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3.2. 十二醇在固定床流動反應器之氧化反應 

    十二醇經觸媒催化後之主要生成物為十二醛，而副產物為十二

烯。利用金屬含量、反應溫度、接觸時間、空氣流速、活化溫度時間

與載體的不同為變因，來探討對十二醇氧化反應之影響。由於反應物

熔點為 24-27℃，在室溫上下，需溶劑存在使其維持液態，本篇使用

甲苯為溶劑不參與反應。 

十二醇催化反應方程式： 

                                        十二醛 

               十二醇 

                                        十二烯 

 
 

消耗的十二醇莫耳數 
十二醇之轉化率( mol % ) = 

進料的十二醇莫耳數 
×100 % 

 

產物 X的莫耳數 
產物 X之選擇率( mol % ) = 

消耗的十二醇莫耳數 
×100 % 

 

產物 X的莫耳數 
產物 X之產率( mol % ) = 

進料的十二醇莫耳數 
×100 % 
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3.2.1. 金屬含量對十二醇氧化反應之影響 

    以甲苯為溶劑，使用 2.6 – 25 wt.% Mo/MWNTs ( 2.6 – 25 

Mo/MWNTs )觸媒，氧氣/十二醇莫耳比為 10，反應溫度 300℃來探討

金屬含量對催化反應之影響。圖 3-2-1顯示在W/ F為 35.8 g·h/ mol，

空氣流速 60 ml/min，活化溫度 350℃持平 1h下，含浸 X Mo之催化

反應結果。這一系列觸媒皆有明顯衰退情形。隨觸媒鉬含量從 2.6 wt%

增加至 5.3 wt%，轉化率漸增。從先前 XRD圖可知鉬含量高於 5.3 wt.%

之樣品才出現多層結晶訊號，故 11.1 wt%Mo以上的樣品，由於團聚

結晶情形逐漸嚴重，所以 催化效果逐漸下滑。另外，轉化率之分佈

與比表面積之趨勢也十分吻合。 

    在主產物十二醛選擇率的部分，可看出 2.6 Mo/MWNTs的樣品

表現較突出，由於其酸量 0.135 mmol/g明顯低於其他組樣品，而酸量

越大越助長脫水反應發生，使副產物十二烯產率提高，非期望的產物。 
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圖 3-2-1  金屬含量對十二醇轉化率與十二醛選擇率的影響。 

反應條件：300℃；W/ F＝35.8g·h/ mol；1atm；air flow = 60ml/min；  

氧氣/十二醇莫耳比為 10。 

2.6 Mo/MWNTs(◆)；5.3 Mo/MWNTs (■)；11.1 Mo/MWNTs (? )； 

17.6 Mo/MWNTs (●) 25Mo/MWNTs (＊) 
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3.2.2. 反應溫度對十二醇氧化反應之影響 

    以甲苯為溶劑，使用 17.6 Mo/MWNTs觸媒，在W/ F為 35.8 g·h/ 

mol，空氣流速 60 ml/min，氧氣/十二醇莫耳比為 10，活化溫度 350

℃持平 1 h下，探討反應溫度對催化反應之影響。圖 3-2-2顯示反應

溫度在 250℃-350℃下，轉化率隨著反應溫度提升轉化率越高。反應

溫度 350℃時，轉化情形可高達 90%以上。一般而言，在高溫環境下

可提供足夠能量，使反應物和觸媒的反應活性增加，進而提高反應速

度並反映在轉化率上。另外溫度越高可看出衰退情形趨緩。而選擇率

則與轉化率呈相反趨勢，越低溫十二醛選擇率越高。脫水反應需吸收

能量使醇類斷鍵產生烯類，對應於本反應結果，高溫確實傾向生成十

二烯。 
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圖 3-2-2  反應溫度對十二醇轉化率與十二醛選擇率的影響。 

反應條件：17.6 Mo/MWNTs；W/ F＝35.8g·h/ mol；1atm； 

air flow = 60ml/min；氧氣/十二醇莫耳比為 10。 

反應溫度 250℃(◆)；275℃(■)；300℃(? )；325℃ (●) 350℃ (＊) 

. 
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3.2.3. 接觸時間對十二醇氧化反應之影響 

    圖 3-2-3為 17.6 Mo/MWNTs觸媒，在反應溫度 300℃，空氣流

速 90 ml/min，氧氣/十二醇莫耳比 = 15.7，活化溫度 350℃持平 1 h

下，探討接觸時間( W/F )對催化反應之影響。圖中可明顯看出隨著接

觸時間( W/F )變大，使轉化率從 31%提高到 100%。但十二醛選擇率

部分則為相反趨勢，從 68%下滑至 54%。可見在低轉化率下，產物

傾向於生成十二醛；高轉化率下則漸漸轉向生成十二烯。計算產率

後，在W/F為 71.6 g·h/ mol時，十二醛產率 56.5%為最高。數據皆取

自 T.O.S. = 15分鐘。( W/F )在 7.16-107.4 g·h/ mol間無其他中間產物

生成，由圖 3-2-4可看到十二醛與十二烯產率皆隨(W/F)增加而增加，

透過圖形趨勢推測本反應產物為一級產物，氧化脫水反應同時進行。

圖 3-2-5為 17.6 Mo/MWNTs觸媒，在反應溫度 300℃，W/ F＝7.16 g·h/ 

mol，空氣流速 = 90ml/min；氧氣/十二醇莫耳比 = 15.7，探討十二醇

氧化反應之衰退情形。觸媒在氧化反應後有明顯衰退現象(31%下降

到 16.5%)，當反應進行 3 小時後，停止進料。此時在空氣下升溫至

400度持平 2小時，期望燒掉觸媒表面之積碳。果然在其後之反應，

觸媒轉化率又回復到 32%。故推測觸媒之衰退是由於積碳遮蔽觸媒活

性位置所致。 
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圖 3-2-3  接觸時間對十二醇轉化率與十二醛選擇率的影響。 

反應條件：17.6 Mo/MWNTs；300℃；1atm；air flow = 90ml/min； 

氧氣/十二醇 莫耳比 = 15.7。 
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圖 3-2-4  接觸時間對十二醛產率(a)與十二烯產率(b)的影響。 

反應條件：17.6 Mo/MWNTs；300℃；1atm；air flow = 90ml/min； 

氧氣/十二醇 莫耳比 = 15.7。 
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圖 3-2-5  觸媒衰退對十二醇轉化率的影響。 

反應條件：17.6 Mo/MWNTs；300℃；W/ F＝7.16 g·h/ mol；1atm； 

air flow = 90ml/min；氧氣/十二醇 莫耳比 = 15.7。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Coke15 45 75 
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3.2.4. 空氣流量對十二醇氧化反應之影響 

    圖 3-2-6為 11.1 Mo/MWNTs觸媒，在反應溫度 300℃，W/ F為

35.8 g·h/ mol，活化溫度 350℃持平 1 h下，探討空氣流速對催化反應

之影響。本實驗採固定床氣相催化，無添加其他液態氧化劑，單純以

空氣中的氧做為氧化劑來源。圖中可看到在沒有空氣的環境下反應，

轉化情形明顯較差，在選擇率上由於沒有氧化劑來源，其 30%的十二

醛屬 MoO3 所提供之脫氫反應，其餘多集中於脫水反應上。文獻[1]

中提到半導體( MoO3 )使乙醇產生脫氫與氧化反應，改變 Fermi能階

高低可調整反應之選擇性。而在加入空氣之環境下，除了轉化率大幅

提升外，在十二醛的選擇率上，從原先之 30%提升到 60%以上，說

明氧化劑存在之必要性，而在有空氣之環境下，流速雖不同但主產物

選擇率之分佈大致相近。另外，在空氣流速 90 ml/min下氧化反應效

果較佳，推測觸媒在此流速下已接近反應物與氧氣作用之極限，當流

速來到 120 ml/min，過量氧氣使其無法充分與反應物接觸，因此氧化

效果較差。 
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圖 3-2-6  空氣流速對十二醇轉化率與十二醛選擇率的影響。 

反應條件：11.1 Mo/MWNTs；W/ F＝35.8g·h/ mol；300℃；1atm。 

空氣流速 0ml/min(◆)；60ml/min(■)；90ml/ml(? )；120ml/ml (●)  
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3.2.5. 活化時間與溫度對十二醇氧化反應之影響 

    圖 3-2-7為 17.6 Mo/MWNTs觸媒，在反應溫度 250℃，空氣流速

60 ml/min，氧氣/十二醇莫耳比為 10，W/ F為 35.8 g·h/ mol，探討活

化時間對催化反應之影響。以反應 0 h、0.5 h與 1 h分別進行測試，

可看到不論在轉化率與選擇率上，其差異性並不大，故活化時間並不

影響反應之結果。 

    圖 3-2-8則是以 11.1 Mo/MWNTs觸媒，在反應溫度 300℃，空氣

流速 60 ml/min，氧氣/十二醇莫耳比為 10，W/ F為 35.8 g·h/ mol，活

化時間 1 h，探討活化溫度對催化反應之影響。圖形顯示當活化溫度

在 300℃- 400℃時，轉化率與選擇率相近；在 450℃時，活性提高使

轉化率提升，但氧化產物選擇率下滑，推測在此溫度下，MoO3晶相

逐漸改變成 MoO2 ，氧化效能變差；當溫度在 500℃環境下，本身載

體有氣化現象，觸媒質量減少，故轉化率極差，選擇率亦無從探討。 
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圖 3-2-7  活化時間對十二醇轉化率與十二醛選擇率的影響。 

反應條件：17.6 Mo/MWNTs；W/ F＝35.8g·h/ mol；250℃；1atm；air 

flow = 60ml/min；氧氣/十二醇莫耳比為 10。 

活化溫度 350°C；活化時間 0 h(◆)；0.5 h(■)；1 h(? )。 
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圖 3-2-8  活化溫度對十二醇轉化率與十二醛選擇率的影響。 

反應條件：11.1 Mo/MWNTs；W/ F＝35.8g·h/ mol；300℃；1atm；；

air flow = 60ml/min；氧氣/十二醇莫耳比為 10；活化時間 1 h。 

活化溫度 300℃(◆)；350℃(■)；400℃(? )；450℃(●)；500℃(＊)。 
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3.2.6. 載體對十二醇氧化反應之影響 

    圖 3-2-9在反應溫度 300℃，空氣流速 60 ml/min，氧氣/十二醇莫

耳比為 10，W/ F為 35.8 g·h/ mol，活化溫度 350℃持平 1 h下，探討

載體對催化反應之影響。本實驗以 SiO2與 ?-Al2O3為載體與 MWNTs

相互比較，在轉化率上 SiO2＞MWNTs＞?-Al2O3，基本上與其所具有

之表面積有關，比表面積大小依序為 169.9 m2/g、97.9 m2/g 與 28.9 

m2/g，比表面積差異過大以致其他因素影響相對較小，另外衰退的情

況以 ?-Al2O3之樣品最為嚴重，SiO2之樣品最為緩和。在主產物選擇

率上與觸媒所具有之酸性質有關，SiO2與 ?-Al2O3之樣品皆屬弱酸性

觸媒，酸量較大。由反應結果看來相當容易產生脫水反應，與MWNTs

之樣品正好成相反趨勢，本篇所使用之碳管較易生成氧化產物，應與

其弱酸性有關，使脫水的情形大幅減少。故碳管為載體有助於十二醇

氧化反應之進行。 

 

 

 

 

 



 99 

 

 

0

20

40

60

80

100

0 50 100 150

T.O.S (min)

C
on

ve
rs

io
n 

(m
ol

%
)

 
 

20

30

40

50

60

70

0 50 100 150

T.O.S (min)

Se
le

ct
iv

it
y 

(m
ol

%
)

 

圖 3-2-9  載體對十二醇轉化率與十二醛選擇率的影響。 

反應條件：5.3 Mo/support；W/ F＝35.8g·h/ mol；300℃；1atm；air flow 

= 60ml/min；氧氣/十二醇莫耳比為 10。 

載體 MWNTs(◆)；SiO2(■)；?-Al2O3(? )。 
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3.2.7. 鉀改質對十二醇氧化反應之影響 

    雖然以碳管為載體在氧化反應之表現較為突出，但以 11.1 

Mo/MCNTs觸媒為例，其最高轉化率不過 83.5%，且衰退情形嚴重，

最重要的是主產物選擇率在 70%以下，原因出在觸媒本身之酸性成

分，故本實驗先在觸媒本身進行改質，以含浸鉀使酸量下降，期望提

高十二醛之產率，並減緩衰退情形。圖 3-2-10在反應溫度 300℃，空

氣流速 60 ml/min，氧氣/十二醇莫耳比為 10，W/ F為 35.8 g·h/ mol，

活化溫度 350℃持平 1 h下，探討鉀改質對催化反應之影響。圖中可

見隨著鉀含量增加，觸媒之轉化率逐漸提升，且衰退情形減緩許多，

當含浸比例為 2 wt.%K時，從其 XRD之物性鑑定可得到 MoO3更加

均勻分佈在載體上，故活性提高反映在轉化率上。而主產物選擇率也

如預期，在載流時間 15 min時，從 65%提升至 92%，這是由於觸媒

弱酸量逐漸減少之原故。圖 3-2-11以 2 K/11.1 Mo/MCNTs為觸媒，

延長反應時間來觀察其衰退之現象，圖中可見隨反應時間增加，轉化

率初期稍微下降後即平穩，醛選擇率則逐漸下降，顯示脫水反應生成

十二烯相對提升。但在反應 9小時後，十二醛選擇率仍有 83%，因而

以鉀改質觸媒之成效顯著。 
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圖 3-2-10 鉀含量對十二醇轉化率與十二醛選擇率的影響。 

反應條件：W/ F＝35.8g·h/ mol；300℃；1atm；air flow = 60ml/min；  

氧氣/十二醇莫耳比為 10。 

11.1 Mo/MWNTs (◆)；1 K/11.1 Mo/MWNTs (■)；2 K/11.1 

Mo/MWNTs (? )。 
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圖 3-2-11  2 K/11.1 Mo/MWNTs對十二醇轉化率與十二醛選擇率

響。反應條件：W/ F＝35.8 g·h/ mol；300℃；1atm；air flow = 60ml/min；  

氧氣/十二醇莫耳比為 10；rxn t = 9 h。 
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第四章 結  論 

1. 隨著鉬含浸百分比增加(2.6-25 wt.%)，表面積、孔洞體積與鉬分散

度皆下降。而MoO3粒徑則增大。 

2. 鉀改質後，觸媒之酸量有明顯降低。Mo/SiO2、Mo/MWNTs 與Mo/

γ-Al2O3皆屬弱酸性觸媒。 

3. 由 TG/DTA圖中顯示以 MWNTs為載體之觸媒，在 500-600°C會

發生碳管氣化，其減少的重量與氧化鉬含量有關。而 Mo/SiO2與

Mo/γ-Al2O3在 800°C以下皆穩定。 

4. 進行十二醇氧化反應時，隨著觸媒之鉬比例增加至 5.3 wt%，轉化

率漸增，透過 XRD圖可知 MoO3單層負載逐漸飽和；其後轉化率

漸減，應為 MoO3多層結晶團聚，導致反應效果下滑。十二醛選擇

率則以 2.6 Ｍo/MWNTs 較佳。 

5. 反應溫度越高與接觸時間越長則轉化率越好，但十二醛選擇率呈

相反趨勢。 
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6. 以固定比例之鉬含量負載於不同載體，催化十二醇氧化反應，其

轉化率為 Mo/SiO2 (95.0%)> Mo/MWNTs (84.3%) > Mo/γ-Al2O3 

(44.9%)，與酸量及比表面積的趨勢相同。而十二醛的選擇率，

Mo/MWNTs可達 65%；Mo/SiO2 與 Mo/γ-Al2O3只有 30-40%。 

7. 經過鉀修飾之 Mo/MWNTs，酸量降低使脫水反應減少，相對增加

氧化之產物，十二醛選擇率可高達 90%以上，轉化率也提升至將

近 90%。另外，觸媒之衰退情形趨緩，呈現良好的穩定性。 
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