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摘要 

本研究是以含二氧化鈦之金屬氧化物觸媒為主體催化乙醇轉化成丁二烯之

反應，探討添加物與其含量對於二氧化鈦觸媒催化乙醇轉化率、丁二烯產率和選

擇率之影響，改變的反應條件包括反應溫度及觸媒之重量，以找出觸媒最佳的反

應條件。將 ZrO2 與 TiO2 共沉澱製備不同比例的 TiO2-ZrO2 金屬氧化物觸媒，以

找出最佳性能的觸媒，結果以沉澱法製備的 TiO2 觸媒為最佳，且顯著地優於商

業化二氧化鈦觸媒。藉由改變反應溫度(在 340℃~400℃之間)、添加不同濃度之

促進劑，及使用不同觸媒重量(分別為 0.1g、0.2g、0.4g、0.6g、0.8g)等變因，尋

找出最佳觸媒組合及乙醇轉化成丁二烯之最佳條件。 

 

反應溫度對乙醇轉化成丁二烯反應相當重要。使用 TiO2 觸媒，在一大氣壓

下，最佳反應溫度為 360℃，當連續反應時間為 10 分鐘時，可得到之最高丁二

烯產率為 9.68%、選擇率為 23.61%，轉化率為 40.98%。以自製 TiO2觸媒與商用

TiO2 觸媒比較，得知觸媒的酸鹼性質對反應有關鍵性的影響。含浸 0.1wt%的 

B2O3 促進劑於 TiO2 上之觸媒(0.1%B2O3/TiO2)，在相同之反應條件溫度，可得到

之最佳丁二烯產率為 12.30%、選擇率為 34.12%，轉化率為 36.05%。 

 

乙醇轉化成丁二烯反應會產生碳化物質沉積在觸媒表面上，造成觸媒的失活。

第三次再生後之觸媒反應較第一次使用新鮮觸媒之反應轉化率降低 11.66%，代

表再生觸媒表面仍有未完全燒除的碳。 

 

將 0.1%B2O3/TiO2 觸媒與 TiO2 觸媒於不同濃度及溫度下反應，進行動力學

分析，乙醇轉化成丁二烯之反應可視為一級反應，其活化能分別為 52.9 kJ/mole

和 71.8 kJ/mole。 
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本研究之觸媒分別以熱場發式電子顯微鏡(FE-SEM)、能量散佈分析儀(EDS)、

X 光繞射儀(XRD)、表面積與孔洞分析儀(BET)、吡啶吸附-傅立葉轉換紅外線光

譜儀(Pyridine-FTIR)、二氧化碳吸附-傅立葉轉換紅外線光譜儀(CO2-FTIR)、正丁

胺吸附-熱重分析儀(n-butylamine-TGA)及感應耦合電漿原子發射光譜分析儀

(ICP-AES)進行分析，進而探討觸媒特性及其催化性能的關聯性。 

 

分析結果顯示，自製 TiO2 觸媒表面積及酸鹼量大於商用 TiO2 觸媒，含浸

B2O3 亦造成酸量之增加，因此提升了觸媒之催化性能。EDS 分析結果顯示，反

應後的 TiO2 觸媒含有 12.91wt%的碳，再生後的 TiO2 觸媒則仍含有 4.04wt%的

碳，顯示再生過程未能將碳完全燒除，造成再生後之觸媒的催化效能較差。 
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Abstract 

This study used several TiO2-based catalysts to catalyze the conversion of ethanol 

to 1,3-butadiene. TiO2-ZrO2 mixed metal oxides with different Ti/Zr molar ratios were 

prepared by a co-precipitated method, and TiO2 exhibited the best performance. We 

also found that self-prepared TiO2 exhibited better performance than commercial TiO2 

catalyst. The effects of additives (B2O3 and K2O) and their contents on the performance 

of TiO2 catalyst were investigated in a temperature range of 340℃ - 400℃ and in a 

catalyst weight range of 0.1g - 0.8g.  

 

Ethanol conversion was very sensitive to temperature with the use of self-prepared 

TiO2, the maximum butadiene yield of 9.68% (with an ethanol conversion of 40.98%) 

was obtained at 360℃ and 10mins time on stream. With the use of 0.1wt%B2O3/TiO2 

catalyst, the maximum butadiene yield of 12.30% (with an ethanol conversion of 

36.05%) was obtained under the same reaction conditions. 

 

Kinetic studies of 0.1% B2O3/TiO2 and TiO2 catalysts, indicating that ethanol 

conversion to 1,3-butadiene could be treated as the first order irreversible reaction, with 

activation energies of 52.9 kJ/mole and 71.8 kJ/mole, respectively.  

 

In order to understand the relationship between catalyst physical properties and 

their catalytic performances, catalysts were characterized with field emission electron 

microscopy (FE-SEM), energy dispersive spectrometer (EDS), X-ray powder 

diffraction (XRD), specific surface area and pores analyzer (BET),pyridine absorbed or 

CO2 absorbed–Fourier transform infrared spectroscopy (Pyridine-IR or CO2-IR), n-
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butylamine absorbed-thermal gravimetric analysis (n-butylamine-TGA), inductively 

coupled plasma with atomic emission spectroscopy (ICP-AES). 

 

Self-prepared TiO2 catalyst exhibited larger surface area and more acid-base sites 

than the commercial TiO2 catalyst. The addition of B2O3 increased acid site amounts, 

resulted in the enhancement of catalytic performance. EDS analysis results indicated 

that spent TiO2 catalyst contained 12.91wt% carbon. After the regeneration process, the 

catalyst still had 4.04wt% carbon, indicating that regeneration process couldn’t burn 

off the carbon completely, resulting in the decrease of conversion and yield, compared 

to the fresh catalyst.  
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第一章 緒論 

1.1 前言 

1,3-丁二烯簡稱丁二烯(BD)，是重要的石油化工有機原料，工業用途十分廣泛，

在合成橡膠與樹脂工業是丁二烯應用的重要領域[1]，而其所能衍生出的產品有聚丁

二烯橡膠(PBR)、丙烯腈-丁二烯-苯乙烯(ABS)樹脂、丁苯橡膠(SBR)、順丁橡膠(BR)

等，其中丁苯橡膠(SBR)用途最廣，在大多數的場合中可以取代天然橡膠並廣泛用於

汽車工業與民生用品中，以製造輪胎、軟管、墊圈密封零件、燃料管線、車輛的其他

部件及橡膠鞋底等，目前中國、印度等新興國家對於汽車產業的需求持續增加，加

上電動車的開發與製造，這將持續帶動丁二烯的市場需求。 

工業上丁二烯的生產歷經了三種不同方式。二戰時期採用乙醇法，1940 年代則

由石油氣中的丁烷-丁烯脫氫製取，1960 年代以後隨著石油工業的快速發展[2]，目前

世界上約有 95%的丁二烯主要的生產方式為透過輕油裂解工廠所產生的 C4 副產物

中提取[3]，另外一個商業化的方式則是透過丁烷脫氫技術(BDH)生產，但因為利潤

低的因素造成丁烷脫氫生產丁二烯在工業上逐漸被取代。隨著原油資源的日益短缺，

其供應與價格較不穩定，因此透過其他生產丁二烯的方式值得探討。由於隨著生質

乙醇技術的快速發展，且乙醇的來源豐富，可透過穀物、甘蔗和木薯等作物製備而

得[4]，但也因為乙醇的生產產量過剩而導致價格降低，所以利用乙醇製備丁二烯的

技術再次受到人們的關注[5]。 

 

 

  



 

2 

 

 

1.2 丁二烯介紹 

1,3-丁二烯(1,3-butadiene)之化學式如圖 1-1 所示，分子式為 C4H6，該分子可以

視為兩個乙烯基的串聯，是最簡單的共軛二烯，有微弱芳香氣味的無色氣體，難溶

於水，可溶於醇、醚、丙酮、苯等有機溶劑，具有低急性毒性，長期暴露在丁二烯環

境中會有致癌的風險。而丁二烯還有另外一種異構體:1,2-丁二烯，為一種累積二烯

烴，較 1,3-丁二烯不穩定且無經濟價值。在工業上，丁二烯是合成橡膠及樹脂之重要

單體，其可以合成丁苯橡膠(SBR)、順丁橡膠(BR)及丁腈橡膠(NBR)等，而隨著苯乙

烯的發展，利用苯乙烯與丁二烯共聚合，生產丙烯腈-丁二烯-苯乙烯(ABS)樹脂、苯

乙烯-丁二烯-苯乙烯(SBS)樹脂等，使丁二烯在樹脂生產中逐漸佔有重要地位。此外

丁二烯還可以用於合成己二酸和己二胺，並可以用來製造尼龍 66。 

 

 

圖 1-1 丁二烯結構式 

 

根據 Technavio 最新發布的市場研究報告〝2017-2021 年全球丁二烯及下游市場〞

指出[6]，丁二烯預計到 2021 年產量將增長至 1591 萬噸，以近 5%的複合年均增長

率(CAGR)增長。至 2025 年，全球合成和生物基丁二烯市場規模將從 2018 年的 17.3

億美元增加到 25.6 億美元。輪胎與其他橡膠產品的需求增長也是推動市場成長的主

要因素，而在台灣，生產丁二烯的廠商則有台塑化與中油等公司。前三大的丁二烯

下游產品分別為丁苯橡膠(SBR)、聚丁二烯橡膠(PBR)和丙烯腈-丁二烯-苯乙烯(ABS)

樹脂，如圖 1-2 所示。 
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丁苯橡膠 (styrene-butadiene rubber)  

英文簡寫為 SBR，由丁二烯與苯乙烯聚合而成，性質與天然橡膠接近，是目前

使用量最大的人工橡膠，佔合成橡膠市場約 65%，佔丁二烯市場約 30%。廣泛應用

於輪胎的製造、輸送帶、運動器材及鞋類製品等。 

 

聚丁二烯橡膠(polybutadiene) 

英文簡寫為 PBR，為 1,3-丁二烯的聚合物，其產量僅次於丁苯橡膠，為第二大

合成橡膠，約佔丁二烯市場的 29%，而在輪胎產業上大概消耗約 70%的全球聚丁二

烯產量，聚丁二烯橡膠常與丁苯橡膠或天然橡膠並用。主要用途是輪胎的胎面和側

壁、輸送帶、軟管、鞋類與高爾夫球等。 

 

丙烯腈-丁二烯-苯乙烯(Acrylonitrile-Butadiene-Styrene)樹脂 

英文簡稱 ABS，為丙烯腈、丁二烯與苯乙烯的三元共聚物，是一種強度高、韌

性好、易於加工成型，可調整各聚合物間的比例來改變其強度、韌性等性質，約佔

丁二烯市場的 11.5%，用途相當廣，不論是在汽機車的小部件、家用電器產品和生活

家用用品等，是一種具有市場潛能的產品。 

 

圖 1-2 全球丁二烯及下游產品市場[6] 
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1.3 研究動機 

隨著丁二烯的需求及價格持續成長，生質乙醇的蓬勃發展，導致乙醇有較低的

成本，使乙醇製備丁二烯的技術又逐漸受到重視。乙醇轉化成 1,3-丁二烯大多需藉

由酸鹼雙功能觸媒方可進行。一般而言，氧化物觸媒作為典型的固體酸鹼觸媒，可

藉由改變氧化物的種類、比例與不同的合成方法亦或是擔載不同酸鹼性的分子於觸

媒上皆可得到不同的觸媒物化性。在本研究中觸媒的酸鹼性質扮演著相當重要的角

色，其性質影響著產物與副產物之間生成的多寡與比例。 

本研究利用了沉澱法製備 TiO2 觸媒，以氮氣為載流氣體，通入氣態乙醇進行

Lebedev 反應，並將 B2O3酸性分子與 K2O 鹼性分子含浸於觸媒上，及改變其含浸量

之比例，來找出催化乙醇製備丁二烯的最佳觸媒的製備條件，我們也使用商用 TiO2

觸媒與自製 TiO2 觸媒進行比較，並透過 SEM、EDS、XRD、FTIR、TGA、BET 等

儀器對觸媒進行分析，以了解觸媒的表面性質及物理性質和其催化性能之關聯性。 
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第二章 文獻回顧 

2.1 乙醇法製備丁二烯之反應 

乙醇法是以乙醇為原料，在適合的觸媒作用下，發生脫水、脫氫與縮合等反應

來製備丁二烯的過程。一般而言，乙醇製備丁二烯的過程主要分為一步法和兩步法。        

一步法是以單一乙醇為進料，一個反應器中在觸媒的作用下，於一定溫度下將

乙醇轉化成丁二烯，其最早是由 Lebedev 等人於 1929 年提出[7、8]，並且被稱之為

Lebedev 反應，但詳細的反應機構並未提出。該過程反應表達式如下: 

2C2H5OH → C4H6 + H2 + 2H2O 

兩步法是由 Ostromislensky 等人在一步法的基礎上發明的[9]，是先將乙醇藉由

鹼性的觸媒催化下脫氫形成乙醛，再將乙醛和乙醇共進料在觸媒催化下產生丁二烯。

該過程之反應式如下: 

C2H5OH → C2H4O + H2 

C2H5OH + C2H4O → C4H6 + 2H2O 

一步法和兩步法各有優缺點，而兩種方法皆被應用於工業化生產。一步法雖存

在著丁二烯產物純度低，產物分離較為困難，但操作簡單、設備投資少，此法多應

用於東歐等國家；而兩步法反應過程溫度較低，耗能低且丁二烯產物純度較高，但

操作較複雜，設備投資較高，此法目前仍被中國、印度等國家使用。 

乙醇轉化成丁二烯大多需藉由酸鹼雙功能觸媒進行脫水、脫氫以及縮合三類反

應，到目前為止，雖然其反應機制已經被研究了幾十年至今，但具體的反應步驟仍

存在一些爭議，後續經由許多學者進行研究而較被能廣泛接受的反應路徑為以下五

個步驟[10-12]，如下圖 2-1。 

(1)由乙醇(ethanol)藉由脫氫反應生成乙醛(acetaldehyde) 

(2)乙醛藉由醇醛縮合(aldol condensation)生成丁醇醛(3-hydroxybutanal) 

(3 丁醇醛透過脫水反應形成巴豆醛(crotonaldehyde) 
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(4)巴豆醛進行 MPV(Meerwein Pondorf Verley)還原反應形成巴豆醇(crotyl alcohol) 

(5)最後巴豆醇進行脫水反應生成最終產物 1,3-丁二烯(1,3-butadiene) 

 

 

圖 2-1 乙醇轉化成丁二烯之反應機構 

 

Makshina 等人在文獻中[13]提出，乙醇轉化成丁二烯反應中之速率決定步驟會

隨著異相觸媒的表面酸鹼性質不同而所有不同，若觸媒表面為鹼性或是表面還原能

力較弱的觸媒，乙醇脫氫生成乙醛為速率決定步驟；若表面性質較多的路易士酸之

觸媒，則在巴豆醛經 MPV 還原反應生成巴豆醇為速率決定步驟。 

在乙醇轉化成丁二烯反應中面臨到了副產物太高，進而導致丁二烯產物變低，

以至於催化效果不佳。使用不同的觸媒很容易將氣態乙醇轉化成多種化合物，而產

物的分佈又易受到反應條件等因素影響，像是反應溫度、乙醇與觸媒的接觸時間等，

都可能會影響副產物的增加。而觸媒的性質也會影響著副產物的生成與數量，像是

Sushkevich 等人利用二氧化矽擔載氧化鋯為觸媒進行反應，則會產生大量的 C6+烴

類副產物[14]。而這個機制問題至今也仍存在著許多疑問，但不可否認的是，若想要

得到較高的丁二烯產率，副產物的抑制是一個很重要的課題。圖 2-2 為乙醇轉化成
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丁二烯的主要副產物之反應機構，在方框內為乙醇轉化成丁二烯之主要反應步驟，

而在方框外則是乙醇生成副產物之反應機構。 

 

 

圖 2-2 乙醇轉化成丁二烯之副產物反應機構圖[13、14] 

 

乙醇轉化成丁二烯的主要副產物有乙烯、丙烯、丁烯與正丁醇等[15]。乙烯的生

成主要是因為乙醇行脫水反應而生成，但由於在縮合反應後也還需要進行脫水反應，

所以不能完全抑制脫水反應，正丁醇主要藉由 Guerbet 反應所生成[16]，而丁烯主要

是由正丁醇行脫水反應產生。綜合以上敘述，由於此反應涉及了多種複雜的反應機

制，以至於在觸媒的選擇與反應條件的設定都顯得至關重要。 

使用乙醇製備丁二烯的方法，近年因為受到石油氣的供應不定，以至於乙烯的

價格與供應不穩定，進而影響到丁二烯的價格，所以使乙醇製備丁二烯的技術又再

次受到科學家們的關注，圖 2-3 為近年來乙醇轉化成丁二烯反應的相關文獻數量，

說明著乙醇製備丁二烯的技術是相當受到關注的趨勢[5、17]。 
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圖 2-3 近年來乙醇轉化成丁二烯反應的相關文獻數量[5] 
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2.2 製備丁二烯之其他製程介紹 

2.2.1 輕油裂解之 C4 副產物提取 

此法是藉由生產乙烯的輕油裂解裝置之 C4 副產物中提取。目前世界上約有 95%

的丁二烯是由此方法製備得到。而在蒸汽裂解中所生產丁二烯的量則是取決於進料

的原料，通常是使用石腦油為進料來製備，圖 2-4 為輕油裂解之製程的流程圖。 

 

 

圖 2-4 輕油裂解之製程的流程圖[18] 

 

其中最常用來在 C4 產物中萃取丁二烯的溶劑主要有三種，乙腈(CAN)法、二甲

基甲醯胺(DMF)法和 N-甲基吡咯烷酮(NMP)法。而這三種提取技術原理皆相同，主

要利用溶劑將複雜產物中的丁二烯萃取出來[19、20]。 
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(1) 乙腈(CAN)法: 

主要是利用乙腈為溶劑將丁二烯萃取出來。該法最早是由美國 Shell 公司開發成

功，並於 1956 年將其工業化生產。其主要優點為三者的生產成本最低，且因為乙腈

的沸點低，製程中無須壓縮機為系統減壓，所以簡化了操作步驟，但也因為乙腈的

沸點低且毒性大，容易造成乙腈損失與人體危害等問題。 

 

(2) 二甲基甲醯胺(DMF)法 

採用二甲基甲醯胺為萃取溶劑，主要是由日本的 Zeon 公司所開發，目前台灣也

是使用此技術進行丁二烯提取。因為 DMF 來源容易，所以價格較低，然後對丁二烯

的溶解能力為三者中最強，但它的穩定性較差，腐蝕性較強，容易有腐蝕設備等問

題。圖 2-5 為 Zeon 公司之丁二烯提取流程。 

 

 

圖 2-5 Zeon 公司之丁二烯提取流程 
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(3) N-甲基吡咯烷酮(NMP)法 

採用 N-甲基吡咯烷酮為萃取溶劑，此技術主要是由德國的 BASF 公司所開發。

而 NMP 本身具低毒性且溶劑不易揮發，人體吸入較無危害，選擇性與穩定性皆三者

最高，但溶劑成本相對較高。圖 2-6 為 BASF 公司之丁二烯萃取流程圖。 

 

 

 

圖 2-6 BASF 公司之丁二烯萃取流程圖 
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2.2.2 正丁烷脫氫技術生產 

丁二烯也可以藉由正丁烷透過觸媒催化脫氫反應來製備，首個用丁烷脫氫法製

備丁二烯的工廠於 1957年建於美國休士頓。正丁烷脫氫最早起源於Houdry Catadiene

製程，使用氧化鉻，載體為氧化鋁的觸媒(chromia-alumina)來催化正丁烷行脫氫反應，

在低於一大氣壓與高溫約 873K-953K 的條件下操作，並以多個固定床反應器(Fix-bed 

reactor)循環式操作，且週期性的再生觸媒。圖 2-7 為 Houdry Catadiene 製程製備丁

二烯之流程圖[21-23]。 

 

 

圖 2-7 Houdry Catadiene 製程流程圖 
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2.3 觸媒的選擇與特性 

乙醇轉化成丁二烯反應主要涉及了脫水、脫氫和縮合等反應。由圖 2-1 之反應

機制可知，需透過觸媒表面之酸、鹼雙功能方可進行。一般而言，氧化物觸媒為典

型的酸鹼觸媒，可藉由改變氧化物的種類、比例或是採用不同的製備方法等，皆會

對觸媒的酸鹼性質有所改變，進而影響催化的效能與產物的生成等。 

 

2.3.1 金屬氧化物觸媒之介紹[24-26] 

金屬氧化物觸媒的應用十分廣泛，如固體酸觸媒(例:SiO2-Al2O3)，固體鹼觸媒

(例:MgO、CaO)，氧化觸媒(例:B-V-Mo-Ag-O、V-P-O/SiO2)，化學感測器(例:SnO2、

ZnO2)。其應用原理可能為表面上的酸、鹼性質或觸媒之價層電子變化，亦或是觸媒

的氧化、還原能力。但是不可否認的是，在眾多反應中，如酯化反應、氧化反應、還

原反應、脫氫反應、脫水反應和加氫裂解等，都和觸媒的酸鹼性質有密切關係，甚

至與觸媒的酸鹼強度有高度的相關性。此外，同時具有酸和鹼雙功能性的觸媒，由

於其特異的觸媒性質，也在固體觸媒方面開發另一個新的領域。 

選擇觸媒時必須注意的物理及化學特性包括:表面積、密度、孔隙體積、黏滯度、

孔隙率、化學穩定性、活性位置、路易士(Lewis)酸鹼位置。決定金屬氧化物催化特

性的主要參數是酸度與鹼度。金屬氧化物表面的氫氧官能基形成布朗斯特酸

(Bronsted)位置，路易士酸及路易士鹼位置則分別位於金屬陽離子及未飽和氧上，而

路易士酸位置與布朗斯特酸位置皆被認為是金屬氧化物表面的活性位置之所在。 
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2.3.2 二氧化鈦(TiO2)介紹 

二氧化鈦(TiO2)為一個具有同質異相體的(polymorph)的材料，主要有三種晶體結

構，分別為鈦銳礦(anatase)、金紅石(rutile)、板鈦礦(brookite)。其中銳鈦礦和金紅石

是大部分商業製程中TiO2的主體晶體，而板鈦礦較難合成且不穩定所以鮮少被討論。

其中以金紅石最為穩定，銳鈦礦在高溫下會轉變成金紅石[27-29]。 

在平衡相圖中，於不同溫度或壓力區間可以得到不同的晶體結構，經由相圖中

得知需要的結晶相，再藉由控制溫度或壓力即可獲得。圖 2-8 為二氧化鈦(TiO2)的平

衡相圖[30]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-8 二氧化鈦(TiO2)的平衡相圖 
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由相圖可以得知，當溫度升至 600℃時，晶體結構會從銳鈦礦轉變成金紅石，金

紅石晶相為高溫穩定相，就算溫度回到室溫時也不會轉變回銳鈦礦晶相，也可以藉

由熱力學討論出金紅石較銳鈦礦穩定。一般而言，TiO2 是屬於弱酸性金屬氧化物，

在低溫空氣煅燒時為布朗斯克酸；在高溫空氣煅燒時則為路易士酸，若 TiO2還含有

一些 SO4
2-離子，則為固體超強酸。當 TiO2在氮氣中煅燒的話或在氫氣中還原，會使

觸媒表面的鹼量增加，其中 Ti+3具有還原的性質。以 TiO2為擔體時，若以貴重金屬

為觸媒，會導致金屬-擔體之間的強烈作用立(strong metal-support interaction)，其特

殊現象與觸媒活性的關聯，引起廣泛的注意。 
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2.4 觸媒製備方法 

2.4.1 化學共沉澱法[31] 

化學共沉澱法可視為一種快速的溶膠凝膠，被廣泛應用於製備觸媒或載體的方

法之一，操作簡單不複雜。選擇化學性質相似的金屬或擔體前驅鹽(通常為硝酸鹽類)，

混合在水溶液中，添加適量的沉澱劑(通常為鹼液，如 NaOH、KOH、NH4OH 等)，

適當調整溶液的 pH 值，使生成物溶解度為過飽和而以氫氧化物(hydroxides)或是含

水氧化物(hydrated oxides)的型態沉澱出來，再經過熟化、水洗、過濾、乾燥、煅燒

等過程，即可得到奈米級的金屬氧化物粉末。製備的過程中，如果不能適當選擇沉

澱劑、適量添加以控制水溶液 pH 值或攪拌不夠均勻的話，可能會造成顆粒大小不均

勻或是顆粒團聚等問題，進而造成觸媒反應效果不佳等。 

 

2.4.2 含浸法[31、32] 

含浸法為最傳統、最簡單的製備方法，其優點是溶液中含浸成份分佈能較均勻。

含浸觸媒方法可以區分為兩種，其中一種為濕式含浸法(wet impregnation)，是將金屬

溶於溶液中，不同的載體使用不同組成濃度的溶液，此方法難以有效的利用到所有

溶液，亦會造成不同批次觸媒的金屬含浸量不相等。另一種含浸法為乾式含浸法(dry 

impregnation)或稱為初濕含浸法(incipient wet impregnation)，將金屬鹽溶解於擔體之

臨界含水量中，再逐滴加入擔體中，以確保金屬鹽類完全含浸於擔體中。金屬鹽類

經過含浸後都必須經過乾燥及煅燒，即可以將金屬氧化物分佈在擔體上。 
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第三章 實驗系統 

3.1 實驗藥品與儀器 

3.1.1 實驗藥品 

表 3-1 藥品等級與製造廠商一覽表 

藥品名稱 化學式 規格 製造商 

四氯化鈦 TiCl4 99.9% SHOWA 

四氯化鋯 ZrCl4 98% ACROS 

二氧化鈦 TiO2 99% ACROS 

乙醇 C2H5OH 99.5% 景明 

銨水 NH4OH 28-30% in water 景明 

硝酸銀 AgNO3 99.8% SHOWA 

硼酸 H3BO3 99.5% SHOWA 

氫氧化鉀 KOH 85.0% SHOWA 

吡啶 C5H5N 99.9% Alfa-Aesar 

正丁基胺 C4H11N 99% TEDIA 

 

3.1.2 實驗氣體 

表 3-2 氣體純度與供應商一覽表 

藥品名稱 化學式 規格 製造商 

      氮氣 N2 99.99% 東洋氣體 

      空氣 * 21% O2+79% N2 東洋氣體 

氫氣 H2 99.99% 東洋氣體 

氦氣 He 99.99% 東洋氣體 
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氬氣 

二氧化碳 

氨氣 

Ar 

CO2 

NH4 

99.9% 

99.9% 

99.9% 

東洋氣體 

東洋氣體 

東洋氣體 

液態氮 Liquid N2 * 霓霓氣體 

 

3.1.3 實驗儀器設備 

表 3-3 儀器型號與廠商一覽表 

儀器名稱 型號 製造廠商 

氮氣流量控制器 5850E series Brooks 

高溫煅燒爐 訂製 豐盈儀器 

化學吸附之高溫管狀爐 DB-5090 中國層析 

電子天秤 XB220A Precisa 

Mini Pump NSI-33R 正軒科技 

MFC 控制器 PC-540 百德儀器 

磁石加熱攪拌器 C-Mag 程揚儀器 

熱風循環烘箱 CDV-60 伸隆儀器 

加熱帶 TIP-80 亞洲電熱 

氣相層析儀 GC-2010 SHIMADZU 

全自動比表面積及孔洞

分析儀 

ASAP2020 MICROMERITICS 

X 射線繞射光譜儀 XRD-6000 SHIMADZU 

傅立葉轉換紅外線光譜

儀 

IR-Prestige-21 SHIMADZU 
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3.2 觸媒製備 

 3.2.1 TiO2-ZrO2觸媒製備[33、34] 

 

圖 3-1 共沉澱法製備 TiO2-ZrO2觸媒 

 

在本實驗所使用的觸媒中，主要探討以金屬氧化物觸媒催化乙醇轉化成丁二烯

之性能。共沉澱法可視為一種快速的溶膠凝膠法，圖 3-1 為使用共沉澱法製備 TiO2-

ZrO2觸媒的流程圖。 

1. 配置定量(顯示於表 3-4)的金屬氯化物TiCl4(Showa,99.9%)、ZrCl4(ACROS,98%)，

溶於 60ml 的無水酒精中，配製成無水酒精溶液。而使用無水酒精的目的，為避

免金屬前驅物與水先行縮合，造成金屬混合的不均勻。而由於此步驟會釋放大

量的熱，所以必須於冰浴中進行。 

2. 將混合完畢的溶液，慢慢滴入 160ml 銨水(Showa,28%)進行縮合反應。使用過量

的銨水為固定沉澱反應的酸鹼值，在冰浴中反應為固定沉澱反應條件的溫度。 

3. 將液體放置於磁石攪拌器，攪動溶液兩個小時，使縮合反應更完全。 

4. 使用抽氣過濾，用去離子水反覆清洗 5 次以去除多餘的氯離子，並使用 AgNO3

檢測，若有氯離子殘留則會形成 AgCl 沉澱物。 
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5. 除水，將濾餅散開並蔭乾 12 個小時，再放置烘箱中以 110℃烘乾 12 個小時。 

6. 取出白色固體，磨細之後放置坩鍋中，以每分鐘 1℃，升溫至 550℃煅燒，並且

維持 4個小時。  

7. 煅燒後，取出觸媒，並且秤重，完成觸媒製備。 

 

表 3-4 製備 TiO2-ZrO2所添加之克數 

觸媒 TiCl4(g) ZrCl4(g) 

TZ10 18.71 0 

TZ91 17.17 2.33 

TZ31 5.83 14.23 

TZ11 9.47 11.43 

TZ13 4.75 17.48 

TZ19 1.91 20.99 

TZ01 0 23.34 

(TZ11 為 TiO2與 ZrO2的 mole 數比為 1:1)  
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3.2.2 B2O3/TiO2與 K2O/TiO2觸媒製備[33-35] 

含浸法為一種常見的觸媒製備方法，且製備方法簡單。在本實驗中，採用含浸

法製備 B2O3/TiO2與 K2O/TiO2觸媒，其製備步驟如下: 

1. 將 0.0088g 的 H3BO3 溶於已知量(1ml)之去離子水中，並慢慢滴在 5g 的 TiO2(煅

燒溫度 823K)上，此時不斷地用玻棒攪拌之，使其均勻分布。 

2. 含浸完後之固體，蔭乾 24 小時，並偶爾加以攪拌，再將其放置於烘箱中以 110℃

烘乾 12 個小時。 

3. 取出固體，磨細之後放置坩鍋中，以每分鐘 1℃，升溫至 550℃煅燒，並且維持

2 個小時。  

而 K2O/TiO2 觸媒製備方法同 B2O3/TiO2，不同的是使用 KOH 水溶液，將 0.0059g 的

KOH 溶於已知量(1ml) 之去離子水中。 
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3.3 乙醇轉化成丁二烯之反應 

在本實驗中，使用 U 型石英填充床反應器，以質量流量計控制載流氮氣流量，

使用 Mini Pump 將乙醇打入管件中，並以溫度控制器來控制高溫爐溫度及升溫速率，

裝置如圖 3-2 所示。 

實驗步驟如下: 

1. 秤取約 0.2g 的 TiO2觸媒，放入乾燥後的 U 型石英填充床反應器中。 

2. 將反應器放置於高溫管狀爐中，反應器中的溫度由 J-type-thermocouple 測得。 

3. 由溫度控制器將反應器升溫至 360℃。 

4. 當到達反應溫度時，開啟 Mini Pump 與流量控制器，進料乙醇利用 Mini Pump 

以 0.05 ml/min 流量將其連續帶入管件中，所有反應系統的管件皆纏繞加熱帶使

溫度控制在 140℃以確保液態乙醇完全氣化，利用質量流量計控制載流氮氣，以

40 ml/min 流量將氣態乙醇帶入反應器中，並開始計時。 

5. 以氣密針抽取 0.5 ml 反應器出口的樣品氣體，並以氣相層析儀(GC)進行產物分

析。 

 

 

圖 3-2 乙醇轉化成丁二烯之裝置圖 
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3.4 產物分析 

本實驗產物分析以氣相層析儀分析為主，透過產物的滯留時間及波鋒面積進行

定性與定量分析。 

3.4.1 氣相層析儀分析(GC) 

氣相層析儀，其裝置示意如圖 3-3 所示，分析原理是先將一個樣品注射到氣體

的樣品閥中，並使其完全氣化，再利用一個載流氣體(carried gas)的流動來帶動氣化

後的樣品，通過一個分離用的管柱(column)，而管柱中充填了固相的載體，固相的載

體表面則具有一層薄薄的液體薄膜，當樣品通過時，一方面氣相的載流氣體會帶動

樣品往前進，但是因為在載體上的液相薄膜又會有與樣品相互吸引的作用力，一個

化合物在管柱中行進的速度快慢就看這兩種相反作用力的淨值大小來決定，而不同

的化合物其作用力結果之淨值也不盡相同，所以行進速度也會產生差異，最後導致

混合物能夠被分離。 

本實驗分析產物時採用 SHIMADZU GC-2010 氣相層析儀。當 GC 偵測並得到

訊號傳輸至電腦，利用 SHIMADZU 的積分軟體，可獲得各個產物的波鋒面積。儀器

條件設定隨管柱類型和分析物的不同而有所改變，儀器分析條件設定如表 3-5 所示。 
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圖 3-3 GC 裝置示意圖 

 

表 3-5 氣相層析儀之分析條件 

設定參數 

Injector temp.                               200℃ 

FID detector temp.                           200℃              

Oven initial temp.                            60℃ 

Time for initial temp.                         1min  

Heating rate                                20℃/min 

Oven final temp.                             180℃ 

Time for final temp.                          1min 

Column :                     TC-BOND U(30m x 0.53mm,20.00um) 

Carrier gas:                                helium 

Linear velocity :                            125.3 cm/sec 
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 3.4.2 火焰離子偵測器(FID) 

FID 示意圖如圖 3-4 所示，FID 原理基本上是將流出管柱的樣品通入一燃燒室，

會通入此火焰中以將有機分子氧化並生產具電價的粒子(離子)，便可利用正負離子可

導電的特性，偵測到電子訊號，其優點為靈敏度高，主要目的為分析碳、氫之有機

化合物。 

如同在其他 GC 技術中所常見狀況，因為水與氧會與固定相交互作用並造成嚴

重的問題，故在低水與氧雜質下須有載體氣體，例如在輸出的氣相層析圖中有高基

線雜訊與管柱破壞，即會同時降低分析儀的靈敏度並減少管柱壽命。此外，FID 對於

火焰用之氫氣與空氣供應中的碳氫化合物亦極為靈敏。 

 

 

 

圖 3-4 FID 裝置示意圖 
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3.4.3 定性分析 

將樣品注入氣相層析儀中，讀取儀器所傳出之訊號，傳輸至個人電腦，利用

SHIMADZU 的積分軟體計算波峰的滯留時間，再利用不同樣品其滯留時間不同的原

理，辨識出樣品之性質。圖 3-5 及表 3-6 為乙醇轉化成丁二烯反應後產物定性分析之

結果。 

 

圖 3-5 乙醇轉化成丁二烯反應產物之滯留時間圖 

 

表 3-6 乙醇轉化成丁二烯反應產物之滯留時間 

樣品成分 滯留時間 

C2H4 0.761 

C3H6 0.803 

C4H6 3.365 

C2H4O 3.611 

C2H5OH 4.832 

C4H10O 5.468 
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3.4.4 定量分析 

本實驗產物使用氣相層析儀進行分析，故須先建立反應物及最終產物的檢量線，

以便進行定量分析。藉由將以知濃度的樣品注入氣相層析儀，並由積分儀所示波鋒

面積和濃度關係作一線性關係圖，得到樣品的校正曲線。圖 3-6 至圖 3-9 為反應產物

之校正取線圖。 

 

圖 3-6 乙醇校正曲線 

 

 

圖 3-7 丁二烯校正曲線 
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圖 3-8 乙醛校正曲線 

 

 

圖 3-9 正丁醇校正曲線 
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3.5 熱場發射掃描式電子顯微鏡(FE-SEM) 

掃描式電子顯微鏡如圖 3-10 所示，包括兩部份，一為提供並聚集電子於樣品上

產生訊息的主體，包含電子槍、電磁透鏡、樣品室及真空系統，二為顯像系統。 

SEM 分析原理主要是利用電子槍所產生出來的電子束，經過電磁透鏡聚成極

小的電子束後，照射於樣品上後形成作用，並在不同層面釋放歐傑電子、二次電子、

背向散射電子及 X 射線。電子束撞擊樣品後，產生的訊號由偵測器接收，並經轉

換放大後顯示於螢光幕上，即可顯像以及元素分析光譜圖（Spectrum）。由於 SEM

是利用電子束撞擊樣品表片來成像，而熱場發射式電子槍則比一般電子槍所使用

之鵭燈絲和六硼化鑭燈絲的亮度又分別高出 10～100 倍，同時電子能量散佈僅為

0.2～0.3 eV，所以目前市售的高解析度掃描式顯微鏡都是採用熱場發式電子槍。 

熱場發式電子槍是在 1800K 溫度下操作，避免了大部份的氣體分子吸附在針尖

表面，所以免除了針尖 flushing 的需要。熱式能維持較佳的發射電流穩定度，並能在

較差的真空度下（10-9 torr）操作。雖然亮度與冷式相類似，但其電子能量散佈卻比

冷式大 3～5 倍，影像解析度較差，較不常使用。所用儀器機型為 JSM-7000F。 

 

圖 3-10 熱場發射掃描式電子顯微鏡 
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3.6 能量散佈分析儀(EDS) 

能量散佈分析儀的分析原理主要是由擴散鋰原子的矽晶接收器( Lithium Drifted 

Si p-i-ndiode, Si(Li) ) 為核心的固態偵測器，其中鋰是為了中和矽晶接收器中可能存

在的其他雜質，減少電子電洞在對結合中心使得偵測的效率準確，由於此種偵測器

必須要在低溫下操作，傳統機型係利用液態氮冷卻之，現在已有以冷凍幫浦冷卻的

機型推出。被電子束激發而放射出來之 X 光穿過薄的鈹窗( Beryllium Window, Be )或

超薄的高分子膜窗甚至是無窗型的偵測器中，激發矽晶接收器產生電子電洞對，再

轉換成電流，經放大器( Amplifier )及脈衝處理器( Pulse Processor )的處理後，送至能

量數位轉化器( Energy-to-Digital Converter )處理，由多頻道分析儀( Multi-channel 

Analyzer, MCA ) 將 X 光能量信號存入其對應之頻道位置。偵測特性 X 光的分析方

法中，能量散佈分析儀相較於波長散佈分析儀的優點有： 

1. 快速並可同時偵測不同能量的X -光能譜。 

2. 使用之一次電子束電流較低可得較佳的空間解析度( Spacial Resolution )，

且較不會損傷試片表面。 

3. 接收訊號的角度( Solid Angle )大。 

4. 儀器之設計較為簡單。 

5. 操作簡易，不需作對準( Alignment ) 及聚焦( Focusing )。 

而主要缺點則有： 

1. 能量解析度差。 

2. 對輕元素的偵測能力差。 

3. 偵測極限差(> 0.1%)。 

4. 定量能力較差。 

基於上述的快速及設計簡單、操作簡易的優點，一般掃描式電子顯鏡或穿透式

電子顯微鏡所附加的特性 X 光偵測器多採用能量散佈分析儀。 
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3.7 X 射線繞射實驗(XRD) 

X 射線是定義為短波長的電磁波，它乃由於高能量電子經過減速作用或是電

子在原子內層軌域發生電子躍遷而產生的。X 光波長範圍大約在 10-5 Å ~100 Å 左

右，而用於 X 射線光譜學的 X 射線波長範圍則大約 0.1 Å～25 Å。X 射線繞射與其

他種的電磁輻射相似，X 輻射的電向量與被其穿過物質的電子間，因交互作用而造

成散射。 

當 X 射線被晶體內有規則的環境所散射時，散射的光線間會發生建設性或破

壞性干涉，因為散射中心之間的距離與輻射波長大小約在同一等級，結果產生繞射。

經散射出來的 X 射線數據符合布拉格定律：2dsinθ= nλ，其中 n=1,2,3…。 

X 光繞射分析原理示意圖如圖 3-11 所示，待測樣品必須具有結晶性，它可用

來判斷結晶物質的組成、排列及結構，因為結晶物質具有特定之波峰。它內部之計

數器以一固定的角速度移動，並自動地畫出繞射束強度隨 2θ 變化之函數，而此 2θ

即為繞射角，特別是當材料之結晶面排列符合布拉格繞射條件時，亦即散射能及間

格與波長的大小相當，此時繞射的強度特別明顯，亦會有強烈的繞射能量產生，而

這些經繞射出來之特性能量的強度及角度則可用來計算晶體的排列結構。 

樣品若為粉末狀，通常取適量置於載具裡，利用玻璃片將樣品刮平均勻放入儀

器中分析，若是高分子亦可先熱壓成片之後置入載具中分析。 
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本實驗中所使用 X 光射線光源為銅靶的 Kα 射線，測量時電壓與電流為 40 kv 與

30 mA。XRD 所用儀器之機型為 SHIMAZU XRD-6000。 

 

 

 

圖 3-11 X 光繞射分析原理示意圖 
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3.8 比表面積與孔洞分析實驗(BET) 

3.8.1 BET 表面積之測定原理 

量測觸媒的表面積，最常使用的方法是以布藍奈（Brunauer）、 艾曼（Emmett）

和泰勒（Teller）所提出的 BET 法。觸媒的性能與其表面積之大小和孔徑度的分佈

有密切的關係，因為觸媒表面直接接觸到反應物氣體，所以表面積的大小控制了觸

媒的活性，而孔洞大小和孔洞的形式控制其選擇性。標準特性分析包含總表面積的

測定及孔徑大小分佈的測定。總表面包含觸媒的內表面積與外表面積，藉由Brunauer-

Emmett-Teller（BET）方法來測量。而孔徑的大小則藉由不等量氮氣吸附觸媒的孔洞

中，再分別以氦氣填充，由此可得出吸附前後所吸附上去的量使吸附所走的路線與

脫附所走的路線為不可逆狀態，除脫附曲線吸附量比吸附曲線來得高外，相同吸附

量所對應之相對壓力也較低，使吸附與脫附曲線出現一迴圈狀態，再利用 BJH

（Barrett-Joyner-Halenda）吸附法，可得出孔徑的大小分佈。 

藉由氣體的物理吸附來測定表面積，表面積是由氣體的分子數以單層覆蓋於固體

表面而決定。由測定氣體體積或氣體重量計算單層的吸附氣體分子數目，進而求出固

體的表面積。等溫線是表示氣體在一固定溫度下的吸附量，在固體上達到一個平衡。

通常吸附曲線可分為六種形式，如圖 3-12 所示。 
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圖 3-12 吸附曲線的形式 
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Type Ⅰ：又稱作Langmuir - type 等溫曲線，通常發生在具有微小孔洞的多孔性固體中。

在相對壓力值小於1時，所吸附之氣體便已將所有孔洞填滿。 

Type Ⅱ：又稱作S - type 等溫曲線，通常發生在孔徑大於20nm和非多孔性的物質中。

在低壓時會有轉彎點B，一般認為是單層吸附已經完成，開始轉往多層吸附。 

Type Ⅲ：此類吸附曲線呈向下凹型，發生於氣體分子與固體間之吸附力遠小於氣體

分子間的作用力時，會有此類型的圖型，且通常在單層吸附尚未完成前就開始多層

吸附。 

Type Ⅳ：此類型的吸附曲線在相對壓力時與TypeⅡ相似，多發生於多孔性物質。隨

著壓力上升吸附劑開始在孔洞中凝結而發生毛細現象( capillary condensation )，造成

吸附量劇增。其脫附曲線常具有遲滯現象( hysteresis )，為典型的中孔洞物質之吸附

曲線。 

Type Ⅴ：在低分壓區與TypeⅢ相似，高分壓區則會發生毛細現象。此類吸附曲線較

為少見。 

Type Ⅵ：此類型的吸附曲線通常發生在具有規則且均勻的非孔洞物質，會發生多重

吸附，此類吸附曲線也較為少見。 

典型的中孔洞物質其吸附等溫線主要有兩個特徵，一個是受毛細現象的影響，

而使得在某一段分壓範圍時吸附量急遽上升;另一個則是遲滯現象的發生，亦即吸脫

附曲線中，吸附與脫附所走的路徑不一樣，在特定分壓下吸附量總是比脫附量來得

高。而遲滯現象的形狀則會受孔洞結構的不同而有所影響，因此常被用來說明孔洞

的大小形狀。 

Brunauer、Emmett及Teller( BET)吸附理論為Langmuir 吸附理論的延伸，可用以

計算非孔洞性固體表面之多層吸附現象。利用不同吸附分子層中氣體分子蒸發及冷

凝速率之平衡，可導出BET吸附方程式。此理論系假設氣體的吸附熱與表面分子的

覆蓋率無關。其吸附方程式為： 
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P

V(P0 − P)
≡

1

VmC
+

C − 1

VmC
×

P

P0
 

其中，P0為吸附氣體的飽和蒸汽壓，Vm 為單一吸附層的容積，P 為平衡壓力，

V 為吸附氣體的總體積，C 為常數，此常數可藉由吸附熱(∆Hi)和氣體凝結(∆Hc)來算

得。以 
P

V(P0−P)
 對 

P

P0
 之作圖應該是一條直線，而斜率是 

C−1

VmC
 ，截距為 

1

VmC
，即可求出

 Vm。相對壓力值有正確 BET 適用範圍是介於 0.05 ~ 0.350 之間。在高的相對壓力下，

BET 方程式是不正確的，因為毛細管凝結效應的關係，當 
P

P0
 低於 0.05 時，吸附氣體

的量太小以至於偵測不到充分的正確值。 

若氣體吸附僅限定於n 個分子層( n 與孔隙大小有關)，則其方程式為: 

V =
VmC

1 − X
×

1 − (n + 1)Xn + nXn+1

1 + (C − 1)Xn − CXn+1
 

其中，X =
P

P0
，當 n=1 時，此公式即成為 Langmuir 吸附方程式；當 n= ∞時，

此公式即為 BET 吸附方程式。 
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3.8.2 BET 表面積及孔徑大小之測定實驗 

觸媒之表面積測定利用 BET 計算在液態氮溫度下之氮分子物理吸附量。取約

0.200～0.500 g 之樣本置於石英管中以專用管塞塞住，為防止粉末樣品流入儀器內。

將石英管置於除氣（Degases）處抽真空，並以加熱包加熱，以去除表面水分及不純

物。完成除氣（Degases）步驟後，將樣品稱重並與石英管直接連接至樣品分析處。

使石英管慢慢浸入於液態氮中，使其吸附氮氣於樣品上呈飽和狀態，再於室溫下量

測脫附之氮氣量。以氮氣在室溫脫附量及氮氣之單分子面積（約 0.162nm2）計算觸

媒之表面積，亦可進行實驗計算其孔徑大小及體積。由於表面積的大小會影響觸媒

活性成分的分佈，進而對反應產量有直接的影響；而孔徑分佈及大小會影響反應物

吸附速率及擴散速率、觸媒的催化特性，但是並不一定與觸媒的活性與生成物產量

成正比，所以在此觸媒的表面積只當作輔助其他分析的工具。BET 所用儀器機型為

Micrometrics ASAP2020。  
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3.9 傅立葉轉換紅外光線光譜儀(FTIR) 

傅立葉轉換紅外線光譜儀的分析原理是利用光源所發出之紅外光通過光圈

(Aperture)，進入干涉計(interferometer)，及光源照射在鍍著一層鍺(Ge)之溴化鉀(KBr)

分割板(Beam-Splitter)，此分割板可讓入射光，一半穿透，另一半則反射。入射光經

分割板使一半光束照射在固定鏡上，另一半光束照射在移動鏡上，此兩光束再反射

至分割板上，從固定鏡反射回來之光束，再透過分割板與從移動鏡反射回來之光束

經分割板反射彼此重合干涉。 

分析的樣品製作可視預測物之性質而有不同之作法，一般粉末多利用與溴化鉀

依比例(1:100)均勻混合，再利用壓錠機壓錠成片，樣品即製作成功。最後將樣品置入

傅立葉轉換紅外線光譜儀(FTIR)中，掃描波長設定範圍為 400 至 4000cm-1 即可進行

分析。本實驗儀器廠牌為 SHIMAZU 而型號為 IR-Prestige-21。 
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3.9.1 吡啶吸附之傅立葉轉換紅外光譜分析(Pyridine-IR) 

將觸媒利用 CVD 法將 Pyridine 吸附在觸媒上，裝置如圖 3-13 所示，再透過吡

啶吸附之紅外光譜來進一步探討觸媒表面酸性之結果 

 

 

圖 3-13 Pyridine 利用 CVD 法吸附於觸媒上之裝置圖 

 

實驗步驟如下: 

1. 秤取觸媒約 0.1 g (觸媒在吸附實驗前皆須以 100℃乾燥 12 個小時) 及 Pyridine 

5 ml 。 

2. 將乾燥後之觸媒放入 U 型管中，Pyridine 放置於錐形瓶中。 

3. 以隔水加熱法，將溫度控制在 65℃加熱 Pyridine，讓 Pyridine 可以揮發，並開

啟載流氣體氮氣以流速 250 ml/min 將揮發的 Pyridine 帶入 U 型管，使觸媒進

行吸附持續 1 個小時。 

4. 卸下錐形瓶，將氮氣管線直接連接 U 型管並通入氮氣約 5 分鐘，使物理吸附

於觸媒之 Pyridine 脫附。 

5. 取出觸媒並使用壓錠機壓錠，使用 FTIR 分析結果。 
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3.9.2 二氧化碳吸附之傅立葉轉換紅外光譜分析(CO2-IR) 

相較於吡啶，吸附二氧化碳分子通常則被用來分析觸媒表面之鹼性，裝置如圖

3-14。 

 

圖 3-14 CO2利用 CVD 法吸附於觸媒上之裝置圖 

 

實驗步驟如下: 

1. 秤取觸媒約 0.1 g (觸媒在吸附實驗前皆須以 100℃乾燥 12 個小時)。 

2. 將乾燥後之觸媒放入 U 型管中。 

3. 開啟二氧化碳氣體以流速 50 ml/min 流入 U 型管，使觸媒進行吸附持續 2 個小

時。 

4. 將二氧化碳氣體改成氮氣氣體並以流速 250 ml/min 通入U型管持續約 5 分鐘，

使物理吸附於觸媒之 CO2脫附。 

5. 取出觸媒並使用壓錠機壓錠，使用 FTIR 分析結果。 
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3.10 熱重分析儀(TGA) 

熱重分析儀為熱分析技術的一種儀器，而熱分析定義是在程序控制溫度下，測

量物質之物理性質與溫度關係的技術；而國際熱分析協會(International Conference for 

thermal Analysis，ICTA)以測定物理量及性質之不同分類成 17 種分析技術，如熱重

法(TGA)、微分熱重法(DTG)及差式掃描熱分析法(DSC)等。 

熱重分析具有能夠做程序溫度控制的加熱爐及溫度控制器，樣品置於加熱爐內

的一個微型天平上，觀察物質在升溫過程中之重量變化；記錄的熱重量曲線，以質

量作為縱座標，溫度或時間作為橫坐標來作圖。而熱重分析儀可用來研究物質隨溫

度變化而產生的物理和化學變化，可連續記錄失重曲線，具有高解析度、高靈敏度

及不同狀況、溫度下能簡單且方便量測重量變化等優點。 
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3.11 感應耦合電漿原子發射光譜分析儀(ICP-AES)之分析 

感應耦合電漿原子發射光譜分析法，乃是以感應耦合電漿(ICP)作為能量來源，

以揮發、原子化、游離及激發樣品，進行原子發光光譜分析的儀器，利用每一個元

素的原子能階各不同，發出的線狀光譜各有特性，由特性光譜來判定光譜的元素為

何，達到定性的目的，且由光譜線的強度，經由檢量線可導出未知試樣的濃度，做

定量分析，因此可提供樣品中各種元素的主要成分、副成分及微量成分的分析服務。 

ICP-AES 可分析的元素已達 80 餘種，均可精確定量，相較於其他分析法，可減

少繁複的樣品前處理步驟，如萃取、濃縮等，為一優秀多元素分析系統。ICP-AES 可

分為兩種，一為連續式儀器，可在短時間連續測定樣品中各元素之濃度，另一種為

同時式儀器，可同時測定樣品中多種元素之濃度。此分析是由清華大學貴重儀器中

心完成，所用儀器廠牌及型號為美國 Agilent 725。 
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第四章 實驗結果與討論 

本研究是以含二氧化鈦之金屬氧化物觸媒為主體進行乙醇轉化成丁二烯之反應，

探討添加物與其含量對於二氧化鈦觸媒催化乙醇轉化率、丁二烯產率和選擇率之影

響，改變之實驗條件包括反應溫度及觸媒之重量，以找出觸媒最佳的反應條件，並

以下列之特性分析來探討觸媒的物理性質。 

 

1. 場發式電子顯微鏡(FE-SEM)之分析 

2. X 能量散譜儀(EDS)之分析 

3. X 光繞射分析儀(XRD)之分析 

4. 表面積與孔洞測定儀(BET)之分析 

5. 傅立葉轉換紅外線光譜儀(FTIR)之分析 

6. 熱重分析儀(TGA)之分析 

7. 感應耦合電漿原子發射光譜儀(ICP-AES)之分析 
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4.1 轉化率、產率及選擇率之定義 

為比較不同操作條件下乙醇轉化成丁二烯反應之優劣，因此定義反應之轉化率、

產率及選擇率。乙醇為單一反應物，因此反應之轉化率以乙醇為基準(Basis)。茲將轉

化率、產率及選擇率定義如下: 

 

轉化率 =  
進料中乙醇莫耳數−反應後乙醇莫耳數

進料中乙醇莫耳數
 ×100% 

 

產率 =  
產物生成莫耳數

進料中乙醇的莫耳數
 ×100% 

   

  選擇率 =  
產物產率

乙醇轉化率
×100% 
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4.2 觸媒活性探討 

此部分探討觸媒對於反應活性的影響，主要為使用共沉澱法製備觸媒，製備不

同比例的 TiO2-ZrO2金屬氧化物觸媒，並比較其反應差異。 

 

反應條件如下: 

反應溫度: 360 ℃ 

反應壓力: 1 atm 

Time on stream : 10 mins – 120 mins  

乙醇進料流量: 0.05 ml/min 

載流氣體(氮氣)流量: 40 ml/min 

觸媒重量: 0.2 g 
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4.2.1 TiO2-ZrO2之雙金屬氧化觸媒對反應之影響 

表 4-1、4-2 和 4-3 與圖 4-1、4-2 和 4-3 分別為不同 Ti/Zr 比例之觸媒，對於乙醇

轉化成丁二烯反應之轉化率、產率和選擇率的影響，其中 X 代表乙醇轉化率、Y 代

表產率、S 代表選擇率，下標 i 為反應開始 10 mins 的結果，下標 f 為反應結束後時

120 mins 的結果。 

 

在前面第二節有討論到乙醇轉化成丁二烯反應有可能會生成的產物，有丁二烯、

乙醛、乙烯、丙烯與正丁醇，而其生成的反應機構如第二節的圖 2-2 所示。由表 4-1

與圖 4-1 可以得知， TZ91 有最高的轉化率(42.31%)。由表 4-2、4-3 與圖 4-2、4-3 可

以得知，以沉澱法製備之 TiO2觸媒在乙醇轉化成丁二烯反應中有最佳的丁二烯產率

(9.68%)及最佳的丁二烯選擇率(23.61%)。因二氧化鋯屬於偏酸性觸媒，添加更多

ZrCl4會使 ZrO2量上升，導致觸媒整體偏酸性。由表 4-2 可知，副產物乙烯的產率及

其選擇率會隨著 ZrO2的含量增加而上升，使丁二烯的產率和選擇率下降。因此沉澱

法製備之 TiO2有最佳的催化效果，所以我們對 TiO2進行了更進一步的探討。 
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表 4-1 不同莫耳比之 TiO2-ZrO2觸媒對反應轉化率的影響 

觸媒種類 Xi (%) Xf (%) 

TZ10 40.98 26.87 

TZ91 42.31 24.69 

TZ31 37.95 17.76 

TZ11 37.44 24.62 

TZ13 35.11 21.82 

TZ19 29.85 16.89 

TZ01 30.75 15.31 

 

 

 表 4-2 不同莫耳比之 TiO2-ZrO2觸媒對反應產率的影響 

Yi/Yf  (%)  

觸媒種類 Butadiene Ethanal Ethene Propene n-Butanol 

TZ10 9.68 / 6.04 8.62 / 4.67 6.39 / 6.12 3.11 / 1.85 2.44 / 1.19 

TZ91 8.66 / 4.20 8.15 / 4.26 6.94 / 4.98 2.96 / 1.76 2.86 / 1.56 

TZ31 6.18 / 2.45 8.99 / 4.63 9.45 / 5.78 4.29 / 2.85 1.56 / 0.68 

TZ11 7.43 / 3.51 10.44/ 5.70 9.68 / 5.70 5.75 / 5.55 2.91 / 1.69 

TZ13 5.47 / 2.85 8.06 / 3.88 10.93/ 8.18 3.19 / 1.70 1.64 / 1.12 

TZ19 3.22 / 1.63 6.17 / 3.16 13.07/ 8.46  0.0/ 0.0 1.28 / 0.56 

TZ01 3.04 / 1.45 6.07 / 1.68 16.26/ 9.38  0.0 / 0.0 1.09 / 0.54 
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表 4-3 不同莫耳比 TiO2-ZrO2觸媒對反應選擇率之影響 

Si / Sf  (%) 

觸媒種類 Butadiene Ethanal Ethene Propene n-Butanol 

TZ10 23.61/22.48 21.04/17.39 15.60/22.77 7.58 / 6.90 5.95 / 4.44 

TZ91 20.46/16.99 19.27/17.23 16.39/20.17 6.98 / 7.14 6.75 / 6.31 

TZ31 16.28/13.79 23.69/26.07 24.91/32.58 11.30/16.07 4.10 / 3.86 

TZ11 19.83/14.27 27.87/23.16 25.85/23.17 15.35/22.52 7.78 / 6.88 

TZ13 15.58/11.65 22.94/17.77 31.12/37.49 9.09 / 7.79 4.66 / 5.14 

TZ19 10.78/9.64 20.66/18.68 43.78/50.07 0.0 / 0.0 4.30 / 3.36 

TZ01 11.02/9.47 19.74/10.96 52.88/61.26 0.0 / 0.0 3.56 / 3.58 
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圖 4-1 不同莫耳比 TiO2-ZrO2觸媒對反應轉化率之影響 

 

 

       (a) 
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       (b) 

 

 

       (c) 
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       (d) 

 

 

   (e) 

 

圖 4-2 不同莫耳比 TiO2-ZrO2觸媒對各產率之影響 

    (a)BD(b)Ethanal(c)Ethene(d)Propene(e)n-Butanol 
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       (a) 

 

 

       (b) 
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       (c) 

 

 

       (d) 
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   (e) 

 

圖 4-3 不同莫耳比之 TiO2-ZrO2觸媒對各選擇率之影響 

(a) BD(b)Ethanal(c)Ethene(d)Propene(e)n-Butanol 
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4.3 反應條件對乙醇轉化成丁二烯之影響 

經過前面 4.2 節的討論，我們得知以沉澱法製備的 TiO2觸媒有較佳的反應效果，

因此將以此觸媒為主體繼續探討，並與商用 TiO2觸媒進行比較，進而探討酸性之添

加量與觸媒重量之影響，最後將反應過後的 TiO2觸媒再生並再次進行反應，以確定

觸媒之再使用性。反應條件固定為乙醇進料流量為 0.05 ml/min、氮氣流量為 40 

ml/min，以此條件為基準。  

 

改變之反應條件如下: 

(1) 反應溫度 

(2) 觸媒種類及酸鹼性 

(3) 促進劑之添加量 

(4) 觸媒重量 

(5) 再生之觸媒回收再使用之探討 
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4.3.1 反應溫度對二氧化鈦觸媒催化之影響 

反應溫度對乙醇轉化成丁二烯相當重要。在反應過程中，涉及到脫氫、脫水與

縮合等反應，如果反應溫度太高，會使乙醇轉化成其他副產物，導致丁二烯產率及

選擇率下降，所以本節之第一部分是使用 TiO2為反應觸媒，進行 5 組不同的反應溫

度，340℃、360℃、370℃、380℃及 400℃，並比較在各個溫度下的各種產物之產率

及選擇率，以找出最佳的反應溫度。而在第二部分，我們則選擇用 0.1wt% B2O3/ TiO2

為觸媒，進行四組不同的反應溫度，340℃、360℃、370℃及 380℃。 

 

第一部分是使用 TiO2為觸媒，由表 4-4 與圖 4-4 可以得知，當反應溫度提高時，

觸媒的催化活性也隨之提高，有利於轉化率的上升，在溫度 400℃時最佳，轉化率為

62.11%，但因為反應溫度過高，增加了觸媒的積碳機率，造成觸媒衰退速率變快。

根據表 4-5、4-6 與圖 4-5、4-6 得知溫度越高，各別產物的產率也會隨溫度變高，代

表高溫裂解速率增加，但其中副產物乙烯會隨著溫度增加而增幅最多，在溫度 400℃

時乙烯產率為 20.31%、選擇率為 32.70%，導致丁二烯的產率及選擇率降低。在溫度

360℃時，丁二烯產率為 9.68%、選擇率為 23.61%為最佳的反應溫度。 

 

第二部分是使用 0.1wt% B2O3/ TiO2為觸媒，由表 4-7、4-8、4-9 與圖 4-7、4-8、

4-9 可以得知，含浸 B2O3 於觸媒上降低了反應的轉化率，在反應的過程中其衰退的

程度也較 TiO2觸媒慢。在產率的部分中和第一部分得到相同結論，溫度越高使各別

產物產率皆上升，而乙烯產率在溫度增加條件中則沒有像第一部分有太明顯的增幅。

最佳的反應溫度為 360℃，丁二烯產率為 12.30%、選擇率為 34.12%。 
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(1)第一部分 

 

表 4-4 反應溫度對 TiO2觸媒轉化率之影響 

反應溫度 (℃) Xi (%) Xf (%) 

340 32.07 24.36 

360 40.98 26.87 

370 45.34 29.64 

380 57.74 35.91 

400 62.11 39.25 

 

 

表 4-5 反應溫度對 TiO2觸媒產率之影響 

Yi / Yf  (%) 

反應溫度

(℃) 

Butadiene Ethanal Ethene Propene n-Butanol 

340  6.34 / 3.86  8.94 / 6.64 4.34 / 5.43 2.61 / 2.18 1.32 / 0.88 

360  9.68 / 6.04  8.62 / 4.67 6.39 / 6.12 3.11 / 1.85 2.44 / 1.19 

370 10.09 / 4.48 10.68 / 7.95 8.31 / 6.28 3.46 / 3.18 2.66 / 1.45 

380 12.88 / 4.37 13.07 / 8.65 17.12/10.64 3.56 / 3.56 2.16 / 1.64 

400 13.06 / 4.17 11.66 / 8.06 20.31/13.87 4.05 / 3.31 2.14 / 1.33 

 

 

表 4-6 反應溫度對 TiO2觸媒選擇率之影響 

Si / Sf  (%) 

反應溫度

(℃) 

Butadiene Ethanal Ethene Propene n-Butanol 

340 19.78/15.85 27.88/27.26 13.53/22.29 8.14/8.96 4.12/3.63 

360 23.61/22.48 21.04/17.39 15.60/22.77 7.58/6.90 5.95/4.44 

370 22.26/15.10 23.56/26.84 18.32/21.18 7.62/1074 5.86/4.89 

380 22.31/12.18 22.64/24.10 29.66/29.64 6.17/9.92 3.74/4.57 

400 21.04/10.61 18.78/20.54 32.70/35.33 6.52/8.44 3.45/3.39 
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圖 4-4 反應溫度對 TiO2觸媒轉化率的影響 

 

 

              (a) 
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   (b) 

 

 

                                       (c) 
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               (d)  

 

 

    (e) 

 

圖 4-5 反應溫度對 TiO2觸媒之各別產率的影響 

 (a)BD(b)Ethanal(c)Ethene(d)Propene(e)n-Butanol 
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   (a) 

 

 

                     (b) 
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                     (c) 

 

 

                     (d) 



 

63 

 

 

 

   (e) 

 

圖 4-6 反應溫度對 TiO2觸媒之各別選擇率的影響 

(a)BD(b)Ethanal(c)Ethene(d)Propene(e)n-Butanol 

 

  



 

64 

 

 

(2)第二部分 

 

表 4-7 反應溫度對 0.1%B2O3/TiO2觸媒轉化率之影響 

反應溫度 (℃) Xi (%) Xf (%) 

340 32.96 22.79 

360 36.05 22.39 

370 43.72 25.83 

380 49.71 29.12 

 

 

表 4-8 反應溫度對 0.1%B2O3/TiO2觸媒產率之影響 

Yi / Yf  (%) 

反應溫度

(℃) 

Butadiene Ethanal Ethene Propene n-Butanol 

340 9.37 / 4.69 9.28 / 7.41 4.32 / 5.57 2.38 / 2.37 1.25 / 1.26 

360 12.30/ 5.28 9.16 / 5.76 8.16 / 6.33 2.60 / 1.40 3.30 / 1.19 

370 12.95/ 5.48 9.44 / 7.60 9.00 / 5.89 3.58 / 2.89 3.58 / 2.40 

380 15.83/ 7.67 10.40/ 7.79 10.83/ 8.07 3.66 / 2.35 4.21 / 2.70 

 

 

表 4-9 反應溫度對 0.1%B2O3/TiO2觸媒選擇率之影響 

Si / Sf  (%) 

反應溫度

(℃) 

Butadiene Ethanal Ethene Propene n-Butanol 

340 28.43/20.59 28.15/32.51 13.11/24.44 7.24 /10.41 3.79 / 5.51 

360 34.12/23.58 25.41/25.74 22.65/28.26 7.20 / 6.25 9.15 / 5.33 

370 29.62/21.23 21.58/29.42 20.59/22.79 8.19 /11.17 8.19 / 9.27 

380 31.85/26.32 20.93/26.74 21.78/27.70 7.35 / 8.09 8.48 / 9.29 
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圖 4-7 反應溫度對 0.1% B2O3/ TiO2觸媒之轉化率的影響 

 

 

             (a) 
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             (b) 

 

 

             (c) 
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            (d) 

 

 

             (e) 

 

圖 4-8 反應溫度對 0.1% B2O3/TiO2觸媒之各別產率的影響 

 (a)BD(b)Ethanal(c)Ethene(d)Propene(e)n-Butanol 
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             (a) 

 

 

             (b) 
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             (c) 

 

 

             (d) 
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             (e) 

 

圖 4-9 反應溫度對 0.1% B2O3/TiO2觸媒之各別選擇率的影響 

 (a)BD(b)Ethanal(c)Ethene(d)Propene(e)n-Butanol 
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4.3.2 商用二氧化鈦觸媒的探討 

經過 4.2 節與 4.3.1 小節的討論，我們得知以沉澱法製備的 TiO2 觸媒有較佳的效

果，且最佳的反應溫度為 360℃，因此我們將以市售的商用 TiO2 觸媒與我們自製的

TiO2作進一步的比較。 

 

反應條件參數如下: 

反應溫度: 360 ℃ 

反應壓力: 1 atm 

Time on stream : 10 mins – 120 mins  

乙醇進料流量: 0.05 ml/min 

載流氣體(氮氣)流量: 40 ml/min 

觸媒重量: 0.2 g 

 

由表 4-10、4-11、4-12 及圖 4-10、4-11、4-12 可知商用 TiO2觸媒，不論在轉化

率、丁二烯產率及選擇率皆低於自製 TiO2 觸媒。我們利用場發式電子顯微鏡(FE -

SEM)、全自動比表面積及孔洞分析儀(BET)、傅立葉轉換紅外線光譜儀(FTIR)、熱重

分析儀(TGA)對這兩種觸媒進行特性分析，其結果列於 4.5 節。一般而言，較小的顆

粒粒徑與較大的觸媒表面積皆有助於反應效果，使轉化率提高，由 4.5 節的 SEM 圖

4-33 與圖 4-35 可以明顯看出自製 TiO2 觸媒比商用 TiO2 觸媒之顆粒粒徑相對較小，

由 BET 分析之表 4-36 中得知，自製觸媒有較大的觸媒表面積，與實驗吻合。藉由

Pyridine 吸附及 CO2吸附之 FTIR 儀器分析結果得知，自製觸媒擁有較多的酸性點與

鹼性點，而商用觸媒其酸性點與鹼性點較少，再藉由 TGA 儀器分析結果得知，自製

觸媒的酸量多於商用觸媒，綜合以上結果可以得知，觸媒的酸鹼性質對反應有關鍵

性的影響。 
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表 4-10 自製與商用觸媒之轉化率比較 

觸媒種類 Xi (%) Xf (%) 

自製 TiO2 40.98 26.87 

商用 TiO2 11.27 5.28 

 

 

表 4-11 自製與商用觸媒之產率比較 

Yi/Yf  (%) 

觸媒種類 Butadiene Ethanal Ethene Propene n-Butanol 

自製 TiO2 9.68 / 6.04 8.62 / 4.67 6.39 / 6.12 3.11 / 1.85 2.44 / 1.19 

商用 TiO2 0.97 / 0.62 1.47 / 0.49 0.57 / 0.96 0.72 / 0.62 0.08 / 0.12 

 

 

表 4-12 自製與商用觸媒之選擇率比較 

Si/Sf  (%) 

觸媒種類 Butadiene Ethanal Ethene Propene n-Butanol 

自製 TiO2 23.61/22.48 21.04/17.39 15.60/22.77 7.58 / 6.90 5.95 / 4.44 

商用 TiO2 8.61 /11.75 13.08/ 9.32 5.07 /18.28 6.40 /11.69 0.73 / 2.25 
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圖 4-10 自製與商用觸媒轉化率之比較 

 

 

             (a) 
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             (b) 

 

 

             (c) 
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             (d) 

 

 

   (e) 

 

圖 4-11 自製與商用觸媒產率之比較 

         (a)BD(b)Ethanal(c)Ethene(d)Propene(e)n-Butanol 
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             (a) 

 

 

             (b) 



 

77 

 

 

 

             (c) 

 

 

             (d) 

 



 

78 

 

 

 

   (e) 

 

圖 4-12 自製與商用觸媒選擇率之比較 

    (a)BD(b)Ethanal(c)Ethene(d)Propene(e)n-Butanol 
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4.3.3 酸鹼性物質之添加於 TiO2觸媒催化性能之影響 

有鑑於在前一小節發現觸媒之酸、鹼性於乙醇轉成丁二烯之反應相當重要，所

以我們在這節將TiO2觸媒含浸酸性物質B2O3與鹼性物質K2O於觸媒上並進行反應，

並與 TiO2觸媒相比較，再用儀器來分析觸媒的性質。而溫度的設定則選定上二小節

的最佳溫度 360℃。 

 

反應條件參數如下: 

反應溫度: 360℃ 

反應壓力: 1 atm 

Time on stream : 10 mins – 120 mins  

乙醇進料流量: 0.05 ml/min 

載流氣體(氮氣)流量: 40 ml/min 

觸媒重量: 0.2 g 

 

由表 4-13 與圖 4-13 可以得知，含浸過 B2O3或 K2O 後的觸媒在反應的轉化率皆

下降，但由表 4-14、4-15 與圖 4-14、4-15 所示，含浸 0.1%B2O3後的 TiO2觸媒雖轉

化率下降，但在丁二烯的產率及選擇率都高於未含浸 B2O3 的 TiO2 觸媒，其轉化率

為 36.05%，丁二烯產率為 12.30%，丁二烯選擇率為 34.12%。而含浸鹼性的 K2O 後

丁二烯的產率及選擇率皆低於未含浸 K2O 的觸媒，所以由實驗結果顯示，TiO2觸媒

含浸 0.1%的 B2O3 對丁二烯的產率有所增加。由 4.5 觸媒分析之 BET 分析結果可以

得知，含浸 B2O3 後的觸媒表面積下降，可能是造成轉化率下降的原因之一。而在

Pyridine 吸附之 FTIR 及 TGA 的分析中，可以觀察到含浸 B2O3後的觸媒其酸性點及

酸量皆有稍微增加。 
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表 4-13 添加酸鹼物質於觸媒對轉化率之影響 

觸媒種類 Xi (%) Xf (%) 

TiO2 40.98 26.87 

0.1% B2O3/TiO2 

0.1% K2O/TiO2 

36.05 

33.00 

22.39 

20.02 

 

 

表 4-14 添加酸鹼物質於觸媒對產率之影響 

Yi/Yf (%) 

觸媒種類 Butadiene Ethanal Ethene Propene n-Butanol 

TiO2 9.68 / 6.04 8.62 / 4.67 6.39 / 6.12 3.11 / 1.85 2.44 / 1.19 

0.1% B2O3/TiO2 12.3 / 5.28 9.16 / 5.76 8.16 / 6.33 2.60 / 1.40 3.30 / 1.19 

0.1% K2O/TiO2 7.09 / 1.81 9.89 / 7.35 4.50 / 2.83 2.00 / 1.67 2.05 / 1.19 

 

 

表 4-15 添加酸鹼物質於觸媒對選擇率之影響 

Si/Sf (%) 

觸媒種類 Butadiene Ethanal Ethene Propene n-Butanol 

TiO2 23.61/22.48 21.04/17.39 15.60/22.77 7.58/6.90 5.95/4.44 

0.1% B2O3/TiO2 34.12/23.58 25.41/25.74 22.65/28.26 7.20/6.25 9.15/5.33 

0.1% K2O/TiO2 21.48/ 9.05 29.96/36.69 13.63/14.16 6.06/8.34 6.23/5.93 

 

 



 

81 

 

 

 

 

圖 4-13 添加酸鹼物質於觸媒對轉化率之影響 

 

 

          (a) 
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         (b) 

 

 

             (c) 
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             (d) 

 

 

     (e) 

 

圖 4-14 添加酸鹼物質於觸媒對產率之影響 

   (a)BD(b)Ethanal(c)Ethene(d)Propene(e)n-Butanol 
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                                     (a) 

 

 
                                      (b) 
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             (c) 

 

 

                     (d) 
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  (e) 

 

圖 4-15 添加酸鹼物質於觸媒對選擇率之影響 

            (a)BD(b)Ethanal(c)Ethene(d)Propene(e)n-Butanol 
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4.3.4 觸媒酸性之添加量對反應的影響 

根據上一小節發現含浸 0.1%的 B2O3 於觸媒上對丁二烯產率及選擇率皆有增加，

所以本節實驗是增加 B2O3的添加量，來探討對其催化乙醇轉化成丁二烯反應之影響。 

 

反應條件參數如下: 

反應溫度: 360℃ 

反應壓力: 1 atm 

Time on stream : 10 mins – 120 mins  

乙醇進料流量: 0.05 ml/min 

載流氣體(氮氣)流量: 40 ml/min 

觸媒重量: 0.2 g 

B2O3添加量範圍: 0.1wt%、0.2wt%、0.5wt%、1wt% 

 

由表 4-17 與圖 4-17 可以得知，含浸 0.1%的 B2O3於觸媒上有著最高的丁二烯產

率，而含浸超過 0.1%的 B2O3使觸媒酸性增加，會導致脫水反應加劇，促使副產物乙

烯產率增加，進而降低丁二烯的產率。 
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表 4-16 B2O3添加量對轉化率之影響 

觸媒種類 Xi (%) Xf (%) 

TiO2 

0.1% B2O3/TiO2 

0.2% B2O3/TiO2 

40.98 

36.05 

38.74 

26.87 

22.39 

26.95 

0.5% B2O3/TiO2 

1% B2O3/TiO2 

39.22 

41.20 

23.13 

25.64 

表 4-17 B2O3添加量對產率之影響 

Yi/Yf(%) 

觸媒種類 Butadiene Ethanal Ethene Propene n-Butanol 

TiO2 

0.1% B2O3/TiO2 

0.2% B2O3/TiO2 

9.68 / 6.04 

12.30/ 5.28 

9.99 / 4.45 

8.62 / 4.67 

9.16 / 5.76 

8.42 / 4.16 

 6.39 / 6.12 

 8.16 / 6.33 

10.11/ 7.54 

3.11 / 1.85 

2.60 / 1.40 

3.37 / 2.84 

2.44 / 1.19 

3.30 / 1.19 

3.09 / 2.15 

0.5% B2O3/TiO2 

1% B2O3/TiO2 

8.18 / 3.26 

5.89 / 3.32 

6.52 / 3.15 

5.50 / 3.25 

13.07/ 8.86 

13.91/ 9.43 

3.77 / 2.70 

5.02 / 3.51 

1.58 / 2.24 

1.85 / 1.62 

表 4-18 B2O3添加量對選擇率之影響 

Si/Sf(%) 

觸媒種類 Butadiene Ethanal Ethene Propene n-Butanol 

TiO2 

0.1% B2O3/TiO2 

0.2% B2O3/TiO2 

23.61/22.48 

34.12/23.58 

25.80/16.51 

21.04/17.39 

25.41/25.74 

21.75/15.43 

15.60/22.77 

22.65/28.26 

26.09/27.98 

7.58 / 6.90 

7.20 / 6.25 

8.70 /10.53 

5.95 / 4.44 

9.15 / 5.33 

7.99 / 7.98 

0.5% B2O3/TiO2 

1% B2O3/TiO2 

20.85/14.08 

14.29/12.95 

16.20/13.63 

13.34/12.67 

33.33/38.33 

33.75/36.76 

9.61 /11.65 

12.18/13.69 

4.02 / 9.69 

4.48 / 6.30 
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圖 4-16 B2O3添加量對轉化率之影響 

 

 

          (a) 
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          (b) 

 

 

       (c) 
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       (d) 

 

 

   (e) 

 

圖 4-17 B2O3添加量對產率之影響 

   (a)BD(b)Ethanal(c)Ethene(d)Propene(e)n-Butanol 
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            (a) 

 

 

         (b) 
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           (c) 

 

 

      (d) 
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   (e) 

 

圖 4-18 B2O3添加量對選擇率之影響 

   (a)BD(b)Ethanal(c)Ethene(d)Propene(e)n-Butanol 
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4.3.5 觸媒重量對乙醇轉化成丁二烯之影響 

觸媒添加量的多寡會影響反應中的催化效果，由下方式(1)可知，在相同進料條

件下，增加反應器中觸媒的量將會使轉化率上升。本實驗中反應溫度固定為 360℃，

乙醇進料流量為 0.05 ml/min，氮氣流量為 40 ml/min，使用 5 組不同重量(0.1g、0.2g、

0.4g、0.6g 和 0.8g) 的 0.1%B2O3/TiO2 觸媒來進行反應。由表 4-19 與圖 4-19 可以得

知，觸媒添加量增加，轉化率也隨著增加。 

 

W

FA0
= ∫

dX

−rA
   …………….(1) 
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表 4-19 觸媒量對轉化率之影響 

觸媒重(g) Xi (%) Xf (%) 

0.1 29.62 18.70 

0.2 36.05 22.39 

0.4 46.22 34.59 

0.6 64.93 49.21 

0.8 81.18 69.67 

 

表 4-20 觸媒量對產率之影響 

Yi/Yf(%) 

觸媒重(g) Butadiene Ethanal Ethene Propene n-Butanol 

0.1 7.86 / 3.27 6.45 / 3.98 7.42 / 6.64 1.90 / 1.36 2.34 / 1.11 

0.2 

0.4 

0.6 

0.8 

12.30/ 5.28 

14.44/ 7.33 

19.84/11.09 

23.59/15.93 

9.16 / 5.76 

11.42/ 8.88 

13.98/12.20 

21.45/16.92 

 8.16 / 6.33 

11.02/ 9.29 

15.47/12.46 

20.25/16.42 

2.60 / 1.40 

2.77 / 2.44 

3.92 / 4.44 

5.51 / 3.58 

3.30 / 1.19 

3.47 / 1.35 

3.71 / 2.74 

4.24 / 3.04 

 

表 4-21 觸媒量對選擇率之影響 

Si/Sf(%) 

觸媒重(g) Butadiene Ethanal Ethene Propene n-Butanol 

0.1 26.55/17.50 21.77/21.27 25.06/35.51 6.43 / 7.29 7.89 / 5.92 

0.2 

0.4 

0.6 

0.8 

34.12/23.58 

31.24/21.20 

30.56/22.54 

29.07/22.86 

25.41/25.74 

24.71/25.66 

21.54/24.80 

26.42/24.29 

22.65/28.26 

23.84/26.84 

23.83/25.32 

24.94/23.57 

7.20 / 6.25 

5.99 / 7.06 

6.04 / 9.02 

6.78 / 5.14 

9.15 / 5.33 

7.51 / 3.89 

5.72 / 5.57 

5.22 / 4.36 
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圖 4-19 觸媒量對轉化率之影響 
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        (b) 

 

 

       (c) 
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       (d) 

 

       (e) 

 

圖 4-20 觸媒量對產率之影響 

   (a)BD(b)Ethanal(c)Ethene(d)Propene(e)n-Butanol 
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         (a) 

 

 

         (b) 
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       (c) 

 

 

       (d) 
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   (e) 

 

圖 4-21 觸媒量對選擇率之影響 

   (a)BD(b)Ethanal(c)Ethene(d)Propene(e)n-Butanol 
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4.3.6 觸媒衰退 

觸媒活性在反應過程中並不會一直保持不便，一般觸媒的衰退可以分為三類：

聚集或老化、淤積或焦化及毒化。觸媒失活增加了反應速率參數與反應路徑之複雜

性，因而必須調整觸媒反應的設計方法，這種調整通常以觸媒活性 a(t)的量化描述，

我們定義觸媒在時間 t 的活性 a(t)為觸媒在使用了時間 t 後的反應速率與新鮮觸媒反

應速率之比值，如式(2)所示。觸媒活性會隨時間而降低，典型的活性與時間之關係

如圖 4-22。 

 

 

a(t) =
−rA(t)

−rA(t = 0)
… … … … … (2) 

 

 

 

 

圖 4-22 活性與時間之關係圖 
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在乙醇轉化成丁二烯反應中，其過程會有碳化物質(積碳)沉積於觸媒表面，導致

觸媒失活，我們可以透過以下推導來計算觸媒的失活速率常數。 

莫耳平衡方程式為： 

dFA = −rA
′ a(t)dW … … … … … … (3) 

 

對活性 a(t)求解可得： 

a(t) =
vdCA

dW(−rA
′ )

=
v0dCA

dWkCA
n … … (4) 

 

假設 v=v0，方程式(4)中 CA 是在時間 t 反應物之濃度其反應為一級失活，則： 

a(t) = e−kdt … … … … … … … … … . . (5) 

 

對於填充床反應器，可以將莫耳平衡方程式與速率式合併可得： 

v0

dCA

dW
= −ka(t)CA … … … … … … … (6) 

 

將式(5)代入式(6)，積分後兩邊同取 ln： 

−kdt = ln
v0

Wk
+ lnln

CA0

CA
… … … … … (7) 

 

以lnln
CA0

CA
對 t 作圖，可得斜率為−kd，截距為− ln

v0

Wk
 。 
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本實驗使用 TiO2及 0.1%B2O3/ TiO2觸媒，於高溫中進行反應，觸媒量為 0.2g，

乙醇進料流量為 0.05ml/min，載流氣體(氮氣)流量為 40ml/min，進行 2 小時的連續反

應測試，並抽取產物分析，主要目的為測試觸媒長時間反應之穩定性。觸媒於較高

的溫度中，積碳速率較快，因此反應溫度越高觸媒衰退越快，圖 4-23 及圖 4-24 係由

式(7)作圖所得，其中反應溫度分別為 340℃、360℃、370℃、380℃及 400℃，由斜率

我們可以得知觸媒在不同溫度反應下的失活速率常數。 

TOS (min)

0 20 40 60 80 100 120 140

ln
ln

(C
A

O
/C

A
)

-1.2

-1.0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

340度: y = -0.0030x-0.65519

             R
2
=0.9348

360度: y = -0.0045x-0.3298

             R
2
=0.9430

370度: y = -0.0045x-0.2364

             R
2
=0.9771

380度: y = -0.0053x+0.0532

              R
2
=0.9789

400度: y = -0.0057x+0.1381

             R
2
=0.9255

 

圖 4-23 TiO2觸媒不同溫度反應之失活趨勢圖 

TOS (min)

0 20 40 60 80 100 120 140

ln
ln

(C
A

O
/C

A
)

-1.4

-1.2

-1.0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

340度: y = -0.0038x-0.6059

             R
2
=0.9587

360度: y = -0.0056x-0.5150

             R
2
=0.9347

370度: y = -0.0058x-0.2646

             R
2
=0.9967

380度: y = -0.0061x-0.0592

             R
2
=0.9794

 

圖 4-24 0.1%B2O3/ TiO2觸媒不同溫度反應之失活趨勢圖 



 

106 

 

 

 

我們進一步將 TiO2 及 0.1%B2O3/TiO2 觸媒以阿瑞尼斯(Arrhenius)方程式求得失

活活化能，將 lnkd 與 1/T 作圖求得失活活化能 Ed，阿瑞尼斯方程式如下： 

 

kd = Ae[−
Ed
R

(
1
T

)] … … … … … … (8) 

兩邊同取對數： 

lnkd = lnA −
Ed

R
(

1

T
) … … … (9) 

 

kd：反應失活速率常數(min-1)  R：理想氣體常數 8.314(J/mole‧K) 

Ed：失活活化能(J/mole)  T：絕對溫度(K)  A：頻率因子。 
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表 4-22 TiO2觸媒不同溫度之失活常數與失活活化能  

反應溫度(℃) kd (min-1) Ed (kJ/mole) 

340 0.0030  

360 0.0045  

370 0.0045 36.16 

380 0.0053  

400 0.0057  

表 4-23 0.1%B2O3/TiO2觸媒不同溫度之失活常數與失活活化能 

反應溫度(℃) kd (min-1) Ed (kJ/mole) 

340 0.0038  

360 0.0056 40.02 

370 0.0058  

380 0.0061  

 

 

圖 4-25 以 lnkd與 1/T 作圖求得 TiO2及 0.1%B2O3/ TiO2觸媒之失活活化能 
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4.3.7 觸媒再生 

觸媒經長時間反應後，會造成觸媒表面因積碳而失活，此時就必須經過再生程

序使觸媒恢復活性。本實驗以沉澱法製備之 TiO2 觸媒 0.2g、乙醇進料流量為 0.05 

ml/min、氮氣流量為 40 ml/min，重複於 360℃下反應數次，觀察觸媒再生後的反應

效果，其中觸媒再生的方式為，將反應後之觸媒置於高溫煅燒爐中，以 1℃/min 的

升溫速率，至 550℃維持 8 個小時將觸媒上的積碳燒除。 

由表 4-24、4-25 與圖 4-26、4-27 可以得知，觸媒在數次反應與再生中，新鮮觸

媒第一次反應與第二次反應效能有小幅度落差，轉化率降低 4.50%，丁二烯產率降

低約 2.47%，第三次反應比第一次反應在轉化率則降低約 11.66%，丁二烯產率則降

低約 4.48%。造成新鮮觸媒與再生觸媒反應效能有些差異的原因之一，可能是因為

反應後觸媒表面結焦積碳，而再生的過程沒有將表面的積碳全部燒除，導致再次的

反應效能降低的原因之一。因此改在 U 型管中進行再生程序，並且通入空氣，以每

分鐘升高 1℃之方式升溫至 550℃，然後在 550℃維持 4 個小時，可大幅恢復轉化率

及丁二烯產率。由 EDS 分析(4.5 節)得知，再生觸媒相較新鮮觸媒尚存在少許的碳原

子。由 4.5 節之 FTIR 及 TGA 分析得知，再生後的觸媒其酸鹼性性質皆降低，導致

反應效果降低。 
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表 4-24 觸媒再生對轉化率之影響 

反應次數 Xi (%) Xf (%) 

1st 40.98 26.87 

2nd 36.48 17.37 

3rd 

U 型管中通入空氣再生 

29.32 

38.61 

15.01 

23.35 

 

 

表 4-25 觸媒再生對丁二烯產率之影響 

Yi/Yf(%) 

反應次數 Butadiene Ethanal Ethene Propene n-Butanol 

1st 9.68 / 6.04 8.62 / 4.67 6.39 / 6.12 3.11 / 1.85 2.44 / 1.19 

2nd 7.21 / 2.45 7.62 / 2.91 6.02 / 3.91 3.28 / 2.61 1.97 / 1.58 

3rd 

U 型管中

通入空氣

再生 

5.20 / 1.97 

 

7.78 / 4.74 

 

6.69 / 2.53 

 

8.18 / 3.12 

5.48 / 3.41 

 

8.83 / 6.47 

3.05 / 2.17 

 

3.29 / 2.71 

2.01 / 1.09 

 

2.19 / 1.53 

 

 

 

表 4-26 觸媒再生對丁二烯選擇率之影響 

Si/Sf(%) 

反應次數 Butadiene Ethanal Ethene Propene n-Butanol 

1st 23.61/22.48 21.04/17.39 15.60/22.77 7.58 / 6.90 5.95 / 4.44 

2nd 19.77/14.11 20.88/16.75 16.49/22.51 9.00 /15.02 5.41 / 9.11 

3rd 17.73/13.14 22.83/16.87 18.70/22.69 10.42/14.48 6.85 / 7.28 

U 型管中

通入空氣

再生 

 

20.15/20.28 

 

21.18/13.35 

 

22.83/27.73 

 

8.51 /11.60 

 

5.67 / 6.54 
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圖 4-26 觸媒再生對轉化率之影響 

 

 

           (a) 
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     (b) 

 

 

     (c) 
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         (d) 

 

 

       (e) 

 

圖 4-27 觸媒再生對產率之影響 

   (a)BD(b)Ethanal(c)Ethene(d)Propene(e)n-Butanol 
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           (a) 

 

 

           (b) 
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          (c) 

 

 

     (d) 
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      (e) 

 

圖 4-28 觸媒再生對選擇率之影響 

      (a)BD(b)Ethanal(c)Ethene(d)Propene(e)n-Butanol 
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4.4 動力學分析 

在本節主要探討乙醇(以 A 表示反應物)轉化成丁二烯之反應的動力學分析，以

實驗數據結合理論公式，作為更深入研究的基礎。本實驗是使用填充床反應器，就

以填充床的積分公式進行動力學分析，計算出不同溫度下之反應速率常數，再使用

阿瑞尼斯方程式(Arrheniue equation)算出反應活化能。乙醇轉化成丁二烯反應式可以

用(2)表示，利用積分法推導出速率方程式如下。 

2 C2H5OH → C4H6 + H2 + 2 H2O …………………………………………….(2) 

    A 

4.4.1 反應級數分析 

本節以 Rate Law 假設其為 0 級、1 級或 2 級反應，再使用積分法作圖判斷其反

應級數，進而得到反應速率常數，以 0.1% B2O3/ TiO2為觸媒的乙醇轉化成丁二烯反

應當作例子，結果如圖 4-25 至 4-27 所示，可推測反應級數一級反應應較為合理。 

 

固定床反應器之設計方程式可寫成如下:  

1. Design equation: 
W

FA0
= ∫

dXA

−r′A
… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … . . (10) 

2. Rate law: −r′
A = kCA

𝛼 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … . … … … … (11) 

3. Stoichiometry: CA = CA0
1−X

1+εX
… … … … … … … … … … … … … … … … . … … … . … (12) 

4. Combine (10)、(11)和(12) : 

W

FA0
= ∫

𝑑XA

k[CA0
1−X

1+εX
]

𝛼 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … . . … . … . … . (13)  

5. 將(13)式之 
W

FA0
 轉換成 

W

進料乙醇之重量/時間
 如 (

W

W′
)，即 

1

WHSV
 ，得最後設計方程式。 

6. 
1

WHSV
=

W

W′
= ∫

𝑑XA

kMA[CA0
1−X

1+εX
]

𝛼 … … … … … … … … … … . . … . … . … … . … … … … … (14)  
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4.4.1.1 假設為零級反應(𝛂 = 𝟎) 

乙醇轉化成丁二烯反應速率式若假設α = 0(零級反應)。 

Rate Law : −r′
A = k 

代入式(14)，並積分 

→ 
W

W′
=

XA

kMA
… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … (15) 

得到(15)式後，以 XA VS. 
1

WHSV
 作圖，結果如圖 4-29。 

1/WHSV (h)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

X
A

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

y=2.5941x 

R2=0.8520 

圖 4-29 假設為 0 級反應之動力學方程式 
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4.4.1.2 假設為一級反應(𝛂 = 𝟏) 

乙醇轉化成丁二烯反應速率式若假設α = 1(一級反應)。 

Rate Law : −r′
A = kCA 

代入式(14)，並積分 

→ 
W

W′
=

1

MAkCA0
[(1 + ε) ln (

1

1−XA
) − εXA] … … … … … … … … … … … … … … … . … (16) 

得到(16)式後，以[(1 + ε) ln (
1

1−XA
) − εXA] 對 

1

WHSV
 作圖，結果如圖 4-30。 

而 ε = yA0δ 

其縱軸 [(1 + ε) ln (
1

1−XA
) − εXA] 以符號 Q 代替 

1/WHSV (h)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Q

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

 

y=5.2565x 

R2=0.9489 

圖 4-30 假設為 1 級反應之動力學方程式 
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4.4.1.3 假設為二級反應(𝛂 = 𝟐) 

乙醇轉化成丁二烯反應速率式若假設α = 2(二級反應)。 

Rate Law : −r′
A = kCA

2
 

代入式(14)，並積分 

→ 
W

W′
=

1

MAkCA0
2  [2ε(1 + ε) ln(1 − XA) + ε2XA +

(1+ε)2XA

1−XA
] … … … … … … … … (17) 

得到(17)式後，以 [2ε(1 + ε) ln(1 − XA) + ε2XA +
(1+ε)2XA

1−XA
] VS. 

1

WHSV
 作圖，結果如圖

4-31。 

其縱軸 [2ε(1 + ε) ln(1 − XA) + ε2XA +
(1+ε)2XA

1−XA
] 以符號 Z 代替 

1/WHSV (h)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Z

0

1

2

3

4

5

6

7

 

y=13.968x 

R2=0.7910 

圖 4-31 假設為 2 級反應之動力學方程式 
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4.4.2 活化能分析(一級反應) 

在不同溫度下，可得到各溫度之反應速率常數，而反應速率常數與溫度之關係

又可以由阿瑞尼斯方程式(Arrhenius equation)定義，因此可藉由改變實驗之反應溫度，

以計算不同溫度的反應速率常數。表 4-27 為溫度對 0.1%B2O3/TiO2 觸媒反應速率常

數 k 之影響，表 4-28 則為溫度對 TiO2觸媒反應速率常數 k 之影響，再利用阿瑞尼斯

(Arrhenius)方程式，將 lnk 及 1/T 作圖，即可透過斜率求得活化能 Ea。阿瑞尼斯方程

式如下。 

 

k = Ae[−
Ea
R

(
1
T

)]
 

兩邊同取對數： 

lnk = lnA −
Ea

R
(

1

T
) 

 

k：速率常數(1/h)  R：理想氣體常數 8.314(J/mole‧K) 

Ea：活化能(J/mole)  T：絕對溫度(K)  A：頻率因子(1/h) 
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表 4-27 溫度對 0.1%B2O3/TiO2觸媒之反應速率常數的影響 

溫度(K) k(1/h) lnk 1/T 

613 1.59×104 9.68 1.63×10-3 

633 1.85×104 9.82 1.58×10-3 

643 2.45×104 10.11 1.56×10-3 

653 3.01×104 10.31 1.53×10-3 

表 4-28 溫度對 TiO2觸媒之反應速率常數的影響 

溫度(K) k(1/h) lnk 1/T 

613 1.54×104 9.64 1.63×10-3 

633 2.20×104 9.99 1.58×10-3 

643 2.58×104 10.16 1.56×10-3 

653 3.84×104 10.55 1.53×10-3 

1/T (1/K)

0.00152 0.00154 0.00156 0.00158 0.00160 0.00162 0.00164

ln
(k

)

9.4

9.6

9.8

10.0

10.2

10.4

10.6

10.8
0.1%B2O3/TiO2 觸媒

TiO2 觸媒

 

0.1% B2O3/ TiO2  : y = -6361.9 x +19.996  ，R2 = 0.912 

TiO2   :     y = -8641.5x +23.694   ，R2 = 0.942 

圖 4-32 0.1% B2O3/ TiO2 和 TiO2觸媒之活化能比較 

 

表 4-29 0.1%B2O3/TiO2和 TiO2觸媒之活化能比較 

觸媒種類 斜率(J/mole) 活化能(kJ/mole) 

0.1%B2O3/TiO2 -6361.9 52.9 

TiO2 -8641.5 71.8 
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4.5 觸媒分析 

本節利用 SEM、EDS、BET、XRD、FTIR、TGA 及 ICP-AES 分析觸媒之物理

性質，包括觸媒組成、表面積、顆粒大小、酸鹼性等。 

 

4.5.1 熱場發射掃描式電子顯微鏡(FE-SEM)之分析 

透過熱場發射掃描式電子顯微鏡觀察觸媒表面結構與構造，分析自製 TiO2、商

用 TiO2、0.1%B2O3/TiO2及 0.1%K2O/ TiO2反應前後之觸媒，其結果顯示於圖 4-33 至

4-40。由圖 4-33 與圖 4-35 可以看出自製 TiO2觸媒粒徑較小於商用 TiO2觸媒，且觸

媒外型呈圓球狀，圓球狀的觸媒使得觸媒間的孔隙較大，而觸媒較小提供了較大的

表面積，有助於提高催化的能力。有些部分觸媒仍有些不規則形存在，且大小並非

一致，推測是因製備觸媒時，攪拌部分不夠均勻致使分散性不夠好所影響。 
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圖 4-33 自製 TiO2觸媒反應前之 SEM 圖(x60000) 

 

 

圖 4-34 自製 TiO2觸媒反應後之 SEM 圖(x60000) 



 

124 

 

 

 

 

圖 4-35 商用 TiO2觸媒反應前之 SEM 圖(x60000) 

 

 

圖 4-36 商用 TiO2觸媒反應後之 SEM 圖(x60000) 
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圖 4-37 0.1% B2O3/TiO2觸媒反應前之 SEM 圖(x60000) 

 

 

圖 4-38 0.1% B2O3/TiO2觸媒反應後之 SEM 圖(x60000) 
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圖 4-39 0.1% K2O/TiO2觸媒反應前之 SEM 圖(x60000) 

 

 

 

圖 4-40 0.1% K2O/TiO2觸媒反應後之 SEM 圖(x60000) 
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4.5.2 能量散佈分析儀(EDS)之分析 

EDS 是利用電子撞擊樣品後所釋放出之 X 射線，配合元素之分佈圖譜，做樣品

表面所含元素之定性和定量分析。本數據是利用東海大學化材系貴重儀器中心之

JOEL JSM-7000F 所掛載之 EDS 分析而得。 

表 4-30 與圖 4-41 為 TiO2觸媒反應前表面元素圖譜與元素組成表，表 4-31 與圖

4-42 為反應後觸媒分析結果，表 4-32 與圖 4-43 為觸媒未通入空氣再生後分析結果，

結果顯示反應後含有 12.91wt%的碳，表示反應中觸媒表面容易結焦而產生積碳，而

再生後的觸媒仍含有 4.04wt%的碳，表示再生過程未能將碳完全燒除，以至於再生

後的觸媒其反應效果變差。表 4-33 與圖 4-44 為在 U 型管中通入空氣再生後之分析

結果，結果顯示觸媒含有 1.94wt%的碳低於在煅燒爐再生後之觸媒的含碳量，顯示

在 U 型管再生過程中通入空氣有助於燒除觸媒表面更多的積碳。 

表 4-34 與圖 4-45 為 0.1%B2O3/TiO2觸媒表面元素圖譜與元素組成表，結果顯示

在觸媒表面並未偵測到 B 原子的存在，可能是因為含浸的比例太低，使含浸的過程

中，又因為攪拌不均導致分散性不好，所以才未偵測到 B 原子。所以進一步透過感

應耦合電漿原子發射光譜儀分析(ICP-AES)來觀察。 
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表 4-30 TiO2觸媒反應前之表面元素 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-37 TiO2觸媒反應前之表面元素分析圖 

 

 

 

  

元素 重量比(%) 原子比(%) 

O 40.83 67.39 

Ti 59.17 32.61 

圖 4-41 TiO2觸媒反應前之表面元素分析圖 
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表 4-31 TiO2觸媒反應後之表面元素 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-42 TiO2觸媒反應後之表面元素分析圖 

  

元素 重量比(%) 原子比(%) 

C 12.91 27.62 

O 24.01 38.56 

Ti 63.07 33.83 
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表 4-32 TiO2觸媒未通入空氣再生後之表面元素 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-43 TiO2觸媒未通入空氣再生後之表面元素分析圖 

 

 

  

元素 重量比(%) 原子比(%) 

C 4.04 9.05 

O 33.13 55.69 

Ti 62.82 35.26 
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表 4-33 TiO2觸媒通入空氣再生後之表面元素 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-44 TiO2觸媒通入空氣再生後之表面元素分析圖 

 

 

  

元素 重量比(%) 原子比(%) 

C 1.94 5.58 

O 36.64 55.84 

Ti 61.42 38.59 
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表 4-34 0.1%B2O3/TiO2觸媒之表面元素 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-45 0.1%B2O3/TiO2觸媒之表面元素分析圖 

 

 

 

  

元素 重量比(%) 原子比(%) 

B * * 

O 40.81 64.55 

Ti 59.19 35.45 
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4.5.3 X 射線繞射分析(XRD) 

本實驗使用之 X 光射線光源為銅靶的 Kα 射線，測量所使用的電壓與電流分別

為 40kV 與 30mA，粗掃範圍：10°-80°，參數設定：scan rate：6°/min，sampling interval

＝0.02°進行分析。 

一般而言，二氧化鈦存在三種晶體，金紅石、銳鈦礦與板鈦礦，其中板鈦礦是不

穩定的晶型。當觸媒煅燒溫度較低時，是以銳鈦礦的形式存在，而當煅燒溫度高於

600℃時，銳鈦礦的二氧化鈦會轉變成金紅石的形式。圖 4-46 為商用 TiO2與自製 TiO2

觸媒之繞射圖譜，商用TiO2觸媒與自製TiO2觸媒的繞射峰為2θ =25°(101)、37°(004)、

48°(200)、53°(105)、55°(211)、62°(204)，皆以銳鈦礦之晶體結構存在與文獻(JCPDS 

Card no. 21-1272)相符[36、37]。圖 4-47 為自製 TiO2觸媒反應前後與再生後的觸媒繞

射圖譜，其繞射峰的位置大致上相同，仍是以銳鈦礦之形態進行反應。 

我們利用 Sherrer equation 來計算出自製 TiO2觸媒及商用 TiO2 觸媒的平均晶粒

大小。分析結果如表 4-35 所示， 

 

D =
Κℷ

Βcosθ
 

 

D =晶粒大小  K=Scherrer constant(0.9)   ℷ = X 光波長(0.154 nm) 

B=晶粒大小造成的波形半高寬寬化質(FWHM)   𝜃 = 繞射角 

 

表 4-35 自製 TiO2觸媒及商用 TiO2觸媒的平均晶粒大小  

觸媒種類 平均晶粒大小 (nm) 

自製 TiO2觸媒 19.80 

商用 TiO2觸媒 34.57 
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圖 4-46 商用 TiO2與自製 TiO2觸媒之 XRD 分析圖 

2

10 20 30 40 50 60 70 80

In
te

n
s
it
y

反應前
反應後
再生後

 

圖 4-47 自製 TiO2觸媒反應前後與再生之 XRD 分析圖 
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4.5.4 表面積與孔洞分析(BET) 

利用MICROMERITICS的ASPS 2000表面積與孔洞分析儀分析商用TiO2觸媒、

0.1%B2O3/ TiO2觸媒及自製 TiO2觸媒，並觀察 TiO2觸媒在反應前、後與再生之後觸

媒表面積及孔徑的變化。 

由表 4-36 可以得知，商用 TiO2 觸媒表面積較小於自製 TiO2 觸媒，會導致其反

應效率差於自製觸媒，與前面反應結果相符。含浸 B2O3會造成表面積變小，反應效

率降低。而再生後觸媒其表面積低於反應前之觸媒。 

 

 

表 4-36 BET 分析數據 

觸媒種類 BET Surface Area 

(m2/g) 

Pore Size 

(Å) 

Pore Volume 

 (cm3/g) 

商用 TiO2 12.38 300.98 0.093 

0.1% B2O3/ TiO2 40.20 227.83 0.233 

TiO2反應前 52.04 199.78 0.260 

TiO2反應後 41.15 169.63 0.174 

  TiO2再生後 44.56 173.26 0.197 
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圖 4-48 自製 TiO2觸媒吸脫附等溫線 

     

圖 4-49 自製 TiO2觸媒孔洞分布圖 
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4.5.5 傅立葉轉換紅外光線光譜儀分析(FTIR) 

為了進一步釐清觸媒表面之酸鹼性，故我們將觸媒利用 CVD 法將 Pyridine 及

CO2 吸附在觸媒上，然後再將觸媒進行傅立葉轉換紅外線光譜儀之分析，並探討其

酸性性質。 

4.5.5.1 吡啶吸附之傅立葉轉換紅外線光譜儀分析儀(Pyridine-IR) 

本實驗是透過吡啶的吸附之紅外線光譜來進行觸媒表面酸性分析。文獻中指出

[38-41]，1450cm-1、1608cm-1為路易士酸峰的位置，1540cm-1為布朗斯特酸峰的位置，

而 1490cm-1 為路易士酸與布朗斯特酸之共同作用的吸收峰。由圖 4-50 中可以先看

到，商用 TiO2觸媒並沒有明顯的吡啶吸附峰，而 TiO2觸媒在 1450cm-1、1540cm-1及

1600cm-1 有吸附峰，而在含浸 B2O3 之後可以看到，原本在 1450 cm-1 的特徵峰往高

波數的方向位移到了 1470 cm-1，說明在含浸了 B2O3之後，觸媒的酸強度增加，而含

浸 K2O 之後可以看到，原本的 1450cm-1、1600cm-1吸收峰皆變小，代表其觸媒的酸

量變小了。 
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圖 4-50 吡啶吸附之紅外光譜圖 
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4.5.5.2 二氧化碳吸附之傅立葉轉換紅外線光譜儀分析儀(CO2-IR) 

相較於吡啶，二氧化碳的吸附之紅外線光譜來進行觸媒表面鹼性的分析[41-44]，

而紅外線光譜分析中二氧化碳吸附在鹼性點時通常有三種不同的吸附模式 : 

(1)Monodentate carbonate(1578 cm-1、1359 cm-1) (2)Bidentate carbonate(1672 cm-1、1243 

cm-1、1053 cm-1) (3)Bicarbonate(1630 cm-1、1430cm-1、1408 cm-1、1221 cm-1)。由圖 4-

51 可以得知，商用 TiO2觸媒只有在 1650 cm-1有明顯的吸收峰，而自製 TiO2觸媒在

1250cm-1至 1315cm-1、1600cm-1及 1670 cm-1有較明顯的吸收峰，說明著自製 TiO2表

面有鹼性點存在，而在含浸 B2O3之後，其吸收峰隨著含浸的比例增加而變小，代表

鹼性量變弱。 
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圖 4-51 二氧化碳吸附之紅外光譜圖 
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 4.5.6 正丁胺吸附進行觸媒酸量測試(n-butylamine-TGA) 

觸媒之總酸量測定，是以鹼性的正丁基胺吸附在觸媒的酸性點，經由熱重分析

儀(TGA)分析，計算升溫至 550℃時，所損失的正丁基胺重量，換算成每克觸媒吸附

正丁基胺的毫莫耳數。 

圖 4-52 為各種觸媒吸附正丁胺後 TGA 分析圖。由表 4-37 與圖 4-53 可以得知，

商用 TiO2 觸媒幾乎沒有吸附正丁基胺，而自製的 TiO2 觸媒其酸量遠大於商用 TiO2

觸媒，符合先前的反應結果，並再次驗證觸媒的酸性性質對此反應相當重要。由表

4-38 與圖 4-54 可以得知，反應後的 TiO2 觸媒與再生的 TiO2 觸媒其酸量皆低於反應

前的觸媒，符合先前反應的結果，再生的觸媒其反應效果皆差於為反應前的觸媒。

由表 4-39 與圖 4-55 可以得知，含浸 B2O3後的觸媒其酸量皆增加，符合前一小節的

Pyridine-IR 的分析結果。 

 

 

 

(a) 
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(b) 

 

(c) 

 

(d) 
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(e) 

 

(f) 

 
(g) 

圖 4-52 各式觸媒吸附正丁胺後之 TGA 分析圖 

 (a)商用(b)自製反應前(c)反應後(d)再生(e)含浸 0.1%B2O3(f) 0.5% B2O3 (g)1% B2O3 
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表 4-37 自製 TiO2觸媒與商用觸媒之酸量比較 

觸媒種類 酸量(mmole/g) 

TiO2 1.023 

商用 TiO2 0.167 

 

表 4-38 自製 TiO2觸媒反應前後與再生之酸量比較 

觸媒種類 酸量(mmole/g) 

TiO2(反應前) 1.023 

TiO2(反應後) 0.918 

TiO2(再生) 0.854 

 

表 4-39 自製 TiO2觸媒添加不同量之 B2O3的酸量比較 

觸媒種類 酸量(mmole/g) 

TiO2 1.023 

0.1% B2O3 1.101 

0.5% B2O3 1.156 

1% B2O3 1.215 
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圖 4-53 自製 TiO2觸媒與商用觸媒之酸量比較 
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圖 4-54 TiO2觸媒反應前後與再生之酸量比較 
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圖 4-55 TiO2觸媒添加 B2O3比例之酸量比較 
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4.5.7 感應耦合電漿原子發射光譜儀分析(ICP-AES) 

TiO2觸媒、商用 TiO2與 0.1% B2O3/ TiO2觸媒透過感應耦合電漿原子發射光譜儀

分析來測得觸媒中各個元素的重量百分比。表 4-40 顯示，自製的 TiO2 觸媒其 Ti 的

重量百分比與商用 TiO2 觸媒的比例都差別不大，分別為 56.75wt%與 56.76wt%。而

0.1% B2O3/ TiO2觸媒中 Ti 的重量百分比為 55.36wt%，B 的則有 0.044wt%。 

 

表 4-40 ICP-AES 分析結果 

觸媒種類 Ti (wt%) B (wt%) 

TiO2 56.75 * 

商用 TiO2 56.76 * 

0.1% B2O3/ TiO2 55.36 0.044 
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第五章 結論與建議 

本研究以沉澱法製備的二氧化鈦為主體催化乙醇轉化成丁二烯之反應，並改變

反應的條件及觸媒之組成以探討此些改變對乙醇轉化率、丁二烯產率及選擇率之影

響，以下為本研究的主要結論與建議。 

 

結論: 

(1) 使用共沉澱法製備不同比例的 TiO2-ZrO2金屬氧化物觸媒。結果顯示，以沉澱法

製備之 TiO2 觸媒在乙醇轉化成丁二烯反應中得到之最高丁二烯產率為 9.68%、

選擇率為 23.61%、轉化率為 40.98%。ZrO2 量的增加會使副產物乙烯的產率和

選擇率上升，而降低丁二烯的產率及選擇率。 

(2) 反應溫度對乙醇轉化成丁二烯十分重要，因為在反應過程中涉及到脫水、脫氫

與縮合等反應，若反應溫度過高會生成其他副產物，若反應溫度太低則無法有

效進行反應，反應溫度以 360℃為最佳。 

(3) 商用 TiO2觸媒在轉化率、產率及選擇率皆低於自製 TiO2觸媒。在觸媒表面積、

表面的酸鹼量上，商用觸媒皆低於自製的觸媒，顯示觸媒的酸鹼性質對反應有

關鍵性的影響。 

(4) 含浸酸性物質 B2O3和鹼性物質 K2O 的 TiO2觸媒之轉化率皆下降，但含浸 0.1% 

B2O3 後的 TiO2 觸媒之丁二烯的產率及選擇率皆高於未含浸的 TiO2 觸媒，所得

到之丁二烯產率為 12.30%，選擇率為 34.12%。但含浸 K2O 的觸媒其催化性能

卻劣於未含浸的 TiO2觸媒。 

(5) 含浸 0.1% B2O3之 TiO2觸媒最高的丁二烯產率，但超過 0.1% B2O3會導致副產

物增加，進而降低丁二烯產率。 

(6) 增加觸媒添加量會使反應之轉化率增加，各別產物之產率也會隨著觸媒添加量

增加而增加，但選擇率則沒有太明顯的變化。 
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(7) 乙醇轉化成丁二烯反應過程中，觸媒會隨著反應時間之增加而衰退，使催化效

能降低，主要原因為觸媒表面上有積碳的現象導致轉化率下降，且丁二烯產率

也降低。再生後的觸媒催化反應的效能也劣於新鮮觸媒，原因為再生的過程並

未將觸媒表面上的積碳完全燒除。 

(8) 經由動力學分析，乙醇轉化成丁二烯之反應為一級反應。TiO2 觸媒之活化能為

71.8 kJ/mole，0.1%B2O3/ TiO2觸媒之活化能為 52.9 kJ/mole。 

 

建議: 

(1) 改變載流氣體的進料流量。降低流量可能會造成滯留時間變長，使催化效果變

好。 

(2) 本研究的二氧化鈦觸媒是以沉澱法所製備，可以嘗試用其他方法來製備，例如

溶膠-凝膠法等。 

(3) 煅燒溫度的改變會對觸媒的性質所有影響。本研究的觸媒煅燒溫度固定在 550℃，

可以提升或降低，找尋更加的煅燒溫度。 

(4) 載流氣體可以使用氫氣。氫氣會使得反應後的積碳經由與氫氣反應變成 CH4，

讓觸媒較不會有 Coke 現象產生，以降低觸媒衰退。在觸媒上添加 Cu、Au 或 Ag

等原子可以降低觸媒結焦的速率。 

(5) 觸媒再生時應該持續通入空氣或氧氣。本研究中觸媒再生分為兩種方法，一是

將觸媒放置煅燒爐中再生以燒除多餘的積碳，但爐中空氣的不足無法將觸媒的

積碳燃燒完全，造成再生觸媒催化效果較差。二則是在 U 型管再生，過程中持

續通入空氣，使積碳燃燒較完全。由實驗及分析結果證實，在再生過程中持續

通入空氣有助於燒除觸媒表面之積碳。 
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