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摘要 

    銅鋅觸媒在溫度>250 ℃對甲醇重組製氫反應具極

佳的活性，但由於質子交換膜燃料電池(PEMFC)之工作

溫度需在180℃之下，若要將觸媒產氫器及燃料電池整

合至單一元件，研發低溫高效率的產氫觸媒將為其中一

主要關鍵。由本團隊先前的研究發現，銅鋅觸媒經鹼劑

修飾過後，可有效在較低的溫度(<200 ℃)提升甲醇轉

換率及產氫量。因此，本研究探討以共沉澱法製作的銅

鋅觸媒，利用鹼劑修飾後，其反應活性提升之機制。由

N2O吸附實驗中發現經鹼劑修飾後的觸媒其銅的分散性

有明顯的提升；且X光吸收光譜結果顯示，銅氧的配位

數有下降的趨勢，推測鹼劑對觸媒表面產生剝蝕，增加

其活性位置，造成觸媒表面官能基分佈的改變。傅立葉

轉換紅外線光譜(FTIR)亦顯示較多的氫氧基吸附在觸

媒表面上造成觸媒活性之提升。  
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1 前言 

現今發展的替代性可再生能源中，燃料電池為極具

發展潛力的可再生能源。因燃料電池能量由化學能直接

轉換成電能，比起先轉換成熱能、動能最終轉換成電能

的方法有更高的效率[1-3]。在各種不同類型的燃料電池

中，質子交換膜燃料電池（proton exchange membrane 

fuel cell，PEMFC） [4]擁有較低的操作溫度（室溫

~190℃）、較快速的啟動時間（約0.1h）、體積小和重量

輕等優點，因此在移動式的能源供應上深具潛力。但若

要將燃料電池應用在移動式供電系統。尚需考慮氫氣在

供應、儲存與運輸上的安全性及方便性。而醇類重組產

氫，由於燃料於室溫下為液態，利於儲存、運輸及使用，

極具潛力。其中，甲醇相較於其他燃料有更低的轉換溫

度，擁有烴類最高的氫碳比（4：1），在制備過程中不

會產生含硫副產物，無碳碳鍵，抑制焦炭產生，並降低

轉換所需能量等優點，而得到廣泛的研究[5-7]。銅觸

媒最常被拿來當作甲醇製氫的催化劑，其中，銅鋅觸媒

有著低成本、高活性與高選擇性的優點[8-10]，在.甲醇

蒸氣重組（steam reforming of methanol，SRM）、甲醇

部分氧化（partial oxidation of methanol，POM）、甲醇

氧化蒸氣重組（oxidative steam reforming of methanol，

OSRM）的運用上已有不錯的發展。但是其反應起始溫

度較高，造成其到達工作溫度耗時過長，造成其不利於

應用在車輛及行動電話上面。 

        因此，本次研究主要在於讓銅鋅觸媒在低溫能有更

好的反應性。據研究，經過鹼劑修飾的金銅鋅觸媒在

POM反應有更佳反應性，而本研究的目的在探討造成

此現象之因素，以利開發出氫氣轉換效率更高之銅鋅觸

媒。已知POM、SRM反應都與其銅表面上之氧有關，

因此推測可能機制為下列兩種，第一種為觸媒表面氫氧

基的增加；第二種為表面結構的侵蝕，造成活性位置的

增加（active site）。藉由此計劃，我們將對此兩種可能

因素加以探究並探討出增進其活性的原因以及機制。  

2 實驗設計 

2.1  觸媒製備  

        將 Cu(NO3)2 〃 H2O (Riedel-de Haën ， 98%) 與

Zn(NO3)2〃6H2O(Sigma-Aldrich，99%)分別溶於去離子

水中並調整其濃度至0.5M，混合兩溶液並用去離子水

加至500mL，於70℃狀態下攪拌。以NaCO3做為沉澱劑

並維持溶液pH值為7。滴定完後，待溶液熟成至pH8，

以4L去離子水抽濾後，放置烘箱維持105 ℃12小時。再

以速率30mL/min之空氣，於400 ℃下鍛燒4小時。配製

好的銅鋅觸媒，加入500mL之去離子水中，以NaOH調

配溶液pH值分別維持在9、9.5、10一個小時，然後抽濾，

最後放置烘箱105 ℃12小時。 

2.2  觸媒鑑定 

         本研究使用程溫還原(TPR)、笑氣(N2O)化學吸



附、X光吸收光譜(XAS)、擴散反射紅外線傅立葉轉換

光譜(DRIFT-FTIR)來鑑定觸媒的物化特性。TPR使用一

內徑為 4mm之石英管，置入 55mg 之樣品，以一

30mL/min速率之10％ H2/N2來對觸媒進行還原。並以每

分鐘7℃的速率從室溫升至500℃。觸媒在程溫還原過程

中所消耗之氫氣的量，是由熱導偵測器(TCD)來量測。

而觸媒中銅的分散性（dispersion）由N2O的化學吸附來

量測，系統設置同TPR，先將55mg之樣品，以一

30mL/min速率之10％ H2/N2來對觸媒以每分鐘7℃的速

率從室溫還原至350℃。之後通笑氣反應半小時後，再

以30mL/min速率之10％ H2/N2來對觸媒以每分鐘7℃的

速率從室溫還原至350℃。然後兩倍第二次程溫還原吸

收峰與第一次程溫還原的吸收峰之比值，得到樣品之分

散性。X光吸收光譜(XAS)使用台灣新竹國家同步輻射

研究中心的beam-line 17C。擴散反射紅外線傅立葉轉換

光譜用來鑑定觸媒表面的官能基，實驗先測定背景值，

將樣品槽填滿後再測試其吸收。 

2.3  觸媒反應性測試 

        觸媒之反應性在一固定式反應床中進行，其中石英

管內徑為4mm，本次研究以POM及SRM反應來測試觸

媒的活性，反應之參數整理於表1。觸媒會先經研磨成

粉後壓錠，破碎後過篩，使反應的觸媒顆粒大小相近。

反應生成的產物由GC-TCD來分析，GC之層析管

（column）分別為porapak Q（分離H2、CO2及CO)及

Molecular Sieve 5A（分離CO2、H2O、CH3COOH及

CH3OH）。甲醇的轉換率（CMeOH）、氫氣選擇率（SH2）、

氫氣產率、一氧化碳選擇率（SCO）其定義為： 

CMeOH = (nMeOH,in – nMeOH,out) / nMeOH,in × 100％ 

SH2 = nH2 / (nH2O + nH2) × 100％ 

SCO = nCO / (nCO2 + nCO) × 100％ 

表 1:銅鋅觸媒反應性測試設定參數 

 SRM POM 

反應觸媒量(mg) 100 100 

H2O/CH3OH 1.0 0 

O2/CH3OH 0 0.5 

甲醇流量(ml/min) 12.2 12.2 

氧氣流量(ml/min) 0 6.1 

水氣流量(ml/min) 12.2 0 

氬氣流量(ml/min) 75.6 81.7 

總流量(ml/min) 100 100 

 

3 結果與討論 

       氫氣的程溫還原常被用來分析觸媒之還原能力。在

圖 1(a)中，未經鹼劑修飾的觸媒的吸收峰之峰值在

261℃，並且結束於 275℃。而經 pH9 鹼劑修飾後，觸

媒之吸收峰峰值往前移至 210℃，並結束於 220℃(圖

3-1(b))。經 pH9.5 鹼劑修飾之吸收峰峰值較 pH9 的為之

後移，到達 211℃，結束於 220℃，且其吸收峰變得比

未經修飾及經 pH9 修飾的鈍（圖 1（c））。最後在觸媒

經 pH10 鹼劑修飾後，吸收峰峰值又往後推移至

215℃，結束於 230℃，波形變得比 pH9.5 時更寬。由

吸收峰值可以看出，經鹼劑修飾觸媒之峰值皆比未經修

飾之觸媒前移，代表其還原能力比起未經修飾的佳。未

修飾及 pH9、pH9.5 和 pH10 修飾之觸媒其吸收峰面積

因為銅量固定，面積相同，但由於最後 pH9 鹼劑修飾

之觸媒，其吸收峰在所有觸媒裡最尖銳，推測是因為觸

媒大小差異較小，造成吸收峰值得集中所造成。
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圖 1 : 不同 pH 值之鹼劑修飾下之觸媒，在氫氣的程溫

還原下之反應。 

    觸媒先由氫氣還原後，用笑氣進行表面銅的氧化，

再進行二次還原，即可測量觸媒表面銅佔銅之總量比

例。表 2 為不同鹼劑 pH 修飾之觸媒表面銅的分佈。有

經鹼劑修飾之觸媒之表面銅比例皆大於未修飾之觸

媒。且隨著 pH 值的增加，表面銅的比例隨之減少，此

實驗與 TPR 實驗可以看出，還原性的提升與表面銅之

比例，有一正相關關係，因此可推論鹼劑造成觸媒之還

原性提升跟曝露於觸媒表面銅的增量及觸媒結構的變

化可能有所關連。 

 

 

 

(d) pH10 

(c) pH9.5 

(b) pH9 

(a) 未經修飾之 CuZn 觸媒 



表 2: 不同 pH 值修飾觸媒表面銅之分散性 

銅鋅觸媒 分散性（表面銅佔總銅量之比例） 

未經修飾 12％ 

pH9 36% 

pH9.5 24% 

pH10 21% 

 

        X 光吸收光譜分為 near-edge（XANES）和 post-edge

（EXAFS）區域，可以看出觸媒中銅原子的氧化態，

與其周圍原子的種類、配位數以及相互間的距離。由

XANES(圖 2)可以看出所有樣品中的銅，皆以氧化銅的

形式存在。 
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圖 2  :  經不同 pH 鹼劑修飾之銅鋅觸媒之 XANES 圖譜

及其與標準氧化銅圖譜之回歸對照（fit），灰色虛線為

氧化銅標準，黑色實線為樣品之數據。 

        表 3 為 EXAFS 整理後之數據，標示有不同 pH 鹼

劑修飾銅鋅觸媒的鍵長（d(Å )）、配位數（N）、混亂度

（σ
2）以及吻合度的 R-factor 值，值越小吻合度越高。

由表中可以看出銅-銅鍵與銅-氧鍵的距離無太大改

變，但氧對銅的配位數有個逐漸減少的趨勢，此因為觸

媒顆粒被剝蝕，裂縫增加，使晶格缺陷。原本銅旁邊有

的氧數，因為裂縫與氧部分斷開，銅對氧的配位數因為

此晶格缺陷而且減少，並增加表面銅的暴露量。 

 

 

表 3 : 不同 pH 鹼劑修飾銅鋅觸媒 EXAFS 數據 

sample bond d(Å ) N σ
2
 R-factor 

CuZn 
Cu-O 1.94736 3.150 0.0040 

0.000427 
Cu-Cu 2.86631 3.324 0.0133 

CuZn 

-pH9 

Cu-O 1.94493 3.182 0.0040 
0.000473 

Cu-Cu 2.86773 2.732 0.0113 

CuZn 

-pH9.5 

Cu-O 1.95623 2.982 0.0036 
0.000293 

Cu-Cu 2.85919 4.008 0.0156 

CuZn 

-pH10 

Cu-O 1.95630 2.626 0.0039 
0.000348 

Cu-Cu 2.86371 3.556 0.0159 

 

        由圖 3 可以看出未經鹼劑修飾及經鹼劑修飾之觸

媒在氫氧基的吸收波數 3000~3600cm
-1，因此可以推斷

氫氧基有吸附於觸媒上，與之鍵結。且其吸收可以看出

經 pH9修飾之觸媒在此波數段吸收較 pH9.5及 pH10 鹼

劑修飾之觸媒高，而 pH9.5 修飾之觸媒略高於 pH10 修

飾之觸媒，但兩者差異不大。由此可以半定量比較出

pH9 修飾之觸媒上之氫氧基應是多於 pH9.5 及 pH10 修

飾之觸媒。 

 

圖 3 :  擴散反射紅外線傅立葉轉換光譜 

        由圖 4 可以看出不同 pH 鹼劑修飾之觸媒 SRM 下

之反應，不論在 pH9、pH9.5、pH10 的狀況下，甲醇的

轉換率在 250℃以上高於未修飾的約 20％，在 150℃至

175℃也有約 10%的差距，由此可見觸媒經鹼劑修飾在

SRM 中之中也有助於反應性的提升。而氫產率也可以

看出明顯高於未修飾之觸媒，但在甲醇轉換率及氫產率

上，不同 pH 修飾並無明顯差異。不同 pH 鹼劑修飾的

最大差別在於一氧化碳的選擇率，在 300℃時，pH10

修飾之觸媒一氧化碳的選擇率皆高於其他觸媒，由於轉

換率相近，推測可能是經 pH10 修飾之觸媒表面活性位

的銅較少，所以在高溫時，甲醇行直接分解的量較於

pH9 及 pH9.5 修飾之觸媒來的多一點，造成此現象。 

         

未經修飾之 CuZn 觸媒 

pH9 

pH9.5 

pH10 ← pH9.5  

pH9  

  ↓ 

← pH10  

       ↑ 

未經修飾  



        而圖 5 可以看出不同 pH 鹼劑修飾下觸媒在 POM

反應時，其轉換率皆高於未修飾之觸媒，且此未經修飾

之觸媒在溫度低於 200℃之後，基本已無反應性，而經

修飾後則可在低於 200℃時有所反應。隨鹼劑 pH 值的

上升，轉換率會下降。且在低於 250℃反應下，pH10

鹼劑修飾觸媒相對其他不同 pH鹼劑修飾的觸媒具較低

的氫氣的選擇率和一氧化碳之選擇率，推測是由於水氣

轉換反應效率較低所造成[11]。由於鹼劑剝蝕可能造成

細小裂縫，水氣轉換反應之反應物較易於甲醇進入，使

此反應較其他觸媒更易進行所造成，因此一氧化碳選擇

率較低及氫選擇率較高，但由於 pH10 鹼劑修飾觸媒相

對其他不同 pH 鹼劑修飾的觸媒表面銅的比例較少，反

應位較少，所以整體轉換率較差。 
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圖 4：經不同 pH 鹼劑修飾之銅鋅觸媒在 SRM 反應下之

甲醇轉換率（Cov.）、氫氣產率（RH2）及一氧化碳選擇

率（SCO）。(■)未經修飾之銅鋅觸媒； (○)經 pH9 鹼劑修

飾； (△)經 pH9.5 鹼劑修飾； (◇) 經 pH10 鹼劑修飾。 
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圖 5：經不同 pH 鹼劑修飾之銅鋅觸媒在 POM 反應下之

甲醇轉換率（Cov.）、氫氣產率（RH2）及一氧化碳選擇

率（SCO）。(■)未經修飾之銅鋅觸媒； (○)經 pH9 鹼劑修

飾； (△)經 pH9.5 鹼劑修飾； (◇) 經 pH10 鹼劑修飾。 

4 結論 

        從前述SRM、POM結果可以看出鹼劑的修飾對銅

鋅觸媒之反應性的提升有所幫助，但隨著修飾鹼劑pH

值之提升，觸媒之表面銅，也就是活性位隨之減少，此

可由笑氣的分散實驗看出。在POM反應中可以明顯看

出，隨著鹼劑pH值的增加，其轉換率減少，而以pH10

修飾之觸媒，由於鹼劑剝蝕的裂縫較多，比起pH9及

pH9.5修飾之觸媒更容易行水氣轉換反應造成，在XAS

氧的配位數隨pH值增加而減少，就可推定是由於此縫

隙因素造成。因此我們可以初步推論出影響此反應活性

之提升的原因，是由於鹼劑中之氫氧根，吸附於銅原子

表面，造成反應活性位變多所造成，但是由於鹼劑會剝

蝕觸媒表面，當pH值過高時，表面銅減少，活性位也

相應減少，造成反應性的下降。  
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