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摘要 

本專題為產學合作案，希望利用實驗室自行組裝之

高壓栓流式固定床反應設備來模擬工業製程，進行對-
二甲苯之生產以提供廠商量產所需的相關參數。首先向

多家觸媒供應商選購了不同矽鋁比及粒徑大小的

ZSM-5 觸媒，將其進行甲苯歧化反應之活性測試，爲

了提昇對-二甲苯的選擇率將以 Si-CVD/鹼分子毒化等

方式進行觸媒修飾。實驗結果顯示:未修飾的 ZSM-5 觸

媒中，CBV3024E有最高的轉化活性，為 42.5%；GPPC01
轉化活性最低，僅有 1.3%，甲苯歧化反應之轉化率會

隨 ZSM-5 觸媒矽鋁比的增加而降低。以不同修飾條件

對 ZSM-5 觸媒進行 Si-CVD修飾:第一種修飾條件中，

CBV3024E 之對-二甲苯選擇率由 23.4% 提升至

92.5%，但轉化率會降至 3.1%；第二種修飾條件中，

FX95 之對-二甲苯選擇率由 24.4%提升至 81.9%，轉化

率則降為 3.3%。以 Si-CVD修飾 ZSM-5 觸媒確實能提

高甲苯歧化反應之對-二甲苯的選擇率，而如何最適化

Si-CVD 的修飾條件，使其應用在甲苯歧化反應之轉化

率和對-二甲苯選擇率皆能達到工業量產之需求，為本

實驗探討之重點。 

關鍵字:ZSM-5、甲苯歧化反應、對二甲苯選擇率、矽-

化學氣相沉積 

1.前言 

    在苯、甲苯及二甲苯這三類芳香烴化合物中，甲苯

來源最為充足，但其工業上的用途卻遠不如苯和二甲

苯，因此造成甲苯的產量相對過剩
[1]
。所以如何將甲苯

透過各式工業技術轉換成為較具經濟利益的苯或二甲

苯，在相關製程中是一相當重要的議題。 

二甲苯可分為鄰位、間位、對位三種同分子異構物：

鄰-二甲苯(Ortho-Xylene,OX)可作為染料、殺蟲劑、增

塑劑及鄰苯二甲酸酐(PA)；間-二甲苯(Meta-Xylene, 
MX)可作為塗料、殺蟲劑、飛行燃料及製造間-苯二甲

酸；對-二甲苯(Para-Xylene,PX)可做為維他命藥劑、殺

蟲劑及用於合成對-苯二甲酸(PTA)或對-苯二甲酸二

甲酯(DMT)，而 PTA或 DMT 與乙二醇反應可生成聚

對-苯二甲酸乙酯(PET)，用於製造聚酯樹脂、聚酯膜

和纖維。二甲苯的同分子異構物中又以對-二甲苯之工

業需求量最為龐大，鄰-二甲苯次之，間-二甲苯之需求

量最少[2,3]。      
ZSM-5 沸石觸媒具有十員環的孔洞結構，如圖 1.

[4]

所示，其孔洞直徑與苯環分子大小相近。 

 
圖 1.ZSM-5 的孔道結構 

 
此種結構在反應時可避免再烷化、多烷化或多環芳

香烴的生成，且其孔徑特性可允許分子動力學直徑較小

的對-二甲苯在孔道內迅速擴散，並阻礙分子動力學直

徑較大的鄰-二甲苯及間-二甲苯的擴散，使得 ZSM-5
適合作為甲苯歧化反應中生成高選擇性對-二甲苯之觸

媒[5,6]。但在反應中，於 ZSM-5 沸石孔洞中歧化生成之

對-二甲苯自洞中擴散出孔道後，會在孔洞附近及觸媒

表面的活性位點被進一步異構化，其示意圖如圖 2.所
示。 

 

圖 2. ZSM-5 觸媒之孔洞選擇性及 
外表面活性位點對甲苯歧化反應之影響 

     
二甲苯之異構化反應不具選擇性，且其反應速率遠

快於甲苯歧化反應，使得產物中二甲苯的成分達到熱力



學平衡組成(鄰位：間位：對位=1：2：1)。為了提高對

-二甲苯的選擇性，必須對觸媒外表面上的活性位點進

行毒化或是覆蓋修飾，避免異構化反應造成選擇性的下

降，如圖 3. [7]所示。 

 
圖 3. ZSM-5 觸媒外表面活性位點對 

二甲苯異構化之影響 
 
一般甲苯歧化反應研究中之 ZSM-5 的來源多為實

驗室自行合成，其產量不足以供應石化廠中數量龐大的

ZSM-5 觸媒使用量，而本研究為產學合作計畫，希望

提供石化廠可實際應用於製程之操作參數達到量產的

目的，故本研究的觸媒來源均為市售商品，而各廠商

ZSM-5 觸媒合成條件、原料不同，且部分 ZSM-5 觸媒

會添加黏著劑(Binder)以助成型，上述各點都將使觸媒

之修飾過程變得複雜，較難得到一般文獻中自行合成所

得 ZSM-5 觸媒之修飾效果。 
本實驗主要利用矽-化學氣相沉積法[7,8,9]對市售

ZSM-5 沸石觸媒進行修飾，希望可以找出最適化的修

飾條件。運用四氧乙基矽(TEOS)之分子直徑遠大於

ZSM-5 之孔洞大小，以及遇到酸或鹼即會分解的特性，

於氣相沉積修飾中植入的矽分子能夠有選擇性的以強

鍵結附著於觸媒外表面的活性位點上[10,11]，將其覆蓋以

減少表面異構化反應的產生，提高對位產物之選擇性。 
 

2. 實驗 

2.1  觸媒材料  

表 1. 觸媒種類 
ZSM-5 

商品代號 
觸媒供應商 SiO2/Al2O3 

Ex1791 100* 
T-4480 

Süd-Chemie AG 
90 

CBV3024E 30 
CBV5524G 50 
CBV8014 

ZEOLYST 
80 

P-DEB 台苯 3* 
SH 上海化工研究院 35 

FX38 38 
FX55 55 
FX95 95 
FX113 

上海復旭分子篩公司 

113 
GPPC01 400 
GPPC02 

國喬石化公司 
30 

*因有摻雜黏著劑，故此處為 SiO2/Al2O3之接近值 

2.2  矽-化學氣相沉積(Si-CVD) 
    以 TEOS之混合物作為反應進料，進行矽-化學

氣相沉積修飾 ZSM-5 觸媒外表面之活性位點，其修飾

條件視甲苯歧化反應之轉化率而定。 
 

2.3  甲苯歧化反應測試 

本實驗進行甲苯歧化反應所使用的反應器，為高壓

栓流式固定床反應器。此一反應系統可模擬工業上的操

作條件，對觸媒作直接的測試及評估。 
反應系統可分為進料控制系統及反應器系統兩部

分，如圖 4.所示。進料控制系統方面，使用氣體質量流

量控制器(MFC)來調整高壓鋼瓶流出之氣體，並由微量

幫浦打入固定量的液體進料，兩者混合後進入反應器系

統。系統壓力則可由背壓閥調整至所需之壓力大小。 
實驗中所使用之反應器上外接三支熱電偶，用以偵

測控制反應器上、中、下三段加熱爐之溫度，另外配合

觸媒床中心之熱電偶偵測其反應溫度。 

 
圖 4. 反應裝置示意圖 

 
甲苯歧化反應後所獲得之產物由氣相層析儀(中國

層析 GC-9800)進行分析。層析管柱選用 填充式管柱，

偵測方式則使用火焰游離子偵測器(FID)。 
相關數據計算公式如下- 

甲苯轉化率： 

             
 



對-二甲苯選擇率： 

  
2.4  觸媒特徵分析 
所用之觸媒其修飾前後均以 XRD進行晶體結構分

析，以 SEM觀察其形貌變化，以 BET 比表面積分析儀

進行比表面積、平均孔徑和孔洞體積的測量，以及使用

NH3程式升溫脫附進行觸媒酸性質分析。 
表 2. ZSM-5 觸媒之物性 

ZSM-5 
商品代號 

顆粒大小 

(μm) 
比表面積 

(m2/g) 
平均孔徑 

(nm) 
Ex1791 1 330 4.08 
T-4480 0.4 430 4.45 

CBV3024E 0.15 400 2.45 
CBV5524G 0.4 425 2.37 
CBV8014 1 425 2.31 

P-DEB 7 360 3.89 
SH 0.6 285 2.45 

FX38 0.5 200 2.77 
FX55 0.8 310 2.25 
FX95 1.0 310 2.14 
FX113 0.6 330 2.06 

GPPC01 20 380 1.93 
GPPC02 - 420 3.97 

 

3.結果與討論 

3.1  初始 ZSM-5 觸媒活性 

表 3. 初始甲苯轉化率和對-二甲苯選擇率 
ZSM-5 

商品代號 甲苯轉化率(%) PX選擇率(%) 

Ex1791 3.6 24.3 
T-4480 7.7 24.3 

CBV3024E 42.5 23.4 
CBV5524G 21.0 23.8 
CBV8014 7.5 24.2 

P-DEB 6.9 26.2 
SH 18.4 24.2 

FX38 27.8 23.8 
FX55 18.8 24.1 
FX95 16.1 24.4 
FX113 5.89 25.0 

GPPC01 1.28 37.2 
GPPC02 19.0 26.2 

 
        由表 3.得知除了 GPPC01 外，其餘各觸媒的 PX選

擇率大多落在二甲苯熱力學平衡組成的範圍內；但甲苯

轉化率卻隨著 ZSM-5 觸媒的物性特徵而有所差異。 
        一般來說，ZSM-5 觸媒在甲苯歧化反應中扮演固

體酸觸媒的角色，由其中的 Brønsted 酸性位點提供甲

苯歧化反應中所需之活性，矽鋁比越低之 ZSM-5 觸媒

表示其鋁活性點多，具有較多的酸性位點，以及較佳的

反應活性。綜合表 1.和表 3.的結果，我們發現 FX38 
和 CBV3024E 之矽鋁比較低，故其甲苯轉化率較高，

與文獻[12]中提及矽鋁比較低的 ZSM-5 觸媒有著良好的

反應活性一致。     
在觸媒顆粒大小方面，根據 Bhaskar[13]等人對不同

大小 ZSM-5 觸媒進行甲苯歧化反應的研究結果，得知

產物的對位選擇性隨著觸媒顆粒尺寸的增加而上升，其

原因為間-二甲苯和鄰-二甲苯的分子直徑大，在 ZSM-5
晶體內擴散的速度比對-二甲苯慢，因此在大顆粒的

ZSM-5 觸媒中對-二甲苯能快速的由晶體內擴散出，使

得晶體內的二甲苯混合物之熱力學平衡被破壞。而為了

回復熱力學上的平衡，間-二甲苯和鄰-二甲苯會異構化

為對-二甲苯，使得顆粒大的 ZSM-5 觸媒其對-二甲苯選

擇率會較高。在表 2.中，GPPC01 之觸媒顆粒為 20μm， 
與其他 ZSM-5 觸媒相比之下較大的顆粒確實使其擁有

較高之 37.2%PX選擇率，與 Bhaskar 等人之研究結果一

致。圖 5.和圖 6.分別為各觸媒的初始甲苯轉化率和 PX
選擇率隨反應時間變化之曲線圖。 

 
圖 5.各觸媒之初始甲苯轉化率隨時間變化曲線 

 

 
圖 6.各觸媒之初始 PX選擇率隨時間變化曲線 

 
3.2 對觸媒進行 Si-CVD 修飾 

Si-CVD修飾主要是利用TEOS中的矽與 ZSM-5觸
媒上的鋁活性位點鍵結，使得表面活性位點減少而降低

異構化反應的發生，提高 PX的選擇率。 
本實驗之 Si-CVD修飾條件隨著觸媒表現作調整，

有以下兩種不同修飾方式： 



一. 利用追蹤 TEOS的含量變化，來決定觸媒的修飾程

度。在本條件中，當 TEOS殘留量超過 80%時即可

停止修飾。 
二.採用多次、短時間和降低溫度之修飾方式，並增加 
      載流氣體流速，使修飾液在反應器中分佈更為均勻。 

 
3.3 經 Si-CVD修飾之 ZSM-5 觸媒活性反應 

表 4. 修飾條件一：甲苯轉化率和 PX選擇率 
Modified 1 Modified 2 

觸媒名稱 
Con.(%) Sele.(%) Con.(%) Sele.(%) 

T-4480 2.73 25.09 - - 
CBV3024E 6.40 71.88 3.11 92.54 

SH 3.42 36.73 1.80 82.59 

 
表 5. 修飾條件二；甲苯轉化率和 PX選擇率 

觸媒名稱 

修飾次數 CBV 
3024E 
-2nd 

FX 
38 

FX 
55 

FX 
95 

FX 
113 

GPPC
02 

Con. 42.5 27.8 18.8 16.1 5.9 19.0 Fresh 
Sele. 23.4 23.8 24.1 24.4 25.0 26.2 
Con. 8.6 10.1 12.0 12.9 12.8 16.1 Mod1 
Sele. 34.0 25.3 34.3 30.7 26.9 32.0 
Con. 4.2 3.1 2.6 10.5 7.0 6.7 Mod2 
Sele. 67.6 53.0 79.3 48.1 43.5 45.8 
Con. 1.3 3.9  12.3 10.8 12.6 Mod3 
Sele. 66.1 71.1  53.8 40.0 36.9 
Con.  3.8  3.3 14.0  Mod4 
Sele.  79.9  81.9 38.2  
Con.    9.4 11.2  Mod5 
Sele.    45.1 38.5  
Con.    7.0   Mod6 
Sele.    47.8   

 
    表 4.(修飾條件一)中 T-4480 經過第一次修飾

後，其 PX選擇率並無顯著的上升，且轉化率也降至

2.73%，因此不再對此觸媒進行第二次修飾。CBV3024E
和 SH在修飾後的 PX選擇率大幅上升，顯示 Si-CVD
修飾確實可達到預期的效果，其中 CBV3024E 的 PX選

擇率只經一次的修飾就由 23.4%上升至 71.88%，在第

二次修飾則更高達 92.54%；SH雖然不及 CBV3024E 的

增加幅度，但在經過兩次修飾處理後的選擇率亦可達到

供工業化生產要求(PX選擇率需 80%以上)的 82.59%。 
修飾條件一雖然能夠有效地提升 PX選擇率，但觸

媒之轉化率下降幅度甚大，其原因可能跟長時間的修飾

有關。由於 CBV3024E 和 SH之觸媒顆粒大小皆小於

1μm，使其在 Si-CVD修飾時需要較長的時間才得以使

流經觸媒床的修飾液中之 TEOS殘量達原修飾液的

80%，而過長的修飾時間可能使得觸媒外表面上的活性

位點或是孔洞大部分都被覆蓋、堵塞，讓 ZSM-5 觸媒

的活性大幅下降。 
表 5.(修飾條件二)中各觸媒經短時間、多次之修飾

後，各觸媒 PX選擇率皆上升且高於二甲苯之熱力學平

衡組成，但 PX選擇率的增加幅度卻不比表 4.中之數

值。表現最好的為 FX95，PX選擇率由 24.4%上升至第

四次修飾後的 81.9%；表現次之的是 FX38，其 PX選

擇率由 23.8%上升至第四次修飾後的 79.9%。 
在修飾條件二的反應中，FX95、FX113 和 GPPC02

這三種觸媒皆發生了隨著修飾次數的增加，轉化率上下

波動的情況，推測此現象的發生是由於在反應後進行觸

媒鍛燒，可能造成觸媒骨架內的鋁原子產生遷移，往孔

道開口處遷移的鋁原子可使觸媒活性點增加、轉化率因

此上升。若表面的活性點因上述原因而增加，對於 PX
的選擇率當然就會造成負面的影響。 
 

3.4 經 Si-CVD修飾之 ZSM-5 觸媒特徵分析 

    我們將修飾過後之觸媒挑出，再次進行比表面

積、平均孔徑、孔洞體積、XRD及 NH3-TPD之測量，

並與新鮮觸媒進行比較，其分析數據如下： 
 

表 6.ZSM-5 觸媒修飾前後 BET 特徵分析 

觸媒名稱 比表面積 
(m2/g) 

平均孔徑 
(nm) 

孔洞體積 
(cm3/g) 

CBV3024E 400 2.45 0.1573 
CBV3024E 

Modified 323 8.98 0.1165 

SH 285 2.45 0.1096 
SH  Modified 169 2.77 0.0617 

FX38 200 2.77 0.0729 
FX38  Modified 149 3.32 0.0539 

FX55 310 2.25 0.1200 
FX55  Modified 186 2.69 0.0696 

FX95 310 2.14 0.1192 
FX95  Modified 201 2.57 0.0818 

FX113 330 2.06 0.1278 
FX113  Modified 164 2.60 0.0474 

 

  
(1)CBV3024E                                        (2)SH 
 

  
                   (3)FX38                                          (4)Fresh ZSM-5 
 

圖 7. CBV3024E、SH、FX38 
修飾前後&各新鮮觸媒之 NH3-TPD圖 

 
 
 



表 7.CBV3024E、SH和 FX38 修飾前後之酸量 
弱脫附酸波峰 強脫附酸波峰 

觸媒名稱 脫附 
溫度 
(℃) 

酸量 
(mmol/g) 

脫附 
溫度 
 (℃) 

酸量 
(mmol/g) 

總酸量 
(mmol/g) 

CBV3024E 185 0.195 381 0.206 0.410 
CBV3024E* 

Modified 174 0.035 - - 0.035 

SH 179 0.219 387 0.260 0.479 
  SH*  

Modified 175 0.114 - - 0.114 

FX38 182 0.212 382 0.235 0.447 
   FX38* 
Modified 171 0.130 - - 0.130 

*修飾過之觸媒無強酸脫附訊號，故僅附弱酸脫附數據 
 

 
圖 8. CBV3024E & 

CBV3024E Modified 之 XRD圖譜 
 

 圖 8.為 CBV3024E 之 XRD圖譜，比對修飾前後的

CBV3024E 觸媒，其結果顯示修飾對觸媒的晶體結構並

無影響。由表 6.可知，經過 Si-CVD修飾後除了觸媒外

表面活性位點被矽覆蓋外，觸媒的部分孔洞亦被堵塞，

造成比表面積下降，且孔徑較小的孔洞被堵塞後，讓總

孔洞體積變小，平均孔徑也因此略微上升，此數據顯示

Si-CVD的修飾改變了觸媒外表面特性，並且對 PX選

擇率造成顯著影響；使用氨程式升溫脫附(NH3-TPD)之
測試，圖 7.和表 7.顯示了修飾過後的 ZSM-5 觸媒的酸

量降低，原因為觸媒酸性位點被矽覆蓋毒化所致，連帶

使得甲苯轉化率下降。 
    

4.結論 

本實驗以矽-化學氣相沉積(Si-CVD)對市售 ZSM-5
沸石觸媒進行外表面活性位點的修飾，確實可提升對-
二甲苯的選擇率達 92.5%(CBV3024E)和 81.9%(FX95)。 

經修飾後的 ZSM-5 觸媒僅剩下孔道內的活性位

點，使得甲苯歧化反應中由觸媒孔道中擴散出來的對-
二甲苯不會在觸媒外表面再次進行異構化反應轉變為

其他二甲苯異構物，進而能有效的提升 PX選擇率，但

是偏低的甲苯轉化率並不能符合實際工業上的生產需

求，在未來的實驗中必須改進反應之修飾條件或配合其

他修飾方法以解決此問題。如何提升對-二甲苯的選擇

率，又可讓甲苯轉化率維持一定水準的數值以增加對位

產物之產率，是本實驗未來重要發展方向。 
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