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有害物資鑑別 

電弧爐煉鋼集塵灰含氯物種鑑識 

陳偉聖*、周瑋珊*、吳佳正**、申永輝*、蔡敏行**  

 

摘    要 

台灣每年待處理之電弧爐煉鋼(EAF)集塵灰約有 16～18 萬公噸。國內因廢鋼

鐵來源不穩定且為避免石灰(煉鋼助熔劑)粉化常添加 NaCl，使得 EAF 集塵灰中氯

含量高達 5～7%。EAF 集塵灰中所含氯化物若未經處理而逕行後續金屬資源化流

程，則在高溫反應與低溫冷卻之循環製程中，易衍生戴奧辛(Dioxin)污染，也常會

造成煙道系統之阻塞而需停爐調修。此外，含氯量之多寡，更影響二次集塵灰回收

轉售鉛鋅冶煉廠之價格。目前工程實務上概用之除氯技術為高溫除氯及濕法除氯，

惟兩者之技術適用性與除氯效果仍有進一步提昇之空間，關鍵還是在於含氯物種的

特性掌握是否完整。本文透過各種分析方法之融合，進行 EAF 集塵灰含氯物種鑑

識解析，並實際應用在國內實廠集塵灰案例之探討，希冀能鑑別含氯指標化合物，

以提供產業界作為 EAF 集塵灰除氯可行方案之評估依據，減少氯化物對於實廠環

保、經濟與設備的負面影響。由研究結果顯示，EAF 集塵灰經長時間風化過程，

可能潮解形成不易溶解之鉛酸氫氧氯化合物：Pb(OH)Cl(Laurionite)，此化合物經

水洗後會產生相轉移，形成 Pb3(CO3)2(OH)2  (Hydrocerussite) 結晶相，易增加傳統濕式

水洗脫氯之困難。  
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一 、前  言 

鋼鐵工業素有“重工業之母”之稱，對整個工業發展影響甚大，也是衡量一個國

家或地區工業發達程度的重要指標之一 [1]，爰此，先進與開發中國家，無不積極振

興此項工業，在國際鋼品持績市況好轉下，全球鋼鐵產量於 2006 年已達十二億四

千四百萬公噸，且 2008 年第一季全球粗鋼產量較去年同期增加 6.5%[2]，其中電弧

爐(Electric Arc Furnace，簡稱 EAF)煉鋼佔有重要比例。以台灣鋼鐵工業發展為例，

除“中國鋼鐵公司”採一貫化作業煉鋼外，其他鋼鐵廠均採電弧爐煉鋼。國內電弧爐

煉鋼之產量，每年以正成長速度上升，2005 年之產能已達 830 萬公噸，約佔總粗

鋼生產量四成左右。由於煉鋼業之蓬勃發展，也伴隨大量待處理之事業廢棄物，目

前電弧爐煉鋼經集塵設備所收集之集塵灰每年發生量約有 16～18 萬公噸 [3]。  

由於電弧爐煉鋼主要以廢鋼為原料，而廢鐵表面含不同的附著物，如鍍漆、

塑膠包覆或粉碎過程使用之切削油(cutting oil)等含有氯化合物，於高溫 375℃會分

解並產生 HCl 酸氣，Antrekowitsch 等 [4]之文獻即指出，含氯化合物在燃燒室之溫

度領域中，與 HCl 及 O2 競爭會較易形成含氯之金屬化合物，國外研究個案 [5,6]探討

一般煉鋼集塵灰之含氯量約在 0.66~3%之間。國內使用於 EAF 煉鋼原料之廢鋼鐵

約四成需仰賴進口，根據台灣經濟研究院產經資料庫統計結果顯示 [7]，自 2005 至

2007 年連續三年廢鋼進口量以 20%年成長率維持穩定增加，至 2007 年進口量已逼

近 505 萬噸，前三大進口主力為美國、香港及日本，近年由於國際鋼價處於高位

運行，因此外購之舊料廢鋼源皆以成本低廉為首要考量，此等廢鋼料組成成份較為

複雜，鋼鐵表面上鍍漆或包覆在外之塑膠無法完全與廢鐵中分離，因此以 EAF 冶

煉會產出高含氯粉塵。此外，電弧爐煉鋼過程中需以石灰(CaO)為助熔劑，在煉鋼

還原期加入必須以整塊方式投入於電爐中，國內業者使用之石灰部分產自台灣東部

宜蘭地區，為避免運輸過程產生粉化現象，通常會在石灰中添加 NaCl 以避免粉化，

爰此，國內 EAF 集塵灰之研究文獻指出 [8-10]，集塵灰中之氯含量遠高出歐、美、

日等國，約有 5～7%之實。  
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一般除氯技術概分為高溫除氯及濕法除氯，前者利用鹼金屬氯化物蒸氣壓大

之特性，於高溫環境下氯化物揮發，可將集塵灰中不溶性之氯化物一併收集，但金

屬損失較濕法除氯大，且易造成空氣污染之問題。濕法除氯是著眼於金屬的損失較

高溫除氯技術小，且反應時間短，集塵灰中可溶性氯化物(如 NaCl、KCl 等)易溶解

於水中進行去除，惟兩者皆有其技術適用性與待克服之工程瓶頸。有鑑於 EAF 集

塵灰其含氯物性可能影響除氯方法之選擇暨後續金屬資源化品質，因此含氯物種的

鑑定分析就益形重要。本研究即是透過各種分析方法之融合，提供集塵灰含氯物種

之鑑識解析，期能為集塵灰含氯物種鑑識建立基礎智識，以作為 EAF 集塵灰除氯

可行方案之選擇依據。  

二、電弧爐煉鋼集塵灰含氯物種之鑑識方法 

電弧爐煉鋼集塵灰含氯物種之鑑定，通常需搭配數種方法與分析工具，方能

得到較佳之結果，本研究是透過成分分析、結晶相特性分析、顯微結構分析暨風化

效應分析等方法之融合，而達到 EAF 集塵灰含氯物種之鑑識目的。成分分析方法

首先利用 X 光螢光分析儀(X-Ray Fluorescence，XRF)進行非破壞性元素定性分析，

由於 XRF 測量具有因元素種類和含量不同而有不同之波長 X 光射線之特性與強

度，故可進行定性研究 [11]，其分析之便利性與迅速性，有利於產業利用此一項快

速 之 評 估 工 具 ， 迅 速 掌 握 重 金 屬 分 佈 情 形 ， 並 搭 配 原 子 吸 收 光 譜 儀 (Atomic 

Absorption Spectrometer，AAS)及離子層析儀(Dionex Ion Chromatography，IC)進行

集塵灰元素定量分析。在結晶相解析的部分主要利用 X 光繞射分析技術，以粉末

壓片法進行 X 光繞射鑑定，選擇 Cu 靶做 X 光光源，建立 EAF 集塵灰繞射圖譜，

由於每一種含氯化合物都有其特定之繞射位置、強度及峰型，它的結果可用以鑑定

指標含氯化合物之組成。另外也可以利用一些輔助方法進行分析，如以掃瞄式電子

顯微鏡(Scanning Electron Microscope，SEM)進行集塵灰表面型態觀察，並利用附

設之能量分散式光譜儀(Energy Dispersive Spectrometer，EDS)進行微區顯微結構分

析，藉以窺知指標含氯化合物之全貌。而溶解、水洗、及碳酸化等風化效應分析資

料，與個別化合物在水中之溶解度有關，由水溶性氯含量濃度可以研判 EAF 集塵
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灰中易溶性與難溶性氯化合物之比例，作為產業界評估濕法除氯成效差異之基礎引

證。  

三、含氯物種鑑識於資源化回收作業之應用 

目前 EAF 集塵灰資源化之理念係針對集塵灰中之鋅金屬加以回收，在濕法冶

金技術上，有酸溶、鹼溶將目的金屬溶出後與鐵加以分離，製成含鋅鉛之濃縮液，

後 以 鋅 粉 置 換 方 式 回 收 鉛 ， 再 配 以 電 解 技 術 產 出 金 屬 鋅 ， 共 計 有 Cebedeau、

EZINEX、modified ZINCEX、AMAX 等商用技術，但由於技術瓶頸以及二次殘渣

問題，均已停止運轉。在火法冶金技術主要分為氯化焙燒及碳熱還原兩種方法，並

相繼開發出 Wälz、INMETCO、Paul-Warth、Plasma-Dust、St.-Joe-Flame 等商用技

術，其中 Wälz Process 為目前世界各國進行集塵灰鋅資源提煉之主流技術，惟國內

Wälz Plant 屬酸性窯且 EAF 集塵灰之含氯量偏高(5％～7％)，在高溫反應與低溫

冷卻之循環製程中，除易衍生管線腐蝕與戴奧辛(Dioxin)生成疑慮，也常會產生粗

氧化鋅雜質偏高，無法符合鉛鋅冶煉業之收料規格等問題。爰此，若能有效降低

EAF 集塵灰中之氯源，即可達成減少戴奧辛生成之前趨物與提昇金屬資源化品質

之目的。  

由於集塵灰中之含氯物種組態多元且複雜，若要充分達到脫氯目的，需慎選

合適之除氯技術，而含氯物種鑑識具有關鍵性影響，它的分析結果可以求取指標含

氯化合物，定出 EAF 集塵灰中易溶性與難溶性氯化合物之比例，而這些比值也就

成為產業界選擇除氯技術一項重要評估資訊。集塵灰含 NaCl、KCl 等易溶性氯化

物比例較高，通常選擇濕法水洗脫氯即可得到很好之效果，且鋅、鉛等金屬溶失量

較高溫除氯揮發之機會少，有利於後續資源化回收作業。當集塵灰中含有高量之難

溶性氯化物物種，則利用氯化物與鋅鐵氧化物揮發性與反應性之差異特性，於高溫

環境下方能有效被補集。  

四、個案研究 

本研究所使用之樣品是取自國內某電弧爐煉鋼廠經由袋式集塵設備補集之電
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弧爐煉鋼集塵灰，A 樣品為未風化之新鮮集塵灰，B 樣品則為風化一年後之集塵

灰。樣品經採集後，進行破碎、過篩、低溫乾燥，並密封保存以備後續研究所用。

以下將分別就成分分析、XRD 繞射光譜晶相分析、風化效應暨顯微結構分析進行

探討。  

4.1 成分分析 

本案例之電弧爐煉鋼廠集塵灰外觀呈褐色，粒度微細，粒徑大多集中於 0.124

～6.76μm，粒徑範圍 1.47μm 以下約佔總集塵灰 75％(圖 1)，以 XRF 做定性分析，

結果顯示 EAF 集塵灰所含之元素主要有鐵(Fe)、鋅(Zn)、矽(Si)、氯(Cl)、鈣(Ca)、

鉛(Pb)、鈉(Na)、及鉀(K)等元素，微量成分則包含鎂(Mg)、鋁(Al)、鉻(Cr)、銅(Cu)

及鎘(Cd)等元素，以 AAS 及離子層析儀進行元素定量結果如表 1，Cl 含量約在 5

～7％之間。新鮮集塵灰經熱重 /熱式差分析(TG-DTA)，結果如圖 2 所示，分別於

188℃、922℃與 970℃有三個吸熱峰產生，且重量變化呈階段性減少，於 914℃達

熱損最大值。EAF 集塵灰中成份非常複雜，幾乎為多礦物(ploymineralic)及內部結

構呈現複雜且多成份之結構，主要為 ZnO 及尖晶石結構，尖晶石包含有 ZnFe2O4、

Fe3O4、(Znx, Mey)Fe2O4，Me=Mn、Co、Ni、Cr、Ca 等等，Fe3O4 有些會於其邊緣

或八面體之平面上氧化成為 Fe2O3，除此之外亦含有 PbO、Ca2Fe2O5、Pb3O4 及

Fe-Zn-Mn 矽酸鹽等等 [12,13]。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
圖 1 電弧爐集塵灰粒徑分佈範圍  
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表 1  電弧爐集塵灰之化學組成成分  

Element 未風化之新鮮集塵灰 (wt. %) 風化集塵灰 (wt. %)

Fe 21.3 38.4 
Zn 30.00 21.43 
Cl 6.98 5.20 
Si 3.32 3.52 
Ca 7.23 3.34 
Pb 3.17 2.15 
Na 2.82 2.60 
K 2.68 1.86 

Mn 1.55 1.84 
Mg 0.53 0.59 
Al 0.72 0.50 
Cr 0.11 0.19 
Cu 0.08 0.15 
Cd 0.05 0.03 
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圖 2 電弧爐集塵灰熱重 /熱式差分析結果  
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4.2 晶相分析 

本研究使用 X 繞射分析儀以粉末壓片法進行實廠集塵灰晶相鑑定，各集塵灰

含氯物種以 X 光繞射晶相鑑定結果，如圖 3 所示。未風化之新鮮集塵灰(A 樣品)

中，含有氯化物結晶相 KCl 與 NaCl。經風化一年後之集塵灰(B 樣品)主要之氯化

物結晶相為 Pb(OH)Cl，在 XRD 圖上可明顯鑑定到在低繞射角處有明顯繞射波峰出

現，與新鮮集塵灰相較，風化後之集塵灰所產生的新結晶相 Pb(OH)Cl (Laurionite)，

乃為自然風化所形成之二次礦物(secondary mineral)，於 25℃溶解度為 10-13.377，屬

不溶性含氯化合物 [14]，且於 142℃會開始分解為 PbO 及 Pb(OH)2。  

4.3 風化效應分析 
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圖 3  電弧爐集塵灰含氯物種 XRD 晶相分析結果  

EAF 集塵灰中所含鹼金屬氯化物如 KCl、NaCl 雖易溶於水，但經長時間風化過程

可能潮解形成不易溶解之含氯化合物，增加濕式除氯之困難。因此模擬風化環境以瞭

解集塵灰潮解後含氯化合物之晶相轉移機制，有助於提供工業界掌握濕式除氯之關鍵

因子。本研究將新鮮集塵灰放入 Flux Chamber 中，控制濕度條件 100％，使 CO2 進入

塵樣與 100％水蒸氣反應，在室溫下放置 7 天，取出風化塵樣進行水洗並以 X 光繞射

鑑定，結果如圖 4 所示，KCl、NaCl 等可溶性鹽類完全溶於水中，晶相
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已 不 復 見 ， 而 不 溶 性 氯 化 物 Pb(OH)Cl 則 產 生 相 轉 移 ， 形 成 Pb3(CO3)2(OH)2-

(Hydrocerussite)結晶相，與 Edwards(1992) [15]探討 PbO-H2O-HCl-CO2 系統之晶相結果

相符，當系統中 CO2 增加至分壓 10-12.22 則會有 Pb3(CO3)2(OH)2(Hydrocerussite) 及

PbCO3 (Cerussite )之產物，反應如下列： 

 

OHClCOPbCOClOHPb gs 2232)(2)()(2 +↔+               (1) 

OHPbCOCOOHCOPb sgs 2)(3)(2)(2233 3)()( +↔+          (2) 
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圖 4  風化集塵灰水洗後之 XRD 晶相轉移分析結果  

 

綜上所述，集塵灰水洗除氯效率與個別含氯化合物在水中的溶解度有關，且

含氯化合物之組態經水洗後勢必有所改變，由本研究之實驗結果顯示，集塵灰經水

洗程序可百分百去除 NaCl、KCl 等可溶性鹽類，惟伴隨不溶性氯化物 Pb(OH)Cl

相轉移所產生之 Pb3(CO3)2(OH)2 (Hydrocerussite)新礦相，使得集塵灰總含氯量僅可

由 6.98％降至 1.75％，氯鹽水洗溶出率約 75％(詳圖 5)。集塵灰中之金屬氯化物經

水解作用易轉化形成碳酸金屬化合物，水洗液 pH 值介於 11.8 至 9.0，在鹼性的介

質中，重金屬離子與鹼基(OH-)結合形成重金屬氫氧化物，可有效抑制金屬溶出性，

爰此，Zn、Fe、Pb 等金屬僅有微量溶出，皆小於 100ppm(詳圖 6)。  
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     圖 5  集塵灰水洗之重金屬溶出變化  

      圖 6  水洗液 pH 值對 Zn、Fe、Pb 溶出率之影響  

 

4.4 顯微結構分析  

本研究之以掃瞄式電子顯微鏡(SEM)進行集塵灰表面型態觀察，並利用附設之

能量分散式光譜儀(EDS)進行微區顯微結構之定性及半定量分析。SEM/EDS 之觀察

結果顯示，集塵灰樣品所含之氯化鉀(KCl)、氯化鈉(NaCl)易與氧化鋅(ZnO)及鋅鐵

尖晶石(ZnFe2O4)膠結在一起形成複合粒(詳圖 7)，又氯化物粒徑非常細小且存在於

其他化合物之內部結構，上述原因易使濕式除氯困難增加。  
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圖 7  電子顯微鏡(SEM)觀察下電弧爐集塵灰含氯化合物富集現象  

五、結    語 

EAF 集塵灰經 X 光繞射鑑定，顯示從袋濾集塵器所收集新鮮之集塵灰含有明

顯之氯化鉀(KCl)繞射峰，以及繞射峰不強之氯化鈉(NaCl)結晶相出現，此等可溶

性氯鹽易以傳統濕式除氯法加以脫除，惟 EAF 集塵灰經長時間風化過程，25％左

右之氯化物可能潮解形不溶性含氯化合物：Pb(OH)Cl(Laurionite)，此等由自然風

化 過 程 所 形 成 之 二 次 礦 物 經 水 洗 後 會 產 生 相 轉 移 ， 形 成 Pb3(CO3)2(OH)2  

(Hydrocerussite) 結 晶 相 ， 又 因氯化物粒徑非常細小且存在於其他化合物之內部結

構，隨著不溶性氯化合物所含比例不斷增加，產業界多年經沿革引用之水洗除氯效

果將遠不如預期宏大。但因集塵灰水洗液 pH 值介於 11.8～9.0 之間，在鹼性介質

中易使 Zn、Pb、Fe 等重金屬轉變成不溶性氫氧化物或碳酸鹽，可有效抑制金屬之

移動性，相對於高溫除氯技術，濕法除氯技術之金屬溶失量少，則有利於後續金屬
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資源化回收作業進行。在降低耗能、避免有價金屬損失影響集塵灰資源化技術產率

及最終產物品位之思維下，集塵灰除氯方法之選擇有賴其中含氯物種鑑識之結果，

方能得到妥適之處理及回收。  
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