
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

行政院國家科學委員會專題研究計畫  成果報告 

 

 

銅離子於燃煤飛灰表面之鍵結型態與再溶出行為之研究 

 

 
計畫類別：個別型計畫 

計畫編號：NSC92-2211-E-041-017- 

執行期間：92年08月01日至93年07月31日 

執行單位：嘉南藥理科技大學環境工程與科學系(所) 

 

 

 

 

計畫主持人：林健榮 

共同主持人：錢紀銘 

計畫參與人員：陳盈中、胡奕斌、陳亮宇 

 

 

 

 

報告類型：精簡報告 

 

處理方式：本計畫涉及專利或其他智慧財產權，1年後可公開查詢 

 

 
 

 

中 華 民 國 93年11月1日

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

銅離子吸附於燃煤飛灰表面之鍵結型態與溶出特性 

國科會研究計畫編號：NSC92-2211-E041-017 

主持人：林健榮 

計畫參與人員：陳盈中、胡奕斌、陳亮宇 

摘要 

本研究所用燃煤飛灰係採取對水中銅離子具較佳去除效果之台灣電

力公司興達、大林等火力發電廠具代表性之燃煤飛灰，去除未燃碳之吸附

效應後作為研究用灰渣，深入探討礦物組成、比表面積、陽離子交換容量

等因子對燃煤飛灰吸附水中銅離子之吸附能力、銅離子吸附於表面之鍵結

型態與毒性萃取溶出特性。實驗結果顯示煤灰對水中銅離子之吸附能力與

氧化鐵的含量呈現正相關。高氧化鈣含量的 C和 D煤灰在不控酸時，進
行毒性萃取試驗，因氧化鈣不斷釋出鹼，最終反應 pH＞12，其吸附後煤
灰銅離子毒性萃取濃度可達低於 15mg/L的標準。而當飛灰中氧化矽含量
高時，其銅離子鍵結於飛灰表面的型態有較高之交換鍵結型態，故其銅離

子溶出率亦較高。另外，當煤灰添加量增加，碳酸鹽鍵結型的銅離子比例

逐漸降低，其主要鍵結型為鐵錳氧化物鍵結型。吸附反應控制於 pH=5.0
時，銅離子在煤灰表面的鍵結強度將降低，使銅離子的溶出率增加。 

 

關鍵詞：燃煤飛灰、礦物組成、吸附、鍵結型態、溶出毒性 

一.前言 

燃煤飛灰係燃煤火力發電廠發電後之副產

物，隨著工商業之進步發展與用電量之增加，全

球飛灰產量日益增加，而衍生處理／處置之問

題。在邁入廿一世紀之際，環境保護及輻射廢料

管制已成為地球村人民共同關心的焦點議題，包

括台灣在內的許多國家新建核能電廠之計畫皆遭

受重大阻力，致轉而改採火力發電方式，因而燃

煤飛灰之產生量在可預見的將來仍將持續增加且

燃煤飛灰之物理化學特性受煤炭來源、燃燒條

件、集塵方式等不同而差異甚鉅，傳統的水泥生

料、混凝土熟料添加等利用方式尚無法完全滿足

燃煤飛灰資源化之需求。因此，燃煤飛灰資源化

技術之研發仍需持續進行，方可紓解燃煤飛灰處 

理處置問題。 

文獻指出，燃煤飛灰在環境污染物之管制

上，具有相當良好之成效
（1-10）。然因其燃煤飛灰

之物理化學特性受煤碳種類、燃燒條件及集塵方

式之影響甚大；其中尤以燃燒條件對燃煤飛灰未

燃碳含量之影響最大，致應用飛灰吸附／去除水

中污染物之效果差異頗大。有關燃煤飛灰中碳含

量及其礦物組成對水中有機／無機污染物吸附/去
除之影響，已獲得初步釐清（1-2,10）；相關研究發現

碳含量多寡為影響飛灰吸附水中 Cu(Ⅱ)及之 2-氯
酚重要影響因子；另外，學者研究藉多元回歸分

析建立飛灰中氧化矽、氧化鋁、氧化鈣、氧化鐵

及氧化鎂等主要礦物組成與單位吸附量之關係

式，探討燃煤飛灰中主要礦物組成對其去除水中

污染物之貢獻與影響。研究成果發現，飛灰中不

同礦物組成影響其對水中銅離子 Cu2+之單位吸附

量，其中以氧化鐵及氧化矽之含量影響最顯著，

且由模式中之前置係數可判定氧化鐵對吸附之影



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

響為氧化矽之 16 倍（10）。另外，應用燃煤飛灰吸

附水中重金屬後，含重金屬飛灰可能溶出而造成

二次污染。因此，決定吸附於飛灰表面重金屬再

溶出可能性之重金屬與飛灰表面產生之化學鍵結

特性與溶出行為尚待進一步探討。 

本研究以逐步萃取法（11）配合事業廢棄物毒性

特性溶出程序，觀察吸附於不同物理化學特性飛

灰表面重金屬之溶出脫附現象，並探討銅離子與

飛灰表面之鍵結種類及其與溶出潛力之關係，提

供作為已吸附銅離子燃煤飛灰後續重金屬穩定化

或分離回收再利用等管理之參考。 

二.研究方法與步驟 

2.1飛灰之採取與前處理 

本研究所用燃煤飛灰係採取對水中銅離子具

較佳去除效果之台灣電力公司興達、大林等火力

發電廠具代表性之燃煤飛灰作為研究用灰渣。而

為去除未燃碳之吸附效應，並深入探討礦物組成

對水中銅離子吸附於飛灰表面鍵結型態之影響，

特於採樣後將樣品經球磨機研磨後置於溫度 550
℃高溫爐中鍛燒 24小時以去除飛灰中之未燃碳。
然後將不含碳及具備不同金屬氧化物組成之 A、
B、C、D四種飛灰經水洗烘乾後置於乾燥器中備
用，作為研究所用吸附劑。 

2.2飛灰基本物理化學特性分析 

為進行飛灰之基本特性分析，特將樣品酸化

後以微波消化器（MLS-1200，Milestone，Italy）
消化後，再以感應偶合電漿原子發射發譜儀

（ICP-AES，JY2300，Jobin-Yron，France ）進行
Si、Al、Fe、Ca、Mg等金屬成分分析。另外，飛
灰之比表面積大小則以比表面積分析儀（Gemini 
2360，Micromeritics，USA）測定。飛灰中未燃碳
測定係以元素分析儀進行分析（Elementar 

Analyzer，Vario EL III，Germany）。此外，研

究過程並測定不同飛灰之比表面積及陽離子交換

容量，一併探討二者對吸附反應之影響。 

2.3吸附反應及反應後銅離子濃度分析 

2.3.1銅離子濃度、離子強度及飛灰添加劑量 

吸附反應係於 50mL PE 離心管中添加濃度
63.5mg/L 之 Cu (II)  40mL，以硝酸鈉調整離子強
度為 0.1M 並分別加入各種不同含碳量及不同礦
物組成飛灰 0.6、0.8、1.0g ，分別於溫度 25℃之

條件下，控制反應溶液 pH= 5及不控制但僅監測
反應 pH進行恆溫吸附反應。 

2.3.2 吸附反應後濾液中銅離子濃度分析 

吸附反應進行過程中，將裝有反應溶液之 PE
離心管置於垂直式懸轉振盪器上以每分鐘 30-32
轉速率振盪，反應三小時後取下吸附反應溶液以

高速離心分離機進行固液分析，所得濾液以感應

偶合電漿原子發射發譜儀分析殘留 Cu(II)濃度，最
後由濾液中 Cu(II)濃度，評估反應 pH值、礦物組
成對水中 Cu(II)吸附去除之差異性。 

2.4 逐步萃取法實驗步驟 

不同礦物組成燃煤飛灰於控制及不控制 pH
條件下吸附去除水中銅離子後，以逐步萃取法

(Sequential extrction procedure)（11）萃取後，分析萃

取液中銅離子濃度，並將各銅離子與不同含碳量

及礦物組成燃煤飛灰之鍵結型態，區分為交換鍵

結型、與碳酸鹽鍵結型、與鐵錳氧化物鍵結型、

與有機物鍵結型及殘餘鍵結型等。 

2.5 毒性萃取程序 

控制及不控制 pH 條件下燃煤飛灰吸附去除
水中銅離子後之不同含碳量及礦物組成燃煤飛灰

之毒性萃取程序係依據行政院環境保護署中華民

國九十二年十一月七日公告之事業廢棄物毒性特

性溶出程序（NIEA R201.13C）（12）進行。 

其中因燃煤飛灰可能因鹼性成分溶出而導致

pH上升，萃取液將採用事業廢棄物毒性特性溶出
程序建議之 A、B二種萃取液（pH分別為 4.93及
2.88）同時進行。 

三、結果與討論 

3.1 不同礦物組成燃煤飛灰基本物理化學特性 
表 1為 A、B、C、D四種燃煤飛灰物理化學

特性分析結果，發現在化學組成方面，A、C、D
燃煤飛灰之氧化鐵含量遠高於 B煤灰，而 B煤灰
之二氧化系含量高達 60.7﹪，遠高於其他三種飛
灰；而在氧化鈣組成上，C、D燃煤飛灰之氧化鐵
鈣含量達 36~38﹪，遠高於 A、B 煤灰之 1.2~1.9
﹪。此外，四種煤灰之碳含量約為 0.1~0.2﹪，其
對水中銅離子之吸附效果應可忽略不計。而在比



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

表面積方面，A、B、C、D 四種不同礦物組成燃
煤飛灰之比表面積依次為 A（28.3 m2/g）、B（16.4 
m2/g）、D（13.6 m2/g）、C（11.8 m2/g）；另外，陽
離子交換容量以 A煤灰達 0.53 meq/100g 最高，
其餘皆在 0.13 meq/100g 以下。 
 
表 1飛灰基本物理、化學特性分析結果 

礦物組成 物理特性 編

號 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO CEC 
 
碳

 
BET

 

A 44.5 20.8 8.9 1.9 1.9 0.53 0.1 28.3

B 60.7 19.6 2.7 1.2 0.7 0.04 0.2 16.4

C 20.2 9.8 10.4 36.5 1.2 0.13 0.2 11.8

D 28.5 10.3 12.8 38.3 1.1 0.06 0.2 13.6

單位：除 CEC 為 meq/100g 、BET 為 m2/g外，其餘為% 
 
3.2吸附反應 
    圖 1為 A、B、C和 D不同物理化學組成煤灰
在不控制酸的條件下，吸附水中銅離子之結果。

表 2 為吸附反應後最終的 pH 值，分別為 6.44、
4.61、12.51 和 12.50，Ricou 氏[6]指出銅離子在
pH=5.6時產生沉澱，故 A、C和 D樣品去除水中
銅離子之反應機制應包括吸附及化學沉澱兩作

用，其對於銅離子的去除率接高達 95%，而在 B
煤灰方面，由於是在酸性的條件下，其吸附反應

僅以吸附作用為主而無沉澱作用，所以樣品 B 的
銅離子吸附量僅為其他 3 種煤灰對水中銅離子吸
附量之 25﹪。圖 2 為 pH=5.0 控酸條件下不同礦
物組成煤灰添加量與銅離子濃度之關係，配合表 1
可發現在控制 pH=5.0時，煤灰對水中銅離子之吸
附能力與氧化鐵的含量呈現正相關。在比較煤灰C
和 D之化學組成，可以發現兩者的氧化鐵含量相
差不大，但是氧化鐵含量略低的 C 煤灰其吸附量
較 D煤灰高出 14.8mg/L，推測在酸性和低氧化矽
的條件下，較高的 CEC有助於煤灰對銅離子吸的
附量。在煤灰 A和 B的吸附量較少主要是因為其
組成中的氧化鐵含量較低的關係，此與部分學者

研究結果相似
（10）。 

 

表 2不控酸條件下不同礦物組成煤灰添加量與 pH
值之關係（吸附反應時間 3小時，溫度：室溫） 

飛灰添加劑量 編 
號 0.6 0.8 1.0 
A 6.14 6.27 6.44 
B 4.60 4.61 4.61 
C 12.50 12.50 12.51 
D 12.50 12.50 12.50 
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圖 1 不控酸條件下不同礦物組成煤灰添加量與銅
離子濃度之關係（吸附反應時間 3小時，溫度：
室溫） 
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圖 2 pH=5.0控酸條件下不同礦物組成煤灰添加量
與銅離子濃度之關係（吸附反應時間 3小時，溫
度：室溫） 
 
3.2表面銅離子之鍵結型態 
    圖 3~圖 6為不控酸條件下，銅離子吸附於不
同礦物組成煤灰表面之鍵結型態分布情形。發現

當飛灰中氧化矽含量高時，其銅離子鍵結於飛灰



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

表面的型態有較高之交換鍵結型態。另外，銅離

子於 A煤灰的鍵結形主要以碳酸鹽鍵結型為主、
鐵錳氧化物鍵結形態次之。在 B 煤灰的鍵結型態
以交換鍵結型為主，此鍵結行應屬物理吸附，亦

即 B 煤灰對同離子之吸附主要是以物理吸附為
主，其銅離子之再溶出潛勢較高。由圖 5 和圖 6
發現當煤灰添加量增加，碳酸鹽鍵結型的銅離子

比例逐漸降低，其主要鍵結型為鐵錳氧化物鍵結

型，而當鐵錳氧化物鍵結型飽和時，則鍵結轉換

至碳酸鹽鍵結型上。 
    圖 7~圖 10為控制吸附反應為 pH=5.0時，在
煤灰表面銅離子的鍵結型態。比較圖 3 和圖 7 之
差異可發現因吸附反應 pH 值降低導致 A 煤灰對
其銅離子鍵結形態分配之影響不大，僅交換鍵結

型和有機物鍵結型有些微的增加。比較圖 4和圖 8
發現於控酸及不控酸條件下吸附於 B 煤灰銅離子
鍵結形態極為相近，其原因可能是因為當 B 煤灰
在不控酸吸附實驗中其最終pH=4.6與控酸實驗中
的 pH=5.0甚為接近所致。而在較高氧化鐵含量的
煤灰方面，因為氧化鐵的零電位點在 8.3~9.2，當
吸附反應 pH=5.0時，氧化鐵表面趨向於帶正電，
不利於對銅離子的吸附；以 C 煤灰為例，銅離子
鐵錳鍵結型由不控酸條件之 90%降低至控酸條件
下之 30%，而碳酸鹽鍵結型由 3%增加至 60%，碳
酸鹽鍵結型約增加 2~20 倍。與不控酸條件相比
較，D 煤灰於控酸條件下，亦發現鐵錳鍵結型減
少，而減少部分轉由碳酸鹽鍵結型和殘餘鍵結型

取代。 
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圖 3 A煤灰不控酸下吸附 Cu的鍵結型態分佈 
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圖 4  B煤灰不控酸下吸附 Cu的鍵結型態分佈 
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圖 5 C煤灰不控酸下吸附 Cu的鍵結型態分佈 
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圖 6 D煤灰不控酸下吸附 Cu的鍵結型態分佈 
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圖 7 A 煤灰於 pH=5.0下吸附 Cu的鍵結型態分佈 
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圖 8 B煤灰於 pH=5.0下吸附 Cu的鍵結型態分佈 
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圖 9 C煤灰於 pH=5.0下吸附 Cu的鍵結型態分佈 
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圖 10 D煤灰於 pH=5.0下吸附Cu的鍵結型態分佈 
 
3.3溶出試驗結果 
   本節依據行政院環境保護署中華民國九十一
年三月五日公告之事業廢棄物毒性特性溶出程序

（NIEA R201.12C）進行吸附銅離子後煤灰之毒性
特性溶出試驗。污泥等廢棄物之銅離子溶出量不

可超過 15mg/L。表 1和表 3對照下在於不控酸吸
附 C與 D飛灰的明顯高出萃取液的判定標準所以
決定使用 B萃取液，在 A與 B飛灰方面萃取液判
定為 A萃取液，由表 1和表 2可以發現 A與 B飛

灰的氧化鈣與氧化鎂的含量非常低，推測在溶出

試驗中鹼性氧化物在與酸性萃取液反應後已消耗

殆盡。 
    表 4、表 7、和表 8分別為控酸及不控酸條件
下，吸附於煤灰表面銅離子之溶出濃度與溶出

率。表 5發現在高氧化鈣含量的 C和 D煤灰在不
控酸時，進行毒性萃取試驗，因氧化鈣不斷釋出

鹼，最終反應 pH＞12，，故銅離子較不易溶出，
溶出率僅約 3﹪，其銅離子毒性萃取濃度可達到低
於 15mg/L的標準。對照圖 3和表 4可發現於不控
酸條件下，A 煤灰的鍵結型態為以碳酸鹽為主，
溶出率為 71%~79%，推測碳酸鹽鍵結型的鍵結型
態屬較易斷鍵之鍵結形態，故銅離子可大量溶

出。在 B 煤灰方面，由於此飛灰的主要鍵結為較
易斷鍵的交換鍵結型，其吸附於煤灰表面銅離子

之溶出率高達 90~96﹪。 
    綜合表 7、表 8、表 9 和圖 3~圖 10，可以發
現在控制 pH值條件下，銅離子於煤灰表面之鐵錳
氧化型態的鍵結有降低之現象，且此時煤灰中之

鈣、鎂等鹼性氧化物與酸反應而消耗殆盡，而造

成銅離子的溶出。在萃取液 A方面，由於公告方
法所使用的萃取液為醋酸，其萃取液 A 的 pH 值
和性質與逐步萃取法中的碳酸鹽鍵結型的萃取液

相似，所以可以推論在使用萃液 A時，所溶出的
銅離子為交換鍵結型和碳酸鹽鍵結型的銅離子，

在萃取液 B 方面，有學著提出當醋酸萃取液 pH
值太低時會破壞鐵錳鍵結態，萃取液 B 的 pH 值
=2.88，當使用萃取液 B時，溶出的銅離子為交換
鍵結型、碳酸鹽鍵結型和鐵錳鍵結型的銅離子，

使煤灰中銅離子的溶出量高達 100%，超過法規現
值。 
表 3 飛灰不控酸吸附 TCLP 重金屬萃取液判定 
萃取液判定之 pH值 決定之萃取液  

 0.6g 0.8g 1.0g 0.6g 0.8g 1.0g
A 3.08 2.68 3.33 A 

B 1.98 1.82 2.15 A 

C 12.26 12.03 12.20 B 

D 12.30 12.32 12.35 B 

註：當萃取液判定之 pH＜5.0時，用 A萃取液，
pH＞5.0時，用萃取液 B 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

表 4 飛灰不控酸吸附 TCLP 重金屬溶出濃度 
溶出試驗結果(mg/L) 溶出率(%)  

 0.6g 0.8g 1.0g 0.6g 0.8g 1.0g
A 165.90 112.70 95.6 79.75 71.67 75.99

B 51.80 33.70 30.90 89.76 95.60 90.72

C 6.26 4.82 4.24 3.13 3.19 3.51

D 6.13 5.10 3.90 3.06 3.38 3.23
 
表 5不控酸吸附銅離子後飛灰 TCLP萃取液 pH值
（吸附反應時間 18小時，溫度：室溫） 

飛灰添加劑量 編 
號 0.6 0.8 1.0 

A 4.78 4.83 4.86 

B 4.85 4.84 4.88 

C 12.14 12.25 12.30 

D 12.10 12.26 12.17 

 
表 6飛灰控酸吸附 TCLP 重金屬萃取液判定 
萃取液判定之 pH值 決定之萃取液  

 0.6g 0.8g 1.0g 0.6g 0.8g 1.0g
A 2.48 2.54 3.45 A 

B 1.68 2.18 1.95 A 

C 2.08 3.06 2.91 A 

D 2.42 2.30 3.93 A 
註：當萃取液判定之 pH＜5.0時，用 A萃取液，
pH＞5.0時，用萃取液 B 
 
表 7飛灰控酸吸附 TCLP A萃取液溶出濃度 
溶出試驗結果(mg/L) 溶出率(%)  

 0.6g 0.8g 1.0g 0.6g 0.8g 1.0g
A 25.10 24.80 21.60 34.42 35.92 29.71

B 36.00 31.50 30.50 72.22 39.30 41.88

C 53.50 46.00 42.40 36.32 33.87 39.03

D 31.80 51.30 49.30 25.57 53.20 62.50

 

表 8飛灰控酸吸附 TCLP B萃取液溶出濃度 
溶出試驗結果(mg/L) 溶出率(%)  

 0.6g 0.8g 1.0g 0.6g 0.8g 1.0g
A 70.80 63.00 70.70 97.08 91.24 97.25

B 49.85 46.50 37.70 100 58.02 51.77

C 78.20 86.40 51.00 53.08 63.62 46.94

D 104.70 68.20 48.10 84.20 70.73 60.98

 
表 9控酸吸附銅離子後飛灰 TCLP萃取液 pH值
（吸附反應時間 18小時，溫度：室溫） 

A萃取液 B萃取液  
 0.6g 0.8g 1.0g 0.6g 0.8g 1.0g

A 4.88 4.86 4.88 3.66 3.72 3.70

B 4.70 4.82 4.80 3.42 3.70 4.13

C 5.16 5.44 5.24 4.18 4.22 4.21

D 5.15 5.23 5.29 4.08 4.12 3.90

 

四、結論與建議 

1. 煤灰對水中銅離子之吸附能力與氧化鐵的含
量呈現正相關。 

2. 高氧化鈣含量的 C 和 D 煤灰在不控酸時，進
行毒性萃取試驗，因氧化鈣不斷釋出鹼，最終

反應 pH＞12，其銅離子毒性萃取濃度可達到
低於 15mg/L的標準。 

3. 當飛灰中氧化矽含量高時，其銅離子鍵結於飛
灰表面的型態有較高之交換鍵結型態。 

4. 當煤灰添加量增加，碳酸鹽鍵結型的銅離子比
例逐漸降低，其主要鍵結型為鐵錳氧化物鍵結

型。 
5. 控制於 pH=5.0 時，銅離子在煤灰表面的鍵結
強度將降低，使銅離子的溶出率增加。 
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