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摘要 

 
    本研究主要針對以水化後的α-FeOOH
來去除不同的氯酚類化合物時，相關的一些

影響因子的研究。本實驗分別選取了 2-氯
酚、4-氯酚、2,4-二氯酚和 2,4,6-三氯酚四種
化合物來探討其在不同的影響因子下的反應

行為。所選定的影響因子中，包括有初始氯

酚類化合物的濃度、H2O2的濃度、α-FeOOH
的添加量、溶液的 pH 值、溶液的背景離子

種類和溶液的溫度等六項。實驗結果發現：

溶液的 pH 值和溫度對於反應速率的影響最

大，當 pH 值為 3 時的反應速率最快；而溫

度的升高，對於反應速率也有相當明顯的提

高。而越低的初始氯酚濃度，可以得到越高

的反應去除率；H2O2濃度的提高，會增加反

應進行的速率；α-FeOOH 的添加量越高

時，反應速率越快，但是當添加量在 0.8g/L
時，反應會受到抑制，反應速率反而下降；

添加不同的背景離子種類時，發現當背景離

子為 NaClO4 時，反應速率最快，而當背景

離子為 NaH2PO4時，反應的進行明顯地受到

了抑制，反應速率最慢。 
 
關鍵詞：氯酚類化合物、過氧化氫、針鐵礦 
 

一、 研究緣起與目的 

 
   傳統 Fenton 法對於有機性廢水具有良好

的去除效果，且反應快、操作容易，尤其對

於水溶性污染物的去除更扮演著舉足輕重的

角色。然而，對於顆粒性或是吸附性的污染

物而言，根據 Watts(1)的研究中指出，以

Fenton法的去除效率並不佳，若是改用H2O2/
α-FeOOH 的方法時，將可以得到良好的去

除效果。鑑於此，國內外皆有文獻指出(2~10)，

可以利用土壤中含量頗豐的針鐵礦 (α
-FeOOH)來作為取代亞鐵離子的催化劑。經

由實驗的結果發現，其亦具有催化 H2O2分解

有機物的效果。因為α-FeOOH 在水中會有
三價鐵離子的溶出，因此可以形成

Fenton-like 反應，而進行催化分解的作用。

由於α-FeOOH 
在土壤中天然存在，對於利用它來進行土壤

復育而言，不必額外添加催化劑，可以節省

反應成本，更不會有造成污染的危機，所以

為一值得研究的嶄新技術。 
    而在粟氏(9)研究的結果中發現：主要的

反應機制是由於α-FeOOH 在反應系統中溶
出亞鐵離子，而進一步造成 Fenton反應。故
本實驗嘗試以水化後α-FeOOH 來催化分解

氯酚類化合物，並研究各個不同的影響因子

對於此一反應系統的影響情形，並探討其反

應動力及反應動力常數。所選取的氯酚主要

有 2-氯酚、4-氯酚、2,4-二氯酚和 2,4,6-三氯
酚四種化合物；所探討的影響因子有初始氯

酚類化合物的濃度、H2O2的濃度、α-FeOOH
的添加量、溶液的 pH 值、溶液的背景離子

種類和溶液的溫度等六項。希望藉由以上的

實驗，能夠建立起以此一系統來分解氯酚類

化合物時的相關影響因子之資料。做為受污

染地下水處理之參考。 

 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

二、 實驗材料與方法 

 
α-FeOOH 是由 Aldrich Chemical Com-

pany所生產的，直徑介於 0.3∼0.6mm之間，
而且所有使用的藥品皆為試藥級。首先配製

離子強度 NaClO4=0.1M，調整 pH值為 3，加
入α-FeOOH靜置水化 4天。4天後再先後加
入氯酚及 H2O2，於一定的時間時取出 4∼6mL
的水樣，並加入適量的 Na2SO3以中止反應，

再去分析各個項目。使用 HPLC(Waters LC 
Module 1)來分析氯酚殘留濃度。依照同樣的

程序，在進行不同影響因子的探討時，分別

改變不同的操作條件來重複以上的試驗。最

後，再針對各個不同的影響因子條件下，改

變不同的氯酚類化合物，來進行不同氯酚時

的效應。 
 

三、 結果與討論 

 
氯酚類化合物濃度之效應 

    當初始 2-氯酚濃度越低時，於反應 60
分鐘內的去除率越高，分解越提早結束。當

2-氯酚濃度為 1.94×10-4M及 3.89×10-4M時，
2-氯酚在 60分鐘內均可完全分解。當初始濃
度由 1.94×10-4M 提高 10 倍至 1.94×10-3M
時，去除率由 100%降至 58.8%。由此可了解

本反應系統對於高濃度 2-氯酚的去除效率較

差。將實驗所得的結果以假一階反應來模

擬，發現可以得到良好的迴歸值。 
    再將 2-氯酚分別改換成 4-氯酚、2,4-二
氯酚和 2,4,6-三氯酚，並取其初始濃度為

3.89×10-4M和 7.78×10-4M 來重複以上實驗，

可得到這三種氯酚類化合物在這兩組初始濃

度下的去除情形。很明顯地看出：H2O2/α
-FeOOH 反應系統對於同濃度的 4-氯酚之去
除效率，遠較 2,4-二氯酚和 2,4,6-三氯酚好得
多。以[H2O2]0=2.2mM和[α-FeOOH]0=0.2g/L

對 [4- 氯 酚 ]0=3.89×10-4M 和 [4- 氯
酚]0=7.78×10-4M進行分解去除時，分別可以

達到完全去除和 90%的去除率。相反地，對

於 2,4-二氯酚和 2,4,6-三氯酚的去除率卻分

別僅有 12.2%、6.7%及 8%、8%。 
 

H2O2濃度之效應 
    添加四組不同濃度的 H2O2時，2-氯酚殘
留比與時間的關係。當加入 H2O2 濃度為

2.2mM、6.6mM 及 11mM 時，均可以於 50
分鐘內將 2-氯酚完全去除。而當 H2O2濃度

1.1mM時，其在 60分鐘內則僅有 85.6%的去
除率。由圖中可以看出 2-氯酚去除率隨著

H2O2添加量增加而增加。然而，加入過量的

H2O2 可能會與反應系統中已經產生的．OH
結合，形成氧化力較低的．HO2；或是經由

兩個．OH結合而再形成 H2O2，反而降低了

2-氯酚的分解效率，其反應如(1)式及(2)式所
示。(10) 

OHHOOH OH 2222 +⋅→⋅+         (1) 

22OHOH 2 →⋅                      (2) 

    將 2-氯酚改換成 4-氯酚、2,4-二氯酚和
2,4,6-三氯酚，分別取 H2O2濃度為 1.1mM和
11mM 來重複以上實驗，可得到這三種氯酚

氧化殘留比與時間的關係圖。對 4-氯酚而
言，當加入的 H2O2 濃度分別為 1.1mM 及

11mM 時，分別可以達到完全去除及 74.2%
的 去 除率 。對 2,4-二 氯 酚 而 言 ， 以
[H2O2]0=1.1mM 和[H2O2]0=11mM 來進行反

應時，去除率卻分別在 5%及 10.8%以下。而
對於 2,4,6-三氯酚而言，去除率分別僅有

8.6%及 9.2%。 
 

α-FeOOH添加量之效應 
    在不同α -FeOOH 添加量下，催化

2.2mM 的 H2O2時，所得到的 2-氯酚殘留比



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

與時間的關係。可以發現：在α-FeOOH 添
加量為 0.4g/L這一組的反應速率最快，在反

應的第 50分鐘時已可達到完全的去除，甚至
要比 0.8g/L這組快。可見得越高的α-FeOOH
添加量，未必能達到越好的去除效果。造成

此一現象的可能原因是α-FeOOH 在高濃度

時的鐵溶出會受到抑制，而使得水溶液中的

亞鐵離子反而減少，而無產生氫氧自由基，

以致於反應速率減慢。 
    將 2-氯酚改換成 4-氯酚、2,4-二氯酚和
2,4,6-三氯酚，分別取α-FeOOH 添加量為

0.1g/L和 0.4g/L 來重複以上實驗，可得到這

三種氯酚氧化殘留比與時間的關係圖。添加

0.4g/L 的α-FeOOH 時，對於 4-氯酚而言，
與 2-氯酚同樣可於 50 分鐘時達到完全去
除；相對地，對於 2,4-二氯酚而言，則分別
僅有 11.6%及 10.9%的去除率。 
 

溶液 pH之效應 
    不同的 pH值，對於α-FeOOH的鐵離子

溶出具有極大的影響。α-FeOOH 在酸性條
件下，會有鐵離子的溶出，而在中、鹼性下

則僅有少量的鐵出現。其鐵離子溶出機制如

下式所示：(12) 

OH2FeH3FeOOH 2
3K

)aq()s(
dis +⎯⎯→⎯+− ++α     

log Kdis=-1.69  (3) 

    由(3)式中可以得知[H+]濃度越大時，依

據勒沙特列原理，α-FeOOH 的鐵溶出將會
越大。pH控制著系統中鐵離子的型態 (13) ，
而鐵離子的型態則會決定 Fenton 反應系統
中．OH消長的行為。另外，pH值亦控制著
H2O2 的 分 解 ， 若 pH > 10 時 ， 則

2222 O
2
1OHOH +→ ，會降低氧化力。(7) 

    為了要探討 pH 之效應，改變不同的初

始 pH值。可以發現：本反應系統在 pH值 3

時才有最佳的反應效率，而當 pH值為 2時，
雖然鐵離子的溶出量相當的高，但是由於鐵

離子也會參與．OH 的競爭，所以反而使得
反應效率下降；當 pH值為 4及 5時，由於
系統中存在的鐵離子過少，所以不易產生同

相的 Fenton-like反應，因此反應效率很差。 
    將 2-氯酚改換成 4-氯酚、2,4-二氯酚和
2,4,6-三氯酚，分別在 pH值為 3及 5時重複
以上實驗，可得到這三種氯酚氧化殘留比與

時間的關係圖，可以發現：只有當 pH=3時，
對於 4-氯酚才有良好的分解效率，可以於 60
分鐘的反應時間內將之完全去除。其他組的

條件下，則去除率均在 20%以下。但可以得
到一個結論是：對同一種氯酚而言，在 pH=3
時的去除率要比 pH=5時來得高。甚至對 4-
氯酚而言，在 pH=5 時的去除率，要比 2,4-
二氯酚及 2,4,6-三氯酚在 pH=3時來得高。 
 

背景離子種類之效應 

    在本組實驗中，嘗試著加入 −
4ClO 、 −

3NO 、

−Cl 及 −
42 POH 四種背景離子，來探討其對於本

反應系統氧化有機物效率的影響。由於添加

高濃度(0.1M)的背景離子於反應系統中，故

可以將溶液中存在的一些微量陰離子的影響

忽略。添加此四種不同背景離子所得到的 2-
氯酚氧化殘留比與時間之關係。由結果可以

發現：當背景離子為 −
4ClO 時，可以於反應 60

分鐘時達到完全去除；而背景離子為 −
3NO

時，也可達到 91.2%的去除率。但當換為 −Cl
時，就只剩下 48%的去除率。而當背景離子

為 −
42POH 時，則反應的去除率最小，僅有

8.2%。 
    將 2-氯酚改換成 4-氯酚、2,4-二氯酚和



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

2,4,6-三氯酚，分別在背景離子為 NaClO4及

NaH2PO4時重複以上實驗，可得到這三種氯

酚氧化殘留比與時間的關係圖。由結果可以

發現：當加入的背景離子為 NaClO4 時，對

4-氯酚的去除率可於反應 60 分鐘時達到
100%。但當背景離子改換成 NaH2PO4 時，

則去除率大幅降低，僅剩下 0.9%。對於 2,4-
二氯酚及 2,4,6-三氯酚而言，不論是加入

NaClO4或是 NaH2PO4當背景離子，所得到

的去除率均不高，都在 10%以下。可見得本

異相反應系統對於 2,4-二氯酚及 2,4,6-三氯
酚的分解效率並不佳。 
 

溫度之效應 
    在一般的化學反應中，溫度升高會增加

分子間有效碰撞的頻率，而同時加快正逆反

應的反應速率，並加速有機物的分解速率。

而在本研究的系統中，由於α-FeOOH 會有
Fe3+的溶出，而溶出受到溫度的影響很大，

因此，不同的溫度對於反應速率的影響就更

顯重要。若取四種不同溫度，分別為 10℃、
20℃、30℃與 40℃，結果發現溫度越高時，

對 2-氯酚的去除率越大、反應越快。 
    將 2-氯酚改換成 4-氯酚、2,4-二氯酚和
2,4,6-三氯酚，分別在反應溫度為 10℃及 40
℃時重複以上實驗，可得到這三種氯酚氧化

殘留比與時間的關係圖，溫度在 40℃時，不

論是對 4-氯酚、2,4-二氯酚或是 2,4,6-三氯酚
而言，反應去除率都比溫度在 10℃時高。當
溫度在 40℃時，對 4-氯酚而言，於反應的第
50分鐘時就可以達到完全去除；然而，對 2,4-
二氯酚及 2,4,6-三氯酚而言，雖然溫度設定

在 40℃的高溫下，所得到的去除率卻依舊不

高，分別僅有 18.5%及 13.4%。 
 

四、 結論 
1. 當有機物初始濃度越高時，若反應是以

假一階來進行，則可以發現反應速率雖

然略增，但去除率卻反而下降，反應半

衰期增加，因此處理效率反而不佳。 
2. H2O2濃度增加時，反應速率會加快。過

高的 H2O2濃度可能會造成競爭．OH而
減低反應效率，然而在本實驗中並未有

此一現象，可見得添加濃度未超過最高

限制。 
3. α-FeOOH 的添加量有最高限制，當加

入 0.4g/L時，得到最佳的處理效果；而

當添加量為 0.8g/L時，所得到的去除率

反而降低，這主要與α-FeOOH 的鐵離

子溶出量有關。結合 H2O2 濃度與α

-FeOOH 添加量得到 2-氯酚反應速率表

示式如下： 

 
[ ] [ ] [ ] [ ]CP-2FeOOH-OH0.0824

dt
CP-2d 0.4580.267

22 α=−  

 
其中[2-CP]: 2-氯酚濃度(×10-4M) 

[H2O2]: H2O2濃度(mM) 
[α-FeOOH]:α-FeOOH濃度(g/L) 

t: 反應時間(min) 
4. 在 pH 值為 3 時，反應才有最佳的處理

效率。當 pH 值為 2 時，雖然有較高的
鐵離子溶出，但也會迅速地消耗．OH，
故反而降低了反應速率。而在 pH值為 4
及 5 時，由於α-FeOOH 的鐵離子溶出

量極少，故不易與 H2O2進行反應產生．

OH，故反應效率減低。 
5. 在不同背景離子時，所得到的去除率差

異頗大。其對於去除率影響程度大小依

序為 NaH2PO4 > NaCl > NaNO3 > Na-
ClO4。 

6. 溫度的提升，會加快反應進行的速率。

推求 2-氯酚分解速率與溫度之反應方程

式為： 
[ ] ( )[ ]CP2T/10138exp101.71

dt
CP2d 13 −−××=

−
−  

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

其中[2-CP] ：2-氯酚濃度(×10-4
M) 

T：溶液中溫度(K) 
t：反應時間(min) 
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