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摘要 

本計畫研究新穎之逆微胞微乳化法製備

粒度分佈狹窄高比表面積熱穩定之氧化鈰粒

子，賦與 CuO/CeO2 觸媒優越的界面金屬⎯擔

體作用效應，建立富氫下一氧化碳選擇氧化

銅觸媒之基礎研究及逆微胞微乳化法合成條

件之關鍵技術。並根據不同變因下 CO 轉化率

及選擇率的變化，討論此觸媒在選擇氧化方

面的催化表現。製備 5、10、20wt% Cu 之奈

米 CuO/CeO2 觸媒，其平均粒徑約為 3.139、

3.382、3.504 nm。實驗以氫氣作為載氣，通

以定量的氧氣和一氧化碳，藉此觀察 CO 轉化

及氫氣消耗對溫度的變化。製備的 CuO/CeO2

觸媒其反應活性最佳表現為 Cu 擔載量 5 wt%，

當溫度 80℃時轉化率已達 70% ，且在

100~110℃時轉化率已達 100%。且亦能維持

高選擇率，隨著銅量由 5wt%增量至 20wt%，

CO 完全轉化的溫度也隨之延後。並以 X-射線

繞射儀(XRD)、穿透式電子顯微鏡(TEM)鑑定

其銅擔載量多寡對於觸媒特性影響，發現當

銅擔載量超過 10wt%時，將會析出氧化銅晶

相，因而造成觸媒團聚現象，致氧化銅分散

度降低。再以比表面積測定儀(BET)分析確認

比表面積皆隨銅量上升而呈現下降的趨勢。

H2-TPR 實驗結果指出金屬擔體界面氧化銅分

子簇的還原溫度，與觸媒能將 CO 完全轉化的

溫度相關。實驗也比較在 130℃下，CO 與 H2

競爭氧活性位的能力，發現 CO 對於氧的反應

力大於 H2，證實所研製的觸媒於 CO 選擇氧

化反應之優越性能。 

 

一、前言與研究目的 

基於能源與環保之觀點，各種潔淨能源

科技在 20 世紀後期得以蓬勃發展，譬如風能、

太陽能、地熱、潮汐等發電技術均有長足進

步，不過，最具發展潛力之能源科技應屬氫

能科技，特別是燃料電池技術已趨近於商業

化，極有可能成為 21 世紀最重要的綠色科技

之一。 

但是在燃料電池的應用發展上，仍舊有

許多的問題有待改進的，其中 CO 對燃料電池

的陽極電極的毒化就是個相當嚴重的問題。

氫燃料電池燃料的來源為利用重組裝置將甲

醇或其他碳氫化合物轉化以獲取氫氣，然而

在轉化的過程中，會因為轉化不完全而產生

CO，微量的 CO 會毒化燃料電池的陽極，使

得燃料電池的性能迅速的衰退。且質子交換

膜燃料電池的操作溫度在 60℃~200℃之間，

要如何在此溫度範圍中盡量去除 CO，又不能

過度的消耗氫氣，使得質子交換膜燃料電池

能夠維持效率成為許多人所研究探討的技

術。 

目前已有不少針對此 CO 選擇氧化反應

的觸媒進行研究，不過大多是針對貴重金屬

進行探討，主要是因為貴金屬對於 CO 氧化較

具活性，但由於貴金屬的稀少性與價格昂貴，

使得選用基本金屬的研究逐漸受到重視。而以

CeO2 作為載體，是因為 CeO2 本身為具有固有

氧空洞的材料，且無論是加熱或處在還原條

件中，其擔體都有助於抗燒結性的特性與金

屬分散度的提升，增加活性成份的表面積，

間接提高其活性。近年來的文獻[1-3]指出擔

體上的氧空洞與界面氧化銅之間產生界面金

屬⎯擔體作用效應有助於提升 CuO 觸媒的活

性，也因此大幅降低了CO 氧化的起燃溫度，

並能增進活性，甚至媲美貴金屬的觸媒。相

較於 Au 及 Pt 等貴金屬價格昂貴，Cu 金屬就

經濟實惠許多。 
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傳統的化學法甚難製備出粒徑均一的微

粒。而逆微胞微乳化法係在油相中添加介面

活性劑，控制適當油-水-介面活性劑比例，以

形成穩定的油中水滴型逆微胞。將前驅鹽溶

液及還原劑分別溶於水相逆微胞中，經由相

互的碰撞使微胞之內容物進行傳遞、交換與

反應。每一逆微胞可視為奈米反應器，溶質

在這些微反應器內分佈相當均勻，有相當高

傳送及高交換率，可以有效控制反應組成及

核生成與成長的程序。故其反應迅速，且所

得產物因受逆微胞尺寸所控制，因此產物單

佈性(monodispersity)極高，可製備出化學組成

與粒徑均一的奈米粒子，並可改變製備變因

來控制粒子大小。 

本研究所開發的微乳化方法係將金屬水

溶液微乳化製備成微乳化系統 I，將鹼液水溶

液配製成微乳化系統 II，而後將其二微乳化系

統溶液混合，使其微胞系統內的金屬離子能

與鹼液行沉澱反應製得經重新組合過後的金

屬氧化物粒子。此法能有效地控制二氧化鈰

顆粒尺寸大小以及結構型態，具有高比表面

積、高儲氧/釋氧等材料特性，可大幅提昇富

氫下 CO 轉化活性與選擇率。 

二、研究方法 

2.1 以微乳化法製備奈米氧化鈰粒子並以含

浸方式將金屬銅擔載於奈米氧化鈰上： 

(1) 取 110 g 的 Triton X-100 與 110 g 的己醇,

並以磁石攪拌至透明完全溶解。 (A) 

(2) 由上述(A)溶液中取出 96 ml，並加入 320 

ml 環己烷，緩慢攪拌直至透明狀，再以滴

管緩慢滴入 20 ml 濃度為 1M 的硝酸鈰水

溶液。(B) 

(3) 由上述(A)溶液中取出 96 ml，並加入 320 

ml 環己烷，緩慢攪拌直至透明狀，再以滴

管滴入 42 g 濃度為 25 wt%氨水溶液。(C) 

(4) 將上述(C)溶液緩慢滴入(B)溶液中，過程

中並以磁石均勻攪拌，形成均相的微乳化

溶液 (D)，此時溶液呈現出澄清狀。 

(5)將所得膠體靜置 24 小時後，將其膠體沉澱

物加入 200 ml 丙酮並以超音波震盪機震

盪 30 分鐘，再取出以離心機 3600 rpm 轉

速離心 20 分鐘得其濾餅，此為第一次水

洗。 

(6) 將其所得之濾餅打碎後再次加入 200 ml

丙酮，並以超音波震盪 30 分鐘，再次以

離心機 3600 rpm 轉速離心 20 分鐘，此為

第二次水洗，此步驟循環共 4 次，共經過

5 次水洗動作。並將水洗後的濾餅以對流

式烘箱恆溫 60℃乾燥 12 小時。 

(7) 將其乾燥後的粉體加以研磨後，置入鍛燒

系統中作鍛燒，其升溫條件為 3.8℃/min。

升溫至 773 K 煅燒 2 小時，即完成觸媒的

製備。 

 

2.2 CuO/CeO2觸媒之活性測試研究： 

實驗步驟如下： 

(1)秤取180 mg的觸媒填放入反應器中，觸媒

床上下部份填充石英砂，以固定其觸媒床，

使反應進料氣體的溫度均勻分佈。 

(2)將步驟1.所填充好觸媒的反應器置入加熱

爐中，從反應器底部插入1/16吋 K型熱電

偶且固定之，連接溫度感測器，可得反應

管內部的溫度。於電子溫度控制器設定其

溫度。 

(3)反應進料氣體，設定H2：O2：CO = 98：1：

1的流量比例，其反應進料氣體的總體積

流速為30 ml/min，至氣相層析儀(GC)進行

氣體的分析。 

(4)待步驟3所得到的反應進料氣體，經GC分

析其氣體的peak具有再現性時，就可以進

行活性測試之研究。 

(5)開啟加熱器進行加熱程序，待其溫度到達

所需的溫度點且穩定時，以GC分析產物中

H2、O2、CO和CO2的面積值變化量。 

(6)待 GC 分析出的 peak 有良好的一致性後，

再將加熱爐的溫度依序提高 10℃，就可取

得該溫度下的產物，經由 GC 分析，得以

獲得另一組實驗分析數據值。 
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2.3 選擇率與轉化率之計算： 
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三、結果與討論 

3.1 觸媒特徵： 

由圖 1 觸媒 XRD 圖譜只顯示出二氧化

鈰的特徵峰，屬於立方螢石型晶型結構；且

並未出現銅物種的特徵峰，代表此銅物種在

載體上的分散很好。藉由 TEM 結果可知觸媒

CuO/CeO2 平均粒徑為 3.139 nm，其粒徑分佈

示於圖 2。與之前的研究成果平均粒徑大於

200 nm 比較[4]，本研究以逆微胞微乳化法製

備的載體與觸媒平均粒徑顯然大幅減少。 

 

3.2 Cu/CeO2觸媒對CO選擇氧化的反應特性： 

為了解該觸媒於 CO 選擇氧化之反應特

性，於富氫環境下之選擇率、轉化率對於溫

度的關係變化，測試的觸媒為 5Cu/CeO2、

10Cu/CeO2、20Cu/CeO2 反應氣體進料比例為

H2/O2/CO = 98/1/1，總體積流速為 30 ml/min，

觸媒填載量為 180 mg，其測試結果如圖 3 所

示。5Cu/CeO2 觸媒，當爐溫溫度為 60℃時，

此時的 CO 轉化率已達 30%，並且於攝氏

60~100℃的溫度區間，轉化率呈現快速上升

的趨勢，而在此 40 度的溫度區間內，轉化率

的差異高達70%而選擇率則維持在0.8以上。

氫氣的大量消耗亦代表選擇率的大幅下降，

由圖 3 可見 100℃時，即使 CO 轉化率接近

100%，亦未見氫氣的大量起燃及耗損，因此

依據質子交換膜燃料電池(60~200℃)的操作

條件，此觸媒應可作為在低溫環境中即能達

到完全去除 Pt 電極上 CO 毒化效應的影響。

而相較於先前實驗文獻[4,5]，在相同溫度下能

表現出較為優越的 CO 轉化率。 

研究金屬擔載量對於觸媒活性的影響。

5Cu/CeO2 於攝氏 42℃已達轉化率 6%而

10Cu/CeO2 則延遲至 46℃達轉化率 6%，

5Cu/CeO2 轉化率急速攀升區間為攝氏 50~90

℃，10Cu/CeO2 則延遲約 5~6℃。再次將 Cu

擔載量提升至 20%，圖 3 顯示 10Cu/CeO2 於

攝氏 54℃轉化率為 17%，而 20Cu/CeO2則延

遲至 62℃轉化率才達 17%，10Cu/CeO2 轉化

率 急 速 攀 升 區 間 為 攝 氏 60~95 ℃ ， 而

20Cu/CeO2 則延遲約 5~6℃。綜合上述結果，

在轉化率表現上如文獻[6]所言，當擔載量超

過 10~15wt%，氧化銅便會開始析出，因而減

少 Cu/CeO2 觸媒的比表面積，如表 1 所示。

研究顯示銅擔載量 5wt%活性表現最為優異。

故後續研究以 5wt%為主。 

為進一步觀察反應氣體中含 CO 與不含

CO 的測試環境下，對於氫氣起燃的影響為何，

因此在圖 4 中所示，將進料的成分比例稍做

更動，分別以 H2/O2/CO = 98/1/1 及 H2/O2 = 

98/2 的比例作為進料，並以 CO 轉化率為

100%為研究區間做研究，其總流速同圖 3 測

試為 30 ml/min。因此由圖 4 可見，在無 CO

進料參與下，任一溫度下皆表現出較多的水

氣產生，亦表示此環境下為耗氫的狀態。而

此測試環境再次對照至圖 3 CO 轉化率為

100%，因此由圖 4 可知，縱然水氣的生成隨

著溫度上升而略微增加，但是卻無觀察到有

氫氣大量起燃的狀況。驗證了前述觀點，此

觸媒應屬不高量耗氫之觸媒材料。 

 

3.3 氧分壓對選擇氧化的影響： 

欲了解及改善其轉化率，經由改變氧分

壓進而觀察對觸媒 CO 轉化率的影響。當觸媒

填載量為 180 mg，氣體進料總流速為 30 
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ml/min，CO 進料濃度為 1%，更動其 CO、O2

進料比例，其餘以 H2 作平衡，觀察其在 58、

66、86、97℃溫度下的 CO 轉化率及水的生成

莫耳分率。由圖 5 可見，當提高 O2/CO 比例

至 2 倍時，可觀察出在 58~97℃的情況下皆有

顯著的提高轉化率影響，而當繼續提高 O2/CO

比例時，此時的轉化率幾乎不再有所變動，

未見其增長或消退；反觀圖 6 當增加氧分壓

時，水的生成莫耳分率開始產生抑制的現象，

直到當 O2/CO 比例為 4 倍以上時，此時的抑

制效應才漸漸緩和。 

“氧分壓對 CO 氧化活性的影響”其結果

對照至文獻[7]中所提到，水的莫耳生成分率

皆隨氧氣量增加而上升，而當氧氣量增加至

一定量時將因活性位數量的限制，水的莫耳

生成分率將呈現平緩趨勢，而呈現定值。對

比至本實驗所呈現結果，水的莫耳分率則隨

氧分壓增加而略微減少，直至當氧氣/一氧化

碳比值超過 4 倍以上時，才呈現平緩趨勢，

其推論其原因在於本觸媒所處於的 CO 轉化

測試環境皆處於低溫環境中(<100℃)而此環

境下，因氧化鈰本身儲氧特性，及 Cu/CeO2

本身藉由氧化鈰所提供的氧原子進而進行

CO 轉化反應，因此於此溫度下尚未達至到氫

氣大量起燃溫度，並且藉由溫度及氧濃度提

高有利對於氧化鈰儲氧的反應，因而降低了

水氣生成的莫耳分率。 

 

3.4. CO 與 H2競爭反應的情形 

由圖 3 可知，此觸媒在 CO 選擇氧化反應

中於低溫環境的優勢，在實驗操作時溫度操

作是由低溫逐步往上升，因此 CO 與 O2的反

應也是由低溫逐漸開始反應，直至高溫時，

僅殘餘部分未反應 O2會與 H2 反應，故無法由

圖3關係圖中判斷CO與H2競爭反應的情形。

因此設計本次實驗，將觸媒環境操作於 130

℃，待穩定，並先以氫氣與氧氣通入，使氫

氣完全氧化，待其反應穩定後，立即通入 CO

進行選擇氧化反應，藉此觀察 CO 與 H2競爭

反應的情形。在圖 7 中起始進料比例為

H2/O2=99/1，經過 120 分鐘後氫氣與氧氣幾乎

完全反應，此時 Cu/CeO2 上的活性位已完全

被氫氣所佔據，並產生 2.5%的水氣，此時 O2

選擇率為 0；而當此時通入 1%的CO後發現，

水氣部分明顯降低至 1.3%，O2 選擇率由 0%

提升至46%。故證明CO與H2的競爭反應中，

CO 具有較高的反應能力，在 CO 存在時，活

性位會被 CO 占據，而造成 H2 與 O2 的接觸機

會減少。 

 

3.5. 氫氣程溫還原 

藉由 H2-TPR 裝置，以 10%氫氣及 90%氬

氣為還原氣，可了解此觸媒的可被還原性。

圖 8 為觸媒之氫氣程溫還原圖譜，圖中

5Cu/CeO2 觸媒在在 140℃及 170℃左右各有

一個還原峰出現。 Luo 等人 [8] 在探討

CuO/CeO2 觸媒的文獻指出，在 CeO2 界面處

分散性高且與CeO2有良好交互作用的氧化銅

分子簇會在溫度較低的時候被還原；而不在

CeO2 界面處與 CeO2 無交互作用的氧化銅分

子簇則會在高溫時被還原。所以我們認為在

140℃ 時，出現的α峰是在 CeO2 界面處與

CeO2 有良好交互作用的氧化銅分子簇還原峰；

而在 170℃ 時，出現的β峰則是不在 CeO2

界面處與CeO2無交互作用的氧化銅分子簇還

原峰。圖 8 之 5Cu/CeO2α波峰快速攀升區間

為 100~150℃，對照至圖 3 的 5Cu/CeO2反應

溫度 100~150℃正好為觸媒轉化率已達

100%。 

而隨著氧化銅擔載量增加，由錯誤! 找不

到參照來源。可發現當氧化銅擔載量超過 10%，

開始析出氧化銅晶相，並由圖 3 之 CO 活性圖

可了解到此析出的氧化銅晶相使得分散性變

差，致觸媒活性降低。5Cu/CeO2 與 20Cu/CeO2

兩觸媒 T50 的溫度為 70℃及 76℃，T100 則是

100~110℃以及 120~135℃之間，T50 及 T100

溫度的延遲，對應至圖 8 中的 5Cu/CeO2、

20Cu/CeO2之α波鋒皆有往高溫爬升的趨勢，

甚至於 20Cu/CeO2 的α波鋒幾乎已和β峰重

疊。故銅金屬與氧化鈰間的界面金屬⎯擔體作
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用效應有助於提昇氧化銅的還原性。 

 

3.6. 擔體經不同鍛燒溫度對觸媒之影響 

為了瞭解擔體經過不同溫度鍛燒後，對

於觸媒造成的影響，我們以同法配製 2 mol%

氧化釤摻雜氧化鈰(2SDC)擔體，以 450、550

℃、650 及 750℃的溫度鍛燒，希望能了解擔

體鍛燒溫度對我們研究的觸媒之影響。 

在表 2 及表 3 中，可以看出擔體及觸媒

均有相當小的粒徑及相當高的比表面積。隨

著擔體鍛燒溫度增加，擔體粒徑越來越大，

比表面積也越來越小，所以觸媒粒徑也隨著

鍛燒溫度提升而增加，而比表面積卻是隨著

鍛燒溫度增加而減少。在擔體鍛燒溫度 450

℃ 時，Cu/2SDC 觸媒粒徑最小為 3.784 nm，

比表面積最大為 129.513 m
2
/g；而在鍛燒溫度

為  750℃  時，Cu/2SDC 觸媒粒徑最大為 

11.141 nm，比表面積最小為 56.734 m
2
/g。雖

然如此但耐熱表現還是令人滿意的。 

觀察圖 9 可知，觸媒擔體經過 450℃鍛

燒後，轉化率明顯是最好的，圖中也可以看

出隨著鍛燒溫度增加，完全將 CO 轉化的溫度

也越高，到了鍛燒溫度為 750℃時，將 CO 完

全轉化的溫度甚至提高到 140℃，所以我們

推測可能是因為比表面積減少的原因才導致

觸媒活性降低。 

為了證實我們的推論，將經過不同鍛燒

溫度的擔體使用 XRD 分析。觀察圖 10 可發

現擔體 CeO2 的特徵峰也隨著鍛燒溫度增加

而越來越明顯，這是因為當觸媒擔體比表面

積減少之後形成較大的粒子，所以在 XRD 圖

譜中 CeO2 的訊號才會越來越強，同時也證明

在較高的鍛燒溫度中比表面積確實會減少。 

有了上述推測，我們以 H2-TPR 來檢測

觸媒還原性，見圖 11。使用 450℃ 鍛燒過擔

體的觸媒在 H2-TPR 中α峰出現最早，而波

峰的位置大約在 90℃ 左右，隨著擔體鍛燒

溫度的提升，α峰也開始往高溫處偏移，到

了擔體鍛燒溫度為 750℃ 時，α峰幾乎與β

峰重疊，觸媒幾乎已無金屬-擔體交互作用力。

這項結果也可以佐證觸媒活性測試圖，隨著

擔體鍛燒溫度提高，完全將 CO 轉化的溫度

也有提升的趨勢，證明了在使用逆微胞微乳

化法製備出的 Cu/2SDC 觸媒，擔體鍛燒溫度

範圍在 450~750℃之間，是以 450℃的表現較

為突出的。 

 

四、結論 

由上述的結果，可證明以微乳化法製備

奈米粒子銅觸媒 CuO/CeO2於富氫下 CO 選擇

氧化的優越性。可大幅降低 CO 起燃的溫度，

當溫度在 80℃時，轉化率已達 70%，能仍維

持高 CO 選擇率。以此觸媒進行選擇氧化反應，

將溫度控制在110℃以下，轉化率可達100%，

而選擇性尚有 52%的效果，且整體耐熱表現

令人滿意。本計劃所研製的觸媒，在富氫的

氣氛下，於低溫環境能擁有高轉化率的特性，

符合甲醇燃料電池的工作環境與本計畫期望

相符。 
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表 1 銅擔載量與比表面積 

 BET area (m
2
/g) 

CeO2 

5Cu/CeO2 

79.898 

71.933 

10Cu/CeO2 64.841 

20Cu/CeO2 57.667 

 

表 2 不同鍛燒溫度 2SDC 擔體及其所配製 

Cu/2SDC 觸媒之 BET 比表面積( m
2
/g ) 

 

表 3 不同鍛燒溫度 2SDC 擔體及其所配製

Cu/2SDC 觸媒之 TEM 平均粒徑(nm) 

鍛燒溫度 2SDC 擔體 Cu/2SDC 觸媒 

450℃  3.481 3.784 

550℃  4.466 4.687 

650℃  6.131 6.451 

750℃  10.711 11.141 

 

 
圖 1. Cu/CeO2 觸媒之 X-ray 繞射光譜圖。 

 

圖 2. 5Cu/CeO2 觸媒粒徑分佈圖 鍛燒溫度 2SDC 擔體 Cu/2SDC 觸媒 

450℃ 136.784 129.513 

550℃ 113.572 102.195 

650℃  90.421 79.843 

750℃  68.952 56.743 
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圖 3. 5Cu/CeO2 CO 轉化率(■)選擇率(□)、

10Cu/CeO2 轉化率(●)選擇率(○)、

20Cu/CeO2 轉化率(▼)選擇率(▽)隨溫度變化

之情形 

 

圖 4. 氧化反應後水氣生成量。 

圖 5. 氧分壓對 CO 氧化活性的影響。 

 
圖 6. 氧分壓對氫氣消耗量的影響。 

 

圖 7. 水的產率與氧氣選擇率隨時間變化的情

形；溫度為 130℃時，進料比例以 H2/O2 =99/1

開始反應，於 120min 時進料比例改以

H2/O2/CO/ = 98/1/1。 

  

圖 8. 氧化銅擔載於氧化鈰之氫氣程序升溫還

原圖 
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圖 9. 擔體經不同鍛燒溫度之 5Cu/2SDC 觸媒

活性測試圖，氣體進料比 H2/O2/CO = 98/1/1 

 

 

圖 10. 2SDC 擔體經不同溫度鍛燒之 XRD 圖

譜 

 

 

 

圖 11. 2SDC 擔體經不同鍛燒溫度製備出 

Cu/2SDC 觸媒 H2-TPR 圖譜 

 


