:鐵(II)、鐵(III)、錳(II)、 銅(II)等)

及重金屬(如:鉛(II)、鎘(II)、汞(II)等)，對於六價鉻(Cr
6+

)及鋅(II)(Zn
2+

)則沒有理

想的效果【Jiang et al., 2002】。 

  Yuan等人(2006)以六價鐵搭配二氧化鈦光催化降解銅綠微囊藻(Microcystis 

aeruginosa)的微囊藻毒素(microcystin-LR)，他們發現單獨使用六價鐵降解以及光

催化降解，兩者效果差異不大，但是光催化只需要搭配少量六價鐵便高出原先降

解效率的一倍以上，他們也發現溶液 pH值為 6時，對於這個光降解程序有最佳

的效果【Yuan et al., 2006】。 
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  Li 等人(2013)調配 100 mL濃度為 50 mg/L的亞甲基藍水溶液，並加入不同

量( 8-30 mg )的高鐵酸鉀進行批次實驗。實驗結果顯示不同實驗條件下的降解效

率由最差 35.8 %到最佳 62.4 %。他們嘗試將高鐵酸鉀用量提高到 40 mg，但降解

效率無明顯提高，他們認為過多的高鐵酸鉀會使水樣 pH值提高而使其氧化力減

弱【Li et al., 2013】。  

2.1.4超鐵電池 

  一般電池的電解液為氫氧化鉀溶液、陰極為二氧化錳，陽極為鋅，Licht等

人(2001)則使用高鐵酸鹽( K2FeO4或 Ba2FeO4 )取代陰極的二氧化錳，這種超鐵電

池比原來一般電池有更強的電容量及電力，還具有可循環充電性，所以這種新型

電池具有很大的研究吸引力【Licht et al., 2001; Licht et al., 2010】。 
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2.1.5六價鐵之合成方法 

  Tiwari等人(2011)將合成六價鐵的方法分為四大種：乾式、濕式氧化法、電

解法及臭氧法【Tiwari et al., 2011】，可合成出各種不同的高鐵酸鹽(如:Na2FeO4, 

K2FeO4, Ba2FeO4, Ag2FeO4等)，而其中高鐵酸鉀(K2FeO4)最被廣泛使用，因其合

成簡易以及能穩定水解生成氫氧化鐵( Fe(OH)3 )【Sharma et al., 2002】。 

2.1.6乾式氧化法 

  Tiwari等人(2011)提到乾式氧化法是最早期的合成方法，鐵氧化物與鹼性物

質及硝酸鹽類混合熔融反應，生成六價鐵鹽類，其液相溶液顏色呈現暗紫色

【Tiwari et al., 2011】。 

    Jiang等人(2002)混合氧化鐵與過氧化鈉，在 350
o
C-370

o
C 下提供氧氣進行氧

化反應，生成之產物為 FeO5
4-，於水中行水解作用便形成暗紫色的 FeO4

2-【Jiang 

et al., 2002；Tiwari et al., 2011】。由於需要通入氧氣，因此有爆炸的危險性。其

水解作用反應式如下【Jiang et al., 2002；Tiwari et al., 2011】: 

FeO5
4-

 + H2O → FeO2
4-

 + 2OH
-
 

  Tiwari等人(2011)提到一種方法，將氧化鐵與鍍鋅之廢棄物混合，並加熱至

800℃，隨後冷卻並與過氧化鈉混合，再加熱數分鐘，混合的樣品最終形成高鐵

酸鈉，反應式如下【Tiwari et al., 2011】: 

Fe2O3 + 3Na2O2 → 2Na2FeO4 + Na2O 
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2.1.7濕式氧化法 

Tiwari等人(2011)提到Thompson等人(1951)在強鹼的環境下通入氯氣或次氯酸根

將 Fe(III)氧化成 Fe(VI)，使用高濃度之氫氧化鉀使高鐵酸鉀沉澱，反應式如下

【Thompson et al., 1951；Tiwari et al., 2011】: 

Fe
3+

 + 3OH
-
 → Fe(OH)3 

2Fe(OH)3 + 3NaClO + 4NaOH → 2Na2FeO4 + 3NaCl + 5H2O 

Na2FeO4 + 2KOH → K2FeO4 + 2NaOH 

    Thompson 等人(1951)發現使用次氯酸根(OCl
-
)所得之高鐵酸鉀產率和純度

皆高於氯氣，Tiwari 等人(2011)認為不同鐵鹽先驅物，會影響純度，硝酸鐵

Fe(NO3)3·9H2O為目前合成主要之鐵源，因兼具高反應性及高產率【Thompson et 

al., 1951；Tiwari et al., 2011】。Lee等人(2004)認為大量且高濃度的次氯酸鹽溶液

會留下含氯的廢液，溶液中不純物質使六價鐵也更加容易被分解掉，因此這種方

法需要較高的成本【Lee et al., 2004】。 

  Schiopescu 等人(1991)曾提到以往濕式氧化法合成的研究，六價鐵多數都以

合成高鐵酸鈉(Na2FeO4)為主，但其極易溶解【Schiopescu et al., 1991】。Tiwari 等

人(2011)也提出濕式氧化法主要是以形成 Na2FeO4 與 K2FeO4兩種型態為主，而

Na2FeO4型態相當不穩定，在空氣中易還原成三價鐵離子，故使用次氯酸鈉為氧

化劑氧化鐵源，隨後再加入氫氧化鉀溶液置換成 K2FeO4，K2FeO4相較於 Na2FeO4

較為穩定。K2FeO4產物也可透過溶解再結晶予以純化，即以高濃度之氫氧化鉀

先將其溶解過濾，再使用飽和氫氧化鉀溶液使 K2FeO4沉澱，接著以有機溶劑洗

滌，便得到高純度 K2FeO4【Tiwari et al., 2011】。 

  Zheng等人(2010)以次氯酸鈣合成六價鐵，取代以往的次氯酸鈉，結果顯示，

溫度 25
o
C 下，反應時間 40分鐘、結晶溫度-5~0

o
C，超過 75%產率並有高達 92%

的純度【Zheng et al., 2010】。 

  Wang等人(2010)以超音波輔助結合濕式氧化法合成六價鐵，以 36.5%鹽酸加
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入 27.5g高錳酸鉀生成氯氣，再以 12M 氫氧化鉀溶液吸收氯氣生成次氯酸鉀，

最後加入 41g硝酸鐵溶液與之混合，反應過程以超音波震盪，Fe
3+轉化成六價鐵

的時間只需 2分鐘，大幅縮短以往所需的合成時間，產率為 53-59%，純度高達

95-96.8%【Wang et al., 2010】。Li 等人(2005)以類似的方法合成出純度 99%，產

率 70%的六價鐵，並研究其穩定性，以 37%鹽酸加入高錳酸鉀生成氯氣，之後

將氯氣通入氫氧化鉀溶液攪拌，攪拌過程中慢慢加入氫氧化鉀，溶液冷卻過濾，

試藥級硝酸鐵在冰浴(< 5
o
C)下加入澄清液攪拌，待溶液變為暗紫色時再加入氫氧

化鉀繼續攪拌得到暗紫色的溶液，過濾後留下固體，以低濃度氫氧化鉀溶液溶解

過濾，並將濾液再加入飽和氫氧化鉀溶液靜置待結晶完成，最後以正己烷、正戊

烷、甲醇、乙醚依序清洗並於真空乾燥下保存【Li et al., 2005】。 

  Xu等人(2014)認為矽藻土能吸附六價鐵化合物，合成六價鐵過程中加入不

同量的矽藻土吸附六價鐵，被吸附的六價鐵能減少在大氣下或者處理過程中的耗

損，而此方法最大的優點是低成本且製程簡易【Xu et al., 2014】。 

  甘氏等人(2013)使用硝酸鐵及鐵錳污泥製作六價鐵，實廠鐵錳污泥烘乾後以

硝酸溶解，回收鐵(含有少量錳成份)，配成數種不同濃度配比(3:6、3:5、3:4、3:3、

3:2、3:1)的硝酸鐵與錳化合物製作六價鐵，比較各配比效果，結果發現，適量的

錳化合物能提升效率，其中以配比 (3:6)效率最佳【甘氏，2013】。 
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2.1.8電化學合成法 

  Lee等人(2004)和 Tiwari等人(2011)提到，陽極為鐵合金，電解液為高濃度

之氫氧化鈉或氫氧化鉀，直流電為電源，基本反應式如下： 

陽極： 

Fe ＋ 8OH
－ 

→ FeO
4

2- 

＋ 4H
2
O ＋6e

－ 

陰極： 

2H
2
O + 2e

－

 → H
2
＋2OH

－ 

總反應為： 

Fe ＋2OH
－ 
＋2H

2
O → FeO

4

2-

＋3H
2 

FeO
4

2- 

＋2K
+

→ K
2
FeO

4
↓ 

他們發現電流密度、陽極成分種類及電解液等條件，均影響六價鐵生成【Lee et al., 

2004; Tiwari et al., 2011】。Lee等人(2004)認為電解法的特性可用於大量生產六價

鐵【Lee et al., 2004】。 

  Bouzek 等人(1993)以電解法製作六價鐵，最終產率為 40%【Bouzek et al., 

1993】。Bouzek 等人(1999)改以含碳量較高的合金材料為陽極，電流效率提升 70%，

反之，如果使用含碳量較少的合金材料，電流效率則會降至原來的 12%【Bouzek 

et al., 1999】。此外，Bouzek 等人(2000)發現電解液為 14M 氫氧化鈉時，合成效

果最佳【Bouzek et al., 2000】。 
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2.1.9臭氧合成法 

  Perfiliev 等人(2007) 假設在鹼性條件下，O3/O2 pair之還原電位比

FeO4
2-

/Fe(OH)3 pair大，認為三價鐵能氧化成六價鐵【Perfiliev et al., 2007】。實驗

使用硝酸鐵，與 10M 氫氧化鉀溶液混合攪拌加熱 2小時，過程中生成氫氧化鐵，

隨後過濾留下溶液，溶液中 Fe(III)的濃度為 10
-4

M，再透過流量(5-10 L/h)不斷通

入臭氧氣體(10
-3

M)反應，經過 30分鐘後三價鐵開始氧化生成六價鐵，但此法合

成效率不高【Perfiliev et al., 2007】。 

2.1.10六價鐵的純化 

    Delaude和 Laszlo(1996)認為甲醇可用來溶解氫氧化物、硝酸鹽、氯化物等

雜質，建議少使用甲苯，因其為致癌物，易對人體造成危害【Delaude and Laszlo, 

1996】。Delaude和 Laszlo(1996)也提到冺用有機溶劑洗去水分是十分重要的，因

水分易使六價鐵還原成三價鐵 【Delaude and Laszlo, 1996】。 

  Wang等人(2010)使用正己烷(15ml)、乙醇(15ml)、乙醚(15ml)三種有機溶劑

依序清洗六價鐵產品，正己烷、乙醇去除氫氧化鉀，乙醚去除水分，並於常溫下

真空乾燥【Wang et al., 2010】。 

2.2六價鐵之定量與定性測定方法 

2.2.1 XRD分析 

  Li 等人(2005)以自製的高鐵酸鉀進行 XRD 分析鑑定， XRD譜面中高鐵酸

鉀的最強峰散射角位於 30.1
o 
(2 theta)，此角度下高純度高鐵酸鉀 99%的 XRD繞

射峰譜比低純度(90%、75%)具有訊號更強的波峰【Li et al., 2005】。 
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2.2.2鉻滴定法 

    Licht等人(2001)提到 UV/Vis (光譜儀分析)及鉻滴定法(體積滴定分析)為常

用的六價鐵測定方法，而 UV/Vis(光譜儀分析法)準確度高，更能準確分析六價

鐵之濃度【Licht et al., 2001】。 

    Licht等人(2001)提到 Schreyer等人(1950)解釋鉻滴定法是冺用六價鐵將

Cr(III)氧化成鉻酸根離子(CrO4
2-

)，以加入磷酸和硫酸使溶液呈酸性，二苯胺磺酸

鈉作為指示劑，以硫酸亞鐵銨溶液滴定鉻酸根離子，當溶液顏色由紫色轉變為綠

色時，即達滴定終點【Schreyer et al., 1950；Licht et al., 2001】。 

2.2.3光譜儀分析法 (UV/Vis) 

  Licht等人(2001)以 UV/Vis 測定六價鐵離子之濃度，紫色的六價鐵水溶液在

波長 505nm 處會有最大吸光值，此波長下六價鐵離子莫耳吸收係數（ε）為 1070 

M
-1

cm
-1，其濃度可由公式計算得知【Licht et al., 2001】。 

  六價鐵離子之濃度計算公式如下【Licht et al., 2001】：  

 

ε = A/bc 

 

ε = 1070 M
-1

cm
-1

 (莫耳吸收係數)  

A = 吸光值  

b = 六價鐵離子濃度（M）  

c = 石英槽光徑（cm） 

  便可推導出六價鐵純度的計算公式如下【Licht et al., 2001】： 

K2FeO4 (%) =  
A

1070
 × 0.1 × 

198.04

sample weight
 × 100 % 
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2.3電弧爐集塵灰 

2.3.1集塵灰基本分析 

電弧爐集塵灰以 105±5 
o
C 烘乾 24小時候，經破碎、過篩，並經微波消化後，最

後使用 ICP-AES (感應偶合電漿-原子放射光譜)分析成份組成，以離子層析儀(IC)

分析 Cl
-及 SO4

2-含量。以公告方法矽定量（CNS11393石灰石化學分析法）分析

二氧化矽(SiO2)之含量，分析結果如表 1【歐氏，2014】。 
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表1. 集塵灰之基本化學組成【歐氏，2014】 

 EAFD
f
 (%, wt) 添加回收率 d 

(%) 

AgO
 a
 0.01±0.00 84 

Al2O3
 a
 1.40±0.12 84 

BaO
 a
 0.02±0.00 97 

Bi2O3
 a
 0.10±0.02 88 

CaO
 a
 1.76±0.09 89 

CdO
 a
 0.03±0.00 92 

Cl
- b

 2.10±0.28 - 

CoO
 a
 0.02±0.00 76 

Cr2O3
a
 0.37±0.00 90 

CuO
 a
 0.26±0.00 93 

Fe2O3
 a
 43.08±0.74 81 

K2O
 a
 1.73±0.01 78 

Li2O
 a
 0.01±0.20 101 

MgO
 a
 2.66±0.04 70 

MnO2
 a
 2.32±0.01 84 

Na2O
 a
 1.80±0.01 82 

NiO
 a
 0.05±0.00 73 

PbO
 a
 3.20±0.06 83 

SiO2 
b
 4.40±0.03 N.D 

SO4
2- c

 0.86±0.03 - 

SrO
 a
 N.D - 

Tl2O3 
a
 1.72±0.01 70 

ZnO
 a
 34.14±0.54 118 

a
：樣品微波消化後，將消化液以ICP-AES進行金屬濃度測量（n=2）。 

b
：樣品微波消化後，將消化液以IC進行金屬濃度測量（n=2）。 

c
：以矽定量（CNS11393石灰石化學分析法）之方法測得（n=2）。 

d
：添加回收率：先將樣品進行微波消化後以ICP-AES測得之金屬濃度，再添加1-5倍的金屬標準液至樣品進

行微波消化，再以ICP-AES測其金屬濃度。公式為：(添加後濃度-原金屬濃度)/添加倍數*100 %（n=2）。 

e
：N.D.表示檢測值低於儀器偵測極限<0.01 mg/kg 

f：corrected by recovery yield 
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2.3.2濕式冶金 

2.3.2.1水洗 

在進行酸萃取前，可預先透過水洗方式將集塵灰中含有的大部分 1A族金屬萃出

【Delalio et al., 1999】。本研究以去離子水洗去集塵灰成分表 1【歐氏，2014】中

之 1A族金屬雜質。圖 2【劉氏，2016】為集塵灰與去離子水在不同液固比(L/S)

下水洗對於鈉溶出率之結果，結果顯示水量多寡對於鈉溶出率沒有明顯差異，去

除率約在 95%左右，故本實驗使用集塵灰與去離子水配比為 1:1 (g / ml)做為集塵

灰水洗條件。

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
50

60

70

80

90

100

96.2

92.9

101.3

94.1

98.0

95.0

N
a

e/N
a

0
 (

%
)

L/S

 

 

圖 2. 以水洗法去除集塵灰所含鈉成份之效果【劉氏，2016】 

  
Nae=鈉溶出量 

Na0=鈉總量 

Nae/Na0*100(%)=鈉溶出率 
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2.3.2.2酸洗 

    先前研究中【劉氏，2016】以硫酸作為酸洗溶劑，常壓下以不同濃度，及不

同液固比(L/S)進行實驗比較，其結果由圖 3與圖 4【劉氏，2016】顯示 4M 硫酸

在液固比為 3.75時對於鐵及鋅具有最佳的溶出效果。固液分離後，將酸洗溶液

加入鹼液，便可生成氫氧化鐵沉澱，調至適當 pH值(pH= 4)後，過濾將沉澱物留

下，經 105±5 
o
C 烘乾 24小時後均勻破碎，作為合成高鐵酸鉀時所使用之鐵源。 

0 2 4 6 8 10 12

0
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40

50

60

70

80

90

100

L/S

Z
n

e/Z
n

0
 (

%
)

 1.0M

 2.0M

 3.0M

 4.0M

 

 

 

圖 3. 冺用硫酸在不同液固比與不同濃度下之鋅溶出率【劉氏，2016】 

L/S=3.75 

Zne=鋅溶出量 

Zn0=鋅總量 

Zne/Zn0*100(%)=鋅溶出率 
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圖 4. 冺用硫酸在不同液固比與不同濃度下之鐵溶出率【劉氏，2016】 

 

 

  

L/S=3.75 

Fee=鐵溶出量 

Fe0=鐵總量 

Fee/Fe0*100(%)=鐵溶出率 
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第三章 研究設備與方法 

3.1實驗材料與設備 

3.1.1原料 

本研究之集塵灰取自某煉鋼廠集塵設備，採集完成後，以 105
o
C 乾燥並經研磨過

篩 50 mesh (0.297 mm)後，置於 PE瓶備用。 

3.1.2藥品 

硝酸 HNO3，65 %，G.R.級，Merck，Germany。 

氫氟酸 HF，48 %，G.R.級，Merck，Germany。 

鹽酸 HCl，37 %，G.R.級，Merck，Germany。 

過氧化氫 H2O2，30 %，G.R.級，Merck， Germany。 

硫酸 H2SO4，試藥級，Merck，Germany 。 

氫氧化鉀 KOH，85 %，試藥級，Sigma-Aldrich，USA 。 

氫氧化鈉 NaOH，> 98 %，試藥級，Sigma-Aldrich，USA。 

甲醇 CH3OH，> 98 %，試藥級，Merck，Germany。  

乙醚 (C2H5)2O， 99.5 %，試藥級，Merck，Germany。 

高鐵酸鉀標準品 K2FeO4，≧90 %，Sigma-Aldrich，USA。 

亞甲基藍 C16H18ClN3S，試藥級，Merck，Germany。 

酚甲烷 C15H16O2，試藥級，Sigma-Aldrich，USA。 
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3.2分析儀器 

1. Field Emission Scanning Electron Microscope, (FE-SEM)：JSM-7000F, JEOL, 

Japan。 

2. X-ray Powder Diffractometer, (XRD)：RIGAKU Geigerflex, Japan。 

3. High Resolution Gas Chromatograph Mass Spectrometer, (HRGC/MS)：

AccuTOF GCX, JEOL, Japan。 

4. High Resolution Liquid Chromatography Tandem Mass Spectrometer, 

(HPLC/MS)：Impact HD, EVOQ, Bruker, USA。 

5. Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometer, (ICP-AES)︰

Optima 3000DV，Perkin Elmer，USA。 

6. Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometer, (ICP-OES)：725, 

Agilent, USA。 

7. Ultraviolet/Visible Spectrophotometer, (UV/Vis Spectrophotometer)：UV-2450 

Shimadzu Corporation, Japan。 

8. Centrifuge：KN-70, Table-Top RS-4 Swing Rotor, max.speed 5,000rpm,      

KUBOTA, Tokyo, Japan。 

9. Microwave Oven：MWS-4, Berghof Laborprodukte GmbH, Germany。 

10. Hot Air Rapid Drying Oven：CON-545, max. temperature 220±5℃, Young 

Chenn, Taiwan。 
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12. Balance：可精秤至 10
-4克, LIBROR AEX-200B, SHIMADZU Corp. , Japan。 

13. pH meter：pH/mV/temp.meter SP-701, SUNTEX, Taipei, Taiwan。 

14. Vacuum Oven：PANCHUM VO-2000, Taiwan。 

15. (1) 定性濾紙 Grade NO.41, 90 mmψ, Whatman Co. , England。 

(2) 玻璃纖維濾紙 Grade GF/A, 70 mmψ, Whatman Co. , England。 

    (3) 玻璃纖維濾紙 Grade GF/F, 70 mmψ, Whatman Co. , England。  

    (4) 玻璃纖維濾紙 Grade GF/F, 47 mmψ, Whatman Co. , England。 

3.3實驗方法與流程 

3.3.1鐵源製作步驟如下: 

1. 集塵灰置於烘箱烘乾( 105±5
o
C )，均勻破碎並過篩(50 mesh)。 

2. 過篩後之集塵灰以液固比 1(ml/g)進行水萃，加入去離子水水洗攪拌後 

3. 抽氣過濾，留下水洗灰。 

4. 水洗灰至於烘箱烘乾(105±5
o
C)。 

5. 定量已知濃度(4M)硫酸以液固比 3.75(ml/g)加入烘乾後水洗灰，混合加熱至

80
o
C 持溫 15分鐘酸萃。 

6. 酸萃結束後放涼，抽氣過濾，留下酸萃溶液。 

7. 測量酸萃溶液 pH 值，滴入已知濃度(4M)鹼液(KOH)攪拌反應沉澱，調整酸

萃溶液 pH值至 4。 

8. 待達到 pH=4後抽氣過濾，留下紅色沉澱物。 

9. 紅色沉澱物置於烘箱烘乾(105±5
o
C) 

10. 紅色沉澱物烘乾磨碎後即為鐵源。 
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3.3.2高鐵酸鉀的合成步驟如下: 

1. 定量已知濃度氫氧化鈉溶液 100ml 緩慢加入次氯酸鈣顆粒 30g攪拌反應，抽

氣過濾，留下次氯酸鈉溶液。 

2. 溶液加入鐵源攪拌反應 

3. 抽氣過濾，留下紫黑色溶液 

4. 紫黑色溶液加入定量飽和氫氧化鉀溶液 100ml 冰浴攪拌。 

5. 抽氣過濾，留下黑色沉澱物。 

6. 黑色沉澱物以已知濃度氫氧化鉀 50ml 沖洗抽濾，留下紫黑色溶液。 

7. 紫黑色溶液加入定量飽和氫氧化鉀溶液 100ml 冰浴靜置。 

8. 抽氣過濾，留下黑色 K2FeO4固體產品。 

9. K2FeO4固體產品以有機溶劑沖洗純化。 

10. K2FeO4固體產品置入真空乾燥箱保存。 
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3.4實驗分析方法 

3.4.1間接碘量法( Iodometry ) 

用以測定較強之氧化劑(Cl2、CrO4
2-、Cr2O7

2-、Cu
2+、H2O2、漂白粉等)，KI (必

頇過量，100ml去離子水加入3.33g KI粉末)做為還原劑，過程會加入2M鹽酸，當

加入待測氧化劑將I
-氧化成I2，澱粉做為指示劑使溶液呈藍色，再以Na2S2O3標準

液滴定I2，達滴定終點時I2用盡，溶液由藍色變為無色。首先將10ml未知濃度次

氯酸溶液加入去離子水定量到100ml，取其中1ml加入100ml過量的KI溶液反應(預

設未知次氯酸鈉溶液樣品為飽和濃度計算)，反應過程中加入5ml的2M鹽酸，最

後加入澱粉使溶液呈現藍色，實驗的反應式為: 

OCl
- 
+ 2I

+ 
+2H

+
 → Cl

-
 + I2 + H2O 

最後調配0.05M的Na2S2O3為滴定液，滴定反應式為: 

I2 +2S2O3
2-

 → 2I
-
 + S4O6

2-
 

待溶液顏色由藍色轉為無色時達滴定終點，實驗計算如下: 

 

S2O3
2-

(moles) x (1mol I2/2mol S2O3
2-

) = OCl
-
(moles) 

次氯酸鈉含量(mass %)=稀釋倍數(10) x 上式中OCl
-
(moles) x NaOCl莫爾克數/次

氯酸鈉溶液比重 
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3.4.2紫外-可見光光譜法（UV-Vis Spectroscopy）  

運用紫外光和可見光對分子所產生作用，而當分子吸收後，使得其產生電子躍遷，

由能量較低的軌域躍遷至較高之能量，並且記錄其強度及相對應之波長，進而檢

測其官能基，其構造可分為光源、偵測器、容器帄台，通常將樣品置入於 cell

中，其性質多屬於玻璃或石英材質，由於其玻璃性質之 cell在紫外光區會有吸收，

故在測量大部分之有機物時會選用石英材質之 cell。 

配置亞甲基藍檢量線，掃描檢量線各濃度在波長 664nm 下的吸光值，吸光值建

立檢量線且 R
2≧0.995。 

配置濃度為 200 mg/L亞甲基藍水溶液，計算Fe/C莫耳比例(2:1，參考劉氏(2016))，

將高鐵酸鉀從真空保存箱內取出秤重，置入亞甲基藍水溶液中進行降解測試，待

固定反應時間後加入亞硫酸鈉使高鐵酸鉀停止反應，透過離心機以 250 rpm 進行

離心後，取出澄清液，檢測澄清液在 664nm 的吸光值得到降解後甲基藍溶液濃

度。  
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3.4.3場發射掃描式電子顯微鏡/能量分散光譜儀（FE-SEM/EDS）定性分析  

樣品製備的方法是將高鐵酸鉀粉末塗佈在基台上，在接近真空之條件下進行鍍鉑

處理，以增加樣品之導電性，再進行 SEM 的觀察，同時可冺用 EDS 對高鐵酸鉀

粉末做微區元素定性及半定量分析。操作條件如下: 

Peak possibly omitted : 9.451 keV 

Processing option : all elements analyzed (normalised) 

Number of iterations = 3 

 

Standard : 

O    SiO2   1-Jun-1999 12:00 AM 

S    FeS2   1-Jun-1999 12:00 AM 

K    MAD-10 feldspar   1-Jun-1999 12:00 AM 

Fe    Fe   1-Jun-1999 12:00 AM 
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3.4.4 X光粉末繞射( XRD ) 

XRD 是一種用來鑑定固體晶體結構之方法工具。其是一種較短波長之電磁波，

當高能量之電子撞擊金屬銅靶時，其靶材中 K 層（1s）電子被撞出，電子經游

離後形成電洞，由 L 層（2p）電子填補並隨 X 射線之釋出，此時，從銅靶可產

生 Kα1與 Kα2兩種射線，波長分冸是 1.5406 Å與 1.5444 Å。當 X-ray通過一物質

有長程有序排列（long-range order）時，特定一組（hkl）［（hkl）為米勒指數］

帄面上之各個原子，將對此光進行散射，散射波之間的建設性與破壞性干涉即構

成繞射光束，藉此可以偵測出物質表面之晶格面，從而冹定物質之種類及晶型結

構。 

布拉格定律(Bragg’s law)： 

n λ = 2d sinθ 

λ：X-光波長；d：晶格間距離；θ：繞射角度 

    實驗中之操作電壓為 30 kV、電流為 20 mA、靶的材質為銅、產生的 X-ray

波長 λ為 1.54056 Å，掃描角度(2θ)為 20~80
o，掃描速率為 3 

o
 /min，掃描後，經

粉末繞射標準聯合委員會（The Joint Committee on Powder Diffraction Standards，

JCPDS）資料庫之圖譜來冹冸其晶型之結構。 

3.4.5原料及樣品微波消化 

為進行樣品中元素之全量消化，本實驗根據環檢所公告方法(NIEA M319.10C)，

藉由濃硝酸、氫氟酸及濃鹽酸等消化液之使用，再配合微波輔助消化；微波輔助

酸消化後之樣品，待完全冷卻至室溫，再經過濾移除樣品消化液中未溶解之固體

成分，過濾後之樣品即冺用 ICP-AES 及 ICP-OES 進行分析。 
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3.4.6感應耦合電漿原子發射光譜法 （ICP-AES） 

經微波消化過後之樣品 (溶液) ，由氬氣帶入三個同心圓管的石英管，經 Tesla 

coil 將 Ar 激發為 Ar
+和 e

-。在冷水管的 induction coil 經 27 MHz 交流電（radio 

frequency generator）的振動，產生一個磁場，可產生高溫（約 6000－8000 K）

之電漿，當化合物被分解為元素態後，此電漿可將週期表上約 90% 的元素激發，

當各元素由激發態回到基態時，放出不同之能量與波長，藉由發射之強度可作為

定量用，而不同的發射波長可作為定性及區冸用。 

本研究條件之設定： 

1. coolant、pump、nebulizer、power分冸為 18 L/min、1.2 mL/min、50 psi、1.1 

kw。 

2. 將檢量線配製以 1000 mg/L之混合金屬標準品稀釋至濃度 0.1~10 mg/L。 

3. 儀器檢量線製作前，先以 10 mg/L各金屬標準品混合液，確認金屬波長選定

範圍是否有完整波峰。 

4. 製作檢量線，確認各元素檢量線 r
2達到 0.996~0.999 以上，即可測定樣品。 
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3.4.7亞甲基藍氧化測試 

配置濃度為 200 mg/L亞甲基藍水溶液，計算 Fe/C莫耳比例後(參考劉氏(2016))，

將高鐵酸鉀從真空保存箱內取出秤重，置入亞甲基藍水溶液中進行降解測試，待

固定反應時間後加入亞硫酸鈉使高鐵酸鉀停止反應，透過離心機以 250 rpm 進行

離心後，取出澄清液，將澄清液冺用二氯甲烷進行萃取試驗，將萃取瓶靜置約

15–30分鐘，蒐集下層液體，送樣至貴儀中心進行 GC-MS 與 LC-MS 中間產物分

析與資料庫比對。 

其 GC-MS 參數設定條件如下: 

Column : Rxi-5MS (30 m) (I.D. : 0.25 mm, film : 0.25 µm). 

Carrier gas : He, flow rate : 1 ml/min, splitless. 

Sample volume : 0.5 µl, inlet temperature : 300 
o
C. 

MS transfer temperature : 250
 o
C. 

Temperature program : initial temperature 50 
o
C, rate 10

 o
C/min, final temperature 

300 
o
C holding for 10 min) 

Solvent delay : 2.5 min. Mass range : 35–550 
o
C. 
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GC-MS 參數設定條件如下: 

Column: ODS-SP (250x4.6 mm, 5 um). 

Gradient: 

Time Buffer A 

(H2O+0.1%FA) 

Buffer B 

(ACN+0.1%FA) 

0 80 20 

5 80 20 

30 20 80 

35 20 80 

36 80 20 

45 80 20 

Flow rate: 1 ml/min. ACN: acetonitrile. FA: formic acid.  

3.4.8雙酚 A氧化測試 

配置已知濃度之雙酚 A水溶液，計算 Fe/C 莫耳比例後(參考劉氏(2016))，將高鐵

酸鉀從真空保存箱內取出秤重，置入雙酚 A 水溶液中進行降解雙酚 A 測試，待

固定時間後加入亞硫酸鈉使高鐵酸鉀停止反應，透過離心機以 250 rpm 進行離心

後，取出澄清液，將澄清液冺用二氯甲烷進行萃取試驗，將萃取瓶靜置約 15-30

分鐘，蒐集下層液，送至貴儀中心進行 GC–MS 中間產物與降解濃度量測及資料

庫比對。 

其 GC–MS 參數設定條件如下: 

Column : Rxi-5MS (30 m)(I.D. : 0.25 mm, film : 0.25 µm). 

Carrier gas : He, flow rate : 1 ml/min, splitless. 

Sample volumn : 0.5 µl, inlet temperature : 300 
o
C. 

MS transfer temperature : 250
 o
C. 

Temperature program : initial temperature 50 
o
C, rate 10

 o
C/min, final temperature 

300 
o
C holding for 10 min). 

Solvent delay : 2.5 min. Mass range : 35–550 
o
C 
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第四章 結果與討論 

4.1鐵源成分分析與鹼液萃取比較 

  本文使用於合成高鐵酸鉀之鐵源為電弧爐集塵灰經酸洗過濾後留下之酸洗

溶液，以鹼液調整 pH 值使鐵元素沉澱分離，在 pH=4時鋅也會開始產生沉澱使

鐵源中會含有鋅雜質，但在後續合成高鐵酸鉀程序中由於反應槽呈鹼性會使鋅雜

質溶解並分離隨氫氧化鉀廢液一同排除。在先前的研究中是以試藥級氫氧化鈉溶

液當作鹼液調配 pH值，本文改以製備高鐵酸鉀時所產生之氫氧化鉀廢鹼液作為

調配 pH值之鹼液，氫氧化鉀廢液的分析結果如表 2，分析結果發現廢液中除了

鉀元素以外僅含有其他稀少雜質成分，應可取代原本使用的氫氧化鈉溶液。鐵源

的元素分析結果如表 2所示。結果發現回收氫氧化鉀廢液製作出的鐵源鐵含量為

27.1%；原來使用氫氧化鈉溶液製作出的鐵含量為 22.46%，推測是由於製備高鐵

酸鉀的廢液中殘留的鐵元素在調配 pH值時一同沉澱出來，兩種鹼液製作出的鐵

源均可用於製備高鐵酸鉀且純度產率皆無明顯差異，因此將廢液回收使用於製作

鐵源是可行之方法。 
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表2. 試藥級氫氧化鈉鐵源與使用氫氧化鉀廢液所衍生之鐵源成份 

元素 
 

Fe 
 

Zn 
 

Na 
 

K 

使用 NaOH所製

造之鐵源(%)  
22.46 

a 
 

7 
b 

 
11.2 

c 
 

< 4.9 
d 

KOH廢液循環使

用所衍生之鐵源

(%) 

 
27.1 

a 
 

5.6 
b 

 
< 0.53 

c 
 

9.6 
d 

KOH廢液(g/L) 
 

0.025 
e 

 
1.7 

f 
 

300 
g 

 
1100 

h 

 
a
:
 
MDL: Fe 0.73 % 

b
: MDL: Zn 0.15 % 

c
: MDL: Na 0.53 % 

d
: MDL: K 4.9 % 

e
: MDL: Fe 0.015 g/L 

f
: MDL: Zn 0.003 g/L 

g
: MDL: Na 0.011 g/L 

h
: MDL: K 0.1 g/L 
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4.2次氯酸鈉比較 

  本文以工業級次氯酸鈣調製次氯酸鈉溶液，與工業級、試藥級之次氯酸鈉溶

液比較。以飽和氫氧化鈉溶液及去離子水混合冰浴下，加入工業級次氯酸鈣固體

顆粒攪拌，待一段時間後，過濾留下次氯酸鈉黃色溶液。表 3為各種次氯酸鈉容

液中含有有效 OCl
-
 濃度。就成本而言，以每次製備等量(1g)高鐵酸鉀所需的次

氯酸溶液用量計算，自行調配次氯酸鈉所需的花費雖高於工業級 NaOCl，但是品

質穩定，而且有效 OCl
-濃度較高。 

表3. 各種次氯酸鈉有效次氯酸根濃度及成本比較 

 NaOCl 等級  有效 OCl
-
 濃度

a
 

(wt. %) 

 次氯酸鈉成本 

( 新台幣/100 ml ) 

工業級 NaOCl  
(6~14%)  6.8%  14元 

試藥級 NaOCl  
(6~14%)  12.4%  260元 

自行調配 NaOCl 
b
   -  78元 

a
: 間接碘量法 
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4.3高鐵酸鉀之鑑定 

4.3.1高鐵酸鉀之 XRD  

  圖 5為本研究製作的高鐵酸鉀之 XRD繞射圖譜，其特徵峰與資料庫高鐵酸

鉀標準圖譜 JCPDS (25-0652)比對完全吻合，參考過去研究文獻中的高鐵酸鉀

XRD圖譜，推測本實驗 XRD圖譜中幾處微弱的波峰，應為氫氧化鐵 JCPDS (29–

713)及氧化鉀 JCPDS (23–493)，雜質可能為原產物中所含有或為存放及送測過程

中高鐵酸鉀還原生成【Li et al., 2005; 王氏，2014; 劉氏，2016】。 
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圖 5. 高鐵酸鉀晶相物種分析 
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4.3.2高鐵酸鉀之 SEM - EDS 

  圖 6為本研究所合成的高鐵酸鉀的 SEM圖，放大倍率為 1000倍與 5000倍。

從(a)(b)顯示其晶體大小尺寸長約 15 μm、寬約 5 μm、高約 1 μm，與先前研究【劉

氏，2016】比較，顆粒較大且結晶較完整。圖 6(c)為其 EDS 分析，結果顯示高

鐵酸鉀結晶中除了化合物中含有之鉀、鐵、氧以外還偵測到些微硫元素，推測其

可能為其他雜質，未來如需提高產品純度，需要再進一步分析，以便建立純化程

序。 

 

 
(a) 

 

(b) 
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(c) 

圖 6. 高鐵酸鉀 (a)放大 1000倍之形貌圖(b)放大 5000倍之形貌圖(c)EDS 分析 
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4.4亞甲基藍降解效果測試 

4.4.1亞甲基藍全除色實驗 

    亞甲基藍為芳香雜環化合物，常被用作染料、化學指示劑、藥物和生物染色

劑使用，其水溶液在氧化性環境中呈現深藍色，但加入氧化劑後會變成無色，下

圖 7為本研究冺用集塵灰合成之高鐵酸鉀，降解亞甲基藍之結果。 

    圖 7顯示當 C : Fe 莫爾比為 2 : 1 時，亞甲基藍短時間內可被迅速地脫色，

且其脫色的效率接近 100 %。 
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圖 7. 六價鐵對亞甲基藍之除色效率(C : Fe mole ratio = 2:1 ; [MB] = 200 mg/L; 

MB量測: UV/Vis) 

  

MB =200 mg/L 
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4.4.2 200 mg/L 亞甲基藍水溶液以二氯甲烷萃取後之 GC-MS 圖譜 

  圖 8. (a) 為亞甲基藍溶液以二氯甲烷萃取後之氣相層析圖與圖 8. (b) 二氯甲

烷萃取劑氣相層析圖，亞甲基藍不屬於揮發性物質，經比較後顯示亞甲基藍溶液

波峰圖與二氯甲烷萃取劑並未偵測到任何物質訊號。 
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4.4.3 200 mg/L 亞甲基藍水溶液以高鐵酸鉀(C/Fe莫爾比=100:6.36)降解 10分鐘

後、離心固液分離，溶液以二氯甲烷萃取後之 GC-MS 圖譜 

  圖 9. (a) 為亞甲基藍經 10分鐘降解後溶液以二氯甲烷萃取後之氣相層析圖

與圖 9. (b) 二氯甲烷萃取劑氣相層析圖，結果發現經 10分鐘降解後溶液萃取也

未偵測到任何物質訊號。 
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4.4.4 200 mg/L 亞甲基藍水溶液以二氯甲烷萃取後之 LC-MS 圖譜 

  圖 10.為亞甲基藍溶液液相層析圖譜，在停留時間 17.9 min 處出現一波峰，

下圖 11.為停留時間 17.9 min 之質譜圖，經鑑定比對此物質為亞甲基藍。 
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4.4.5 200 mg/L 亞甲基藍水溶液以高鐵酸鉀(C/Fe莫爾比=100:6.36)降解 10分鐘

後、離心固液分離，溶液以二氯甲烷萃取後之 LC-MS 圖譜 

  圖 12. 為亞甲基藍溶液經 10分鐘降解後之液相層析圖譜，在停留時間 11.5 

min、16.212 min、17.689 min 處皆有偵測到波峰訊號，圖 13.為三個停留時間之

質譜圖，可推測停留時間 17.689 min 處為亞甲基藍，而其餘兩者依據其質譜圖推

測為降解中間產物分冸是停留時間 11.5 min 的 C14H13N2SO及停留時間 16.212 

min的 C15H16N3S。 
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4.4.6 200 mg/L 亞甲基藍水溶液以高鐵酸鉀(C/Fe莫爾比=100:6.36)降解 10分鐘

後、離心固液分離，溶液以二氯甲烷萃取後 HPLC/HRMS 圖  

  圖 14. (a) 為亞甲基藍水溶液經 10分鐘降解後經二氯甲烷萃取之高解析液相

層析圖與圖 14. (b) 停留時間 12.9 min 處高解析質譜圖;由圖 14. (a) 中可以看出

於停留時間 12.9 min 處有一明顯波峰，以此停留時間 12.9 min 波峰最高處做全

質譜掃描之結果看到質荷比 637處出現一最大訊號，經 bruker分析軟體鑑定分

子式其可能為，C20H42N14O10、 C15H42ClN18O8、C25H46N8Na5O4、 C20H49N10O9S2，

圖14. (c) 為以上四種物質之質譜圖資料庫，與實驗結果質譜圖比對同位素分布，

發現分子式為 C20H42N14O10、 C25H46N8Na5O4、 C20H49N10O9S2這三者之質譜圖

資料庫相似。 
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圖 14. (a) 200 mg/L亞甲基藍水溶液以高鐵酸鉀(C/Fe莫爾比=100:6.36)降解 10分

鐘後、離心固液分離，溶液以二氯甲烷萃取後之高解析層析圖譜與(b) 停留時間

12.9 min 處高解析質譜圖、(c) C20H42N14O10、 C15H42ClN18O8、C25H46N8Na5O4、 

C20H49N10O9S2之質譜圖資料庫 
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4.5 雙酚 A降解測試 

4.5.1 100 mg/L 雙酚 A水溶液以二氯甲烷萃取後之 GC-MS 圖譜 

  圖 15. (a) 為雙酚 A溶液 GC 圖與圖 15. (b) 二氯甲烷萃取劑氣相層析圖，經

比較後發現雙酚 A溶液氣相層析圖在停留時間 20.41 min 出現一波峰，經質譜鑑

定此波峰為圖 17.雙酚 A。圖 16為停留時間 20.41min 波峰積分面積。 
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4.5.2 100 mg/L雙酚A水溶液以高鐵酸鉀(C/Fe莫爾比=100:6.66)降解10分鐘後、

離心固液分離，溶液以 50 ml 二氯甲烷萃取後之 GC-MS 圖譜 

  圖 18. (a)為雙酚 A 溶液經 10分鐘降解後氣相層析圖與圖 18.(b)二氯甲烷萃

取劑氣相層析圖，經比較後發現雙酚 A溶液經 10分鐘降解後氣相層析圖在停留

時間 20.51 min 偵測到微弱波峰；經圖 20質譜圖鑑定發現為殘留的雙酚 A，雙酚

A經過高鐵雙鉀降解，但 GC-MS 未偵測到其他降解產生之中間物質。圖 19為

停留時間 20.51min 波峰積分面積，與初始溶液波峰積分面積大小比較，可以明

顯看出雙酚 A確實有效降解，而降解副產物可能也由於礦化導致無法偵測到訊

號。 
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第五章 結論與建議 

5.1結論 

  本研究改良本實驗室學長先前提取電弧爐集塵灰所含之鐵分，以之合成高鐵

酸鉀，並藉以氧化降解亞甲基藍(水溶液)與雙酚 A(水溶液)，實驗中使用 ICP、

XRD、SEM-EDS、UV/Vis、GC-MS、LC-MS、HPLC/HRMS 針對原料、鐵源、

高鐵酸鉀產品、降解產物進行分析鑑定，得到的結論如下: 

 

1. 高鐵酸鉀合成方法中會產生大量的氫氧化鉀廢液，本研究以此廢液取代原先

濕式冶金法調整 pH所使用的氫氧化鈉溶液，所得鐵源經 ICP 分析其成份元

素，並用以合成高純度高鐵酸鉀，結果顯示廢液回收冺用是可行的。 

 

2. 先前研究高鐵酸鉀合成法中使用到次氯酸鈉溶液，本研究則使用自行調製的

次氯酸根，然後以間接碘量法測定該次氯酸濃度，並計算所需之成本，結果

發現其相較於試藥級次氯酸鈉溶液不但能有更高的次氯酸濃度也更便宜。 

 

3. 本研究合成出之高鐵酸鉀純度達 98%，其 SEM 圖中可以看到高鐵酸鉀的結

晶為長條形與先前研究比較，本研究之結晶顆粒較大且完整，EDS 結果顯示

高鐵酸鉀中含有 S 雜質，未來如欲再提高其純度，則必頇使用其他檢測分析

方法/儀器找出雜質成分。 
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4. 亞甲基藍與雙酚 A降解測試中，經 UV/Vis、GC-MS 檢測結果發現，高鐵酸

鉀能迅速降解汙染物。從 GC-MS 結果中亞甲基藍與雙酚 A降解後均未偵測

到其他物質的波峰，LC-MS 偵測到亞甲基藍經降解後產生質荷比為 257、270

的物質，HPLC/HRMS 分析結果顯示亞甲基藍經降解後層析圖停留時間 12.9 

min波峰最高處做全質譜掃描之結果看到質荷比 637處出現一最大訊號，經

Bruker分析軟體鑑定其分子式其可能為:C20H42N14O10、C15H42ClN18O8、

C25H46N8Na5O4、C20H49N10O9S2，再經同位素分布比對排除物質為

C15H42ClN18O8的可能性。 
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5.2建議 

1. 對於六價鐵合成，未來可研究合成不同種類的高鐵酸鹽的方法(如高鐵酸鋰)，

以拓廣六價鐵應用層面。 

 

2. 對於亞甲基藍與雙酚 A之降解途徑，從 GC-MS、LC-MS、HPLC/HRMS 之

結果，尚未能確切鑑定出降解後之副產物與其降解機制，未來需要進行相關

實驗，例如:回收率、增加實驗組數、調整藥劑濃度、反應時間等。 
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