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戴奧辛化合物的微生物分解 

戴奧辛化合物的微生物分解 
 

蘇裕昌
＊ 

 

Microbial Degradation of Dioxin Compounds 
 

Yu-Chang Su＊

 

Summary 
The concern over emission of dioxins from pulp bleaching has abated, but fair amounts of the environmental toxins are 

still produced mostly from combustion of waste materials.  Bioremediation of these substances have received 

attention in recent years.  The article delineates various types of dioxins and means of their degradation with particular 

discussion on bioremediation.  In addition to bacteria such as Sphingomonas spp, various white rot fungi have shown 

dioxin degrading capability.  Highly efficient hybrid strains have been reported. 

 

 

一、 緒言 
造紙業的漂白廢水中曾被檢出含有微量的戴

奧辛類化合物，一時造成相當大的新聞，但其後各

國研究人員對漂白過程中戴奧辛類化合物的生成機

制的了解及防治，並利用無元素氯漂白法（ ECF; 

Element Chlorine Free bleaching）或全無氯漂白法

（TCF; Total Chlorine Free bleaching）進行紙漿的漂

白，造紙業的戴奧辛類化合物已經很少被提及，而

且由於最近化學漿的漂白方式漸漸的由含氯漂白轉

換至 ECF 漂白，此種漂白方式幾乎不會產生戴奧

辛，無論在試驗室及現場都得到論証(大井及中   , 

2003) (大井,2002)(大井等,2002)。但相對的，發生量

最大的垃圾焚化或所產生的戴奧辛類化合物，無論

是飛灰或燒灰可能造成環境的二次污染，引起深刻

的環境及社會問題(宮田，1997a)(宮田，1997b)。表

1 為日本環境廳所調查之日本戴奧辛物質的發生源

及發生量，大約每年約有 5kg/年戴奧辛類物質的發

生，與製漿造紙工業有關的僅有 3.7g/年。日本每年

生產紙漿 1000萬噸左右，其中漂白漿約 650萬噸，

其紙漿生產量約為本國的 30倍。表 2為日本各種燃

燒源所排放戴奧辛之排放濃度。在大氣中放出或廣

範圍被污染的土壤，目前沒有有效淨化處理的方

法。利用微生物來淨化環境（Bioremediation）的研

究最近積極的被進行中(Lamar et al ,1994)（Tachibana 

et al,1999）(割石,1999)(Kjyoat et al , 2000)，如果能有

效利用微生物將污染物分解成使其無毒化，對地球

環境的保全有相當大的助益。 

二、戴奧辛及其毒性 
戴奧辛的主要來源是由高溫燃燒含氯的有機化合

物，或經由合成工業經由不同手段所製成。戴奧辛

的主要生成反應為Dibenzo-p-dioxin的氯化反應或氯

化酚的脫塩酸反應而所生成之二量體(圖 1 )。一般

而言，戴奧辛是由具有二個苯環，由二個氧原子連

結 的 骨 格 構 造 的 含 氯 化 合 物 總 稱

Dibenzo-p-Dioxins，常被應用為消毒劑或殺草劑等。 
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表 1.燃燒系發生源的戴奧辛排放濃度（單位：ngTEQ/Nm3） 

發生源 調查數 平均值 中央值 最小值~最大值 備考 

一般廢棄物焚化設備 19 33.2 6.5 0.00~170 日本環境廳調查資料 

產業廢棄物焚化設備 50 50.8 1.6 0.00~2200 〃 

污泥焚化爐 20 0.743 0.16 0.00~4.3 〃 

黑液回收鍋爐 5 0.02 0.00 0.00~0.10 〃 

電器爐 6 2.50 1.6 0.08~7.9 〃 

電器爐 60 2.81 0.92 0.03~17 日本鋼鐵聯盟調查資料 

一般廢棄物焚化設備 1150 28.0 10.6 0.00~990 日本厚生省調查資料 

 

表 2.不同發生源之戴奧辛排放量（單位：gTEQ/年） 

發生源 排出量 備考 

燃燒工程   

一般廢棄物焚化 4300  

工業廢棄物焚化 547~707  

金屬精鍊 250  

石油添加劑（潤滑

油） 
20  

二手煙 16  

黑液回收鍋爐 3  

木材廢材焚化 0.2  

汽車排放氣體 0.07  

（小計） （5140~5300）  

漂白工程   

漂白牛皮漿 0.7  

農藥製造 0.06  

合計 5140~5300  

日本環境廳調查資料

 

戴奧辛是指具有 dibenzo-ρ-dioxin 化學骨格構

造化合物的通稱，即在二個苯環中由二個氧原子連

結的氯化合物其化學構造及其置換基的位置顯示如

(圖 2A)。是指在兩個芳香環上的 1-9置換位置分別

接上 1-8 個氯原子的化合物，此等類緣化合物總共 

8 類共有 75 種（圖 2），其中以 2,3,7,8-置換位置被

氯原子置換的化合物即 2,3,7,8- Tetrachlorinated 

dibenzo-ρ-dioxin（2,3,7,8-TCDD）的毒性最強，而且

廣泛地在污染源中存在，因此通稱為戴奧辛。另外

尚有二個苯環中由一個氧原子聯結的含氯化合物構

造的氯化合物稱之（Dibenzofuran）(圖 2B)，其中以

2,3,7,8-TCDF(TetraChloroDibenzoFuran)的毒性最強，

其毒性也僅有 2,3,7,8-TCDD 毒性的十分之一(宮

田，1997b)，同樣的也有１至 8 個置換位置可以被

氯原子置換，異構機物共用 135種。另外尚有直接

由 二 個 苯 環 連 結 的 Coplannar Polychlrrinated 

Biphenyls（Co-PCS）也被納入戴奧辛類（圖 2C）。

即所謂的戴奧辛為此三化合物群的總稱 (宮

田,1998)(小野寺,1992a,b)。 

一般，在歐美及日本等先進國家，在法規上都

以 PCDD，PCDF兩類化物群稱之為戴奧辛，以此二

化合物群為法律上的基準值，或設定值之標準，而

沒有將 PCB 類化合物包含在內。最近世界健康組

織 (WHO)在變更每天容許攝取基準值時，也將

Co-PCBs 類化合物納入為管理對象。在最近的將來

歐美及日本等先進國家也會將  Co-PCBs 納入管

理。
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圖 1.主要的戴奧辛生成反應
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圖 2.戴奧辛類化合物的構造 

 

戴奧辛與其類 緣化合 物的種類 ( 包 含

Co-PCBs)，共有為 222 種，各化合物中目前所知以

2,3,7,8-TCDD 的毒性最強，而且常被用來做毒性基

準，如毒性等價係數(TEF: Toxic Evaluate Factor)、毒

性等量(TEQ; Toxic Equivalent )等，將戴奧辛類緣化

合物的毒性，換算成等量 2,3,7,8-TCDD*的毒性表現

之量，以為計量之標準(表 3)。戴奧辛類緣化合物的

毒性與其化學構造有密切的關係，置換基的位置上

全部被氯原子置換，或完全沒有被置換者，均沒有

顯示任何毒性。即戴奧辛化合物依原子的置換個

數，置換位置其毒性有很大的變化。已知具四個氯

置換基的戴奧辛 2,3,7,8-TCDD的毒性最強，但同樣

具四個置換基的戴奧辛的毒性 1,3,6,8-TCDD的毒性

卻很弱。不同化學骨格構造但同樣在 2,3,7,8具四個

氯 置 換 基 ， 如 2,3,7,8-PCDF 其 毒 性 則 約 為

2,3,7,8-TCDD 的十分之一。表 4 則為戴奧辛及其類

緣化合物對老鼠及白老鼠的半數致死量。完全沒有

氯 置 換 的 dibenzo-p-dioxin 及 全 部 被 氯 置 換

的 ,2,3,4,6,7,8,八個氯置換之戴奧辛其毒性極低，

2,3,7,8,四氯化物的毒素最高。置換數比 4 高或比 4

小的毒性隨之減小。毒性隨化合物而異，因此評估

時換算成 2,3,7,8,-TCDD 全部之毒性後評估 (宮

田,1998 )。
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表 3 .NATO各國對 Dioxin及其類缘化合物的毒性評估(以 2,3,7,8-TCDD為基準之 TEF值) 

氯原子各數 化合物名       TEF 化合物名 TEF 

T4CDD  T4CDF  

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

1,3,6,8- 0 1,3,6,8- 0 

1,3,7,9- 0 其他 0 

4 

其他 0   

P5CDD  P5CDF  

1,2,3,7,8- 0.5 1,2,3,7,8- 0.05 

其他 0 2,3,4,7,8- 0.5 
5 

  其他 0 

H6CDD  H6CDF  

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

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

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

其他 0 2,3,4,6,7,8- 0.1 

6 

  其他 0 

H7CDD  H7CDF  

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

其他 0 1,2,3,4,7,8,9- 0.01 
7 

  其他 0 

8 O8CDD 0.001 O8CDF 0.001 

 

三、戴奧辛化合物的分解方法 
戴奧辛化合物的分解方法大略可分為�燃燒分

解法�光分解法�化學分解法�微生物分解法等。 

1.燃燒分解法 

（1）完全燃燒法（溶融固化處理法） 

完全燃燒法是在焚化時以燃燒氣體保持焚化室在

1250~1450℃的高溫條件下，將戴奧辛類、多環芳香

環的碳氫化合物等有機物完全燃燒，以抑制燃燒時

戴奧辛類等有毒物質再形成(宮田,1998)。而且，在

此高溫下無機物會溶融化變成玻璃物質的固結灰

渣。99％的戴奧辛類雖可被分解但焚化設備價格高

昂，焚化所需費用高等。但以此法處理之最終廢棄

物為固結狀的灰渣，最終掩埋處理後戴奧辛類、鎘

等重金屬也幾乎不會溶出是此法之優點。 
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表 4. 戴奧辛類緣化合物對白鼠、老鼠的急性毒性

半數致死量（ug/kg） 
置換位置 

白鼠 老鼠 

無置換  ＞50×103（ip） 

2,8 ＞3×105  

2,3,7 29,444 ＞3×103

2,3,7,8 0.6~2.0 283.7 

1,2,3,7,8 3.1 337.5 

1,2,4,7,8 1125 ＞5×103

1,2,3,4,7,8 72.5 825 

1,2,3,6,7,8 71~100 1250 

1,2,3,7,8,9 60~100 ＞1440 

1,2,3,4,6,7,8 ＞600  

1,2,3,4,6,7,8,9  ＞4×104

 

（2）熱分解處理法（加熱脫氯處理） 

熱分解處理法是在低氧的條件下，加熱將戴奧

辛化合物類脫氯，最終將其完全分解。此法雖戴奧

辛類的分解率可高達 95％，但熱分解時加熱溫度及

氧氣濃度的控制相當困難。反應後必須急速冷卻，

以免戴奧辛類化合物的再生成，而且處理後飛灰（不

會形成固結灰渣）的掩埋後會有戴奧辛或其他重金

屬溶出的危險。 

（3）造粒燒結法 

造粒燒結法是利用上法燒成的飛灰中加入微

粉碳與水壓製成粒狀後在 1100℃的高溫下燒結而

成。此法可行性較高，已有小型試驗工場運轉。另

外在焚化垃圾所產生含有戴奧辛之煙氣，放入大氣

前利用金屬氧化物做為融媒來分解戴奧辛或將其無

毒化的方法（分解率 99％以上）也被開發成功。 

2.光分解法 

戴奧辛光分解法即利用太陽光或紫外線光將

戴奧辛分解的方法。要完全分解 2,3,7,8-TCDD太陽

光需要 24小時，紫外線光需要 8小時，最近也有科

學家利用光觸媒即在二氧化鈦(TiO2)的存在光照射

下即可將有機物分解的方法），將戴奧辛除去。 

3、化學分解法 

化學分解法主要是以超臨界水的分解，水在高

溫高壓下（臨界壓力、臨界溫度）下稱之超臨界水，

此種物質既不是氣體也不是液體性質。具有氧化（分

解）戴奧辛化合物的能力，以此法處理戴奧辛僅在

30分鐘內即可完全分解戴奧辛。此法已接近實用化

的階段，近年附設有超臨界水處理含戴奧辛的飛灰

之垃圾焚化設備，已有市售產品的出現。 

4、微生物分解法 

在室外環境污染雖濃度低但範圍廣的戴奧辛

污染解決法以微生物法最為有效。 

 

四、戴奧辛化合物的微生物分解 
利 用 生 物 來 進 行 環 境 的 淨 化 即 稱 之

bioremediation。近年也相當盛行如能利用將環境污

染物無毒化，或污染物質分解，將對地球環境有正

面的功效，而且對環境污染物質有絕對的去除功

效。分解戴奧辛的方法有很多校主要的分解力式有

燃燒法、光分解法、化學分解法、 微生物分解法等。

各法均有其處的條件及優缺點、不同的分解效率。

但對分布區很廣、低濃度戴奧辛的分解以微生物法

較為有效及較為可行。如果有效的篩選管理微生物

應該有可以有效去除土壤中戴奧辛。  一般以微生

物分解戴奧辛不僅需要長時間，且分解性低，但前

人研究之結果顯示分解速率低但其不無可行性。 

(1)土壤的自療作用 

土壤中戴奧辛化合物的分解，依土壤中微生物

的種類、分布及微生物的量所左右。美國學者

Kearney(1972）在美國馬利藍州在土壤中添加１

0ppm的 2,3,7,8-TCDD，探討經過一定時間後戴奧辛

分解的比率，結果顯示在行約 350 天之後約有

VOL,7 No.3 漿紙技術 (2003) 5



蘇裕昌 

30-44%的戴奧辛化合物被分解，其分解主要原因是

來自土壤中的微生物，結果顯示土壤中的

2,3,7,8-TCDD的半衰期為 10-12年，在湖的底層則為

約 550-590日(宮田, 1998)。 

(2)細菌對戴奧辛的分解 

細菌對戴奧辛也有分解能力，Wi1kes 等人

(Monna et al, 1993)（Wi1kes et al.,1996）探討對

sphingomonas 屬細菌對戴奧辛的分解能。發現氯原

子置換基的多寡與分解效率有關，1 個氯置換基時

的分解效率高達 60-100 %，二個置換基為 10-8O%，

三個置換基以上則無法分解。另外，依據 Kelecka 

(Klecka et al；1974)指出自 Pseudomonas菌中分離出

對低氯原子置換度戴奧辛高分解能的菌株。 

（3）木材腐朽菌對戴奧辛的分解 

木材腐朽菌也能分解多種的難分解的有機化

合物，因此 Valli等（Valli et   al,1992）嘗試以 P. 

chrysosporium分解 2，7-DCDD(0.25 µmole)，發現經

過 27天的處理後．約有 50%左右的戴奧辛被分解。

Takeda等（Takeda et al.,1996）則以 P. chrysosporium 

及 P.sordida 處理低濃度（500pg）的對高氯原子置

換度戴奧辛類化合物，在經過 14 天的處理後有

40-60%被分解。因此證實木材腐朽茵可以應用在處

理戴奧辛等污染物的分解上，只要分解效率夠快都

有應用的可能。Tachibana 等（橘等 ,1996）(伊藤

等,1997) 開發戴奧辛分解菌的篩選方法，自 401 株

菌株中篩選出 3株分解效率高的菌株，並配合已知

菌株 P. chrysosporium 及 C. .veriscolor ，在經過 

15-30 天的培養下可以分解 24-85%戴奧辛。其結果

顯示如圖 3。所用戴奧辛濃度遠超過 Vali 等所採之

濃度的 15~50倍，而且其分解速率提高約 2倍(約在

一半時間內即可完成)內以上結果。顯示只要有快速

分解菌株在短時間內，可能完全分解戴奧辛化合

物。另外 Kjyota及橘等（Kjyota et al,2000）也利用

細胞融合的手法造出戴奧辛快速分解菌，以篩選出

的快速分解菌，配合 P. chrysosporium 融合之菌株

在 15~30 天內戴奧辛的分解率高達 94%，顯示以細

胞融合的手法可製造出具快速分解能的戴奧辛分解

菌(Kjyota et al., 2000)(圖 4 )。 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3.天然篩選菌對土壤中 2,7-DCDD分解率的變化 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

圖 4.天然篩選及經細胞融合菌對 2,7,DCDD(0.25mM)

的分解(橘, 1996) 

 

木材質腐朽菌對戴奧辛時分解時推定PCDD之

分解路徑如圖 5(橘等,1996)，路徑是�首先反應基質

與酵素反應，使芳香環上的氯原脫離，�接著氯原

子與碳原子問的鍵結開裂形成蔥醌 Quinone，�

Quinone的還原，�使芳香環開裂，�最後形成二氧

化碳及無機氯原子)。PCDF的分解路徑也被闡明（大

川等 1999），但不同氯置換戴奧辛之分解機制可能

不同，因此其酵素系的作用也因此不同，有待進一

步的探討。 
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圖 5.以戴奧辛分解菌進行 2,4,8-TCDF的分解時之分

解路徑 

 

五、紙漿中戴奧辛的分析法 
紙及紙漿工業在製造中可能會在漂白工程中

形成戴奧辛化合物，經多人研究戴奧辛是在氯漂段

形成，主要的証據是在氯水漂液及漂白紙漿中可測

出戴奧辛類緣化合物(阿部, 1991)。圖 6為目前已確

立之戴奧辛分析，定量法之流程圖，測定之範圍，

靈敏度、信賴度則依所應用之GC-MS及分析操作法

而異，紙、紙漿及廢水中戴奧辛量為ppt程度，因而

需具備能精確測定 0.1~0.01pg(pg=1x10-12g)戴奧辛化

合物量之GC-MS。因為其為超微量的分析及有各種

異構物實驗室之前處理，後處理等相當困難並需花

費大量的分析費用。 

分析操作法也依分析機構各有不同，例如抽出

時用何種溶劑，抽出時間多久？濃縮之方法？酸處

理時酸之濃度多少呢？矽膠管柱用矽膠幾克呢？用

何種溶劑，多少時間沖提呢？此等數據、方法均與

分析機關之數據之信賴度及精確度有關。以下就瑞

典製漿造紙研究所之分析法中重點簡單說明。看起

來像是很單純之操作但確立此操作法已發下大量之

費用及心血。 

分析操作：將一定量之風乾紙漿裝入脂肪抽出

器，添加內部標準溶液 100μL toluene 於紙漿中

後，以乙醇進行萃取，萃取 48小時後抽出一中加入

4滴 n-tetradecane做為戴奧辛保持劑後，已減壓濃縮

器在減壓下 35℃進行濃縮，濃縮至 1μL為止。 

 

                        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 6. 戴奧辛的分析程序圖 

 

此濃縮液再以正己烷溶解稀釋後，以三種層析

管柱進行精製即以順序矽膠、硫酸鋁、活性碳將試

樣精製。精製後之試樣再加入 10μL n-tetradecane在

毒氣室內風乾後，調製分析試料，分析用試樣加入

C13-1, 2, 3, 7, 8,-PCDF為內部標準後以HRGC-MS（高

分解能HR GC-MS）分析。由標準物質C13-1, 2, 3, 7, 8, 

-PCDF之回收率可知試樣中之戴奧辛被抽出保持之

情形。加入n-tetradecane做為保持劑時約有 90%以上

之回收率。由對照實驗、污染之有無，內部標準之

回收率可確定分析之精密度。 

試 樣 

抽 出 

酸 處 理 

矽膠分離管柱 

硫酸鋁分離管柱 

活性碳管柱 

內部標準 
物質添加 

GC-MS 

VOL,7 No.3 漿紙技術 (2003) 7



蘇裕昌 

如上述戴奧辛有非常多之異構物存在，如何將

此等異構體有效分離、定量是分析之重點，以瑞典

造紙研究所(STFI)設備能將 24 種四個置換氯之

TCDDS異構物中之 14種分離定量之，5個置換氯原

子中之 PCDDS中之 11種分離定量。表 5為自工廠

取得之漂白紙漿中戴奧辛含有量之定量結果。戴奧

辛之異構物雖多但可測出戴奧辛之種類則相當有

限。

 

表 5.漂白紙漿中戴奧辛類化合物的含有量 

同族體、異性體 含有量  pg/g 同族體、異性體 含有量  pg/g 

Tetra-CDD  Tetra-CDF  

1368 4.2 1368 － 

1379 2.6 1468 － 

1369 － 2468 － 

1247/1248/1378/1469 0.9 1246/47/1346/47/78 1.0 

1246/1249/1268 － 1379/1367/1248/1348 － 

1478 － 1268/1478/1267 6.5 

1279 － 1237/1369 － 

1269/1236/1234 － 2369/467/1469/679/238/6 5.0 

1237/1238 － 1278 22 

2378 10.6 1349/1267 － 

1239 － 2378/46/47/48/1249/79 57 

1278 － 2367 － 

1267 － 3467/1269 － 

1289 － 1239 － 

 － 1289 － 

Penta-CDD  Penta-CDF  

12468/12479 13 12468/13468 － 

12489 － 13678 ＋ 

12368 20 12368/467/478/13478/67 － 

12478 ＋ 23469/14678/13479 － 

12379 ＋ 13469 4.2 

12369 － 12479 － 

12489/12467 － 23468/12347/12346/12469 － 

12347 － 12348 － 

12346 － 12378 2.2 
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12378 － 12367 － 

12367 － 12678/23489/12379 － 

12389 － 23478/12679/12369 5.0 

  23467/12489 － 

  12349 － 

  12389 － 

Hexa-CDD  Hexa-CDF  

124679/124689 － 123468 － 

123468 － 134678/124678 － 

123679/123689 － 134679 － 

123469 3.5 124689 － 

123478 － 123467/123478 － 

123678 － 123678 － 

123789/123467 － 123479 － 

  123469/123679 － 

  123689 － 

  234678 － 

  123789/123489 － 

Hepta-CDD  Hepta-CDF  

1234679 3.4 1234678 － 

1234678 5.8 1234679 － 

  1234689 － 

  1234789 － 

Octa-CDD  Octa-CDF  

12346789 9.2 12346789 9.8 

(阿部,1991) 

 

六、結語 
本研究室在這幾年來除對微生物降解木片之製

漿評估（蘇裕昌，2000）也對造紙應用微生物之篩選

（Su and Wang，2003）付出相當大的努力，也在嘗試

篩選出對漂白效果之菌株，將此等菌株進行戴奧辛分

解試驗之預備試驗在二週~三週而得到 50~70﹪左右

的戴奧辛去除率（蘇，2003），因而認為有價值進一

步進行篩選之工作，期能在溫度較高溼度較高的台灣

地篩出較美國、日本分解速率之菌株而對戴奧辛的實

際分解有提升效率之助益。 
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