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摘要 

在石化工業中，催化加氫反應因其重要的應用價值

而被廣泛研究。如石油裂解氣中的乙炔和甲基乙炔等通

過鈀催化部分氫化，可生產高純度的乙烯和丙烯。 

加氫觸媒是影響加氫還原反應的主要因素，通常這

類催化劑大多以無機材料(如活性炭、二氧化矽及一些

無機鹽類等)為活性金屬的載體，常見如Pd/Al2O3、

Ni/Al2O3、Ni/SiO2、Pt/Al2O3等
[1]。然而，這類催化劑

存在著普遍的缺點，負載於載體表面的活性金屬極易形

成金屬簇(金屬聚結)從而使催化劑的活性中心減少；載

體的結構(孔徑、比表面、機械強度等)與性質(與選擇反

應體系的親合性)不易改造而限制了上述催化劑的使用

效果等。近年來，ㄧ些商業化研究成功地製備出雙金屬

複合型觸媒藉以提升目標產物之選擇性[2]；又或者利用

含配位原子的高聚物為配體，通過配位元的方式使金屬

均勻地分佈在載體的表面也是克服該類催化劑上述弱

點的途徑之一[3‒6]。 

商業觸媒之研究改良不勝枚舉，方法各有巧妙。吾

人利用觸媒之H2化學吸附反應搭配H2‒TPD/R分析方

法，對兩種Pd金屬含量相同(0.3 wt%)之商業氫化觸媒

(文中以代號A、B表示)進行比對分析，成功地鑑定出

兩觸媒之性質差異，間接證實兩者間商業製備程序上之

差異。本研究也以較便宜之商業Ni金屬觸媒(文中以代

號C表示)進行對照實驗，清楚地鑑定出不同金屬種類觸

媒之特性差異。該研究結果及分析方法之建立對氫化觸

媒應用工場極為重要，將有助於其觸媒選用之取捨及觸

媒特性資料庫之建立。  
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1 序論 

Fe、Co、Ni、Cu、W和Mo等過渡金屬氧化物、及

硫化物催化劑主要應用於石油煉製中的加氫反應，包括

烯烴加氫飽和、加氫脫硫、加氫脫氮、芳烴加氫及加氫

裂解等，也可作為合成醇催化劑、還原SO2催化劑以及

光催化劑等[7]。普通過渡金屬催化劑一般以Al2O3、SiO2

或TiO2等為載體，其氧化態或還原態在加氫反應中活性

較低，穩定性差，但經過硫化處理後，將過渡金屬轉化

為硫化物，催化劑的加氫活性和穩定性可大幅提升[8]。

而貴金屬催化劑(如Pt、Pd、Ru和Rh等)是屬於性能優良

的加氫催化劑，其中，負載型Pt和Pd等貴金屬催化劑具

有高活性及易分離回收等特點，在各類有機合成反應中

應用廣泛。貴金屬硫化物在某些特殊反應中也具有優良

加氫性能[9]，具有普通過渡金屬硫化物無法比擬的加氫

優勢。 

一般催化加氫的優點包括：(1)生成產物和水，不

會生成其他副產物(副反應除外)，具有很好的原子經濟

性；(2)產品收率高、品質好。普通的加氫反應副反應

很少，因此產品的品質很高；(3)反應條件溫和；(4)設

備通用性強；(5) 連續性操作；(6)污染小、生產環境好

等優點[10]。 

但催化加氫技術對氫氣來源要求高、催化劑比較複

雜甚至比較昂貴，且影響催化反應效果的因素很多。業

界及學界很多研究便著力於其改善，例如，降低操作溫

度、減少催化劑用量、提高負載型催化劑表面(貴)金屬

的分散度等[2‒6]，藉以強化體系的催化反應條件，使時

間明顯縮短、反應更趨完全(即提高轉化率)，但副反應

也相對更易進行(即選擇率降低)。因此，選擇適宜的催

化加氫觸媒及操作條件是提高目標產物收率和品質的

關鍵。 

然而，觸媒製造端不同批次生產的觸媒或不同型號

觸媒的性質差異可大可小，此乃可能因觸媒生產製程上

之任何改變或調整所致。而商業改良觸媒眾多，方法各



有巧妙(例如有機溶劑等添加助劑之差異等)，一般應用

端(氫化觸媒應用工場)無法窺得全貌，通常是針對反應

適合性進行商業觸媒的規範選用。因此應用端自行建立

TPD/R等觸媒性質評估技術及觸媒特性資料庫，將有助

於氫化工場觸媒採用之取捨，以及提供為工場實際操作

調整的重要依據。 

2 實驗部分 

2.1 觸媒 

Catalyst A、B是鈀金屬含量均為0.3 wt%的商業

氫化觸媒(取自同一家觸媒製造商，但分別為不同年

代生產批次之觸媒)；而Catalyst C則是鎳金屬含量為

10 wt%的商業氫化觸媒。此三種觸媒主要用在裂解

汽油氫化及烯烴選擇性氫化工業，均為球狀負載型

固態金屬觸媒，其擔體材質均為Al2O3(S)，其廠商提

供的基本性質如下表1所示。 

表 1: 三種商業觸媒之基本性質. 

 

2.2 氫‒程溫脫附(H2‒TPD) 

本實驗採用流動式吸/脫附法，以5% H2/95% Ar 為

吸附氣體，讓觸媒先吸附氫氣後，再以程溫脫附的方法

測量脫附定量 (10 ml/min的Ar和15℃ /min的升溫速

率)。由於氫的吸附需要較長的時間才能達到單層飽和

吸附量。因此實驗中將觸媒由還原溫度(約500℃)降溫

吸附至室溫，使觸媒經過活化吸附所需的高溫，可以在

短時間內達到最大吸附量。在程溫脫附時，攜行氣體將

脫附的氫氣帶入TCD偵測，可以得到脫附速率和溫度的

關係圖譜，由圖譜可獲知不同活性基的強度及數量。  

2.3 氫‒程溫還原(H2‒TPR) 

H2‒TPR為鑑定固態觸媒的一種方法，圖譜表示觸

媒還原的過程，尖峰位置代表還原溫度，而峰下面積代

表耗氫量。圖譜中尖峰位置及形狀由金屬氧化物之種類

或周圍環境所決定。因此，應用此項技術於金屬觸媒研

究中，可藉以判斷觸媒之結構，同時對促進劑或擔體效

應的瞭解，亦有莫大的幫助。本實驗先在石英玻璃反應

管中填充適當的觸媒，還原氣體為5% H2/95% Ar混合

氣體(30 ml/min；以10℃/min 升溫速率至800℃，停留1

小時)，還原氣體先分兩流徑，一直接流經TCD之參考

臂，另一流徑則經微氧去除器(Model 1000 Oxygen Trap, 

CRS)，除去微量氧，通過反應器的觸媒床反應，反應

後之氣體經分子篩除去還原所生成的水，進入熱傳導檢

測器(TCD)偵測還原過程消耗的氫量，得還原圖譜。 

3 結果與討論 

3.1 氫‒化學吸附結果 

化學吸附是一種有效的表面特徵分析技術，由於吸

附物質只能在觸媒的最外層表面作反應吸附，因而能更

適合地描繪出觸媒表面的性質。 

圖1是兩種商業Pd觸媒(Catalyst A、B)及商業Ni觸

媒(Catalyst C)樣品上H2化學吸附的恆溫曲線。由比較圖

組 (a)‒(c)可看出，H2吸附量隨著觸媒用量的增加而增

大。平均而言，每增加0.5g觸媒A、B、C之用量，則H

總吸附量分別增加約9、7、10 H μmol/g‒cat.。 

另外，比較Pd觸媒(Catalyst A、B)及Ni觸媒(Catalyst 

C)之恆溫吸附曲線，其分別達吸附平衡所需時間為

15min及60min。Ni觸媒在達吸附平衡之前有一遲滯時

間(lag phase)約45min；而Pd觸媒則無遲滯現象，快速達

吸附飽和平衡。此三種觸媒的H2吸附能力試驗及表面

金屬分散度分析如表2所示，A、B兩種Pd觸媒的吸附能

力相近，但金屬分散度落差頗大，而分散度好壞便反映

出該觸媒廠商製造技術之好壞與再現性，初估觸媒B的

催化活性應較觸媒A佳。 

另取純Pd粉末作吸附實驗，當作實驗對照組，如

圖1結果所示，以圖1(a)為例，1.0觸媒A及觸媒B相當於

約0.003g的Pd含量，其吸H2之能力與0.1g純Pd粉末相

當，約15 H μmol/g‒cat.左右。這說明對照組Pd粉末樣

品中絕大部分的Pd金屬活性中心未被有效利用，應當

是Pd金屬粉末聚結(金屬簇)的緣故。這便說明了金屬含

量愈高未必觸媒活性愈高，應是取決於金屬分散度之好

壞才是。 

 

 

 

 

 

觸媒種類 
粒徑  

[mm] 

表面積 

[m
2
/g] 

總孔洞體積 

[cm
3
/g] 

0.3 wt% Pd 
A 2~4 70 0.6 

B 2~4 130 1.1 

10 wt% Ni C 2~4 60 0.5 



表 2: 三種商業觸媒之表面H2吸附能力測試. 

 

3.2 氫‒程溫脫附結果 

程溫脫附圖譜(TPD)可以展現出固態觸媒表面金

屬活性基的數量，藉此瞭解覆膜在載體表面的金屬中有

效活性金屬的數量、比例。 

圖2是不同觸媒劑量下，A、B兩種Pd金屬觸媒的脫

附圖譜(TPD)。由結果可知，絕大部分H2約於80~100℃

左右開始自Pd觸媒表面脫附；而同樣有較微量之H2於

較高溫400~500℃左右開始自結晶格缺口內脫附而出
[11]。 

相對應於觸媒A的前兩支主脫附峰(最大脫附點約

在150℃、及280℃位置)，在觸媒B之脫附圖譜中可發

現，其兩支主脫附峰相對於觸媒A有偏向往較低溫方向

移動之趨勢，這表示同樣是0.3wt%的Pd金屬觸媒，觸

媒B表面的Pd‒H鍵要比觸媒A表面的Pd‒H鍵來得弱，因

此在催化加氫反應中，觸媒B可能表現出較觸媒A更高

的催化活性，此結果印證上述H2吸附能力測試的結

果。較合理的判斷，應當是此兩種商業觸媒的製備過程

有所差異。 

由H2脫附能力測試結果(表3)比對獲知，觸媒B的脫

附能力較觸媒A大，其進行程溫脫附時所測得的表面金

屬分散度將近觸媒A兩倍。對照表1可知，觸媒B的表面

積與總孔洞體積均較觸媒A來得大，幾乎是兩倍。觸媒

總孔洞體積愈大(i.e.孔洞愈多)，似乎與結晶格缺陷數量

成正比，推敲這與不同批次觸媒之製備方式(有機溶劑

等添加助劑)差異有密切關係，當高溫燒結後，殘留在

結晶格(或孔洞)中之有機物(或酸、鹼)被燒掉後所形成
[11]。此與我們實驗結果吻合，觸媒B於高溫脫附點之脫

附量明顯較觸媒A來得大，意謂著觸媒B所含結晶格缺

陷較觸媒A來得多。 

此外，由圖2亦可發現， 觸媒A的高溫脫附點明顯

受觸媒用量增大而往較低溫處位移，而觸媒B則不明

顯，間接證實兩觸媒商業製程中的添加助劑等方式有

異。 

表 3: 三種商業觸媒之H2脫附能力測試. 

 

圖3乃不同劑量下Ni觸媒C之H2脫附圖譜，相較於

Pd觸媒A、B (圖2)，Ni觸媒的脫附模式要來得複雜許

多。與Pd觸媒相似，絕大部分H2約於80℃左右開始脫

附，主脫附峰分別出現在120℃及220℃，隨著觸媒劑量

增加，120℃及220℃脫附量上升，當觸媒劑量大到1.5g

時220℃脫附量不增反減，反倒是300℃及400℃附近有

新的脫附峰出現，該條件下似乎有著不同的脫附機制點

與之發生競爭脫附現象，此現象有別於Pd觸媒較單純

的脫附模式；但，相似的是，在高溫處550℃附近開始

有較微量之H2自結晶格缺口內脫附而出
[11]。 

將表2、3歸納比較，若以相同的金屬含量(1wt%)

來換算，則相當於1wt%之Ni可吸附1.89~3.07 μmol的

H，而1wt%之Pd可吸附50~58 μmol的H；相對地，1wt%

之Ni可脫附0.4~0.8 μmol的H，而1wt%之Pd可脫附

3.7~11.5μmol的H。實驗數據印證Pd金屬之催化活性確

實較Ni金屬佳[10,12]，是催化加氫工業應用之首選。 

3.3 氫‒程溫還原結果 

程溫還原圖譜(TPR)可以展現出金屬氧化物在觸媒

表面的還原性，幫助瞭解金屬與載體之間的相互作用。 

圖4(a)是Pd觸媒B的H2程溫還原圖譜，由結果可知

Pd觸媒的特徵還原峰最高點座落在300℃及800℃附

近。其中，第一個還原峰(300℃)可以歸屬為大顆粒的

PdO、或者觸媒本體bulk PdO(b)的還原峰，此游離態的

PdO(b)與載體幾乎沒有作用[13,14]： 

OH+PdHPdO 22   

而第二個還原峰(800℃)在較高溫處(還原溫度在600℃

以上 )可以歸屬為與載體形成部分尖晶石固溶體

PdAl2O4的還原峰。有些研究發現以氧化鋁(Al2O3)為載

體的金屬觸媒(包括Co
[15]、Ni

[16]、Cu
[17]、及Pd

[18]等)，

在經過高溫燒結後會形成尖晶石固溶體MAl2O4，此

MAl2O4結構相較於M‒O或MOx (x>1)更安定，因此其還

原溫度相對要高出許多[13,14]： 

OH+OAlMOMAl+H 232422   

觸媒種類 
H2吸附能力  

[H μmol/g‒cat.] 

金屬分散度

[%] 

吸附速率

k [min
‒1

] 

Pd 
A 15.28~17.05 6.39~50.51 0.10~0.12 

B 15.12~17.37 50.95~100 0.11~0.12 

Ni C 18.93~30.67 1.22~3.57 0.05~0.12 

觸媒種類 
H2脫附能力  

[H μmol/g‒cat.] 

金屬分散度

[%] 

0.3 wt% Pd 
A 1.12~1.81 7.97~12.87 

B 1.61~3.46 11.41~24.52 

10 wt% Ni C 4.39~8.03 0.52~0.94 



然而在600℃高溫下，並非所有Pd金屬原子皆會掉進

Al2O3表面孔隙中進而形成PdAl2O4的尖晶石固溶體；有

些觸媒本體bulk PdOx(b)在此高溫下會直接被還原回Pd

金屬： 

2x xO
2

1
+PdPdO   

至此，本研究結果圖4(a)亦與上述文獻描述情形不謀而

合。另外，我們由H2‒TPR實驗結果亦可發現，在80℃

附近另有一支反(負)方向的特徵峰，此乃因Pd的氫溢流

作用致使Pd‒H斷裂所形成的特徵峰[19]。因為觸媒表面

PdO(s)可能在較低溫度下 (如常溫 )已被還原成Pd(s)

了，下一步就是發生H2在金屬 Pd上的解離吸附

(Pd–H∗)，然後活性氫(H∗)發生轉移到載體上，因而促進

載體的還原，當溫度持續升高(80~100℃)，活性氫便形

成H2再脫附出來。此外，Farrauto等人在其研究中曾指

出，Pd觸媒在高溫加熱下，有可能會形成不同氧化態

的氧化鈀(PdOx，x>1)
 [20]，如PdO2，其通常也可能是在

觸媒製備過程中的燒結步驟發生的。 

NiO是屬於低價態金屬氧化物，一般在固態觸媒製

備的燒結過程中容易先被氧化成黑色的Ni2O3，當加熱

溫度≧600℃，Ni2O3會進一步被分解成為綠色的

NiO
[21,22]。本研究中，鎳觸媒C的H2程溫還原圖譜如圖

4(b)所示，其特徵還原峰最高點分別座落在420℃、600

℃及800℃附近。其中，第一個還原峰(還原溫度低於450

℃)可以歸屬為大顆粒的NiO、或者本體bulk NiO(b)的還

原峰，與載體幾乎沒有作用。第二個還原峰(還原溫度

在500~700℃)可以歸屬為與載體有強相互作用的NiO

的還原峰。第三個還原峰(還原溫度在700℃以上)可以

歸屬為與載體形成部分尖晶石固溶體NiAl2O4的還原峰
[23‒30]，此NiAl2O4結構相較於Ni2O3更安定，因此其還原

溫度相對較高[31]。 

另外，朱等人的研究報告指出Pd/Al2O3觸媒在490

℃處出現的還原峰應屬於Al2O3的還原，會與Pd發生強

烈相互作用產生Pd‒Al合金[32]。不過此特徵還原峰並未

出現在我們Pd觸媒的TPR實驗結果；但是在Ni觸媒的

TPR實驗結果中卻發現類似的強相互作用的NiO的還

原峰(~600℃)，這表示Ni‒Al合金的形成。綜合上述考

量，此Pd固態觸媒的最佳還原溫度應控制在300~400℃

之間；而此Ni固態觸媒的最佳還原溫度應控制在

400~500℃之間，這樣既可確保Pd及Ni的氧化物(或化合

物)可被完全還原，又可避免Pd‒Al、Ni‒Al合金以及

PdAl2O4、NiAl2O4尖晶石固溶體的生成。此分析技術之

建立可作為氫化觸媒應用工場實際操作的重要依據。 

(b)

(c)

(a)

 

圖 1: Isotherm of H2 adsorpted from different catalysts: 

(a)1.0g; (b)1.5g; (c)2.0g, at 30℃. 
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(b)

(c)

 

圖 2: H2‒TPD profiles of different catalysts (A and B): (a) 

1.0g; (b) 1.5g; (c) 2.0g. 

120℃
220℃
300℃

400℃

 

圖 3: H2‒TPD profiles of catalyst C at different loading. 

 

(a)

(b)

 

圖 4: H2‒TPR profiles of different catalysts with flow 

rate=30ml/min, and temp. gradient=10℃/min: (a) 1.0g 

catalyst B; (b) 0.1g catalyst C. 

結論 

由吸、脫附實驗及對照實驗結果可知，絕大部分的

Pd、Ni金屬活性中心未被有效利用，說明了金屬含量

愈高未必觸媒活性愈高，應是取決於金屬在觸媒表面分

散度之好壞。然而，分散度好壞便反映出該觸媒廠商製

造技術與再現性之好壞：觸媒B>觸媒A。 

藉由H2‒TPD圖譜來比較不同觸媒間之脫附行為模

式，可間接瞭解兩商業觸媒在製程中的添加助劑等方式

差異。透過單位金屬含量(1wt%)之換算比較，由實驗數

據可印證Pd金屬之催化活性確實較Ni金屬佳，屏除成

本考量當是催化加氫工業應用之首選。 

另外由H2‒TPR圖譜分析技術之建立，瞭解觸媒的

最佳還原溫度，亦可作為氫化觸媒應用工場實際操作端

的重要依據：Pd觸媒(A、B)應控制在300~400℃、Ni觸

媒(C)應控制在400~500℃。 
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