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摘 要 

我國畜牧業每年產生大量有機廢水，傳統多以三段式廢水處理，減少其內有機成分。本

研究成功研製抗壓強度達 325 kPa 之 3D 列印多孔爐石水泥觸媒材料，透過非均相類芬頓高

級氧化處理技術，以有效分解有機廢水，並且處理過程中完全無汙泥產生。異質均混技術用

於均勻混合菱角殼生物炭、爐石和水泥粉末。菱角殼生物炭是作為多孔爐石水泥觸媒材料的

造孔劑。將 1.23%的菱角殼生物炭混入爐石水泥觸媒材料中，經過 400 °C 熱化學燃燒處理，

可最大程度地形成多孔結構。本研究將含有約 140 mg．g-1 鐵元素含量之轉爐石作為非均相

類芬頓高級氧化系統之觸媒材料，使用 2.08 × 10-3
 M 雙氧水作為氧化劑，1.5 ppm 甲基藍水溶

液作為模擬有機廢水。在常溫常壓下，將尺寸為 4 cm (直徑) × 2.5 cm (高度) 的多孔爐石水

泥觸媒材料浸泡在含有雙氧水的甲基藍水溶液中。計算其分解甲基藍的最高表觀一階分解反

應速率常數 (Kapp) 為 0.03 min⁻¹。這一速率常數是造孔前爐石水泥材料的 7.5 倍，更是純水

泥的 15 倍。多孔爐石水泥觸媒材料之假比重經分析為 0.8 g．ml-1。本研究整合異質均混技

術、造孔技術、高級氧化技術，完成高效且無汙泥有機廢水處理程序，展現廢棄物再利用、

循環經濟及環境永續之成果。 
 

關鍵詞：轉爐石、生物炭、水泥、3D 列印、高級氧化、類芬頓。 
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ABSTRACT 

The livestock industry in Taiwan generates a significant amount of organic wastewater 
annually. Traditionally, this wastewater has been treated using a three-stage process to reduce its 
organic content. In this study, we successfully developed a 3D-printed porous slag cement catalyst 
material with a compressive strength of 325 kPa. This material effectively decomposes organic 
wastewater through a heterogeneous Fenton-like advanced oxidation process, with no sludge 
generation during treatment. The chestnut shell biochar is a pore-forming agent for the porous slag 
cement catalyst material. The converter slag containing approximately 140 mg·g⁻¹ of iron serves as 
the catalyst material for the heterogeneous Fenton-like advanced oxidation system. Hydrogen 
peroxide (2.08 × 10⁻³ M) is used as the oxidant, and a 1.5 ppm methylene blue aqueous solution 
serves as the simulated organic wastewater. The highest apparent first-order decomposition reaction 
rate constant (Kapp) is calculated to be 0.03 min⁻¹. This is 7.5 times higher than that of the non-porous 
slag cement material and 15 times higher than that of pure cement. The bulk density of the porous 
slag cement catalyst material is analyzed to be 0.8 g·ml⁻¹. This study demonstrates the potential for 
waste reuse, circular economy, and environmental sustainability. 

Keywords: Converter slag, Biochar, Cement, 3D printing, Advanced oxidation process, Fenton-
like reaction. 
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一、介紹 

水對於人類的生存、環境和經濟層面至關重要 
[1-6]。在生存層面，水佔人體體重的 60%，是細胞內

外環境的重要溶劑，參與多種生化反應。此外，水在

調節體溫、排除代謝廢物、運輸養分和氧氣等方面也

具有關鍵作用。水在維持生態系統平衡上也起到了

巨大的作用，無論是動物、植物還是微生物，都依賴

水來維持生命週期中的各種生理活動[3, 4]。在環境層

面，水在地球上的循環過程中調節氣候，並具有吸收

和儲存二氧化碳的能力，對減緩全球暖化影響十分

重要[7]。在經濟層面，農業灌溉、工業生產和能源發

電都高度依賴穩定的水供應，尤其是農業方面，佔總

用水量的 80%以上[8]。然而，隨著世界人口過剩和工

業快速發展，水資源匱乏已成為全球關注的問題[9]。

根據 Vasileios A. Tzanakakis 等人的統計[3]，目前全

球約 20 億人生活在缺水嚴重地區，10 億人無法取

得乾淨安全的飲用水。此外，根據聯合國 2021 年世

界水資源開發報告，每年約有 85.9 萬人死於不安全

飲用水。如果水資源匱乏問題持續下去，將對人類健

康和經濟造成重大損失[1, 10]。因此更有效率地運用水

資源是迫切且必須的，特別式廢水處理與回收再利

用[11, 12]。 
根據聯合國環境署資料，全球每天產生超過 3,000

萬立方公尺廢水[13]。若這些廢水能成功回收再利用成

具經濟價值的水資源，將可供給超過 3,000 萬戶家庭

使用。廢水一般可分無機廢水和有機廢水，其中無機

廢水是指水體中的汙染物主要是無機物。目前無機廢

水的處理主要利用吸附、離子交換或過濾等物理方式

處理。有機廢水則是指水體中主要汙染物是由碳、氫、

氧所構成之有機物。目前有機廢水的處理方法除了少

數使用物理性吸附或過濾之外，其他主要都是利用光、

電或熱化學來進行有機物氧化分解[14]。 
高級氧化技術 (Advanced Oxidation Processes, 

AOPs) 則是涵蓋光、電、熱化學類型，但不僅限於這

些類別。高級氧化技術是一種利用強氧化劑產生如如

羥基自由基之高活性自由基，以有效分解有機污染物

的技術[9, 15]。於 AOP 系統中，依催化劑種類可分為均

相和非均相兩類[16-18]。均相 AOP 系統是透過氧化劑 
(如過氧化氫、高錳酸鉀、臭氧、二氧化氯等) 與催化

劑 (如亞鐵離子、銅離子、錳離子等) 之間的化學反應

來產生活性自由基。非均相 AOP 系統則是透過氧化劑

與固體催化劑 (或稱觸媒) 之間的催化反應來產生活

性自由基[19]。 
芬頓反應是均相 AOP 系統的典型例子，藉亞鐵離

子和過氧化氫反應生成羥基自由基。均相 AOP 系統和

非均相 AOP 系統的最大區別在於催化劑的形式，也因

此非均相 AO 系統 P 被稱為類芬頓反應[17]。芬頓反應

相比傳統水處理方法具更高效率和低能耗，但仍存在

一些局限性。例如需在嚴格 pH 值範圍內 (pH 值 2-4) 
進行，才能保持最大羥基自由基之產率[20, 21]，並且會

產生大量的鐵污泥[22]。鐵污泥處理成本高昂且處理不

當會嚴重二次污染。為了尋找可取代芬頓反應且無汙

泥產生之高級氧化技術，致使近年類芬頓反應受到高

度關注，特別是在無汙泥產生這個優勢[23]。非均相

AOP 類芬頓反應系統若要技術產業化，必須解決兩個

關鍵問題。首先，需要降低觸媒的生產成本。其次，必

須解決水體處理後固液分離困難的問題[24]。近年來有

許多研究，嘗試將觸媒附載在載體表面，以提高固液

分離能力[25]。研究結果顯示，此類方式易使已附載之

觸媒在重復使用時脫落，進而降低觸媒使用壽命[26]。

水泥是一種由碳酸鈣、二氧化矽、氧化鋁等成分所組

成的建築材料[27]。水泥具有高強度、耐久性和可塑性

等優點[27]。若將觸媒材料於水泥硬化的過程，原位固

定化在結構中，預期將可有效降低觸媒脫附，重點是

水泥是一種吸水性材料，水分子很容易進入結構中，

可提高水體中氧化劑與觸媒材料接觸的機會。 
轉爐石是鋼鐵冶煉過程中的固體廢棄物[28]。當鐵

水、副原料及廢鋼加入轉爐後，經過氧吹煉產出鋼液

及熱熔渣，冷卻後形成的固體即為轉爐石[28]。轉爐石

的成分包括鐵、矽、鈣等[29]。轉爐石具有高耐磨性和

高硬度特性[30]。目前轉爐石的處理包含掩埋或作為建

築的複合材料[31]。由於轉爐石中含有豐富鐵元素，因

此有機會可作為非均相 AOP 類芬頓反應系統之觸媒

使用。 
菱角殼是一種農業廢棄物，其主要由半纖維素、

纖維素、木質素、灰分及其他有機化合物所組成[32]。

目前全球已有許多企業將其回收再利用，經熱解碳

化製成生物炭並應用至能源、環境與儲碳應用領域
[33]，這也表示生物炭製造產業供應鏈已逐年趨向成

熟。生物炭是一種碳中和的富碳材料，在有氧的環境

環境下燃燒會釋放大量熱能，可作為固態生質燃料
[34]。生物炭經改質造孔可應用至空氣汙染或水汙染

領域[35, 36]。生物炭亦可與高分子或水泥材料混合成

複合材料[37]。 
本研究旨在將高碳含量的菱角殼生物炭混入爐

石水泥粉末中，通過熱化學氧化燃燒將生物炭燒掉，

從而釋放出原本由生物炭於水泥結構所佔據的空

間，進而形成多孔性爐石水泥觸媒材料。此外，本研

究將與國內企業合作，利用 3D 列印技術，根據實際
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形狀和大小的需求，將所發展的多孔性爐石水泥觸

媒材料印製出來。這些材料利用爐石中豐富的鐵氧

化物，催化分解氧化劑以產生活性自由基，從而分解

水體中的有機分子。這種高效能、無汙泥且易於固液

分離的非均相 AOP 類芬頓反應系統，旨在實現循環

經濟、廢棄物再利用和廢棄物減量的理想目標。 
 

二、實驗方法 
 

2.1 材料性質 
 
本研究使用轉爐石作為觸媒材料。所有爐石均

經 Tyler 35 目數篩網 (Kuang Yang, Bunsekifurui) 過
篩，35 目數篩網的孔徑約 425 μm，以確保爐石的粒

徑均勻性。選用台泥公司製造之水泥作為觸媒載體

材料。菱角殼生物炭取自台南官田農會，所購之生物

炭是在 800 °C 以上高溫炭化而成，pH 值介在 9 到

10 之間，比表面積約 600 m2．g-1。本研究使用 1.5 ppm
濃度之甲基藍水溶液做為模擬染整廢水。雙氧水 
(長春石化；35%) 做為氧化劑使用，pH 值經分析落

在 3 到 4 之間。爐石水泥材料製作方式是先混合適

量水泥和爐石比例粉末，再加入適量自來水攪拌均

勻，再倒入模具等待 24 小時，待完全硬化後脫模，

置入 105 °C 烘箱乾燥 24 小時，以備後續分析。多

孔爐石水泥材料製作方式則是在水泥和爐石混合階

段，同時加入適量菱角殼生物炭粉末攪拌均勻，再加

入適量自來水攪拌均勻，再倒入模具等待 24 小時，

待完全硬化後脫模，置入 105 °C 烘箱乾燥 24 小時，

再使用 400 °C 將生物炭燒掉，以製備多孔爐石水泥

觸媒材料。 
 

2.2 儀器分析 
 
紫外光-可見光分光光譜儀 (HITACHI, U-1800)

用於量測甲基藍水溶液在 600 nm特徵峰處的吸光強

度，以分析甲基藍濃度。透過配置不同甲基藍水溶液

濃度與所對應之光譜吸光度來建立檢量線。每組實

驗均測試兩次，以求得兩次量測的平均值，並使其誤

差小於 3%。掃描式電子顯微鏡  (HITACHI, SU-
5000) 用於量測樣品之表面形貌。pH 計 (SUNTEX, 
SP-2300) 用於分析樣品之 pH 值。五位數精密分析

天平 (OHAUS, Discovery) 用於測量樣品之含水率

含假比重。ICP-OES (TELEDYNE, Prodigy7) 用於分

析爐石之元素成分，並參考 NIEA M104.02C 法規標

準進行。萬能拉力試驗機 (CMDS-05) 用於分析樣

品之機械性質。 
 

三、結果與討論 
 

3.1 材料性質 
 
表 1 分別顯示不同材料之碳含量、含水率與假比重

結果。菱角殼之碳含量經分析約為 40.68 wt%，經 800 °C
熱解碳化後，移除分子結構中大部分的氧與氫元素[38]，

致使菱角殼生物炭之碳含量增加至近 83 wt%。在常溫

常壓下，環境濕度約 50 ~ 60%，經檢測碳化後菱角殼的

含水率約為 45 wt%，這是碳化前的三倍。這一增加歸

因於生質物在熱解過程中產生的微孔結構所貢獻的結

果[39]。轉爐石和水泥粉的含水率均小於 5 wt%，而多孔

爐石水泥之含水率經檢測得 25 wt%。這是因水泥中

之菱角殼生物炭經氧化燃燒後所留下的微孔所致，這

與表 1 之假比重數據相呼應。根據過去文獻指出，假

比重與孔洞體積成反比關係[40]。假比重是指已知材料

重量與已知填充體積的比值[41]。單位質量的材料孔洞

體積越大，其假比重越小。 
圖 1 為轉爐石之 ICP-OES 元素分布圖，結果顯示 

表 1 菱角殼、菱角殼生物炭、轉爐石、水泥與多孔爐石水
泥之性質分析 

材材料料 菱菱角角殼殼 菱菱角角殼殼 
生生物物炭炭 轉轉爐爐石石 水水泥泥粉粉 多多孔孔爐爐

石石水水泥泥 
碳碳含含量量
(wt%) 40.68 82.78 - - - 

含含水水率率
(wt%) 15 45 2 3 25 

假假比比重重
(g·ml-1) 0.6 0.3 1.4 1.3 0.8 
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形狀和大小的需求，將所發展的多孔性爐石水泥觸
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分離的非均相 AOP 類芬頓反應系統，旨在實現循環
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轉爐石含有高達 140 mg．g-1 之鐵元素，其次依序為 

58 mg．g-1之鋁元素、20 mg．g-1之錳元素、18 mg．g-1之

鈣元素等。鐵元素是非均相類芬頓高級氧化技術中

常用之觸媒元素。 
過去數十年已發表許多關於類芬頓高級氧化觸媒

之國際文獻，這也表示類芬頓技術已相當成熟[42]。然

而，為何這類觸媒仍尚未被商業化。其主要原因之一

是高昂的製造成本，此外，處理後有效的固液分離問

題更是一大挑戰[43]。觸媒載體化被認為是解決非均相

類芬頓高級氧化固液分離問題的解方[44]。圖 2 是含有

0 wt%至 90 wt%爐石之水泥複合材料照片。外觀很明

顯可發現當混入超過 50 wt%爐石，其爐石水泥觸媒材

料之表面顏色由深灰色轉變成鐵灰色，這是由於混入

過多爐石所造成的結果。 

為了驗證不同爐石重量百分比含量之水泥觸媒

材料機械性質，將直徑三公分，高度兩公分的圓柱

體，利用萬能拉力試驗機分析其壓縮強度。圖 3 結

果顯示，混入爐石 50 wt%含量之水泥觸媒材料，擁

有最高 715 kPa 之機械強度，其比純水泥基材高約

27%，這也表示可有效降低未來應用至 AOP 流體化 
 

 

圖 2 不同爐石重量百分比之水泥觸媒材料 

 

 

圖 3 爐石水泥觸媒材料之機械性質 

床系統之觸媒損壞率。當混入超過 50 wt%含量之爐

石，其機械強度會快速下降。混入爐石 90 wt%含量

之機械強度只剩 207 kPa，甚至比未混入爐石的水泥

基材還低。這是因混入過多硬質添加物至水泥基材，

致阻礙水化反應進行，進而影響硬化後之機械強度
[45]。經分析，含有 50 wt%爐石之水泥觸媒材料的最

大保水率不到 10%，這是因材料之低孔洞體積與低

透水性所致[46]。為了提高材料之透水性和保水性，

在水泥觸媒結構材料中造孔是非常重要的。 
圖 4 為將不同混比 (0 ~ 2.5%) 生物炭之爐石水

泥觸媒材料置入 400°C高溫爐燃燒 3小時後的照片。

結果顯示，水泥觸媒材料之表面孔洞結構，會隨菱角

殼生物炭混量增加而增加。當混入超過 1.23%時，燃

燒後之水泥觸媒材料難以成型，一碰即碎，如圖所

示。因此 1.23%是混入菱角殼生物炭粉至爐石水泥

觸媒材料的上限值。 
圖 5 是爐石與造孔前後爐石水泥觸媒材料之 
 

 

圖 4  燃燒不同混比生物炭之多孔爐石水泥觸媒材料 

 

圖 5 爐石與造孔前後爐石水泥觸媒材料之SEM表面形貌  
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SEM 表面形貌。爐石是不規則顆粒狀，如圖 5(a) 所
示。0%樣品即為造孔前之爐石水泥觸媒材料，未混

入菱角殼生物炭，僅混入 50 wt%的爐石。結果顯示

其 SEM 表面形貌是典型水泥的柱狀結構，直徑約 

0.2 ~ 0.5 μm，長度約 3 ~ 5 μm，與過去文獻結果相

符[47]，如圖 5(b) 所示。。當混入 1.23%之菱角殼生物

炭，經 400 °C 高溫爐燃燒 3 小時，可將所混入至爐石

水泥觸媒材料之菱角殼生物炭燒掉到超過 90 wt%，並

釋出原來由菱角殼生物炭所佔據之空間，最終形成

孔洞結構[48]，其孔洞尺寸經 SEM 結果量測均小於

0.5 μm，如圖 5(c) 所示。經機械性質分析，混入 1.23%
菱角殼生物炭之多孔爐石水泥觸媒材料，經 400 °C 高

溫爐燃燒 3小時後，其壓縮強度會從造孔前的 715 kPa
降至 325 kPa。相比未混入菱角殼生物炭之爐石水泥

觸媒材料，同樣經過 400 °C 高溫爐燃燒 3 小時後，

量測其壓縮強度僅剩 297 kPa，降幅超過 55%，並且

略低混入菱角殼生物炭處理之多孔爐石水泥觸媒材

料。這是由於水泥材料之水化結構會在高溫環境下

分解，而降低整體之材料機械強度[49]。 
 

3.2 高級氧化反應 
 
圖 6 由左至由分別是爐石、純水泥、造孔前爐

石水泥與造孔後爐石水泥材料之觸媒催化行為。在

常溫常壓下，將這四個樣品丟入濃度約 2.08× 10-3M 之

雙氧水水溶液，觀察其觸媒催化反應，很明顯可以發

現當圖 6(a) 爐石粉末一接觸雙氧水，雙氧水即馬上分

解並產生大量氣泡，這是因爐石所含之鐵氧化物催化

雙氧水分解所產生的現象，如式 (1) 所示[50]。 

2 2 2 2
1    
2

H O H O O→ +  ......................................... (1) 

相比造孔前後之爐石水泥材料，圖 6(b) 純水泥並無

明顯氣泡產生。圖 6(d) 造孔後之爐石水泥材料置入

雙氧水水溶液後，產生僅次於圖 6(a) 的氣泡量。這

是由於孔洞結構提高了所蘊含鐵氧化物與雙氧水的

接觸面積，間接提高雙氧水催化分解的效能[50]。 
為驗證純水泥、造孔前爐石水泥與造孔後爐石

水泥材料之高級氧化有機廢水分解行為，將這三種

樣品分別丟入含有2.08× 10-3M雙氧水濃度之1.5 ppm
甲基藍水溶液，觀察其染料分子的分解情形，如圖 7
所示。甲基藍水溶液作為本研究之模擬染整廢水，雙

氧水作為氧化劑。圖 7(a) 結果顯示，置入純水泥至

甲基藍水溶液浸泡 1.5 小時後，溶液仍然呈現顯著的 

 

圖 6 觸媒催化行為 

 

 

圖 7 高級氧化有機廢水分解行為  

 
藍色。取出純水泥材料觀察其表面已被染成藍色，這

是因純水泥成分並無蘊含利於催化分解雙氧水的觸

媒材料，僅靠物理性吸附來移除水中的甲基藍分子
[51]，也因此發現表面出現藍色沉澱，計算其表觀一

階分解反應速率常數 (Kapp) 僅有 0.002 min-1 左右。

Kapp 一般可用來驗證廢水處理的性能[9]，公式如式 
(3) 所示。圖 7(c) 是造孔後爐石水泥材料之高級氧

化有機廢水分解性能，浸泡 1.5 小時後，水體的藍色

已消失，這是因為甲基藍分子被活性自由基攻擊分

解而消失，活性自由基來自雙氧水經催化分解產生，

例如 •HO 或 2 •HO ，如式 (2) 所示[52]。 

2 2  •   H O HO HO−→ +  
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符[47]，如圖 5(b) 所示。。當混入 1.23%之菱角殼生物
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現當圖 6(a) 爐石粉末一接觸雙氧水，雙氧水即馬上分

解並產生大量氣泡，這是因爐石所含之鐵氧化物催化
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2 2 2 2•   •  HO H O HO H O+ → +  ........................... (2) 

0C
ln ( )

C appk t= .................................................. (3) 

當取出圖 7(c) 之爐石水泥材料觀察其表面顏

色，發現並無任何藍色沉澱，間接證實從水體中移除

甲基藍是經化學氧化分解而非物理性吸附，其 Kapp

為 0.03 min-1，是造孔前爐石水泥材料的 7.5 倍。純

水泥、造孔前爐石水泥與造孔後爐石水泥材料之表

觀一階分解反應速率常數，如圖 8 所示。 
 

圖 8 表觀一階分解反應速率常數 

  

3.3 3D列印多孔爐石水泥觸媒材料 

 

圖 9 3D列印多孔爐石水泥觸媒材料流程示意圖 

為了滿足染整產業之有機廢水處理需求，解決

水體處理後之觸媒固體分離問題，本團隊與頡欣機

械有限公司合作，利用 3D 水泥列印機，將所開發出

來之爐石水泥觸媒混合物依現場形狀大小需求列印

出來，經過 400 °C 熱化學處理後，成功發展多孔爐

石水泥觸媒材料。為驗證 3D 列印多孔爐石水泥觸媒

材料之高級氧化有機廢水分解性能，將 3D 列印材料

置入近 4L 之 1.5 ppm 甲基藍水溶液中，雙氧水濃度 
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為 2.08× 10-3M，如圖 10(a) 所示。浸泡兩天後，很

明顯可以觀察到近 4L 之 1.5 ppm 甲基藍水溶液已變

成透明無色，並且 3D 列印多孔爐石水泥觸媒材料表

面無藍色沉澱，表示水體中的甲基藍分子已被活性

自由基氧化分解。 
 

四、結論 
 
本研究成功研製出抗壓強度達 325 kPa 的 3D 列

印多孔爐石水泥觸媒材料，其尺寸為 22 cm × 15 cm 
× 22 cm。轉爐石作為本研究的觸媒材料，其 ICP-OES
結果顯示，轉爐石含有高達 140 mg·g⁻¹的鐵元素，其

次是 58 mg·g⁻¹的鋁元素、20 mg·g⁻¹的錳元素和 18 
mg·g⁻¹的鈣元素。50 wt%是轉爐石混入材料結構的極

限濃度。本研究使用碳含量 82.78 wt%的菱角殼生物

炭作為造孔劑，造孔溫度為 400°C，反應時間為 3 小

時，可燒掉超過 90%的生物炭重量。1.23 wt%是混入

爐石水泥觸媒材料的造孔劑極限含量。混入 1.23%
菱角殼生物炭的多孔爐石水泥觸媒材料，經 400°C
高溫爐燃燒 3 小時後，其壓縮強度從造孔前的 715 
kPa 降至 325 kPa。相比之下，未混入菱角殼生物炭

的爐石水泥觸媒材料在同樣條件下燃燒後，其壓縮

強度僅剩 297 kPa，降幅超過 55%。多孔爐石水泥觸

媒材料利用非均相類芬頓高級氧化處理技術，高效

分解有機廢水，且處理過程中無汙泥產生。本研究使

用 2.08×10⁻³ M 雙氧水作為氧化劑，1.5 ppm 甲基藍

水溶液作為模擬有機廢水。在常溫常壓下，將直徑 4 
cm × 高度 2.5 cm 的多孔爐石水泥觸媒材料浸泡在

含有雙氧水的甲基藍水溶液中，其分解甲基藍的

appK 為 0.03 min⁻¹，這是造孔前爐石水泥材料的 7.5
倍，更是純水泥的 15 倍。多孔爐石水泥觸媒材料的

假比重經分析為 0.8 g·ml⁻¹。本研究結合異質均混技

術、造孔技術和高級氧化技術，開發出一種高效且無

汙泥的有機廢水處理方法。這一創新技術不僅展示

了廢棄物再利用的潛力，還符合循環經濟和環境可

持續發展的全球趨勢。 
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