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編輯札記 

    「燃燒季刊」是我國燃燒/能源領域的代表性刊物，也成功地扮演著實務應

用及學術理論交流之平臺，廣受產官學研相關領域專業人士之重視。本期共刊登

六篇專業論文，分別來自大專院校、工業技術研究院綠能與環境研究所等單位之

研究成果。工研院張秉宏、莊瑞誠、李天源等團隊，以不鏽鋼(SUS321)和鈦(Ti)
雙靶材，利用磁控反應性濺鍍方法製備鈦-氮化不鏽鋼(Ti-SSN)太陽能選擇性吸收

膜。研究結果發現使用耐高溫之氮化不鏽鋼薄膜與鈦金屬摻雜，並經光學薄膜設

計，預期透過氮化不鏽鋼之材料特性，可使元件在高溫的環境下(~300℃)操作使

用；工研院蔡幸芬及許雅意研究員，針對五項硼氫化合物，經由不同燃料量及溶

液濃度與參數之調變，進行水解釋氫反應，並分析其氫氣釋放趨勢與行為表現。

研究結果顯示硼氫化鈉經水解反應之瞬間釋氫流量反應最快，另以累積放氫量則

以硼氫化鋰較佳，其成果對氫能使用有極大上助益；工研院姚永真博士與沈克鵬

博士及成功大學蔡俊鴻博士與張開駿研究團隊，探討酒精混合汽油對機車排放氣

態污染物影響。以乙醇做為含氧添加劑確實為影響機車引擎污染物排放因素之

一，對基準污染物及部份有機性氣態污染物減量具有正面助益；高鳳數位內容學

院柯子星教授及成功大學永續環境科技研究中心薛欣達博士，以自行製備之錳金

屬氧化物為標的，探討除硫後之錳金屬硫化物在高溫氧化再生後下之特性分析，

結果發現經過再生後再進行脫硫之吸收劑利用率明顯下降；元智大學江右君教授

與邱昭瑞研究生，利用反微胞法於氧化的多壁奈米碳管(CNTs 和N-doped CNTs 
or CNx)表面合成奈米Pt 粒子，探討不同碳管結構對觸媒活性之影響。研究結果

發現，Pt 可均勻分散在碳管表面，平均粒徑介於3-5 nm。且碳管特性的差異將

影響Pt 沉積的效果及所產生之觸媒之電化學活性和燃料電池效能；成功大學薛

欣達博士、陳幸慧及朱信教授與高鳳數位內容學院柯子星教授等研究團隊，於連

續進流方式(稀釋率0.06 h-1)培養微藻Thermosynechococcus sp. CL-1之固碳特性及

生產生質燃料潛力。結果顯示在CO2生物固定速率為917 mg L-1 d-1 時，油脂的生

產速率為150 mg L-1d-1。碳水化合物之最大產率亦為150 mg L-1 d-1，而蛋白質之

最大產率則為240 mg L-1 d-1。而生質燃料產出上，於高溫可產CO及H2之合成氣

為主，而低溫則以甲烷及乙醇為主。由此窺見微藻具固碳及衍生生質燃料之潛力。 
整體而言，本期內容涵蓋複合材料、氫能及生質能源、脫硫材料、燃料電池、

生物固碳等多元題材，相信本刊讀者可從這些文章中獲得寶貴資訊，也請繼續支

持及踴躍投稿本季刊，共同推動燃燒與能源科技之研究交流。 
 

副總編輯 江鴻龍 

副總編輯 陳維新
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磁控濺鍍製備鈦-氮化不鏽鋼高溫選擇性吸收膜 
Prepare of Ti-SSN high-temperature solar selective absorber 

by magnetron sputtering 
張秉宏 1、莊瑞誠 2、李天源 3 

Bing-Hung Chang, Rei-Cheng Juang, and Tien-Yuan Li 
工業技術研究院 綠能與環境研究所 

Green Energy and Environment Research Laboratories, Industrial Technolog 
Research Institute 

 
摘要 

本研究以不鏽鋼(SUS321)和鈦(Ti)雙靶材，利用磁控反應性濺鍍方法製備鈦-
氮化不鏽鋼(Ti-SSN)太陽能選擇性吸收膜。在真空濺鍍製程中，調整氮氣流量在

5 和 10 sccm 及濺鍍功率 100 W 下，使電漿轟擊出不鏽鋼靶中之金屬原子並通入

之氮氣產生反應，生成氮化不鏽鋼(SSN)薄膜。同時控制另一鈦靶材之濺鍍功率

100~350 W，形成不同鈦金屬分率之氮化不鏽鋼薄膜，即陶金薄膜(Cermet film)。
並以橢圓儀分析其光學常數，進行多層選擇性吸收膜之匹配模擬。實驗製備鈦-
氮化不鏽鋼薄膜吸收率達 0.88，並接近理論模擬值 0.90。由於使用耐高溫之氮化

不鏽鋼薄膜與鈦金屬摻雜，並經光學薄膜設計，預期透過氮化不鏽鋼之材料特

性，可使元件在高溫的環境下(~300℃)操作使用。 
關鍵字: 高溫選擇性吸收膜、氮化不鏽鋼、磁控濺鍍 
 

Abstract 
This paper presents a method to prepare Ti-SSN solar selective absorbing 

coatings by reactive sputtering using stainless steel (SUS321) and titanium (Ti) target. 
Stainless steel nitride (SSN) thin films were produced under fixed nitrogen gas flow, 5 
and 10 sccm, power of Stainless steel target, 100 W. The power of titanium target was 
adjusted from 100 to 350 W, and produced Ti-SSN ceramic–metal composite (cermet) 
thin films. The refractive index (n) and extinction coefficient (k) of the cermet 
composite layers prepared in Ti doping were determined by spectroscopic 
ellipsometry. The Ti-SSN solar selective absorbing films have solar absorptance of 
0.88. A theoretical solar absorptance of 0.90 was achieved by selecting an appropriate 
combination of three solar absorbing layers. The experimental results agreed well with 
the theoretical calculations. This study proved the possibility of preparing high 
temperature (~300℃) solar selective absorbing coatings by using stainless steel and  
                                                                      
1 工業技術研究院綠能與環境研究所，副研究員，E-mail:csw92@itri.org.tw 
2 工業技術研究院綠能與環境研究所，研究員 
3 工業技術研究院綠能與環境研究所，副工程師 
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titanium target. 
Keywords: high-temperature selective absorber, stainless steel nitride, magnetron 
sputtering 
 

一、前言 
在史特林引擎太陽熱發電系統中，集熱部分是使用太陽能選擇性吸收膜，將

太陽光轉換成熱再轉換成電。因為鍍製之吸收膜必須放置在外界環境中，因此在

高溫的大氣環境下必須非常穩定。高效率之光熱轉換吸收膜必須同時在其要求之

操作溫度下具有高吸收率及低放射率，因此薄膜需在 2.5μm 波長範圍以下具低反

射率，以及在 2.5μm 波長範圍以上具高反射率。高溫選擇性吸收膜的所適合之操

作溫度會影響截止波長之設計位置，若以 800℃為吸收膜之設計目標，則截止波

長需設計在 1600 nm 之波長位置才能得到低放射率，但同時會犧牲一部分的吸收

率。 
選擇性吸收膜之結構設計在 1990 年開始建立，提出太陽能選擇性吸收膜的

雙陶瓷合金層結構，即金屬-氮化鋁(M-AlN)和金屬-氧化鋁(M-Al2O3) [1,2]，此為

使用一種新型的雙靶材直流電磁控管電漿濺鍍技術（Novel two-target DC 
magnetron plasma sputtering technology）來製備太陽能選擇性吸收膜，可得到非

常高的光熱轉換效率。傳統之吸收膜製程大部份均為雙靶產生複合膜，例如不鏽

鋼與鋁的雙靶材製程，可製作陶瓷金屬膜(Cermet)做為選擇性吸收膜。適當的金

屬陶瓷複合膜厚度與金屬分率，可在太陽能輻射區域表現出高吸收而對熱輻射

(紅外線區域)表現出高反射型態，該複合物沈積在對紅外線反射的金屬基材上可

以形成太陽能選擇性吸收膜。目前學術文獻中以 Barshilia 學者在 2008 年發表之

TiAlN/AlON 結構之吸收膜具有最佳之性能，在高溫 600℃下需具有良好熱穩定

性，吸收率=0.946，放射率=0.07[3]。目前商業化高溫太陽能選擇性吸收膜之性

能要求須在 600℃下需具有良好熱穩定性，其吸收率>0.9 以及放射率<0.1。 
工研院在太陽熱能的研究團隊已利用真空濺鍍法製作不鏽鋼/氮化不鏽鋼

(SS/SSN)之太陽能選擇性吸收膜[4]。不鏽鋼塊材與靶材在常溫常壓下具化學惰

性，抗氧化不易與其他物質發生反應。而在真空濺鍍製程中，將不鏽鋼材料做為

靶材，調整特定氣氛及功率即可使電漿轟擊出不鏽鋼中的原子與通入之反應氣體

產生反應，並沉積於基板上形成不鏽鋼/氮化不鏽鋼吸收膜。此不鏽鋼靶材的真

空濺鍍製程幾乎無靶材毒化問題，不須投入防毒化設備，可確保長時間濺鍍操

作，並增加製程上的穩定性，降低真空濺鍍製程的操作與硬體設置成本。 
為了提升太陽能選擇性吸收膜之耐高溫性能，在耐高溫之氮化不鏽鋼薄膜中

選擇摻雜鈦金屬粒子，並經光學薄膜設計，可對 1600nm 波長以上的光開始具有

高反射之特性，即降低元件在高溫操作下的熱損失，可提升集熱效果[5]。同時

為氮化不鏽鋼之材質，可使元件在高溫的環境下操作使用。高溫太陽能選擇性吸

收膜必須同時具備對可見光與近紅外光波段(300~1800nm)高吸收，對遠紅外光波

段(>1800nm)高反射之光學特性外。同時，必須具備能忍受高溫環境下(300~800oC)
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的操作穩定性。 
 

二、研究方法 
2.1 磁控濺鍍系統 

本研究中主要以磁控濺鍍系統來製Ti-SSN薄膜，此真空系統可區分為腔體、

進氣、抽氣、DC or RF Power supply 供給電力並配有雙靶材電極等五部分，該

真空濺鍍裝置如圖1所示。其中，基材放置器可以旋轉並可調整轉速。此真空濺

鍍系統除了可對金屬或陶瓷材質之靶材進行鍍膜，亦可選擇單靶或雙靶製程，並

同時通入惰性氣體或是反應氣體來產生電漿或進行反應性濺鍍。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                      圖 1、磁控濺鍍真空系統示意圖 
 
 
2.2 Ti-SSN 高溫選擇性吸收膜製備 

本實驗以不鏽鋼靶(SUS321)和鈦雙金屬靶材，利用真空反應性濺鍍製作太陽

能選擇性吸收膜。在真空濺鍍製程中，以 SUS321 材質為靶材，調整特定反應氣

體(氮氣)分率及濺鍍功率即可使電漿轟擊出 SUS321 金屬原子(Fe, Ni, Cr, Ti)薄
膜，被擊出之金屬原子與通入之氮氣產生反應，生成氮化不鏽鋼薄膜。同時控制

另一鈦靶材之原子濺擊程度，使鈦金屬摻雜於氮化不鏽鋼薄膜中，在不同濺鍍功

率與特定氮氣分率條件下，產生不同鈦金屬摻雜量與不同之氮化程度，沉積於基

板上形成金屬陶瓷複合膜，即陶金膜。此不鏽鋼陶金膜對太陽光有很好的吸收效

果，並依據不鏽鋼材質特性估計耐溫程度達 300oC 以上。同時為了在高溫的操作

環境下使用，薄膜在 1600 nm 以上波長需具有高反射特性。Ti-SSN 薄膜之濺鍍

參數列於表 1，不鏽鋼靶以 RF 電源供應轟擊，鈦靶則以 DC 電源供應轟擊，並

通入 5-10 sccm 之氮氣進行反應性濺鍍，依各膜層之濺鍍速率控制鍍膜時間在

20-60 分鐘，使濺鍍之薄膜厚度約在 80 nm 左右，以利進行之後的儀器分析。 
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表 1、實驗參數規劃表 

Sputtering condition  

Target Stainless steel 321、Ti  

Substrate Glass 
RF power (SS) 100 W 
DC power (Ti) 0、100、150、250 and 350 W 
Sputtering pressure 6 mTorr  
Ar gas flow rate 40 sccm 

N2 gas flow rate 
N10 series : 10 sccm 
N5  series : 5 sccm 

Sputtering time 
(Thickness) 

20-60 min (>80 nm) 

 
2.3 Ti-SSN 高溫選擇性吸收膜光學分析 

薄膜的光學常數分析是利用橢圓儀(Spectroscopic Ellipsometry, J.A. Woollam, 
M-2000V)進行量測[6]，該測量波長範圍 370-1000nm，並以不同入射角度(55°, 65°, 
and 75°) 下擷取橢圓參數值⎯振幅(Ψ)與相位(Δ)之量測值。因為 Ti-SSN 材料具

有吸收特性，所以也需測量薄膜之穿透率(T%)進行擬合以增加準確性。待橢圓

儀測量得到之數據(Ψ, Δ和 T%)，套入設備內建之有效介質理論計算(Bruggeman 
Effective Medium Approximation, BEMA)，再建立數學之擺盪模型 (General 
Oscillator model)來與量測結果進行擬合，即可得到各單層陶金薄膜之光學常數及

膜厚。 
 

三、結果與討論 

3.1 Ti-SSN 單層膜橢圓儀分析結果 
在橢圓儀的基本光學物理原理的廣泛應用下，將一束線偏振光打在樣品表

面，偏振光被樣品反射後其偏振狀態將發生變化。根據所測量的偏振態的變化(包
括幅度和相位)可以推導出材料的屬性。在測量完成以後，需要對採集資料進行

分析來判定材料的光學常數、膜層厚度，以及其他感興趣的參數。如圖 2 所示，

資料分析過程包含很多步驟，首先需要建立一個模型來描述被測量的樣品，它應

該包含連基底在內的每一層材料，在所測量的光譜範圍內，每一層膜都用一個膜

厚和一系列光學常數來描述，對未知的材料屬性可以先給一個初始估計值。最簡

單的模型無非是一個均勻組成的基底材料，表面既沒有粗糙度也沒有被氧化，接

著利用模型來推算出在同等測量條件(角度、波長)下的期待值。從數學運算的角

度來說，依照模型的理論描述而推導出來的方程非常繁瑣，即使是像單層膜在一

個基底上相對的簡單模型演算起來也非常複雜。由於不鏽鋼材質的組成為 Fe、
Cr、Ni 不同金屬組成配比而成，在氮反應氣氛下所形成的各類氮化物金屬之複
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合結構十分複雜。在橢圓儀數據分析中，先利用有效介值理論，可將膜層的材質

視為金屬與陶瓷膜所複合之膜層，此所製備之膜層特性將為此兩種材質之特性的

複合，亦為不同比例之陶金膜層。接著建立擺動震盪模型來擬合偏振光傳達至此

一系列膜層後，得到電磁波之擺動震盪的運動變化結果。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 2、橢圓儀分析流程圖 
 

Ti-SSN 薄膜之橢圓儀分析結果列於表 2。在 MVF(metal volume fraction )列
中之金屬分率有代表不鏽鋼和鈦之金屬體積分率，係在分析過程中選用最合適之

BEMA 模型所造成之差異，對分析結果無影響。在表 2(a)中膜層皆以 Lorentz 模
型進行擬合，鍍膜速率約 1-7 nm/min。在表 2(b)中，較低金屬分率之膜層以 Lorentz 
模型進行擬合，金屬分率較高之膜層則以 Drude 和 Lorentz 模型進行擬合，鍍膜

速率約 4-10 nm/min。 
 

表 2、不同鈦靶材濺鍍功率薄膜之橢圓儀分析結果 
(a) 氮氣流量 10 sccm  

sample No. n10t000=SSN n10t100 n10t150 n10t250 n10t350 

 MVF(%) SS 10.349 Ti 9.23 SS 32 SS 24.7 Ti 30 

osc model L 2L 2L 3L 2L 

srough (nm) 0.946 0 7.433 10.632 7.2 

thickness (nm) 82.25 193.664 71.21 113.732 154.971 

mse 9.827 25.26 5.281 9.561 8.386 
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(b) 氮氣流量 5 sccm  

sample No. n5t100 n5t150 n5t250 n5t350 

 MVF(%) SS 35 SS 35 SS 30.82 30.6 

osc model 3L 3L D+2L D+2L 

srough (nm) 73919 10.597 13.609 0 

thickness (nm) 83.627 106.018 167.453 199.638 

mse 4.228 4.599 5.317 5.372 

 

圖 3 為不同濺鍍功率及氮氣流量下，Ti-SSN 薄膜之沉積速率。Ti-SSN 薄膜

接隨著鈦靶材功率之增加而有較高之沉積速率。圖 4 是在氮氣流量 10 sccm 下，

改變鈦靶材之濺鍍功率之(a)折射率、(b)消光係數隨光譜之變化。在圖 4(a)中，

當鈦靶濺鍍功率 150W 下有平均全波段較高之折射率，故為此系列膜層當中最合

適當做高金屬分率(High metal volume fraction, HMVF )吸收層；當鈦靶濺鍍功率

0W(即 SSN 薄膜)有較低之折射率，故適合當做低金屬分率(Low metal volume 
fraction, LMVF )吸收層或是做為抗反射層。在圖 4(b)中，當鈦靶功率增加時薄膜

之消光係數亦跟著上升。圖 5 為氮氣流量 5 sccm 下，改變鈦靶材之濺鍍功率其

(a)折射率、(b)消光係數隨光譜之變化。在圖 5(a)中，當鈦靶濺鍍功率 100W 下有

平均全波段較高之折射率，故為此系列膜層當中最合適當做高金屬分率吸收層。

在圖 5(b)中，薄膜之消光係數在近紅外光波段仍隨著鈦靶功率之增加而增大。 
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圖 3、不同濺鍍功率及氮氣流量下，Ti-SSN 薄膜之沉積速率 
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圖 4 (a) 
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圖 4 (b) 

圖 4、在氮氣流量 10 sccm 下，改變鈦靶材之濺鍍功率其折射率(a)、 
消光係數(b)之變化 
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圖 5 (b) 

圖 5、在氮氣流量 5 sccm 下，改變鈦靶材之濺鍍功率其折射率(a)、 
消光係數(b)之變化 

 

3.2 Ti-SSN 多層膜模擬設計和製作 
Ti-SSN 多層選擇性吸收膜其各層之鍍製參數列於表 3。高金屬分率層選用表

2(b)之 N5T100，鍍製 17 分鐘；低金屬分率層選用表 2(a)之 N10T150，鍍製 32
分鐘；抗反射層以 SSN 鍍製 35 分鐘。表 4 為 Ti-SSN 多層選擇性吸收膜製作結

果，模擬結果其吸收率可達 0.9，但是因為 Ti-SSN 製程為雙靶共濺鍍，增加電漿

中組成之複雜性，以致不易控制各單層膜之再現性，造成實際鍍膜和模擬結果有

差異，實際鍍製之吸收膜其吸收率為 0.88，放射率為 0.14。欲使實際鍍製 Ti-SSN
多層膜之吸收率與模擬結果更接近，未來可利用折射率更低之材料作為抗反射

層，以提高吸收率。 
 
 
表 3、Ti-SSN 多層選擇性吸收膜其各層之鍍製參數  

Layer N2% (N2/Ar) 
Thickness(nm) / 

Time (min) 
Power (W) 

HMVF 
(N5T100) 

11% (5/40) 75 nm / 17 min 
RF 100 for SS321

DC 100 for Ti 

LMVF (N10T150) 20% (10/40) 30 nm / 32 min 
RF 100 for SS321

DC 150 for Ti 

AR (SSN) 20% (10/40) 55 nm / 35 min RF 100 for SS321
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表 4、多層選擇性吸收膜製作結果 

Sample No. : TS Layer 

AR(SSN) 
LMVF(Ti-SSN) 
HMVF(Ti-SSN) 

 

αsimu./αexp. : 0.90 / 0.88 
ε   :    0.14 

 
 
3.3 Ti-SSN 多層膜高溫測試 

將前述所製作之 Ti-SSN 多層選擇性吸收膜放置於高溫爐 400℃下，烘烤 1
小時。因為此台高溫爐只能設定溫度，無法設定升溫速率，所以圖 6 之高溫爐操

作溫度是以計時器紀錄其達各溫度時所需之時間，從室溫升至 400℃大約需要 30
分鐘，至於高溫爐降溫則是打開腔門，使其自然降溫至室溫。表 5 為 Ti-SSN 多

層膜高溫測試後結果，由表 5 中的照片中可以發現經高溫測試後，Ti-SSN 多層

膜有褪色的現象發生，吸收率由 0.88 稍微降至 0.86，放射率由 0.14 降低至 0.09。
Ti-SSN 多層膜經高溫測試後，在放射率部份，Ti-SSN 多層膜的放射率呈下降趨

勢，對整個薄膜的性能提升是有助益的。但是吸收率部分，推測為 Ti-SSN 多層

膜中的 SSN 抗反射層並無發揮抗氧化的功用，導致 Ti-SSN 多層膜結構在高溫下

被氧化而破壞，最終使得 Ti-SSN 多層膜之吸收率小幅下降。 
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圖 6、高溫爐之操作溫度 
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表 5、Ti-SSN 多層膜高溫測試後結果 

Sample No. : TS Layer 
AR(SSN) 

LMVF(Ti-SSN) 
HMVF(Ti-SSN) 

 

before 
 

after 

α : 0.88 0.86 
ε : 0.14 0.09 

 

四、結論 
Ti-SSN 多層膜經高溫測試後，發現目前設計之薄膜結構熱穩定性尚有改進

空間，在文獻中發現有些高溫吸收膜之結構設計，是在各膜層間加入防擴散層並

且在最外層加鍍抗氧化層以加強吸收膜之熱穩定性。所以未來可在鍍製過程中於

各層中間加入適當之陶瓷膜做為防擴散層或抗氧化層，但膜厚必須經過模擬設計

使其光學作用為無效層才不致影響整體吸收膜之吸收性能。在提升 Ti-SSN 高溫

選擇性吸收膜效率方面，未來可選用其他材質之抗反射膜，降低在可見光波段之

反射率，以提升整體之吸收性能，以及改善金屬反射層之光學設計，使其結構可

以承受高溫，同時也能維持低放射率。期待可降低元件在高溫操作下的熱損失，

提升集熱效果，並以氮化不鏽鋼之材料特性，使元件可在高溫的環境下操作使用。 
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硼氫化合物放氫行為研究 
Research of hydrogen discharge performance for borane 

蔡幸芬 1、許雅意 2 
Shing-Fen Tsai, Ya-Yi Hsu 

工業技術研究院 綠能與環境研究所 
Green Energy and Environment Research Laboratories, Industrial Technology 

Research Institute 
 

摘要 
氫能源開發基於氫氣具有低污染、潔淨的優勢，且具有使用在汽車燃料上之

潛力，為減少溫室氣體排放不可或缺的一環。化學儲氫材料中之硼氫化合物具有

高儲氫量，經由適當的活化機制轉換為氫氣釋出，透過燃料電池即可發電。本研

究中選用硼氫化鈉、硼氫化鋰、硼氫化鉀、硼氫化鈣及硼氫化鎂等五項化學氫化

物材料，乃是基於硼氫化合物中之硼氫化鋰、硼氫化鉀、硼氫化鈣及硼氫化鎂等，

分別具有 18.4wt%、7.4 wt%、12wt%及 15wt%之高儲氫量。研究實驗中針對五項

硼氫化合物，經由不同燃料量及不同水溶液濃度之參數調變，進行水解放氫反應

試驗，並分析其氫氣釋放趨勢進而探討其行為表現。實驗結果顯示，於 10g 燃料

量及 2 wt%水溶液濃度下，經水解反應呈現之瞬間流量反應趨勢，說明硼氫化鈉

之放氫反應行為屬最快速者，且硼氫化鈉、硼氫化鋰、硼氫化鉀三者之反應趨勢

較相近，而硼氫化鈣及硼氫化鎂則呈現平緩相似之放氫趨勢。另一方面，對於累

積放氫量而言，硼氫化鈉、硼氫化鋰、硼氫化鉀則分別釋放 0.65L、0.73L、0.45L
之氣體量，其中以硼氫化鋰釋出之氣體量略高。 
關鍵字：硼氫化合物、高儲氫量、水解反應 
 

Abstract 

Hydrogen energy utilization exhibits low pollution and clean features, and it is 
possible to fuel a car. Based on these characters, therefore, it will play a role of 
reducing greenhouse effect. Borane as a chemical hydrogen storage material has high 
hydrogen content, can release hydrogen with appropriate catalyst, and then to power 
devices through a fuel cell. Lithium borohydride (LiBH4), Potassium borohydride 
(KBH4), Calcium borohydride (Ca(BH4)2), Magnesium borohydride (Mg(BH4)2) and 
Sodium borohydride (NaBH4) were investigated in this research because of their high 
hydrogen capacities - LiBH4:18.4wt%, KBH4:7.4wt.% , Ca(BH4)2:12wt%, and 15wt% 
for Mg(BH4)2. We studied their hydrogen release rate by given various fuel weight 
and aqueous concentration through hydrolysis reaction experiments. The results show 
                                                                      
1 工業技術研究院綠能與環境研究所，副研究員，E-mail: HF@itri.org.tw  
2 工業技術研究院綠能與環境研究所，副研究員 
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NaBH4 has highest hydrogen release rate with the 10g of fuel weight at 2 wt% 
aqueous concentration. NaBH4, LiBH4, and KBH4 have similar hydrogen release rate,  
while Ca(BH4)2 and Mg(BH4)2 have slower rates. Besides, in terms of the hydrogen 
volume as released, the volume of hydrogen released from LiBH4 is higher than those 
of the other two, the volumes of which are LiBH4:0.73L , NaBH4:0.65L, KBH4:0.45L. 
Keyword: Borane, High hydrogen capacity, Hydrolysis reaction 
 

一、前言 

氫能源之技術研發目標以美國能源部(US DOE)提出之車用單位重量儲氫量

9 wt%為技術目標，其可運用之儲氫材料一般可分類為金屬儲氫材料(metal 
hydride)，化學儲氫材料(chemical hydride)和吸附型儲氫材料(sorption material) 
[1]。其中化學儲氫為攜帶式能源的燃料供給源之一，其放氫原理乃運用化學氫

化物本身或是結合水中之氫原子，經由反應特性將氫氣於適當環境條件下釋放，

同時於後端結合整體開發系統，產生足以供應需求之電源應用。因此各界學者關

注於儲氫量提升之課題上，冀望成就氫氣之可攜性、便利性及安全性，於此契機

下化學氫化物以其自身具有之高含氫量，則亦同等顯現其氫氣釋放之潛力。 
硼氫化合物擁有豐富之儲氫含量，為極具潛力之化學儲氫材料，近年來相關

儲氫材料之研究，因其硼氫化鈉於水解放氫反應時，遭遇反應過程之用水量需大

過於實際參與反應之水量數倍，以致放氫反應系統之整體儲氫量下降等問題，引

發各界對於硼氫化物之關注研發。其中硼氫化鋰(Lithium borohydride、LiBH4)、
硼氫化鉀(Potassium borohydride、KBH4)、硼氫化鈣(Calcium borohydride、Ca(BH4)2)
及硼氫化鎂(Magnesium borohydride、Mg(BH4)2)等皆有相關之探討研究，而其中

硼氫化鈣及硼氫化鎂之熱分解放氫亦有多方探討。 
硼氫化鈉、硼氫化鋰、硼氫化鉀、硼氫化鈣及硼氫化鎂等硼氫化物，其儲氫

量分別為 10.6wt%、18.4wt%、7.4wt%[2]、12wt%及 15wt%[3]，其中 LiBH4、

Ca(BH4)2、Mg(BH4)2 皆具有高於 10.6wt%之儲氫量，遠高於 NaBH4 之儲氫量，

為極具開發潛力之化學氫化物材料。然而 KBH4 則與 NaBH4 同樣具有高還原性，

且為工業製程中普遍使用之原料，為一原料豐沛之儲氫材料，再者 KBH4 及

NaBH4 之水解反應如反應式（1）所示，可藉由催化觸媒控制其水解反應，作為

氫氣來源之供應端[4]。 
 

                    2424 4)(4 HOHBOHBH +→+ −−                      (1) 
 
對於 LiBH4 因其為硼氫化合物中分子量較輕者，具有改善減輕儲氫燃料重

量，於水解反應時 LiBH4 與 2 mole 水量進行反應，可獲得純淨氫氣之釋放。文

獻中以不同 H2O/LiBH4 反應摩耳比例進行分析，顯示當 H2O/LiBH4 反應比例為

0.33 及 2 時，其分別會獲得 LiBO2 及 LiBO2‧2H2O 副產物，而於兩者比例間將

會獲得混合兩者之副產物。同時於水解反應中，H2O/LiBH4 反應摩耳比例於 0.33
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～2 間，隨其比例增加放氫重量密度亦隨之增長，當 H2O/LiBH4＝1.3 時放氫量

達 7.4wt%為最大值，隨之反應依摩耳比例增加而放氫重量密度呈現遞減趨勢[5]。 
硼氫化鎂具有 15 wt％之氫氣含量，以加熱放氫時其氫氣釋放溫度約為

100K，具有低溫放氫之優勢，卻仍存在合成不易之困難，文獻提出之合成方法

有二，一為以 LiBH4 添加 MgCl2，於 DSC 及 XRD 分析中顯現其可反應生成

Mg(BH4)2 及 LiCl[6]，另一為以 MgCl2 與 NaBH4 混合反應生成 Mg(BH4)2[7]。另

一方面，其加熱放氫反應乃分為兩階段進行，首先為 Mg(BH4)2 加熱產出

MgH2+2B+3H2，約於 563K 發生反應，接著為 MgH2 受熱於大於 590K 下生成

Mg+H2，與 LiBH4 添加 MgH2 同樣具有兩階段之釋氫特性，而 Mg(BH4)2之放氫

溫度則較 LiBH4 略低。 
H.-W. Li 等人於 Mg(BH4)2 反應系統中，以球磨處理方式改善氫化物之微結

構及表面特性，以求促進氫化物之放氫反應，但於 DTA(differential thermal 
analysis)分析中顯示，球磨方式對於 Mg(BH4)2 之結晶體未造成影響。同時，於實

驗中以 TG(Thermogravimetry)及 DTA 分析驗證，Mg(BH4)2 可於 535K 溫度下開

始釋放氫氣，並於 800K 溫度條件下放氫達 13.7wt％[7]。試驗中並以 TiCl3、TiO2、

TiB2、TiH2 及 Ti 等為添加劑，於 TG 分析中顯示，當添加 TiCl3 時可有效將放氫

起始溫度自 535K 降至 361K，對於放氫量添加 TiCl3 為 13.3wt%，而添加 TiH2

則可達 13.6 wt%。 
本研究中針對硼氫化合物為燃料，於催化觸媒提供活化環境下，以反應液體

濃度及燃料量等參數進行反應特性試驗，探討硼氫化合物之放氫潛力及反應趨勢

行為。 
 

二、實驗設備與研究方法 
本研究試驗乃藉由放氫測試平台進行，以氣體流量質量控制計(1179A MKS，流

量量測範圍為 0～3000 SCCM)為瞬間氣體流量之量測工具，並透過訊號資料擷

取(Lab Jack U12)以及程式轉換記錄介面，將所需之數據以訊號傳輸線路傳遞至

個人電腦進行即時紀錄。試驗中選用之硼氫化物包含硼氫化鈉(Sodium 
borohydride、NaBH4、98%、大陸製工業級試藥)、硼氫化鋰(Lithium borohydride、
LiBH4、95％、Alfa Aesar)、硼氫化鉀(Potassium borohydride、KBH4、99.9%、

Aldrich)、硼氫化鈣(Calcium borohydride、Ca(BH4)2、Aldrich)及硼氫化鎂

(Magnesium borohydride、Mg(BH4)2、95%、Aldrich)等五項化學氫化物材料。分

別於 1g、5g 及 10g 等不同燃料量下，探討放氫趨勢與燃料量多寡之關係，再者

於 3 wt%、5 wt%及 10 wt%等不同水溶液濃度下，進行放氫行為特性探討。 
實驗採用之測試裝置系統如圖一所示。實驗中採用水溶液型態進行試驗，首

先秤取需求量之硼氫化合物及去離子水量，於電磁攪拌器(台製 MS-90)下充分攪

拌溶解為水溶液燃料型態，並選用 Ru/Al2O3(Ruthenium on alumina、0.5 wt% 
loading、3.2mm pellets、Aldrich)為放氫試驗之催化觸媒，於硼氫化合物水溶液與

催化觸媒接觸時，啟動放氫水解反應試驗。隨即於氣體排放口以氣體流量計讀取
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瞬間流量數據，並記錄於電腦監測軟體中，待反應完成後進行數據分析，並判讀

其反應趨勢及計算分析累積產氫量。 
 

排氣口

反應氣密盒

催化觸媒

硼氫化合物
反應溶液

催化觸媒

硼氫化合物
反應溶液

反應瓶

氣體出口

數據監測

 

圖一、水解反應測試裝置系統圖 
 

三、結果與討論 
針對硼氫化合物進行水解反應試驗，選用硼氫化鈉(Sodium borohydride、

NaBH4) 、 硼 氫 化 鋰 (Lithium borohydride 、 LiBH4) 、 硼 氫 化 鉀 (Potassium 
borohydride、KBH4)、硼氫化鈣 (Calcium borohydride、Ca(BH4)2)及硼氫化鎂

(Magnesium borohydride、Mg(BH4)2)為試驗燃料，並以反應液體濃度及燃料量等

參數進行反應特性試驗。試驗方法為採用 Ru/Al2O3 觸媒於反應器中接觸反應，

透過釋氫速率之量測及記錄，分析判讀反應之進行變化趨勢，以及反應氣體釋出

之累積量。 
硼氫化鉀水溶液之放氫反應，首先採用 10 wt%濃度之水溶液，於 5g 及 1g

不同燃料量條件下，進行試驗結果顯示，5g 燃料量之反應趨勢明顯表現出高於

1g 燃料量，5g KBH4 燃料量放氫瞬間流量最高約可達 45 sccm，而 1g KBH4 燃料

量之放氫瞬間流量最高則約達 10 sccm，其放氫趨勢如圖二所示。反應趨勢初始

呈現緩步上升，伴隨反應時間之增加其釋出氣體之流量亦逐步增大，達最高氣體

瞬間流量後則轉為逐步下降之趨勢，此一放氫行為趨勢較硼氫化鈉水溶液燃料相

似。另一方面，對於累積放氫量於 5g 燃料條件下約達 1.02L，相對於 1g 燃料量

下累積之氣體量 0.28L，估算其累積氣體量 5g 燃料試驗量約為 1g 燃料試驗量之
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3.64 倍。其累積放氫量之趨勢比較圖如圖三所示。 
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圖二、KBH4 水溶液 10wt%濃度下不同燃料量之反應趨勢 
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圖三、KBH4 水溶液 10wt%濃度下不同燃料量之累積放氫量 

另一方面，採用不同硼氫化鉀水溶液濃度進行放氫試驗，分別選用 10 wt%、

5 wt%、3 wt%之濃度，於 1g 燃料量條件下進行試驗。結果顯示，10 wt% KBH4

水溶液之放氫瞬間流量約可達 10 sccm，其反應時間約 2400 sec 結束，而 5 wt%
及 3 wt% KBH4 水溶液之放氫瞬間流量皆約達 8 sccm，其中 5 wt% KBH4 水溶液

之反應時間亦約達 2400 sec，而 3 wt% KBH4 水溶液之反應時間則約於 1400 sec
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結束，顯示其隨濃度增加氣體釋放量亦略微增加。其反應趨勢如圖四所示。 
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圖四、1g KBH4 水溶液於不同濃度下之反應趨勢 

對於硼氫化鈣水溶液之放氫反應，則採用 2wt%濃度之水溶液，於 10g 及 1g
不同燃料量條件下進行試驗。實驗結果顯示，10g 燃料量之反應趨勢僅略高於 1g
燃料量，其放氫瞬間流量約維持於 5 sccm 上下，其反應趨勢圖如圖五所示。10g
燃料量之反應趨勢於放氫瞬間流量及釋出氣體量上，皆未能隨燃料量增加而等比

例增加，顯現其水解反應之障礙。 
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圖五、Ca(BH4)2 水溶液 2wt%濃度下不同燃料量之反應趨勢 
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硼氫化鎂水溶液之放氫反應，亦採用 2wt%濃度之水溶液，於 10g 及 1g 不同

燃料量條件下，進行試驗結果顯示，10g 燃料量與 1g 燃料量之反應趨勢相近，

其放氫瞬間流量約維持於 5 sccm，其反應趨勢圖如圖六所示。硼氫化鎂水溶液之

配置過程中，當試藥粉末與去離子水接觸時即釋放出氣體，因此以水溶液進行放

氫反應之試驗並未獲得客觀之反應趨勢。進而採用試藥粉末於密閉系統中，直接

與去離子水接觸下，進行氣體釋放之量測，獲得如圖七所示之趨勢，有較水溶液

狀態略高之氣體釋放量，唯其值仍不利於後端氣體應用。 
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圖六、Mg(BH4)2 水溶液 2wt%濃度下不同燃料量之反應趨勢 
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圖七、2wt% Mg(BH4)2 於不同形式下之放氫反應趨勢 
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硼氫化合物中硼氫化鈉、硼氫化鋰、硼氫化鉀、硼氫化鈣及硼氫化鎂等五項

化合物，於 10g 燃料量之 2 wt%水溶液條件下，經水解反應呈現之瞬間流量反應

趨勢如圖八所示，顯示硼氫化鈉之放氫反應為最快速者，且硼氫化鈉、硼氫化鋰、

硼氫化鉀三者之反應趨勢較相近，而硼氫化鈣及硼氫化鎂則呈現平緩相似之放氫

趨勢。如圖九所示，對於硼氫化合物之累積放氫量而言，硼氫化鈉、硼氫化鋰、

硼氫化鉀分別約釋放 0.65L、0.73L、0.45L 之氣體，其中則以硼氫化鋰釋出之氣

體量略高。 
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圖八、不同硼氫化物之放氫趨勢比較圖 (10g 燃料量之 2 wt%水溶液) 
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圖九、不同硼氫化物之累積放氫量 (10g 燃料量之 2 wt%水溶液) 
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四、結論 
硼氫化合物基於硼氫基中富含之氫原子，引起各界高度關注並紛紛投入於相

關放氫行為探討，以開發其高儲氫量之潛力。針對硼氫化鈉、硼氫化鋰、硼氫化

鉀、硼氫化鈣及硼氫化鎂等五項化合物，進行其水解反應儲氫效能探討，經實驗

結果分析發現： 
1. 實驗結果顯示硼氫化鈣及硼氫化鎂水溶液燃料，經活性觸媒催化後釋出之氣

體流量值並不利於後端應用。而且硼氫化鈣及硼氫化鎂之放氫行為特性，則

明顯呈現平緩之放氫趨勢。 
2. 硼氫化合物放氫行為特性分析發現，硼氫化鈉、硼氫化鋰、硼氫化鉀三者之

反應趨勢較相近，其趨勢初始呈現緩步上升，伴隨反應時間之增加其釋出氣

體之流量亦逐步增大，達最高氣體瞬間流量後則轉為逐步下降之趨勢。 
3. 硼氫化合物中硼氫化鈉、硼氫化鋰、硼氫化鉀、硼氫化鈣及硼氫化鎂等，於

10g 燃料量之 2 wt%水溶液條件下，經水解反應呈現之瞬間流量反應趨勢，

顯示硼氫化鈉之放氫反應為最快速者。 
4. 針對累積放氫量而言，硼氫化鈉、硼氫化鋰、硼氫化鉀分別約釋放 0.65L、

0.73L、0.45L 之氣體，其中以硼氫化鋰釋出之氣體量略高。 
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摘要 
乙醇具有高辛烷值、含有氧原子且可由再生有機物生產製造等特點，已為各

國研究最廣之替代燃料之一；我國於 2005 年全國能源會議結論亦訂定生質酒精

發展目標，預計於 2025 年全面供應 E10 酒精汽油。國際間使用酒精汽油對車輛

污染排放影響之研究甚多，唯測試車輛多為汽車引擎，僅有少數以機車為測試對

象。本篇文章乃彙整國外內使用酒精汽油對機車引擎廢氣排放研究成果，探討酒

精混合汽油對機車排放氣態污染物影響。 
多數研究顯示與市售 95 無鉛汽油相較，於四行程機車引擎使用不同混合比

例酒精汽油(E10 或 E15)，可使尾氣排放之 CO、THC、苯、甲苯、乙苯及二甲苯

產生不同程度地減量，但對 NOx 及多環芳香烴化合物排放影響則有不一致結

果。所有研究皆指出使用乙醇做為汽油含氧添加劑，會大幅增加乙醛排放，且隨

汽油中乙醇添加比例增高而增加。 
酒精汽油所致機車尾氣基準污染物排放除與乙醇高含氧量特性有關外，亦與空燃

比具有相當關係；苯、甲苯、乙苯及二甲苯等揮發性有害空氣污染物排放則和油

品所含芳香烴含量有關；乙醛排放主要係為醇類於燃燒過程部分氧化所致。使用

乙醇做為含氧添加劑確實為影響機車引擎污染物排放因素之一，對基準污染物及

部份有機性氣態污染物減量具有正面助益，然所造成的乙醛高排放於臭氧生成潛

勢及人體健康影響則需有更多實測數據予以評估。此外，彙整相關研究結果顯示

於化油器機車適用之酒精汽油為乙醇添加量低於 20 vol%者；若使用乙醇含量高

於 20 vol%以上之酒精混合汽油時，須經特別設計調整空燃比，以達到較好燃燒

條件。 
關鍵字：酒精汽油、四行程機車、基準污染物、有機性氣態污染物 
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Abstract 
Ethanol is the most widely employed biofuel and many countries have 

established or have planned to promote ethanol gasoline. The quantification of 
pollutant emissions has mostly been done with passenger cars, and studies related to 
the effects of ethanol-blended gasoline on the emission of air pollutants for small 
engine capacity (less than 150 cm3) motorcycles are rather limited. This article 
concerns the use of ethanol as a gasoline additive, at levels around 10 vol% (E10) as 
well as a 15 vol% blend (E15). By reviews of the literatures, the effects of 
ethanol-gasoline blends on air pollutant emissions from four-stroke motorcycles are 
presented.  

In most of literatures, the results of ethanol-gasoline fuel were compared to the 
commercial unleaded gasoline as reference fuel. The experimental data indicated that 
addition of ethanol may reduce emissions of CO, THC, benzene, toluene. 
ethylbenzene, and xylene, but some instances of comparable or higher emissions on 
NOx and polycyclic aromatic hydrocarbons. E10/E15 is observed to cause higher 
emissions of acetaldehyde than the commercial unleaded gasoline, and acetaldehyde 
increased with increasing ethanol content. 

The presence of excess oxygen during combustion has a significant effect on 
emissions of CO, THC, and various oxygenated hydrocarbons. The high oxygen 
content in ethanol-gasoline blend may affect the AFR, and also result in variations in 
the combustion process and air pollutant emissions. In addition, the fuel aromatic 
content will influence the emissions of organic air pollutants. Acetaldehyde is mainly 
produced through the partial oxidation of ethanol.  

In brief, this study showed that using ethanol-gasoline blends (E10/E15) can 
reduce motorcycle emissions in criteria pollutants and some organic air pollutants. 
However, in view of ozone-forming potential and toxicity, the use of ethanol-gasoline 
blends needs more evaluation, especially in the case of high ethanol content. 
Moreover, high ethanol content gasoline (> 20 vol%) may not be suitable for 
motorcycles due to its high octane number. Motorcycle engines shall be designed to 
adjust air-fuel ratio to achieve better combustion conditions while using high ethanol 
content gasoline as fuel.  
Keywords: ethanol-gasoline blends, four-stroke motorcycles, criteria air pollutants, 
organic air pollutants 
 

一、前言 
影響車輛尾氣排放之主要原因可分為引擎型態(含車輛污染控制元件)與燃

油品質等兩大類別。引擎型態所致污染排放可透過引擎技術發展、廢氣排放控制

系統，以及嚴格排放標準來主導。油品成份則對車輛排放廢氣有立即影響，若能



                                 25  Combustion Quarterly Vol.20, No.3 Aug. 2011 

提供相對優質燃油給車輛引擎配合使用，便能於降低尾氣排放發揮功效。油品成

分中芳香烴含量、苯含量、含氧量、硫含量等皆對尾氣排放具相當影響，芳香烴

含量影響尾氣 CO、THC 及 VOC 排放，苯含量高低會影響車輛蒸散及尾氣排放，

含氧量則以含氧添加劑加入汽油中增加辛烷值，或使引擎運轉為稀油燃燒

(lean-fuel)，對 CO、THC 及 NOx 排放具影響，硫含量則因燃燒後易使觸媒毒害

進而影響廢氣處理效率。 
過去十年間，由於石油短缺及車輛運輸造成的溫室氣體排放議題備受關注，

替代燃料之重要性日益彰顯；許多國家皆在推動替代燃料使用，包括美國、巴西、

歐盟及澳洲等地[1]。在眾多替代燃料中，生質酒精頗受全球矚目；乙醇具有高

辛烷值、含有氧原子且可由再生有機物生產製造等特點，已為各國研究最廣之替

代燃料之一。許多國家都建立或規劃推廣酒精汽油[2]，巴西自 2007 年後法定汽

油為含 25%酒精及 75%汽油之混合汽油(E25)，美國亦於數個州及地方全面供應

酒精含量 10%之混合汽油(E10) [3]。我國於 2005 年全國能源會議結論已訂定生

質酒精發展目標，2025 年目標為 10%汽油以生質酒精(E10)替代，並於 2007 年

起開始推廣 E3 酒精汽油使用，預計於 2011 年發油量達 10 萬公秉並於所有加油

站全面供應 3%酒精汽油，2025 年全面供應 E10 酒精汽油。 
使用酒精汽油對車輛污染排放影響之文獻甚多，然測試車輛多為汽車引擎

[4-8]，僅有少數為機車測試研究[9,10]。由於汽機車引擎設計有所差異，機車引

擎設計較為簡單容易，引擎動力特性容易控制，進排氣機構不如汽車複雜，而影

響油料燃燒效率，對尾氣污染排放亦會造成差異。亞洲國家中機車總數超過一千

萬輛之國家依序為中國大陸、印度、泰國、印尼、台灣及越南，且兩輪或三輪車

(小排氣量二行程或四行程汽油引擎)約佔總車輛數之 50-90%，交通工具類型及比

例與歐美國家迴異；使用酒精汽油已為各國推動替代燃料之重要油品之一，考量

機車與汽車引擎存有差異性，於小排氣量機車引擎使用酒精汽油可能所致空氣污

染排放特徵具重要性。 
本篇文章乃先回顧各國目前酒精汽油發展，再彙整國外內使用酒精汽油對機

車引擎廢氣排放研究成果，探討酒精汽油對機車 CO、THC 及 NOx 等基準污染

物及有機性氣態污染物排放影響，提供後續油品管制及機車引擎性能與尾氣排放

控制技術研究發展之參考。 
 

二、各國酒精汽油發展現況 
近年來隨著原油價格頻頻飆漲，提高了替代燃料需求性，於汽油添加乙醇、甲醇、

異丙醇等含氧有機物成為推廣使用對環境具利益之替代燃料。自從巴西以甘蔗產

製乙醇提供做為燃料使用，乙醇遂成為全世界最可能使用之車用替代燃料(即酒

精汽油)；乙醇汽油研究產出亦最多。純乙醇燃料提供極優之性能且 HC 及毒性

物質排放量低，然極少直接做為車輛燃料使用，通常乃和汽油混配。一般來說，

以添加 3 到 20 vol%乙醇之酒精汽油最為廣泛使用，乙醇視為含氧添加劑使用於

汽油中；高含量乙醇之酒精汽油(如：E85)才視為與汽油不同之車用燃料。目前
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世界主要國家乙醇摻入汽油現況整理如表 1 所示。 
 
表 1、主要國家推廣酒精汽油之比例 

酒精添加比例 推廣國家 

E3 3%酒精+97%汽油 日本 

E5 5%酒精+95%汽油 歐盟、印度 

E10 10%酒精+90%汽油 美國、澳洲、大陸、泰國、阿根廷 

E20~25 20-25%酒精+80-75%汽油 巴西 

E85 85%酒精+15%汽油 美國、瑞典 

E93 97%酒精+3%汽油 巴西 
  

2010 年世界最大之乙醇燃料製造國為美國及巴西，其生產量分別達 13.2 億

加侖及 6.92 億加侖，佔全球產量(約 23 億加侖)之 88% [11]，德國、西班牙、法

國、瑞典、中國、泰國、印度、加拿大、澳洲等國家亦由於強烈誘因及工業發展

需求，逐步開始酒精產製工業。表 2 為 2007 年至 2010 年各主要乙醇產製國之產

量及占全球比例。 
 

表 2、2007 年至 2010 年各主要乙醇產製國之產量 

乙醇產量(百萬加侖/年) 
國家或地區 

2010 年 2009 年 2008 年 2007 年 
美國(United States) 13,230 10,600 9,000 6,499 

巴西(Brazil) 6,921 6,578 6,472 5,019 

歐盟(European Union) 1,177 1,039 734 570 

中國(China) 542 542 502 486 

泰國(Thailand)  435 90 79 

加拿大(Canada) 357 291 238 211 

印度(India)  92 66 53 

哥倫比亞(Colombia)  83 79 75 

澳洲(Australia) 66 57 26 26 

其他(Other)  247   

全球產量 22,947 19,535 17,335 13,102 

資料來源: [11] 
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1.美國 
美國使用車用酒精汽油有近 30 年的歷史，2005 年時通過之美國能源政策法案

(Energy Policy Act)，訂定生質燃料需求目標於 2012 年達 75 億加侖/年。2005 年 
美國國會通過可再生燃料標準(Renewable Fuels Standard, RFS)，要求在汽油加入

特定數量的可再生燃料，約 50%之汽油需添加乙醇，乙醇添加劑之使用量於 2012
年預計達到 80 億加侖。另外，在 2007 年主張實施「10 年減 20」(Twenty in Ten)
計畫，希望 10 年內能透過強制使用生質酒精和其他替代能源，達成減少汽油消

耗量 20%。 
美國之生質酒精主要係利用玉米來提煉，為世界最大生產國家；一般推廣之

酒精汽油是將 5%至 15%的乙醇添加於 95%至 85%汽油中(E5~E15)，並以乙醇含

量低於 10%之混合汽油為主[12]。全美目前已有約 2,430 座加油站供應車用酒精

汽油，除 Alaska、Hawaii、New Hampshire、Maine、Rhode Island、Vermont 等州

外，其餘各州皆有加油站供應酒精汽油，供應之酒精汽油可達乙醇含量 85% [13]。 

2.巴西 
巴西是農業大國，利用生產甘蔗之優勢發展乙醇替代汽油燃料，2010 年巴

西生產之生質酒精產量約 6.92 億加侖，占全球乙醇產量之 30%，僅次於美國，

亦為全球最大的乙醇出口國[14]。巴西政府自 1977 年起即強制於汽油中添加 20%
乙醇(E20)，推行至今，已成為全世界推廣酒精汽油之領先國家；目前(2011 年)
法令訂定巴西全國可使用之汽油為添加 18~25%乙醇之混合汽油(E18~E25)，並已

沒有汽車使用純汽油為燃料。 
此外，巴西車輛製造業為配合政府推行酒精汽油政策，於 1979 年成功製造

出世界首輛適用汽油、酒精，或酒精與汽油任意比率混合的彈性燃料汽車(Flex 
Fuel Vehicle, FFV)，2003 年正式導入市場後，FFV 已完全商業化[15]；2010 年底

時，FFV 汽車及輕型商用車之車輛數已達 1,200 萬輛。除 FFV 外，巴西近年來

著重於彈性燃料機車(flex-fuel motorcycles)研發，自 2009 年 3 月 Honda 公司推出

第一款彈性燃料機車以來，累計至 2010 年底已銷售約 52 萬輛，佔巴西機車總年

銷量之 18%。 

3.歐洲 
為因應京都議定書以及減緩全球暖化趨勢，2003 年歐盟通過生質燃料指

令，要求歐盟國家 2005 年生質燃料消耗量須佔運輸燃料比例之 2%，2010 年提

高至 5.75%，2020 年目標期望可達到 8%。歐洲生質酒精消耗較大的國家包括：

德國、瑞典、法國及西班牙，其中瑞典為歐洲推動酒精汽油之領導國，要求所有

加油站需供應至少一種替代燃料，而酒精汽油為多數加油站的選擇。2007 年時

瑞典供應生質酒精約有 1,200 座加油站，每百萬人擁有 131 座生質酒精汽油加油

站，為全歐第一；德國亦已於國內供應 E50 及 E85 酒精汽油，德國境內約有 190
座加油站供應酒精汽油[16,17]。表 3 為歐洲主要國家供應生質酒精加油站數量。 
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表 3、歐洲主要國家供應生質酒精之加油站數量 

國家 加油站數量(站) 加油站數/106 persons 

瑞典(Sweden) 1,200 131.26 

法國(France) 211 3.27 

德國(Germany) 193 2.35 

瑞士(Switzerland) 40 5.27 

愛爾蘭(Ireland) 29 6.84 

英國(United Kingdom) 22 0.36 

 
 
4.台灣 

我國能源 99%仰賴進口，為提高能源供應自主性及符合國際減碳規範，行政

院於 2001 年通過「再生能源發展條例」草案，獎勵發展適宜國內環境及具潛力

之再生能源；並於 2009 年 6 月 12 日完成立法。2006 年再核定「發展綠色能源

－推動生質燃料執行方案」，其中無水之生質酒精(Bioethanol)係利用農林植物所

產生之生質能源(Bioenergy)，可以取代國內汽機車使用的汽油燃料。為加速推廣

國內生質酒精發展，經濟部能源局於於 2006 年 10 月撰提「推動生質酒精執行計

畫書」，生質酒精(或酒精汽油)之推動目標分為三大階段[18]： 

(1)第一階段：2007-2008 年施行綠色公務車計畫，以位於台北市公務機關之公務

車輛優先使用 E3 (添加 3%生質酒精於汽油中)，目標推廣量為 770 公秉，主要

使用農委會所生產之生質酒精，並以進口為輔。 

(2)第二階段：2009 年實行都會區 E3 計畫，於北高兩市全面供應 E3 汽油，目標

推廣量為 1.2 萬公秉/年，以國內自產之能源作物產製生質酒精為主，進口為

輔，料源生產交由台糖評估、規劃。 

(3)第三階段：2011 年全國全面供應 E3，目標推廣量為 10 萬公秉，但考量車輛

適用性，加油站將同時販售酒精汽油及傳統汽油。 
表 4 為我國推動酒精汽油之發展階段。 
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表 4、我國推動酒精汽油發展階段 

 2007-2008 年 2009 年 2011 年 
推廣策略 綠色公務車計畫 都會區 E3 計畫 全面供應 E3 
目標推廣量 770 公秉 1.2 萬公秉 10 萬公秉 
料源 國內料源優先  國內料源優先  開放自由市場 
執行重點 ․ 鼓勵台北市公務

機關車輛使用，並

開一般適用車輛

選用 
․ 優先使用農委會

試 量 產 國 產 酒

精，不足部份以進

口酒精補充 

․ 於北高兩市加油

站供應 E3 酒精

汽油 
․ 優先使用農委會

試 量 產 國 產 酒

精，不足部份以

進口酒精補充 
․ 提供價差補助，

提高市場誘因 

․ 加油站同時供應

傳統汽油及 E3 
酒精汽油 

․ 採 自 由 市 場 機

制，開放進口 
․ 提升生產技術，

降低成本，並規

劃市場誘因 

生產規劃 農委會（農試所） 台糖公司自行評估

規劃生產 
鼓勵台糖/台肥等業

者設置量產廠 
資料來源: [18] 
 
三、酒精汽油對機車尾氣排放空氣污染物之影響 

如前所述，酒精汽油已為許多國家替代燃料推動重點，國內亦已訂定酒精汽

油發展期程，階段性推動國內酒精汽油使用。有鑒於國內車輛結構以機車為主要

交通工具，瞭解未來推動酒精汽油使用可能對機車引擎所致空氣污染物排放影響

甚為重要。彙整所收集文獻資料，機車引擎使用之酒精混合汽油範圍由 E3 (添加

3%酒精於汽油)至E25 (添加 25%酒精於汽油)間，並以E10 (添加 10%酒精於汽油)
及 E15 (添加 15%酒精於汽油)有較多研究；測試機車則以四行程化油器引擎為

主，並可分為加裝觸媒與無觸媒二類型。本節乃彙整所收集之國內外使用 E10
及 E15 酒精汽油為燃料對四行程化油器機車尾氣排放空氣污染物相關研究結

果，提供參考。 

1.基準污染物排放影響 
一般而言，與市售汽油(E0 或 95 無鉛汽油)相較，新機車使用 E10 酒精汽油

具有較低之機車尾氣一氧化碳(CO)排放[9,10,19,20]，然而 CO 減量比例隨測試機

車不同而有不同比例，然減量皆可達到 10%以上；使用 E15 亦呈現 CO 減量情形

[10,19]。使用中機車以 E15 為測試油之結果亦顯示於不同里程之機車皆具 CO 減

量效果[21]。CO 排放降低主要係因乙醇高含氧特性改善燃燒。 
於機車尾氣碳氫化合物(THC)排放上，新機車使用 E10 酒精汽油多呈現 THC

減量情形，與市售汽油相比，THC 排放降低可達 20 %以上[9,10,20]；但於固定

汽油辛烷值(RON 95)之酒精汽油研究上，THC 排放減量未如預期，使用 E15 時
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僅有小幅度減量(< 3%)[19]。使用中機車以 E15 為測試油之結果顯示於低里程

(11,000 公里)具 THC 減量效果，然於中里程(28,000 公里)及高里程機車(28,000
公里)無明顯變化[21]。乙醇之含氧特性使碳氫化合物氧化作用比在空氣時更為有

效，為主要排放減量原因。由於乙醇具有較高辛烷值，添加乙醇比例愈多油品辛

烷值愈高，但為控制辛烷值於定值時，其它油品組成份勢必有所變動，其他汽油

成份(如: 芳香烴、環烷類)亦影響 THC 排放[21]。 
使用酒精汽油對機車尾氣 NOx 排放影響結果並不一致，新機車研究結果顯

示與市售汽油比較，使用 E10 或 E15 可降低 NOx 排放[9,10,19]，E15 有較高減

量，但與 CO 或 THC 減量比例相較，NOx 排放減量相對較低；但有一研究[20]
指出使用 E10 會增加新機車尾氣 NOx 排放。於未調整引擎空燃比情形下，由於

乙醇蒸發潛熱大於汽油，降低混合氣進氣溫度，間接影響燃燒室溫度，控制燃燒

生成 NOx (thermal NOx)產生，因此降低 NOx 排放[10,19]。 
此外，化油器機車引擎使用乙醇含量超過 20 vol%之酒精混合汽油，會使空

燃比變為稀薄燃燒狀態(空燃比大於 1.1)，反而會造成大量之 CO 及 THC 排放

[10,19]。因此，於化油器機車使用乙醇含量高於 20 vol%以上之酒精混合汽油時，

須經特別設計調整空燃比以達到較好燃燒條件。 
整體而言，多數研究顯示與市售汽油相較，不同混合比例酒精汽油使用於四

行程機車引擎時，可使尾氣排放之 CO 及 THC 產生不同程度地減量，但對 NOx
則有不同結果；除了乙醇之高含氧量特性外，基準污染物排放亦與空燃比具有相

當關係。表 5 為四行程機車使用酒精汽油之基準污染物排放影響彙整。 

2.有機性氣態污染物排放影響 
許多有機性氣態污染物為臭氧生成前驅物，包括揮發性有機化合物(Volatile 

organic compounds, VOCs)及醛酮化合物(Carbonyls)，與 NOx 產生光化反應形成

臭氧，大氣中約有 90 %之臭氧前趨物質是由車輛所排放。而許多有機性氣態污

染物為已知對人體健康具有危害之化合物，多種車輛排放之有機性氣態污染物已

被美國聯邦環保署歸類於已知或懷疑為人體致癌物，如：苯、1,3-丁二烯、甲醛

及乙醛。此外，屬半揮發性有機物之多環芳香烴化合物(Polycyclic Aromatic 
Hydrocarbons, PAHs)亦已被證實為具致突變性或致癌性之物質，車輛排放則為

PAHs 重要來源之一。本小節乃彙整機車引擎使用酒精汽油所排放特定揮發性有

機物、醛酮化合物及多環芳香烴化合物之影響研究進行說明。 
彙整相關機車與酒精汽油文獻，VOCs 及醛酮化合物等有機性氣態污染物排

放研究甚少，主要討論物種以苯、甲苯、乙苯、二甲苯、乙醛為主。所有研究[9,21-23]
皆顯示機車使用 E10 或 E15 會造成乙醛排放大幅增加，增加比例超過 50%，甚

至高達 2 倍以上，乙醛排放並隨汽油中添加乙醇含量比例增加而增加。乙醛不存

在於油品成份中，為油品燃燒不完全之產物；主要係為 E10 汽油中所含乙醇部

分氧化所生成，油品中氧含量於燃燒過程中對乙醛形成具有助益；直鏈狀碳氫化

合物斷裂產生之 C2 自由基亦強化了乙醛生成[24]。 
一般而言，新或舊機車使用 E10 或 E15 之苯、甲苯、乙苯及二甲苯排放較



                                 31  Combustion Quarterly Vol.20, No.3 Aug. 2011 

市售無鉛汽油為低，且隨乙醇添加比例增加而有更多減量[9,21-23]。苯、甲苯、

乙苯及二甲苯存在於油品組成份中，車輛尾氣排放苯、甲苯、乙苯及二甲苯可能

來自未燃油品成份。而苯排放除受油品芳香烴含量及苯含量影響外，其他油品成

份(如：烷化芳香烴、環己烷等)亦會於燃燒過程中因去烷基化(dealkylation)生成

苯自由基後，再與氫結合形成苯，增加尾氣中苯排放，此反應於缺氧狀態下更為

重要[25]；甲苯亦可能由此機制生成。乙苯則可能為汽油中所含甲苯及二甲苯失

去氫或甲烷後形成 Φ-CH2，再與甲基(methyl)反應而形成；二甲苯則主要來自未

燃汽油中所含二甲苯成份[24]。當以乙醇為含氧添加劑時具有提高辛烷值功能，

因此可降低油品成分中芳香烴含量；此外，乙醇具高含氧量特性，可促進燃燒，

對降低車輛引擎尾氣中苯、甲苯、乙苯及二甲苯之排放具有助益。 
於多環芳香烴化合物研究顯示，於四行程機車使用 E10 所致總 PAHs 濃度較

市售汽油為高[26]，另一研究成果則指出使用 E3 為燃料有較低總 PAHs 濃度

[27]；以乙醇做為汽油含氧添加劑對 PAHs 排放濃度影響仍待進一步確認；然無

論使用市售汽油或酒精汽油，主要排放 PAHs 皆以 Naphthalene (Nap)及
Acenaphthylene (AcPy)為主，佔氣相 PAHs 之 95%以上。若將引擎廢氣中所排放

之 PAHs 濃度換算成以BaPeq毒性當量濃度來看，添加 10%乙醇之油品所致BaPeq

濃度較市售汽油高出約 7 倍，使用 E3 亦有約 5 倍 BaPeq 濃度[26]。 
整體而言，多數研究顯示與市售汽油相較，使用乙醇做為汽油含氧添加劑，

可使四行程機車引擎尾氣苯、甲苯、乙苯、二甲苯排放降低，且隨乙醇添加比例

增加而降低，但會大幅增加乙醇排放及可能增加 PAHs 排放，對提高臭氧生成潛

勢及人體健康具有影響。表 6 為四行程機車使用酒精汽油之有機性氣態污染物排

放影響彙整。 
 

表 5、四行程化油器機車使用酒精汽油對基準污染物排放影響 

排放變化*1 
文獻 測試機車及條件 測試油 

CO THC NOx 
Jia et al., 
2005 

四行程新車/無觸媒 
ECE 全程 

E10  (31)  (32)  (6) 

陳, 2005 
四行程新車/無觸媒 
怠速 

E10/E15
 

(39~80)
 

(12~20) 
 

(9~17)
Lin and 
Liu, 2008 

四行程新車 
ECE 全程 

E10 
 

(23~76)
 

(27~30) 
 

(24~57)
Yao et al., 
2009 

四行程新車/無觸媒 
ECE 全程 

E10/E15
 

(13~32)
NS*2 

 
(16~33)

張, 2010 
四行程使用中機車 /低里程

(11,000 公里)/無觸媒 
ECE 全程 

E15  (47)  (20)  (11)

註: 1. 排放變化為與市售汽油相較，” ”表示減量，” ”表示增量，(  )數值為變化比

例(%) 
2. “NS”表示無明顯排放變化 
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四、機車使用酒精汽油之臭氧生成潛勢與健康危害評析 
酒精汽油發展已為政府既定政策方向，可以預期未來將有一定比例車輛選擇

酒精汽油為燃料，然以空氣品質或民眾健康影響之角度而言，酒精汽油所致影響

程度為何? 本節即彙整相關文獻，提供機車使用酒精汽油所致排放對臭氧生成潛

勢與健康危害可能影響做為參考。 
 

表 6、四行程化油器機車使用酒精汽油對有機性氣態污染物排放影響 
排放變化*1 

文獻 測試機車及條件 測試油 
苯 甲苯 乙苯 二甲苯 乙醛

陳, 2002 
四行程機車 
ECE 全程 

E15     ---*2 

Jia et al., 
2005 

四行程新車/無觸媒 
ECE 全程 

E10      

Yao et al., 
2011 

四行程新車/無觸媒 
ECE 全程 

E10/E15      

張, 2010 
四行程使用中機車/
低里程/無觸媒 
ECE 全程 

E15      

註: 1. 排放變化為與市售汽油相較，” ”表示減量，” ”表示增量 
註: 2. “---“表示未量測或無資料  
 

張(2010)針對不同累計里程機車使用 E15 為燃料，相對於市售汽油之污染物

臭氧生成潛勢(Maximum Incremental Reactivity, MIR)分析顯示，VOCs 中烷烴及

芳香烴等族群排放具較佳改善效益，使得烷烴及芳香烴族類對臭氧貢獻度減少，

然因為乙醇燃燒不完全而導致乙醛排放大幅增加，乙醛屬高光化學反應物質，導

致臭氧生成潛勢增加；與市售汽油相較，里程高於 25,000 公里之機車使用 E15
為燃料所致臭氧生成潛勢(g-O3 /km)增加 6-16%。此外，酒精汽油成份之烯烴含

量較市售油為高，亦會使引擎尾氣中烯類排放比例增加，烯類為高光化反應性

VOC，比烷烴類與芳香烴類在光化反應上具較高臭氧潛勢，亦可能導致較高臭

氧生成潛勢。 
以吸入性健康危害角度來看，Yao et al. (2011)及張(2011)以六種移動源有害

空氣污染物(苯、甲苯、乙苯、二甲苯、甲醛及乙醛)評估結果顯示，於新舊機車

使用 E15 酒精汽油所致危害影響趨勢不盡相同；E15 於新機車排放所致吸入致癌

權重與急性危害權重(acute effects)較市售汽油為高，但慢性危害(chronic effects)
則較市售汽油為低；使用中機車則呈現使用 E15 於致癌性、急性危害及慢性危

害皆較市售汽油為低。然無論新車或使用中機車，酒精汽油所致苯、甲苯、乙苯、

二甲苯排放對毒性危害影響皆不及乙醛排放影響，乙醛之高排放量及較低健康限

值為造成較高危害之原因。然需注意的是，除油品成份效應外，機車累積里程數
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增加仍為影響引擎廢氣危害性權重重要因素之ㄧ。 
 

五、結論 
經濟部能源局執行「推動生質酒精執行計畫書」規劃於民國 100 年全面提供

酒精含量 3%之汽油，目前雖未全面推動，然面臨國際油價不穩定與氣候變遷議

題之重要性，美國、歐盟、日本、澳洲等主要國家仍積極投入生質酒精發展，訂

定生質酒精產製與供應目標，巴西更於國內全面使用含乙醇汽油且已不再供應純

汽油給車輛使用。由此可見，使用酒精汽油已為未來車用燃油趨勢。機車為台灣、

中國大陸及東南亞國家最主要之交通工具之一，機車引擎使用酒精汽油所致空氣

污染排放特徵研究，對擁有大量機車數之地區及國家於研訂油品管制及移動源污

染管制策略時具重要參考價值。 
彙整國外內使用酒精汽油對機車引擎廢氣排放研究成果顯示，使用添加乙醇

20 vol%以下之汽油(E10 或 E20)可減少 CO 及 THC 排放，減量比例通常隨著乙

醇添加比例增加而增加；然對 NOx 排放影響則不一致，然排放變化不如 CO 及

THC 明顯。使用酒精汽油所致基準污染物排放除乙醇高含氧量特性有關外，亦

與空燃比具有相當關係。對有機性氣態污染物排放研究則指出不同混合比例酒精

汽油(E10 或 E15)使用於四行程機車引擎時，可使苯、甲苯、乙苯及二甲苯產生

不同程度地減量，減量比例隨著乙醇添加比例增加而增加；然會大幅增加乙醛排

放，主要係由於醇類於燃燒過程部分氧化所致。酒精汽油對機車排放總 PAHs 濃
度影響亦有不一致結果，於汽油中以乙醇做為含氧添加劑對 PAHs 排放濃度影響

仍待進一步確認；然無論使用市售汽油或酒精汽油，主要排放 PAHs 皆以

Naphthalene 及 Acenaphthylene 為主。此外，於化油器機車使用乙醇含量高於 20 
vol%以上之酒精混合汽油時，須經特別設計調整空燃比以達到較好燃燒條件。 

整體而言，使用乙醇做為含氧添加劑確實為影響機車引擎污染物排放因素之

一，對基準污染物及部份有機性氣態污染物減量具有正面助益，然若考量臭氧生

成潛勢及人體健康影響，則需有更多實測數據予以評估，爾後推行酒精汽油，須

考慮不同乙醇摻配比例於空氣品質及危害影響之效應，仍待更多研究再深入確

認。 
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摘要 
煤炭氣化是由許多平行反應及連續反應將固態煤轉化為氣體產物，反應非常

的複雜且無法完全被定義出。據目前的了解，煤炭氣化後之主要產物為 H2、CO、

CO2、CH4、N2、H2S 以及少量的不純物，這些不純物則包括焦油、氮氧化物以

及氯化氫等等。其中 H2、CO、CH4 便是氣渦輪機的主要燃料，硫化物以及其他

不純物必須在進入氣渦輪機前去除，以保護氣渦輪機，同時亦可減少對環境的衝

擊。煤炭中所含的硫份在氣化的過程中，大部分會轉化為硫化氫，當硫化氫進入

氣渦輪機時會造成機具腐蝕，同時硫化氫也在會在氣渦輪機中被進一步氧化而生

成硫氧化物。為了減少淨化過程中能量的損失，硫化氫淨化單元以高溫乾式技術

為佳，其中以金屬氧化物在高溫下吸收硫化氫，為較受重視的除硫技術。 
高溫氧化再生程序是高溫乾式除硫技術中非常重要的一環，透過高溫氧化再

生程序可使反應後之金屬硫化物再生為金屬氧化物，大幅節省金屬吸收劑的製備

成本。本研究以自行製備之錳金屬氧化物為標的，探討除硫後之錳金屬硫化物在

高溫氧化再生後下之特性分析，結果發現經過再生後再進行脫硫之吸收劑利用率

明顯下降。由孔洞分析數據推論吸收劑再生後有燒結的情形。XPS 圖譜進一步確

認吸收劑中殘留之硫為硫酸根及亞硫酸根。最後在 XRD 圖譜中發現再生後之吸

收劑只剩下 γ-Al2O3 特性波峰。 
關鍵字：煤炭氣化複循環發電、硫化氫、高溫固態吸收、高溫氧化再生、硫酸根

及亞硫酸根 
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Abstract 
The supply of petroleum and natural gas is getting significantly limited. 

Therefore, technologies that use the most abundant energy-coal to improve the 
efficiency of energy production are finding their niches. Integrated Gasification 
Combined Cycle (IGCC) is one of the advanced techniques to solve environmental 
and economic problems caused by using coal. Hot gas clean up of hydrogen sulfide 
(H2S) is a crucial issue in the development of the IGCC system. Nowadays, all 
commercial IGCC power plants utilize wet processes to clean up sulfur containing 
syngas. However, syngas, cooled by the wet processes would decrease the thermal 
efficiency of the system significantly. Thus, a high temperature cleaning of sulfur 
containing gases by dry techniques is hot for the researchers in this field. In addition, 
high temperature oxidation regeneration is a very important process in IGCC plants. 
Through a high temperature oxidation regeneration process, the cost for preparation of 
metal sorbents can be largely saved and thus, decrease the overall operation cost. The 
main objective of this study is focused on the high temperature oxidation regeneration 
behavior of manganese sulfide. The characterizations of sulfided Mn sorbent were 
analyzed by N2 adsorption, XPS and XRD. Results showed that the SO4

2-and SO3
2- 

were the main species after high temperature oxidation regeneration.  
Keyword: IGCC, hydrogen sulfide, dry techniques, Mn sorbent, SO4

2-and SO3
2- 

 
一、前言 

煤炭氣化複循環發電技術(IGCC, Integrated Gasification Combined Cycle)無
論在技術成熟性、能源效率與其環保節能性皆具優勢，是目前較可行的新能源發

電技術。煤炭氣化技術之研發，乃在氣化過程中煤炭經熱分解後和水蒸氣作用可

產生可燃性煤氣，所生成的煤氣去除污染物後，再送至渦輪機組發電。重要的是

IGCC 發電廠造成之環境污染很少，譬如：煤中之灰份形成無污染顧慮之 slag 排

出，去除 SOx, NOx 較傳統燃煤發電機組容易且設備體積較小，廢水及溫排水量

較少。此外 IGCC 對煤質的要求較低，低品質之煤炭亦可使用，可降低發電成本。 
在 IGCC 發電系統中，煤炭先在高壓高溫之氣化爐中轉化為合成氣(Syngas)

或稱為粗煤氣(raw coal gas)，所生成的煤氣經去除污染物後，再送至渦輪機組發

電。由氣化爐出來的合成氣含有一定量的雜質，主要有粉塵、硫化氫、硫化羰、

焦油與氯化氫等，不但會腐蝕設備，更會使整體發電之淨熱效率減少。因此 IGCC
發電程序必須包含有效的硫化氫脫除設備，來滿足環保法規要求以及保護氣渦輪

機組件免受硫化氫的腐蝕[1]。 
在煤炭氣化過程中，硫化氫(Hydrogen sulfide, H2S)是最常見的氣態污染物，

由於硫化氫具腐蝕性，因此在有效利用煤炭氣化氣之前，必須將硫化氫進行淨

化，以避免H2S腐蝕IGCC系統中氣渦輪機組件。硫化氫的去除技術依其操作溫度

及處理方式，可分為低溫濕式及高溫乾式二種。雖然目前已有相當多商業化之濕
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式硫化氫去除技術，然而濕式除硫必須用水來冷卻煤氣，有用水量大及造成系統

熱效率降低的缺點。乾式除硫技術是以在高溫下利用固體金屬氧化物和硫化氫作

用形成金屬硫化物，再經氧化還原等程序形成硫回收利用，可大幅提高煤炭氣化

發電熱效率，並且可以減少熱交換器的腐蝕、沖蝕及產生的沉澱物，為未來淨化

設備之趨向，也是目前世界各國積極研發的方向[2]。 
Westmoreland 等人曾使用熱力學方法在諸多金屬氧化物中篩選出 28 種用在

高溫脫硫最有潛力的單一金屬氧化物，之後的相關研究多以此研究為基礎。在這

28 種有潛力的金屬氧化物中，以 Zn、Fe、Cu、Mn、Co、Mo 及 V 系的金屬最

受矚目[3]。一般來說單一金屬氧化物較難符合實際脫硫的需求，因此通常將多

種金屬氧化物混合做成混合型吸收劑，或是將活性金屬附載在惰性物質上成為載

體型吸收劑，以提供更好的脫硫效能。混合多種金屬氧化物使之更具脫硫活性是

許多研究者共同的目標，同時也是最困難的課題。 
熱力學分析結果顯示，氧化錳為具高溫脫硫潛力之金屬氧化物之一，加上氧

化錳在高溫下仍能保持穩定不易被還原成元素態錳金屬，因此漸漸受到重視。

Bakker 等人將氧化錳與氧化鋁形成 MnAl2O4 晶相，研究結果顯示此吸收劑不僅

可去除煤氣中的 H2S 也可去除 HCl 及 HF；且極為穩定，脫硫－再生循環次數至

少可達 110 次[4]。雖然錳系吸收劑穩定性佳，但是與 H2S 反應之平衡濃度高，

因此需搭配其他金屬氧化物使用以降低反應出口濃度[5]。 
有鑑於此，本研究探討以自行製備之錳金屬氧化物負載於吸收劑來吸收處理

硫化氫，主要探討除硫後之錳金屬吸收劑在高溫氧化再生後下之物化特性，藉由

一系列的分析儀器進一步瞭解錳金屬吸收劑之氧化再生特性。 
 

二、研究方法 
2-1 實驗設備 

本實驗裝置主要設備分為下列幾個部份：硫化氫廢氣模擬系統、反應爐體系

統、氣體採樣分析系統等三大部份。 

2-2 硫化氫廢氣模擬系統 
本實驗廢氣模擬系統包括：氣體鋼瓶及質量流量控制器(mass flow meter)

等。反應氣體和稀釋用之氮氣在混合器內混合而配製成硫化氫模擬氣體。本實驗

皆以質量流量控制器來控制反應氣體和氮氣之流量，可使流量及濃度較為穩定。

本研究係模擬KRW實廠之煤炭氣化氣，主要組成為1% H2S、15% H2、30% CO、

10% H2O、44% N2。 

2-3 石英反應管 
以石英材質製成，長85 cm、內徑1.5 cm、外徑1.8 cm。在反應管內距進氣口

45 cm 處以一個燒結石英盤為支撐，石英盤上先鋪設一層石英棉再填入厚度約1 
cm、重3 g之土樣，以避免土樣顆粒阻塞石英盤上的細孔而產生過大之壓力降，

同 時 避 免 土 樣 漏 出 。 床 體 正 上 方 設 置 一 支 量 測 溫 度 之 熱 電 偶 (K 
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typethermocouple)，熱電偶可隨吸收劑床高度而上下移動調整，一般來說，操作

溫度都以所量測床體上方的廢氣進流溫度(inlet temperature)表示。 

2-4 採樣分析系統 
硫化氫廢氣模擬氣體經過吸收劑反應床後便進入氣體採樣分析系統，本實驗

主要之定量及定性工具為 SHIMADZU GC-14B。此 GC 以毛細管層析管柱來層析

分離樣品。毛細管管柱後端連接火焰螢光偵測器(Flame Photometric Detector)。
FPD 對含硫化合物之分析較敏感，因此使用其來分析硫化氫。 

2-5 吸收劑製備 
製備前先將γ-Al2O3放入120℃的烘箱乾燥12個小時，目的在去除γ-Al2O3載體

上的水分及雜質。含浸前先測試所需完全潤濕γ-Al2O3的去離子水量，得到大約

每5g的γ-Al2O3需10.8 ml的去離子水。由於使用之硝酸鹽皆含結晶水，因此製備

吸收劑時實際量取之水量應為10.8 ml扣除結晶水量。為得到5wt % Mn金屬含量

的觸媒，經計算將1.2587g Mn(NO3)2·4H2O(純度97%)(內含0.36 ml結晶水)，溶解

於10.44 ml的去離子水形成硝酸錳溶液，再淋灑於5g之γ-Al2O3載體上，充分攪拌

並使γ-Al2O3完全潤濕，並置於室溫12小時使硝酸錳溶液充分滲入孔洞中，再將

其放入120℃烘箱中乾燥24小時。 
最後將上述製備完成乾燥過之吸收劑於700℃的高溫爐反應管中通入空氣鍛

燒2小時，為求吸收劑的均勻性，將多次鍛燒完成之吸收劑混合，以確保吸收劑

反應之再現性。 
 

三、結果與討論 
3-1 錳吸收劑多次脫硫-再生活性試驗 

許多研究指出吸收劑可以藉由通入空氣而再生，但是由於再生為劇烈之放熱

反應因此容易造成燒結、碎裂等現象而使再生後之吸收劑脫硫效能降低，也就是

說吸收劑之活性通常會隨脫硫-再生循環次數增加而逐漸降低。本研究為了解自

製之Mn2O3/γ-Al2O3吸收劑在長期操作下活性衰退之情形，在H2S=10,000 ppm，

CO = 30%，H2 = 20%，N2= 49%，脫硫溫度= 700℃；以及再生溫度=700℃，氧

氣濃度5%，再生時間2小時條件下進行五次脫硫-再生循環，其結果如圖1所示。 
由圖中發現新鮮之吸收劑可完全被利用，吸收劑利用率大於100%。但是經

過一次再生後再進行脫硫之吸收劑利用率即降至77.6%，然而再經過另外四次再

生後吸收劑利用率並無明顯下降，利用率大約都維持在75%~79%左右。同時由

實驗中發現，吸收劑經過再生後再進行高溫脫硫反應時會在反應初期有大量二氧

化硫被偵測到。 
初步推測造成上述活性衰退現象的原因可能是：在再生劇烈放熱的情況下吸

收劑發生燒結的現象，以致於再生後之吸收劑脫硫效能降低。也可能是在再生的

過程中，硫化錳沒有被有效的氧化成氧化錳，而是生成硫酸錳或亞硫酸錳，而降
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低活性，同時硫酸錳或亞硫酸錳會在脫硫過程初期分解成二氧化硫而被GC偵測

到。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 1、脫硫-再生循環對吸收劑利用率之影響 
 

3-2 吸收劑孔洞分析 
    圖2(a)為新鮮、第一次脫硫、再生一次、第五次脫硫以及再生五次吸收劑之

等溫吸附曲線圖。由圖中發現所有等溫吸附曲線皆屬於TypeⅡ型態，為擁有中孔

(mesopore)及大孔(macropore)之粉粒體材料，說明脫硫-再生循環並未明顯影響吸

附行為。 
    表1為脫硫-再生循環前後吸收劑之BET表面積、孔洞體積與平均孔徑數值。

圖2(b)為經標準化之BET表面積、孔洞體積與平均孔徑的測值整理，圖中縱軸所

列之BET表面積、孔洞體積與平均孔徑均為已除上新鮮吸收劑數值之標準化座

標。 
    由圖2(b)發現經一次循環後吸收劑之BET表面積及孔洞體積均會明顯下降，

但是經五次循環之吸收劑其BET表面積及孔洞體積卻與第一次循環相當，並無明

顯再下降；而平均孔洞直徑則是相反，在第一次再生時平均孔洞直徑明顯變大，

但經五次循環之吸收劑其平均孔洞直徑則與第一次再生之吸收劑測值相當，並無

明顯增大。造成此現象之原因可能是因為脫硫係在高溫下進行，因此在第一次脫

硫時吸收劑上較小之孔洞因燒結而減少；同時因為再生為劇烈之放熱反應，因此

吸收劑在脫硫緊接第一次再生時，小孔洞因燒結而持續減少，因為小孔洞因高溫

燒結，因此平均孔洞直徑便會增大，同時BET表面積及孔洞體積均會明顯下降。

而經五次循環後之吸收劑其BET表面積、孔洞體積與平均孔徑的測值與第一次再

生後相當，可能是因為吸收劑中容易發生燒結之小孔洞差不多已經完全在第一次

再生時因高溫而發生燒結，因此在第一次再生後吸收劑孔洞特性便維持穩定。 
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    經比較後發現圖 1 和圖 2(b)有相同之趨勢，即測值在第一次脫硫及再生時與

新鮮吸收劑有明顯落差，但之後測值即持平而無明顯變化。因此推論經再生後之

吸收劑活性下降可能是因為 BET 表面積及孔洞體積減少而使氣固相接觸變少；

也可能是活性金屬因燒結而改變晶相失去活性或是因燒結而被包覆在吸收劑內

層因而失去反應活性。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 2、吸收劑之等溫吸附曲線圖(2a)與脫硫-再生循環前後表面積、孔洞體積與平均

孔徑變化圖(2b) 

表 1、吸收劑之 BET 表面積、孔洞體積與平均孔徑測值 

Charactristics  
Sorbent 

BET Surface 
Area(m2/g) 

Pore 
Volume(cm3/g)

Average Pore 
Diameter(Å) 

fresh sorbent 224.31 0.75 112.84 

sulfurated sorbent 186.32 0.68 121.91 

regenetated sorbent 168.30 0.68 130.59 

sulfurated sorbent  
after 5 cycles 

167.24 0.66 132.61 

regenerated sorbent  
after 5 cycles 

159.13 0.66 139.20 

 

(2b) (2a) 
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3-3 X 射線繞射分析(XRD) 
為了解脫硫-再生循環對晶相的影響，將新鮮、第一次脫硫、再生一次、第

五次脫硫以及再生五次吸收劑進行 X 射線繞射分析，其結果如圖 3 所示。由圖 3
可發現再生後之吸收劑及再生後脫硫之吸收劑只剩下 γ-Al2O3 之晶相較為明顯，

而錳金屬的特性波峰則不顯著，並且和雜訊參雜在一起而無法判讀。同時比較圖

中新鮮(A)、再生一次(C)、以及再生五次(E)吸收劑 XRD 圖譜可發現再生後吸收

劑中之錳金屬未回到原本之 Mn2O3 晶相，而是形成其他無定形金屬化合物，而

無法被鑑定出來。由以上結果推論再生後之吸收劑活性明顯下降，也可能和再生

後錳金屬晶相改變有關。 

3-4  X射線光電子光譜分析(XPS) 
由於再生後及再生後脫硫之吸收劑無法由XRD圖譜鑑定出化合物形態，因

此將再生一次及第五次脫硫之吸收劑進行X射線光電子光譜分析。在束縛能

160~175 eV之範圍對再生一次及第五次脫硫之吸收劑作細部掃描，其結果分別如

圖4及圖5所示。 
由圖4發現第一次再生之吸收劑中有SO4

2-存在，由此可證明在再生的過程

中，硫份並未完全脫出，而是以硫酸根形式存在於吸收劑中。因此推論第一次再

生後之吸收劑活性大幅下降，可能和錳金屬和硫酸根結合為硫酸錳有關。 
圖 5 為第五次脫硫之吸收劑細部掃描圖。由於脫硫過程中硫化氫會被錳金屬

吸收形成硫化錳，所以由圖中明顯發現S2-波峰明顯提高，但是依在圖中發現SO4
2-

及 SO3
2-之特性波峰，這可能是因為再生過程中形成的硫酸根及亞硫酸根並未在

脫硫過程中被破壞因而繼續存在於吸收劑中，並且造成吸收劑效能衰退。 
 

四、結論 
本研究以自行製備之錳金屬氧化物為標的，探討除硫後之錳金屬硫化物在高

溫氧化再生後下之特性分析，結果發現經過再生後再進行脫硫之吸收劑利用率明

顯下降。由孔洞分析數據推論吸收劑再生後有燒結的情形。XPS 圖譜進一步確認

吸收劑中殘留之硫為硫酸根及亞硫酸根。最後在 XRD 圖譜中發現再生後之吸收

劑只剩下 γ-Al2O3 特性波峰。 
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圖 3、新鮮、第一次脫硫、再生一次、第五次脫硫以及再生五次吸收劑之 XRD
圖譜(A 為新鮮吸收劑，B 為第一次脫硫之吸收劑，C 為再生一次之吸收劑，D
為第五次脫硫之吸收劑，E 為再生五次之吸收劑) 
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圖 4、第一次再生吸收劑細部掃描圖譜 

 

 
圖 5、第五次脫硫吸收劑細部掃描圖 

(A：SO4
2-，B：S2-，C：SO3

2-) 
 

五、參考文獻 
1. 徐恆文，煤炭氣化技術發展趨勢，燃煤新技術研討會，2001。 
2. 朱信、曾明宗，煤炭企劃複循環發電機組可行性之研究，工業技術研究院能

源與資源研究所、台灣電力公司電力綜合研究所研究計畫期末報告，pp. 
26-29，1991。 

3. Westmoreland, P. R., and Harrison, D. P., Evaluation of Candidate Solids for 
High-Temperature Desulfurization of Low-Btu Gasses. Envionmental Science 
and Technology, Vol. 10, pp. 659-661, 1976. 

4. Bakker, W. J. W., Kapteijn, F., and Moulijn, J. A., A High Capacity Manganese-based 
Sorbent for Regenerative High Temperature Desulfurization with Direct Sulfur 
Production Conceptual Process Application to Coal Gas Cleaning. Chemical 
Engineering Journal, Vol. 96, pp. 223-235, 2003. 

5. Alonso, L., and Palacios, J. M., Performance and Recovering of a Zn-doped   
Manganese Oxide as a Regenerable Sorbent for Hot Coal Gas Desulfurization. 
Energy & Fuel, Vol. 16(6), pp. 1550-1556, 2002. 



                                 45  Combustion Quarterly Vol.20, No.3 Aug. 2011 

鉑/多壁奈米碳管作為燃料電池電化學觸媒之研究 
Study of platinum/multi-walled carbon nanotubes as cathodic 

electrocatalysts for proton exchange membrane fuel cells 
江右君 1 、邱昭瑞 2 

Yu-Chun Chiang and Chao-Jui Chiu 
元智大學機械工程學系 

Department of Mechanical Engineering, Yuan Ze University, Taoyuan, Taiwan 
 

摘要 

電化學觸媒之活性為主要影響質子交換膜燃料電池性能的關鍵因素之一，而

Pt/C 觸媒已知為目前應用上活性最佳的觸媒。但 Pt 成本相當高；因此，如何提

升其利用率和耐久性乃為目前研發的重點。本研究利用反微胞法於氧化的多壁奈

米碳管(CNTs 和 N-doped CNTs or CNx)表面合成奈米 Pt 粒子，探討不同碳管結

構對觸媒活性之影響。研究結果發現，Pt 可均勻分散在碳管表面，平均粒徑介於

3-5 nm。碳管的特性會影響沈積在表面之 Pt 的化態。CNx 的純化不會影響表面

含氮官能基的種類和比例，且可提高其反應性。但純化後的 CNx 利用反微胞法

於其表面沈積 Pt 粒子時，會出現碳管斷裂的現象。導致觸媒樣本的阻抗增加，

進而影響燃料電池效能。本研究所合成之最佳觸媒是以 CNTs 為基材的樣本，其

ESA 可達 47.7 m2/g，400 cycles 後的衰減率約 5.2 %，Pt 利用率可達 93 %；燃料

電池效能為 560 mA/cm2 @ 0.6 V，最大功率密度可達 815 mW/cm2。 
關鍵詞：奈米碳管、電化學觸媒、反微胞法、活性、燃料電池 

 
Abstract 

The activity of electrocatalysts is crucial to the performance of proton exchange 
membrane fuel cells and Pt/C nanoparticles are widely used catalysts with high 
activity at present. However, the cost of Pt is too high. Therefore, improvement of the 
Pt utilization and durability is of great interest recently. The Pt nanoparticles deposited 
on multi-walled carbon nanotubes (CNTs and N-doped CNTs or CNx) using reverse 
micelle method were prepared in this study and the effects of the properties of 
nanotubes were discussed. The results showed that Pt nanoparticles with a mean size 
of 3 – 5 nm were uniformly dispersed on the surface of nanotubes. The properties of 
nanotubes will affect the chemical states of Pt nanoparticles. The purification of CNx 
is insignificant to the types and distribution of nitrogen-containing functional groups 
and could increase the activity of nanotubes. But the purified CNx was cut during the 
synthesis process of Pt nanoparticles, this resulted in increase of impedance and 
                                                                      
1元智大學機械工程學系，助理教授，E-mail: ycchiang@saturn.yzu.edu.tw 
2 元智大學機械工程學系，碩士班研究生 
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decrease in performance of fuel cells. The best electrocatalyst in this study was 
CNTs-based, which had an electrochemical surface area (ESA) of 47.7 m2/g with a 
decay of 5.2 % after 400 cycles and a Pt utilization of 93 % , and a fuel cell 
performance of 560 mA/cm2 @ 0.6 V and 815 mW/cm2.  
Keywords: carbon nanotubes, electrocatalyst, electrochemical surface area, activity, 
fuel cell 
 

一、前言 
質子交換膜燃料電池(Proton exchange membrane fuel cells, PEMFCs)可利用

電化學反應直接將氫氣和氧氣轉換成水而發電，近年來受到廣泛注意。PEMFCs
具有攜帶方便、操作溫度低與電流密度高等優點[1-2]。然而PEMFCs的商品化仍

面臨許多挑戰，例如：成本高、膜電極組之耐久性不佳等[3-4]。其中，提高電化

學觸媒的活性和穩定性為現階段PEMFCs開發的主要關鍵技術之一，而Pt/C為目

前PEMFCs系統最廣為使用的觸媒。 
然而在PEMFCs的操作條件下，披覆在碳黑表面的Pt粒子容易聚集成大顆粒

或溶解至電解質中[5]；碳黑本身也容易產生腐蝕現象[6]，尤其在Pt存在下，更

可能加快腐蝕速率[7]。一般而言，欲增加Pt觸媒的活性可考慮減小Pt的粒徑或改

善Pt粒子在基材上之分散性；而觸媒的粒徑大小和分散性與合成技術、合成條件

和基材特性有關。目前文獻研究中對於觸媒的基材，大部份集中在具有高比表面

積的碳黑、奈米碳纖維、或奈米碳管(Carbon nanotubes, CNTs)等。由於CNTs具
有化性安定、機械性質強、導電性良好、比表面積高等特性，因此選擇CNTs作
為Pt的載體應可有效提高Pt的利用率，並進一步降低Pt的使用量。 

Pt粒子之合成方法包括含浸法[8]、多元醇製程[9]、物理濺鍍法[10]、氣體還

原法[11]和微乳化製程[12]等。其中微乳化製程可成功在基材上披覆Pt粒子，且

可有效改善粒子的均勻性並控制成核生長形態，備受矚目。微乳化製程係由界面

活性劑形成微胞機制，界面活性劑為一種雙性分子，具有親水性及疏水性兩端(一
般，親水性為有極性的一端，而長碳鏈為疏水性端)。當界面活性劑溶於水中時，

親水端朝外與水分子接觸而將疏水端部分包覆，以減少水和碳氫鏈的接觸面積，

此現象(oil-in-water)稱為微胞(Micelle)；反之，若water-in-oil則稱為反微胞(Reverse 
micelle)[13]。微胞生成初期通常呈球狀，可利用界面活性劑濃度或系統溫度等因

素來控制微胞的形狀和大小，以間接控制Pt粒徑與形貌。Lin et al. [14]即利用反

微胞法、以十二烷基硫醇作為界面活性劑，在CNTs表面成功合成出平均粒徑為

1-3 nm且活性高的Pt觸媒。 
因CNTs表面化性安定，為增強Pt粒子與CNTs表面的交互作用，可將CNTs

表面進行修飾，以增加表面官能基團。常用的方式包括氧化[15]、硫醇化[16]、
胺化[17]等等。這些官能基團可作為活性位置，促進Pt粒子的沈積。此外，在CNTs
結構中直接摻雜氮原子形成CNx也是一種改質的方式。此乃因氮原子的摻雜產生

額外的碳原子擴散路徑；而碳管六圓環結構中碳原子被氮原子取代即為吡啶氮結
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構缺陷，可增加Pt披覆性與電化學活性[18]。因此，本研究利用反微胞法在氧化

的多壁奈米碳管(Multi-walled carbon nanotubes, MWCNTs)表面合成奈米Pt粒
子，探討不同碳管結構(CNTs與CNx)之影響；合成溫度選定為800 oC [14]。利用

材料檢測技術分析觸媒的特性，進一步分析電化學活性與交流阻抗，並評估燃料

電池的效能。期望藉由MWCNTs為載體，有效提升Pt觸媒的利用率、活性和穩定

性，以達到成本降低的目標。 
 

二、研究方法 
2.1 氧化 CNTs 與 CNx 之製備 

本研究使用之 CNTs 樣本是由匡元生化科技公司所提供的 MWCNTs (型號

L-MWCNT-2040)，碳管直徑約 20 - 40 nm、長度約 5 - 15 μm、比表面積約 40 - 300 
m2/g、純度≧ 95 %。此外，CNx 樣本是在實驗室利用化學氣相沈積法自行合成，

使用Acetonitrile當做碳源，Ferrocene當做催化劑前驅物，兩者以 Fe/C = 1 / 73 (wt.)
進行混合。注入速率為 1.2 ml/h，反應溫度為 900 oC，載流氣體為 Ar 和 5 % H2/Ar。
為除移 CNx 中的 Fe 觸媒，乃利用 2.6 M 之 HNO3 以索式流洗 1 天，將樣本予以

純化。為改善 Pt 與碳管間的交互作用，乃將碳管予以 Citric acid 氧化。將 200 mg
的碳管加入 Citric acid 水溶液中(500 mg 的 Citric acid 溶於 3 ml 的去離子水)，
以超音波振盪器處理 1 h 後，放入烘箱中乾燥。接著在 Muffle furnace 中以 300 oC
處理 30 min，即完成氧化程序。經氧化的 CNTs、CNx 和純化後的 CNx 樣本分

別稱為 CNT1、CNT2 和 CNT3。 

2.2 Pt/CNTs 和 Pt/CNx 之合成 
本研究使用反微胞法製備Pt/CNTs和Pt/CNx樣本[14]，其中Pt之含量設定為20 

wt. %。取2 ml的H2PtCl6．6H2O水溶液(0.05 M)，加入4 ml tetra-n-octylammonium 
bromide (ToAB)溶液(445 mg ToAB溶於4 ml的Toluene)。在室溫下劇烈振盪30 
min，使水溶液中的PtCl6

-2離子轉移到Toluene中；其中ToAB 扮演相轉換催化劑

的角色。將橙色有機層取出，加入適量氧化過的碳管，利用超音波振盪器處理1 
h，使碳管均勻分散。接著將550 mg 1-dodecanethiol加入混合液中，再持續振盪

30 min，形成微乳化溶液。將Sodium formate溶液(680 mg Sodium formate溶於10 
ml的去離子水)緩慢滴入上述混合液中(60 oC、超音波振盪)，滴完後持續振盪2 h，
接著放在室溫下靜置24 h。以濾紙過濾後，收集固體物，先以乙醇洗除過量的

1-dodecanethiol，再利用大量的去離子水(60 oC)去除殘留的Sodium formate。清洗

後的產物先在100 oC烘箱中乾燥24 h後，置於管狀高溫爐內，在800 oC、Ar環境

中熱處理3 h，即完成觸媒樣本製備。 

2.3 材料特性分析 
本研究分別利用high resolution transmission electron microscopy (HRTEM, 

JEOL JEM-2100)、Inductively coupled plasma – atomic emission spectrometry 
(ICP-AES, HORIBA / JOBIN YVON JY 2000-2) 、 和 X-ray photoelectron 
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spectroscopy (XPS, ESCA PHI 1600)等分析，瞭解樣本的內部微結構、Pt含量和表

面元素組成及化態等材料物化特性。 

2.4 燃料電池效能測試 
膜電極組(Membrane electrode assembly, MEA)之製備係採用 CCM (Catalyst 

coated membrane)方式。以 Pt/C (E-TEK, 20 wt. %)為氫極觸媒，自製觸媒為氧極

觸媒。將觸媒樣本和 Nafion solution (DuPont, DE-520, 5 wt. %)混合，其中觸媒樣

本：Nafion =3：1 (重量比)。加入少量異丙醇及去離子水後，利用超音波震盪 4 h，
使均勻混合即完成觸媒漿料配製。接著利用噴槍將觸媒漿料均勻噴塗在 Nafion 
212 (Ion Power)膜兩側，活性面積為 5 cm2，氫氧極觸媒負荷(Loading)均為 0.5 
mg/cm2。接著在兩端各放置一氣體擴散層(SGL 10BC)，以三明治方式組成膜電

極組，未進行熱壓。組合成單電池後，進行燃料電池效能測試。 
本研究使用之燃料電池測試平台為 100W/A fuel cell integrated fuel cell Test 

station (Scribner, 850 e)。電池溫度設定為 80 oC，氫氧極之氣體加濕(100 %)溫度

亦為 80 oC，氫氣以 200 sccm 流率注入陽極端，氧氣以 400 sccm 流率注入陰極

端，未使用背壓。活化流程是在定電壓(0.6 V 與 0.4 V)下分別進行 30 min，其中

陽極使用氫氣(200 sccm)、陰極使用氧氣(400 sccm)；重覆以上步驟 6 次即完成活

化程序。極化曲線(I-V curve)的量測是以定電壓方式進行，數據點記錄方式從

OCV 到 0.3V，每次變化 0.02 V，每點電壓維持 5 分鐘，每 15 秒取 1 個數據點，

接著將數據點取平均整理後繪製成極化曲線。 

2.5 電化學特性分析 
觸媒的電化學特性分別利用半電池和單電池的循環伏安法 (Cyclic 

Voltammetry, CV)分析。在半電池部份，是使用傳統三電極的電池：以銀/氯化銀

電極(Ag/AgCl)為參考電極，Pt wire為輔助電極，觸媒樣本為工作電極。觸媒漿

料的配製如同2.4節，以Glassy carbon作為工作電極之基板，使用筆刷將觸媒漿料

均勻塗佈在基板，塗佈面積為10 mm ×10 mm。以循環伏安儀(CH Instrument, 613C)
量測I-V curves，實驗過程是在氮氣環境中進行，電解質為H2SO4 (0.5M)、初始電

位始至0.0 V、掃瞄電位範圍自-0.4 - 0.8 V、掃瞄頻率為20 mV/s、掃描次數設定

為400 cycles、解析度為0.001 V。 
單電池的 CV 測試是利用 2.4 節所製備的單電池，其中電池陽極端相當於半

電池中之參考電極，陰極端為工作電極，進行測試前兩極需先通氮氣(100 sccm)
使電池電壓降至 0.5 V，再將陽極氣體轉換為氫氣(100 sccm)、陰極端持續通入氮

氣(100 sccm)直至電壓降至 0.1 V 以下，方可進行測試，此步驟可避免電池內有

氧氣存在造成電池內部短路。掃描電位範圍自 0 ~ 1.23 V、以每秒 20 mV 之掃描

速率進行測試，進行 400 cycles 循環掃描。 
電化學交流阻抗頻譜分析(Electrochemical impedance spectroscopy, EIS)技術

可用來量測燃料電池阻抗頻率相依性，利用正弦交流電位當做擾動訊號去偵測電

池之電流或電位反應，從反應中解析出所需阻抗訊息，進而針對燃料電池特性，
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如膜材、觸媒、氣體擴散層進行分析討論。本研究使用之等效電路如圖 1 所示，

用以模擬單電池內部結構運作情況。各元件所代表意義分別為：Rohm為膜材阻抗

值，Rct,Anode與 Rct,Cathode各代表陽極與陰極電荷轉移阻抗值，CPE,Anode與 CPE,Cathode

分別為陽極與陰極常相位角元件。單電池交流阻抗分析量測之掃描頻率設定從

10000 ~ 0.1 Hz，而掃描電壓設定在 0.8 V，0.6 V 與 0.4 V，可各別分析出觸媒樣

本於單電池內之歐姆阻抗、電荷轉移阻抗與質傳阻抗。 

 

圖 1、等效電路圖 
 

三、結果與討論 
3.1 材料特性分析 
3.1.1 HRTEM 影像 

圖2為各樣本之HRTEM影像和Pt顆粒大小分佈圖，可發現Pt粒子為奈米尺度

且可均勻分佈在基材表面；CNx基材為竹結狀結構，管徑約為60 nm。此結果顯

示還原溶液中的HCOO-可提供電子，使Pt離子還原為金屬；而1-dodecanethiol的
使用可形成單分子膜，在溶液中抑制Pt成核匯聚，使還原的Pt可均勻分散在碳管

表面。以CNTs為基材所合成出之Pt平均粒徑大小為3.39 ± 2.21 nm；而以CNx和
純化後樣本為基材所合成出之Pt平均粒徑約為3.13 ± 1.24 和4.21 ± 1.55 nm。可發

現三樣本之平均Pt粒徑均介於3 – 5 nm之間，以Pt/CNT2最小。但CNx的純化似乎

會導致碳管在後續的Pt合成過程中出現破裂情形，反而使得Pt平均粒徑最大。值

得注意的是，以CNx系列基材合成出之樣本的標準偏差較小，推估可能是吡啶氮

之缺陷使奈米Pt粒子大小較均勻。 

3.1.2 ICP-AES 分析 
由ICP-AES分析結果發現，Pt/CNT1、Pt/CNT2和Pt/CNT3樣本中的Pt含量分

別為24.2、23.1和30.5 wt. %。Pt/CNT1和Pt/CNT2觸媒之Pt含量接近理論值(20 wt. 
%)，但以純化後CNx為基材之觸媒的Pt含量與理論值差距較大。此結果可能是因

為觸媒合成時，純化後的CNx出現斷裂現象，導致部份碳材流失、質量減少而使

Pt含量偏高。  
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圖 2、觸媒樣本之 HRTEM 影像和 Pt 粒徑分佈。(a, b) Pt/CNT1、(c, d) Pt/CNT2、

(e, f) Pt/CNT3 

3.1.3 XPS分析 
各樣本之XPS全能譜分析結果，示如圖3。可發現各樣本表面均含有Pt、C和

O原子；其O/C比值分別為7.5 (Pt/CNT1)、9.2 (Pt/CNT2)和7.6 (Pt/CNT3)。可得知

未經純化之CNx具有較高的O/C比值，且氮含量以Pt/CNT2較多，約為1.7 at.%。 

 
圖3、各樣本之XPS全能譜圖 

   
CNx 基材系列樣本的 XPS N 1s 之高解析圖譜如圖 4 所示，所解析出的可能

含氮官能基種類和原子比例整理如表 1 所示。至多可解析出 6 種含氮官能基，可

能因碳管氧化之故，以 NO2 之含量最多。其餘含氮官能基中以環狀氮基團較多，

如 Pyrrolic or amine moieties (400.1 eV)和 Pyridine-type N (398.4 eV)等。此二樣本

的含氮官能基種類和含量比例接近，但 Pt/CNT3 多了 Shake-up satellites，顯示純

化後的 CNx 與 Pt 間的交互作用應較強。因此，純化可提升 CNx 的反應性，但

不致於影響含氮官能基團。  
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 圖4、以CNx為基材之樣本的XPS N 1s高解析圖譜 
 

表1、以CNx為基材之樣本的XPS N 1s解析之可能官能基種類與含量 (at. %) 

Binding energy (eV) 

398.4 

(NG1) 

400.1 

(NG2) 

401.2 

(NG3) 

402.4 

(NG4) 

404 

(NG5) 

405 

(NG6) 
Sample 

Pyridine-t

ype N 

Pyrrolic or 

amine moieties

Quaternary 

N 

Pyridine

-N 

oxides 

Shake-up 

satellites 
NO2 

Pt/CNT2 15.8 21.5 12.9 10.0 － 39.8 

Pt/CNT3 16.3 23.5 11.9 12.8 5.0 30.4 

 
XPS Pt4f的高解析分析結果，示如圖5和表2，可解析出三對的doublets，分

別位於Binding energy (B.E.) = 71、74.3、72.2、75.8、76.4 和78.2 eV。位於71和
74.3 eV的doublets為Pto、在72.2和75.8 eV的doublets為Pt(II)、在76.4和78.2 eV的

doublets為Pt(IV)。由表2可發現Pto的含量介於60 - 74 %，其中Pt/CNT2 > Pt/CNT1 
> Pt/CNT3；三樣本皆存在下列趨勢：Pto >> Pt(II)或Pt(IV)。對於Pt/CNT1和 
Pt/CNT2，Pt(IV) > Pt(II)；反之，對於Pt/CNT3，則是Pt(II) > Pt(IV)。此結果顯示，

與CNTs相較，若CNx的結構可保持完整，則沈積在表面的Pt具有較高的金屬態。

但若CNx的結構出現斷裂情形，則所沈積之Pt的金屬態比例將會降低。 

   

圖5、各樣本之XPS Pt 4f 高解析圖譜 
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表2、各樣本XPS Pt 4f所解析之可能官能基種類與含量 (at. %) 

Possible chemical state (B.E., eV) 

Pto Pt (II) Pt (IV) 

Sample 

  

71 74.3 72.2 75.8 76.4 78.2 

Pt/CNT1 32.7 32.2 12.0 3.5 6.3 13.3 

Pt/CNT2 38.4 35.4 6.9 0.6  6.6 12.1 

Pt/CNT3 30.4 29.3 13.9 13.0 － 13.4 

 

3.2 電化學特性分析 
3.2.1半電池CV分析 

半電池的CV分析可瞭解觸媒的電化學活性，各樣本掃描達穩定後的第一圈

CV圖譜，比較如圖6a。在電位介於 -0.4 ~ -0.1 V範圍清楚出現氫氣的吸/脫附峰，

並可看出以CNT為基材合成的樣本具有較明顯之特徵峰。在0.4 V左右，開始逐

漸有氧化膜的生成；而在0.2 - 0.8 V間，亦有明顯的Pt氧化還原峰對出現。其中

以Pt/CNT1與Pt/CNT3在較高電位能使氧還原，顯示還原能力較佳。而以CNx為
基材之樣本(Pt/CNT2和Pt/CNT3)的電雙層較厚，可能因碳管為竹節狀結構，容易

於電極表面存在非法拉第電流，故具較大之電容供充放電。各樣本所計算得之電

化學活性面積(Electrochemical surface area, ESA)，示如表3，分別為47.7 m2/g 
(Pt/CNT1)、43.6 m2/g (Pt/CNT2)和40.2 m2/g (Pt/CNT3)；各樣本在400 cycles後的

ESA衰減率(圖6b)分別為5.2 % (Pt/CNT1)、13.8 % (Pt/CNT2)和9.2 % (Pt/CNT3)。
此結果顯示，Pt/CNT1之ESA最大且衰減率最小，以純化後CNx為基材的樣本之

ESA雖然最低但衰減率卻優於CNx。 
 

   

圖6、各樣本之半電池CV圖譜。(a) 1st cycle；(b) ESA衰減率 
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表3、各樣本之半電池電化學活性面積 

ESA (m2/g) 
Sample 

1st 100 th 200 th 300 th 400 th 

Pt/CNT1 47.7 47.1 46.6 45.9 45.2 

Pt/CNT2 43.6 42.0 40.0 38.2 37.6 

Pt/CNT3 40.2 39.3 38.3 37.7 36.5 

 

3.2.2單電池CV分析 
觸媒樣本之半電池 CV 分析可得知理論的活性面積，而單電池的 CV 分析始

可看出在燃料電池模式下觸媒真正可展現的電化學活性；二者的比例即可估算觸

媒的利用率。圖 7a 為各樣本之單電池 CV 圖譜(穩定後的第一圈)，圖譜形態明顯

與半電池不同，在 0 - 0.2 V 出現氫吸/脫附峰，約在 0.8 V 出現氧之還原峰。表 4
列出 Pt/CNT1、Pt/CNT2 和 Pt/CNT3 在單電池模式下的 ESA，分別約為 44.5、34.5
和 37.9 m2/g。各樣本在 400 cycles 後之 ESA 衰退率(圖 7b)分別約為 13.9、13.6
和 12.1 %；除了 Pt/CNT2 與半電池模式結果接近外，其餘二樣本均遠大於半電

池的結果。將單電池的 ESA 除以半電池的 ESA 即可估算 Pt 的利用率，可得

Pt/CNT1、Pt/CNT2 和 Pt/CNT3 之 Pt 利用率分別約為 93、79 和 94 %。 
 

   

圖7、各樣本之單電池CV圖譜。(a) 1st cycle；(b) ESA衰減率 
 

表4、各樣本之單電化學活性面積 

ESA (m2/g) 
Sample 

1st 100 th 200 th 300 th 400 th 

Pt/CNT1 44.5 41.2 40 39.3 38.3 

Pt/CNT2 34.5 33.1 32.6 31.2 29.8 

Pt/CNT3 37.9 37.6 35.2 34.5 33.3 
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3.2.3單電池EIS分析 
單電池 EIS 分析結果經等效電路擬合後，可得知膜材阻抗(Rohm)，陽極、陰

極觸媒電荷轉移阻抗 (Rct, Anode、Rct, Cathode)、和觸媒電荷轉移之電雙層電容

(CPE-T,CPE-P)等訊息。在不同電壓下進行交流阻抗分析，可各別瞭解活化區域

(0.8 V)、歐姆區域(0.6 V)、或質量傳輸區域(0.4 V)的阻抗。圖 8 為各樣本在不同

電壓下之交流阻抗圖譜，等效電路擬合結果示如表 5。各樣本在不同電壓下的膜

材阻抗值接近(介於 0.09 - 0.13 Ω-cm2)，隨著電壓的降低而減少。圖 8a 顯示觸媒

之化學動力學活化區(0.8 V)，Pt/CNT1 的阻抗較陽極的 Pt/C (E-TEK)低；反之，

以 CNx 為基材之觸媒的阻抗均高於陽極的 Pt/C (E-TEK)。於 0.6 V 下之交流阻抗

圖譜(圖 8b)可反應出歐姆阻抗，陰極觸媒的阻抗均高於陽極的 Pt/C (E-TEK)。陰

極觸媒的氧還原反應中，電荷轉移阻抗依序為 Pt/CNT1 (0.111 Ω-cm2) < Pt/CNT2 
(0.120 Ω-cm2) << Pt/CNT3 (0.591 Ω-cm2)。在 0.4 V 下可看出質傳區之交流阻抗值

(圖 8c-d)，與 0.8 和 0.6 V 的曲線型態差異較大的是此三樣本均出現氧氣擴散項，

但現有等效電路似乎無法滿足 Pt/CNT3 的擬合。就三樣本的電阻值大小而言，

類似前面二個電壓的趨勢，仍以 Pt/CNT1 的阻抗最低(0.04 Ω-cm2)。整體而言，

Pt/CNT3 的阻抗值均遠大於其他樣本，此結果可能反應出純化後 CNx 之碳管結

構在反微胞法觸媒合成過程受到破壞而斷裂，導致觸媒的活化能提高、阻礙電荷

傳遞及質量傳送。 
 

 

 

圖8、各樣本在不同電壓下之交流阻抗分析擬合結果 
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表5、各樣本於不同電壓下之交流阻抗分析擬合結果 

Membrane Anode Cathode Voltage 

(V) Sample Rohm 

(Ω-cm2) 

Rct 

(Ω-cm2)

CPE-T

(F-cm2)

CPE-P

(F-cm2)

Rct 

(Ω-cm2)

CPE-T 

(F-cm2) 

CPE-P

(F-cm2)

Pt/CNT1 0.115 0.407 1.064 4.927 0.319 1.0113 3.647 

Pt/CNT2 0.103 0.175 2.186 3.389 0.389 1.649 4.360 

 

0.8 

Pt/CNT3 0.127 0.509 2.299 3.345 0.907 2.03 4.952 

Pt/CNT1 0.107 0.0236 0.12 5.28 0.111 0.490 4.450 

Pt/CNT2 0.0965 0.007 433.6 6.295 0.120 1.736 3.654 

 

0.6 

Pt/CNT3 0.111 0.489 4.758 4.901 0.591 9.15 2.545 

Pt/CNT1 0.090 0.079 1.497 3.713 0.040 281 3.523 

Pt/CNT2 0.091 0.066 210.2 3.165 0.102 3.789 3.398 

 

0.4 

Pt/CNT3 0.111 0.566 4.991 3.193 0.628 3.615 5.175 

 
3.3燃料電池效能測試 

圖9為各樣本之燃料電池效能測試結果，其中以Pt/C (E-TEK, 20 wt.%)為氫

極觸媒，自製觸媒(Pt/CNT1、Pt/CNT2或Pt/CNT3)為氧極觸媒，觸媒Loading量均

為0.5 mg/cm2。從極化曲線可得知，Pt/CNT1和Pt/CNT2的效能可媲美商用Pt/C 
(E-TEK，未顯示於此)，同時以CNT為基材之效能又優於CNx。在0.6 V時電流密

度分別為560和538 mA/cm2；最大功率密度分別為815和700 mW/cm2。但Pt/CNT3
在0.6 V之電流密度僅有228 mA/cm2，最大功率密度也只有157 mW/cm2。參考EIS
的分析結果，此現象可歸因於Pt/CNT3具有最大的阻抗。 

 

圖9、燃料電池極化曲線。氫極 － 觸媒：Pt/C (E-TEK, 20 wt. %)、loading：0.5 
mg/cm2、H2：200 sccm；氧極 － 觸媒：Pt/CNTs (本研究自行合成)、loading：
0.5 mg/cm2、O2：400 sccm；電池溫度：80 oC；陰陽極加濕(100 %)溫度：80 oC 
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四、結論 
本研究成功利用反微胞法在氧化的 CNTs 和 CNx 表面均勻沈積奈米 Pt 粒

子，平均 Pt 粒徑大小介於 3 - 5 nm。未經純化之 CNx 具有較高的 N1s 和 O/C 比，

但含氮官能基的種類和比例不受純化的影響，不過純化後可提高碳管的反應性。

含氮官能基團中以 NO2 最多、其次為環狀氮基團。與 CNTs 相較，若 CNx 的結

構可保持完整，則沈積在表面的 Pt 具有較高的金屬態。但若 CNx 的結構出現斷

裂情形，則所沈積之 Pt 的金屬態比例將會降低。本研究所合成之觸媒的 ESA 介

於 40–48 m2/g，在 400 cycles 後的衰減率約 5–14 %，Pt 利用率可達 79-94 %。，

以 CNx 為基材的觸媒阻抗，稍高於以 CNTs 為基材的阻抗值。而由於 CNx 的石

墨烯層數較少，因此利用反微胞法於純化後的 CNx 表面沈積 Pt 粒子時，在連續

的超音波振盪和後續的熱處理下，會出現碳管斷裂的現象。導致觸媒樣本的阻抗

增加，進而影響燃料電池效能。因此，以 CNTs 為基材之樣本具有最佳的燃料電

池效能(560 mA/cm2 @ 0.6 V)，最大功率密度可達 815 mW/cm2。而以 CNx 為基

材之樣本的電流密度和最大功率密度約有 CNTs 的 96 %和 86 %。研究結果顯示

碳管特性的差異將影響 Pt 沉積的效果及所產生之觸媒之電化學活性和燃料電池

效能。未來可再進一步探討以 CNTs 為基材之觸媒的燃料電池耐久性測試，以評

估實際運用的可行性。 
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摘要 
以光合微生物進行二氧化碳固定及生質能源產出係十分有潛力之課題。其中 

Thermosynechococcus sp. CL-1 (TCL-1) 係由溫泉篩選出來之藍綠菌可有效利用

溶解性無機碳(dissolved inorganic carbon，DIC)做為碳源。因此本研究以連續進

流方式(稀釋率 0.06 h-1)，探討不同含碳濃度對微藻生長之影響；另外，細胞中之

脂質、碳水化合物可做為生質能源之前趨物，因此，亦探討在不同進流 DIC 濃

度下生質組成、固碳率、生質體產率之變化。本研究最後亦以熱重分析儀模擬熱

裂解程序搭配質譜儀進行生質體還原氣氛下之熱特性及氣化產物之分析，以了解

該生質體可能之生質燃料潛力。結果顯示，在 TCL-1 之 DIC 及 DIN 皆未受限制

下，CO2 的固碳速率為 917 mg L-1 d-1，而最大脂質、碳水化合物及蛋白質產率分

別為 150、150 及 240 mg L-1 d-1。以 TG-MS 進行在還原氣氛下之熱重及產物分

析，結果發現在低溫條件(300°C 左右)有 CH4 及 C2H5OH 之生成，可直接作為燃

料，而高溫(>700°C)，則有利於合成氣(H2 及 CO)之生成。在未來培養條件優化

下，應可做為良好的生質燃料生產平台。 
關鍵字：生物固碳、連續培養、熱裂解、生質燃料 
 

Abstract 
There is a great potential to assimilate CO2 and produce bio-energy from cellular  
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component by utilizing carbon fixation of photosynthetic microorganisms. The 
thermophile strain, Thermosynechococcus sp. CL-1 (TCL-1), previously isolated 
from a hot spring in Taiwan, was feasible for using dissolved inorganic carbon (DIC) 
from the scrubber with regard to “hot” flue gas and used in the present study. 
Continuous culture system (dilution rate is 0.06 h-1) was used and fed by simulated 
absorbent from scrubber with carbonate/bicarbonate as C source (DIC, 50°C) while 
nitrate as N source (dissolved inorganic nitrogen, DIN). Lipid and carbohydrate of 
cellular component, which can be used as bio-energy precursors, and their 
productivities as function of various feeding DIC concentrations are quantified. 
Additionally, Thermogravimetric mass spectrometric (TG-MS) analysis on TCL-1 
biomass was carried out to see the gaseous pyrolysis products.  

The maximal productivities of lipid, carbohydrate, and protein are 150, 150, and 
240 mg L-1 d-1, respectively, while CO2 uptake rate is 917 mg L-1 d-1. Two gaseous 
bio-fuels, CH4 and C2H5OH, can be produced by TCL-1 pyrolysis at around 300°C 
based on TG-MS analysis while the syngas (H2 and CO) can be produced at the 
temperature higher than 700°C. The process of bio-fuel precursor production via CO2 
bio-fixation with a cyanobacterium strain TCL-1 under various conditions can be 
expected. 
Keyword: Carbon biofixation, Continuous culture, Pyrolysis, Biofuel 
 

一、前言 
    京都議定書係針對溫室氣體之減量，尤其是二氧化碳之排放。另外，全球急

待解決的議題還有食物及能源短缺的問題。光合微生物可藉由光合固碳來生產食

物及能源，為同時降低上述問題(全球暖化、食物及能源短缺)的重要途徑。有關

光合微生物之生物固碳，由台灣溫泉所篩選出之嗜熱微藻 Thermosynechococcus 
sp. CL-1 (TCL-1)已在批次實驗中被證實與化學吸收 CO2 有良好的整合[1,2]。此

外，該微藻碳水化合物之含量與溶解性無機碳(dissolved inorganic carbon, DIC)之
關係，亦在批次培養中被驗證[1]。一般來說，批次培養在操作上較連續培養簡

單。然而，在批次培養中的培養條件(如營養濃度、酸鹼值)會隨著培養時間改變

而造成生質組成可能隨時改變，而難以精確定義培養條件與生質組成之關係。既

然以 DIC 為碳源之連續培養之研究十分有限，且操作上較批次培養更為準確，

本研究即以連續培養來探討不同進流 DIC 濃度下之固碳速率、生質燃料前趨物

(脂質、碳水化合物)或食物(蛋白質)之生產速率，以做為未來應用之基礎。 
    有關食物或藥物之生產，已有良好操作下之連續培養生產的例子。例如，以

Anabaena sp. ATCC 33047 來進行異營性培養 exopolysaccharide (EPS)[3]，探討稀

釋率、氮源、氯化鈉、空氣流速、溫度及光照之影響，結果得到最佳產率為 1.1 g 
L-1 d-1。另外，以 Scenedesmus almeriensis 做為幾丁質的來源[4]，針對稀釋率、

光照及溫度進行探討，可得到最大細胞產率及幾丁質產率分別為 870 及 4.77 mg 
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L-1 d-1。而若干以微藻生產多元不飽和脂肪酸之研究也接續發表[5-8]。在生質能

源方面，由於微藻生質組成中之脂質及碳水化合物可分別做為生質柴油及生質酒

精之前趨材料，因此，高含量或高產量的培養在此一層面是相當重要的。而連續

培養即是一個相當好的方式。 
有許多途徑可將生質體轉化為生質燃料，包括有裂解、發酵、整合熱化學/

生物程序等[9,10]。針對裂解程序，不但可以直接製造生質燃料，亦可生產合成

氣做為生物程序利用或供 Integrated Gasification Combined Cycle (IGCC)之用。因

此，為了分析 TCL-1 生質體之生質潛力，裂解實驗及分析其產生的裂解產物則

有其必要性[11]。值得注意的是，裂解前水份的去除關乎能源效率，是十分重要

的。而水份去除的技術也持續地發展中。例如，太陽烘乾器相較於人工乾燥器係

以免費的熱源、降低操作損失，為目前有趣的發展議題[12]。除水後的生質體應

用於生質能源，大多以油脂萃取及轉酯化為第一步，而殘餘物質可用於其它熱化

學或生物化學進一步製造其它生質燃料。然而，由於油脂萃取程序的高花費以及

不環保，以未萃取油脂之生質體直接用以生質燃料生產亦是相當好的選擇[13]。
熱重分析儀搭配質譜儀(TG-MS)可詳盡地用以不同溫度段生質體裂解產物之研

究[9,14,15]，因此，本研究以先前所提連續固碳之所產之生質體樣本進行生質燃

料潛力之研究。 
 

二、研究方法 
2.1 微生物材料 
    藍綠菌株 TCL-1 係由台灣東部之金崙溫泉(pH 9.3、62°C)篩選而得[9]。培養

基採用 Modified Fitzgerald medium，其組成為(mg L-1) 496 NaNO3、 39 K2HPO4、

75 MgSO4•7H2O、27 CaCl2、58 Na2SiO3、6 FeC6H5O7、6 citric acid、1 EDTA 及 1 
mL L-1 Caffron solution [16]。 

2.2 生長條件 
    實驗示意圖如圖 1 所示。生物反應器係 bubble column 型式，其高 400 mm、

內徑 69 mm、外徑 70 mm 以及工作體積 1 L。實驗在培養箱(FH-130w)中進行並

控溫。光照強度係在與二排燈源最近之反應器表面處以 Lux meter (TM 50000, 
TOMEI)進行測定，其光強度為 10 klx。培養基之混合係以磁石攪拌器進行控制，

並避免細胞之沈澱，實驗過程以 50 mL min-1 之 N2 進行曝氣，以避免氧氣的累積。 
    固定 pH 值 9.5 之 DIC 濃度係以 NaHCO3 及 Na2CO3進行混合調製而成，以

模擬煙道氣吸收液之含碳培養基，濃度範圍介於 28 至 113 mM 之間。另外，氮

源以硝酸氮配置初始濃度為 5.8 mM，整體培養基進流之稀釋率為 0.036 h-1。初

始 OD680 nm約為 0.2。實驗中 pH 不進行控制。 
2.3 分析 
    OD680 nm係以 UV-Visible spectrophotometer (Lambda 35, Perkin Elmer, USA)
進行每天 2 次之測定，而培養液之 pH 也在同一時段進行測定。細胞乾重係以 0.45 
μm 濾紙過濾前後之乾重(105 ºC 隔夜乾燥)除以過濾體積進行計算。吸光值與乾
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重之間的關係可以經由迴歸後求得。 
    測定用之乾燥生質體係先以離心機 (U-32R, BOECO, Germany) 在 6,000 
rpm 下離心 15 min; 以二段水進行鹽份清洗，相同程序重覆 3 次。最終得到的生

質體以 vacuum freeze-dryer (FDU-1200, EYELA, Japan)進行冷凍乾燥以做為後續

細胞組成之分析。 
    冷凍乾燥後生質體之粗脂肪係以 methanol/chloroform (1:2)之溶出液進行乾

燥秤重而得[17]。萃取過程以超音波進行 5 分鐘，並收集 3,000 g 離心 10 分鐘之

上澄液。碳水化合物之含量則以在 485 nm 波長下以比色法來進行[18]。而蛋白

質含量則是以染劑鍵結後以 595 nm 波長下進行比色法來求得[19]。 
 

 
圖 1、研究設備示意圖 

 
2.4 生質體裂解實驗 

生質體裂解實驗係以熱重分析(TG)搭配微分掃描熱卡計(DSC)(NETZSCH, 
Germany)進行。在通氦氣 100 mL min-1 下，溫度以 10°C min-1 之升溫條件由室溫

加熱至 900°C 進行 10 mg 之凍乾藻體之熱裂解反應。DTG (derivative 
thermogravimetry)也就是重量相對於時間的微分，用以辨別某些溫度段之反應發

生及速率。而質譜儀(MS)(QUADSTAR 422)與 TG-DSC 進行結合，用以連續分析

溫度反應所產生的氣體產物。而在二者間以恒溫系統控溫 200°C 以避免氣體之沈

降。MS 之掃描模式用以初期鑑別產氣之質量範圍，掃描範圍為 0 至 266。接著

以多元離子偵測模式(multiple ion detection mode)針對特定之質量進行分析。 
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三、結果與討論 
3.1 不同 DIC 進流濃度下的連續培養 
    既然以 DIC 方式提供碳源的連續培養的研究是相當少的，加上連續培養又

可提供既定條件下穩定的生質體組成(在穩態下)，因此，本研究以此做為未來固

碳及生質燃料前趨物產出的應用基礎。 
    如表 1 所示，穩態下的細胞濃度與 DIC 進流濃度有關。細胞產量在進流濃

度由 28 mM 上升至 85 mM 條件下，由 259 mg L-1 d-1 上升至 657 mg L-1 d-1 (DIN
濃度為 5.8 mM；稀釋率為 0.036 h-1)。而當 DIC 進流濃度上升至 113 mM 時，穩

態下的細胞濃度則與 85 mM 條件下的結果相似。顯示 DIC 進流濃度所平衡至光

合反應器中的碳源已達飽和，亦即未有較 85 mM 條件下有較高的生長速率。值

得一提的是，在這些操作條件下達穩態的 pH 值係介於 9.1 與 10.8 之間。根據先

前批次培養的研究中[2]，在此 pH 值範圍下，不會影響 TCL-1 的生長速率或有

相似的生長速率。另外，TCL-1 的生質體碳含量大約在 40%左右[1,2,9]。如表 1，
以此碳含量進行計算，當 DIC 進行濃度由 28 mM 上升至 113 mM，碳的去除率

由 36%下降至 22%；碳的攝取率則由 104 上升至 250 mg-C L-1 d-1(亦即由 381 上

升至 917 mg-CO2 L-1 d-1)。以工研院能源與環境研究所調查資料來看，2007 年台

灣由於燃燒所產生的 CO2量為 268,881,000 噸。以本研究之固碳量(以 900 mg-CO2 
L-1 d-1)來進行推估，假設養藻池池深為 30 cm(透光性考量)進行計算，養殖面積

為 1,000 km2(約台灣土地面積的 2.8%)則可完全固定台灣所產的 CO2。然而此一

高溫藻需要在夏季及搭配煙道氣的熱源才能達到較好的功效。 

 
表 1、進流不同 DIC 濃度連續培養 TCL-1 固碳效率及生質體產率 

Cell or cellular component productivity*, mg L-1 d-1 (content, 
%) 

at the steady state 
Feeding DIC 
concentration 

(mM) Cell Lipid Carbohydrate Protein 

Carbon 
removal 

efficiency§ 
(%) 

28 259 73 
(28.2 ± 5) 

23 
(10.4 ± 2.4) 

59 
(22.8 ± 4.3) 36 

57 501 142 
(28.3 ± 6.7) 

125 
(25 ± 1.2) 

162 
(32.3 ± 10) 34 

85 657 149 
(22.7 ± 1.6) 

155 
(23.6 ± 4.7) 

247 
(37.6 ± 12.5) 30 

113 639 123 
(19.3 ± 2.6) 

153 
(24 ± 1.3) 

238 
(37.2 ± 9.7) 22 

0.036 h-1 of dilution rate, 5.8 mM of Feeding DIN concentration, 50°C of cultivation temperature, 
10 klx of illumination intensity 
*Productivity (mg L-1 d-1) = mass (mg L-1) * dilution rate (h-1) * 24 h d-1 
§Carbon removal efficiency (%) = [cell mass * 0.4 / (feeding DIC concentration * 12)] * 100% 

 

    另外，不同進流 DIC 濃度之培養達穩態後的生質組成亦有所差異。如圖 2 所
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示，當進流 DIC 濃度由 28 mM 上升至 113 mM，穩態下 TCL-1 之粗脂肪含量由

28%下降至 19%，此一條件下也反應了高濃度的 DIC 進流濃度可能因其它營養鹽

受限而使得油脂的合成酵素受到限制。然而，由於細胞產量係由 259 上升至 657 mg 
L-1 d-1，因此粗脂肪的最大產量發生在進流 DIC 濃度 85 mM 下的穩態為 150 mg L-1 
d-1。此一產率略高於先前以小球藻 Chlorella sp.進行半批次實驗最優化的結果

[20]。經濟部能源局統計台灣 2008 年的油耗量為 45,525,700 kL。以本研究之結果

來推估(假設池深為 30 cm、養殖面積為 1,000 km2)，則一年可生產 20,531,250 kL
的生質柴油。其產量將近 2008 年油耗量的一半。 

    以 TCL-1 含碳水化合物來看(如圖 2)，隨著 DIC 進流濃度由 28 mM 上升至

57 mM，其含量亦由 10%上升至 25%。這說明了在 DIC 進流濃度為 28 mM 條件

下，低碳源濃度導致了碳水化合物合成上的限制。然而當 DIC 進流濃度大於 58 
mM 時，穩態下的 TCL-1 碳水化合物量則維持在 25%左右。這個結果也顯示在

沒有碳及氮限制條件下，生質體組成的變異不大。如表 1 所示，最大的碳水化合

物產量大約為 150 mg L-1 d-1，此時 DIC 進流範圍在 85 至 113 mM 之間，而稀釋

率 則 為 0.036 h-1 。 雖 然 先 前 研 究 以 Anabaena sp. ATCC 33047 生 產

exopolysaccharide (EPS)的最大產量為 1.1 g L-1 d-1[3]，遠大於本研究碳水化合物

的產量。然而，該研究的生產條件為異營而非自營，而異營的產量也通常遠大於

自營的培養。 
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圖 2、不同進流 DIC 濃度達穩態之生質體組成差異 

依蛋白質生產的觀點來看，如圖 2 所示，當進流 DIC 濃度由 28 mM 上升至 85
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或 113 mM 時，穩態下 TCL-1 蛋白質含量由 22%上升至 37%。此一結果顯示當

進流 DIC 濃度低於 58 mM 時，蛋白質之合成可能受限於碳源而非氮源。最大蛋

白質產率發生在 DIC 進流濃度為 85 mM 及 113 mM 時，係 240 mg L-1 d-1。依食

物觀點來看，TCL-1 可提供如藻藍蛋白等優良的蛋白質，但若做為燃料，直接燃

燒由於 fuel-NOX 潛勢較高，較為不利。若以裂解方式，則有產生 HCN 及 NH3

等毒性物質的疑慮[21]。 

3.2 生質體熱裂解及產氣分析 
為了了解 TCL-1 熱裂解之特性及產製氣態燃料之潛力，我們選定以碳水

化合物含量較高之生質體(亦即進流 DIC 濃度 85 mM、DIN 濃度 5.8 mM 及稀釋

率 0.06 h-1 下穩態之產物)進行 TG-MS 之實驗。 
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圖 3、生質體熱裂解之 TG、DSC 及 DTA 

    如圖 3 所示，由 TGA 所分析的 DTG 曲線顯示主要裂解溫度波峰發生在 300 
ºC(溫度範圍為 250-380 ºC)，速率為 6.8 % ºC-1。這個溫度範圍佔整體損失的 50%。
為了了解熱裂解反應所生成的氣體產物質量範圍，MS 先以掃描模式進行質量由

0-226 範圍之掃描。結果發現，熱裂解產氣之質量位置，主要發生在 2、15、18、
27、28、44，而 150-226 則無顯著波峰。根據資料庫及先前之研究資料，質量數

2、15、18、28 及 44 可被分別鑑別為 H2、CH4、H2O、CO 及 CO2，而質量數 27
則為 C2H5OH[15]。依圖 4a 來看，H2 主要發生的溫度點在 719 ºC，而次要的發生

溫度點則在 300 ºC。如圖 4b，CO 濃度隨著裂解的溫度點上升而上升。以 CO 與

H2 之結果來看，可應用在生物程序(或合成氣發酵)之層面，或應用在 Integrated  
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Gasification Combined Cycle (IGCC)之系統上。但因 H2 需較高的裂解溫度產生，

此一程序需操作至較高溫度。 
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圖 4、生質體熱裂解產氣分析(a) H2 (b) CO 

 
    如圖 5a 之結果來看，甲烷氣生成溫度主要在 300 ºC 左右，此一溫度點亦是

前述重量損失最大的位置(如圖 3 之 DTG 波峰)，此氣態產物主要應來自於脂質

及碳水化合物之貢獻。而次要的溫度點大約在 500 ºC，而其重要性則遠小於 300 
ºC 之生成溫度點，其溫度點亦與圖 3 之重量損失之發生點(DTG 波峰)一致。另

外，如圖 5b 所示，乙醇之生成溫度亦主要在 300 ºC 左右，次要的生成溫度則在

450 ºC。依甲烷氣及乙醇可直接利用於氣體或液體燃料的觀點來看，TCL-1 之生

質體可在低溫條件下生成可利用之生質燃料。 
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圖 5、生質體熱裂解產氣分析(a) CH4 (b) C2H5OH 

    如圖 6a，水之波峰主要在 300 ºC 左右，次要的生成溫度則在 100 ºC 左右。

300 ºC 左右之生成水，可能生成機制來自於生質體裂解生成甲烷與乙醇的同時所

合成之水或部分的結晶水，而在 100 ºC 左右則以未凍乾完全之表面水為主。另

外，如圖 6b，CO2 主要波峰亦發生在 300 ºC 左右，生成機制，亦可能與生質體 
裂解生成甲烷與乙醇的機制有關。次要生成溫度點則是在 620 ºC 左右。值得注
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意的是，此部分所產的水與 CO2 可再次進入光合作用的系統，而使該光合固碳

及生質燃料生產形成一個很好的循環。 
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圖 6、生質體熱裂解產氣分析(a) H2O (b) CO2 

 
3.3 固碳及生質體熱裂解程序之 C 元素定性流佈 

如圖 7 所示，本研究係以模擬吸收煙道氣中 CO2 之吸收液做為連續培養

TCL-1 之 C 源，因此，由燃燒產生之 CO2 由氣相經吸收(absorption)至液相再由

微藻藉光合作用(photosynthesis)進行生物碳化(carboxylation)至固相(生質體)，生

質體中 C 存在於 5C 醣、6C 醣、脂質與蛋白質中的 C。而在生質體熱裂解時，

依高低溫可分別生成不同的主要物質，亦即高溫(>700 ºC)主要生成 H2 及 CO，可

做為合成氣供給如 IGCC 或醱酵系統使用；在低溫條件下(~300 ºC)會形成 CH4

及 C2H5OH，可直接做為燃料使用，在此同時伴隨生成的氣相 CO2 可再次進行吸

收液中。當然，不若是合成氣或燃料使用後，亦會再次產生氣相之 CO2，則亦可

再次進入吸收液中進行碳循環。而此一流佈中的每一個循節皆有效率上的極限，

此一極限亦是整體能量與經濟評估是否合用的重要關鍵。 

 

 

圖 7、固碳及生質體熱裂解程序之 C 元素定性流佈 
四、結論 
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    此研究以微藻 Thermosynechococcus sp. CL-1 進行固碳及生質燃料產生進行

了初步的研究。首先，以 DIC 做為碳源進行連續培養提供了與傳統煙道氣吸收

塔固碳提供了一個良好的平台，可用以將二氧化碳由氣相轉至液相再轉入固相，

並且生成高能物質進行再利用。在 CO2 生物固定速率為 917 mg L-1 d-1 時，油脂

的生產速率為 150 mg L-1 d-1。碳水化合物之最大產率亦為 150 mg L-1 d-1，而蛋白

質之最大產率則為 240 mg L-1 d-1。以熱裂解之方式來生產生質燃料，在高溫段

(>700 ºC)以生產 CO 及 H2 之合成氣為主，而低溫段(250-380 ºC)則以生產甲烷及

乙醇之生質燃料為主。當然，在不同的培養環境下，如不同稀釋率、氮源濃度、

鹽度、光照等條件尚未有全面性的探討。然而，此一研究已看見微藻在固碳及生

質燃料產出之潛力。 
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