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戴奧辛與呋喃 

 
蔡政賢 

國立高雄應用科技大學 化學工程系 助理教授 

 

 

學習目的： 

本章介紹戴奧辛與呋喃（簡稱戴奧辛）之基本性質、特徵、來源與分布；以及焚化

爐中戴奧辛之生成機制、排放特性、及控制技術等，期能使讀者了解與認識戴奧辛目的，

並更進一步探討都市垃圾焚化廠排放戴奧辛對環境之可能影響與控制措施之成效。 

 

 

學習重點： 

1. 戴奧辛之基本性質與特徵 

2. 戴奧辛之來源與分布 

3. 焚化爐中戴奧辛之生成機制 

4. 焚化爐之戴奧辛排放特性 

5. 焚化爐之戴奧辛控制技術 
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第一節 前言 
 

自從 1977年戴奧辛（Polychlorinated dibenzo-p-dioxins, PCDDs, 多氯二聯苯戴奧辛）

與呋喃（polychlorinated dibenzofurans, PCDFs, 多氯二聯苯呋喃），簡稱 PCDD/Fs或戴奧

辛，首次在都市垃圾焚化爐之煙道廢氣與飛灰被發現後，已在許多國家成為一嚴肅之課

題 [Olie et al., 1977]。因 PCDD/Fs具劇毒性，因此半數致死劑量(LD50)極低，其中毒性

最強之 2,3,7,8-TCDD 對雄天竺鼠之半致死劑量為 0.6 µg/kg，美國環保署之報告已證實

PCDD/Fs為對人類致癌之化合物 [US EPA, 1994a; 1994b]。 

環境中 PCDD/Fs 之主要來源為人類活動，包括廢棄物焚化、發電、能源工業、其

他高溫排放源、金屬冶煉與化工製程等。為確實掌握 PCDD/Fs 之來源及貢獻量以進一

步控制與削減，PCDD/Fs排放源之建立，為首要之任務。在許多國家如美國、英國、加

拿大與日本，PCDD/Fs之排放清單中，都市垃圾焚化爐皆為其國內 PCDD/Fs最大來源。

金屬冶煉則因各國國情不同而有高低，但其對全國 PCDD/Fs之貢獻量皆不可忽略。 

台灣由於經濟快速發展，人口亦穩定成長，所產生之大量都市垃圾與工業廢棄物都

以焚化之方式處理，再加上高度密集與複雜之工業活動，對於國內 PCDD/Fs 之來源、

排放濃度、特徵剖面及貢獻量之瞭解實為當務之急，然而目前本土化 PCDD/Fs 排放源

及其控制方法之研究，卻仍寥寥可數。 

高雄地區附近有許多可能之 PCDD/Fs 排放源，例如工業區之工廠、大型都市垃圾

焚化爐、醫療廢棄物焚化爐、燒結爐、電弧爐、二次鋁精煉廠，甚至火葬場等。因此這

些排放源排放 PCDD/Fs之濃度及特徵剖面、年排放量、廢棄物之氯含量對 PCDD/Fs生

成之影響、選擇性觸媒分解(Selective catalytic reduction，SCR)對煙道廢氣中 PCDD/Fs

之去除率以及對大氣中 PCDD/Fs 之濃度及特徵剖面之影響等，均是居住在本地區民眾

關心之要點。近來年，相關調查與研究正在進行中，其成果將可建立本土化 PCDD/Fs

排放源之貢獻量及其煙道廢氣之特徵剖面，以利政府當局針對 PCDD/Fs進行政策研擬、

法規制訂、控制、削減與排放源鑑定外，並可提供 PCDD/Fs風險評估所需之有用資訊。 
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第二節 戴奧辛之基本性質與特徵 

 
2-1 PCDD/Fs之物理化學性質 

PCDDs及 PCDFs分別是由兩個及一個氧原子，聯結一對苯環類化合物所形成之結

構（圖 2-1）。PCDD/Fs為約 210種不同的化合物之總稱，包括 75種多氯二聯苯戴奧辛

及 135種多氯二聯苯呋喃。至於其物理化學性質如表 2-1所示，由其化學結構與物化性

質，可知 PCDD/Fs是：非常穩定的化合物、親油性(lipophilic)、微溶於大部份的有機溶

劑、極難溶於水、在 25℃水中之溶解度僅約為 7.4×10-8 ~ 4.2×10-4 mg/L以及水溶性隨鍵

結氯個數的增加而減少。由於 PCDD/Fs具有高親脂性，進入人體後即積存於脂肪當中。

此外，PCDD/Fs在常溫下為無色固體；其熔點隨隨所含氯原子數之不同，約從 110℃至

330℃不等；低結合氯(三氯以下)之 PCDD/Fs 揮發性較高，但揮發性亦隨鍵結的氯數增

加而降低；由於其與泥土或其他顆粒物質之間容易形成強鍵，一旦造成污染，極不容易

清除之。 

在化學穩定性方面，由於其化學性質相當穩定，且其生成屬放熱反應，因此即使在

700℃之焚化爐內，僅能對其做有限度的破壞。其他相關性質包括：1. PCDD/Fs對酸鹼

的穩定性極高。2. 低結合氯數的 PCDD/Fs 性質較不穩定，當其暴露於紫外光照射下，

會吸收輻射能進行光分解。3. 存在於土壤中的 PCDD/Fs，其分解速率是以一階反應的

型態進行。 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-1 PCDD/Fs之結構 
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表 2-1 PCDD/Fs之物化性質[McKay, 2002] 

PCDD/Fs 蒸汽壓 (mmHg at 
25 )℃  

Log 
Kow 

溶解度  
(mg/L at 25 )℃  

Henry常數 

TCDD 8.1 × 10 -7 6.4 3.5 × 10 -4 1.35 × 10 -3 

PeCDD 7.3 × 10 -10 6.6 1.2 × 10 -4 1.07 × 10 -4 

HxCDD 5.9 × 10 -11 7.3 4.4 × 10 -6 1.83 × 10 -3 

HpCDD 3.2 × 10 -11 8.0 2.4 × 10 -6 5.14 × 10 -4 

OCDD 8.3 × 10 -13 8.2 7.4 × 10 -8 2.76 × 10 -4 

TCDF 2.5 × 10 -8 6.2 4.2 × 10 -4 6.06 × 10 -4 

PeCDF 2.7 × 10 -9 6.4 2.4 × 10 -4 2.04 × 10 -4 

HxCDF 2.8 × 10 -10 7.0 1.3 × 10 -5 5.87 × 10 -4 

HpCDF 9.9 × 10 -11 7.9 1.4 × 10 -6 5.76 × 10 -4 

OCDF 3.8 × 10 -12 8.8 1.4 × 10 -6 4.04 × 10 -4 

 

2-2 PCDD/Fs對人體健康及環境的可能影響 

PCDD/Fs為已知毒性最強的化合物之一，美國環保署於 1994年所發表之報告即明

白指出其對大眾健康為一嚴重威脅 [US EPA, 1994a; 1994b]。根據該報告指出，PCDD/Fs

不僅沒有安全之暴露值且為對或接近對健康有不良影響之物質 (at or near levels 

associated with adverse health effects)；該報告亦證實 PCDD/Fs為對人類致癌之物質。 

PCDD/Fs 依氯原子數目之不同而有不同之毒性強度，其中具有 1 至 3 個氯原子者

較不具毒性，剩餘具 4至 8個氯原子之 136種衍生物中，僅 2,3,7,8-TCDD於 1997年被

世界衛生組織（WHO）列為對人類之致癌性物質，其證據源自動物實驗 [WHO, 1987]。 

在急性效應上，PCDD/Fs含劇毒性，半數致死劑量(LD50)極低，2,3,7,8-TCDD對雄

天竺鼠之半致死劑量為 0.6 µg/kg。PCDD/Fs化合物對人體影響之相關研究陸續有 1976

年義大利 Seveso五氯酚工廠爆炸意外之污染區居民之追蹤、四個除草劑製造工人世代、

越戰時噴灑除草劑 Agent Orange 事件以及米糠油污染之油症等。其中氯痤瘡(Cloracne)

與肝功能異常是人體短期大量暴露 TCDD之特異徵兆。而長期暴露於 PCDD/Fs可能會
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引起肝毒性，導致癌症、流產、生產缺陷等生殖危害，並傷害神經、內分泌、免疫系統

等；或引起成人醣類與脂質代謝改變，使糖尿病及心臟血管疾病發生率增加。嬰幼兒因

食入受 PCDD/Fs污染的母乳會影響甲狀腺機能，引起神經行為缺損。 

2,3,7,8-TCDD是 PCDD/Fs中毒性最強者，國際癌症研究局已將其歸類為第一類之

「已知人類致癌物」。由動物致癌性實驗發現，長期暴露於 TCDD會使小鼠產生肝細胞

癌，導致大鼠的甲狀腺濾泡瘤、雄性大鼠肺癌，與雌性小鼠的淋巴瘤、皮下纖維肉瘤等

等。在人體流行病學的致癌證據顯示，TCDD之暴露使總癌症死亡率增加，對暴露最高、

潛伏最長的世代相對危險性為 1.4，並具有劑量反應關係；研究亦發現 TCDD與肺癌、

軟組織肉瘤、非何杰氏淋巴瘤及消化道癌症之相關性。但其他的 PCDD/Fs 毒性遠小於

TCDD，國際癌症研究局將其歸類為第三類，即不可歸類為其人類致癌性[李俊賢,1999；

陳建民, 1996]。因此，世界衛生組織建議 PCDD/Fs的每日可接受量(Tolerable Daily Intake)

為 1-4 pgTEQs/kg-weight [Leeuwen, et al., 2000]。 

由於無法以人體進行試驗，對於人體對 TCDD 之毒性反應及劑量-反應關係

(dose-response relationship)，只有藉由動物實驗或流行病學的迴歸研究所獲得的資料數

據來解析推測。流行病學的研究方法係比較人體因職業或意外事件暴露於特定量之

PCDD/Fs 所可能產生病變（如皮膚氯痤瘡、畸型性-自然流產率或畸胎率之提昇、肝病

變-porphyria Cutanea tarda、軟組織癌等）的發生機率及這些病變之自然發生率，來了解

其對人體劑量-反應之關係。但由於牽涉到許多因素，有關 PCDD/Fs之流行病學的研究

及其結果往往為人所置疑，這些因素包括：實際暴露劑量的多寡、實際暴露時間、實驗

之設計、暴露及受調查族群之選定及其個人背景之了解、是否同時暴露於其他有毒物質

等。雖然在義大利 Seveso 事件的研究調查結果指出自然流產及出生畸型兒的機率有顯

著的提高，但此族群之背景發生率並未被很明確的認定。民國 68 年，台中、彰化一帶

所發生之多氯聯苯(PCBs)污染之米糠油中毒事件(Yu-Cheng)，雖然造成毒害（皮膚病症、

神經智能發展障礙、畸型高發率等）之原因，已被證實為多氯聯苯所含之雜質一多氯呋

喃 (1,2,7,8-及 2,3,4,7,8-五氯呋喃及 1,2,3,4,7,8-六氯呋喃)。但此次事件中，我們並不完全

瞭解多氯聯苯本身及其他同時存在的 PCDD/Fs 化合物之人類毒性，和這些物質對前述

之多氯呋喃毒性的影響效應（如：協合性 synergistism，抑抗性 antagonism）；另外，實

際暴露劑量未能確定及調查族群之人數較少，也造成對劑量與反應關係的模糊[李俊

賢,1999；陳建民, 1996]。 

一般表示 PCDD/Fs毒性時，經常引用毒性當量(Toxicity Equivalency, TE)之觀念，
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而毒性大小通常以毒性當量因子(Toxicity Equivalency Factor, TEF)來表示，其方法是將每

一種氯位 PCDD及 PCDF之毒性與 2,3,7,8-TCDD相比，得到之比值即為 TEF。常採用

之 PCDD/Fs毒性當量因子如表 2-2。在分析測定個別的 PCDD及 PCDF濃度後，與 TEF

相乘得出之值稱為毒性當量(Toxicity Equivalency Quantity, TEQ)，樣品的毒性大小即為

樣品中所有 TEQs之總和。 

 

表 2-2  PCDD/Fs毒性當量因子(TEF) 

化合物 
FQO 

(德國衛生部
採用) 

Nordie 
(北歐各國採
用) 

I-TEF 
International 

TEF 

WHO 
(世界衛生組
織採用) 

2,3,7,8-TeCDD 1.0 1.0 1.0 1.0 

1,2,3,7,8-PeCDD 0.1 0.5 0.5 1.0 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 0.1 0.1 0.1 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1 0.1 0.1 0.1 

1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 0.1 0.1 0.1 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 0.01 0.01 0.01 

OCDD 0.001 0.001 0.001 0.0001 

2,3,7,8-TeCDF 0.1 0.1 0.1 0.1 

1,2,3,7,8-PeCDF 0.1 0.5 0.5 0.5 

2,3,4,7,8-PeCDF 0.1 0.01 0.05 0.05 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.1 0.1 0.1 0.1 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.1 0.1 0.1 0.1 

1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1 0.1 0.1 0.1 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.1 0.1 0.1 0.1 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 0.01 0.01 0.01 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01 0.01 0.01 0.01 

OCDF 0.001 0.001 0.001 0.0001 
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第三節 PCDD/Fs之來源與分布 

 
3.1 環境中 PCDD/Fs之來源 

大氣中 PCDD/Fs 之來源主要為人類活動而產生，包括廢棄物焚化、發電或製造能

源、其他高溫排放源、金屬冶煉與化學製造。 

根據 1995年美國環保署的評估，環境中 PCDD/Fs的來源有許多種，以燃燒程序為

PCDD/Fs生成最主要之來源，而在美國各種不同的燃燒行為中，以廢棄物焚化爐排放量

最大，其中又以都市垃圾焚化爐為主要來源（表 3-1） [Cleverly, et al., 1998]。 

在歐洲，最大之 PCDD/Fs 來源亦為都市垃圾焚化爐，其次為燒結爐，加上其他重

要來源後，發現這些排放源共佔了歐洲 PCDD/Fs年排放量之 90% [Quaß, et al., 2000]。 

在英國，都市垃圾焚化爐為一重要 PCDD/Fs排放源，其貢獻量約在總排放量 30至

56%之間。金屬冶煉部分，包含燒結爐、鐵及非鐵金屬冶煉，亦佔了一個很大的部分，

其貢獻量約在總排放量 15至 26%之間 [Alcock et al., 1999]。 

在義大利北部，一高度工業化之 Lombardy 地區，人口約有九百萬人，主要之

PCDD/Fs排放源為都市垃圾焚化爐，佔總排放量之 32%，其次為電弧爐之 26% [Caserini 

& Monguzzi, 2002]；在此地，其他重要之排放源為柴油車(10%)、住宅木柴燃燒(7%)、

二次鋁精煉廠(9%)與水泥製造(5%)，這六種 PCDD/Fs 排放源就佔了總排放量 90%以上 

[Caserini & Monguzzi, 2002]。 

在日本，最主要之 PCDD/Fs 排放源為廢棄物焚化爐，包括都市垃圾焚化爐與工業

廢棄物焚化爐，其貢獻量約佔總排放量 87%，其次為電弧爐(6%)、燒結爐(3.2%)、二次

鋅精煉廠(1.2%)與二次鋁精煉廠(0.6%) [Japan ministry of the environment, 2002]。 

表 3-2 比較幾個國家或地區其最重要之 PCDD/Fs 排放源與其所佔總排放量之百分

比。由該表可知，在這些地區中最重要之 PCDD/Fs 排放來源皆相似，例如都市垃圾焚

化爐、醫療廢棄物焚化爐、燒結爐、金屬冶煉（鐵及非鐵金屬）、煤炭燃燒與木柴燃燒。

台灣地區社會與工業之活動與其相似，但仍有所不同，因此就目前台灣重要之 PCDD/Fs

排放源說明。 
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表 3-1 美國境內不同來源之 PCDD/Fs年排放量推估表[Cleverly et al., 1998] 

來源種類／（環境介質） 
1987排放量 
(g TEQ/yr) 

1995排放量 
(g TEQ/yr) 

不確定量 
(g TEQ/yr) 

都市垃圾焚化爐（大氣） 7,900 1,100 500-2,500 

煉銅廠（大氣） 304 541 170-1,700 

醫療廢棄物焚化爐（大氣） 2,470 477 150-1,500 

森林大火（大氣） 170 208 65-650 

下水道污泥（土地再利用） 207 207 120-375 

水泥窯（有害廢棄物）（大氣） 117 153 50-500 

燃煤爐（大氣） 63 73 30-160 

住宅木材燃燒（大氣） 90 63 20-200 

柴油卡車（大氣） 26 34 10-100 

工業木材燃燒（大氣） 27 30 13-65 

紙漿廠（大氣） 360 20 10-30 

水泥窯（無害廢棄物）（大氣） 14 18 6-60 

煉鋁廠（大氣） 10 17 5-50 

燃油工廠（大氣） 16 9 3-30 

含鉛汽油車（大氣） 32 <1 <1 

無鉛汽油車（大氣） 4 6 2-20 

下水道污泥焚化爐（大氣） 6 6 3-13 

有害廢棄物焚化爐（大氣） 5 6 3-13 

牛皮紙漿黑液（大氣） 2 2 1-5 

煉鉛廠（大氣） 1 2 1-4 

鍋爐／工業熔爐（大氣） 1 0.4 0.1-1 

紙廠污水（土壤，大氣） 14 1 1-2 

抽煙（大氣） 1 0.8 0.3-3 

Total I-TEQ 12,000 3,000 1,200-8,000 
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表 3-2 重要之 PCDD/Fs排放源與其所佔總排放量之百分比 

國家 
（地區） 

重要之PCDD/Fs排放源 
(g I-TEQ/yr) 

總排放量
(g I-TEQ/yr) 百分比 參考文獻 

European 

MSWIs (1,611) 
Sinter Plants (1,125) 
Residential Wood Combustion (945) 
MWIs (816) 
Wood Preservation (381) 
Fires (380) 
Non-ferrous metals (Cu, Al, Zn) (136) 
Road Transport (111) 
Total: 5,545 

5,728 96.8% Quaß, et al., 
2000 

United 
States 

MSWIs (1,100) 
MWIs (461) 
Secondary Copper Smelter (266) 
Cement Kilns: hazardous waste (145) 
Coal Combustion (130) 
Residential Wood Combustion (62.8) 
EAFs (40.0) 
Total: 2,205 

2,888 76.4% US EPA, 
2001 

Japan 

MSWIs (1,019) 
Industrial Waste incinerators (555) 
Small Size Waste Incinerator (353-370) 
EAFs (131.1) 
Sinter Plants (69.8) 
Secondary Zinc Smelter (26.5) 
Secondary ALSs (12.8) 
Total: 2,167-2,184 

2,198-2,218 98.5% 

Japan 
ministry of 

the 
environment, 

2002 

United 
Kingdom 

MSWIs (122-199) 
Fire (accidents) 10-81 
Coal Combustion (5-67) 
Sinter Plants (25-30) 
Iron and Steel (3-41) 
Non-ferrous metals (29.8) 
Crematory (1-35) 
MWIs (0.99-18.3) 
Total: 197-501 

219-663 79.1% Alcock, et al., 
1999 

Lombardy 
Region in 

Italy 

MSWIs (10.5) 
EAFs (8.6) 
Vehicle fuel combustion – diesel (3.0) 
Secondary ALSs (2.9) 
Residential Wood Combustion (2.3) 
Cement Kilns not burning hazardous 
waste (1.48) 
Total: 28.8 

33 87.3% 
Caserini & 
Monguzzi, 

2002 
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都市垃圾焚化爐(Municipal Solid Waste Incinerator, MSWI) 

近年來由於台灣地區人口快速增加，土地取得不易，以焚化方式處理都市垃圾已成

為主流，但焚化過程中所產生之PCDD/Fs則引起社會大眾之關切。根據環保署及研究單

位於民國86-88年間，針對內湖、木柵、新店、樹林及台中市等五座焚化廠煙道中戴奧

辛之檢測檢測結果（表3-3），顯示在沒有更佳之控制設備下，PCDD/Fs之排放均遠超過

環保署所訂定之標準 [張書豪，2000]。 

美國環保署曾對其國內 PCDD/Fs 污染來源建立了一套資料庫，並分別以 1987 及

1995年做為基準年，其中都市垃圾焚化爐分別佔當年 PCDD/Fs排放至大氣總量之 64%

與 38% [US EPA, 2001]，並發現以半乾式洗滌塔及袋式集塵器為空氣污染防治設備之都

市垃圾焚化爐，其煙道廢氣之特徵剖面以高氯數 PCDD/Fs排放量居多（如圖 3-1） [US 

EPA, 1998]。在英國，PCDD/Fs排放至大氣之總量約為 560-1100 g I-TEQ/year，其中都

市垃圾焚化爐佔總量之 63%，約排放 460-580 g I-TEQ/year PCDD/Fs至大氣 [Eduljee et 

al., 1996]。儘管施行了都市垃圾焚化爐排放減量措施，並於 1999 年將排放至大氣之總

量降至 220-660 g I-TEQ/year，且都市垃圾焚化爐削減的比例為最高，但其仍佔總排放量

30-50% [Alcock et al., 1999]。 

 

表3-3 台灣地區都市垃圾焚化廠戴奧辛採樣分析結果[張書豪，2000] 

廠名 基本資料 戴奧辛濃度(ng-TEQ/m3) 
 處理容量 空氣污染防制設備 檢測 煙囪出口 備註 
 (爐數*公噸/日) (APCD) 時間 濃度  
內湖廠 3*300 ESP+WS 86 8.26  
   87 6.47  
   88 3.57, 6.02 鍋爐出口=1.94 
木柵廠 4*375 ESP+WS 86 3.86  
   87 8.35  
新店廠 2*450 CY+DS+BF 86 4.11  
   87 2.43  
   88 0.044 AC(注入量未知) 
樹林廠 3*450 CY+DS+BF 86 4.97  
   87 2.95  
   88 4.64 鍋爐出口4.93 
   88 0.61 AC(35mg/Nm3)去
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除率87.6% 

   88 0.43 
AC(37mg/Nm3)去
除率91.3% 

   88 0.097 AC(噴注量未知) 
台中市廠 3*300 SD+BF 86 6.00  
   87 5.85  
註: ESP:靜電集塵器，WS:濕式洗煙塔，CY: 旋風集塵器，DS:乾式洗煙塔，SD:半乾式洗煙塔，

BF:袋濾式集塵器，AC:注入活性碳 

 

 
圖 3-1 以半乾式洗滌塔及袋式集塵器為空氣污染防治設備之都市垃圾焚化爐煙道廢氣

中 PCDD/Fs之特徵剖面 [US EPA, 1998] 

 

醫療廢棄物焚化爐 (Medical Waste Incinerator, MWI) 

醫療廢棄物為醫療、檢驗及研究過程中所產生之解剖廢棄物或具病理性、感染性、

有害性之其他廢棄物。最近由於愛滋病所引起之恐慌及傳染性疾病，如 B 型肝炎之氾

濫，使得社會大眾對於醫療廢棄物之處理高度關切。由於台灣地區地小人稠，再加上醫

療廢棄物為含有病毒、細菌、寄生蟲等微生物之感染性廢棄物，故適合以焚化方式處理

以降低其危險性。我國法令明文規定裝於紅色容器之感染性事業廢棄物須以焚化處理，

但由於醫療廢棄物內含有相當高比例之聚氯乙烯(PVC)，而燃燒聚氯乙烯會產生

PCDD/Fs，因此對於燃燒醫療廢棄物排放 PCDD/Fs之特徵及本土化排放源有加以探討之

必要。 
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美國環保署之排放清單中指出，醫療廢棄物焚化爐分別佔 1987及 1995年 PCDD/Fs

排放至大氣總量之 20%與 16% [US EPA, 2001]，至於醫療廢棄物焚化爐煙道廢氣中

PCDD/Fs之特徵剖面如圖 3-2所示，其排放量仍以 7或 8個氯數均多 [US EPA, 1998]。

在英國，醫療廢棄物焚化爐排放 PCDD/Fs 排放至大氣之總量約為 18-88 g I-TEQ/year 

[Eduljee, et al., 1996]。雖然國外數據顯示醫療廢棄物焚化爐排放 PCDD/Fs至大氣之量，

較都市垃圾焚化爐為少，但由於醫療廢棄物焚化爐通常位於大型醫院內，而大型醫院通

常位於人口稠密之城市內，因此對於醫療廢棄物焚化爐排放 PCDD/Fs 對周遭環境之影

響仍值得特別注意。 

 

 
圖 3-2 醫療廢棄物焚化爐煙道廢氣中 PCDD/Fs之特徵剖面 [US EPA, 1998] 

 

燒結爐(Sinter Plant) 

鋼鐵材料一直是營造、運輸、工程及工業用機械設備基材。因此，鋼鐵使用量被視

為一個國家工業化程度指標，且被籲為「一切工業之母」，其重要性由此可見。台灣地

區煉鋼業中，除了以鐵礦砂為原料之一貫作業煉鋼廠外，其餘皆為以廢鐵為原料之電弧

爐煉鋼廠。一貫作業煉鋼廠之製造程序包括生原料與預備（裝運與燒結）（raw materials 

and preparatory: palletizing and sintering）、製鐵（iron-making）、製鋼（steel-making）與

成品（finishing）等四大程序。其中燒結為一改善鐵礦性質使其易於之後形成鐵之重要

程序。典型之燒結爐如圖 3-3 [Anderson & Fisher, 2002]，過程由鐵礦砂、廢鐵(scraps)、
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爐渣(slag)、助熔劑(flux)與約 5%焦炭(coke)混合均勻於一移動之履帶上，履帶上之物質

經由通過一燃燒器（天然氣與空氣）而點燃，然後隨著履帶緩慢移動，空氣亦不斷往下

抽使其通過燃燒床，當焦炭燃燒時，所產生的熱就將燃燒床上之物質燒結或熔融(fuse)，

燃燒床之溫度一般可達到 1,300-1,480 ℃。一般而言，視礦石與燒結情況，其平均產率

可達 22-43 ton/m2-day [US EPA, 1994]。而由於所回收之廢鐵、爐渣及鐵礦砂中，都無可

避免地含有氯及其他有機物的成分，加上如碳、氯做為催化劑與緩慢移動之溫度剖面 

(250-400 ℃)，因而符合 de novo反應所需之條件而產生 PCDD/Fs。 

文獻亦指出，金屬冶煉工業及冶煉鐵礦之燒結爐是大氣中主要之 PCDD/Fs 來源之

一 [Lexén, et al., 1993; Lahl, 1993, 1994]。由英國 Corus鋼鐵廠燒結爐之煙道廢氣實測發

現，PCDD/sF濃度約為 1 ng I-TEQ/Nm，經估計每年約排放 37-40 g I-TEQ至大氣，這代

表著燒結爐占 1995年 PCDD/Fs總排放量之 3-7%，1998年總量之 11-34%，至於該排放

總量百分比之增加，並非由於其排放量增加所致，而是其他排放源（如焚化爐）排放總

量減少之係，排放之特徵剖面則顯示 PCDF之排放量高出 PCDD甚多（圖 3-4） [Anderson 

& Fisher, 2002]。 

 

 

 
 

圖 3-3 典型燒結爐之示意圖 [Anderson & Fisher, 2002] 
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圖 3-4 燒結爐煙道廢氣中 PCDD/Fs之特徵剖面 [Anderson & Fisher, 2002] 

 

電弧爐(Electric Arc Furnace, EAF) 

台灣地區，僅一家煉鋼業者以鐵礦砂為原料之一貫作業煉鋼廠，其餘均以廢鐵為原

料，採用電弧爐煉鋼。電弧爐因設置成本低、施工期短且操作成本亦較傳統之高爐、轉

爐煉鋼低，因此普遍獲得業者之喜愛。電弧爐煉鋼為一批次過程，係利用在高電壓情況

下，電流通過人造石墨電極與廢鐵時，產生高溫電弧而熔解廢鐵，以達成冶煉鋼鐵之目

的（圖 3-5） [U.S. EPA, 1994, 2000]。為符合產品規格之要求，通常於冶煉過程中加入

合金劑(Alloying Agents)與助熔劑。其反應依序為：原料之熔解、不純物被氧化、加入助

熔劑以幫助熔渣形成，及最後加入合金劑以得到想要之產品組成。 

由於電弧爐煉鋼係以廢鐵為原料而生產碳鋼或鋼，而廢鐵中常混有含氯之塑膠，這

些不純物之燃燒會導致 PCDD/Fs之生成 [Tysklind, et al., 1989]，已有許多研究報告指出

電弧爐之煙道廢氣會排放 PCDD/Fs [Tysklind, et al., 1989; Eduljee, et al., 1996; Hofstadler, 

et al., 2000]。美國 1995年之排放清單中，電弧爐約排放 40.0 g I-TEQ/year之 PCDD/Fs

進入大氣，其值約兩倍於燒結爐（25.1 g I-TEQ/year） [US EPA, 2001]。圖 3-6為電弧爐

煙道廢氣中 PCDD/Fs 之特徵剖面，結果與燒結爐相似，PCDF 之排放量亦高於 PCDD 

[Hofstadler, et al, 2000]。 
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圖 3-5 典型電弧爐生產鋼鐵之示意圖 [US EPA, 1995] 

 

 

 
圖 3-6 電弧爐煙道廢氣中 PCDD/Fs之特徵剖面 [Hofstadler, et al, 2000] 
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二次鋁精煉廠 (Secondary Aluminum Smelter, secondary ALS) 

二次鋁精煉廠主要為從鋁廢料中回收鋁金屬，回收過程包含預先清理(Precleaning)

及精煉(Smelting)兩個程序。在預先清理後，已處理之鋁廢料被熔解並加入助熔劑，以去

除不純物，然後將熔解態之鋁金屬移至爐中，最後加入合金劑以得到想要之產品組成 

[US EPA, 2000]。二次鋁精煉鍊廠常使用 NaCl、KCl及其他鹽類作為助熔劑 [Aittola, et al., 

1993]，這些氯鹽之燃燒會導致 PCDD/Fs之生成與其煙道廢氣排放 [Buekens, et al., 2000; 

Eduljee, et al., 1996]。美國 1995年之排放清單中，二次鋁精煉廠約排放 27.4 g I-TEQ/year

之 PCDD/Fs進入大氣中，其值約相等於燒結爐之貢獻量 [US EPA, 2001]。圖 3-7為二次

鋁精煉廠煙道廢氣中 PCDD/Fs 之特徵剖面，結果顯示低氯數之 PCDF 之排放量較高 

[Buekens, et al., 2000]。至目前為止，廢棄物燃燒排放 PCDD/Fs雖已被廣泛研究，然而

對於二次鋁精煉鍊廠排放 PCDD/Fs之研究卻仍很少。 

 

 
 

圖 3-7 二次鋁精煉廠煙道廢氣中 PCDD/Fs之特徵剖面 [Buekens, et al., 2000] 
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火葬場 (Crematory) 

國際間對於火葬場排放 PCDD/Fs之研究並不多 [Fiedler, 1993; Wevers, et al., 1995; 

Takeda, et al., 2000, 2001; Luthardt, et al., 2002; Eduljee, et al., 1996]。由於不同之操作條

件、空氣污染防治設備、棺木及陪葬品，使得煙道廢氣中 PCDD/Fs 濃度之分布範圍很

大。例如在日本，由十七座火葬場顯示其煙道廢氣之濃度範圍可達 0.064–24 ng TEQ/Nm3 

[Takeda, et al., 2001]。因此，可預知在不同風俗之國家所測得之濃度也會有相當之差異，

這可由從美國、英國與日本之火葬場，其 PCDD/Fs之貢獻量分別為 9.1, 1-35及 1.3-3.8 g 

TEQ/year發現之[US EPA, 2001; Eduljee, et al., 1996; Takeda, et al., 2001]。雖然該貢獻量

與都市垃圾焚化爐相較起來皆很小，如日本，火葬場之貢獻量僅都市垃圾焚化爐之

0.13-0.29 %，但值得注意的是，大部分火葬場之空氣污染防治設備很簡單、煙囪很低且

多位於住宅區附近，因此，他們對周遭環境之影響卻值得注意。圖 3-8為火葬場煙道廢

氣中 PCDD/Fs之特徵剖面，結果亦顯示 PCDF排放量較 PCDD高 [Takeda, et al., 2000]。 

 

 
圖 2-12 火葬場煙道廢氣中 PCDD/Fs之特徵剖面 [Takeda, et al., 2000] 
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3.2 大氣中之 PCDD/Fs 

 

影響大氣中 PCDD/Fs濃度之因子 

從英國 Lancaster 地區附近收集的 37 個大氣 PCDD/Fs 之樣本[Lohmann, et al., 

1999]，所得ΣCl2-8DD/F (ΣTEQ)之濃度介於 4.1-182 pg/m3 (5.5-220 fgΣTEQ/m3)，差異在

40倍左右，平均值為 37.2 pg/m3 (38 fg ΣTEQ/m3)。結果發現大氣中 PCDD/Fs濃度跟氣

團起源(air mass origin)非常有關係，最低之 ΣCl3-8DD/F濃度來自於西邊(Irish Sea)，而較

高之濃度來自於陸地，推測其來源為持續性之陸地污染源；不同的是，Cl2DD/F之來源

為 Lancaster 西邊之特定污染源。PCDD/Fs 排放與氣溫呈現反比之關係，這與在溫度較

冷時期，燃燒煤與木柴為重要 PCDD/Fs排放源一致。除此之外，Cl2DD/F與溫度、雨及

風向呈現明顯相關，經過主成分分析結果顯示，來自海洋含較低濃度 PCDD/Fs 之大氣

較易衰減，尤其是在 PCDDs 部分，雖然如此，大部分大氣樣本仍群集在一起，而與氣

團起源無關，推測其原因為陸上 PCDD/Fs之排放源主要提供大氣中 Cl3-8DD/Fs，且在經

過長時期的大氣停留時間後，PCDD/Fs之組成在氣團移動期間只有緩慢的改變。 

 

大氣中 PCDD/Fs之趨勢 

人類活動為二十世紀 PCDD/Fs 最大的來源。在 1930/1940s 期間，因人類活動使得

環境中 PCDD/Fs 有一小起伏(pulse)，而於 1960/1970s 期間達到高峰，接著則持續降低

至今日 [Alcock & Jones, 1996]。 

Heister 等人(1995)於研究中呈現了在北萊茵河四個城市(Köln, Duisburg, Essen, 

Dortmund)，於 1987/1988 與 1993/1994 之年平均大氣 PCDD/Fs 濃度之改變情形。在這

段期間，年平均 TEQ減少了 46-69%：Köln從 0.13降至 0.04 pg/m3 (減少 69%)；Duisburg

從 0.33減至 0.12 pg/m3 (減少 63%)；Essen從 0.20降至 0.076 pg/m3 (減少 63%)；Dortmund

由 0.22降至 0.14 pg/m3 (減少 46%)；而且在這段期間，大氣之懸浮粒狀物約減少 20%。

其將 PCDD/Fs降低之原因歸因為： 

(i) 1992年汽油中含鹵素淨化劑之禁止使用， 

(ii) 1989年之 PCBs禁令與 

(iii) 26座廢棄物焚化爐中之 12座更新設備或關廠。 

他們也提到因對 50個工業污染源進行有系統地監控而使得 PCDD/Fs之來源降低。 
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大氣中 PCDD/Fs之濃度與特徵 

大氣中 PCDD/Fs 之濃度會深受所在城市或地區主要人類活動之影響。表 3-4 為各

城市或地區中大氣 PCDD/Fs 濃度之整理，結果顯示一般大氣 PCDD/Fs 之組成以

1,2,3,4,6,7,8- HpCDD, OCDD, 1,2,3,4,6,7,8- HpCDF 與 OCDF所佔比例較高 [Coleman, et 

al, 1997; Lee, et al, 1999; Sin, et al, 2002; Abad, et al, 1997]。 

 

表 3-4 各地區之大氣中 PCDD/Fs之濃度 

城市或地區 濃度 pg I-TEQ/Nm3 文獻 

Hong Kong 0.03-0.43 (winter) 
0.018-0.025 (summer) Sin, et al, 2002 

Tokyo 0.45 

Yokohama 0.54 

Tsukuba 0.26 

Ehime 0.16 

Ogura, et al, 2001 

Rural area 0.021 

Rural area with elevated regions 
（Black Forest） 0.018 

Suburban area 0.056 

Urban area 0.083 

Multi type impact area 0.062 

Wallenhorst, et al., 
1997 

Urban area with high traffic influence 0.26 

Rural area, near MWI 0.05 

Urban area 0.13 

Urban area 0.11 

MWI influence zone 0.55 

MWI influence zone, high traffic and 
industrial influence 0.28 

High industrial activity 0.08 

High industrial activity 0.52 

Abad, et al., 1997 

Rural area 0.025-0.070 

Urban area 0.070-0.35 
Fiedler, 1996 
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第四節 PCDD/Fs之形成機制 

 
已經有許多學者探討 PCDD/Fs之形成機制（如表 4-1） [Everaert, et al., 2002]。大

部分實驗乃利用已知組成氣體通過不同固體物質之固定床，模擬後燃燒區廢氣經過路徑

之情況，溫度操作於 250-500℃之間。結果顯示：大部分情況下氣體停留時間並不是很

重要，反而是固體物質停留時間較符合時間之尺度。所得 PCDD/Fs 生成之數據多以

ng/g-solid及 ng/g-solid . min-solid residence time來表示。 

根據研究結果，形成 PCDD/Fs之機制最主要的有三種： 

1. 大分子碳（亦稱殘留碳）與飛灰中之有機氯或無機氯，與催化物質（如 Cu, Fe），在

低溫下(約 250-350℃)，於後燃燒區反應形成，一般稱為 de Novo 機制 [Milligan, et al., 

1993]。 

2. 經由許多不同的有機前驅物質(precursor) [Dickson, et al., 1989]，如多氯聯苯、氯酚，

經由不完全燃燒而形成，並經由異相催化反應與飛灰表面結合在一起。 

3. 高溫合成(pyrosynthesis)，即爐體內高溫中氣相反應形成 [Ballschmiter, et al., 1985]。 

一般認為，上述三種反應路徑之重要性分別為：2>1>>3，可知在爐外低溫合成反

應 2及 3之重要性遠高於熱合成反應 1。 

 

4.1 de Novo合成反應 

實驗室高溫爐加熱都市垃圾焚化爐之飛灰後顯示，後燃燒室(300℃)之 de Novo 合

成反應生成戴奧辛之主要路徑 [Vogg, et al., 1986]。de Novo 合成反應包含兩個部分： 

一為金屬離子(CuCl2, FeCl2)催化反應，其能提供 PCDD/Fs生成所需之氯原子，如

Deacon反應：2HCl + 0.5O2  Cl2 + H2O (300-1500 K)，氯化反應所需之氯則可由飛灰中

之金屬氯離子或煙道廢氣中氯原子(HCl)提供；另一為低溫碳氧化反應，其可被金屬離

子或類似活性碳之碳結構所催化，提供 PCDD/Fs 生成所需兩個芳香族羥基之結構 

[Dickson, et al., 1992; Luijk, et al., 1994]。然後經由不含氯之含碳巨分子（焦炭、活性碳、

soot）行氯化反應生成 PCDD/Fs： Cl2 + aromatics  Chlorinated aromatics (Dioxins)。 

de Novo 再合成反應產生多種含氯有機物，包含 chlorophenols, chloro-benzonitriles, 

-thiophenes. -benzofurans, -benzothiophenes, PCDDs, -naphthalenes, PCDFs, and -benzenes

等（如圖 4-1） [Schwarz, et al., 1990]。實驗顯示 de Novo反應發生之溫度範圍從 250-600
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℃，溫度高於 600℃後，含氯有機物會很快地被破壞掉；當溫度低於 250℃，反應速率

很慢會導致最少之生成 [Stieglitz, et al., 1988; Hagenmaier, et al., 1987]。 

 

表 4-1 PCDD/Fs生成之文獻 [Everaert, et al., 2002] 

固相 氣相 生成溫度

(℃) 反應機制 作者 

Activated carbon Air, H2O, 
chlorophenol 300 Precursor Luijk et al. (1994) 

Activated carbon and CuCl2 Air, H2O, HCl 300 De novo Luijk et al. (1994) 

Fly ash O2, N2, chlorophenol 325 Precursor Milligan and 
Altwicker (1993) 

Fly ash O2, N2 325 De novo Altwicker and 
Milligan (1993) 

Fly ash Air, chlorophenol 300 Precursor Naikwadi et al. (1993)
Metal oxides O2, N2, chlorophenol 400 Precursor Gullett et al. (1992) 

CuO or CuS04 
O2, N2, HCl or Cl2 or 
SO2, phenol 400 Precursor Gullett et al. (1992) 

Silica gel, activated carbon, 
CuCl2 

Air, chlorophenol 300 Precursor Dickson et al. (1992)

Silica gel, activated 
carbon Air 300 De novo Dickson et al. (1992)

Fly ash, fire brick N2, chlorophenol 300 Precursorand 
de novo 

Karasek and Dickson 
(1987) 

Carbon-free fly ash O2, N2, H2O, HCl, 
phenol 400 Precursor Born et al. (1993) 

KCl, CuCl2, activated 
carbon, alumina Air 350 De novo Schoonenboom et al. 

(1995) 
Carbon-free fly ash, metal 
oxides O2, N2, acetylene 400 Precursor Froese and Hutzinger 

(1996) 
Fly ash and various 
mixtures 

Air, H2O, SO2, HCl, 
Cl2 

300 De novo Stieglitz and Vogg 
(1987) 

Carbon-free fly ash, carbon Air, H2O 350 De novo Stieglitz et al. (1997)
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-1 de Novo 合成反應所生成之含氯有機物 [Schwarz, et al., 1990] 



 22

 

4.2 前驅物之異相催化反應合成 

具有化學相似性之前驅物經過適當之觸媒催化後，行縮合(condensation)反應生成

PCDD/Fs，關於飛灰表面之異相催化反應合成已有許多研究，據推論 PCDD/Fs之形成可

以簡單地分為四個步驟 [Karasek, et al., 1987; Wiesenhahn, et al., 1988]： 

1. 灰、不完全燃燒產物、一氧化碳、揮發性有機物及有機自由基之形成。 

2. 被吸附之前驅物（脂肪族、苯、甲苯、氯苯、氯酚等）、金屬及金屬鹽類或氧化物之

表面活性化合物之形成。 

3. 複雜的有機（自由基）反應的發生。 

4. 部分產物由表面脫附。 

由前述二種機制可知：生成 PCDD/Fs 與溫度範圍、飛灰之碳源、催化物質、活性

接觸面、氯源、廢氣中含氧量及水分含量等因素十分有關。 

 

4.3 PCDDs與 PCDFs形成機制之相異處 

研究指出，PCDDs與 PCDFs之形成機制不同，甚至其生成反應在動力學上是相互

抑制的 [Luijk, et al., 1994; Cains, et al., 1997; Tan, et al., 2001]。 

Luijk 等人(1994)推論 PCDDs 主要是靠小部分氯酚前驅物之縮合反應及相關之

Smiles重組而生成。比較經由 2,4,5-Trichlorophenol (TCP)分子間之直接縮合與經由自由

基反應形成 PCDDs 之路徑，發現經縮合路徑（前驅物之異相催化反應合成）優先於自

由基反應（de novo反應）之路徑（圖 4-2） [Okamoto & Tomonari, 1999]。以 2,4,6-TCP

進行 PCDD/Fs前驅物之實驗，發現在低 TCP濃度時，PCDFs主要是經由飛灰中殘留之

碳進行 de novo反應而生成。當 TCP濃度增加時，2,4,6-TCP生成 PCDDs之縮合反應快

於 de novo反應 [Hell, et al., 2000]，此外，TCP也可能會堵塞生成 PCDFs所需之碳的觸

媒位置。 

生成 PCDFs 可能之路徑則為：在飛灰或殘留物中兩個未被氯取代之酚（由脂肪族

之碳氫化合物所生成）先縮合成二聯苯呋喃(dibenzofuran)，然後再進行氯化/去氯化反

應，圖 4-3為推測之反應路徑 [Cains, et al., 1997]。或由一未氯化或低氯化前驅物經氯化

/去氯化反應所生成 [Wikström & Marklund, 2000]。若 PCDD/Fs經由 PAHs生成時，則

PCDFs佔優勢，在同氯數下 PCDFs/PCDDs之比例接近 10 [Iino, et al., 1999]。 
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圖 4-2 經由 2,4,5-TCP分子之直接縮合與經由自由基反應生成 PCDDs之反應路徑

[Okamoto, et al., 1999] 

 

 
圖 4-3 推測之 PCDD/Fs反應路徑 [Cains, et al., 1997] 



 24

第五節 焚化爐中 PCDD/Fs之排放特性 

 
根據一先進都市垃圾焚化爐煙道廢氣內 PCDD/Fs 之濃度與質量平衡所做之研究，

發現煙道廢氣內 PCDD/Fs之濃度以濕式洗滌塔出口及袋式集塵器之入口較高（表 5-1）；

而固體與液體殘留物 PCDD/Fs 之含量，以袋式集塵器之飛灰及污泥為最高（表 5-2） 

[Giugliano, et al., 2002]，結果顯示隨著煙道廢氣的流向，所測之濃度： 

1.在通過熱回收裝置時會稍微增加，然後 

2.在袋式集塵器大幅削減，因此袋式集塵器將總濃度降為通過鍋爐前之水準，但是

其氣相/粒狀物相之分佈卻不同，儘管其對總粒狀物有非常高之收集效率(> 99.9%)，但

對粒狀物相 PCDD/Fs之去除率僅約有 45%（以 I-TEQ而言約 64%），因此 PCDD/Fs仍

有相當的量存在於未遭袋式集塵器補集之微小顆粒上。 

3.在經過濕式洗滌後，PCDD/Fs濃度不管是在氣相或粒狀物相（主要是由通過飽和

煙道廢氣之氣懸膠所組成）皆明顯增加； 

4.經過觸媒轉換器之處理後則有很高的去除率。 

5.最後由煙道排放之廢氣則小於 0.1 ng I-TEQ/m3之限制。 

有關煙道廢氣清除區域之研究，相關報告之數值差距不大 [Chang, et al., 1998; Oh, 

et al., 1999; Osada et al., 1998]。 

至於 PCDD/Fs 在固體殘留物中之含量隨著煙道廢氣之流向而增加，如預期地在袋

式集塵器飛灰與濕式洗滌塔污泥中含量皆較高。 

 

表 5-1 煙道廢氣之 PCDD/Fs濃度（乾燥氣，11%含氧量） [Giugliano, 2002] 

採樣點 溫度(℃) 濃度 (ng/m3) I-TEQ濃度 (ng/m3)

  全部 氣相 固相 全部 

鍋爐出口 465 11.95 11.05 0.9 0.31 

袋式集塵器進入口 215 14.60 9.67 4.93 0.37 

袋式集塵器出口 208 11.07 8.34 2.73 0.29 

濕式洗滌塔出口 69 20.44 11.25 9.19 0.50 

煙道 135 1.42 1.18 0.24 0.034 
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表 5-2 固體與液體殘留物之 PCDD/Fs之含量 [Giugliano, 2002] 

樣品 濃度 (ng/kg) I-TEQ濃度(ng/kg) 

爐渣 1,317 27.9 

鍋爐底灰 6,013 116.9 

袋式集塵器飛灰 10,156 193.8 

污泥 11,493 155.8 

濕式洗滌塔酸性廢水(ng/l) 23 0.18 

濕式洗滌塔中性廢水(ng/l) 49 0.24 
 

若以質量平衡的觀點來看，可由圖 5-1與圖 5-2得到較清楚之結果。由各煙道廢氣

控制區段（鍋爐、袋式集塵器、濕式洗滌塔與觸媒轉化器）之質量平衡，可看出在鍋爐

與袋式集塵器中PCDD/Fs會二次形成，而在濕式洗滌塔則有脫附現象（memory effect, 記

憶效應）產生。這兩種機制對 PCDD/Fs 流率的增加有同階之影響，最大的是袋式集塵

器，其流率增加了約 700 µg/h，第二的是濕式洗滌塔，其流率增加了約 600 µg/h，最後，

觸媒轉化裝置則對 PCDD/Fs之去除非常有效，其破壞速率可達 900 µg/h，且未產生任何

的殘留物。 

圖 5-1 PCDD/Fs在鍋爐與袋式集塵器之質量平衡 [Giugliano, 2002] 
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圖 5-2 PCDD/Fs在濕式洗滌塔與觸媒轉化器之質量平衡 [Giugliano, 2002] 

 

在鍋爐與袋式集塵器中，PCDD/Fs 只在粒狀物部分生成；而在濕式洗滌塔中所增

加之流率主要跟記憶效應(memory effect)有關，即在正常操作過程或甚至在焚化爐啟動

時所吸附之 PCDD/Fs 被釋放出來。這些效應亦可由煙道廢氣氣相 PCDD/Fs，經過濕式

洗滌塔後其分佈傾向具較高揮發性的低氯族群得到印證，而原因為 PCDD/Fs 在濕式洗

滌塔內壁吸附/脫附平衡之結果 [Kreisz, 1996]。 

從11座焚化爐之研究，亦可瞭解焚化廠排放PCDD/Fs質量平衡之情況如下 [Johnke, 

et al., 1992]： 

1.原先存在於都市垃圾焚化爐中之 PCDD/Fs在焚化爐的燃燒室被破壞（表 5-3），但在焚

化爐之後燃燒區再生（表 5-4）。 

2.由表 5-5可知焚化爐排放 PCDD/Fs主要來源分別為靜電集塵器飛灰、袋式集塵器濾餅

與煙道廢氣各佔總毒性排放量的 56.7%, 22.7%及 11.8%。 

3.固體物中 PCDD/Fs濃度為：底灰＜鍋爐灰＜靜電集塵器飛灰＜袋式集塵器濾餅＜煙道

飛灰（表 5-5）。很明顯地粒狀物顆粒越小，PCDD/Fs濃度越高。 

若由 PCDD/Fs的排放率來看，靜電集塵器飛灰佔了焚化爐總 PCDD/Fs的 56.7%，

而袋式集塵器濾餅與煙道廢氣分別為 22.7與 11.8%。由此可知污染防治設備所收集飛灰

之最終處置實為一亟需努力之課題。 
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表 2-9 焚化爐之燃燒區中 PCDD/Fs之平衡 [Johnke, 1992] 

輸入/輸出  PCDD/Fs濃度 
每噸廢棄物所產生之質

量/體積流率 
PCDD/Fs 流率 

(µg-TE/ton-waste) 
Input: 

municipal waste 
0.09 ng-TE/g  90 

Output: 
bottom ash 
slag water 
raw gas 

 
0.03 ng-TE/g 

9 ng-TE/L 
1.4 ng-TE/Nm3 

 
300 kg 
350 L 

5000 Nm3 

 
9 

3.2 
7 

Total   19.2 

Balance   -70.8 
 

表 2-10 焚化爐之後燃燒區中 PCDD/Fs之平衡 [Johnke, 1992] 

輸入/輸出  PCDD/Fs濃度 
每噸廢棄物所產生之質

量/體積流率 
PCDD/Fs 流率 

(µg-TE/ton-waste) 

Input: raw gas 1.4 ng-TE/Nm3 5000 Nm3 7 

Output: 

boiler ash 

ESP ash 

scrubber water 

filter cake 

stack gas 

 

0.2 ng-TE/g 

4 ng-TE/g 

7 ng-TE/L 

6 ng-TE/g 

5 ng-TE/ Nm3 

 

7 kg 

30 kg 

750 L 

8 kg 

5000 Nm3 

 

1.4 

120 

5 

48 

25 

Total   199.4 

Balance   192.4 
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表 2-11 焚化爐中 PCDD/Fs之平衡 [Johnke, 1992] 

輸入/輸出  PCDD/Fs濃度
每噸廢棄物所產生

之質量/體積流率
PCDD/Fs 流率 

(µg-TE/ ton-waste) 
佔總輸出量

之百分比(%)

Input:  
municipal waste 0.09 ng-TE/g  90  

Output: 

bottom ash 

slag water 

boiler ash 

ESP ash 

scrubber water 

filter cake 

stack gas 

 

0.03 ng-TE/g 

9 ng-TE/L 

0.2 ng-TE/g 

4 ng-TE/g 

7 ng-TE/L 

6 ng-TE/g 

5 ng-TE/ Nm3

 

300 kg 

350 L 

7 kg 

30 kg 

750 L 

8 kg 

5000 Nm3 

 

9 

3.2 

1.4 

120 

5 

48 

25 

 

4.3 

1.5 

0.7 

56.7 

2.4 

22.7 

11.8 

Total   211.6  

Balance   121.6  
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第六節 PCDD/Fs生成之控制技術 

一般而言，欲控制 PCDD/Fs 的排放可以分為：去除已生成之 PCDD/Fs 以及減少

PCDD/Fs生成兩種方法。 

 

6.1 去除煙道廢氣中之 PCDD/Fs 

就管末處理技術而言，去除煙道廢氣中之 PCDD/Fs 以降低其排放至環境中是有需

要的。靜電集塵器、洗滌塔、袋式集塵器、吸附劑噴入，及在不同情況下不同設備之組

合皆已被測試過。其中以洗滌塔+活性碳噴入+袋式集塵器之組合被證實為最有效之排放

控制技術。另一種有效方法為使用氧化或還原之觸媒分解技術 [Buekens, et al., 1998]。 

 

洗滌塔、活性碳噴入及袋式集塵器之組合 

根據活性碳注入之方法，可分為三種程序：夾帶流 (entrained-flow)、移動床

(moving-bed)與固定床式(fixed-bed)。在夾帶流式中，活性碳在袋式集塵器前被注入，並

隨著煙道氣流向濾袋並形成一可從煙道氣中去除 PCDD/Fs 之碳層，於一定時間後使用

過之活性碳連同其他粒狀物一同被清除。移動床式中，煙道氣通過一充滿活性碳之移動

床，未使用過之活性碳從床頂端注入，使用過之活性碳則連續或固定一段時間後由床底

部排出。固定床式中，煙道氣通過一充滿活性碳之固定床，在使用一段時間後整個床被

替換。在所有程序中，PCDD/Fs經由碳吸附而被去除。各種程序之成效如下（表 6-1）： 

1. PCDD/Fs 之去除效率一般大於 95%，且 PCDD/Fs 濃度在處理過之氣體中小於 0.1 

ng-TEQ/Nm3， 

2. 活性碳之消耗量在夾帶流式中約 50 mg/Nm3，而在移動或固定床式，活性碳之消耗

量則相對較低。 

3. 許多研究皆指出袋式集塵器之操作溫度為影響 PCDD/Fs收集效率之重要因素，且最

好低於 200℃而以介於 120-150℃之間最為理想。 

4. 濾袋收集之碳殘渣處置在一些例子中為送進焚化爐。這些碳殘渣含有 PCDD/Fs與重

金屬（特別是汞），其中 PCDD/Fs 會在焚化爐中破壞但汞會再回到煙道氣中且大部

分被洗滌塔去除。濾餅有時會與底灰或鍋爐灰結合，一起送至掩埋場處置。 
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表6-1 洗滌塔+活性碳+袋式集塵器之組合去除煙道氣PCDD/Fs [Buekens, et al., 1998] 
 

程序 設  備 數  據 文獻 

Entrained- 
flow 

Wet scrubber, bag filter with AC 
injection (Trade name of AC: Sorbalit)
Fabric filter (T = 120°C) with AC 
injection (90% of the AC residues 
from the filter are recirculated to the 
injection point) 

PCDD/F in (a) untreated gas: 2.17 
ng-TE/Nm3, (b) purified gas: 0.069 
ng-TE/Nm3. Removal: 96.8% 
AC dosage: 50 mg/Nm3. PCDD/F 
(a) before filter: 0.24 ng-TEQ/Nm3, 
(b) after filter: 0.01 ng-TEQ/Nm3. 
Removal: 95.8% 

[Blumbach, 
1994; 
Ruegg, 
1992] 

Moving 
bed 

WKV/Integral counter-current 
activated coke process (flue gas inlet 
temperature: 120-165 )℃  
Moving bed adsorber (flue gas inlet 
tempcrature: 150 ; space velocity: ℃
1000/h) 

AC consumption: 500 t/yr/plant 
(total gas flow: 464000 Nm3/h). 
PCDD/F stack emission: 0.015 
ng-TEQ/Nm3 
AC consumption: 5 mm of bed 
height/day. PCDD/F in (a) feed gas: 
100 ng/Nm3, (b) treated gas: 1.2 
ng/Nm3. Removal: 98.8% 

[Maierhofer, 
1994; 
Yagaguchi, 
1994] 

Fixed- 
bed 

MEDISORBON/KOMBISORBON 
adsorber (a mixture of zeolite, carbon 
and inert material; flue gas inlet 
temperature: 40-100 )℃  

AC consumption: The whole bed is 
replaced after a few years. PCDD/F 
in (a) raw gas: 0.3 ng-TEQ/Nm3, (b) 
clean gas: 0.05 ng-TEQ/Nm3. 
Removal: 83% (After 23 100 h test 
duration) 

[Petzoldt, 
1996] 

AC = activated carbon. 
 
 

觸媒分解： 

選擇性觸媒還原(Selective catalytic reduction, SCR)單元，通常使用於火力發電廠以

控制 NOx，但在某些都市垃圾焚化廠亦有裝置 SCR。其中較先進者以 V2O5/TiO2為觸媒。

經過研究與實廠驗證指出商業化之NOx控制觸媒亦能減少 PCDD/Fs之排放 [Fujii, et al., 

1993; Hums, et al., 1996; Kim, et al., 2001; Krishnamoorthy, et al., 1998]。依據其操作溫度

與觸媒處理單元之不同，SCR系統對 PCDD/Fs之去除率介於 21-97%之間 [Kim, et al., 

2001]，較好的可以達到 90%或 90.5-97.4% [Hyun, et al. 2000; Fujii, et al., 1993]。以 SCR

單元分解煙道氣中 PCDD/Fs之去除率大約介於 61.8%與 99.9%之間（表 6-2）。 

商業化之 SCR觸媒大部分由 Ti、V與W所構成，且操作溫度範圍在 300-400℃，

在都市垃圾焚化廠 SCR只能裝在洗滌塔與袋式集塵器之後，因為重金屬會急速降低 SCR

單元之觸媒活性。然而在袋式集塵器後之煙道氣溫度一般低於 150℃，在如此低的溫度
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下，SCR分解 PCDD/Fs之效能並不可靠。由表 6-2可知，當溫度介於 200-250℃時，在

某些 SCR觸媒會有額外的 PCDD/Fs生成，因此，若 SCR放置在尾端時需要將煙道氣再

加熱至 300℃，這表示在都市垃圾焚化廠操作上會有相當之能量損失。亦有研究發展出

可在 200℃下分解 PCDD/Fs之觸媒，其以矽硼氧化鋁作為擔體之 Pt與 Au觸媒在低溫下

對 PCDD/Fs分解仍有效，但能否運用至實廠則仍有待證明 [Sakurai, 1995]。 

 

表 6-2 SCR單元分解煙道氣中 PCDD/Fs之成果 

觸 媒 操作溫度 
(℃) 

空間速度 
(per h) 

去除率(%) 文 獻 

SCR DeNOx 300 - 61.8 Tartler, et al., 1996 

Pt supported 300-400 20,000 66.7 Hiraoka, et al., 1989 

SCR DeNOx 200 - 85.3 Ishida, et al., 1996 

V2O5 –WO3 –TiO2 210 - 90 Ide, et al., 1996 

- 170-320 - 90 Hyun, et al., 2000 

V2O5 –WO3 –TiO2 280 - 97 Boos, et al., 1992 

V2O5 –WO3 –TiO2 300 5,000 >98 Weber, et al., 1999 

V2O5 –WO3 –TiO2 150 8,000 99.9 Liljelind, et al., 2001 

V2O5 –WO3 –TiO2 230 40,000 99.9 Liljelind, et al., 2001 
 

 

6.2 避免 PCDD/Fs在焚化爐之後燃燒區生成 

目前控制 PCDD/Fs排放之技術主要是從煙道氣中去除 PCDD/Fs，而這也增加了都

市垃圾焚化爐的設備與操作費用，且從煙道氣所清除下之固體殘留物亦難以處理。因此

從一開始就避免燃燒過程生成 PCDD/Fs才是解決之道。 

 

煙道氣溫度時間剖面之控制 

PCDD/Fs已被充分的證明是從焚化爐之後燃燒區形成，形成溫度介於 200-500℃之

間，且在 300℃時達到其最大生成速率。因此，若煙道氣在此溫度區間停留時間越短，

所生成之 PCDD/Fs 很可能會減少。因此藉由快速降低煙道氣溫度（如 260℃），以減低

PCDD/Fs生成之技術應可行，這方法亦已被許多研究者所建議 [Fangmark, et al., 1993, 

1994]。研究指出，當後燃燒區保持等溫時（入口：430℃，出口 390℃），出口之 PCDD/Fs
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濃度為 122.5 ng/Nm3，而當後燃燒區被急速降溫時（入口：430℃，出口 125℃），出口

之 PCDD/Fs濃度降為 30.9 ng/Nm3 [Ghorishi, et al., 1995]；另外，當焚化爐鍋爐之管道以

驟冷塔降溫時其煙道廢氣之 PCDD/Fs濃度，只有以水冷卻時一半 [Vogg, et al., 1992]。 

 

鍋爐設計與吹灰（soot blowing） 

飛灰裡面之殘留碳為 de novo合成之主要碳源，而飛灰沈積在鍋爐熱交換表面之時

間從數小時至數天，因此對都市垃圾焚化爐排放 PCDD/Fs 有極大之貢獻。因此若能定

期清理熱交換表面之飛灰，PCDD/Fs之生成就會減少，通常工業鍋爐使用蒸汽、壓縮空

氣或噴射水柱來吹灰以避免鍋爐結垢。研究指出，在吹灰時煙道氣之粒狀物負荷、

PCDD/Fs負荷及整體 PCDD/Fs排放，與正常情況相比分別增加了 10, 30與 3倍 [Jager, et 

al., 1992]。另一研究亦指出，當吹灰時，廢氣之粒狀物濃度、在廢氣與已處理過廢氣中

PCDD/Fs濃度，分別較平常增加 6, 30與 3倍 [Johnke, et al., 1992]。因此，吹灰顯然增

加 PCDD/Fs之排放，然而吹灰頻率對長時期鍋爐操作時，整體 PCDD/Fs生成之影響的

數據仍很少，若氣態與固態一併考慮的話可能較常清理熱交換表面會降低 PCDD/Fs 生

成。 

 

無機添加劑 

1. 硫化物 

Griffin 等人(1986)提出含高硫成分是煤燃燒時低 PCDD/Fs 排放之原因，此觀點引

起許多研究在燃燒過程中，添加含硫物質以減少 PCDD/Fs 生成 [Stieglitz, et al., 1990, 

1991; Bechtler, et al., 1996; Gullett, et al., 1992; Raghunathan, et al., 1996; Ogawa, et al., 

1994; Lindbauer, et al., 1992, 1993]，結果發現 PCDD/Fs之排放可以降低 21-99%。然而從

實驗室級研究中，不管是 de novo合成或前驅物縮合反應之實驗，當 SO2被加入氣相反

應物中，其對 PCDD/Fs生成之影響，有增加 [Stieglitz, et al., 1990]、減少 [Stieglitz, et al., 

1991]或者沒有明顯影響 [Gullett, et al., 1992]。在模廠或實廠研究中，當含硫物質加入

時，許多例子有 PCDD/Fs減少的情形發生，但仍有部分報告指出減少的情形並未發生。

因此以添加含硫物質以減少 PCDD/Fs排放之技術至今並未發展成熟。 

含硫物質之添加有以下幾種方式：氣相 SO2或將 SO3噴射入燃燒室或鍋爐段，或

將含硫物質混合都市垃圾。結果顯示將含硫物質與都市垃圾共同燃燒對 PCDD/Fs 減量

最有成效，將 SO2噴射入燃燒室次之，而將 SO2噴射入鍋爐影響最小。但這些結果並非
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總是顯著或可控制的。硫對 PCDD/Fs形成之抑制作用機制已有一些學者提出： 

A. Griffin等人(1986)提出 Cl2較 HCl容易使芳香族氯化，因此當 SO3與 H2O存在

時會經由此反應式：Cl2＋SO2＋H2O→SO3＋2HCl，減少氯之生成，導致氯化之芳香族

（包含 PCDD/Fs）減少。 

B. Gullett 等人(1992)提出，硫會與飛灰中之重金屬反應而減少飛灰之觸媒活性：

CuO + SO2 + 0.5O2 → CuSO4；而 CuSO4對 PCDD/Fs合成較 CuO影響來的小。該作者

亦指出 SO2可能會將形成 PCDD/Fs之酚類前驅物質磺胺化，而減少了其後之氯化。 

C. Lindbauer等人(1993)認為硫對 PCDD/Fs之影響，控制因素應是 SO3而非 SO2，

因為 PCDD/Fs之抑制主要是因為 SO3之磺胺化，而導致遮蔽觸媒顆粒表面所引起。 

2. 鹼性吸收劑 

鹼性吸收劑可用來控制燃燒所產生之酸性氣體，如 CaO, CaCO3, Ca(OH)2, CaSO4, 

MgCO3, MgO, Mg(OH)2及MgSO4，而較不常用的有BaO, BaCO3, Ba(OH)2, BaSO4, NaOH, 

NaHCO3及 Na2CO3。這些吸收劑可直接加入燃燒室或濕式、乾式洗滌塔而與酸性氣體作

用而產生固體殘留物。這些吸收劑對去除 HCl, HBr, HF及 SO2等非常有效。一般認為煙

道氣中氯含量為形成 PCDD/Fs 之重要指標，因此加入吸收劑可以同時減少 PCDD/Fs。

然而實驗之結果則是互有爭議的 [Hiltunen, et al., 1996; Gullett, et al., 1991, 1993, 1994; 

Takeshita, et al., 1989; Wilken, et al., 1993; Lenoir, et al., 1991]。當吸收劑加入時，HCl確

實是減少的，但 PCDD/Fs卻有的增加、有的下降或保持不變，此現象之原因並不清楚，

有可能是煙道氣中 HCl並非是 PCDD/Fs生成之主要控制因子。 

3. 氨 

噴射氨通常用來控制燃燒所排放之NOx，在選擇性非觸媒還原(selective noncatalytic 

reduction, SNCR)技術中，NH3被噴射入高溫燃燒區或鍋爐段，經由均勻氣相反應：6NO 

+ 4NH3 → 5N2 + 6H2O，在 850-1000℃反應溫度下將 NO還原為 N2。至於在 SCR技術

中，NH3被噴入低溫之後燃燒區，異相觸媒反應： 4NO + 4NH3 + O2 → 4N2 + 6H2O，

在 320-430℃反應溫度下，即可將 NO還原為 N2。至於噴射氨對 PCDD/Fs之影響，一般

假定為氨能削減飛灰之觸媒活性，但其機制仍未被詳細闡明。 
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附錄一： 高雄市轄區大氣戴奧辛/呋喃濃度分析計畫期末報告 

高雄市環境保護局 

計畫主持人：張簡國平 教授 
九十年十二月 

摘要 

本計畫針對高雄地區大氣進行採樣與分析，以建立高雄地區大氣戴奧辛/呋喃濃度

及特性資料。另外，輔以 ISCST3擴散模式，結合大氣氣象條件以採樣分析中、南區資

源回收廠最大落地濃度處及其周界大氣戴奧辛/呋喃之濃度，以瞭解中、南區資源回收廠

所排放之戴奧辛/呋喃對高雄地區大氣之影響。本計畫之結論與建議如下： 

1.大氣中戴奧辛/呋喃背景濃度為介於 0.0517 ~ 0.0884 pg/Nm3之間，平均為 0.0754 

pg/Nm3；總 I-TEQ則介於 3.54 ~ 8.57 I-TEQ fg/Nm3之間，平均為 6.19 I-TEQ fg/Nm3。 

2.中、南區資源回收廠平均周界大氣之戴奧辛/呋喃濃度為 1.82 pg/Nm3，TEQ 值為

0.128 I-TEQ pg/Nm3。火葬場周界大氣戴奧辛/呋喃濃度（6.57 pg/Nm3）為中區資源回收廠

周界大氣平均值（1.26 pg/Nm3）之 5.2倍，可見火葬場之影響較中區資源回收廠為大。 

3.中、南區資源回收廠最大著地濃度處大氣之戴奧辛/呋喃濃度平均為 1.84 pg/Nm3，

I-TEQ值則為 0.118 I-TEQ pg/Nm3。 

4.中區資源回收廠四個最大著地濃度樣品與風向間之關係並不明顯，而在南區資源

回收廠之四個最大著地濃度樣品與風向間之關係則稍明顯，但其亦可能為受到整個工業

區污染源之影響。 

5.高雄市轄區八座空氣品質自動監測站大氣之戴奧辛 /呋喃平均濃度為 2.51 

pg/Nm3，I-TEQ值則為 0.179 I-TEQ pg/Nm3。 

6.中、南區資源回收廠與八個空氣品質監測站採樣點及風向間之關係並不明顯，顯

示此八個空氣品質監測站採樣點受到中、南區資源回收廠之影響不大。另由主要成分分

析與階層集群分析可知高雄市內既存之中小型焚化爐或其他固定性污染源與交通污染

源對高雄市大氣中戴奧辛/呋喃濃度之影響較中、南區資源回收廠來的大。 

7.各分類之大氣戴奧辛/呋喃濃度平均值為墾丁背景濃度值之 25倍至 85倍，顯示高

雄地區具有戴奧辛/呋喃之污染排放源。而由於中、南區資源回收廠之戴奧辛/呋喃最大

著地濃度平均值較高雄市空氣品質監測站大氣戴奧辛/呋喃濃度平均值為低，故可知中、

南區資源回收廠對高雄市大氣戴奧辛/呋喃之貢獻有限，且高雄市應有其他更大之戴奧辛

排放源。 

8.由高雄地區大氣戴奧辛/呋喃濃度之等位軌跡圖可知，因小港區為高雄主要之工業

區所在，其戴奧辛/呋喃濃度較高雄其他行政區為高，且濃度等位軌跡間距稍大，顯示其
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污染源型態趨向於面污染源而非單一高濃度污染物排放之點污染源。 

9.高雄市大氣戴奧辛/呋喃濃度較日本東京與橫濱為低，而約與 Ehime 相當。而若

以區域來看，則與國外都會區及交通繁忙之都會區相當。 

10.高雄地區大氣戴奧辛/呋喃之濃度變化與 SO2 濃度相關性高，其相關係數達

0.668，而與 PM10及 NOx之相關性則較低。由於大氣中 SO2之來源主要為化石燃料之燃

燒，故高雄地區大氣戴奧辛/呋喃之來源可能與交通污染源及鍋爐有關。 

 
 


