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本研究以柳杉木經快速熱裂解產生之生質物裂解油為進料，進行生質物裂解油異相觸媒加氫脫氧反應之研

究。本研究以工業技術研究院開發之Fe-ITRI觸媒、傳統加氫製程使用之過渡金屬觸媒(NiMoS/γ-Al2O3與

CoMoS/γ-Al2O3)與用於氫化之貴金屬觸媒(Pt/ZrO2與Pd/ZrO2)，於不同反應溫度下，進行柳杉木裂解油之加氫

脫氧反應，評估以Fe-ITRI作為生質物裂解油加氫脫氧觸媒之可行性。由實驗結果可知，以Fe-ITRI為觸媒，

於280�以上的溫度下反應，可將柳杉木裂解油的含氧量由18.5wt.%，降至5.0wt.%以下，酸價由77.6 mg KOH 

g bio oil-1降至7.0 mg KOH g bio oil-1，熱值由15.5 kJ kg-1提升至35以上kJ kg-1，大幅改善生質物裂解油燃料缺

點。本研究之結果有助於改善此類生質燃料性質，擴大此類燃料之應用範圍。
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一、簡介

生質能源是乾淨且可再生的能源，以快速裂解

方式將生質物轉化為生質油品之生質能源，可作為

燃料用途[Klass, 1998; Mohan et al., 2006; Yaman, 
2004; Bridgwater, 2002; Zhang et al., 2007]。然而，這
類生質油品含氧量高，約為15~40wt.%[Elliot, 2007]，
造成油品熱值低、酸性高、穩定性不佳等，不利燃

料的特性 [Bridgwater et al., 2001; Oasmaa, 2003; 
Oasmaa et al. 2010]。為了克服生質油品含氧量過高
的缺點，自1980年代起，學者開始以石油煉製廠的
加氫脫氧製程(HDO, Hydrodeoxygenation)進行生質
油品改質[Elliott and Schiefelbein, 1989; Goudriaan, 
1990; Bridgwater, 1996; Grange et al., 1996; Zhang, 
2003; Elliot, 2009]，以提高油品熱值與穩定性，以利
油品儲存與利用。目前常用之觸媒多以Al2O3為載體，

負載Co-Mo與Ni-Mo硫化物型式之觸媒 [Hurff and 
Michael, 1983; Laurent and Delmon, 1994; Bredenberg, 
et al., 1982; Elliot and Baker, 1984; Ferrari et al., 2001; 
Zhang, 2003; Bui et al., 2011]，使用這類觸媒應用於
生質油品加氫脫氧程序，具有相當高的脫氧效率與

油品產率；相較於傳統過渡金屬觸媒，Pt、Pd、Ru
等貴金屬觸媒活性更高[Shabtai et al., 1987; Senol et 
al., 2007; Romero et al., 2010] ，且可於較低的溫度下
進行加氫脫氧反應，達到高程度的反應性，此為一

發展主流。

鐵系列觸媒，為Fischer Tropsch合成觸媒之ㄧ
[Burtron, 2003]，具有將合成氣(H2+CO)於高壓下，合
成液態燃料之能力，但國際間學研單位將之應用於

生質油加氫脫氧之相關研究，付之闕如。鐵為常見

於民生與工業產業之物質，取得容易，若可應用於

生質油之加氫脫氧觸媒，對液態生質燃料技術開發，

不論在技術研發上，或成本之降低，均為一大突破[陳
志清等，2010；陳志清等，2010；劉瓊芳等，2011]。
本研究以Fe-ITRI作為生質油改質觸媒，比較Fe-ITRI
與傳統觸媒和貴金屬觸媒對於柳杉裂解油之加氫脫

氧效率，評估以Fe-ITRI觸媒作為生質物裂解油加氫
脫氧製程觸媒之可行性。

二、實驗方法

本研究共使用 3種觸媒，分別為 Fe-ITRI，
NiMo/γ-Al

2
O

3
與Pt/ZrO

2
，前者以沉澱法，後二者以含

浸-燒結法製備，各觸媒的物化特性分析分析結果，
詳見陳[2010a與2010b]之論文。

本研究所使用的生質物裂解油為柳杉木於快速

裂解條件下，產生的生質原油(柳杉裂解油)。使用批
次式加氫脫氧反應器與高壓釜作為加氫脫氧反應



器，反應條件為模擬石化製程之加氫脫氧製程條件，

於240~320℃、110 bar、試樣/觸媒比值為10之條件下，
反應1小時。過渡金屬觸媒需以H2S/H2進行活化處理，

詳細之實驗裝置和程序，參見陳[2010a]之論文。

反應前後之樣品以SUNTEX SP2300量測樣品
pH值，以Hydramotion Viscolite 700量測樣品黏度，
以Karl Fischer Moisture Titrator MKC501D測量樣品
水分，以Parr-6420CL量測樣品熱值，以AT-500N電
未差滴定儀搭配滴定軟體(AT-Win)量測樣品含水
率，油品含氧量則以Elememtar VarioEL Cube測量。

另以配備有質量選擇偵測器的氣體層析儀

(GC-MSD; HP 5973; 層析管, DB-1701; cross-linked 
methyl siloxane; 60 m  0.25 mm  0.25 μm; 
temperature program 40 ℃ (hold 4 min)→280 ℃ (rate 3 
℃/min; hold 2 min)測試主要油品中有機物的型式。

三、結果與討論

3-1  柳杉木裂解油特性分析

本研究使用之生質油來自柳杉木經過快速裂解

產生，油品外觀如圖1所示。油品外觀為黝黑黏稠性
液體，具有酸性氣味。該油品之GC-MS圖譜如圖2所
示。由GC-MS分析可知，柳杉裂解油中主要成分包
含木質素裂解產生的酚化物、纖維素裂解的衍生物

糠醛、與半纖維素的裂解產物醋酸，其中醋酸為主

要影響油品性質與穩定性的物質[Elliot, 2007]，會造
成油品中酸價與含氧量過高。

圖1  柳杉裂解油外觀

圖2  柳杉裂解油之GC-MS圖譜

柳杉裂解油之物化特性分析結果如表1所示。根
據文獻報導 [Bridgwater et al., 2001; Oasmaa, 2003; 
Oasmaa et al. 2010]，生質物裂解油之含氧量約為
15~40 wt.%，熱值約為16~19 MJ kg-1，pH約為2~3，
柳杉木以工研院建置之裂解平台，經快速裂解產生

之柳杉裂解油含氧量為18.48 wt.%，熱值為15.72 MJ 
kg-1，pH值為2.88，與文獻所報導生質物裂解油性質
相當，以之作為生質物裂解油改質物可與國際研究

單位進行效率比對。

表1  柳杉裂解油物化性質分析

項次項目分析項目 柳杉快速裂解油

1 c0含氧量，wt.% 18.48
2 水分，wt.% 32.92

3 黏度, cSt
23.8@40℃
13.2@50℃

4 熱值，MJ.kg-1 15.72(HHV)
13.84(LHV)

5 酸價，mg KOH(g oil)-1 77.3
6 pH 2.88

7 元素分析，wt.%
C：37.01
H：5.22

8 比重 1.13
9 含硫量，wt.% 0.026

3-2 柳杉裂解油加氫脫氧測試

本研究以 Pt/ZrO2，硫化 NiMo/γ-Al2O3與硫化

Fe-ITRI為觸媒，以批次-快篩反應器，進行柳杉木裂
解油之加氫脫氧效率測試。於不同氫化溫度(240、280
與 320℃)下，探討使用上述三種觸媒對生質油脫氧

效率之影響。本實驗參考 Zhang [2003]測試生質物
裂解油加氫脫氧效率之方法，以四氫萘(tetralin)為溶
劑，配製柳杉裂解油/四氫萘重量配比為 1/1 的樣品
為試樣，進行生質油觸媒加氫脫氧反應。

圖3為柳杉裂解油以Pt/ZrO2，硫化NiMo/γ-Al2O3

與硫化Fe-ITRI為觸媒，於240下℃，5MPa H2@25℃，
試樣/觸媒比為10，反應1小時的產物外觀。由圖3可
看出，原本不分層之柳杉木裂解油(圖1)，經過加氫

脫氧後，明顯分為兩層，此產物外觀與Mercader
[2010]觀察相同。分層取樣分析，發現下層液含水率
高達70wt.%以上，上層液含水率低於1wt.%，由此可
知，原本不分相之柳杉木裂解油，經過觸媒加氫脫

氧製程，可將原本含氧官能基，進行氫裂

(hydocracking)或氫化(hydrotreating)反應，進行極性
與非(弱)極性物質分離，產生相分離現象，達到油品
改質效果。上層液為非(弱)極性物質，主要為柳杉木
裂解油中含氧官能基加氫脫氧後之產物，為高熱值、

低含氧量、低含水率物質；下層液為極性物質混合



物，主要為水，來源為柳杉裂解油中低分子量極性

物質，如酸、醛、醇類之分子，與柳杉木裂解油中

含氧官能基經氫裂反應，產生之低分子量物質與氫

氣結合生成低分子量極性物質，上述結果造成下層

液含水量高，熱值低之特性。詳細之改質油品分析

結果見表2。本研究目標為將生質物裂解油經觸媒加
氫脫氧製程，改善其燃料性質，如：降低含氧量、

提高熱值、降低酸價等，因此由實驗結果來看，改

質後產物之上層液為本研究所欲獲得之改質產物。

圖3 柳杉木裂解油觸媒加氫脫氧產物外觀(加氫脫氧
條件：240℃，110bar，試樣/觸媒=10，反應1小時。
觸媒種類：(a)Pt/ZrO2, (b)硫化NiMo/γ-Al2O3, 與(c)硫
化Fe-ITRI觸媒)

表2亦列出柳杉木裂解油以不同之觸媒於不同
加氫脫氧溫度下，所得產物上層液之含氧量、脫氧

效率與熱值之分析結果。另外將本表中之於不同溫

度與觸媒種類所得產物含氧量與原柳杉木裂解油含

氧量繪圖，如圖4所示。由表2可看出，柳杉木裂解
油以Fe-ITRI觸媒於240~320℃之脫氧效率，隨溫度升
高而增加，在240℃下，加氫脫氧產物之含氧量為5.2 
wt.%，當溫度提高至280℃時，含氧量降至4.52 wt.%，
溫度再增至320℃時，含氧僅為3.52 wt.%，造成此結
果之原因亦如上一節所述，生質物裂解油中之含氧

官能基多為C(sp3)-OAr，C(sp2)-OMe，與C(sp2)-OH
型式，在硫化Fe-ITRI觸媒存在下，進行加氫脫氧反
應(包括氫裂與氫化)，提高溫度有助於氫裂反應的進
行，可降低油品含氧量。

除Fe-ITRI觸媒外，由圖4亦可看出，柳杉木裂解
油以Pt/ZrO2與NiMo/γ-Al2O3觸媒進行加氫脫氧反應，

脫氧效率亦隨溫度上升而增加，原因與Fe-ITRI觸媒
相同。除溫度為280℃，此三種觸媒的脫氧效率幾達
相同外，在240與320℃，使用Fe-ITRI觸媒之脫氧效
率均優於Pt/ZrO2與NiMo/γ-Al2O3觸媒，其中表中亦列

出於280℃條件下，使用這三種觸媒產物之熱值，柳
杉木裂解油原熱值為15.72MJ kg-1，加氫脫氧後之油

品熱值均在37MJ kg-1以上，與Radlein et al. [2009]
與用CoMo觸媒相當，由此可看出，Fe-ITRI具有成為
生質物裂解油加氫脫氧觸媒之商業化潛力。

表 2   柳杉裂解油以異相觸媒加氫脫氧產物(上層液)
之含氧量、脫氧效率與熱值結果 (觸媒：硫化
-Fe-ITRI。加氫脫氧條件：110bar，試樣/觸媒=10，
反應 1小時)
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圖4  柳杉裂解油加氫脫氧產物(上層液)之含氧量與
使用觸媒關係圖 (觸媒種類： (a)Pt/ZrO2, (b)硫化
NiMo/γ-Al2O3, 與(c)硫化Fe-ITRI觸媒。加氫脫氧條
件：110bar，試樣/觸媒=10，反應1小時)

3-3 柳杉裂解油改質後產物特性分析

將柳杉木裂解油/四氫萘以1/1的比例，於高壓釜
反應器中，設定280℃的反應溫度，110bar的氫氣壓
力，試樣/硫化Fe-ITRI觸媒比為10，當反應時間為1
小時，所得上層液之含氧量為6.64 wt.%；總反應時
間為2小時，所得上層液含氧量可降至4.74 wt.%。生
質物裂解油觸媒加氫脫氧反應於批次-搖擺式反應器
(反應器體積15mL)與高壓釜反應器 (反應器體積
400mL)，於相同條件下造成之脫氧效率差異，本研
究尚未深入探討，然Mercader[2010]報告曾提出，該
研究以9mL、45mL與5L之高壓釜反應器，探討製程
放大操作因子對加氫脫氧效率之影響，由結果顯示

相同類型反應器的效率受攪拌速率與反應時間影

加氫脫氧後產物

(上層)反 應 溫 度

(℃)
觸媒

含氧量

(wt.%)

含水率

(wt.%)

脫氧效率

(%)

HHV of 
upgraded 

oil, MJ kg-1

Pt 6.47 0.48 65.00 -

NiMo-S 6.10 0.57 67.00 -240

Fe-ITRI-S 5.12 0.36 72.03 -

Pt 4.70 0.38 74.58 37.13

NiMo-S 4.22 0.27 77.14 39.12280

Fe-ITRI-S 4.51 0.32 75.61 37.35

Pt 4.71 0.72 74.49 -

NiMo-S 4.04 0.60 78.15 -320

Fe-ITRI-S 3.52 0.82 80.97 -

(b) (c)(a)



響，在固定攪拌速率下，於45mL反應器內30分鐘可
達最終轉化率之反應，於5L的高壓釜反應器中，則
需5.5小時才可完成，該團隊曾對此進行詳細探討，
建立不同容積反應器反應操作因子對效率之關係，

作為未來放大之參考。本研究主要為開發新觸媒，

測試觸媒加氫脫氧效率，作為觸媒開發可行性之依

據。直接參考Mercader[2010]報告，以延長反應時間
方式，改變於批次-搖擺反應器之空間速度，提高脫
氧效率，獲得低含氧量高熱值之油品。

柳杉裂解油加氫脫氧改質後產物外觀如圖5所
示。由圖5可看出，產物明顯分為兩層，上層液總體
積的2/3，下層液佔1/3，分取此二層物質進行各項液
態產物性質分析，分析結果如表3所示。

圖5 柳杉木裂解油以Fe-ITRI觸媒加氫脫氧產物外觀
(觸媒種類：硫化Fe-ITRI觸媒。加氫脫氧條件：280℃，
110bar，試樣/觸媒比為10/1，反應2小時)

由表 3可看出，上層液與下層液於各項分析結
果之明顯差異。如柳杉木裂解油經加氫脫氧改質所

得之上層液，含氧量降至 4.74 wt.%，水分僅為 0.45 
wt.%，熱值可達 36.5 MJ kg-1，含硫量降至 80 ppm，
酸價亦降至 7.6 mg KOH (g oil)-1，大幅改善柳杉木裂

解油燃料性質；下層液含水率達 80.62 wt.%，且因含
水率過高，無法量測下層液熱值。除含氧量與熱值

外，由表3可知，原柳杉木裂解油酸價為77.3 mg KOH 
(g oil)-1，改質後產物上層液酸價降至 7.6 mg KOH (g
oil)-1，下層液約為 60.2 mg KOH (g oil)-1，此為柳杉

木裂解油中之酸性物質，經過觸媒加氫脫氧程序後，

進行含氧官能基之氫裂或氫化等化學反應，造成酸

價降低，且部分具酸性之極性有機物，與水具有相

容性，存在下層液，即於反應後可分離此二相產物，

達油水分離之功效，獲得高燃料品質油品。

四、結果與討論

完成以 Pt/ZrO2、硫化 NiMo/γ-Al2O3與硫化

Fe-ITRI為觸媒，在批次反應器中，於280℃，110bar，
與10h-1下，進行柳杉木裂解油之加氫脫氧反應，柳

杉木裂解油含氧量由18.48wt.%，分別降至4.70wt.%、
4.22wt.%與4.51wt.%，柳杉木裂解油熱值由15.72MJ 
kg-1分別提升至37.13MJ kg-1、39.12MJ kg-1與37.35MJ 
kg-1。由此可知，Fe-ITRI對生質物裂解油之脫氧效率
與商業化觸媒相當，具有開發潛力。

在280℃，110 bar，與5h-1下，於高壓釜中進行

柳杉木裂解油之加氫脫氧反應，改質後油品含氧量

降至4.74wt.%，熱值提升至36.5MJ kg-1，含硫量為80 
ppm，黏度為27.1 cSt@50℃，酸價降至7.6mg KOH 
(g-oil)-1，明顯提高生質之燃料性質，趨近石化燃料

性質，有助於應用範圍之擴大。

表3 柳杉木裂解油以Fe-ITRI觸媒加氫脫氧產物物化
性質分析(觸媒種類：Fe-ITRI觸媒。加氫脫氧條件：
280℃，110bar。試樣/觸媒比為10，反應2小時) 

柳杉木裂解油

加氫脫氧產物

柳杉木

裂解油

上層液 下層液

含氧量，wt.% 18.48 4.74 6.88
水分，wt.% 32.92 0.45 80.62

黏度, cP
23.8@40℃
13.2@50℃

35.2@40℃
27.1@50℃

-

熱值，MJ kg-1 15.72 36.5 -
酸價，mg KOH (g
oil)-1 77.3 7.6 60.2

含硫量，wt.% 0.026 0.008 -
比重 1.13 0.982 1.10
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