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摘要 

草酸是工業廢水中，特別是在鋁土礦煉油行業常見的污染物。以流體化床均

質結晶程序處理含草酸廢水，能減少化學藥劑的使用、不需使用擔體，且得到高

純度的結晶顆粒，並解決污染問題，實為當前重要問題之一。 

去除廢水中的草酸在不同濃度、莫耳數和 pH 下，透過非晶種情況下在流體

化床反應器進行研究。本實驗係利用模擬草酸鹽廢水，經過結晶方式連續去除五

天（120 小時）使氯化鈣溶液作為沉澱物和草酸鈉溶液作為不同濃度下模擬草酸

鹽廢水之濃度、莫耳數、pH。發現濃度、莫耳數、pH 和的最佳操作條件分別為

300 ppm 時，1：1 的莫耳數、pH 值為 6.5。根據這些最佳條件，造粒和總去除效

率分別為 94.55％和 96.02％。在掃描電子顯微鏡（SEM）和 X 射線衍射的結果

進一步證實了回收的晶顆粒是高純度草酸鈣。 

關鍵字：草酸鈣、流體化床反應器、擔體 
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第一章 緒論 

1-1 前言 

目前工業界主要的處理方法仍以傳統化學混凝方法為主，其所產生大量的污

泥對環境是另一種慢性危害，因此如何妥善處置此股廢水是急欲解決的問題。 

流體化床除磷是利用微溶物系結晶成核的方式，取得純度極高的磷酸鹽結晶

珠，不僅能取代化學混凝達到極佳的處理效果，更能避免傳統化學或生物方法的

缺陷，並達到產物資源化目的，是具有高效率、低成本、無污泥等優點的廢水處

理技術。而『流體化床均質顆粒化技術』（Fluidized-Bed Homogeneous Granulation 

Technology, FBHG）是一種新興的流體化床技術，以往流體化床結晶技術需要額

外添加入異質擔體，此舉反而降低流體化床均質顆粒純度，FBHG 則是改良傳統

流體化床，除了保留流體化床的優勢，而其產品中因無異質擔體，所以其顆粒純

度大大提高，也增加了流體化床顆粒再利用及資源化的機會。 

1-2 研究緣起 

去除工業廢水中之草酸鹽傳統作法為藉沉澱法，接續顆粒重力進行固液分離，

隨後以脫水裝置，例如真空過濾機、離心機或壓濾機等操作，但是，所獲得污泥

餅含水率仍高達 65%。本研究擬使用垂直整合各單元在單一裝置，可使均相結晶

的方式去除水中之草酸鹽，所獲得之結晶物含水率僅有 5%，可以節省 50% 左右

之處理費用，因為是以均相成核結晶技術獲得之結晶物純度高，所以後續資源回

收之潛力高。此外，可減少土地費用，設備建造費只有傳統程序之約三分之一，

故可節省之土地費、建造費及年度污泥處理費。 

本專題研究之方法，有別於過去之傳統處理技術，尤其適於處理半導體業因

利用草酸清洗或蝕刻過程所產生之草酸廢水。藉由本研究之流體化床造粒技術將

草酸廢水中的草酸根離子與含鈣離子反應生成草酸鈣，從而避免使用氧化劑之高

成本以及沉澱法所產生之高污泥量問題。因此，本研究之創新點在於將昔日傳統

技術所需要之多個單元之功能，垂直整合在單一裝置，使用均質結晶的方式去除

水中之草酸鹽，並減少大量產生污泥量，進而減少處理成本並達到環保與淨水功

效之目的。本研究採用全球獨步之均相成核結晶技術，與一般傳統非均相結晶不

同，因此所獲得結晶物純度高，可做為原料出售。 
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第二章 文獻探討 

2-1 草酸來源 

早期台灣輕工業蓬勃發展，廢水中含有毒性溶劑或有機污染物的問題日益嚴

重。草酸被大量地運用於紡織業，主要為當成還原劑和漂白劑使用。隨著經濟型

態的轉變，台灣由輕工業時期進入重工業時期，草酸更是被大量運用於建築和機

械行業，主要用於金屬清潔時可除去鐵鏽、油污及蠟，其他如：化學分析上作為

血液標本的抗凝血劑，居家所用鋁、銀、銅及銅合金等清潔劑的成分(許等人,2004)。 

也隨著這幾年來科技快速發展，隨之而來的是嚴重的環境汙染、空氣汙染、

水質汙染，造成生態被嚴重破壞。其中最嚴重的末過於因工業發展快速而造成大

量的工業廢水隨意排放，這些工業廢水中多含有大量的重金屬及無機汙染物等，

如果人類食用過多恐造成病變等問題。其中一種汙染物為草酸鹽，雖然現在也有

去除草酸鹽之技術，然而在去除過程中，難免使用過多的化學藥劑、並且也必須

使用擔體、且成本過高、得到的結晶顆粒純度不高。另外，草酸鹽也是一種常見

的化合物，然而現有的草酸鹽合成方法需要較高的成本以及較繁雜的程序，而且

所得到的結晶顆粒純度亦不高。 

草酸(Oxalic acid，乙二酸) 為最簡單的飽和二元酸，形狀為一種無色透明的

結晶體，在乾燥空氣中能風化而成白色粉末，是有機酸中強酸之一，它的離解常

數比醋酸約大 2000 倍。草酸早已存在於自然界大部分植物中，通常又以草酸鉀

(K2C2O4)或草酸鈉(Na2C2O4)而存在於大黃、羊蹄草、酢漿草等植物中，草酸的名

稱即由此而來(許等人,2004)。 

本研究以鈣離子做為草酸沉澱劑進行流體化床均質結晶程序。所獲得之草酸

鈣可用於製造陶瓷釉料和有機草酸酯，它還可用於分析化學中用於測定鈣和稀有

金屬，並且還可用於菸火製劑中以增強紅色(Hummel Croton Inc., 2012)。 

草酸鈣呈現蜂巢孔隙也是有效的適用在防水，是因為它的緊密性和低溶解度

形成保護層(Qiu et al., 2004; Arvaniti et al., 2009)，而能保護綠繡大理石雕塑和壁

畫外牆功能(Doherty et al., 2007; Arvaniti et al., 2009)，草酸鈣結晶可分成三種型

式：為單斜一水和物、四方二水和物或者三斜三水合物。為了得到三水合物必須

是低溫的(Graces et al., 1989)。 

草酸鈣沉澱過程可透過方程式(1)說明 

Ca2+(aq) + C2O4
2−(aq) → CaC2O4(s)            (1)  
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2-2 流體化床結晶(fluidized-bed crystallization, FBC)技術 

2-2-1 流體化床操作之原理 

流體化床技術在環保科技上的應用有焚化、洗滌塔、厭氣生物處理、厭氧脫

硝生物處理及結晶技術等等。流體化床最大的特色在於可提供大量的反應表面積，

一般為 5,000~10,000 m2/m3。流體化床在操作過程中，利用流體通過槽體內的顆

粒，於垂直的槽體內抬升顆粒，使顆粒於槽體內流體化。 

若表面速度低（Superficial velocity），粒子間並不會改變其相對位置，此時壓

差（pressure drop）將隨著流速增加而遞增，且表面速度將對固體顆粒產生摩擦

拖曵力（Friction drag force）；若表面速度持 續增加，顆粒層開始膨脹，粒子孔

隙度增加，此瞬間膨脹之表面速度即為最小流體化速度（Fluidized velocity），同

時壓力稍微減小；若流速大於流體化速度時，顆粒間互相分開且開始懸浮，並在

流體中移動，此現象稱為流體化（Fluidization）。具有流體化行為之固體顆粒層，

即稱為流體化床（Fluidized Bed）。  

依流體化床內流體的種類，流體化床可分為液-固流體化床與氣-固流體化床。

而一般流體化床結晶技術以液-固流體化床為主。 

2-2-2 流體化床結晶技術之原理 

流體化床結晶即利用在流體化床中進行結晶之特性，將反應槽內之環境控制

在適當過飽和程度範圍(即介穩區之範圍)，使在流體化反應槽內部進行結晶反應

的一項技術。其中包含物理及化學種兩種反應，在化學反應方面，應用溶液中難

溶物系之溶解度的改變，使溶液呈過飽和狀態，並隨著過飽和度增加，物系溶解

度也隨之降低，而生成沉澱物或結晶物；在物理方面，使用石英砂為擔體，其擁

有較大之比表面積及完全混合的優越性，藉此在石英砂表面形成結晶物。 

流體化床迴流量之控制，須使擔體流體化，亦須針對不同濃度之污染物，控

制溶液之過飽和度在介穩區範圍內，才能有效提升結晶效率。流體化床結晶可針

對污染物之進流量及濃度之變動，調整不同之迴流比因應，因此流體化結晶床之

操作很有彈性(Scholler et al, 1991)。 

流體化床一開始以一較低之上流速度由反應槽底部進入，穿過固體顆粒間的

空隙，此時固體顆粒層尚且沒有任何變化，此狀態之顆粒層稱為固定床(fixed bed)，

如圖 1(a)所示。 

隨著增加流體之上流速度，顆粒所受之摩擦拖曳力(friction drag force)與顆粒

有效重(effective weight，即實重減浮力)相等時，顆粒開始移動，但仍維持接觸，

此時顆粒呈現浮動的狀態。若流速再繼續增加，顆粒層開始膨脹，此開始膨脹之

瞬間速度，稱為最小流體化速度(minimum fluidized velocity)，如圖 1(b)所示。 
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若繼續增加流體之流速，最後顆粒會克服本身的重力而懸浮在反應槽中，此

時顆粒層呈現類似流體行為的現象，稱之為流體化(fluidization)。所謂流體化床

(fluidized bed)，即指顆粒層具有流體之行為，如圖 1(c)所示。 

當產生流體化床後，流體之流速繼續增加時，顆粒層之高度以及空隙度亦增

加，直到顆粒被流體挾帶出反應槽外而逸失(carry over)，稱為快速流體化床(fast 

fluidized bed)，如圖 1(d)所示(Kunii and Levenspil, 1969)。 

 

圖 1 流體與顆粒接觸之反應 

由上述可知，在結晶過程中，過飽和度扮演著非常重要的角色，不僅是結晶

過程的驅動力（driving force），對於晶體的成核與成長有著非常重要的影響。為

了控制過飽和度，pH 值、藥劑投加量、截面積負荷皆為重要的操作變因。 

在操作變因方面，擔體（support，或稱晶種 seed）與水力條件（hydraulic 

condition）亦是重要的指標。隨著擔體的粒徑大小與種類的不同，在上流速度的

選擇上需做調整。擔體粒徑太小或密度太低容易被水流帶出反應器，而粒徑太大

或密度太高則是不容易被流體化而消耗過多的動力。一般認為 0.1～0.3 mm 是比

較適合的擔體粒徑範圍。 

除此之外，在床高及床膨脹比率的選擇上，應設定在某一範圍，床高膨脹率

低或過度膨脹亦會影響結晶效率。在床膨脹率的選擇上，一般範圍設定為 60-80 

%才能得到較佳的結晶反應，而在上流速度的選擇上通常設定為 30-75 m/hr。圖 

2 顯示幾種常見的流體化床結晶之反應器設計。 

(a) 固定床 (b) 最小流體化 (c)顆粒流體化 (d)快速流體化床
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圖 2 常見之流體化床結晶反應器 (a) DHV  (b) K.Suzuki,2002 

2-3 前人研究與文獻回顧 

流體化床技術創始於 1972 年，由荷蘭公司 Municpal Water Works 發展。之

後由荷 DHV 公司取得專利，將其命名為 Crystalacor。1972 至 1991 年期間，此

技術應用於公共給水的硬度處理，並持續其商業化之發展。1993 年在台灣由工

研院（工業技術研究院）帶動研究。1994 年，DHV 在台灣高雄成立分公司。1997

年，由工研院取得 FBC 中華民國專利，並在 1996~2002 年間，持續推廣於半導

體工業含氟廢水的處理。流體化床結晶技術發展至今，除了應用在自來水硬度處

理及含氟廢水，如今更是應用在含磷廢水的去除上(陳,2014)。但是尚未有研究利

用流體化床均質結晶顆粒化技術處理含草酸鹽廢水。 
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第三章 研究方法 

3-1 研究方法概述 

本研究擬以含草酸廢水為處理目標，並人工配製含草酸鹽溶液，利用鈣離子

進行流體化床處理含草酸鹽水溶液。實驗過程中採用 trial and error 方式以尋找流

體化床系統除草酸鹽的最佳操作條件。最後整合一系列草酸鈣流體化床除草酸鹽

的相關變因影響，達到開發流體化床均質顆粒技術，以鈣去除廢水中的草酸鹽的

目的。 

預計分為三個部分。第一部分針對含草酸鹽的溶液，以添加鈣探討 pH 值及

草酸鹽初始濃度對於除草酸鹽效果的影響。第二部分則是針對流體化床進行變因，

探討 pH 值、草酸與鈣之莫爾比，找出最佳操作條件，目標為達到 80%的去除率，

70%的結晶率。最後一部分則是將流體化床均質顆粒進行儀器分析，以了解其特

性及成分。如圖 2 所示，流體化床反應槽具有一管狀下段及一管狀上段，該上

段的外徑大於該下段的外徑。該下段設有一溶液進流口與一藥劑進流口，該上段

設有一出水口，該下段與該上段之間具有一迴流管路。操作中，該反應槽的下段

底部為圓錐形，有助於迴流流力分散均勻。在該出水口的地方設置一酸鹼值（pH

值）檢測器以監測出流口 pH 值，同時採集水樣進行水質分析。接著，利用兩個

幫浦個別將含草酸溶液與結晶藥劑從該溶液進流口與該藥劑進流口引入該反應

槽的下段內混合，使與結晶藥劑混合的含草酸溶液由該下段向該上段流動，且經

由該迴流管路迴流至該下段以進行循環，使得含草酸溶液中的草酸根離子與結晶

藥劑反應。結晶物之方法將含草酸鹽溶液中的草酸鹽移除，且取得的結晶顆粒可

以進一步再利用。 
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圖 3 流體化床反應槽 

3-2 材料和方法 

3-2-1 材料 

氯化鈣，硝酸鈣和草酸鈉均為實驗室級之藥品。逆使用滲透水製備草酸鈉的

水溶液(Na2C2O4) 氯化鈣的水溶液(CaCl2)和去離子水用於試劑製備和樣品稀釋。 

3-2-2 實驗與分析方法 

FBR 是一個圓筒形玻璃容器具有入流口和出流口和迴流段，本實驗採用連

續循環模式，所有實驗在室溫下進行，實驗前，流體化床是使用 pH=2 的 H2SO4

溶液酸洗 60 分鐘，然後將其用 RO 水進行 60 分鐘的潤洗。 

草酸鈣變成結晶產物，是藉由混合 CaCl2 和 NaC2O4 的方式，再以每分鐘 15

毫升的流率進入到流體化床。流入草酸鹽 pH 為 6.5，再以沒有擔體的方式添加

到 FBR。草酸鈉、氯化鈣持續進入到 FBR 透過 Cole-Palmer77800-50 泵抽取，和

有著兩個通過 Master flex L/S 17 管子的泵頭。當廢水水平達到 FBR 的迴流管流

出，迴流泵就被啟動並開始取樣。在不同的時間於流出口附近採樣。每次採取兩

組樣品，分析總去除率及造粒率。結晶過程持續 5 天。 

為了確定過程的總去除率和造粒率，去除百分比計算為： 

草酸鹽百分比去除 =           (1) 
Percentage sulfur removal = 

100 Co -Ce( )
Co
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其中，Co 和 Ce 的最初和最終濃度處理後的廢水。所有的實驗均三重複進行，並

使用了平均的值。 

對於粒度分佈鑑定的分析，進行篩選分析以測定給定樣品中的結晶粒子大小

的分佈。由於形成的晶體是大到足以被視為粗顆粒，進行機械或篩選分析，以確

定這些晶體的分佈。 
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第四章 結果與討論 

草酸鈣的結晶在過約 25℃下混合 CaCl2 和 NaC2O4 來完成。模擬廢水和沉澱

劑濃度從 Sohnel 等人(1997)和 Arvaniti 等人(2010)進行的研究中獲得基本操作條

件。其中草酸鈣水合物自發沉澱發生在 6.5 pH 值。FBR 實際運行之前是依據廢

水/沉澱條件初估，本系統操作在 15 毫升/分鐘進流和 50 毫升/分鐘迴流速率，另

外變化不同參數（溶液濃度，pH），藉此觀察草酸鹽去除效率和晶體形成（大小

和特性）的效果。 

4-1 濃度對廢水中的草酸去除率效果 

結晶機制差異性很大，其中包括一些礦物參與的生物礦化或結晶礦物，當過

飽和時，導致構造複雜的礦物多晶型物，以及可能變換或溶解或兩者做為溶液濃

度與熱力學穩定相接近平衡水合物混合物的形成。 

在 120 小時的反應後不同進流量草酸濃度的之實際去除效率如表 1 。可以

發現在 300 ppm 時，造粒和總去除效率最高分別為 94.55 ％和 96.02 ％，在 150 

ppm 時，造粒和總去除效率分別是 91.14％和 95.21％。但在 450 pm 時，總去除

率只有 90％，而造粒效率只有 87.98 ％。 

表 1 草酸在 FBR 中不同濃度的廢水/沉澱濃度中在 120 小時反應後的總造粒和

總去除效率 

濃度 (ppm) 造粒效率(%) 總去除效率 (%) 

150 91.14 95.21 

300 94.55 96.02 

450 87.98 90.00 

圖 4 和圖 5 表示出不同濃度在造粒效率和總去除效率方面的比較結果。造粒

效率主要為除去草酸根離子之百分比，而總去除效率主要透過過濾晶體及雜質去

計算。從圖中可以看出，在 0-8 個小時中，3 種濃度的造粒和總去除效率非常不

穩定，但在 8 小時後，濃度 300 ppm 曲線則慢慢變為平穩。濃度 150 ppm 和 450 

ppm 在 8-36 小時中，造粒和總去除效率曲線迅速下降，在 60 小時後才幾乎達到

平衡。故可以得出，濃度 300 ppm 在 120 小時中，可以獲得了最高造粒和總去除

效率。  
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圖 4 不同濃度下的造粒效率 

 

圖 5 不同濃度下的總去除效率 

4-2 廢水中草酸鹽晶體的回收及去除效率之莫耳比的影響 

過去的研究指出，鈣控制了草酸鈣的形成，不同形貌的晶體在鈣離子濃度的

波動下有不同的靈敏度。表 2 顯示出在不同的莫耳比的顆粒化作用和草酸根離子

的總去除效率。操作條件是在 pH 為 6.5，在 15 毫升/分鐘的進流流量和 50 毫升

/分鐘的迴流流量與草酸鹽濃度為 300 ppm。可以觀察到，在草酸與鈣的比例為 2：

1，顆粒化和總去除效率沒有達到 90 ％以上。另一方面，過量的沉澱物仍然將草

酸導向更好地除去，如所示其中在表 2 中，草酸與鈣比率為 1：2，造粒為 91.93
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％和總去除效率為 92.95 ％，在草酸與鈣的莫耳比為 2：1 時，造粒為 77.95 ％

和總去除效率為 81.52 ％。過量供給鈣離子並未能提高草酸去除率最高粒化作用

和總去除率的草酸與鈣比例達為 1：1。 

表 2 草酸在 FBR 中不同廢水/莫耳比(%)，在 120 小時反應時間後的造粒和總

去除效率 

莫耳比 (Ox:Ca) 造粒效率(%) 總去除效率 (%) 

2:1 77.95 81.52 

1:1 94.55 96.02 

1:2 91.93 92.95 

圖 6 和圖 7 表示出不同草酸根離子濃度的造粒效率和總去除效率。從圖中可

以觀察到，在 0-12 小時中，三種莫耳比造粒和總去除效率皆處於不穩定，但在

12 小時後，莫耳比 1：1 慢慢趨於穩定平衡，而莫耳比 1：2 卻迅速下降，在 120

小時中幾乎沒有穩定平衡。這發生由於有限的鈣離子和草酸根離子反應進入了過

剩，其他兩個莫耳比(1：2 和 2：1)的去除效率極小的變化，幾乎達到平衡。從此

觀察可看出，莫耳比為 1：1 時，造粒和總去除效率最佳。 

 

圖 6 不同莫耳比率下的造粒效率 
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圖 7 .不同莫耳比率下的總去除效率 

4-3 pH 對廢水中的草酸去除效率之影響 

將金屬或礦物污染物通過流化床去除是一個複雜的過程，依賴於不同因素，

包括 pH 值。在 120 小時的反應後不同 pH 值的造粒和總去除效率如表 3。可以

發現在 pH 值為 6.5 時，造粒和總去除效率最高，分別為 94.55 %和 96.02 %，在

pH 為 4.5 及 6.5 時，造粒效率及總去除效率皆低於 90 %。 

表 3 草酸在 FBR 中不同廢水/沉澱的，在 120 小時反應時間後的造粒和總去除

效率 

pH 造粒效率(%) 總去除效率(%) 

4.5 79.20 83.52 

6.5 94.55 96.02 

8.5 78.64 82.94 

圖 8 和圖 9 顯示出相對於時間不同草酸根離子濃度的造粒和總去除效率。可

以在圖中可以觀察到，從 0-6 小時中，造粒和總去除效率皆不穩定的發生，從 6-

24 小時，pH 為 4.5 迅速下降，而 pH 為 6.5 最為穩定，在 24-120 小時中，去除

效率提高，被認為幾乎是達到 pH 值中的平衡。故最後可以得知，pH 為 6.5 時，

可以達到最穩定之造粒和總去除效率。 
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圖 8 pH 值下的造粒效率 

 

圖 9 pH 值下的總去除效率 

4-4 結論和看法 

本研究以流體化床技術去除廢水中的草酸，根據實驗結果發現濃度、pH 值

和莫耳比是會影響草酸廢水中，去除草酸鹽以及草酸鈣晶體之結晶化。研究數據

顯示，觀察之反應時間 120 小時，濃度 300ppm、pH 值 6.5 且莫耳配比為 1：1

時，造粒效率和總去除效率最為顯著，皆可以高達 90%以上。在掃描電子顯微鏡

（SEM）和 X 射線衍射的結果進一步證實了回收的晶顆粒是高純度草酸鈣。 
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