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提要

一、由於環保意識的抬頭與受重視，臭氧程序等高級氧化程序(AOP)產生具有高氧化能力的氫氧自由基來處理水中有機物，並使其礦化成無害的最終產物─二氧化碳及水，已相當受到重視。

二、臭氧能有效處理污染物中的氯苯有機物、氯酚化合物、氰化物、金屬離子等污染物質；在空氣污染方面，同時也具有殺菌、除污、脫臭等功能。臭氧分子或經氫氧根離子催化所生成氫氧自由基，具有超高的氧化力，能有效使有機化合物分解及產生殺菌效果，未來亦可有效運用於生物及化學戰消除，對我建軍備戰自有不可言喻之貢獻。
三、受限於生物戰劑公約（BWC）和化學戰劑公約（CWC）的約束，我國化學兵部隊及裝備一直未能有機會對生物戰劑和化學戰劑，進行實際消除的作業，並於取得相關數據。
四、本研究嘗試以臭氧程序，來處理含有機磷農藥及生化戰劑為方向切入，未來更可能有效運用化學兵部隊於生化戰的消除。
壹、前言
近年來使用臭氧程序等高級氧化程序(AOP)產生具有高氧化能力的氫氧自由基來處理水中有機物，並使其礦化成無害的最終產物─二氧化碳及水，已相當受到重視。早在1906年在法國Nice 的BonVoyage  水廠即使用臭氧來進行飲用水的消毒；到了1987 年已有1千個以上的水廠使用此方法進行水處理；美國臭氧處理的水廠也從5處增加到20處，而加拿大在同時間內也由原先的23處增加到50處。由以上的結果顯示，臭氧應用於水處理的潛力是相當看好的。（註
）臭氧能有效處理液相污染物中的氯苯有機物、氯酚化合物、氰化物等污染物質；在氣相污染方面，臭氧也能有效處理如氧化氮(NOx)、氧化硫(SOx)等污染物質，同時更兼具滅菌、除污、脫臭等功能。又由於臭氧在反應中扮演強氧化劑角色氧化目標物，殘餘臭氧更能在短時間內即自解為氧氣，因此已廣泛運用於為防治空氣及河川水源污染上。而藉其氧化反應可促進有機化合物分解及產生殺菌效果。（註
）
受限於生物戰劑公約（BWC）和化學戰劑公約（CWC）的約束，我國化學兵部隊及裝備一直未能有機會對生物戰劑和化學戰劑，進行實際消除的作業，並於取得相關數據。自西元1999年至今，已有數篇國際SCI論文，針對臭氧程序處理生化戰劑進行深入探討與驗證。因此本研究嘗試以臭氧程序來處理含有機磷農藥及生化戰劑為方向切入，未來更可能有效運用化學兵部隊於生化戰的消除。
貳、臭氧性質
臭氧為化學性質相當不穩定的無色氣體，且具有刺激性氣味，連續暴露之限值為0.1 mg/l，人體吸入過多的臭氧則會氧化鼻黏膜、傷害肺部等器官，造成呼吸系統的疾病。臭氧的基本物理化學性質如表1所示。1872年Brodie 證實臭氧為氧氣的同素異形體，為3個氧原子所組成，每個氧原子為SP2軌域，可由鍵結或其它未成對電子填滿，其結構如圖1所示。
表1 臭氧物理化學性質
	性質
	特性

	化學式
分子量
比重
溶點
沸點
還原電位
吸收波長
顏色
氣味
毒性
	O3

48 g/mole

(空氣 = 1)

-251℃
-112℃
2.07V

2537 A

無
清新刺激味(＜5 ppm)

厭惡辛辣味(＞5 ppm)

有毒
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圖1 臭氧結構圖
臭氧的氧化能力極強，其還原電位為2.07Ⅴ，此數值僅次於氟(3.06V)，而當臭氧與水中的氫氧離子反應或經由紫外線照射後，可以產生還原電位更高的氫氧自由基(2.8V)。臭氧在水溶液中的溶解度和一般氣體一樣遵守亨利定律(Henry's Law)，其溶解度和臭氧氣相分壓及溶液溫度有關，在低溫狀態下，臭氧在水溶液中的溶解度比氧氣好，表2為不同溫度下臭氧及氧氣在水溶液中的溶解度。
從臭氧分子結構來看，可知臭氧分子具有偶極環加成性、親電子性及親核性三種反應特性，（註
）而各反應的特性列於表3中。而此3種機制特性也說明了臭氧反應的的高度選擇性，特別是對於不飽和芳香族，不飽和脂肪族，以及特定的官能基都與臭氧有極高的反應性。
表2 臭氧與氧氣在水中之溶解度（註
）
	溫度，℃
	臭氧，mg/l
	氧氣，mg/l

	0

2

20

28
	20

10

8.92

1.5
	14.6

13.8

9.2

8.0


表3 臭氧分子所具有的反應特性之比較（註
）
	反應特性名稱
	參與反應物種
	進行之反應名稱

	環加成性
	與不飽和雙鍵反應
	1,3 電偶極加成性

	親電子性
	與具有推電子官能基(如 -OH, -NH2)的芳香環反應
	親電取代反應

	親核性
	與具有拉電子官能基(如 -NO2, -COOH)的芳香環反應
	親核加成反應


參、臭氧的形成與產生方式

地表上空15公里至45公里的平流層中的臭氧量約占大氣總氧量的85%。平流層中臭氧的生產主要是高空中氧分子吸收太陽輻射分解成2個原子，氧原子再與另一個氧分子結合成3個氧原子的臭氧。自然界產生臭氧的地方除了臭氧層外，就以瀑布區、海邊、森林區最多。而人為產生臭氧的方式可分為紫外線照射法、電解法、高壓放電法。
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一、紫外線照射法：

利用185nm波長的紫外光所產生的臭氧濃度較低且耗電力大。該方法的優點是產生出來的臭氧不易受溫度、溼度的影響，具有很好的重複性。

二、電解法：

電解產生出來的臭氧濃度較高，耗電力也較大，不符合經濟效益，但此種產生方式具有成分純淨，水中溶解度高的優點，如能降低成本，在醫學、食品貯存、加工、家庭應用等方面具有廣大前景。
三、無聲高壓放電法：

此種高壓放電法(如圖2所示，註
)又可分為平板放電及管狀放電，是利用到石英玻璃、陶瓷或不鏽鋼等誘電體，當直流之高壓。高頻電流通過時，與接地電極產生放電的電暈現象，空氣中的氧氣由左方進入高壓電場區，經放電作用將氧氣鍵斷裂成2個氧原子，氧原子再與周圍的氧氣結合成為臭氧。影響臭氧產生率的因素非常多，諸如溫度、濕度、放電強度、介電材料、平板與電極之幾何形狀、放電間隙、進料氣體中之氧濃度、以及進料速度等。高壓放電法臭氧產生機是相對耗能較低、產量最大、市場占有率最高、應用最廣的臭氧產生裝置，所以一般家用臭氧產生器均採用此種形式。
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臭氧機規範   氣源：一般空氣   電源： 220~380V; 60Hz   臭氧產能： 30g/H~1200g/H   空氣需求量： 30L/H~1200L/H   臭氧濃度： 20~40g/m 3   冷卻方式：水   尺寸： 150×60×60cm  
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圖2臭氧與水溶液中有機物反應示意圖
資料來源：李漢忠、龔琬如，「提高臭氧發生器放電室效率的研究(2004)」，清華大學通力臭氧技術開發中心，北京，2004年。
肆、臭氧的反應機制
臭氧與有機物的作用相當複雜，將這些複雜的反應概分為兩類：（註
）
一、臭氧直接氧化有機物的直接臭氧化反應：
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        (1)
二、臭氧先自解成氫氧自由基再進行氧化反應的自由基鏈鎖反應：
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            (3)
圖3為臭氧與水溶液中有機物作用的示意圖，當臭氧溶入水中後，一部份臭氧與水中的有機物進行直接氧化反應，另一部份臭氧受到水中氫氧根離子或其它物質的催化而迅速自解，產生氫氧自由基等活性較大的二次氧化物(secondary oxidants)，這些自由基不但能加速臭氧自解，而且容易與水溶液中的有機物作用，又形成自由基催化臭氧自解，因此形成鏈鎖反應。另外水溶液中有些物質被自由基氧化後，生成的產物不會催化臭氧的分解，這些物質被稱為自由基捕捉劑(free radical scavenger)，如碳酸根離子或碳酸氫根離子等，由於其與自由基形成惰性物質，而終止鏈鎖反應。在臭氧氧化有機物的系統中，由於臭氧會自解形成氫氧自由基，因此溶液中的有機物可能同時受到臭氧直接攻擊及氫氧自由基的氧化作用。
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圖3臭氧與水溶液中有機物反應示意圖
資料來源：王文，「以臭氧程序處理亞素靈農藥水溶液反應行為之研究」，國立台灣科技大學，碩士論文。

伍、臭氧殺菌消毒的特點

一、高活性：

臭氧的氧化力只僅次於氟，是氯的3000倍。臭氧在完成氧化、消毒後，臭氧會自行還原成氧氣，此特性解決殘留物的二次污染的問題，同時也省去再次清洗、害怕殘留的煩惱。

二、高效性：
臭氧消毒不需要任何的輔助材料和清潔劑等添加物。消毒過程中臭氧機產生定量的臭氧，在相對密閉的空間中擴散均勻，包容性、通透性極好，克服了紫外線殺菌的死角問題，達到全方位、快速、高效的消毒目的。
三、安全性：
臭氧不會產生有致癌風險的消毒副產物。而氯消毒會產生氯胺類、三鹵甲烷類之消毒副產物。而法規對於自來水、廢水的消毒副產物管制將越趨嚴格，臭氧將會取代大部分的氯。而且臭氧無法儲存，必須現場製造立刻使用。因此不像氯氣有發生運輸洩漏的風險，也沒有儲存問題。
陸、臭氧之特性與用途

臭氧具有殺菌、防腐、保鮮、脫色、斷鍵、解毒、脫臭、增氧、美容、漂白等作用。以下為各國臭氧的應用：自1902年德國伯德博恩建立了第一座自來水處理廠以來。到1977年世界各國已建了1,000 座以上的臭氧消毒自來水廠。法國巴黎市有1/3的自來水，來自臭氧處理之水廠，甚至在1984年所有奧運之競賽游泳池都已臭氧處理。有些歐美先進國家已大量使用臭氧於保鮮技術上，因為蔬果經O3處理過後可降低細菌滋生，相對的減少食品的損壞率。
一、化學的應用
臭氧可作為氧化劑、催化劑、精製劑，應用在化工、石油、紡織、香料、製藥、食品等工業。當工業發展空氣中和水所形成的各種對人體有害的物質―農藥、重金屬、一氧化碳。此類物質多帶正電，與帶負電的臭氧離子結合後，會反應成對人體無害的安定物質。
二、醫學的應用
醫界應用臭氧於無菌空間的製造，流行疫病之抑制與防範，如：日本腦炎、腸病毒、口蹄疫、退伍軍人症等。
三、生活的應用
家電業應用臭氧於純氧產生機、及空調機之純氧產生、空氣清淨器、除濕機空氣潔淨部份、電冰箱防腐、保鮮、烘碗機之殺菌、廚具之除霉、殺菌等。食品工業應用臭氧與食物直接接觸以及作為生物抑制劑，同時臭氧水已經證實可以控制食物以及與食物接觸的表面上的微生物密度如表4。使用臭氧水清洗流理台、切菜板、刀具、碗盤的好處有：降低細菌數量（包括致病性的沙門氏菌屬Salmonella，李斯特氏菌Listeria，大腸桿菌E.coli，志賀氏菌屬Shigella），這樣可以減少食物之交互污染，使食物更安全。（註
）
表4 臭氧在200公升密閉空間中滅菌效果及殺菌率
[image: image7.emf]
資料來源：曾洪傑，「臭氧應用技術和市場開發研究」，北京市富水科技開發有限公司。
柒、臭氧運用未來生化消除發展

一、室內空氣與通風系統的消除
(一)生物戰劑的消除

炭疽桿菌芽孢粉末污染的室內空氣必須進行有效的空氣消毒處理。空氣消毒的試驗顯示，二氧化氯氣體、臭氧氣體和過濾與紫外線聯合處理裝置及殺菌裝置，對炭疽桿菌芽孢有比較明確的作用效果。

911事件中，美國CDC對參議院炭疽污染的辦公大樓曾實施了二氧化氯氣體消毒。驗證試驗證實，該方法能殺滅任何滯留在建築內的模擬細菌芽孢和炭疽桿菌芽孢；Los Alamos 實驗室的研究顯示，以非致病菌芽孢（Bacillus globigii，BG)為試驗菌，用臭氧氣體消毒系統處理污染的空氣，在臭氧濃度為9000 ppm，作用70 分鐘時，能完全殺滅測試芽孢；美國佛羅里達大學Goswami 教授的試驗顯示，以黑曲黴菌孢子、枯草桿菌芽孢為試驗菌，在空調系統中加裝過濾和紫外線設施進行處理，可完全清除和殺滅試驗微生物，初步應用結果顯示，該系統能有效阻斷炭疽菌、真菌、黴菌等微生物的空氣傳播。

(二)化學戰劑的消除

在Wagner等學者（2000）研究中（註
），以取自美國陸軍生化中心的VX神經毒劑為污染物(10(L)，與臭氧濃度5.5～8.5％，氣體流率200～500ml/min，於不鏽鋼反應器進行15~120分鐘的反應，發現臭氧可攻擊VX戰劑的P-S鍵結，生成較低毒性的EMPA，或攻擊C-C鍵結生成較低毒性的含磷及含氮中間產物。因此利用臭氧消除化學戰劑的應用上，僅能降低戰劑毒性與傷害。此乃因化學戰劑的分子量大，與臭氧反應的化學劑量數高，要將神經戰劑完全礦化成無毒的二氧化碳及水，有實際操作上的困難。其反應路徑如圖4。
[image: image8.emf]
圖4  臭氧與VX神經毒劑反應路徑
資料來源：G.W. Wagner, P.W. Bartram, M.D. Brickhouse, T.R. Connell, T. R. Creasy, V.D. Henderson, J.W. Hovanec, K.M. Morrissey, J.R. Stuff and B.R. Williams, “Reaction of VX and GD with gaseous ozone” J. Chem. Soc., Perkin Trans., Vol. 2, 1267–1272 (2000).
二、運用於後勤食物及蔬果保存：

在蔬果貯藏過程中，很容易因『乙烯』的催化作用而加速成熟老化，甚至腐爛。通常我們用冷藏的方法來抑制乙烯的產生速度，但這只能治標而不能治本。利用臭氧製造食物冷藏及儲存室，可以將乙烯分解為二氧化碳和水，延長食物保存期，提高經濟效益。同樣方法也可運用於戰備口糧保存，避免屆期前產生霉斑。
三、運用於器材消除及個人消除流程：

(一)裝具消除間及器材消除間：
裝備器材、防護面具與防護衣於生物戰劑或化學戰劑沾染後，注入適當臭氧於消除器材間及裝具消除間(如圖5)進行裝具消毒、滅菌效果，以避免二次污染，並可增加使用次數及使用年限。根據2000年Herrmann等人(註
)研究中(如圖6和圖7)，利用紫外線/臭氧程序處理染有神經毒劑(Parathion及Paraoxon)的表面，經過600秒消毒，分別可降低90％和80％的毒劑濃度。因此，以臭氧濃度為9000 ppm(2.466g/m3)為設計標準( Los Alamos 實驗室的研究，在臭氧濃度為9000 ppm，在70 min內能完全殺滅炭疽桿菌芽胞)，市售臭氧機OZ-3250為例(圖8)，僅須以空氣為來源即可產生，40g/m3的臭氧濃度，達到殺菌濃度的16倍，更有可能縮短殺菌所需的處理時間。此外，以個人消除教室的裝具消除間大小(3×3×3m3)為例，臭氧機啟動3分鐘所產生臭氧量，即使整個消除器材間的臭氧濃度達到9000 ppm的殺菌劑量。

[image: image9]
圖5 個人消除教室之個人消除流程
資料來源：G.W. Wagner, P.W. Bartram, M.D. Brickhouse, T.R. Connell, T. R. Creasy, V.D. Henderson, J.W. Hovanec, K.M. Morrissey, J.R. Stuff and B.R. Williams, “Reaction of VX and GD with gaseous ozone” J. Chem. Soc., Perkin Trans., Vol. 2, 1267–1272 (2000).
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圖8  市售臭氧機OZ-3250
資料來源：科賢科技股份有限公司，http://kehen.com.tw/。
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(二)空氣淨化間：
空氣淨化間注入適當濃度臭氧，在濾毒罐可以過濾臭氧的條件下，進行配戴防毒面具之染毒人員的消毒與殺菌，降低生物武器感染及化學武器毒害機率，提供人員淨化效果。然而臭氧濃度為9000 ppm屬於高劑量範圍，在使用的安全方面，則須嚴謹的設計與規範。根據環保署公告之室內空氣品質規範，室內臭氧濃度標準為0.12ppm，未配戴防毒面具人員於超過此濃度下，可能會有眼睛刺激、人體不適、肺功能減低、咳嗽、疲勞、呼吸阻力增加等情況，一旦臭氧濃度超過10ppm，甚至可能造成人體肺水腫、急性細支氣管炎、脈搏微弱，對人體極為有害。
(三)廢水處理間：
染毒人員沐浴後產生之生化戰劑廢水，若未經處理即行排放，將造成環境的二次污染，亦可利用臭氧氧化生化戰劑，分解成無害的二氧化碳水。
捌、結語
臭氧分子或經氫氧根離子催化生成氫氧自由基，具有超高氧化力，能有效分解有機化合物及產生殺菌效果。文獻也印證了臭氧程序確實能有效處理生物戰劑(炭疽桿菌芽孢)、Paraoxon和Parathion化學戰劑及VX神經毒劑。在空氣污染方面，具有殺菌、除污、脫臭等功能。而臭氧應用於國軍核生化方面：(1)捷運站、車站、機場及大型商場等人潮聚集場所，遭受生化戰劑恐怖攻擊時，以臭氧灌注於通風及空調系統，進行室內污染空氣的初步消除，減少污染劑量，並降低部隊進入應援之暴露風險。(2)利用臭氧消除染毒之裝具器材，避免二次污染。(3)染毒人員沐浴後產生生化戰劑廢水，若未經處理即行排放，將造成環境污染；利用臭氧氧化生化戰劑，分解成無害的二氧化碳及水。由上述臭氧的應用可知其對我建軍備戰自有不可言喻之貢獻。
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