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摘要(Abstract) 

本研究利用MATLAB以最小化吉布斯自由能法

(Minimization of Gibbs free energy)分別對甘油水蒸氣重

組反應及甘油自熱化反應，進行其熱力學分析。甘油水

蒸氣重組反應在不同操作參數，水/甘油莫耳比(WGMR)

為1~12、壓力為1~12atm及溫度為600~1000K，計算其

平衡組成，模擬結果顯示在甘油完全轉化的情況下，最

佳產氫條件為壓力為1atm、溫度大於900K及WGMR為

12，在該條件下，皆能有效的抑制積碳及甲烷的生成當

壓力為1atm及溫度為873K時，模擬結果得到氫氣產率

及二氧化碳選擇率均隨WGMR升高而增加，甲烷選擇

率隨WGMR升高而降低，並與實驗數據相互比較，發

現兩者趨勢皆為一致；而甘油自熱化反應在操作參數為

WGMR為1~12、氧氣/甘油莫耳比(OGMR)為0~3及溫度

為700~1000K，計算其平衡組成，模擬結果顯示在甘油

完全轉化的情況下，在常壓下最佳產氫條件溫度為

900~1000K、WGMR為12及OGMR為0~0.4，若要在該

條件下達到熱中性(Thermoneutral,     )，添加氧的

比例分別為0.391(900K)及0.389(1000K)，此時的氫氣產

率為5.593(900K)及5.419(1000K)。由於甘油水蒸氣重組

反應及甘油自熱化反應，最佳產氫條件皆為常壓、高溫

及高WGMR，因此將兩種反應在設定的參數條件下(P = 

1atm、T = 900K及WGMR = 12)相互進行比較，其中甘

油自熱化反應為達到熱中性的情況下，模擬結果顯示，

甘油水蒸氣重組反應氫氣產率及一氧化碳產率較高於

甘油自熱化反應，此由於部分氫氣及一氧化碳與氧作用，

生成水及二氧化碳，因而二氧化碳產率在甘油自熱化反

應高於甘油水蒸氣重組反應。當溫度高於900K時，甲

烷及積碳幾乎不會生成。 

關鍵字(Keywords)：甘油、水蒸氣重組反應、自熱

化反應、熱中性 

1. 前言  

 自工業革命以來，隨著經濟的蓬勃發展，化石能

源的消耗甚為龐大，石油及煤在不久的將來即將用罄，

尋找替代能源成為目前首要的研究主題。然而性質與化

石柴油相近又能減少黑灰及二氧化碳排放的生質柴油，

近年來已成為各國研究開發的主軸。但在轉酯化生產生

質柴油的過程中，每生產10公斤重生質柴油，就會產生

1公斤重的甘油副產物，造成大量甘油的產出，造成其

產量爆增與價格暴跌。由於甘油應用有限，現今仍以儲

藏為主，因此如何利用過剩的甘油，將于以再資源化，

乃是本研究主要的課題。甘油含有高H/C比，利用高效

率担載金屬觸媒，將甘油進行水蒸氣重組及自熱化重組

產生氫氣，在相關研究上已有相當的成效，然而最佳氫

氣條件則眾說紛紜。而本研究利用熱力學分析以最小吉

布斯自由能方法，求取甘油水蒸氣重組及自熱化重組之

平衡組成，並與甘油水蒸氣重組反應及自熱化反應在傳

統反應器之實驗數據提供詳細的理論依據，尋求最佳產

氫效率之操作條件。 

2. 基本原理  

 對於一個化學反應，動力學(kinetics)探討反應機

構及反應速率的快慢，而熱力學(thermodynamic)則在告

知反應可否發生，和反應平衡是否達成及平衡時的組成。

而針對甘油水蒸氣重組(SR)和自熱化反應(ATR)，反應



 

 

表一  最小化吉布斯自由能相關方程式                        表二  SRK 方程式之相關參數 

     

 

物C3H8O3、H2O及O2，產物為CO、CO2、CH4、H2及其

他中間產物，衍生之副反應十分複雜，並非可以用單

一反應式表示，因此將參與反應的各個物種，反應物

及生成物(n1、n2、…、nN)分別列出，根據熱力學第二

定律指出，系統在給定的溫度和壓力下，對於平衡狀

態時，總吉布斯自由能為最小值(Minimization of Gibbs 

free energy)。於是利用MATLAB以最小化吉布斯自由

能法，求出甘油SR和ATR在傳統反應器，反應達平衡

時的組成。 

 總吉布斯自由能再多氣體成份混合時，其方程式

可以表示為方程式(2)，對於在氣相的反應平衡可將參

數改為  ̂ 
   ̂ 

     ，   
    ，並且因為每一種的化學

物質的  
 在標準狀態下等於零，因此假設每一成份的

       
  。最後藉由拉格朗日不定乘子法 (Lagrange 

undetermined multipliers method)，將元素平衡方程式(3)

乘入Lagrange multiplier，λk，並將方程式(2)合併方程式

(3)改寫成方程式(4)。此外針對甘油之SR和ATR之積碳

行為從文獻中得知，積碳存在的形式在此假設為氣態，

因此積碳可藉由氣態碳和固態碳之相平衡來計算表示

方法如方程式(5)[1]，因此在定溫的情況下，積碳的計

算方式可改寫為方程式(6)，由於固態碳的莫耳體積受

溫度及壓力影響並不大，加上由文獻查詢得知其值VC  

= 4.58×10
-6

 m
3
/mol[2]非常小，為了不增加模擬中收斂的

次數及困難度，因此將積碳的吉布斯自由能假設為零。

將方程式(3)與方程式(6)合併，可獲得氣固平衡的最小

化吉布斯自由能表示為方程式(7)，代入程式，鍵入相

關參數，即可電腦模擬得到ni值。方程式(7)中每一物質

逸壓係數如方程式(9)，可以藉由Soave-Redlich-Kwong

方程式(8)[3]來求得，Soave-Redlich-Kwong方程式中的

參數如表二所示。各氣體成份及自熱化所需要用的參數，

均從Chemical Properties Handbook[4]查詢得知。 

3. 結果與討論  

 本研究以熱力學分析甘油水蒸氣重組反應及自熱

化反應，在設定的參數範圍內，經由模擬結果得到，甘

油的莫耳數皆小於10
-10

mol/mol C3H8O3，在甘油完全轉

化的情況下，對操作參數的改變與氫氣產率進行討論，

尋求最大氫氣產率之參數條件。 

3.1  甘油水蒸氣重組反應 

 甘油與水蒸氣進入反應器內進行重組反應，其產

物分別為 C3H8O3、H2O、CO、CO2、H2、CH4及 C(S)，

設定參數範圍為：WGMR=1~12、溫度= 600K~1000K、

壓力= 1atm~12atm。 

3.1.1  壓力對氫氣產率的影響 

 由於甘油水蒸氣重組反應如下，其生成物計量係 

C3 8O3＋3 2O ↔  7 2＋3CO2       298  128 𝑘𝐽/𝑚𝑜   (10) 

數總合大於反應物計量係數總合，根據勒沙特列原理，

增加壓力不利於反應進行，理論上會使氫氣產率減少；

而模擬結果如圖一所示，在相同的溫度下，增加壓力氫

氣產率皆有明顯的減少，此結果與理論相互符合，因此

在傳統反應器仍以常壓為反應的最佳壓力條件。 



 

 

          

    圖一  溫度與壓力之 H2產率關係圖(WGMR=3)         圖二  溫度與 WGRM 之 H2產率關係圖(P=1atm) 

 

3.1.2  溫度及WGMR對氫氣產率的影響 

 模擬結果如圖二所示，溫度為600K至900K時，氫

氣產率均隨著WGMR增加而增加；而溫度由900K升至

1000K，在WGMR為1至4時，氫氣產率會隨著WGMR

升高而增加，反觀在WGMR為5至12時，氫氣產率會隨

著WGMR升高而減少，此現象Semelsberger et al.[5]在二

甲醚水蒸氣重組也有發生，推論當WGMR大於5時，會

發生逆水煤氣反應(Reverse water-gas shift reaction)，造 

CO2 +  2 ↔ CO +  2O           298  41 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙         (11) 

成氫氣產率減少，因此當WGMR為12及溫度為900K時，

氫氣產率6.25為最大值。 

3.1.3  溫度對氣相各成份莫耳分率的影響 

 當WGMR為3時，藉由圖三觀察得知，甲烷的莫

耳分率隨著溫度升高而減少，至溫度為1000K時，幾乎 

 

 

       圖三  溫度與氣相各組成關係圖(P=1atm) 

 

        圖四 溫度與WGMR之積碳產率關係圖 

沒有甲烷的生成，由於甲烷化反應皆為放熱反應，使得

在高溫下抑制了甲烷的產出，因而造成此結果。 

CO2 + 4 2 ↔ C 4 + 2 2O               298  −165 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙        (12) 

CO+ 3 2 ↔ C 4 + 2O                    298  −2 6 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙        (13) 

 在高溫下較容易進行甘油裂解反應如式(14)，且水

煤氣轉化反應(water-gas shift reaction)式(15)，為放熱反

應而被限制進行，造成一氧化碳莫耳分率高溫下的莫耳

分率會大於低溫時。 

C3 8O3 ↔ 3CO＋4 2                         298  251 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙          (14) 

CO＋ 2O ↔  2＋CO2                         298  −41 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙          (15) 

 而二氧化碳的莫耳分率在WGMR為3時，其莫耳

分率隨著溫度升高而增加，至800K到達最大值，隨後 

隨著溫度升高而降低，同時甲烷莫耳分率亦隨之降低，

此時一氧化碳從緩慢生成到急速增加的轉折點，因而推
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   圖五 WGMR 與氫氣產率之數據比較圖(T=600℃)       圖七 WGMR 與 CH4選擇率之數據比較圖(T=600℃) 

              

    圖六 WGMR 與 CO 選擇率之數據比較圖(T=600℃)     圖八 WGMR 與 CO2選擇率之數據比較圖(T=600℃) 

 

測在該溫度下進行甲烷的乾重組(dry reforming)如式(16)

所示。 

C 4 + CO2 ↔ 2CO+ 2 2                      298  247 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙        (16) 

3.1.4  操作參數對積碳的影響 

 模擬結果顯示，積碳產率均隨著溫度及 WGMR

升高而減少，在溫度為 1000K下幾乎沒有積碳的生成。

由圖四得知在 WGMR為 1，溫度為 950K 內；到 WGMR

為 5，溫度為 700K 內較容易產生積碳，在進行研究時，

可避開這些操作條件，以免積碳產生導致了觸媒毒化及

失去活性。 

 不管是乙醇、甲烷及甘油，在水蒸氣重組反應中

皆有明顯的積碳問題，因此許多學者開始探討積碳是以

何種反應機構所造成，以下反應由Adhikari[6,7]所提出： 

2CO ↔ CO2 + C                                          298  −171.5𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙     (17) 

C 4 ↔ 2 2 + C                                          298  75 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙         (18) 

CO+  2 ↔  2O+ C                                 298  −131 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙      (19) 

CO2 + 2 2 ↔ 2 2O + C                                       (20) 

3.1.5  模擬與實驗數據的比較 

 藉由圖五觀察得知，氫氣產率的實驗[8]及模擬數

據整體趨勢皆是隨著 WGMR 升高而增加，但實驗數據

的氫氣產率比模擬數據來的高，理論上經由熱力學平衡

算出的模擬數值應當為最大值，因此推測為反應未達平

衡所導致，在由圖六觀察一氧化碳選擇率，其實驗及模

擬數據整體趨勢皆是隨著 WGMR 升高而減少，但實驗

數據也比模擬數據來的高，因此猜測在高溫下，反應較

容易進行甘油裂解反應，造成氫氣及一氧化碳產率較高，

因而導致甲烷及二氧化碳選擇率減少，產生實驗數據及

模擬數據其差異，如圖七及八所示。 

3.2  甘油自熱化反應 

 甘油與水蒸氣、氧氣同時進入反應器內進行自熱 
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    圖九 WGMR 與 OGMR 之 H2產率關係圖(T=900K)   圖十 WGMR 與 OGMR 之 H2產率關係圖(T=1000K) 

 

化反應，其產物分別為C3H8O3、H2O、O2、CO、CO2、

H2、CH4及C(S)，模擬熱力學之平衡組成，設定參數範

圍為：WGMR=1~12、OGMR=0~3、溫度= 700K~1000K、

壓力= 1atm。 

3.2.1  操作參數對氫氣產率的影響 

 如同甘油水蒸氣重組反應之氫氣產率在高溫及高

WGMR的條件下擁有最大值的氫氣產率。另外由圖九

及圖十發現在固定WGMR的情況下，隨著添加氧氣的

比例增加，氫氣產率皆有明顯的減少，因而顯示添加過

多的氧氣，反而造成其他生成物變多，導致氫氣產率減

少，如反應式(21)、(22)及(23)。 

C3 8O3 + 7 2⁄ O2 ↔ 3CO2 + 4 2O            298  −1565 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙   (21) 

C3 8O3 + 3 2⁄ O2 ↔ 3CO2 + 4 2                 298  −598 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙   (22) 

C3 8O3 + O2 ↔ CO+ 2CO2 + 4 2             298  −315 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙   (23) 

3.2.2  OGMR 對氣相各成份莫耳分率的影響 

 

圖十一  OGMR與氣相各組成關係圖 

 當反應達到平衡時，在高溫下，反應較容易進行

甘油裂解反應且限制了水煤氣轉化反應，產生較多的一

氧化碳及氫氣，但隨著添加氧氣的比例增多，由圖十一

可以發現，二氧化碳與水的莫耳分率隨著 OGMR 升高

而增加，反觀一氧化碳及氫氣的莫耳分率均隨著

OGMR 升高而減少。 

3.2.3  操作參數對積碳的影響 

 

圖十二 溫度與OGMR之積碳活性度關係圖(T=700K) 

 模擬結果顯示積碳產率均隨著溫度升高而減少，

在 1000K 下幾乎沒有積碳的生成，如同甘油水蒸氣重

組反應，且在固定溫度及 WGMR 的情況下，積碳產率

均隨著 OGMR 增加而減少，如圖十二所示 。 

3.3  甘油水蒸氣重組反應與自熱化反應之比較 

 在溫度為 900K 和 WGMR 為 12 時，經由計算

OGMR 為 0.391，反應將達到熱中性(    )無需外加
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熱源進行反應，即所謂自熱化，其平衡組成與甘油水蒸

氣重組反應之平衡組成(T=900K 及 WGMR=12)進行比

較。由圖十三可觀察得知，甘油水蒸氣重組反應之氫氣

產率及一氧化碳產率會比自熱化反應來的高，反觀二氧

化碳產率則相反，對於產氫效率而言，甘油水蒸氣重組

反應氫氣產率略佳於自熱化反應，但自熱化反應不須額

外提供熱源予以反應，雖然氫氣產率較差點，但可以節

省能源，因此兩種反應如何取捨，皆看需求為何來做選

擇，已達到最有利的氫氣生產。 

 

圖十三 甘油 SR 與 ATR 之平衡組成比較圖 

(OGMR=0.391) 

4. 結論  

 本研究以熱力學分析甘油水蒸氣重組反應及自熱

化反應，模擬結果顯示，在設定的參數範圍內，甘油的

轉化率皆為 100％，在低溫下進行，甘油水蒸氣重組反

應及自熱化反應較容易產生積碳及甲烷；而在高溫下，

反應較容易進行甘油裂解反應，會生成較多的氫氣及一

氧化碳。經由上述討論，甘油水蒸氣重組反應在常壓下，

高溫及高 WGMR 的條件下，有利於增加氫氣產率，而

在本研究設定的參數範圍內，在常壓下，當 WGMR 為

12 及溫度為 900K 時，氫氣產率 6.25 為最大值。而甘

油自熱化反應，氫氣產率會隨著 OGMR 增加而減少，

當添加的氧氣與甘油比例過量時，會造成大量的水及二

氧化碳產出，且氫氣產率如同甘油水蒸氣重組反應，在

常壓下，高溫及高 WGMR 有利於氫氣的生成，並經由

計算，在溫度為 900K 及 WGMR 為 12 時，甘油自熱化

反應添加氧氣與甘油的比例為 0.391，在該條件下達到

熱中性，最大氫氣產率為 5.593，且完全抑制了甲烷及

積碳的生成，雖然氫氣產率不及甘油水蒸氣重組反應，

但自熱化反應不須額外提供熱源，因此可避免不必要的

能源浪費。 
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