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廢棄物類

廢印刷電路板熱裂解轉換為能源之關鍵 
技術回顧與評析

江康鈺 *、魏君穎 **

摘　　　要

因應國內每年衍生之廢印刷電路板去化問題，以及現有技術大多著重於提升金

屬與貴重金屬分選、回收與純度，然對於回收金屬與貴重金屬後之廢印刷電路板，後

續之處理處置或資源再利用，仍有待進一步尋求可行的處理技術。本文嘗試彙集國內

外有關廢印刷電路板處理處置與再利用之相關文獻，分別針對廢印刷電路板處理現況

及其溶出特性、廢印刷電路板前處理及熱處理特性，以及熱裂解處理技術應用等內容

進行討論與分析。熱裂解處理技術為現階段可行的能源轉換技術之一，然後續殘餘物

的資源再利用、能源產物的純化、精煉或合成轉化，以及污染物排放減量與控制等課

題，仍有待進一步釐清與驗證。本文內容的彙整與分析，期可提供產官學研各界，重

新思考廢印刷電路板妥善處理處置與資源再利用的技術參考，並進一步建置兼具廢棄

物處理與再利用、污染物排放減量，以及能源轉換利用的多元化前瞻技術。
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一、前言

隨著科技與時俱進、資訊產業蓬勃發展，電子電器設備成為全球製造業發展最

快產物之一，電子產品不斷的推陳出新，導致汰換速率增加，造成產品生命週期縮

短，進而產生大量之電子及電器廢棄物(WEEE)。根據文獻資料顯示，全球電子及電

器廢棄物產生量高達 2,000~5,000 萬噸(Ortuño et al., 2013)，其中歐盟預計 2020 年之

電子及電器廢棄物年產生量將達到 1,230 萬噸(Muhammad et al., 2015)。印刷電路板

是電子設備不可或缺之重要組成，隨著電子廢棄物快速增加，廢棄印刷電路板(Waste 

Printed Circuit Boards)數量也逐年提升，台灣每年約有超過 100,000 噸的廢棄印刷電

路板產生(Chien at al., 2000)，近年來電子及電器廢棄物年回收量，甚至約達 600 萬件

(行政院環保署，2017)。由於廢棄印刷電路板組成相當複雜，若無妥善的處理方式，

容易衍生二次污染，造成嚴重之廢棄物處理處置與環境問題。因此，妥善處理廢棄印

刷電路板，已成為現今各國極為重視的環境課題。

廢棄印刷電路板當中含有許多貴重金屬，具極高之回收價值，國內外許多研究

已分別針對金屬及貴重金屬進行回收與純化，如金、銀、鈀、鐵、銅、鋁、錫等，

並已有獲致相當良好之研究成果(Hall et al, 2007；Long et al, 2010；Xu et al,2015；

Stuhlpfarrer et al, 2016；李氏，2004；蔡氏，2008；李氏，2010；顏氏，2012；胡

氏，2014)。然而，回收金屬及貴重金屬後之印刷電路板，其內含之玻璃纖維及塑膠

等物質，仍須進一步處理處置或資源再利用。

廢棄印刷電路板的資源化技術目前可概分為化學處理、生物處理、機械分離及

熱處理等方法，其中利用機械分離之前處理搭配熱裂解技術，將利用機械分離方法，

將印刷電路板之金屬予以分離回收外，再以裂解技術將印刷電路板中有機物轉化為具

經濟價值之生質油等產物，殘留之玻璃纖維則可進一步評估回收之可行性。然而，

廢棄印刷電路板當中含有大量之溴化阻燃劑，應用熱裂解處理過程，阻燃劑中溴化

物質將會分解而排放，致使熱裂解產物中受到含溴成分之影響。過去雖已有相關研

究探討催化劑之孔徑大小及表面金屬，對熱裂解過程之溴化物排放特性之影響(Hall 

et al.,2008；Jie et al.,2012；Terakado et al.,2013；Muhammad et al.,2015；Ma et 
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at.,2017；葉氏，2013；藍氏，2018)，然研究中對於溴化合物之排放機制與探討，相

關研究成果則付之闕如。本文蒐集國內外相關熱裂解技術文獻，分別針對印刷電路板

之溶出特性、前處理技術、熱反應特性及熱裂解技術等進行彙整與說明，期能提供未

來印刷電路板熱裂解處理技術之選擇，與含溴污染物排放控制策略的參考依據。

二、廢印刷電路板處理現況及其溶出特性

近年來，隨著電子及電器設備不斷地進步與發展，使人類生活更加便利，相關製

造行業已成為現今全球成長最快的行業之一。而電子及電器設備中所含有的印刷電路

板(PCBs)是電子工業的基礎，且是構成每個電子及電器設備最重要的部分之一，由於

其具有緊密的尺寸及極高的性能，因此，印刷電路板被廣泛應用在汽車、洗衣機、冰

箱、手機及所有的尖端技術設備。隨著產品廣泛的應用及其印刷電路板的大量使用，

同時隨著電子及電器設備之不斷創新，以及產品促銷與使用週期的縮短，後續衍生之

廢棄物處理處置問題，若無妥善之回收機制與再利用技術之發展，將會對環境造成極

大的負荷。

根據行政院環境保護署(以下簡稱環保署)民國 97 年統計資料顯示，全台廢電子

電器(廢家電)年回收量達 147 萬台，廢資訊物品 278 萬件，共約8萬餘公噸，其中 6 

萬多公噸屬於可再利用物質，平均每人每年回收量約為 3.9 公斤，回收率約 32%(許

氏，2017)。另根據環保署民國 108 年統計年報之數據顯示，該年度經稽核認證處理

之廢電子電器設備及廢資訊物品，分別約有 12.5 萬餘公噸及 1.6 萬餘公噸，其中回收

內含之微量貴重金屬後，將產生大量之廢棄印刷電路板(PCBs)，後續處理處置或資源

再利用，應是當前重要的環境課題。另根據國際間對於電子廢棄物產量的推估研究結

果顯示，民國 103 年(2014年)全球電子廢棄物已高達 4,180 萬公噸，並以每年 4%~5% 

之成長率持續增加，推估民國110年(2021年)全球電子廢棄物產量將達到5,880萬公噸

以上(張氏等，2017)。若根據電子廢棄物的貴重金屬含量推估，2014 年全球電子廢棄

物中，估計約有金 300 公噸、銀 1,000 公噸以及鈀 100 公噸，若再考量其他金屬，如

銅、鐵、鋁等回收價值，總體回收與創造之循環經濟價值，將不可言喻。印刷電路板

為電子廢棄物中重要的組成部分，其係由有機性強化樹脂、玻璃纖維、銅箔及電子元
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件等所組成，其中不僅內含銅、鐵、鋁、錫、鉛等有價金屬，亦含有微量的金、銀、

鈀等貴金屬，如何開發妥善的資源化技術，有效回收有價的貴重金屬及金屬外，且能

回收有機強化樹脂及玻璃纖維等，將是現階段重要技術開發與研究的時機。

歐盟長期以來關注電子廢棄物處理處置與資源化問題，許多國際措施及條例，

如控制有害廢棄物越境轉移及其處置的巴塞爾公約、廢棄電子電器設備指令(WEEE 

Directive)、有害物質限制指令(RoHS Directive)等，均是規範或要求電子廢棄物管理

的整個生命週期中，將污染預防作為主要原則，以便將對環境的負面影響降到最低，

歐盟的指令中將廢棄物分為5個階段之分級結構進行管理，其中預防(prevent)是最佳

的選擇，其次是再利用(reuse)、再循環(recycle)和其他形式的回收(如能源回收)，而

掩埋處置(landfill)則為最後處置的手段；前述電子廢棄物的分級結構管理的目的，主

要在於減少對環境及健康的負面影響，同時創造能源及資源節約型的循環經濟(Ma et 

al., 2016)。有鑑於廢棄電子電器廢棄物回收與再利用的重要性，以及目前面臨的環

境及能源危機等議題，未來有關電子電器廢棄物的相關技術發展，除致力於回收電子

電器廢棄物中之有價金屬及貴重金屬外，如何發展多元化資源或能源轉換技術，有效

回收廢印刷電路板中有機強化樹脂及玻璃纖維，將是現階段重要的技術研究與發展方

向。

廢棄電子及電器廢棄物之重金屬及 2 種廣泛使用的商業溴化阻燃劑，如多溴二

苯醚(Polybrominated diphenyl ethers, PBDEs)及四溴雙酚 A (Tetrabromobisphenol A, 

TBBP-A)，在不當處置的條件下，對環境負荷之累積影響，為近年來國際間關注的焦

點。尤其是當廢印刷電路板在取得金屬或貴重金屬回收後，廢印刷電路板的殘餘物，

大多被任意棄置或是運送至掩埋場處置，相關殘留之重金屬及溴化阻燃劑，將可能持

續滲出，造成環境污染的累積影響。Zhou et al. (2013)利用各種溶出方法探討廢印刷

電路板重金屬及溴化阻燃劑(多溴二苯醚(PBDEs)及四溴雙酚 A (TBBP-A))之溶出影

響，研究結果顯示，雖然毒性溶出試驗的分析結果，對真正環境影響所代表的意義，

尚存有相當多的爭論，但銅的平均溶出濃度可高達 8.6 mg/L，而鉛的平均溶出濃度亦

在 6.2 mg/L，可見廢印刷電路板中銅及鉛的溶出，應是後續值得關注的污染物質。蔣

氏等人(2013)針對印刷電路板拆解後，探討重金屬的溶出行為，研究藉由不同的溶出
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條件，模擬當經由降雨之雨水浸漬及直接滲漏等各種環境情境下，印刷電路板及其電

子零組件於環境之釋出或溶出污染物速率，研究結果顯示，印刷電路板及其電子零組

件中，重金屬鉛之溶出風險最高。

阻燃劑係用於防止塑膠、紡織品、電子電路及其他材料起火之物質，阻燃劑的使

用多年來的確可有效降低火災的危險，然也因為前述產品被廣泛使用，致使添加阻燃

劑的產品廢棄後，由於阻燃劑與反應合成的塑膠產物形成共價鍵，因此，在後續處理

處置及資源再利用過程，不容易進行分離。Kim et al. (2006)研究探討 20% 甲醇溶液

和 1000 mg/L 有機碳的溶解腐植酸溶液，對印刷電路板含溴化合物的溶出影響，研

究結果顯示，當使用甲醇及溶解腐植酸溶液時，含溴化合物之溶出，有顯著的變化，

此係 PBDEs 與溶解的腐植質產生共同溶解反應，結果發現溶出液中含有七溴二苯醚

(H7BDEs)、九溴二苯醚(N9BDEs)及十溴二苯醚(D10BDE)等。文獻結果亦指出，在實

際的垃圾掩埋場中，滲出水之水力停留時間、液固比、pH 值以及廢印刷電路板與滲

出水之接觸面積等，亦會影響溴化阻燃劑的溶出行為，文獻研究同時證明在垃圾掩埋

場或傾倒電子廢棄物回收廠中，廢印刷電路板中溴化阻燃劑及重金屬的溶出，應是一

個值得關注的排放來源(Ren et al., 2014)。

三、廢印刷電路板之前處理技術

3.1 物理破碎或機械處理法(Physical crushing or mechanical process)

主要是利用機械力拆卸或壓碎廢棄印刷電路板，將廢印刷電路板破碎成不同的組

成及粒徑分布後，再根據其物理及化學性質的差異(如密度、導電性及磁性等)，進一

步達成分類與回收的目的，其中具有價值之金屬及非金屬組成，可進一步達到回收及

再利用的目的。本項技術的優點主要包括處理成本低及操作簡單，所收集的金屬可直

接於部分工業製程中重複使用，然若欲回收純度較高的貴金屬，則不能使用物理破碎

的前處理技術。文獻指出為獲得高純度的貴金屬，仍需整合破碎、剪切、篩分、高速

旋渦、磁選、靜電分離、氣動渦流分離及渦流分離等技術，方能有效達到較高純度的

貴重金屬回收的效果(Xu and Liu., 2015)。國內研究亦曾針對印刷電路板廢料，藉由
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重力分選系統回收廢料中的重金屬銅，研究結果顯示，1 公噸廢料中約可回收印刷電

路板廢料中 31.5 kg 之金屬銅(回收率約48.4%)及 439.5 kg 之玻璃纖維/環氧樹脂，若

進一步將金屬銅研製為氧化銅，則可產出 40 kg 的氧化銅。此外，玻璃纖維/環氧樹脂

經由 TCLP 試驗後，除符合環保署相關法規管制之認定標準外，同時可作為取代高嶺

土，作為再生塗料之應用材料(江氏等，2006)。

3.2 化學處理法(Chemical process)

化學處理方法主要可分為酸洗及溶出 2 種方式。酸洗通常使用有機及無機酸，將

廢棄印刷電路板中的金屬。藉由酸性溶液有效將金屬溶解至混合溶液，再進一步處理

或回收溶解之金屬或其金屬衍生物。至於不溶於酸性溶液之貴重金屬，則可從電路板

剝離，再藉由後續之回收技術，進一步回收金、銀、鈀等貴重金屬。然由於金屬及貴

重金屬回收過程，可能衍生廢棄物(如殘渣)、廢氣或廢水等二次污染問題，因此，妥

善規劃全回收的印刷電路板處理與資源化技術，當是重要的環境研究課題。至於溶出

技術，則是透過加入有機溶劑、超臨界液體等方法，將溴化環氧樹酯溶出或分解，再

從廢印刷電路板中回收金屬或貴重金屬的方法(Xu and Liu, 2015)。Zhu et al. (2013)使

用二甲基亞碸(Dimethyl sulfoxide，DMSO)作為溶劑，探討溶解廢印刷電路板中之溴

化環氧樹脂之可行性，改變之參數條件包括固液比、溫度、電路板尺寸及時間等，結

果顯示有機溶劑不僅可有效溶解溴化環氧樹脂，同時不會與金屬、液態光阻焊劑及玻

璃纖維反應，進而分離出具有價值的原料。Xing and Zhang (2013)利用亞臨界水及超

臨界液體(sub- and supercritical water, sub/SCW)，在控制溫度、液固比及反應時間等

操作條件下，不僅使廢棄印刷電路板中溴化環氧樹脂達到分離及去除之效果外，同時

可回收銅。Stuhlpfarrer et al. (2016)研究利用苛性鈉及氫氧化鉀所組成的混合物，利

用 200℃ 操作溫度條件下，探討廢棄印刷電路板之有機化合物去除及重金屬回收之可

行性，結果顯示不僅可有效回收銅及貴重金屬外，且可抑制有害廢氣的形成。然而，

溶出技術需使用專門的溶劑或催化劑，或是使用的溶劑需操作在臨界溫度及較高的壓

力條件，係屬高耗能及高操作維護成本的技術，致使部分研究學者建議仍應進一步尋

找更適合的處理技術為佳(Hadi et al., 2015)。
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3.3 生物溶出法(Biological leaching process)

近年來，生物冶金法也被應用於廢 PCBs 的金屬回收(Ghosh et al., 2015)，文獻指

出利用微生物技術從 PCBs 廢棄物中提取 Cu、Ni、Zn、Cr 及貴金屬等金屬，主要係

藉由細菌(如硫桿菌)及真菌等微生物，利用生物攝取及累積的方式，從電子廢棄物中

回收相關金屬或貴重金屬。然而，由於微生物的反應速度較慢，且在較高的廢棄物濃

度下，對微生物生長具有相當的毒性影響，因此，後續重金屬的回收成效，仍須進一

步探討。Awasthi et al. (2017)指出生物溶出法可取代濕式冶金技術，研究藉由嗜酸性

硫氧化菌及/或鐵氧化細菌，在室溫下回收電子廢棄物中金屬銅、鈷、鋰、鎳及鎘。生

物溶出技術主要取決於微生物活性對廢印刷電路板中金屬的溶出影響，雖然生物溶出

技術係屬對環境友善且具經濟可行性的方法之一，然而，生物溶出方法仍存有處理時

間較長、可利用菌種有限以及培養微生物菌種困難等問題，致使未來商業發展與大規

模市場應用，有相當大的阻礙與限制(Xu and Liu., 2015)。

3.4 焚化法(Incineration process)

焚化法為熱化學轉化技術，主要係利用高溫條件下，將廢印刷電路板中之有機及

無機成分，在高溫下燃燒分解並產生殘餘物；由於廢印刷電路板在高溫下燃燒，樹脂

將被破壞分解，進而可回收較具價值之玻璃纖維及金屬或貴重金屬。由於燃燒可以很

快速完成樹脂的分解反應，然而，如果燃燒不完全，將會產生一些有毒物質，如鹵化

氫、戴奧辛、呋喃及其他衍生污染物(Xu and Liu et al., 2015)。Jin et al. (2011)研究指

出溫度、氧濃度及水氣含量，對燃燒過程溴之轉化影響，結果顯示隨著溫度的增加，

從印刷電路板中的有機溴氣體轉化為無機溴氣體的轉化率會上升，亦即溴在氧化的條

件下，主要會形成溴化氫及溴化合物，且在含氧濃度較高的條件下，溴化合物及溴化

氫的比率也會相對地增加；研究同時指出水蒸氣的存在，會減少溴的形成。Zhang et 

al. (2016)研究發現廢印刷電路板中含溴物質，會影響溴化物(PBDD/Fs)及混合戴奧辛

(PXDD/Fs，X=Br 或 Cl)的形成機制，同時研究指出在控制的燃燒條件，以及不受控

制的燃燒或火災的發生，都可能導致 PBDD/Fs 及 PXDD/Fs 排放的機會。
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表 1 為前述廢印刷電路板前處理處理技術之比較，過去對廢印刷電路板之資源

回收及再利用技術，主要著重於金屬及貴重金屬的回收，然而剩餘大部分的非金屬成

分，往往被隨意棄置掩埋或經由焚化處理。廢印刷電路板中非金屬成分(如玻璃纖維以

有機聚合物等)，如何有效開發妥善之回收技術，應是未來亟待努力的研究課題。其

中熱裂解技術被認為是可行的處理技術之一，主要係因熱裂解技術可將印刷電路板中

塑膠物質，轉變成小分子之液體或氣體產物，可作為具經濟價值之化學原料或燃料使

用，同時玻璃纖維也可以進一步的分離與收集。至於廢印刷電路板中所含有的溴化阻

燃劑，亦可藉由熱裂解處理程序，及其後續空氣污染控制技術，將其衍生之含溴污染

物予以去除。相關熱裂解技術之應用，將於下列章節中予以彙整與說明。

表 1 廢印刷電路板前處理技術之比較

技術名稱 原理及流程 適用範圍 特點

機械物理法
根據物理和化學性質

之差異進一步分類
粗銅、貴重金屬 成本低、操作簡單

化學處理法 酸洗、腐蝕和溶出 粗銅、金
回收經濟效益顯著

二次污染、操作複雜等

生物溶出法
嗜酸性硫氧化菌及 /
或鐵氧化細菌

各類貴金屬及重

金屬

處理成本、二次污染低

可利用菌種有限、難培

養且不易放大

焚化法 高溫將樹脂破壞分解
裸露之金屬及玻

璃纖維
產生空氣污染問題

參考資料：Awasthi et al., 2017; Xu and Liu., 2015

四、廢印刷電路板熱處理特性分析

文獻研究分別針對不同種類之廢印刷電路板，進行熱分解特性之探討，其中

Evangelopoulos et al. (2015)利用回收廠之廢印刷電路板作為試驗材料，其先經由預
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先處理及機械破碎方式，將電池及塑膠插座予以分離，再將印刷電路板機械破碎後作

為試驗樣品，結果顯示印刷電路板在缺氧氣氛條件下，主要的分解溫度在 250℃  及 

370℃  間，同時印刷電路板的熱裂解，會產生不同的芳香族化合物，如苯酚、溴苯

酚、苯乙烯、甲基苯乙烯和雙酚 A，以及非芳香族化合物的丙酮及溴甲烷，其與印刷

電路板的初始化學組成有極大的相關性。此外，根據物種變化分析結果顯示，溫度的

升高有利於芳香族碳氫化合物的產生，此外，苯酚會因進一步分解成更簡單的產物，

而有減少的趨勢。溴化阻燃劑的分解過程中，將衍生含溴化合物，例如溴甲烷及溴苯

酚。圖1為廢印刷電路板可能之熱裂解反應路徑。

圖 1 廢印刷電路板熱裂解之反應路徑 (Kim et al., 2013)

Ortuño et al. (2014)研究發現在氧存在的情況下，含有金屬的 PCB 樣品，會呈

現金屬化合物的氧化反應，同時金屬及其他化合物的存在，亦會催化有機物的分

解，至於去除金屬後之  PCB 樣品，則並無相關催化促進有機物分解的反應發生。

Evangelopoulos et al. (2015)指出，印刷電路板上的銅及鎳含量，可能會影響熱裂解之

反應，同時亦可能發生戴奧辛的形成反應，研究同時指出印刷電路板在缺氧氣氛條件

下，熱分解主要發生在兩個區域，分別在 250℃ 及 370℃，根據不同溫度下，熱裂解

產物的分析結果，主要產物的形成機制如下。

․ 聚合物鏈的熱分解，形成酚及溴酚類物質；

․ 芳香族碳氫化合物熱分解後，形成雙酚 A；

․ 苯呋喃結構脫氫反應，形成酚類物質。
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根據熱分解產物分析結果顯示，低溫條件下的熱裂解，有利於形成苯酚、溴化合

物及雙酚 A，而較高的溫度條件，有利於芳香族碳氫化合物的形成，此外，在高溫條

件下，亦會形成苯呋喃的結構。蔣氏(2005)及汪氏(2012)分別研究探討氮氣環境下，

廢手機(塑膠殼、電路板、螢幕)轉化為裂解油之可行性，根據熱重分析結果顯示，二

階段反應模式較適用於手機塑膠、電路板及螢幕之熱裂解反應。

元素週期表之鹵素-溴，屬於高反應性的元素，主要以鹼金屬及鹼土金屬的無機

鹽類形式存在，在過去幾十年裡，全球溴的年產量一直在增加，為了防止火災意外的

發生，阻燃劑被廣泛應用於塑膠、紡織品、家具、床墊及電子電器設備(EEE)等多種

商品。阻燃劑的添加，可降低材料的易燃性、起火及傳播的可能性，目前市場上有超

過 175 種不同類型的阻燃劑，而溴化阻燃劑(BFRs)至少有 75 種。目前為止，大多數 

BFRs 研究主要集中於 3 種產品或產品類別，分別為 polybrominated diphenyl ethers 

(PBDEs)、tetra-bromobisphenol A(TBBP-A) 及 hexabromocyclododecane (HBCD)，圖 

2 為前述產品之主要化學結構。

圖 2  4 種 BFRs(PBDEs、TBBP-A、HBCD、PBBs)及 PBDD / Fs 之化學結構 
(Zhang et al., 2016)
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鹵素在燃燒過程中，可有效捕捉產生的自由基(高反應性)，因此，可消除火焰傳

播的能力，BFRs 緩和加熱後，排放出 HBr，透過緩慢及反應性較小的 Br 自由基，在

自由基鏈反應中，取代高反應性的 H• 和 •OH 自由基，有效地抑制火勢蔓延，通常會

以 Sb2O3 作為增效劑，使阻燃效果進一步的增強。4 種鹵素都能有效地消除 H 和 OH 

羥基自由基，這可以從一些氟化和氯化聚合物的不良可燃性中推斷出來。然而，自由

基捕捉效率隨著鹵原子的大小(I> Br> Cl> F)而增加，由於含氟化合物的高穩定性，

及碘化合物在普通火焰溫度下的低穩定性，目前多以有機氯及有機溴化合物作為阻燃

劑，其中又以有機溴化合物使用最為頻繁，因其具有較高的捕捉效率及較低的操作溫

度(Zhang et al., 2016)。

現階段許多研究著重於多溴二苯醚(PBDEs)、四溴雙酚 A (TBBPA)及六溴環十二

烷(HBCD)為主，PBDEs 通常用於生產熱固性樹脂、聚酯、聚氨酯泡沫和紡織品，

某些聚氨酯泡棉塑膠中的 PBDEs 含量為 10 wt.%-30 wt.%，不同的電視機殼樣品中

的 PBDEs 含量亦達到 25 mg/g。四溴雙酚 A (TBBPA)為目前應用最廣泛的溴化阻燃

劑，約 90% 用於生產環氧樹脂及聚碳酸酯樹脂，被用於製造印刷電路板，其中溴含

量可達到 10 wt.%。HBCD(六溴環十二烷)的溴含量為 74.7 wt.%，主要用於聚苯乙烯

泡棉塑膠或用於家具、紡織品及建築材料等產品。由於溴化阻燃劑對環境釋放、生物

濃縮及排放行為的影響，因此，部分研究對於溴化阻燃劑的反應，可藉由簡單的縮合

(condensation)或其他消除步驟，直接轉化為 PBDD/Fs，以 PBDEs 為例，其結構中的 

Br 或 H 原子斷鍵之後，經由 ring-closure 形成 PBDD/Fs，其反應機制如圖 3 所示。
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圖 3  PBDEs 的形成途徑 (Zhang et al., 2016) 

以 TBBPA 為例，PBDD/Fs 的形成，主要包括 2 個反應步驟：(1) TBBPA 透過

熱分解產生前驅物質(溴酚和苯酚)；(2) 前驅物質的縮合(condensation)，如圖 4 所

示。而在溴酚的部分，由於溴-碳鍵的結合能力較氯-碳鍵低，因此，溴酚比氯酚形成 

PBDD/Fs 更具潛力，導致酚環上溴的位置容易被取代，來自溴酚的 PBDD/Fs 前驅物

機制，可以分為 2 個不同的中間步驟：(1)含鄰-溴原子的溴化酚透過溴化苯氧基苯酚

生成 PBDDs；(2)鄰-氫透過溴化二羥基聯苯生成 PBDFs，如圖 5 所示。圖 6 為溴化

阻燃劑熱裂解過程，形成 PBDDs/PBDF 之反應機制，藉由溴化阻燃劑的遷移及轉化

行為之探討，未來可進一步提供一些基本訊息，期於熱裂解反應過程中減少 PBDD/Fs 

的形成。
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圖 4  TBBPA 的 2 階段形成途徑 (Zhang et al., 2016)

圖 5 溴酚形成機制 (Zhang et al., 2016)
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圖 6  熱處理過程 PBDDs / PBDFs及 PXDDs / PXDFs形成機制 (Ma et al., 2016)

五、廢印刷電路板熱裂解技術的應用

熱裂解 (Pyro lys i s )技術係熱化學轉換技術之一，技術原理係利用還原狀態，

將廢棄物中之有機物加熱進行化學分解之程序，有機物因加熱分解及凝縮反應

(Condensation Reaction)形成氣態、液態與固態等三相產物，其中包括 HC、CO、H2 

等可燃性氣體、生質油及焦碳(Char)等。熱裂解技術屬於吸熱程序，與焚化之放熱反

應相反，因此有時又稱為乾餾或分解乾餾(Destructive Distillation)。早期研究將熱裂

解技術視為與碳化技術(Carbonization)相似，均以產生焦炭為其主要技術之產品。然

而，近年來熱裂解技術之產品，則以生質油為其代表性產物。

一般而言，熱裂解溫度增加，可促進裂解反應釋放出更多的焦油氣體及合成

氣，同時生質油在較高操作溫度下，會發生二次裂解反應並產生易揮發物質，致使

合成氣之產氣量增加，導致生質油品產量減少。文獻亦指出在較高之熱裂解溫度，

焦碳產量降低，此係焦碳受熱進行二次裂解反應，致使產氣量有上升之趨勢，同時

有助於非冷凝性氣體產物之形成。Pedroza et al.(2014)研究指出較高熱裂解溫度(約
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500℃~600℃)，可促進有機固相化合物(油品、腐植酸、蛋白質)及焦炭，進行液化及

部分氣化反應。因此，下水污泥於熱裂解過程之氣相產物產量，將隨著裂解溫度之增

加而增加，而固相及液相產物產量則隨之降低。熱裂解溫度對於生質油中之化學物質

變化，主要在於當溫度持續增加，生質物之組成主要進行脫氫及芳香化反應，隨著裂

解溫度增加，芳香族化合物將分解為烷基團化合物。文獻研究亦指出生質油中之化學

物質，可藉由熱裂解過程之加熱條件改變或利用催化劑進行改質，達到降低分子量及

提高分餾程度之效果，期達到更多生質油或更多氣體之產生。

利用熱裂解技術處理廢印刷電路板，能將有機物質轉變成具有經濟價值之產物，

而當中所含有之玻璃纖維、金屬等物質，可以輕易地被分離，達到城市礦山的目標，

以熱裂解技術處理廢棄物可處理廢棄物大量產生之問題，同時亦可產生具經濟價值之

產物。因此，近十年來，許多研究應用熱裂解技術處理廢印刷電路板(蔣氏，2005)，

Hall  and Will iams (2006)使用具有砂床的流體化床，探討阻燃耐衝擊級聚苯乙烯

(HIPS)熱裂解反應之變化，研究結果顯示，阻燃的耐衝擊級聚苯乙烯在 450℃~550℃ 

的溫度下，可有效達成快速熱裂解，隨著熱裂解溫度升高，產生的氣體量亦增加，然

溴化氫及溴的排放量則有減少的趨勢，同時增加熱裂解的溫度，將使熱裂解油中輕質

有機化合物(如乙苯及苯乙烯)的濃度增加。研究同時指出，溴化 HIPS 在流體化床反

應器的快速熱裂解，至少將 89.9% 的塑膠轉化為熱裂解油，其中裂解油的組成主要包

括苯、甲苯、乙苯、苯乙烯及異丙苯等；此外，裂解油中亦含有溴化銻及溴化有機物

(如 1,2-二溴苯、4-溴苯酚及 1-溴乙基苯等成分，後續如何有效去除溴化有機物，亦是

另一重要的研究課題。

Muhammad et al. (2015)研究探討耐衝擊級聚苯乙烯(HIPS)及丙烯腈-丁二烯-苯

乙烯共聚物(ABS樹脂)，在沸石催化熱裂解條件下，前述商業用廢電子及電器設備之

塑膠原料，催化熱裂解後將可產生含有苯乙烯之油品。Ortuño et al. (2014)研究含金

屬或不含金屬之印刷電路板，熱裂解之排放特性，結果顯示除碳氧化物之外，溴化

氫(HBr)為主要的分解產物，其次是甲烷、乙烯、丙烯、苯酚及苯，研究同時證實排

放特性主要受到操作條件(如溫度及氧氣比)及金屬存在與否的影響，其中金屬的存在

可能會促使有害氣體的形成。Kim et al. (2017)將環氧印刷電路板(e-PCB)及熱塑性塑
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膠、高密度聚乙烯(HDPE)、聚丙烯(PP)進行催化共熱裂解，結果指出 HDPE 或 PP 與 

e-PCB 共同熱裂解，其涉及 e-PCB 熱裂解產物與熱塑性塑膠之間的分子間反應，此結

果達到一定的脫溴效果，也產生芳香族碳氫化合物及酚類，可用作燃料或化學原料產

品。Ma et al. (2017)研究耐衝擊級聚苯乙烯(Br-HIPS)的催化熱裂解，在應用催化劑條

件下，可有效降低熱裂解油中溴含量，研究結果證實溴化耐衝擊聚苯乙烯(Br-HIPS)的

催化熱裂解及脫溴性能，與催化劑的結構性質有極大的相關性。

林氏(2014)探討金屬銅對廢手機熱裂解的影響，並且透過添加反應劑(Ca(OH)2、

CaCO3)進而改變溴在產物中的分佈，結果顯示，添加 Ca(OH)2 及 CaCO3 明顯改變印

刷電路板中溴裂解之分佈特性，當添加反應劑後，將增加溴被留在固體殘餘物中的比

例，且添加 Ca(OH)2 比 CaCO3 具有較好的除溴效果。Terakado et al., (2013)將含有溴

化阻燃劑之廢棄印刷電路板，與金屬氧化物(如 ZnO、Fe2O3、La2O3、CaO 及 CuO)共

同熱裂解，研究結果顯示不同金屬氧化物對溴具有不同的固定能力，亦即添加金屬氧

化物有助於印刷電路板熱裂解過程之除溴效果。Long et al., (2010)利用真空熱裂解及

機械加工技術回收廢印刷電路板，本項研究的第一階段，廢印刷電路板在批次的固定

床反應器，在操作溫度 550℃ 條件進行真空熱裂解，可將廢印刷電路板之有機樹脂，

轉換為氣體及液體燃料；第二階段研究過程，將第一階段之殘餘物，經由破碎、篩

分和重力分離等機械處理方式，分離回收殘餘物中之銅，其中銅含量可達 99.50% 等

級；玻璃纖維則可藉由 600℃ 鍛燒程序予以回收。

六、結論與建議

1.  囿於廢印刷電路板中所含之金屬(如銅)或貴重金屬，為國內重要之十大關鍵物料之一，

發展有效及環境友善之回收與再利用技術，應是國內未來重要的研究與應用方向。

為確保國內相關產業未來不會受限於資源不足，而失去國際競爭力，建議應結合產官

學研各界之力量，建置與整合國內印刷電路板之動脈與靜脈產業，促進循環經濟的發

展。

2.  經回收金屬後之廢印刷電路板，利用熱裂解處理技術，可將電路板內含之有機樹脂經

熱分解轉換為生質油、氣體產物及殘餘物，根據文獻指出裂解油之組成主要包括苯、
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甲苯、乙苯、苯乙烯及異丙苯等成分；此外，裂解油中亦含有溴化銻及溴化有機物(如 

1,2-二溴苯、4-溴苯酚及 1-溴乙基苯等物質，後續如何有效去除裂解油之溴化有機物，

亦是另一重要的研究課題。

3.  廢印刷電路板之熱裂解氣體組成，會因其本身之組成不同而有些微的改變，其中氣體

組成，除包括 CO、CO2、H2、CH4 等主要氣體外，乙烯、乙烷、丙烯、丙烷、丁烯、

丁二烯及丁烷等次要組成氣體，亦會於熱裂解氣體中產生。此外，廢印刷電路板內含

溴化阻燃劑，於熱裂解過程中將衍生微量的溴化合物氣體，後續如何有效控制與去除

溴化合物氣體排放，以減少熱裂解過程所衍生對環境及人體健康之危害，將是熱裂解

技術發展之關鍵問題。

4.  考量國內每年衍生之廢印刷電路板去處之窘境，現有廠商應即早規劃妥適的處理處置

與資源再利用的應用途徑，其中除精進與提昇金屬與貴重金屬分選與回收設備之效

能，增加回收物質的回收率及純度外，後續對於回收金屬後之廢印刷電路板，相關處

理處置或資源再利用，應積極尋求可行的處理技術，方能解決現階段產業所面臨去化

管道不足的問題。本文所介紹的熱裂解技術，或許可提供政府、研究單位與產業界可

資選擇的能源轉換技術，然未來仍有賴政府與相關單位，持續研擬長遠可行的國家廢

棄物處理與能源發展政策，鼓勵研發本土化之能源轉化應用技術，以及制訂合理可

行的環境品質相關法令，或許可進一步帶動廢棄物處理與再利用之循環經濟龐大的商

機。

5.  熱裂解處理技術為現階段可行的能源轉換技術之一，然後續能源產物的純化、精煉或

合成轉化等，仍有待進一步釐清與驗證相關技術之可行性；此外，經濟與環境可行性

之效益分析，亦應列入評估考量，以期建立本土技術的推動與應用時之重要參考依

據。因此，建議相關業者對於回收金屬後之廢印刷電路板殘餘物，應積極參考先進國

家對於相關能源轉換技術選用，與未來市場性之發展歷程，即早建置兼具廢棄物處理

與再利用、污染物排放減量，以及能源轉換利用的多元化前瞻技術。
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