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摘要 

本研究為開發適用於超高溫(750-850°C)水氣轉化反應

(Water-gas shift reaction, WGSR)之觸媒，藉由改變觸媒

的成分、促進劑的摻雜比例以進行觸媒性能測試。實驗

於超高溫環境中操作，透過改變不同的進料水碳比與長

時間的操作，以探討觸媒於一氧化碳(CO)轉化、氫氣(H2)

產量與熱穩定性等之性能。本研究以 2.5wt% Pt/Al2O3

觸媒做為性能比較基準，藉由改變促進劑 CeO2的添加

比例、金屬摻雜含量，以測試觸媒在高溫反應時之性

能。結果發現，以 2.5wt%Pt-2.5wt%Ni/5wt%CeO2/Al2O3

之雙金屬觸媒進行 WGSR 在高水碳比為 5 及反應溫度

為 750°C 時，可獲得最佳之 CO 轉化率(76.5%)，且經

過 36 小時測試後並沒有活性下降問題，展現了良好的

熱穩定性。將白金含量降低至 0.5wt%之觸媒於相同條

件下測試，其 CO轉化率平均為 69.9%，亦展現良好的

熱穩定性且成本可大幅減少。 

Keywords: 超高溫水氣轉化，CO轉化率，雙金屬觸媒，

熱穩定性。 

1 簡介 

  依據經濟部能源局2010年能源產業技術白皮書，2008

年我國煤炭消耗量已超過6,200萬公噸，佔總體能源供

應量的32.4%，且使用量逐年提升。預計2020年將達總

體能源供應量的37%。目前煤炭仍約有130餘年可開

採，遠高於石油之40年及天然氣之60餘年。由於其相對

價廉且蘊藏量豐富，長期價格穩定，無疑的將為穩定國

內能源扮演著重要的角色。然而使用化石燃料卻使大氣

中的二氧化碳(CO2)等溫室氣體(greenhouse gases) 急速

累積，造成環境汙染，全球暖化與氣候變遷等問題，對

環境、自然資源、生態系統、及人類健康造成日益明顯

的負面衝擊。因此，發展潔淨能源，CO2捕獲及封存，

為全球能源科技研發的重點之一。 

   以煤為燃料之IGCC動力廠為例，依據CO2捕獲之方式

可 分 為 燃 燒 前 (pre-combustion) 、 燃 燒 後

(post-combustion)、以及富氧燃燒 (Oxyfuel combustion)

等 [1]。在燃燒前CO2 之捕獲，需藉由氣化技術

(Gasification Technology) 將煤炭在氣化爐中氣化成以

一氧化碳(CO)、CO2與氫(H2)為主之合成氣(synthesis gas, 

or syngas)來達成。之後經由水氣轉化反應(water-gas 

shift reaction, WGSR)，加入水蒸汽並與合成氣中之CO

反應轉化成H2及CO2，再將H2與CO2分離而獲得氫，分

離後之CO2再加以捕獲及封存。分離獲得之氫可成為

IGCC或燃料電池之燃料。由上述之燃燒前CO2捕獲，

WGSR扮演相當重要之角色。WGSR為一大家所熟知且

被廣泛探討及應用之化學反應，此反應為一放熱反應，

且反應平衡常數與溫度成反比，亦即溫度低時，有利於

H2及CO2之生成，但低溫時反應率較低，為提升CO轉

化率(CO conversion)，傳統上WGSR分成兩個階段:高溫

WGSR (High-temperature WGSR, HTWGSR) 及低溫

WGSR (Low-temperature WGSR, LTWGSR) 進行。

HTWGSR之反應溫度範圍為350-420℃，通常使用Fe-Cr

合 金 為 觸 媒 ， 而 LTWGSR 之 反 應 溫 度 範 圍 為

180-250℃，使用之觸媒為Cu-Zn合金。自LTWGSR反應

而產出之CO2及H2則利用一以amine為溶劑之酸性氣體

分離 (Acid gas removal, AGR)程序加以分離。上述之傳

統之WGSR產氫及CO2分離程序，須要二個轉化反應

器，一個中間冷卻器及一個氣體分離程序，方可獲得所

需之H2及CO2，CO2需再加壓後進行封存，因此投入之

設備成本較高。此外，煤炭氣化爐之合成氣體出口溫度

約為800~1000℃左右，為進行WGSR產生之H2及CO2分

離，合成氣體須先降溫至WGSR 之操作溫度，因此整

體之熱效率將為之下降。 

   為降低WGSR成本及提升IGCC熱效率，本研究之目的

為發展可在高溫下進行WGSR之觸媒，將反應器直接接

於氣化爐出口後，或接於經淨化之合成氣體之後，或使

用於兩階段WGSR中之HTWGSR。其優點為可以避免

大量之能量消耗於合成氣之冷卻，轉化後之H2與CO2

混合氣體再經氣體分離程序加以分離，而維持在高壓之

CO2可減少其封存時所需之壓縮功。且未來在克服膜反

應器高溫性能及穩定性之問題後，可與膜反應器 



(membrane reactor)結合，進一步提升氣化產氫技術之效

能。 

2 實驗方法及架構 

  本研究進行之 WGSR 高溫觸媒開發之實驗架構，如

圖 1所示。反應器為石英材質之圓管，其內徑為 4mm、

外徑為 6mm，長度為 60cm。實驗將觸媒填充於反應器

中央處，兩端以石英綿固定之，並置於管狀高溫爐中。

在進料處以三通閥連接 CO與汽化後之水蒸氣，進料的

液態水以針筒式幫浦供給並經預熱器將液態水氣化與

CO 同相混合，並以質量流量計( mass flow controller 

(MFC), Brooks 5850E )控制 CO的進氣量。水之流量由

設定之水碳比(S/C ratio)調整。反應後的氣體經過冷凝

器於出口端以數位式流量計連接電腦讀取出口流量平

均數值，並將乾氣體收集以氣相層析儀 (Gas 

Chromatography (GC), Agilent 7898B)進行成分分析。透

過檢量線換算所得之氣體體積百分比濃度，可計算 CO

轉化率、氫氣產量與氫氣選擇性，以了解不同的操作溫

度、進料水碳比及觸媒成分對水氣轉化反應之影響。 

   本研究採用含浸法進行觸媒之製備 [2, 3]﹐將乾燥過

後之氧化鋁球含浸於金屬溶液，經過乾燥鍛燒後，製成

所需之觸媒。參考 Haryanto et al. [4, 5]之研究，表 1為

本研究擬製作之 WGSR 觸媒，並將以 Pt/Al2O3觸媒為

比對基準，嘗試加入 CeO2及採用雙金屬觸媒，以探討

其對 WGSR之影響。觸媒載體為氧化鋁球 (γ-type Al2O3 ) 

粒徑為 0.5-1.2mm，比表面積為 220m2/g。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 1、WGS 反應實驗配置示意圖。 

 

表一觸媒組成成分 

       觸媒含量(g) 

觸媒種類 

Al2O3  

 

Ce  

(1~5%) 

Pt  

(0.5~2.5%) 

Ni  

(2.5%) 

Pt/Al2O3 5 0 0.125 0 

Pt/CeO2/Al2O3 5 0.05 0.125 0 

Pt/CeO2/Al2O3 5 0.15 0.125 0 

Pt/CeO2/Al2O3 5 0.25 0.125 0 

Pt-Ni/CeO2/Al2O3 5 0.05 0.125 0.125 

Pt-Ni/CeO2/Al2O3 5 0.15 0.125 0.125 

Pt-Ni/CeO2/Al2O3 5 0.25 0.125 0.125 

Pt-Ni/CeO2/Al2O3 5 0.25 0.025 0.125 

Pt-Ni/CeO2/Al2O3 5 0.25 0.05 0.125 

Ni/CeO2/Al2O3 5 0.25 0 0.125 

 

本研究利用數位流量計讀取出口端氣體之體積流率及

GC 分析所得之組成氣體成分濃度可換算得出一氧化

碳、二氧化碳以及氫氣的出口莫耳流率。即可計算各觸

媒進行 WGS反應之一氧化碳轉化率( XCO )、氫氣產量

( H2 production)、氫氣產率(H2 yield)以及氫氣選擇性(H2 

selectivity)以分析反應之結果。各項指標之定義如下： 
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其中 outcon ,2
 為二氧化碳出口莫耳流率。 

3 實驗結果與討論 

3.1 實驗參數選定 

  進行 WGSR 實驗時，本研究 CO 入口流率固定為 10 

sccm，反應溫度為 750~850℃。出口端以數位流量計讀

取並記錄平均數值，每兩小時收集氣體於 GC進行成分

分析。圖 2為以 2.5wt% Pt /Al2O3 觸媒在 750℃、進料

水碳比 S/C=1 ~7進行WGS反應所得之CO 轉化率量測

結果，可得知在 S/C=1與 S/C=2之間變化最大，CO轉

化率由 32.1%上升至 59.3%，CO 轉化效果明顯提升。

S/C=5之後，CO轉化率上升趨勢減緩，S/C=5時 CO轉

化率為 73.6%，S/C=6 時 CO 轉化率為 74.8%，S/C=7

時 CO轉化率為 75.4%。雖然 CO轉化率隨進料 S/C提

高而增加，但越高的 S/C代表使用的水蒸氣越多，不利

於 IGCC 之熱效率，故本研究選擇以進料水碳比

S/C=1~5以下進行實驗測試。 

 

圖 2、以 2.5wt% Pt / Al2O3 觸媒在 750℃、S/C=1 ~7進

行 WGSR，CO轉化率與 S/C 的關係。 

 

3.2  2.5wt% Pt/Al2O3觸媒 WGSR性能 

  本研究以 2.5wt% Pt/Al2O3觸媒之 WGSR 性能作為觸

媒改良之比對基準，因此首先測試此觸媒在高溫反應下

之性能。圖 3(a)為 2.5wt% Pt/Al2O3 觸媒於操作溫度

750℃進行 WGSR，在連續 36小時測試中改變進料水碳

比之 CO轉化率變化情形。在 0~12小時、S/C=1，平均

CO 轉化率為 34%。在 12~24 小時、S/C=3，平均 CO

轉化率為 52%，在 24~36小時，S/C=5，平均 CO轉化

率為 58.4%。圖 3(b)顯示在 24~36 小時、進料水碳比

S/C=5時其氫氣產量約為 4.3510-4 mol/min，而 GC測

得之出口氫氣濃度約為 39.7%。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3、 2.5wt% Pt/Al2O3 觸媒之 WGSR性能。反應溫度

為 750℃，連續 36小時測試。(a) CO轉化率，及(b) 氫

氣產量。 

圖 4為反應溫度 750℃，800°C以及 850°C時，改

變進料水碳比之觸媒性能測試結果。可觀察到當進料水

碳比越高其 CO轉化效果越好，在 S/C=5時其平均 CO

轉化率為 75.5%。圖 4顯示當溫度提高其 CO轉化率會

稍微下降，在相同進料水碳比 S/C=5，操作溫度 800℃

時(圖 4(b))，其 CO轉化率平均為 66%，操作溫度 850

℃時(圖 4(c))，其 CO 轉化率平均為 64.5%。而在進料

水碳比 S/C=1，操作溫度 750℃時其 CO轉化率平均為

34.3%(圖 4(a))，800℃時其 CO 轉化率平均為 32.7%，

850℃時其 CO 轉化率平均為 32.1%。顯示在低進料水

碳比時，CO轉化率較無明顯差異，750℃時轉化率略高

一些。在操作溫度 800及 850℃的結果顯示在不同進料

水碳比下其 CO轉化率仍然相當接近。圖 4加入了各種

S/C ratio 下之平衡轉化率(Xco)，結果顯示其實驗之結

果，與平衡轉化率(Xco)之趨勢符合，即反應溫度越低、

進料水碳比越高時，CO轉化效果較好的現象。 

3.3 添加 CeO2之影響 

  文獻指出 [6, 7]，添加 CeO2有提高觸媒活性與穩定性

的效果，並促進 WGS 反應。為了確定 CeO2的添加比

例對高溫 WGSR 之影響，本研究製備 3 種比例之

Pt/CeO2/Al2O3觸媒，其中 Ce含量為載體之 1、3、5wt%。

圖 5顯示 Pt/CeO2/Al2O3觸媒在 SC=5、反應溫度 750℃

(a) 

(b) 



時，經 過 12 小 時測 試結 果。圖 5(a) 顯示 ，

2.5wt%Pt/1wt%CeO2觸媒之 CO 轉化率平均為 81.1%，

2.5wt%Pt/3wt%CeO2觸媒之 CO 轉化率平均為 78.1%，

2.5wt%Pt-5wt%CeO2觸媒之 CO轉化率平均為 81%。比

較於未添加 Ce之 2.5wt%Pt/Al2O3觸媒，可發現添加促

進劑 CeO2之白金觸媒轉化效果提升了 3-5%，但對於不

同比例 Ce 添加量其 CO 轉化結果甚為接近。其中以含

量 5wt% CeO2之觸媒其 CO轉化表現較為穩定。圖 5(b) 

顯示含 5wt% CeO2 之觸媒有最佳氫氣產量平均為

4.6710-4 mol/min。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4以 2.5wt% Pt/Al2O3觸媒進行 WGS反應，CO轉化

率隨溫度變化之情形。(a) S/C=1，(b) S/C=3，(C) S/C=5。 

 

3.4 單一 Ni/CeO2/Al2O3WGSR性能 

  由於價格較低，Ni為一經常使用之觸媒材料。一般文

獻指出，Ni 觸媒可適用於高溫反應[8, 9]。為了測試單

一 Ni 金屬為觸媒之 WGSR 效果，將摻入促進劑 CeO2

並固定含量為 5wt%以用於比較有無白金觸媒之差異

性。由圖 6 發現，Ni/CeO2/Al2O3 觸媒在高溫反應下，

其 CO轉化率隨進料水碳比的增加反而降低，與含有白

金觸媒的 WGSR 結果截然不同。在操作溫度 750℃、

S/C=1時平均 CO轉化率為 23.1%，而在 S/C=5時平均

CO 轉化率降至 11%，顯然 Ni/CeO2/Al2O3 觸媒不適合

使用於高溫 WGSR反應，其原因仍需深入探討。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 5、 2.5wt% Pt/CeO2/Al2O3觸媒中，CeO2添加量對

WGSR性能影響。反應溫度為 750℃，S/C=5。(a) CO

轉化率及(b)H2。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 6、單一金屬 Ni觸媒以 2.5wt% Ni/5wt%CeO2/Al2O3

之成分對 WGSR CO轉化率之影響。反應溫度為 750℃。 

 

3.5 Pt-Ni 雙金屬觸媒 

    為了探討雙金屬觸媒是否可適用於高溫 WGSR，以前

(a) 

(b) 



述之 2.5wt%Pt/5wt%CeO2/Al2O3 觸媒為主，加入了

2.5wt%的 Ni，使觸媒成為雙金屬觸媒 (bimetallic 

catalyst)。圖 7 為 2.5wt%Pt-2.5wt%Ni/5wt%CeO2/Al2O3

觸媒，經過 36小時 WGSR 之結果。顯然地雙金屬觸媒

可獲得較佳之 CO轉化率。在反應溫度為 750°C時，當

S/C=1，3，5 時，相較於 2.5wt%Pt/Al2O3觸媒，CO 轉

化率分別提高了 4.5%，6%，以及 7%。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 7以 2.5wt%Pt-2.5wt%Ni/5wt%CeO2 / Al2O3觸媒進行

WGSR，CO 轉化率隨進料水碳比變化之情形。反應溫

度 (a)750°C， (b) 800°C，及(c) 850°C。 

 

  以Pt-Ni/CeO2/Al2O3觸媒進行WGS反應測試結果發現

在 750°C 、高水碳比 S/C=5，進行了 36小時測試後 CO

轉化率仍然表現穩定顯見，Ni 觸媒的加入具有高溫穩

定作用。由於白金價格非常高，為了降低觸媒成本，減

少 Pt用量則為必然的解決之道。將白金含量由 2.5wt%

減少至 0.5、1wt%進行測試，WGSR測試結果，如圖 8

所示。相較於圖 7之 2.5wt%Pt 觸媒，可發現 Pt比例較

低的觸媒在低水碳比 S/C=1時其 CO轉化率較不穩定，

以 Pt=0.5wt%為例(圖 8(a))，在前 12 小時測試下，其

CO轉化率最高為 27.3%，最低的卻只有 6.3%。而當水

碳比提高後狀況明顯有改善許多，在 S/C=5 時，

Pt=0.5wt%之觸媒其平均 CO轉化率為 69.9%，Pt=1wt%

之觸媒其平均 CO轉化率為 62.3%。由此結果可發現白

金含量高低並非完全是 CO轉化率優劣的決定因素，實

驗結果顯示 Pt=0.5wt%雖然在低水碳比時較不穩定卻

在高水碳比下 CO轉化率高於 Pt=1wt% (圖 8(b))相較於

圖 7之 2.5wt%Pt 觸媒其平均 CO轉化率為 76.5%，顯示

0.5wt%雖然在 CO 轉化率上少了約 6.6%，但成本卻只

有 2.5wt%Pt 觸媒的 1/5，其節省下來的成本相當可觀。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 8 雙金屬觸媒 Pt含量對 WGSR性能之影響。反應溫

度為 750℃。(a) Pt = 0.5wt%，(b) Pt = 1wt%。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) T=750°C 

(c) T=850°C 
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圖 9各種觸媒之 XCO轉化率，SH2，以及 H2 yield 表現。

反應溫度 750℃， S/C = 5。 (a) 2.5wt% Pt/Al2O3，(b) 

2.5wt% Pt/CeO2/Al2O3 ， (c) 2.5wt%Ni/CeO2/Al2O3， (d) 

2.5wt% Pt-2.5wt% Ni/CeO2/Al2O3 ， (e) 

1wt%Pt-2.5wt%Ni/CeO2/Al2O3，(f) 0.5wt% Pt-2.5wt% 

Ni/CeO2/Al2O3。(CeO2含量皆為 5wt%)。  

4 結論 

本研究之實驗結果顯示，雙金屬觸媒 Pt-Ni/CeO2/Al2O3

在高溫 WGSR 中，具有可接受之 CO 轉化率及熱穩定

性。降低 Pt 含量，僅導致些微之性能下降，但觸媒成

本可大幅下降。圖 9 為本研究所有測試之觸媒性能比

較，在反應溫度為 750℃、進料水碳比 S/C=5，反應時

間為 36小時，結果顯示，最佳之 CO轉化率為 76.5%，

最佳之氫氣選擇性約在 44%，氫氣獲得率約為 1.08。

低含量 Pt 及提高 Ni含量觸媒之性能及穩定性，需進一

步探討。 
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