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空污防制 

以 O3 氧化程序處理橡膠製程臭味 
之探討 

周明顯*、彭致豪**、鄭伊利***、司洪濤****、林華宇***** 

 

摘   要  

為有效控制輪胎等橡膠製程臭味，本研究依據經濟部工業局「產業綠色技術

輔導與推廣計畫」項下輔導成果，以市售橡膠及某橡膠公司提供之橡膠料研磨為粉

末，加熱至 200 oC 產生預定強度之模擬臭氣，與 O3 混合後，通入一反應器進行試

驗。該反應器為雙塔式板層塔，每塔由 4 個串連之反應單元組成，每一單元有效容

積為 1.0L，兩塔再串連，總有效容積為 8.0L。視有無通入循環水，該反應器可個

別進行乾式 O3 氧化與濕式 O3 氧化洗滌試驗。探討項目為 O3 劑量、反應時間等參

數對臭味去除率之影響，求出適當反應條件並評估其經濟性，以發展出適合此行業

之臭氧接觸除臭技術。  

市售橡膠之乾式試驗結果顯示，在進氣臭氧濃度 4.0 ppm、VOCs 濃度 6.5-9.0 

ppm (as methane)、溫度 38.5 oC、氣體空塔停留時間(EBRT)1.4-11.4 秒之操作條件

下，臭味強度去除率與 EBRT 略成正比。EBRT 為 8.6 秒時，VOCs 及臭味去除率

分別為 82 及 70%。另濕式試驗結果顯示，在進氣臭氧濃度 4.0 ppm、VOCs 濃度

6.6-10.3 ppm (as methane)、溫度 37.3 oC、EBRT 1.7-13.7 秒及液氣流量比(L/G)為

0.01m3/m3 之操作條件下，VOC 與臭味去除率與 EBRT 略成正比。在 EBRT 約為 12.0

秒時，VOCs 及臭味去除率分別達 97%及>90%。在 VOCs 濃度 6.5 ppm (as methane)、

EBRT 14.5 秒及其他相同試驗條件下，VOCs 去除率達 100%，三點比較式臭氣濃



2 以 O3 氧化程序處理橡膠製程臭味之探討  

度由 3,090 去除至 130，去除率為 96%。  

根據市售橡膠之濕式試驗測試數據，用以處理某橡膠公司提供之橡膠料，結

果顯示在進氣臭氧濃度 4.0 ppm、VOCs 濃度 0.9-4.0 ppm (as methane)、溫度 34.6 

℃、EBRT 1.4-11.4 秒及 L/G 為 0.01m3/m3 之操作條件下，VOCs 與臭味去除率與

EBRT 略成正比，剩餘臭氧濃度為 0。在 EBRT 約為 12.0 秒時，VOCs 及臭味去除

率分別達 100 及 90%。  
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一、前   言  

依據環保署環境保護統計月報資料顯示 [1]，在 1994-2005 年間，包括臭味之空

氣污染陳情案件逐年增加，惡臭之陳情案件數從年約 10,050 件上升至 24,200 件，

成長 2.4 倍。其中惡臭在空污陳情案件之比例亦逐年增加，自 2002 年起已超過

50%，至 2005 年已達 62%。又依同一資料，被陳情對象則以工業及商業為主，其

在此 12 年間佔空污陳情案件之 45-64%。惡臭來源以工廠製程、污染物管末處理及

廢棄物處理、畜牧場及商業等為主。  

依文獻查考 [2]，輪胎及橡膠製造業之臭味，主要發生在煉膠(混煉、加硫、使

用溶劑)與再生橡膠脫硫等過程。混煉臭氣具橡膠臭，臭味成分有芳香族(苯、甲苯、

二甲苯)、萜烯(terpentine)、醇、醛與胺類混合物等。另外，加硫製程產生硫化氫、

硫醇、軟化劑油霧等臭味。在合成橡膠方面，因所使用溶劑種類繁多，亦會有溶劑

味道產生。再生橡膠脫硫過程所加入之妥爾油(tar oil)、松焦油等低沸點油霧亦為

臭氣產生主源。  

橡膠臭味除造成鄰近居民的困擾外，亦會對從業員工造成健康影響。Li 與 Yu

研究(2003 年)指出 [3]，橡膠廠員工暴露含上述臭氣及溶劑作業環境中，具致肺癌中

度風險。此外，Laffon 等(2006 年)研究指出 [4]，長期暴露於橡膠廠作業環境的從業

人員，有致癌的遺傳型風險，橡膠廠的臭氣問題須審慎因應。  

目前，以 O3 為主的高級氧化程序(AOPs)尚未運用於橡膠業排氣臭味控制，為

有效解決該行業臭味控制問題及推廣 O3 除臭技術於其他工業(飼料、材料、塑膠加

工及回收等)，本研究以加熱橡膠試樣進行其熱排氣成分分析，並設置一除臭設施，

通入橡膠加熱後之臭氣，進行除臭試驗。  

二、橡膠製程臭味的來源  

橡膠臭氣發生製程，主要為煉膠、加硫、溶劑使用(攪拌膠糊、乾燥、成型、

洗滌金屬等)、再生橡膠的脫硫等 4 項。各製程產生的臭氣各有其特性。  

1.煉膠及加硫臭味 [2] 
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煉膠臭氣來自橡膠分子在高溫下受到機械性裁斷，在熬煉、解聚時產生的

物質。一般將原料橡膠捏煉使之可塑化的程序謂之素煉，其臭氣較其他 3 製程

強烈。  

捏煉裝置一般包括有二根滾筒之開煉機及稱為 Banbury Mixer 之密閉式捏

煉機等兩種。捏煉溫度因原料不同而異，高溫素練天然橡膠(簡稱 NB，特別是

氈縐膠等)時，臭氣最濃厚。密閉式混合機比開煉機溫度高，臭氣較強烈。合成

橡膠比 NR 不易解聚(可塑化)，同時在高溫下不易和氧氣反應，故臭氣較輕微。

因此，就防止臭氣而言，只使用合成橡膠較好；但合成橡膠和 NR 混煉可增強

橡膠性能，另也有僅使用 NR 的情況，但不能僅使用合成橡膠。  

為了給與 NR 機械性的裁斷力而素煉時，在低溫(水冷，30-60℃)下，橡膠

分子鏈被切斷降低聚合程度；另一方面，在高溫下 (120℃以上)裁斷力會變小，

化學反應成為主宰，氧氣會從橡膠分子的不飽和雙鍵旁邊的碳取得氫(脫氫)而進

行自動氧化，以致橡膠分子鎖分裂，生成醛類和醇類。溫度愈高，這種傾向愈

明顯。  

此外，NR 中含蛋白質 2-3%及橡膠樹脂(高級脂肪酸類和酯類)2%，此亦會

生成臭氣物質。因此，橡膠臭主成分為含蛋白質分解之脂族羥(苯、甲苯)、萜烯

(terpentine)、醇、醛和胺類的複雜混合物。做為素煉促進劑的硫醇類，其本身也

會發生臭氣。  

煉膠過程發生最強烈的臭氣，是從密閉式混合機排出熱橡膠時，其次是熱

橡膠用滾筒捏煉時。開煉機排氣臭味濃度較密煉機低，因前者臭氣易被四周氣

流沖淡。目前，大企業普用密煉機，中小企業則多用開煉機。  

加硫臭氣來自橡膠分子和加硫劑反應產生的硫化氫、硫醇及軟化劑等揮發

性之氣體。一般橡膠產品中，對橡膠原料 100 份比例中只配合硫磺 2-3 份(重量)，

硫化氫的發生量較少，臭氣問題較少，但製造硬質橡膠時，對橡膠原料 100 份

比例中，硫磺要搭配到使用 45 份，因每一個橡膠分子的雙鍵組成一架橋鍵，加

硫時因脫氫發生硫化氫比軟質加硫橡膠顯著增多，臭氣的主體為硫化氫。因此，

臭氣防制對策以硫化氫為主。  

加硫程序通常在密閉加硫罐中通以間接高壓蒸汽進行，排氣收集及處理較
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容易。然而，壓鑄機為開放式，氣體不易收集，大量抽氣會使臭氣成分降低，

導致後處理設施較龐大。  

2.溶劑使用及再生橡膠臭味  

以有機溶劑為溶媒的膠糊製程為把膠糊塗佈於織布、金屬、橡膠後乾燥的

過程，在輪胎、鞋類等使用膠糊或溶劑之貼合成型過程，均會發生溶劑引起的

臭氣。溶劑使用量多少，依橡膠揮發油、甲苯、MEK、甲醇、正己烷的順序降

低。橡膠揮發油在輪胎、內胎類所使用的比率最多，此因 NR 及通用合成橡膠

的使用率較高之故。使用溶劑製程產生的臭氣來自溶劑本身，溶劑以橡膠揮發

油、正己烷等非極性者為主，但丁酮、酒精等極性溶劑亦常被使用。  

再生橡膠脫硫製程中，因把橡膠粉末和再生油劑混合物在高壓高溫下進行

解聚和可塑化，做為再生油劑的妥爾油、松焦油等低沸點物的霧氣成為臭氣的

主因。每一公司使用不同脫硫油劑，有使橡膠溶脹的低沸點碳氫化合物，例如

二戊烯(d,l-limonene)、松節油、礦油精等，有使用殘留於橡膠中做為加工助劑(軟

化劑)的高沸點油，例如妥爾油的各餾分等。  

脫硫臭氣物質主要是油劑中的低沸點部分，因橡膠在 200℃左右的高溫下被

蒸 3-5 小時脫硫，從橡膠粉末產生的揮發成分、反應分解物、生成物等成為複

雜的混合臭氣。其成分中，大部分是 α-pinene、limonene，以及其他的碳氫化合

物，微量成分則包括三甲胺、二乙胺、硫醇類、二甲硫等硫磺化合物等。  

三、試驗設備、材料與方法  

1.試驗設備  

本研究使用一雙塔式板層塔反應器，每塔由 4 個串連之反應單元組成，每

一單元之有效容積為 1.0 L，並設有採樣點，兩塔再串連，總有效容積為 8.0 L，

如圖 1 所示。視有無通入循環水，該反應器可個別進行乾式 O3 氧化與濕式 O3

氧化洗滌試驗。  
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圖 1  臭氧接觸除臭系統  

 

2.試驗材料  

以一般市售橡膠及某橡膠公司提供之橡膠料，將其以工業用砂輪機磨成粉

末狀後秤重與加熱，俟其所產生的臭味達到預定強度後，通入反應器進行試驗。 

3.試驗方法  

本研究首先以一般市售橡膠產生的臭味進行測試，於推求出最佳操作參數

後，再以該參數針對橡膠公司提供之橡膠料進行試驗。  

試驗前，先將橡膠粉秤重，置入定溫控制之烘箱中，一般市售橡膠粉加熱

至 200 (℃ 脫硫製程溫度)，橡膠公司之橡膠粉則加熱至該廠作業溫度 160℃，在

達到預定溫度後，分別使一般市售橡膠粉加熱至產生 5 ppm (as methane)以上及
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某橡膠公司之橡膠粉產生 4 ppm (as methane)左右的 VOCs 濃度時，將排氣導入

反應器中進行測試。氧化方式將分別說明如下：  

(1)乾式 O3 氧化  

將進氣臭氧濃度分別控制於 4 及 2.3 ppm，對應之進流氣體總流量分別控

制在 42.0 及 41.5 L/min，氣體經反應器各單元反應空間空塔停留時間(empty 

bed retention time, EBRT)為 1.4 秒，經 8 個單元之總 EBRT 為 11.6 秒。  

(2)濕式 O3 氧化洗滌  

將進氣臭氧濃度分別控制於 4 及 2.6 ppm，對應之進流氣體總流量分別控

制在 35.0 及 34.2 L/min，氣體經反應器各單元之 EBRT 為 1.7 秒，經 8 個單元

之總 EBRT 為 14.0 秒，洗滌液之液氣比(L/G)為 0.01m3/m3。  

4.分析方法  

(1)臭氧(氣態)：以檢知管(GASTEC, Ozone Detector Tube (No.18L, No.18M), Japan)

量測。  

(2)臭氧 (液態 )：以臭氧偵測電極 (ProMinent, DULCOTEST OZE, Tipo OZE 

3-mA-2-ppm, Germany)量測，訊號以微電腦臭氧控制器 (SUNTEX, CT6100, 

Taiwan)處理。  

(3)氣體 VOC：以攜帶式 FID (Toxic Vapor Analyzer TVA-1000, USA)檢測，濃度

為 ppm (as methane)量測；另以 GC-MS (氣相層析質譜儀)依 NIEA A715.12B

方法分析 1 g 橡膠粉在 150 oC、100 mL 空間中，各種 VOC 之平衡濃度。  

(4)溫度：以電子溫度計(YFE, YF-160A Type-K, Taiwan)量測。  

(5)臭氧的去除：以 KI(碘化鉀)粉末 2.0 g 填充至直徑為 5 mm 及長度為 7.5 cm 之

矽膠管，吸收反應去除氣體樣品中的臭氧後，再進行官能測定，一個 KI 吸收

管可處理 800 mL 的氣體樣品。  

(6)臭味強度等級：作為氣體臭味強度等級半定量判定用，由實驗者主觀判定，

分 10 級，以進入反應器氣體之臭味為第 10 級，無任何異味為第 0 級，以作

主觀臭味去除率報告及試驗條件篩選用。適用條件選出後，再依需要作正式三

點比較式嗅袋法臭味濃度檢測。  
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(7)臭味濃度：以臭氣及異味官能測定法—三點比較式嗅袋法(NIEA A201.11A)量

測。  

三、結果與討論  

本研究進行乾式 O3 氧化與濕式 O3 氧化洗滌方式進行測試，其中臭味強度的偵

測為現場試驗人員直接以嗅覺感官判定，並於反應器出口安裝活性碳吸附床 [5]，吸

附 VOC 以及過多的臭氧，實驗結果如下：  

1.一般市售橡膠之臭味成分  

以 GC-MS 依 NIEA A715.12B 方法分析 1 g 橡膠粉在 150 ℃、100 mL 空間

中，各種 VOCs 之平衡濃度。結果顯示，氣體中 VOC 成分濃度(ppb)由高至低排

列為：丙酮 (1,870)、乙烯 +乙炔 +乙烷 (838)、甲基異丁基甲酮 (237)、 2-丁酮

(MEK)(149) 、二硫化碳(92)、1-丁烯(80)、環己烷(45)、丙烯(43)、異戊烷 (35) 、

2-甲基戊烷(35)、2-己酮(31)、苯乙烯(28)、氯甲烷(26)、乙苯(17)。  

2.一般市售橡膠臭味以乾式 O3氧化  

試驗結果顯示，在進氣臭氧濃度 4.0 ppm、VOC 濃度 6.5-9.0 ppm (as 

methane)、溫度 38.5 ℃、EBRT 1.4-11.4 秒之操作條件下，臭味強度去除率與

EBRT 略成正比(圖 2)，剩餘臭氧濃度約 0.9 ppm。在 EBRT 約為 8.6 秒時，VOC

及臭味去除率分別達 82 及 70%，在此之後 VOCs 去除率隨 EBRT 增加而降低。 
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圖 2  乾式 O3 氧化之 VOC、臭味去除率與 EBRT 之關係(進氣臭氧濃度 4.0 

ppm、VOC 濃度 6.5-9.0 ppm (as methane)、反應溫度 38.5 ℃) 
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圖 3  乾式 O3 氧化之 VOC、臭味去除率與 EBRT 之關係(進氣臭氧濃度 2.3 

ppm、VOC 濃度 5.9-12.2 ppm (as methane)、反應溫度 37.1 ℃) 
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另於進氣臭氧濃度 2.3 ppm、VOC 濃度 5.9-12.2 ppm (as methane)、溫度 37.1 

℃、EBRT 為 1.4-11.6 秒之操作條件下，臭味強度去除率與 EBRT 略成正比(圖

3)，剩餘臭氧濃度約 1.1 ppm。在 EBRT 約為 7.2 及 10.1 秒時，VOC 去除率分別

達 92 及 93%，臭味去除率分別達 60 及 80%，VOC 去除率與 EBRT 的關係呈現

不穩定狀態。由以上實驗結果，推測為臭氧濃度不足及氣體與臭氧混合度不穩

定，導致 VOC 去除率不穩定。  

3.濕式 O3氧化洗滌  

(1)一般市售橡膠  

試驗結果顯示，在進氣臭氧濃度 4.0 ppm、VOC 濃度 6.6-10.3 ppm (as 

methane)、溫度 37.3 ℃、EBRT 1.7-13.7 秒及 L/G 為 0.01m3/m3 之操作條件下，

VOC 與臭味去除率與 EBRT 略成正比(圖 4)，剩餘臭氧濃為 0。在 EBRT 約為

12.0 秒時，VOC 及臭味去除率分別達 97 及>90%。  
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圖 4  濕式 O3 氧化之 VOC、臭味去除率與 EBRT 之關係(進氣臭氧濃度 4.0 ppm、

VOC 濃度 6.6-10.3 ppm (as methane)、反應溫度 37.3 ℃) 
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圖 5  濕式 O3 氧化之 VOC、臭味去除率與 EBRT 之關係(進氣臭氧濃度 2.6 

ppm、VOC 濃度 7.5-11.5 ppm (as methane)、反應溫度 33.9 ℃) 

 

此外，在進氣臭氧濃度 2.6 ppm、VOC 濃度 7.5-11.5 ppm (as methane)、

溫度 33.9 ℃、EBRT 1.8-14.0 秒及 L/G 為 0.01m3/m3 之操作條件下，臭味之去

除率與 EBRT 略成正比(圖 5)，剩餘臭氧濃度約 1.7 ppm。在 EBRT 大於 5.3 秒，

VOC 及臭味去除率分別達 74-99％及 50-80%；VOC 去除率與 EBRT 關係呈現

不穩定狀態。以上實驗結果顯示，初始臭氧濃度在 4.0 ppm 時，VOC 與臭味

去除率隨 EBRT 之增加呈現較為穩定的正比關係。  

由以上各項實驗結果，再以進氣臭氧濃度 4.0 ppm、VOC 濃度 6.5 ppm (as 

methane)、溫度 38.9℃、EBRT 14.5 秒、L/G 為 0.01 m3/m3 之條件下進行實驗，

臭味強度改以環保署公告之臭氣及異味官能測定法加以判定，結果顯示 VOC

去除達 100%，三點比較式臭氣濃度(臭氣稀釋至半數民眾無法辨識異味之稀釋

倍數)由 3,090 去除至 130，去除率為 96%。  
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(2)某橡膠公司之橡膠料  

針對橡膠公司所提供之橡膠料進行臭味處理測試，依據先前實驗所求得

之最佳操作參數(進氣臭氧濃度為 4ppm)進行測試，試驗結果顯示，在進氣臭

氧濃度 4.0 ppm、VOC 濃度 0.9-4.0 ppm (as methane)、溫度 34.6 ℃、EBRT 

1.4-11.4 秒及 L/G 為 0.01m3/m3 之操作條件下，VOC 與臭味去除率與 EBRT 略

成正比(圖 7)，剩餘臭氧濃為 0。在 EBRT 約為 12.0 秒時，VOC 及臭味去除率

分別達 100 及 90%。  

以上各項實驗的出口氣體，再經活性碳吸附後，VOC 及臭味可完全去除。 
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圖 7  濕式 O3 氧化之 VOC、臭味去除率與 EBRT 之關係(進氣臭氧濃度 4.0 

ppm、VOC 濃度 0.9-4.0 ppm (as methane)、反應溫度 34.6 ℃) 

 

四、結   論  

1.在相同臭氧濃度下，濕式 O3氧化洗滌方式均較乾式 O3氧化，有較佳之 VOC 與

臭味去除率，推測原因為洗滌液與臭氧作用產生氧化能力較佳之 OH 自由基，與
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臭氧併同作用；另外，洗滌液促使臭氧與臭氣混和較為充分，而使分解臭味物

質的反應較為完全。  

2.濕式 O3氧化洗滌試驗結果知，初始臭氧濃度4 ppm 之除臭效果較2.6 ppm 者為佳。 

3.經臭氧處理後的橡膠臭氣，其臭味強度均隨 EBRT 而遞減，其味道由橡膠味逐

漸轉變為非常微弱之焦味，證明臭氧能與橡膠臭氣中的臭味物質產生反應並加

以分解。  

由以上 3 點可知，初始臭氧濃度、混和度以及 EBRT 為影響橡膠臭味去除率

之關鍵參數，由臭氣及異味官能測定法的判定，經臭氧處理後的橡膠臭味不僅去除

率達 96%，並且臭味強度遠低於法規標準(1,000)。  

五、參考文獻  

1.行政院環保署網站，環保署統計月報，行政院環保署，2007。  

2.行政院環保署，惡臭防制技術參考手冊，行政院環保署譯，(I-IV 冊)，1988。  

3.Ke Li, Shunzhang Yu, “Economic Status, Smoking, Occupational Exposure to 

Rubber, and Lung Cancer: A Case-cohort Study,” Environ. Carcino. & Ecotox. 

Revs., Part C, 20:1, pp. 21-28, 2002.  

4.Blanca Laffon, Joao Paulo Teixeira, Susana Silva, Joana Roma-torres, Beatriz 

pe´rez-cadahi´a, Josefina Me´ndez, Eduardo Pa´saro1, Olga Mayan, “Assessment of 

Occupational Genotoxic Risk in the Production of Rubber Tyres,” Ann. Occup. 

Hyg., Vol. 50, No. 6, pp. 583-592, 2006. 

5.T.A. Metts, S.A. Batterman, “Effect of VOC loading on the ozone removal 

efficiency of activated carbon filters,” Chemosphere, 62, pp.34-44, 2006 

 




