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摘要摘要摘要摘要    

環保法規日益嚴苛，目前柴油成品油的含硫量已降低至

10ppm 以下，成品油中的硫，僅剩下有立體障礙的 4,6

二甲基二苯噻吩及其衍生物，然重油經加氫處理後，

進行流體化床的觸媒裂解，生產汽油的同時，也會產生

約 14%不穩定、低十六烷值、高芳香烴、高硫含量的輕

循環油，為了提升輕循環油的品質，需摻配於直餾柴油

中，進行深度加氫脫硫反應，本研究以現場輕循環油摻

配於低硫的直餾柴油，進行深度加氫處理反應的操作結

果進行討論，結果顯示低硫的直餾柴油反應級數趨近於

1，其活化能約 11.1 kcal/mole，分別進行不同比例輕

循環油的摻配，發現隨著摻配比例的增加(至 16%)，其

反應級數略為提高至約 1.05，其活化能也增加到約

14~21.7 kcal/mole，與一般柴油加氫脫硫的活化能，

約於 14 ~ 41 Kcal/mole 比較，屬於偏低的區域，此乃

因直餾柴油為低硫直餾柴油所致。 

Keywords: 加氫脫硫，輕循環油，活化能，反應級數. 

1 前言前言前言前言 

柴油ㄧ般可分為公路用柴油如大客車、貨車

等，需考慮十六烷值，及非公路用如潛水艇、農業

設備等使用，柴油引擎雖然比汽油引擎效率高，但

其燃燒後，易產生的 SOx 及 NOx 會危害人體的健康，

硫來自於原油，其燃燒後會產生油煙，為重要的汙

染來源，因此，很多國家的環保單位致力於降低柴

油成品油硫含量，就以台灣為例，柴油成品油硫含

量規範已降為 10ppm 已下，為全世界柴油成品油硫

含量最低，雖然北歐、日本、韓國的柴油成品油也

是 10ppm 以下，但因其地處較寒冷的地區，柴油終

沸點需要比較低，而台灣地處亞熱帶，柴油終沸點

可以比較高，要將柴油脫硫至 10ppm 含硫量以下，

確實會比較困難。 

為了增產汽油，各煉油業者利用觸媒將燃料油

裂解，生產汽油及丙烯，但產生汽油的同時，也會

產出約14%的輕循環油，其雖屬於柴油的餾份，但十

六烷值很低約26~30、硫含量高、氮含量也很高(若

媒裂進料油，未經加氫處理，有些低硫原油會使輕

循環油的氮含量達1800ppm，一般直餾柴油約120ppm

以下)及芳香烴含量也非常高約80%，而其去化不

易，因此常摻配於直餾柴油，更增加了柴油深度脫

硫的困難度，由於柴油加氫處理的過程，十六烷值

提升不多，約3~5，因此，輕循環油的摻配量受到限

制，柴油的另一個重要來源為重油，經過延遲結焦

工場裂解產出的製焦柴油，製焦柴油與輕循環油一

樣，經過深度加氫脫硫時，需要消耗大量的氫氣，

同時製焦柴油的氮含量也很高。 

柴油中的硫成份，主要為硫醇 (RSH)、硫化物

(RSR ， RSSR) 、 噻 吩 (Thiophene) 、 苯 噻 吩

(benzothiophene)、二苯噻吩(dibenzothiophene)及

烷基二苯噻吩(alkyl- dibenzo –thiophene)等，在

柴油深度加氫脫硫的過程中，前三分之一的新型觸媒，

已可以將柴油中，較易脫除的硫成份先行去除，後三分

之二的觸媒，才是將有立體障礙的4,6二甲基二苯噻吩

及其衍生物的成份硫脫除至10ppm以下。 

自從柴油產品油硫含量規範10ppm以下後，柴油

深度加氫的觸媒已發展到原子時代，除了擔體的孔洞大

小追求均一化外，觸媒的活性金屬顆粒也達奈米級，非

常細約2 nm，活性金屬的含量也大為提高，活性金屬可

以直接接觸到硫原子，直接將硫脫除，不一定要先將芳

香烴飽和，再將硫脫除的路徑，因而氫氣消耗量也可以

降低，若為提高十六烷值以及降低柴油的密度，則需採

用芳香烴飽合能力較高的觸媒，氫氣消耗量才會比較

高。 

2. 柴油加氫反應級數回顧柴油加氫反應級數回顧柴油加氫反應級數回顧柴油加氫反應級數回顧 

為了生產10ppm以下的柴油含硫量，操作溫度必須

提高，觸媒的衰退速率也會加速，觸媒的壽命縮短很

多，為了預測觸媒的壽命，必須對柴油加氫處理的反應



級數進行瞭解，一般文獻認為1.4~1.7級[1-3]，但其並非

柴油深度脫硫的研究， Bacaud etal[4]對於以CoMo觸媒

進行直餾柴油產品油脫硫至300ppm研究時，反應級數

為1.61級，有些研究者分別討論在直餾柴油中，不同硫

化合物的脫硫反應級數進行研究，如烷基苯噻吩(e.g. 

C3-BTs;C4-BTs) 和 烷 基 二 苯 噻 吩 (e.g.C1–DBT 

s;C2-DBTs;C3+-DBTs )，發現C3+ -二苯噻吩的反應級

數為1.57，其他的硫化合物為1.2級，Andari et al.[5]

利用商業化的CoMo觸媒於操作溫度300~380°C，操作壓

力2-6 MPa，LHSV 2-6h-1固定床的操作下，研究二苯噻

吩、3-二苯噻吩、2,7-二甲基二苯噻吩、2,4,6-三甲

基二苯噻吩以及有立體障礙的4,6-二甲基二苯噻吩、

1,4,6-三甲基二苯噻吩，發現其脫硫反應均為一級反

應，但是若以製焦柴油(CGO)摻配於直餾柴油，

Al-Barood and Stanislaus[6] 研究發現其為1.5級 ，同時 

Ancheyta[1,2]發現反應級數，會隨著進料油中的硫含量

增加與進料油的 分子量增加而提高，可能提高至1.7，

甚至2.0，但也會隨著產品油要求超低硫含量，以致於

其脫硫主要在於有立體障礙的4,6二甲基二苯噻吩及

其衍生物，一般經過前1/3的觸媒，已能將大部分的硫

成份脫除，硫成份僅剩下4,6二甲基二苯噻吩及其衍生

物，後2/3的觸媒僅針對4,6二甲基二苯噻吩及其衍生

物脫硫，因而反應級數會趨近於一級反應。Ho[7]的研

究結論(1)柴油加氫脫硫的反應級數高於進料油中單獨

硫成份的反應級數，(2)高活性觸媒的反應級數低於低

活性觸媒，(3)難脫硫的反應級數高於易脫硫的反應級

數，(4)提高操作溫度，反應級數也會降低。 

隨著進料油來源的不同、觸媒的形態、和反應級數

的不同，文獻中[2]報導有關柴油加氫脫硫的活化能，

約於14 ~ 41 Kcal/mole，輕循環油摻配於直餾柴油的

活化能會比單獨的直餾柴油為低[1]，然而Al-Barood 

and Stanislaus[6] 研究發現石油焦柴油的活化能( 30 

kcal/ mole )比直餾柴油(24kcal/mole)的活化能為高 ，本

研究希望以工場實際的操作數據，來瞭解摻配不同比例

的輕循環油，對反應級數及活化能的影響。  

3 結果與討論結果與討論結果與討論結果與討論 

若為n級反應，經由反應速率方程式積分後，方程

式可以轉換為(n-1)k= LHSV(1/Sp
(n-1)- 1/Sf

(n-1))，k=k0 

e(-E/RT)，LHSV為每小時的觸媒體積空間速度，Sp為柴油產

品油硫含量，Sf為柴油進料油硫含量，E為活化能，T為

操作溫度，若以本研究進料油使用低硫的直餾柴油(硫

含量低於0.5 %)，操作壓力為55 kg/cm2，操作溫度

340~360 °C， LHSV約為0.6~0.88 hr-1 ，氫油比為

(250NM3/KL)的條件下，使用CoMo觸媒，其反應級數如

表1.所示，於柴油產品油硫含量低於10ppm以下時的柴

油深度脫硫反應，低硫的直餾柴油，除脫硫有立體障礙

4,6二甲基二苯噻吩及其衍生物外，因操作溫度比較

高，大部分的硫成份在最上層的觸媒，卽已完全脫除，

因此，本反應可視為單一化合物的加氫脫硫，反應級數

趨近於1.0級，與Andari etal[5]的結果一致，活化能

大約為11.1 kcal/mole；但是若輕循環油的摻配量達平

均5.5% (工場實際4.0%~6.77%)時，如表2.所示，反應

級數增加至約1.01~1.001，但是活化能提高到約21.7 

kcal/mole，有一點偏高，至於R2 (R2為數據與方程式的

相關係數，若為1，則數據全於方程式上，越小相關性

越差)僅約0.7，乃是因工場直餾低硫原油進料油，油源

不同，變化較大所致，尤其氮含量也會隨原油種類的不

同而不同，其也會影響反應級數；若輕循環油的摻配量

達平均8%(7.09%~8.99%)時，如表3.所示，反應級數增

加至約1.03~1.05間，但活化能約為17.8 kcal/ mole，

與輕循環油摻配量 5.5%時比較，稍微降低，但其R2提

高至約0.88，顯示輕循環油摻配量提高後，原直餾低硫

柴油對進料油的影響，漸次減小，至於輕循環油，由於

是媒裂工場，產生的柴油，因此，油料的特性，變化較

少，其多環芳香烴含量也高，不易脫除的硫也比較多，

因而反應級數，漸次變高，與Ho[7]的研究結果相一致；

表4.所示為輕循環油的摻配量達平均12% (11.03% ~ 

12.8%)時，反應級數增加至約1.05，而活化能約為14.1 

kcal/mole，與輕循環油摻配量8%時比較，又稍微降低，

其R2約0.887，與8%相近；表5.所示為輕循環油的摻配

量平均達16%(15.01%~16.92%)時，反應級數也是約

1.05，變化不大，活化能約為15.8 kcal/mole，與輕循

環油摻配量12%時比較，變化不大，其R2約0.975，應是

輕循環油變為決定脫硫的主要物質所致。 

圖一為輕循環油摻配於低硫直餾柴油，不同摻配量

對反應級數的影響，由圖一顯示摻配量增加而增加，然

而摻配量增加至約10%以上時，反應級數增加值變小，

顯示輕循環油的摻配量增加後，反應級數漸由輕循環油

所主導，圖二為輕循環油摻配於低硫直餾柴油，不同摻

配量對活化能的影響：由圖二顯示摻配輕循環油後，活

化能增加，但輕循環油的摻配量增加後，活化能變化也

不大，約14~21 kcal/mole與文獻中[2]報導有關柴油加

氫脫硫的活化能，約於14 ~ 41 Kcal/mole比較，顯示

其屬於文獻中範圍偏低的區域，此乃因直餾柴油為低硫

直餾柴油所致。 



  

表表表表    1:1:1:1: 低硫直餾柴油反應級數比較表 

反應級數 1.1 1.01 1.001 1.0001 

E(活化能) 

(kcal/mole) 

7.2 10.8 11.1 11.4 

R2 0.58 0.76 0.77 0.77 

.  

表表表表    2222:::: 低硫直餾柴油摻配5.5%輕循環油反應級數比較表 

反應級數 1.1 1.01 1.001 1.0001 

E(活化能) 

(kcal/mole) 

19 21.4 21.7 21.7 

R2 0.61 0.68 0.69 0.69 

 

表表表表    3333:::: 低硫直餾柴油摻配8%輕循環油反應級數比較表 

反應級數 1.1 1.05 1.03 1.01 

E(活化能) 

(kcal/mole) 

16.4 17.4 17.8 18.1 

R2 0.86 0.87 0.88 0.88 

 

表表表表    4444:::: 低硫直餾柴油摻配12%輕循環油反應級數比較表 

反應級數 1.13 1.1 1.05 1.03 

E(活化能) 

(kcal/mole) 

12.4 13 14.1 14.7 

R2 0.877 0.881 0.887 0.888 

 

表表表表    5555:::: 低硫直餾柴油摻配16%輕循環油反應級數比較表 

反應級數 1.13 1.1 1.05 1.03 

E(活化能) 

(kcal/mole) 

14.4 14.9 15.8 16.2 

R2 0.947 0.959 0.975 0.979 

 

 

 

 

 

 

圖圖圖圖    1: 1: 1: 1: 輕循環油摻配量對反應輕循環油摻配量對反應輕循環油摻配量對反應輕循環油摻配量對反應級級級級數的影響數的影響數的影響數的影響. 

 

 

圖圖圖圖    2222: : : : 輕循環油摻配量對活輕循環油摻配量對活輕循環油摻配量對活輕循環油摻配量對活化能化能化能化能的影響的影響的影響的影響    

 

4444    結論結論結論結論    

1.對於低硫直餾柴油的深度加氫處理(產品油硫含量小

於 10ppm 時)，低硫的直餾柴油，除脫硫有立體障礙的

4,6 二甲基二苯噻吩及其衍生物外，因操作溫度比較

高，大部分的硫成份在最上層的觸媒，卽已被完全脫

除，因此，本反應可視為單一化合物的加氫脫硫，反應

級數趨近於 1.0 級。 

2.輕循環油摻配於低硫直餾柴油的加氫處理，其反應級

數隨著摻配量的增加而提高，然而摻配量增加至約 10%

以上時，反應級數增加值變小，顯示輕循環油的摻配量

增加後，反應級數漸由輕循環油所主導；摻配輕循環油

後，其活化能也相對提高，但變化不大，約 14~21 

kcal/mole 與一般柴油加氫脫硫的活化能，約於 14 ~ 41 

Kcal/mole 比較，其屬於文獻中範圍偏低的區域，此乃

因直餾柴油為低硫直餾柴油所致。  
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