
88 戴奧辛類化合物於飛灰中之生成與控制研究  

 

 

戴奧辛類化合物於飛灰中之生成與 

控制研究 

林傑*、李彥芬**、陳哲寬*** 

 

摘  要 

焚化處理燃燒產生的二次污染物倍受重視，而戴奧辛是焚化處理產生污染物

中毒性最高且最引人注目。目前國內焚化爐採用活性碳噴注系統吸附氣相戴奧

辛，勢必改變反應灰特性及導致部分戴奧辛再合成之虞。在更加嚴格的法規標準

驅使下，戴奧辛污染防制處理技術已由氣相有害物質轉化為飛灰或反應灰中，因

此探討焚化灰渣之戴奧辛含量及其防制對策有其必要性。研究結果顯示，過熱器

及靜電集塵機飛灰戴奧辛生成濃度與氯苯前驅物通入量成正比，PCDD/Fs 比值介

於 1.2~3.31。袋濾集塵灰戴奧辛生成濃度亦隨氯苯濃度而上升，但 PCDD/Fs 比值

<1，戴奧辛生成機制傾向 de novo 反應。焚化爐集塵灰添加活性碳試驗結果顯示，

活性碳對戴奧辛具有再合成效應，因此焚化爐採用活性碳吸附戴奧辛勢必改變集

塵灰特性。  
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一、前    言 

垃圾焚化爐所排放之煙道廢氣及飛灰中都曾發現戴奧辛及重金屬的蹤跡，因

此戴奧辛在焚化爐的流佈途徑已成為研究的焦點。在更加嚴格的法規標準驅使

下，污染防制處理技術已由氣相有害物質轉化為飛灰或反應灰中，因此探討焚化

灰渣中之戴奧辛含量及其防制對策有其必要性。Stieglitz 等人 [1]在飛灰中填充 12C

及 13C 進行戴奧辛 de novo 再合成實驗，研究顯示 PCDDs 中除了有 12C 及 13C 外，

並發現有大量的 12C6-13C6 產生，表示 PCDDs 是酚類經由縮合反應而形成，而 PCDF

則是經由聯苯類化合物所生成。  

Buekens[2]及 Xhrouet[3]針對鐵及鋼鐵工業冶鍊過程中戴奧辛形成機制顯示，鐵

礦燒結廠中戴奧辛生成傾向 de novo synthesis 機制，戴奧辛物種以 PCDDs<PCDFs

分布為典型指紋特徵。日本焚化爐戴奧辛排放量從 1997 年的 5,000 g-TEQ/y 減量

至 2001 年的 812 g-TEQ/y，戴奧辛主要排放源進而轉移至冶鍊程序。Suzuki K.等

人 [4]利用不同燒結混合物進行戴奧辛生成實驗，由於鐵礦、焦炭與石灰石之混合物

其戴奧辛生成量低於焚化爐飛灰，故在燒結混合基質中添加 CuCl2，實驗證實戴奧

辛最大生成溫度為 300℃，與焚化爐飛灰相似，焦炭與活性焦炭中含碳物質的不同

可能會反應在氣固相戴奧辛物種分布特性。  

本文研究指出數種氯酚類化合物均為戴奧辛之前驅物，Born 使用酚及 2-氯酚

[5,6]；Ghoristi 使用 2,4-二氯酚 [7]；Milligan 使用 2,3,4,6-四氯酚 [8]；Hell 使用 2,4,6-

三氯酚等 [9]，皆發現戴奧辛之大量生成。Cains[10]認為 PCDF 與 PCDDs 形成機制不

同，PCDF 是經由未被氯取代的酚類化合物先縮合成二苯呋喃(DF)，再行氯化 /去

氯反應；PCDDs 則是由巨分子碳結構裂解形成酚，並經由加氯反應形成氯酚，再

藉由縮合反應而形成戴奧辛。  

本文目的乃藉由化學結構相似前驅物質氯苯的通入，探討焚化爐飛灰與前驅

物間之多重相性反應，並利用活性碳與飛灰基質混合物，模擬袋濾集塵機濾餅上

碳源在飛灰表面反應後，活性碳對戴奧辛之再生成 /抑制機制。  
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二、研究方法 

2.1研究流程  

研究流程如圖 1 所示，研究初期先收集不同焚化系統及燃燒製程之灰份於實

驗室進行 PCDD/Fs 生成 /破壞實驗，表 1 為飛灰樣品來源，分別取自二座大型都市

垃圾焚化廠(MSWI)之飛灰。編號 MSWI-A 及 MSWI-B 分別來自二種不同焚化系

統：MSWI-A 廠焚化系統流程為過熱器→廢熱鍋爐→節熱器→靜電集塵機；

MSWI-B 廠焚化系統流程為半乾式洗滌塔→袋濾集塵機。本研究重點分為二大部

分。  

 

飛灰戴奧辛之生成與控制研究 

相關文獻收集 

飛灰樣品採樣 

管柱填充床反應器 

戴奧辛濃度分析 

反應溫度(℃) 

反應時間(min) 飛灰/活性碳 

飛灰/氯苯 
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圖 1  研究流程圖  

表 1  飛灰樣品來源  

廠別  採樣點  編   號  

MSWI-A 
過熱器  S 

靜電集塵機  EP 

MSWI-B 袋濾集塵機  BF 

 

第一部分：前驅物生成 PCDD/Fs 實驗  

使用不同來源之灰份於實驗室進行 PCDD/Fs 前驅物模擬，由於氯苯為化學結

構相似於戴奧辛之前驅物，且二者屬不同相性物質，故適合進行戴奧辛生成實驗。

藉由前驅物之 PCDD/Fs 生成結果，探討不同前驅物對 PCDD/Fs 生成濃度及物種之

變化與特性。  

第二部分：活性碳再合成試驗  

將飛灰與活性碳混合後置於管柱填充床反應，藉此模擬袋濾集塵機濾餅上碳

源於飛灰表面之反應，探討飛灰 /活性碳基質對 PCDD/Fs 之再生成或抑制作用。  

2.2實驗參數  

本研究利用不同來源之灰份於實驗室進行戴奧辛生成模擬實驗，藉由化學結

構相似前驅物質的通入(氯苯)於 300℃下進行戴奧辛生成，模擬實際焚化爐飛灰與

前驅物間之多重相性反應，同時探討氣固相前驅物質於飛灰生成潛能與戴奧辛物

種分布特性，可作為日後戴奧辛物種之指紋特徵資料庫。再者利用活性碳與飛灰

基質混合物於 160℃下，模擬袋濾集塵機濾餅上碳源在飛灰表面反應後戴奧辛之再

生成 /抑制機制，表 2 為戴奧辛生成之實驗參數。  

表 2  戴奧辛生成實驗參數  

固相 氣相 溫度 (℃) 時間 (min) 濃度 

Ash Air, CB 300 60 Cl/C = 0.5；5 

Ash,AC Air 160 10 AC/Ash = 3 
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AC：Actived Carbon 

CB：Chlorobenzene 
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三、結果與討論 

本研究初步先將飛灰經二次甲苯萃取處理移除原始戴奧辛含量，根據前人所

做的原廠飛灰戴奧辛移除結果顯示，飛灰經甲苯二次萃取後戴奧辛濃度呈現 ND

值 [11]，若此結果成立，利用甲苯將飛灰萃取二次應可移除大部分原始戴奧辛含量。

再者利用氯苯與甲苯混合溶劑作為戴奧辛生成之前驅物質，根據文獻研究指出，

Cl/C 莫耳比在 1.8%及 5%時已有大量的戴奧辛產生 [12]，而且焚化爐典型氯含量約

占 0.2~0.8%[13]。因此本研究選定氯苯前驅物 0.5%濃度引入填充床反應系統進行實

驗，並將 Cl/C=0.5%的結果與曾 [12]所做的 Cl/C=1.8%及 5%比較，探討不同氯苯前

驅物濃度下，戴奧辛生成濃度及物種的變化趨勢。本文藉由前驅物引入實驗系統

與飛灰反應，模擬前驅物於飛灰細微粒表面反應生成戴奧辛物質之途徑，以及不

同氯源濃度對戴奧辛生成含量與物種分布特徵比較。本文所提及之〝生成灰〞定

義為：經氯苯或二苯呋喃前驅物於實驗室進行戴奧辛生成實驗之飛灰。  

3.1一般廢棄物焚化爐 A廠(MSWI-A) 

針對一般廢棄物焚化爐 A 廠之焚化系統上下游(過熱器與靜電集塵機)分別採

集飛灰，作為戴奧辛生成之活化場址，並且引入 0.5%濃度之氯苯前驅物，探討氯

苯對 17 種戴奧辛物種之生成潛能及分布趨勢。  

3.1.1 過熱器灰  

表 3 為不同前驅物濃度於 MSWI-A 廠過熱器飛灰戴奧辛生成實驗結果，當引

入 Cl/C=0.5%氯苯前驅物濃度時戴奧辛生成量為 1.1 ng/g，PCDD/Fs 比值 1.2，生

成物種以 PCDDs 占 54.5%為居多。實驗結果與曾 [12]比較顯示，Cl/C=0.5%之戴奧

辛生成濃度值低於 1.8%及 5%，過熱器飛灰戴奧辛生成濃度隨著氯源引入量增加

而上升，顯示氯苯前驅物會增加戴奧辛生成量。此外，將生成灰戴奧辛濃度與原

始飛灰比較結果得知，生成灰戴奧辛濃度大於原始飛灰。由於焚化廠過熱器真實

溫度在 700~800℃之間，戴奧辛由高溫氣相合成產生的比例較小，而本實驗氯苯前

驅物生成戴奧辛實驗溫度設定 300℃，因此在適當溫度及足夠氯源反應下，生成灰

戴奧辛濃度高於原始飛灰。  
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在 PCDD/Fs 比值方面，不同前驅物濃度生成灰其 PCDD/Fs 比值介於 1.2~2 之

間，PCDDs 物種所占比例分別為 54.5%、66.6%及 63.2%，過熱器飛灰通入氯苯前

驅物質後傾向 precursor 機制反應。戴奧辛毒性當量則是以 5%時為最高 (0.1 

ng-TEQ/g)，1.8%的 0.03 ng-TEQ/g 次之。其中 0.5%及 1.8%的戴奧辛濃度雖大於原

始飛灰，但其毒性當量值卻低於原始飛灰，是因為原始飛灰毒性當量貢獻有 30%

來自於低氯數呋喃，低氯數呋喃的 I-TEF 權重較大，乘上原始濃度後會導致毒性

當量濃度值上升的趨勢。  

表 3  前驅物於 MSWI-A 廠過熱器灰戴奧辛生成濃度值  

 S (Raw) S (0.5%) S (1.8%) S (5%) 

ng/g 

PCDD/Fs 1.0 1.1 1.2 7.9 

PCDDs 0.4 0.6 0.8 5.0 

PCDFs 0.6 0.5 0.4 2.9 

PCDD/Fs 0.67 1.20 2.00 1.72 

ng-TEQ/g 

PCDD/Fs 0.10 0.02 0.03 0.10 

PCDFs 0.08 0.01 0.02 0.06 

PCDDs 0.02 0.01 0.01 0.04 

PCDD/Fs 0.25 1.00 0.50 0.67 

資料來源：曾 [12] 

 

圖 2 為過熱器飛灰戴奧辛生成濃度分布圖，過熱器飛灰通入 Cl/C=0.5%時

PCDF 生成物種以 OCDF 為最高，其次是 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF；PCDDs 亦是以 OCDD

及 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 為主要生成物種(圖 2 (b))。此結果與曾 [12]相同，如圖 2 (c)

及圖 2 (d)所示，過熱器飛灰在通入不同氯苯前驅物質濃度後，戴奧辛生成物種皆

以高氯數 OCDF 及 OCDD 為主要物種。將生成灰與圖 2 (a)原始飛灰戴奧辛物種分

布比較顯示，二者的 PCDFs 物種分布趨勢明顯不同，其中，原始飛灰以低氯數

PCDFs 為主，但由前驅物生成之戴奧辛物種則以高氯數為主，推測二者戴奧辛生

成機制可能不同。  
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圖 2  前驅物於 MSWI-A 廠過熱器灰戴奧辛生成濃度分布  

 

由圖 3 (b)過熱器飛灰戴奧辛同分異構物氯化程度顯示，引入 Cl/C=0.5%氯苯

前驅物濃度後，飛灰戴奧辛生成傾向飽和氯數的 OCDD 及 OCDF，PCDDs 及 PCDFs

隨著氯數上升所占百分比亦上升。相同分布趨勢呈現於圖 3 (c)及圖 3 (d)  [12]，顯示

氯苯濃度在 0.5~5%時，明顯增加高氯數戴奧辛物種的氯化程度。此外，將生成灰

與圖 3 (a)之呋喃物種比較，原始飛灰除了 TeCDF 外，呈現氯數上升戴奧辛所占百

分比下降的趨勢，表示原始飛灰呋喃物種具有顯著的脫氯作用反應，而生成灰則

是以加氯作用進行反應。  
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圖 3  前驅物於 MSWI-A 廠過熱器灰戴奧辛氯化程度分布  

 

3.1.2靜電集塵灰  

表 4 為靜電集塵灰戴奧辛生成濃度值，當引入 0.5%濃度之氯苯時戴奧辛生成

總濃度為 203.9 ng/g，PCDD/Fs 比值為 2.78，PCDDs 占總量的 73.5%。將結果與曾

[12]之氯苯濃度 1.8%及 5%生成結果比較顯示，戴奧辛生成量與氯苯通入量成正比，

且總濃度大於原始飛灰。此生成濃度結果與過熱器飛灰相同，在反應過程中供應

足夠氯苯前驅物、適當反應溫度 300℃下，戴奧辛在飛灰上會大量形成，且氯苯濃

度與戴奧辛生成量呈正比，證實氯苯確實是戴奧辛生成之前驅物質。  

三種氯苯濃度所產生的 PCDD/Fs 比值分別為 2.78、3.31 及 1.88，PCDDs 分別

占總濃度的 73.5%、76.7%及 65.2%，靜電集塵灰戴奧辛生成路徑傾向 precursor 效

應，此結果與過熱器灰相同。PCDDs 含量較高的原因可能是因為氯苯前驅物會經

縮合及氯化反應先形成 PCDDs，導致 PCDD/Fs 比值大於 1 的趨勢。文獻指出，在

precursor 與 de novo 二種戴奧辛生成機制之反應速率中，PCDDs 經由前驅物催化

反應生成的速率大於爐外低溫再合成路徑 [12]，換句話說，前驅物質生成 PCDDs
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物種的機會可能大於 PCDF。戴奧辛毒性當量亦和氯苯含量成正比，以 5%時的

31.96 ng-TEQ/g 為最高，其次是 1.8%(4.39 ng-TEQ/g)，0.5% (4.28 ng-TEQ/g)則次

之。  

表 4  前驅物於 MSWI-A 廠靜電集塵灰戴奧辛生成濃度值  

 EP (Raw) EP (0.5%) EP (1.8%) EP (5%) 

ng/g 

PCDD/Fs 24.8 203.9 347.6 947.1 

PCDDs 15.1 150.0 266.9 617.8 

PCDFs 9.7 53.9 80.7 329.3 

PCDD/Fs 1.56 2.78 3.31 1.88 

ng-TEQ/g 

PCDD/Fs 0.68 4.28 4.39 31.96 

PCDFs 0.50 2.38 2.50 20.88 

PCDDs 0.18 1.90 1.89 11.08 

PCDD/Fs 0.36 0.80 0.76 0.53 

資料來源：曾 [12] 

 

圖 4 為不同濃度前驅物於靜電集塵灰戴奧辛生成物種分布，其中 4 (b)為 0.5%

氯苯前驅物生成戴奧辛分布特徵，由圖可知，通入氯苯後 PCDDs 分布以

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 及 OCDD 為主；PCDF 也以 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 及 OCDF 為

主要優勢物種，PCDDs 與 PCDFs 濃度相差約 4 倍。此結果與曾(2003)之 1.8%氯苯

前驅物戴奧辛生成物種分布趨勢相同，如圖 4 (c)所示，但與 5%分布趨勢略顯不同

(圖 4 (d))，尤其是高氯數呋喃部分。  

將相同氯數異構物加總後的分布如圖 5 所示，圖 5 (b)為 0.5%氯苯前驅物於靜

電集塵灰戴奧辛氯化程度分布，由圖可知 PCDFs 及 PCDDs 隨著氯數上升，戴奧

辛含量亦上升，尤其是高氯數 PCDDs 更為顯著  (七、八氯)。圖 5 (c)及圖 5 (d)為

1.8%及 5%生成分布 [12]，比較三種前驅物濃度的氯化程度發現，0.5%的氯化程度

和 1.8%較為相似，氯苯明顯增加高氯數 PCDDs 的加氯作用，但與 5%的呋喃分布

趨勢則不盡相同，可能是因為氯苯濃度之加氯及去氯作用在 OCDF 物種相互競爭
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較為顯著。  
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圖 4  前驅物於 MSWI-A 廠靜電集塵灰戴奧辛生成濃度分布  

4F 5F 6F 7F 8F 4D 5D 6D 7D 8D
0

10

20

30

40 a. EP(Raw)

 

F
ra

c
ti
o

n
(%

)

4F 5F 6F 7F 8F 4D 5D 6D 7D 8D

0

10

20

30

40
b. EP(0.5%)

F
ra

c
ti
o

n
(%

)

4F 5F 6F 7F 8F 4D 5D 6D 7D 8D
0

10

20

30

40

50

60
c. EP(1.8%)

F
ra

c
ti
o

n
(%

)

4F 5F 6F 7F 8F 4D 5D 6D 7D 8D
0

5

10

15

20

25

30 d. EP(5%)

F
ra

c
ti
o

n
(%

)

 

圖 5  前驅物於 MSWI-A 廠靜電集塵灰戴奧辛氯化程度分布  
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3.2一般廢棄物焚化爐 B廠 (MSWI-B) 

由前章節 MSWI-A 廠之氯苯前驅物戴奧辛生成濃度結果顯示，Cl/C=0.5%、

1.8%及 5%氯苯濃度對過熱器灰及靜電集塵灰可生成大量戴奧辛，因此袋濾集塵灰

引入前驅物濃度僅針對 0.5%及 5%進行探討。MSWI-A 廠與 MSWI-B 廠分別由二

種不同焚化系統所組成，後端之空氣污染防制設備亦不相同(靜電集塵機與袋濾集

塵機)。故本節之實驗目的如下：(1)探討低濃度(Cl/C=0.5%)與高濃度(Cl/C=5%)氯

苯前驅物對戴奧辛之生成效應；(2)比較不同焚化系統下，通入相同濃度前驅物質

後對戴奧辛生成之影響，藉由實驗結果可探討不同空氣污染防制設備的戴奧辛生

成機制與潛能。  

本實驗針對高低濃度(5%及 0.5%)進行生成機制探討，其結果如表 5 所示，通

入 0.5%氯苯濃度時戴奧辛生成濃度為 8.34 ng/g，當氯苯含量提高至 5%時，戴奧

辛生成濃度增加至 212.53 ng/g。此結果與 MSWI-A 廠之過熱器與靜電集塵飛灰戴

奧辛生成結果相同，前驅物濃度與戴奧辛生成量呈正相關趨勢。戴奧辛生成濃度

與原始飛灰比較顯示，原始飛灰的戴奧辛 (41.14 ng/g)含量介於 0.5%~5%之間。

Cl/C=0.5%的戴奧辛生成濃度較原始飛灰低，從另一個角度來說，若袋濾集塵灰器

入口氣流中氯苯濃度控制在 0.5%以下，是否會得到較低的戴奧辛濃度值，此結論

還有待進一步確認。  

表 5  前驅物於 MSWI-B 廠袋濾集塵灰戴奧辛生成濃度值  

 BF (Raw) BF (0.5%) BF (5%) 

in ng/g 

PCDD/Fs 41.14 8.34 212.53 

PCDDs 19.04 3.26 16.58 

PCDFs 22.10 5.08 195.94 

PCDD/Fs 0.86 0.64 0.084 

ng-TEQ/g 

PCDD/Fs 2.29 0.63 0.47 

PCDFs 1.73 0.13 0.34 

PCDDs 0.56 0.50 0.13 

PCDD/Fs 0.33 3.80 0.39 

資料來源：曾 [12] 
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在 PCDD/Fs 比值上，不論是原始飛灰或生成灰，戴奧辛物種都是以 PCDF 為

居多，呈現 de novo 效應。探究其原因可能是焚化系統中為了去除煙道中的微量金

屬及戴奧辛等污染物所噴入的活性碳，活性碳在吸附氣相污染物後隨著飛灰被收

集，因此袋濾集塵灰本身已含有大量碳源。這些殘存的碳源經金屬催化物質及前

驅物質等最佳條件的氯化及縮合反應後形成戴奧辛，因此戴奧辛生成途徑以 de 

novo 效應進行反應。在戴奧辛生成路徑的二個機制中 (precursor 及 de novo 效應)，

通常二者會互相競爭反應活化場址，當實驗通入氯苯前驅物於含碳物質的飛灰

時，碳分子經由縮合反應形成戴奧辛的路徑可能較具優勢。  

毒性當量濃度方面，0.5%及 5%氯苯的戴奧辛毒性當量分別為 0.63 及 0.47 

ng-TEQ/g，5%氯苯的戴奧辛生成濃度大於 0.5%，但相對其毒性當量卻較小。這是

因為 0.5%的低氯數 PCDDs 所占百分比為 21.14%，相對於 5%的 0.22%高出許多，

經毒性當量因子換算後會提高其毒性當量濃度。生成灰的毒性當量值與原始飛灰

比較顯示，原始飛灰的毒性當量值大於生成飛灰，這是因為原始飛灰低氯數呋喃

含量較高所造成。  

比較 MSWI-A 與 MSWI-B 之過熱器、靜電集塵機及袋濾集塵機飛灰戴奧辛生

成結果顯示，5%濃度之氯苯對戴奧辛具有較高的生成量，其中又以靜電集塵灰的

戴奧辛生成濃度大於過熱器及袋濾集塵機。可能是因為靜電集塵灰粒徑小於袋濾

集塵灰 [12]，細微粒飛灰具有較大的孔隙及比表面積，因此提供較多的活化場址使

氯苯反應生成戴奧辛。在 PCDD/Fs 比值方面，過熱器及靜電集塵機飛灰通入氯苯

前驅物質後 PCDD/Fs>1，呈現 precursor 效應；袋濾集塵灰通入氯苯前驅物質後

PCDD/Fs<1，呈現 de novo 效應。推測其原因可能是袋濾集塵灰含有許多消石灰與

活性碳，形成反應物如 CaCl2、CaSO4 與 Ca(OH)2 等，此種飛灰與傳統燃燒的純飛

灰不同，因此可能會改變戴奧辛生成路徑。而袋濾集塵灰的戴奧辛生成濃度低於

靜電集塵灰，可能是由於袋濾集塵灰中的鈣系物質對戴奧辛生成具有一定程度的

抑制作用所造成。  

圖 6 (b)為 0.5%氯苯之戴奧辛生成濃度分布，由圖可知生成物種以 OCDF 占

48.11%為最高，其次是 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 的 9.46%，OCDD 占 8.52%再次之。

將圖 6 (b)與圖 6 (c)的 5%氯苯生成物種比較後發現，除了高氯數 PCDDs 外，二種
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氯苯濃度的戴奧辛生成物種分布趨勢相似。生成灰和原始飛灰  (圖 6 (a)) 17 種戴

奧辛分布比較顯示，雖然二者的 PCDD/Fs 比值相同  (PCDD/Fs 比值皆小於 1) ，

但生成灰與原始焚化廠袋濾集塵灰的戴奧辛物種的分布特徵仍略顯不同。  

2
,3

,7
,8

-T
e
C

D
F

1
,2

,3
,7

,8
-P

e
C

D
F

2
,3

,4
,7

,8
-P

e
C

D
F

1
,2

,3
,4

,7
,8

-H
x
C

D
F

1
,2

,3
,6

,7
,8

-H
x
C

D
F

2
,3

,4
,6

,7
,8

-H
x
C

D
F

1
,2

,3
,7

,8
,9

-H
x
C

D
F

1
,2

,3
,4

,6
,7

,8
-H

p
C

D
F

1
,2

,3
,4

,7
,8

,9
-H

p
C

D
F

O
C

D
F

2
,3

,7
,8

-T
e
C

D
D

1
,2

,3
,7

,8
-P

e
C

D
D

1
,2

,3
,4

,7
,8

-H
x
C

D
D

1
,2

,3
,6

,7
,8

-H
x
C

D
D

1
,2

,3
,7

,8
,9

-H
x
C

D
D

1
,2

,3
,4

,6
,7

,8
-H

p
C

D
D

O
C

D
D

0

2

4

6

8

10

12 a. BF(Raw)

c
o
n
c
e
n
tr

a
ti
o
n
(n

g
/g

)

2
,3

,7
,8

-T
e
C

D
F

1
,2

,3
,7

,8
-P

e
C

D
F

2
,3

,4
,7

,8
-P

e
C

D
F

1
,2

,3
,4

,7
,8

-H
x
C

D
F

1
,2

,3
,6

,7
,8

-H
x
C

D
F

2
,3

,4
,6

,7
,8

-H
x
C

D
F

1
,2

,3
,7

,8
,9

-H
x
C

D
F

1
,2

,3
,4

,6
,7

,8
-H

p
C

D
F

1
,2

,3
,4

,7
,8

,9
-H

p
C

D
F

O
C

D
F

2
,3

,7
,8

-T
e
C

D
D

1
,2

,3
,7

,8
-P

e
C

D
D

1
,2

,3
,4

,7
,8

-H
x
C

D
D

1
,2

,3
,6

,7
,8

-H
x
C

D
D

1
,2

,3
,7

,8
,9

-H
x
C

D
D

1
,2

,3
,4

,6
,7

,8
-H

p
C

D
D

O
C

D
D

0

1

2

3

4

5
b. BF(0.5%)

c
o
n
c
e
n
tr

a
ti
o
n
(n

g
/g

)

2
,3

,7
,8

-T
e
C

D
F

1
,2

,3
,7

,8
-P

e
C

D
F

2
,3

,4
,7

,8
-P

e
C

D
F

1
,2

,3
,4

,7
,8

-H
x
C

D
F

1
,2

,3
,6

,7
,8

-H
x
C

D
F

2
,3

,4
,6

,7
,8

-H
x
C

D
F

1
,2

,3
,7

,8
,9

-H
x
C

D
F

1
,2

,3
,4

,6
,7

,8
-H

p
C

D
F

1
,2

,3
,4

,7
,8

,9
-H

p
C

D
F

O
C

D
F

2
,3

,7
,8

-T
e
C

D
D

1
,2

,3
,7

,8
-P

e
C

D
D

1
,2

,3
,4

,7
,8

-H
x
C

D
D

1
,2

,3
,6

,7
,8

-H
x
C

D
D

1
,2

,3
,7

,8
,9

-H
x
C

D
D

1
,2

,3
,4

,6
,7

,8
-H

p
C

D
D

O
C

D
D

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

100
200

c. BF(5%)

c
o
n
c
e
n
tr

a
ti
o
n
(n

g
/g

)

 

圖 6  前驅物於 MSWI-B 廠濾袋式集塵灰戴奧辛生成濃度分布  

 

前驅物於 MSWI-B 廠濾袋式集塵灰戴奧辛氯化程度分布如圖 7 所示，圖 7 (b)

與 7 (c)中二種氯苯濃度對戴奧辛氯化程度明顯不同。推測圖 7 (b)中高氯數 PCDDs

下降可能是因為 0.5%的氯苯濃度對高氯數物種的加氯 /去氯作用競爭較為顯著。圖

7 (a)原始袋濾集塵灰與圖 5(a)原始靜電集塵灰分布趨勢相同，但 PCDD/Fs 比值不
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同，顯示由空氣污染防制設備所收集的飛灰戴奧辛分布趨勢具有相似的特徵分

布，但由比值判斷二者戴奧辛生成機制可能不同。  
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圖 7  前驅物於 MSWI-B 廠濾袋式集塵灰戴奧辛氯化程度分布  

 

3.3活性碳再合成試驗  

廢棄物焚化爐煙道戴奧辛防制大多採用粉狀活性碳噴注系統，吸附氣相戴奧

辛以達法規排放標準，但吸附大量戴奧辛之活性碳隨著飛灰被收集，氣相戴奧辛

污染進而轉移至固相系統。因此，固相戴奧辛污染防制已成為必要課題。根據廢

棄物焚化爐操作資料統計顯示，活性碳含量約占飛灰總量的 3%左右，因此本實驗

針對焚化爐及電弧爐集塵灰，在每克飛灰中添加 3%活性碳，所使用的活性碳比表

面積為 1,089 m2/g，探討活性碳於飛灰對戴奧辛之再合成 /抑制作用。另外將飛灰

經過 1,000℃高溫加熱 2 小時去除原始碳含量，以作為對照組，探討單純活性碳對

戴奧辛之生成潛能。  

焚化爐袋濾集塵灰活性碳再合成戴奧辛濃度值如表 6 所示，由氯苯前驅物所

生成的戴奧辛濃度值為 8.34 ng/g，加入粉狀活性碳後戴奧辛濃度並沒有降低，反

而上升至 12.78 ng/g，顯示添加活性碳於飛灰中對戴奧辛具有再合成效應。Durkee 
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and Eddinger[15]針對袋濾集塵機出口所收集的飛灰進行質量平衡計算，結果顯示雖

然添加粉狀活性碳能有效降低氣狀戴奧辛排放，但飛灰上的戴奧辛含量確有明顯

增加的趨勢。從表 6 中的 PCDD/Fs 比值可知，比值由 0.64 提升至 2.48，戴奧辛生

成物種有轉移情形發生，以 PCDDs 為主要優勢物種。可能是因為額外加入的碳源

並沒有發揮生成戴奧辛的作用，而是當作反應的活化場址，供應飛灰中原有前驅

物反應的位置。  

表 6  焚化爐袋濾集塵灰活性碳再合成戴奧辛濃度值  

 BF BF+3%PAC Ash sintered+3%PAC 

ng/g 

PCDD/Fs 8.34 12.78 2.76 

PCDDs 3.26 9.11 1.52 

PCDFs 5.08 3.68 1.23 

PCDD/Fs 0.64 2.48 1.22 

ng-TEQ/g 

PCDD/Fs 0.63 1.98 0.007 

PCDFs 0.13 0.36 0.005 

PCDDs 0.50 1.60 0.002 

PCDD/Fs 3.80 4.41 0.346 

：已通入 Cl/C=0.5% 

Ash sintered：經 1,000℃加熱 2 小時 

 

由於 0.5%氯苯前驅物生成灰存在原始碳含量(native carbon)，因此並無法完全

推估外加碳源之戴奧辛生成效應，故實驗將飛灰經 1,000℃高溫加熱以去除原始母

碳含量及其他有機化合物後，再添加 3%活性碳進行戴奧辛再合成試驗。結果顯

示，燒結灰加入活性碳後戴奧辛生成濃度 2.76 ng/g，此濃度小於生成灰添加活性

碳後的戴奧辛生成量(12.78 ng/g)，可能是因為飛灰經高溫加熱後其比表面積及孔

隙會變小，原始有機物質也因加熱過程而被去除，導致燒結灰戴奧辛生成量較低

的現象。  

由活性碳再合成戴奧辛物種皆以 PCDDs 為主要趨勢來看，PCDDs 可能是由

碳分子所形成的環狀化合物經縮合反應而成的 [1]。換句話說，在 de novo synthesis

反應中，飛灰中具有催化活性的金屬會先將巨碳結構中的芳香族催化，進而產生
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戴奧辛之前驅物質。戴奧辛毒性當量方面，前驅物生成灰戴奧辛毒性當量 0.64 

ng-TEQ/g，經活性碳再合成後毒性當量提高至 1.98 ng-TEQ/g，此濃度也比燒結灰

毒性當量(0.007 ng/g)高。  

圖 8 為焚化爐袋濾集塵灰活性碳再合成戴奧辛濃度分布，由圖 8 (a)前驅物生

成灰與圖 8 (b)前驅物生成灰+活性碳之戴奧辛生成物種分布比較，PCDDs 物種分

布趨勢相似，顯示添加活性碳只會增加 PCDDs 含量，並不會改變其物種分布特性。

燒結灰+活性碳之戴奧辛物種分布如圖 8 (c)所示，戴奧辛生成物種以 OCDD 占總

量的 54.48%為最高，其次是 OCDF(43.59%)。比較前驅物生成灰(圖 8 b)與燒結灰(圖

8 c)添加活性碳後的戴奧辛物種分布趨勢顯示，二者戴奧辛分布特性明顯不同，可

能是因為燒結灰經高溫破壞後會改變飛灰的物化特性，導致活性碳在飛灰上進行

反應後的戴奧辛物種分布與前驅物生成灰不同。  
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圖 8 焚化爐袋濾集塵灰活性碳再合成戴奧辛濃度分布  



工業污染防治  第 92 期(Oct. 2004) 107 

 

焚化爐袋濾集塵灰活性碳再合成戴奧辛氯化程度分布如圖 9 所示，圖 9 (a)與

9 (b)為添加活性碳前後的同分異構物分布，由圖可知，添加活性碳後並不會影響

PCDDs 氯化程度，其中以 HxCDD 為最高。前驅物生成灰 PCDF 物種在未添加活

性碳前以 OCDF 占 48.11%為主要優勢物種，加入活性碳後呋喃物種氯化程度以

Te-CDF 至 HxCDF 較為顯著，高氯數呋喃則呈現脫氯現象。燒結灰添加活性碳後

同分異構物分布如圖 9 (c)所示，PCDDs 隨著氯數上升其所占百分比亦上升，但

PCDF 物種除了 OCDF 外，Te-CDF 到 Hp-CDF 呈現下降的趨勢。  
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圖 9  焚化爐袋濾集塵灰活性碳再合成戴奧辛氯化程度分布  

四、結    論 

過熱器與靜電集塵機飛灰戴奧辛生成濃度隨著氯源引入量增加而上升，在反

應過程中供應足夠氯苯前驅物質，戴奧辛會大量形成，證實氯苯確實是戴奧辛生

成之前驅物質。  

過熱器與靜電集塵機飛灰戴奧辛 PCDD/Fs 比值>1，戴奧辛生成路徑傾向

precursor 效應，推測氯苯前驅物會經縮合及氯化反應形成 PCDDs。  
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焚化爐集塵灰通入 0.5%及 5%氯苯時戴奧辛生成濃度分別為 8.34 ng/g 及

212.53 ng/g，戴奧辛生成物種以 PCDF 居多。可能是因為袋濾集塵灰本身已含有大

量碳源，這些殘存的碳源經金屬催化物及前驅物質等條件的氯化及縮合反應後形

成戴奧辛，因此戴奧辛生成途徑以 de novo 效應進行反應。  

焚化爐集塵灰經氯苯前驅物所生成的戴奧辛濃度值為 8.34 ng/g，添加粉狀活

性碳後戴奧辛濃度上升至 12.78 ng/g，顯示添加活性碳於飛灰中對戴奧辛具有再合

成效應。PCDD/Fs 比值從 0.64 提升至 2.48，戴奧辛生成物種有轉移情形發生，推

論碳分子可能會先形成氯酚中間產物，再經氯化反應生成 PCDDs，由此可知 de 

novo 及 precursor 機制存在一定的關係。  

將飛灰經 1,000℃高溫加熱添加活性碳進行戴奧辛再合成試驗後，戴奧辛生成

濃度 2.76 ng/g，此濃度較前驅物生成灰添加活性碳(12.78 ng/g)低，可能是因為飛

灰經高溫破壞後其物化特性已改變，導致戴奧辛生成量較低的現象。  
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