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摘要

機車使用觸媒轉化器於使用過程中，熱劣化為其主要劣化機制之ㄧ，因此了解觸媒劣

化機制的特徵，包含成因、速率、程度等，實有其必要性。本年度計畫主要目的為針對各

項可能影響觸媒轉化器效能的因素，了解其影響程度以及觸媒特性於使用過程中的變化。

以實驗室劣化程序進行觸媒劣化模擬試驗，以探討不同操作狀態(溫度、通入廢氣性質等)
對觸媒轉化器效能的影響。研究成果顯示，在機車操作溫度範圍內，主要熱劣化機制為載

體燒結，不論在何種劣化條件下，觸媒之比表面積及孔徑分佈隨劣化溫度提高而往低比表

面積及大孔徑分佈方向成長，且觸媒活性亦有所改變。在各項因子中，操作溫度與廢氣含

氧量對觸媒之影響較劣化時間顯著。還原性劣化環境對觸媒表面特性之影響較氧化性環境

大，保持引擎空燃比在當量點下操作不僅可得到最佳化之觸媒效能，亦能延長觸媒使用年

限。根據本研究實驗數據所建構之零階模式、一階及二階冪次模式，可用以合理推估觸媒

經長時間操作後之比表面積變化情形。

關鍵字：觸媒轉化器；熱劣化；實驗室劣化；載體燒結；預測模式

Abstract

During the using periods of motorcycle catalytic converters, thermal deactivation is one of
major deactivation mechanisms. Therefore, it’s necessary to find out the characteristic of 
mechanisms of the catalyst deactivation, including causes, rates and degrees, etc.. The aim of this
plan is to investigate the effects of different factors on catalytic performances and characteristic
changes. By laboratory aging procedures, we could investigate the effects of different operating
conditions (including temperature, oxygen content) on catalytic performances. According to the
experimental results, support sintering is the major mechanism of thermal deactivation. The
increase of operating temperature would induce the decrease of specific surface area, the increase
of pore size and the change of catalytic activity. Among all factors, operating temperature and
oxygen content have more notable effects on catalysts. The reducing condition would affect
catalytic characteristics more than the oxidizing condition does. Keeping engines operating under
the stoichiometric condition could get the optimal catalytic performance and extend the using
period of catalysts. The zero-order, 1st-order and 2nd-order prediction models constructed based
on the experimental data could be used to conjecture the change of specific surface area after
being operated for long time.

Keywords: catalytic converter; thermal deactivation; laboratory aging; support sintering;
prediction model



一、前言

根據空氣污染物防制法所訂定之交通工具空氣污染物排放標準，自 93 年 1 月起實施

者，新車型審驗須耐久試驗一萬五千公里仍符合本標準，排放控制系統有效使用期限及保

證期限同為二年六個月或一萬五千公里。然而國內民眾日常使用機車維修保養觀念普遍不

佳，且排氣檢測數據顯示，檢測不合格率約從車齡三年以上或是里程數一萬公里以上開始

呈現增加的趨勢。因此，推測車輛引擎效能以及污染控制系統的功用應該與車輛使用年齡

或行駛里程數相關，車齡或行駛里程數逐漸累積，引擎的累積使用時間則越長，則排氣污

染物應會受到影響而有所變化。

展望全球機車污染物排放發規之發展趨勢，中國大陸於西元 2005 年實施二期污染法規

並已將氮氧化物（NOx）排氣污染單獨列為管制項目；歐盟與日本則均已相繼完成新一期

之機器腳踏車排放污染法規之規劃與公告作業，並且預定於公元 2006/2007 年依序付諸實

施。而亞洲與歐洲佔全球機車銷售總量的 95%以上，其污染排放法規的發展趨勢(包括排放

標準與測試程序)已明確朝歐盟第三期機車排放污染法規(EU3)方向做調整。為有效降低機

車排氣污染，我國機車四期排放標準已於 93 年實施，傳統化油器二行程機車未達該標準均

已停產，希望藉此加速淘汰高污染二行程機車。然而為因應我國加入世界貿易組織、符合

國際車輛排氣法規調和的趨勢，並促進國內機車產業與世界技術同步發展，環保署已於 94
年度著手國內機車第五期排放標準研擬規劃。新一期排放標準將車型分類由原先的二行

程、四行程及 700c.c 以上三類，改為以排氣量 150c.c 為劃分標準的二類；並將各項空氣污

染物的標準加嚴一倍以上，其中一氧化碳（CO）的標準值將由 7g/km 加嚴至 2 g/km，碳氫

化合物（HC）及氮氧化物（NOx）也將分開個別管制，排氣量 150 c.c.以下機車，標準由 2
g/km 分別降至 0.8 g/km 及 0.15 g/km；排氣量 150 c.c.以上機車，則由 2 g/km 降至 0.3 g/km
及 0.15 g/km；且為符合國人用車習慣及反映實際用車污染狀況，與歐盟一致，取消暖車後

才取樣之採樣程序，亦將完全採冷車啟動測試方法及程序；機車排放控制系統使用之耐久

期限，也將提高至三年或一萬五千公里的保證期限及里程。本標準已於今(96)年 7 月開始實

施。

面臨更加嚴苛的第五期排放標準，除了機車引擎效能需加以提升外，污染排放控制系

統勢必要發揮更大的效能及耐久性，始能達到法規標準而不受罰。因此機車使用觸媒轉化

器將有害空氣污染物轉化成較不具危害的化學物質，其催化活性與耐久性將受到更大的挑

戰。因此了解機車於保用年限及保用里程數內與超過保用年限及保用里程數後使用觸媒轉

化器情況及可能遭受之劣化機制，以及觸媒轉化器處理效能之變化，以檢討排放控制系統

有效使用期限及保證期限訂定之合理性，並針對使用過程的操作狀態，探討其對於觸媒轉

化器活性之影響，有實質且迫切之重要性。

二、研究目的

本年度計畫主要為探討機車觸媒轉化器於使用過程中不同操作狀態對觸媒活性之影

響，研究目標包含：

1.了解不同操作條件對觸媒轉化效能之影響，以檢討現階段機車行駛排氣情形。

2.進行耐久性試驗以檢討現階段訂定機車排放控制系統有效使用期限與保證期限之合理

性。

3.建立觸媒劣化預測模式以了解觸媒劣化反應的發生，提供民眾使用機車與日常維修保養

以及環保機關訂定法規標準之參考。



三、文獻探討

3.1 觸媒的催化作用

台灣現今為世界上機車密度最高的國家，機車排放污染為空氣污染的重要來源之一，

每年產生的一氧化碳及碳氫化合物等傳統污染物，約佔全國總排放量的 10％。為符合二期

法規排放標準，二行程機車已全數加裝觸媒轉化器，而四行程機車則於第三期法規實施之

87 年起，國內所有銷售的新機車皆加裝觸媒轉化器以減少對人體與環境有害的一氧化碳、

碳氫化合物及氮氧化物的排放量[環保署空保處網頁資料-機車管制]。
為有效控制機車排氣污染量，以因應逐漸加嚴的管制標準，機車觸媒轉化器的使用─

催化碳氫化合物和一氧化碳氧化成二氧化碳與水以及催化氮氧化合物還原成氮氣，便顯得

非常重要。觸媒轉化器的催化反應如下：

將 CO 及未燃燒的碳氫化合物，氧化成二氧化碳和水：
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機車與汽車觸媒轉化器的功能與製備方式類似，但因為機車避震效果較差，蜂巢狀陶

瓷基材經長期使用後容易因震動而碎裂，所以機車觸媒轉化器採用壓降更小的蜂巢狀金屬

基材為載體。金屬載體的材質為鐵－鉻－鋁（Fe-Cr-Al），其上負載有鉑、鈀及銠，鉑與鈀

扮演催化碳氫化合物與一氧化碳氧化的角色，而銠則具有催化氮氧化合物還原的功能[李，

2003]。
然而機車排放廢氣中的污染物，滯留在觸媒轉化器中的時間不及 0.1 秒，為了要在這

麼短的時間內將碳氫化合物、一氧化碳及氮氧化合物轉化為無害的氣體，轉化器必須含有

高催化活性的觸媒以及具有低壓降的特性。觸媒活性物質中的鉑及鈀對於碳氫化合物及一

氧化碳的氧化活性較高，銠對氮氧化合物還原反應則具較佳的活性，此外鈀尚具有低溫起

燃的特性 [李，2003]。相關文獻指出，鈀對碳氫化合物之反應活性優於鉑金屬，但其對於

碳氫化合物的吸附性較強，在氧氣不足的條件下易產生不完全氧化反應，形成大量一氧化

碳(CO)，且鈀對於一氧化碳的反應性較鉑差，尤其在空燃比(A/F)值低於 14.7 的情況下，轉

化率將大幅降低。

3.2 觸媒劣化機制

各種類觸媒經使用過後其活性皆會呈現衰減的趨勢，但其活性隨時間遞減的速率有所

不同。觸媒主要受到的劣化機制可分為(a)毒化(b)阻塞(c)熱裂化(d)固相反應(e)磨損等五種

[Pio Forzatti,1999] [Bartholomew,2001]。在此針對機車使用之觸媒轉化器，因其在排氣管內

經過不斷地加熱、冷卻或是受到使用油品與添加劑中不純物的毒化，轉化效率會隨著使用

時間的增長而減弱，因此主要的劣化機制可分為毒化與熱劣化。

熱劣化機制是因為反應溫度過高引發觸媒結構的改變而造成活性表面積的損失。因引

發機制的不同，可分為(a)燒結反應，包含微晶生長造成觸媒表面積的損失以及載體瓦解造

成載體表面積的損失及孔隙瓦解造成觸媒面積的損失；(b)催化相轉變成非催化相的固相轉



換。燒結反應的速率與溫度、大氣、金屬種類、不純物、載體表面積、結構及孔隙度等有

關。其中影響最鉅的因素為溫度，燒結速率會隨溫度上升呈指數增加的趨勢。為減緩觸媒

燒結機制的發生，常使用添加有二氧化鈰（CeO2）的觸媒，可避免觸媒表面結構的改變。

再加上鈰可隨排氣狀況迅速在 Ce3+及 Ce4+離子態之間轉換，因而具有儲氧與釋氧的功能，

以減緩氧不足或氧過剩對於觸媒轉化率的影響。當反應溫度極高時，固相轉換即可能發生

而造成結晶相的轉變使得內部表面積減少[Angove,2000]。
毒化的發生是因為不純物經由強化學吸附與觸媒活性區結合而阻塞原本提供催化反應

的位置，因此對於活性區的吸附強度越強的物質，則越容易毒化觸媒。除了造成活性區的

阻 塞 ， 被 吸 附 的 毒 性 物 質 亦 會 引 起 觸 媒 表 面 電 子 結 構 或 幾 何 結 構 的 改 變

[鄭,1992][林,1994]。研究顯示，機車使用油品中〈包含汽油、機油及其他添加劑〉會造成

觸媒毒化的物質主要有鉛、硫、磷、鋅、鈣等[Angove,2000]。原本為提高汽油辛烷值以加

強抗震爆能力而添加的四乙基鉛，因為鉛對於觸媒的毒化〈用以氧化一氧化碳的鉑觸媒被

鉛毒化是屬於反選擇性的機制，即觸媒的活性在一開始時會快速衰減〉以及排氣中含鉛微

粒對於環境與人體的傷害，環保署已於 89 年元月起停止供應及販賣含鉛的高級汽油[環保

署空保處網頁資料-油品改善]。而汽油中含硫量以及部分含磷、鈣、鋅等物質機油與添加劑

的使用，主要是影響催化反應的選擇性進而影響觸媒活性。在此觸媒被毒化的速率與觸媒

本身成分及反應情況有關。部分毒化物與觸媒活性區的吸附力很強時，則觸媒被毒化的機

制是屬於不可逆的，一旦觸媒與毒性物質結合，則會被永久毒化[Kishore Nadkarni,2000]。
此外，觸媒轉化器的效率也會受到引擎的操作狀態〈如轉速、空燃比、燃燒溫度等〉影響[張，

1997][李，2003][Poulopoulos,Philippopoulos,2004]。

3.3 觸媒加速劣化試驗

由於在正常的操作狀態下，觸媒轉化器的劣化屬於緩慢、漸進的現象，為了能夠深入

探討觸媒轉化器的劣化現象，需要透過加速觸媒劣化的發生，希望在有限的時間與研究資

源下，能夠了解完整的劣化過程以及劣化現象的發生細節。國內外研究至今已發展出許多

種加速劣化試驗程序，可將其歸類為車輛劣化程序(vehicle ageing cycles)、引擎台架劣化程

序(engine bench ageing)及實驗室劣化程序(laboratory oven ageing)[ Koltsakis,1997][ULLA

LASSI,2003]：
1.實車劣化程序(vehicle ageing cycles)－以實車進行車輛於一般使用過程中的實際行車型

態，模擬車輛於行駛過程中可能遭受到最為嚴苛的狀態條件。因此類型試驗程序需要耗費

較長時間與較多操作成本，因此主要在車輛製造廠進行。

2.引擎台架劣化程序(engine bench ageing)－此類型試驗程序包含觸媒可能遭受的高溫、高溫

氧化以及毒化物存在等操作條件，以測試觸媒的熱穩定性與抗毒性。一般觸媒製造廠主要

使用此類型試驗程序，包含觸媒活性、儲氧能力與排氣的量測。

3.實驗室劣化程序(laboratory oven ageing)－此類型試驗程序使用加熱爐製造高溫的操作條

件，並通以模擬氣體，以模擬觸媒劣化現象的發生。

國內針對機車排氣污染使用機車車體動力計與引擎動力計探討機車引擎排放廢氣中各

項氣態污染物成分含量之相關研究，研究成果顯示機車引擎排放廢氣未經觸媒轉化器催化

反應之成分含量：一氧化碳約 0.1~6.19%、二氧化碳約 0.2~15.6%、氮氧化物約 1~122ppm、

碳氫化合物約 30~220ppm；各項污染物含量與車種(二行程 vs 四行程)、引擎操作狀態(惰
轉 vs 低轉速 vs 中轉速 vs 高轉速、冷啟動 vs 熱啟動)與車齡(新車 vs 舊車)等參數有

關。機車排氣中所含碳氫化合物可以定性定量的共有 56 種物種，其中選擇濃度較高的物種

有丙烯(Propylene)、丁烯(1-Butene)、異戊烷(Isopentane)、正戊烷(n-pentane)、2,2,4-三甲基



k
dt
dD



戊 烷 (2,2,4-Trimethylpentane) 、 3- 甲 基 戊 烷 (3-Methylpentane) 、 甲 基 環 戊 烷

(Methylcyclopentane) 、 2- 甲基戊烷 (2-Methylpentane) 、己烷 (n-Hexane) 、 3- 甲基己烷

(3-Methylhexane)等，並特別針具有可觀健康效應之苯環類化合物(苯、甲苯、乙苯、二甲苯，

簡稱 BTEX)，這些物種約佔可定性定量 VOC 物種總濃度之 70%~80%，顯示上述物種於機

車排氣中之重要性[翁,1998][何,1999][鄭,2005]。因此本研究將參考上述研究成果，配製模

擬機車引擎排放廢氣成分含量之氣體，以實驗室劣化程序進行觸媒催化氣態污染物反應、

觸媒劣化模擬試驗與觸媒活性測試，探討於不同操作狀態下(溫度、通入廢氣性質等)，觸媒

在使用過程中表面特性與活性之變化情形。

3.4 觸媒劣化預測模式

觸媒轉化污染物之反應多在表面進行，但機車使用觸媒在高熱環境下操作，使觸媒之

比表面積因燒結而降低，因此發展比表面積燒結動力模式可用以預測觸媒之使用期限，提

前更換觸媒避免無法有效轉化污染物導致污染環境。

觸媒在使用過程中容易受到各種劣化機制影響而損失比表面積，本研究深入探討熱效

應減少觸媒比表面積之機制。比表面積不會直接影響觸媒活性，但維持高比表面積可以促

進金屬載體之分散度，提供穩定的活性。本研究將應用比表面積動力模式，探討經劣化後

觸媒比表面積改變情形，期能進一步探究活性改變之因。

燒結動力模式發展至今，分為下列數種型式：

1.經驗式(empirical model)
2.現象模式(phenomenological model)包含：

(1)ripening model
(2)凝結模式(coagulation model)
(3)介面模式(interfacial thermodynamic model)

3.機率模式(probabilistic model)包含：

(1)靜力模式

(2)分子動力模式

4.機制模式(mechanistic model)：為詳細化學模式(detail chemical model)
本研究採用較適合研究內容之經驗式，分別為零階燒結動力模式、簡易冪次燒結動力

模式及一般冪次燒結動力模式。

3.4.1 零階燒結速率模式 (Zero-order reaction rate model)
零階燒結速率模式可用作簡易計算觸媒內部粒子燒結(intra-particles)之熱力參數，其型

式類似零階化學反應速率式：

(3.4.1)
其中 D:觸媒劣化後之比表面積；t:劣化時間；k:燒結速率常數

計算上採用 3.4.1 式之積分式：

0D D kt  (3.4.2)

其中 D0:初始觸媒比表面積。

此模式之使用範圍為(D0-D)/D0 ≦0.5。由於此模式使用範圍受限制，且本研究中部分實

驗數據超出應用範圍，因此本研究除應用零階燒結速率模式外，亦應用一般冪次燒結速率

模式以建立預測觸媒因燒結而減少比表面積之速率模式[Sarikaya, 2007]。
3.4.2 冪次燒結速率模式(Power low expression)
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計算燒結速率一般常用簡易冪次燒結速率式(simple power low expression)，以表達因燒

結致始比表面積隨時間減少之關係式[Bartholomew, 2001; Sehested, 2006]：

(3.4.3)
其中 ks：燒結速率常數；D0：觸媒初始表面積；D：觸媒劣化後之表面積；n：燒結階層。

簡易冪次燒結速率模式中假設觸媒最終比表面積會趨近於零，然而實際上，觸媒經長

時間操作後，雖然受到經多重劣化機制之影響，仍舊能維持一有限之比表面積，因此發展

出更符合實際燒結動力學之一般冪次燒結速率模式(general power low expression)：

(3.4.4)
其中 Deq：當時間趨近無窮大時，一有限之比表面積；m：燒結階層，通常為 1 或 2。
將式 3.4.4 積分，m =1 時：

(3.4.5)

m =2 時： (3.4.6)

應用實驗數據代入零階燒結速率模式及冪次燒結速率模式，可得燒結速率常數 ks，用

以判斷在不同操作條件下，觸媒比表面積減少之速率，進一步可應用於研發更高熱力穩定

度之觸媒及精確控制空燃比延長觸媒使用期限。

四、研究方法

本年度計畫利用第一年計畫建置之活性測試系統(如圖 4.1 所示)，以實驗室劣化程序進

行觸媒劣化模擬試驗，針對各項可能影響觸媒轉化器效能的因素，了解其影響程度以及觸

媒特性於使用過程中的變化，以探討不同操作狀態(溫度、通入廢氣性質等)對觸媒轉化器效

能的影響；並期望經由各組實驗成果所得數據以解析建立觸媒轉化器劣化模式，明確定義

觸媒劣化反應的反應動力學，以求深入了解觸媒效能受到各項因素影響而改變的速率與程

度。

4.1 研究規劃

本年度的研究主要為進行觸媒熱劣化模擬試驗，使觸媒於不同的操作環境下使用，以

了解觸媒於使用過程中表面特性與活性之變化，探討不同操作狀態(溫度、通入廢氣性質等)
對於觸媒效能之影響。

將測試觸媒裝置於不鏽鋼反應管內部，氣體經高效率空氣過濾器（HEPA）過濾後，利

用流量控制器調配成分含量不同之模擬廢氣並通入氧化鋁反應器加熱以進行熱劣化模擬試

驗。觸媒經不同時間之劣化試驗後，取出進行表面特性測定以及活性測試，以了解觸媒特

性於使用過程中之變化情形。

4.2 熱劣化試驗參數設定

熱劣化是觸媒轉化器主要的劣化機制之一，過高的操作溫度會引發觸媒結構的改變而

造成活性表面積的損失，引發的機制可分為燒結反應造成的表面積損失以及固相轉換造成

結晶相的改變。本項工作為建立一溫度影響觸媒活性之測試系統，進行熱劣化模擬試驗，

以了解溫度及廢氣含氧量對觸媒轉化器熱劣化現象之影響，相關參數設定如表 4.2.1。



通入模擬廢氣成分含量如表 4.2.2(總體積流率=20 L/min)，使用管狀加熱爐以溫度控制

器控制 6 C/min 之加熱速度將不鏽鋼反應器加熱至設定操作溫度後，將購買之新鮮觸媒放
入反應器內，進行維持 5、15 及 25 小時之熱劣化模擬試驗。劣化試驗完成後將觸媒取出進

行活性測試以評估觸媒效能，再將觸媒進行表面特性分析，量測觸媒比表面積、分析觸媒

表面與孔洞結構、鑑定觸媒晶相結構及定性定量分析觸媒組成，探討觸媒特性之變化。

4.3 觸媒特性分析

本項工作利用建置之觸媒劣化試驗系統進行活性測試，並藉由 BET 比表面積儀、X 光

繞射光譜儀、掃描式電子顯微鏡-能量分散式光譜儀等分析儀器，比較新鮮觸媒與使用過觸

媒活性及比表面積、晶相結構與觸媒組成等表面特性之差異。

4.3.1 觸媒活性測試

本項工作使用裝置於觸媒劣化試驗系統後端之氣態污染物分析儀(MASTEK
EGA-300)，以非發散性紅外線分析器(Non-Disperse Infrared,NDIR)組成的一氧化碳/ 二氧化

碳分析儀(CO/CO2 Analyzer)、以火焰離子分析器(FID)偵測，並以保溫及加熱管維持樣品溫

度進行多段濃度分析的碳氫化合物分析儀(Hydrocarbon Analyzer)，使用管狀加熱爐以溫度

控制器控制 6 C/min 之加熱速度加熱反應器，每上升 10 C 紀錄反應器內溫度及通過觸媒
後氣態污染物 CO 及 HC 的濃度，以計算觸媒對各項污染物的處理效能隨溫度之變化。

轉化率：

%100
C

CC
X

0

0 


 (4.3.1)

其中 :C0 污染物初始濃度； :C 通過觸媒轉化器後污染物濃度。

4.3.2 觸媒比表面積分析

由於引擎排放廢氣之高溫，使得觸媒於使用過程中可能因高溫造成的熱劣化現象，如

微晶生長造成觸媒表面積的損失；擔體崩解造成擔體表面積損失及孔隙瓦解造成活性面積

損失；以及具活性之結晶相(表面積較大)轉換成較不具活性結晶相(表面積較小)之固相轉換

等，而導致觸媒比表面積的減少。

利用 Micromeritics 公司之 BET 比表面積儀(ASAP 2000)量測觸媒比表面積於使用過程

中的變化，比較新鮮觸媒與使用過觸媒比表面積之差異，以提供判斷觸媒受熱劣化影響程

度的參考依據。在探討各項因素對於觸媒活性的影響時，亦可藉由量測於不同操作條件下，

觸媒比表面積隨劣化操作時間的改變情形，計算燒結速率
dt

)
S
S

(d
0 ，來輔助探討觸媒活性變

化之成因。

其中 :S 時間為 t 時觸媒比表面積(
g

m2
)； :S0 初始狀態觸媒比表面積(

g
m2

)。

BET 比表面積分析法為利用氮氣等溫吸附/脫附實驗來測得樣品表面積。將樣品置於

77 K 下量測其等溫吸附/脫附曲線。待測樣品要先於溫度 200 C、壓力 310-3mmHg 下加熱
及抽真空除去固體表面所吸附的氣體後，待溫度與壓力回到一般正常狀態再置於儀器分析

槽中進行吸附/脫附實驗：使用氮氣作為吸附氣體，測量於不同相對壓力(Relative Pressure)
下固體樣品吸附之氮氣量，以測試樣品對氮氣的吸附與去吸附量，再利用

Brunauer-Emmett-Teuller 公式(BET 法)計算求得固體樣品之比表面積：
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(4.3.2)



其中 P ：吸附氣體的平衡壓力； 0P ：在吸附平衡溫度下吸附氣體的飽和蒸氣壓；

sV ：不同分壓下對應之吸附體積； mV ：單層之飽和吸附體積；C：常數。

利用量測之數據繪製
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0 
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計算單層飽和吸附量與常數 C 之值：
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由單層飽和吸附體積求得總吸附表面積：
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其中 0N ：亞佛加厥數( 231002.6  )；：單個氣體分子吸附時所佔之投影面積；

V ：每莫耳氣體分子所佔有之體積；M ：吸附氣體分子量；
：吸附氣體密度。

使用氮氣作為吸附氣體，操作溫度為 77 K， 3cm/g808.0 ， 216 cm102.16  。

待測固體樣品之比表面積：
W

V
35.4S m

g  g/m2 (4.3.7)

其中 W：待測樣品之質量。

4.3.3 觸媒表面結構與成分分析

觸媒屬多孔性結構，因含有許多微細孔洞以提供高面積使得具活性的貴重金屬吸附於

微細孔洞，參與催化廢氣污染物反應。但在觸媒的使用過程中，高溫造成相變化使其微細

孔洞縮小或是不純物吸附於孔洞而造成阻塞，所含不純物亦會與貴重金屬產生作用，使得

觸媒表面結構與組成產生變化，觸媒活性亦隨之衰減。藉由使用掃描式電子顯微鏡可取得

高倍率的影像，接上附件能量分散式光譜儀的使用則可進行元素定性與半定量分析，因此

可藉以解析觸媒微細孔洞結構、金屬顆粒尺寸，鑑定分析毒化物覆蓋層，以探討觸媒表面

結構特性之變化情形。

4.3.4 觸媒晶相結構鑑定

觸媒轉化器於使用過程中，可能因為操作溫度過高，造成結晶相的轉變，或是存在於

廢氣中之毒化物可能與活化塗層反應生成鹽類化合物而沉積於觸媒表面。根據 XRD 圖譜鑑

定分析結晶相的變化情形，以及毒化物形成沉積物的判定，藉以判斷觸媒受劣化程度，以

及可能致使劣化的機制。

XRD 的原理是利用先加熱燈絲(陰極)產生電子束以撞擊金屬靶材而產生 X 光，待測樣

品會對此光進行散射，散射波之間之建設性與破壞性干涉即構成繞射光束，由探測器偵測

X 光強度與繞射角 2之關係，則可得樣品之繞射圖譜。繞射的現象可用布拉格繞射(Bragg
diffraction)公式所描述：n= 2d sin (4.3.8)
其中 n：繞射次數；λ：X-ray 波長；d：晶格面間距；θ：入射角。

繞射儀的組成主要分為四部份，光源(source) 、光束調整裝置(beam conditioner)、樣品
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座(specimen stage)、偵測器(detector)。由於繞射之 X 光屬特性輻射，其波長與原子種類相

關，因此不同的化合物有其特有的結晶結構會造成不同的繞射形態，繞射圖可反映出晶格

原子排列的情形及晶體結構，因此藉由特性繞射圖以鑑定晶相結構。

4.4 建立單一劣化機制之觸媒劣化模式

觸媒於使用過程中，各項劣化機制會造成其比表面積的減少而導致觸媒活性的衰減，

因此要探討觸媒的劣化情形，應要先了解觸媒比表面積隨時間的變化情形。經過單一劣化

機制之劣化模擬試驗後，觸媒進行活性測試與表面特性分析，可得觸媒效能、比表面積、

活性金屬濃度、毒化物濃度及沉積物濃度等數值隨時間變化之資訊。藉由上述觸媒特性之

定性定量分析結果，可藉此建立觸媒劣化模式，求解觸媒劣化速率。

本研究主要使用零階燒結動力模式與一般冪次燒結動力模式來描繪觸媒的劣化現象，

其中冪次燒結動力模式又可分為一階冪次與二階冪次。

4.4.1 建立比表面積燒結模式─零階模式

零階模式可用作簡易計算觸媒內部粒子燒結(intra-particles)之熱力參數，其型式類似零

階化學反應速率式，表示式為：

(4.4.1)
其中 D:觸媒劣化後之比表面積；t:劣化時間；k:燒結速率常數

4.4.2 建立比表面積燒結模式─冪次模式

使用更符合實際燒結動力學之一般冪次燒結速率模式(general power low expression)，假

設當時間趨近無窮大時，比表面積並不會趨近於 0，而是一有限之值 Deq：

(4.4.2)
其中 Deq：當時間趨近無窮大時，一有限之比表面積；m：燒結階層，通常為 1 或 2。
將式 4.10 式積分，m =1 時：

(4.4.3)
m =2 時：

(4.4.4)
根據經熱劣化模擬試驗觸媒之特性分析結果，將實驗數據代入零階燒結速率模式及冪

次燒結速率模式，可得燒結速率常數 ks，用以判斷在不同操作條件下，觸媒比表面積減少

之速率，進一步可應用於研發更高熱力穩定度之觸媒及精確控制空燃比延長觸媒使用期限。

五、結果與討論

5.1 觸媒特性分析結果

本研究透過使用活性測試系統、BET 比表面積儀、X 光繞射光譜儀、掃描式電子顯微

鏡-能量分散式光譜儀等分析儀器，比較新鮮觸媒與經熱劣化模擬後觸媒活性、比表面積、

晶相結構與觸媒組成等表面特性之差異，以探討觸媒熱劣化機制之發生。

5.1.1 新舊觸媒活性測試結果

新鮮觸媒與經劣化模擬後觸媒，置於活性測試系統，通入含氧量於當量點狀態之模擬

廢氣，設定 8 C/min 之加熱速度加熱反應器，每上升 10 C 紀錄反應器內溫度及通過觸媒
後氣態污染物 CO 及 HC 的濃度，以計算觸媒對各項污染物的處理效能隨溫度之變化，並

繪製轉化率 vs 溫度之起燃溫度曲線，其中當轉化率達 50%時之溫度，稱為起燃溫度 T50。



(1)經還原性模擬氣體劣化後觸媒活性解析

經還原性模擬廢氣劣化後觸媒活性測試結果顯示(圖 5.1.1)，於 300 C 劣化後，除經劣

化 5 小時之觸媒轉化率在反應溫度於 150~300 C 後與其他三者有明顯差異外，經劣化之觸

媒起燃溫度曲線與新鮮觸媒之起燃溫度曲線趨勢相似。於 450 C 劣化後，經劣化 5 小時之

觸媒在反應溫度 180~220 C 間轉化速率略小於其他三者，反應溫度達 250 C 以上時，經劣

化後之觸媒轉化速率皆略大於新鮮觸媒，在反應高溫區(大於 400 C)轉化率趨勢趨於平緩，

幾達最高轉化率，四者最高轉化率大約相等。於 600 C 劣化後，觸媒活性差異性不大，經

25 小時劣化後之觸媒，在 210 C 以下之轉化率低於經劣化 5 小時與 15 小時之觸媒，但在

大於 210 C 後，轉化率約等於前述二者，最高轉化率均大於 90 %。
(2)經當量點模擬氣體劣化後觸媒活性解析

經當量點模擬廢氣劣化後觸媒活性測試結果顯示(圖 5.1.2)，觸媒經 300 C 劣化後，除

經劣化 5 小時之觸媒轉化率在大於 300 C 後與其他三者有明顯差異外，經劣化之觸媒起燃

溫度曲線與新鮮觸媒之起燃溫度曲線趨勢相似，但可觀察到劣化後之觸媒須升溫至 200 C
以上 C3H6 才開始轉化，且最高轉化率僅約 80 %，與新鮮觸媒之最高轉化率(94 %)有明顯差

異。經 450 C 劣化後，經劣化之觸媒轉化率在 200 C 下皆非常相近，直到升溫至 250 C
後有些許差異，在反應高溫區(大於 500 C)轉化率趨勢趨於平緩，幾達最高轉化率，且最

高轉化率呈現 Xfresh>X25 h aged>X5 h aged>X15 h aged。於 600 C 劣化後之觸媒活性差異性大，經 5
小時劣化後之觸媒，在 370 C 以下之轉化率低於經劣化 15 小時與 25 小時之觸媒，但在大
於 370℃後，轉化率高於前述二者，且經劣化 15 小時及 25 小時之觸媒，在反應溫度大於

350 C 後，轉化速率明顯下降，最高轉化率呈現 Xfresh>X5h aged>X15h aged≒X25h aged。
(3)經氧化性模擬氣體劣化後觸媒活性解析

經氧化性模擬廢氣劣化後觸媒活性測試結果顯示(圖 5.1.3)，經劣化 5 小時之觸媒轉化

率在大於 200 C 後與其他三者有明顯差異，在反應溫度範圍(室溫~600 C)內，轉化率均呈
現四者中最低，且最高轉化率小於 80 %；經劣化 15 小時與 25 小時之觸媒起燃溫度曲線與

新鮮觸媒之起燃溫度曲線趨勢相似，可觀察到劣化後之觸媒須升溫至 200 C 以上 C3H6才

開始轉化，且最高轉化率僅約 80 %，與新鮮觸媒之最高轉化率(94 %)有明顯差異。於 450 C
劣化後之觸媒起燃溫度曲線均相似，差異不大，直至反應升溫至 300 C 以上才漸漸有區別，

最高轉化率呈現 Xfresh>X5h aged>X25h aged>X15h aged。於 600 C 劣化後之觸媒活性差異小，與新

鮮之差異在反應溫度小於 230 C 時，轉化速率低於新鮮觸媒，反應溫度高於 230 C 時，轉

化速率略高於新鮮觸媒，達實驗終點(600 C)時，新鮮觸媒與經劣化之觸媒轉化率大約相等。
綜合上述實驗成果可發現幾個現象：(1)通入當量點模擬廢氣進行劣化時，活性大致上

隨著劣化的溫度與時間而遞減，但在劣化溫度 300 C 及 450 C 時，劣化時間對觸媒活性之

影響不顯著。(2)通入氧化性模擬廢氣於劣化溫度為 300 C 及 450 C 進行熱劣化，新鮮觸

媒之活性均優於劣化後之觸媒，但在劣化溫度為 600 C 時，觸媒於高溫區(大於 400 C)的
活性略低於劣化後之觸媒，但差異僅在 5~7 %間。(3)通入還原性模擬廢氣進行劣化時，經

不同溫度劣化後之觸媒活性均優於新鮮觸媒，但差異僅在 5~7 %間。(4)本研究經劣化後之

觸媒進行活性測試顯示：經不同含氧量之模擬廢氣劣化後，活性呈現還原性劣化＞氧化性

劣化＞當量點劣化。(5)經 5 小時劣化之觸媒進行活性測試後發現：大部分經 5 小時劣化之

觸媒轉化率隨著溫度上升，其轉化率與新鮮觸媒及經 15 小時與 25 小時劣化之觸媒之趨勢

差異大，呈現不規則變化之情形，圖 5.1.4 為不同劣化條件之起燃溫度比較。

5.1.2 新舊觸媒比表面積分析結果

由於污染物於觸媒轉化器之反應多在觸媒表面進行，因此觸媒比表面積之多寡為影響

觸媒效能之關鍵，表 5.1.1~表 5.1.3 為經不同種類模擬氣體劣化之觸媒與新鮮觸媒比表面積



分析結果。

(1)劣化溫度對比表面積之影響

本研究所設定之溫度範圍為一般機車之排氣溫度範圍，於此溫度範圍內探討其對觸媒

比表面積之影響。觸媒在高溫之操作狀態下，易產生載體及貴金屬燒結之現象。由於觸媒

轉化器之載體與活性金屬之操作溫度愈接近 Hutting temperature(THutting：表面原子產生相對

移動之溫度=0.3Tmelting，之 THutting,γ-Al2O3695 C)，愈易造成比表面積之損失。經不同熱劣化
操作條件後之觸媒比表面積量測結果(圖 5.1.5)顯示：觸媒比表面積有隨劣化溫度之提高而

降低之現象，其中以經 600 C 劣化之觸媒比表面積最低，比表面積大小依序為 D300 C aged

>D450 C aged >D600 C aged。結果顯示無論於何種操作條件下劣化，劣化後觸媒之比表面積皆小
於新鮮觸媒之比表面積，此結果符合原先預期之比表面積隨熱劣化溫度提高而遞減之推論。

(2)劣化時間對比表面積之影響

探討劣化時間對觸媒比表面積之影響，由 BET 比表面積測定結果(圖 5.1.5)顯示：比表

面積在熱劣化 5 小時後均迅速降低；經過 15 小時以上之熱劣化後，比表面積變化幅度已甚

小，已經趨近於一常數，接近劣化終點，比表面積之變化趨勢依序為 D5h aged ＞D15h aged ≒

D25h aged。通入模擬廢氣含氧量為當量點及氧化性在溫度 600 C 進行熱劣化之觸媒，其比表
面積經過 15 小時以上之熱劣化後，仍持續降低。

(3)模擬廢氣含氧量對比表面積之影響

比較於不同操作條件下劣化 5 小時觸媒之比表面積(圖 5.1.5)：當量點及氧化性劣化條

件之觸媒比表面積變化趨勢相似，還原性劣化條件之觸媒比表面積減少速率最快，其因為

觸媒於含氧量為還原性狀態下操作，氧化較完全，致使反應溫度較高，故經操作後比表面

積最低。

5.1.3 新舊觸媒表面結構與組成分析結果

(1)觸媒組成分析結果

由 SEM-EDS 分析結果顯示(圖 5.1.6)，新鮮觸媒組成主要以鉑(Pt)、鈀(Pd)、銠(Rh)、
鋁(Al)、氧(O)、鈰(Ce)、鐵(Fe)、鉻(Cr)等元素為主。其中鉑、鈀及銠屬於貴金屬，提供活

性來源，鋁、鐵與鉻為觸媒基材，鋁另外也為活化塗層的成分(氧化鋁 Al2O3)，鈰則為添加

以調節觸媒 OSC 添加劑(氧化鈰 CeO2)之成分，碳則為進行 SEM 分析前蒸鍍於觸媒表面使

樣品導電以利於分析用，不屬於觸媒本體所含之元素。

由於本研究所進行之劣化模擬試驗屬於熱劣化模擬，除模擬氣體各成分濃度及劣化溫

度有所改變外，並未添加其他成分氣體，因此經劣化後觸媒組成理應不會有所改變。根據

EDS 分析結果顯示，劣化後觸媒與新鮮觸媒組成相似。

(2)熱劣化機制引起觸媒表面結晶之改變

新鮮觸媒之分析結果如圖 5.1.7，可觀察到數個 CeO2 結晶信號。通入還原性模擬廢氣

於 300 C 進行熱劣化時，觸媒經 5 小時小時劣化後，XRD 分析結果(圖 5.1.8)顯示，減少2θ
= 69.5°及2θ= 79.4°之 CeO2 結晶信號；劣化 15 小時後，減少2θ= 69.5°,2θ= 79.4°, 及2θ=
88.4°之 CeO2 結晶信號；劣化 25 小時後，減少了2θ= 76.9°,2θ= 79.4°, 及2θ= 88.4°之 CeO2

結晶信號。於 450 C 進行熱劣化 5 小時後，XRD 分析結果(圖 5.1.9)顯示，觸媒表面沒有生
成新的結晶：劣化 15 小時後，減少2θ= 69.5°,2θ= 79.4°, 及2θ= 88.4°之 CeO2 結晶信號：

劣化 25 小時後，減少了2θ= 79.4°之 CeO2 結晶信號。於 600 C 進行熱劣化 5 小時後，XRD
分析結果(圖 5.1.10)顯示，生成2θ= 23.6°之 Al2O3、2θ= 41.5°之 Ce2O3 二種新結晶信號。劣

化 15 小時~25 小時沒有生成新結晶相。此現象說明通入模擬廢氣為還原性於 300 C 熱劣化

時，部分 CeO2 還原形成結晶小於 5 nm 之 Ce2O3； 於 450 C 熱劣化時，觸媒結構發生改變，

部分 CeO2 還原形成結晶小於 5 nm 之 Ce2O3；於 600 C 熱劣化時，CeO2 還原為 Ce2O3 且部
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分 Al2O3 燒結致使顆粒大於 5 nm。

通入當量點模擬廢氣於 300 C 進行熱劣化，新鮮觸媒經 5~25 小時劣化後，XRD 分析
結果(圖 5.1.11)顯示，觸媒本體結晶相並沒有發生可測得的改變，維持與新鮮觸媒相仿之結

構。於 450 C 進行熱劣化 5 小時後，XRD 分析結果(圖 5.1.12)顯示，觸媒表面結晶發生變
化，生成2θ= 39.8°之 Ce2O3 結晶信號。劣化 15 小時後，觸媒本體結晶相並沒有發生可測

得的改變，維持與新鮮觸媒相仿之結構。劣化 25 小時後，減少了2θ= 59.2°,2θ= 69.5°, 及

2θ= 88.4°之 CeO2 結晶信號。於 600 C 進行熱劣化 5 小時後，XRD 分析結果(圖 5.1.13)顯
示，生成2θ= 40°之 Ce2O3 結晶信號；劣化 15 小時後，觸媒本體結晶相並沒有發生改變，

與新鮮觸媒結構相仿；劣化 25 小時後，生成2θ= 67.3°之 Al2O3 結晶信號。

此現象說明通入當量點模擬廢於 300 C 劣化時，所給予之能量不足以使觸媒產生反應

形成新的結晶；於 450 C 劣化時，觸媒結構發生改變，生成 Ce2O3，代表 CeO2 表面之氧原
子參與轉化反應，造成 CeO2 失去部分晶格氧形成 Ce2O3；經 25 小時熱劣化後，部分 XRD
圖譜中強度較弱之 CeO2 信號消失，顯示載體可能在劣化期間，損耗部分 CeO2結晶或生成

其他小於 5 nm 之結晶(如 Ce2O3)，導致 XRD 分析時，信號強度低於噪訊或偵測不到。

通入氧化性模擬廢氣含氧量於 300 C 進行熱劣化時，XRD 分析結果(圖 5.1.14)顯示，
新鮮觸媒經 5~15 小時劣化後，觸媒本體結構並沒有生成新的結晶信號。劣化 25 小時後，

減少了2θ= 69.5°、2θ= 76.5°及2θ= 79.4°之 CeO2 結晶信號。於 450 C 進行熱劣化 5~15 小
時後，XRD 分析結果(圖 5.1.15)顯示，觸媒表面結晶發生變化，減少2θ= 69.5°、2θ= 79.4°
及2θ= 88.42°之 CeO2 結晶信號。劣化 25 小時後，減少2θ= 69.5°、2θ=79.4°之 CeO2。於

600 C 進行熱劣化 5~25 小時後，XRD 分析結果(圖 5.1.16)顯示，觸媒本體結構生成沒有生

成新的結晶。此現象說明通入氧化性模擬廢氣於 300 C 熱劣化時，短時間內所給予之能量
不足以使觸媒反應形成新結晶。但當劣化時間達 25 小時，觸媒本體吸收足夠能量，使原先

存在於表面之 CeO2 損耗或形成其他小於 5 nm 之結晶。於 450 C 熱劣化後，觸媒結構發生

改變，部分 CeO2 晶相在氧化性條件下損耗或形成它種小於 5 nm 之結晶。於 600 C 熱劣化
後，原先反應形成它種結晶之 CeO2 藉由補充模擬廢氣中足夠之氧原子，氧化回 CeO2，故

觸媒結晶種類沒有產生變化。

(3)熱劣化機制引起觸媒結晶尺寸之變化

X 光粉末繞射儀不僅可觀察觸媒本體之結晶組成，也可用以判定結晶尺寸之大小。根

據布拉格繞設公式：

(5.1.1)
其中 B：XRD 圖譜中信號之半高寬；L：結晶大小；λ：X-ray 波長；

θ：繞射角度；k：常數，通常為 1。
針對指定物種 CeO2，k、λ與θ為定值，故圖譜中信號之半高寬與結晶尺寸成反比。

針對通入當量點模擬廢氣熱劣化後之觸媒 XRD 分析結果，探討劣化溫度對觸媒晶體成長之

影響。比較不同劣化條件所得最強信號(2θ= 28°)(圖 5.1.17)，可觀察到新鮮觸媒信號之半高

寬最寬，代表新鮮觸媒之結晶尺寸最小。隨著劣化溫度增加，觸媒結晶之半高寬愈窄，代

表觸媒結晶隨劣化溫度上升而變大。關於劣化時間長短對觸媒結晶尺寸之影響，由於觸媒

結晶尺寸均相近，顯示劣化時間對結晶尺寸之影響不顯著。

綜合以上實驗結果，觸媒結晶尺寸有因劣化溫度上升，產生燒結導致結晶尺寸變大之

趨勢；模擬廢氣之含氧量對觸媒尺寸有程度不一的影響，經當量點及氧化性劣化後觸媒結

晶尺寸相近，而還原性劣化因燃燒較完全，操作溫度較高，故燒結現象較其餘二者顯著，

導致觸媒結晶尺寸最大；在本研究設定範圍內，劣化時間的長短對觸媒結晶尺寸之影響則
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較不顯著。

5.2 單一劣化機制觸媒劣化模式之建立

5.2.1 比表面積動力燒結模式─零階模式

由零階燒結動力式所產生之結果為直線模式，如 y = ax + b，可藉由係數 a 瞭解影響因

子 x 對實驗結果 y 的影響程度欲建立之線性模式如下所示：

(5.2.1)

式中 D：觸媒經劣化後之比表面積；D0：新鮮觸媒之比表面積；ks：燒結速率常數；

t：熱劣化時間

5.2.2 比表面積動力燒結模式─一階冪次模式

由於一般冪次燒結速率模式與實際狀況較符合，故本研究採用 General power low
expression(GPLE)作為模式基礎建立經驗模式。GPLE 假設觸媒在使用時間無窮大時，具有

一最限限度之比表面積 Deq。比較國外文獻資料，觸媒於 402~593 C 進行熱劣化，最長劣

化時間達 1000 小時，觸媒比表面積減少 25~56 %不等[Johnson, 1989]；觸媒經 650~750 C 熱劣
化 0~15 小時，比表面積減少 15~40 %，劣化 25~50 小時，比表面積減少 30~70 %且趨近定

值[Bartholomew, 2001]；觸媒進行熱劣化，在低溫(500 C)及高溫(520~682 C)劣化至少 664 小時
後，觸媒比表面積分別減少 17 %與 43 %，並且將劣化 664 小時以上之觸媒比表面積定義為

時間達無窮大時之最終比表面積[Sehested, 2003]。

綜合文獻及實驗結果，本研究假設最終比表面積 Deq 為 0.1, 0.2, 及 0.3 倍 D0，分別代

入所推導之一般冪次燒結速率模式，求取最佳判定係數，並藉由不同劣化時間之比表面積

變化獲得燒結速率常數 k，經由模式推導，當 Deq = 0.1 D0 判定係數最佳，故以下燒結速率

模式推導均假設 Deq = 0.1 D0。

當燒結階層為 1 時，求得線性模式方法如下所示：

(5.2.2)
將 5.2.2 式積分：

(5.2.3)

式中 D：經熱劣化後之觸媒比表面積 (m2/g)；D0：新鮮觸媒之比表面積 (m2/g)；
Deq：觸媒之最限限度之比表面積 (m2/g)；ks：燒結速率常數；t：劣化時間 (hour)

將影響因子及目標結果取對數後，代入直線方程式作圖，即可得燒結速率常數 ks 及常數項

c。
5.2.3 比表面積動力燒結模式─二階冪次模式

當燒結階層為 2 時，求得線性模式方法如下所示：

(5.2.4)
將 5.2.4 式積分：

(5.2.5)
5.2.4 建立模式之適用性探討

為探討前述燒結模式之適用性，本研究利用模式值及實測值之差異檢討模式之成效，

利用迴歸方程式之判定係數 r2 值進行檢定。以下為針對當量點 300 C 劣化之觸媒比表面積



變化之線性模式作例子。

(1)零階燒結速率動力模式

將當量點 300 C 劣化之觸媒比表面積數據代入預測模式，經由迴歸後獲得下列方程式：

D = 104.1023–1.2076t (5.2.6)
為驗證模式適用性，可得到模式值與實測值的迴歸方程式：

Dmeasured = 0.726Dmodel + 20.779 (r2=0.9993) (5.2.7)
其中實測比表面積 Dmeasured 及模式推估值 Dmodel 之單位均為(m2/g)。此關係式迴歸係數

為 0.726、常數項為 20.779，且判定係數 r2 值達 0.9993，顯示實測值與模式值幾乎呈現 1：
1 的正比關係，透過此方法可驗證此模式對於實際測量的數據具有相當程度的描述能力。

然而，在本研究若套用此模式求解觸媒經劣化後之比表面積，雖然可獲具高度相關之推估

結果，但仍有其限制條件，即觸媒操作溫度及廢氣中含氧量必須介於本研究之設定範圍內。

(2)一階燒結速率動力模式

與零階燒結速率動力模式相似，但預設觸媒在操作無窮大時間後，仍具有一有限之比

表面積(不為零)，利用 5.1.2 節之 BET 比表面積分析結果代入分析，即可獲得線性方程式：

0.015387.4069 10.41tD e  (5.2.8)

可得到模式值與實測值的迴歸方程式如下：

Dmeasured = 0.9883Dmodel + 0.9904 (r2 = 0.995) (5.2.9)
其中實測比表面積 Dmeasured 及模式推估值 Dmodel 之單位均為(m2/g)。此關係式之迴歸係

數為 0.9883、常數項為 0.9904，且判定係數 r2 達 0.995，代表實測值與模式值幾乎呈現 1：
1 的正比關係，顯示此模式對於實際測量的數據具有相當程度的描述能力。因此，若套用

此模式求解經劣化之觸媒比表面積，可獲具高度相關之推估結果，但需考量其限制條件，

觸媒操作溫度及廢氣中含氧量必須介於本研究之設定範圍內。

(3)二階燒結速率動力模式

與一階燒結速率動力模式相似，且預設觸媒在操作無窮大時間後，仍具有一有限之比

表面積(不為零)，利用 5.1.2 節之 BET 比表面積分析結果代入分析，即可獲得線性方程式：
104.1023

10.41
0.0231 1.1629

D
t

 
 (5.2.10)

模式值與實測值的迴歸方程式如下：

Dmeasured = 0.969Dmodel + 2.4949 (r2 = 0.9868) (5.2.11)
其中實測比表面積 Dmeasured 及模式推估值 Dmodel 之單位均為(m2/g)。此關係式之迴歸係

數為 0.969、常數項為 2.4949，且判定係數 r2達 0.9868，代表實測值與模式值近似呈現 1：
1 的正比關係，顯示此模式對於實際測量的數據具有相當程度的描述能力。因此，若套用

此模式求解經劣化之觸媒比表面積，可獲具高度相關之推估結果，但得考量其限制條件，

觸媒操作溫度及廢氣中含氧量必須介於本研究之設定範圍內。

(4)討論

建立之模式中自變數 t 僅與劣化時間有關，但觸媒熱劣化除劣化時間外，尚與廢氣中

之含氧量與劣化溫度有關連，本模式僅能在固定劣化溫度與廢氣含氧量下使用，方具有較

佳之判定係數。

檢討本研究之經驗模式適用性可發現幾個現象：(1)觀察表 5.2.1~5.2.3 所列的 r2，通常

在 600 C 劣化之觸媒相關性較佳；450 C 劣化之觸媒相關性較差(2)Deq 無法確切得知真值。
探究本研究之試驗過程，可歸納出兩點原因：

1.數據量有限



本研究利用 BET 比表面積分析儀分析經劣化後觸媒之比表面積，由於劣化程序過於繁

瑣，僅有部分觸媒進行重複性測試，檢討數據的再現性，雖有不錯成效；但無法保證全部

觸媒之比表面積重複性俱佳。且由於本研究所採用之劣化溫度為機車操作溫度範圍，與文

獻提高劣化溫度加速熱劣化現象之方法有差異，故無法在短時間內觀察到比表面積變化之

差異。

2.考量之因子仍有所不足

關於預測模式之建立，當模式因子考慮足夠周詳，且能掌握到所有會影響應變數的自

變數，進行模式與實測值分析比較時，才能使判定係數 R2 值越趨近於 1。本研究因考慮之

劣化因子交互作用後為 3×3 共 9 組實驗條件，故無法長時間劣化獲得模式所需之最終比表

面積 Deq，本研究僅能在固定溫度及固定含氧量之狀態下方能模擬觸媒比表面積變化，因此

所建立之模式使應用範圍仍受限。

雖然本研究利用實驗設計配合統計方法推得之經驗模式仍有所不足，但卻提供一套可

行的研究方法，若日後研究者能將各具影響因素的劣化因素都納入考量，必能得出更完善

之觸媒比表面積燒結速率模式。

六、未來工作

本研究第一年度計畫針對新鮮觸媒與使用過機車觸媒，探討其活性與表面特性之差

異。利用觸媒活性測試系統，針對新鮮觸媒與購買國內各家機車廠牌使用過排氣管(包含不

同行駛里程數範圍)，進行觸媒活性試驗，並藉由掃描式電子顯微鏡/能量分散式光譜儀

(SEM/EDS)、X 光螢光光譜儀(XRF)、X 光繞射光譜儀(XRD)、BET 比表面積儀及感應偶合

電漿質譜儀等分析技術，進行新舊觸媒活性、表面結構及成分含量之比較分析。研究成果

顯示，使用過觸媒因熱劣化現象導致其比表面積皆較新鮮觸媒者為低，因此處理 C3H6 或

CO 之效能皆較新鮮觸媒為差，且觸媒比表面積有隨使用里程數增加而減少之趨勢。有關觸

媒組成，使用過觸媒轉化器除了載體化合物(Al、Fe、Cr、Ni 等)、觸媒本身成分(Pt、Pd、
Rh)以及促進劑(Ce、La 等)成分外，亦因毒化現象而含有少量不純物(P、S、Zn、Ca 等)。
利用 X 射線照射樣品所得繞射圖譜顯示，新鮮觸媒轉化器樣品中含 Ce 化合物皆以 CeO2 型

式存在；根據然而使用過觸媒，樣品中含 Ce 化合物則因與活化塗層-Al2O3 於高溫環境熱
劣化反應而得到 CeAlO3。

第二年度計畫為針對各項可能影響觸媒轉化器效能的因素，了解其影響程度以及觸媒

特性於使用過程中的變化，以實驗室劣化程序進行觸媒劣化模擬試驗，以探討不同操作狀

態(溫度、通入廢氣性質等)對觸媒轉化器效能的影響。研究成果顯示，在機車操作溫度範圍

內，主要熱劣化機制為載體燒結，不論在何種劣化條件下，觸媒之比表面積及孔徑分佈隨

劣化溫度提高而往低比表面積及大孔徑分佈方向成長，且觸媒活性亦有所改變。在各項因

子中，操作溫度與廢氣含氧量對觸媒之影響較劣化時間顯著。還原性劣化環境對觸媒表面

特性之影響較氧化性環境大，保持引擎空燃比在當量點下操作不僅可得到最佳化之觸媒效

能，亦能延長觸媒使用年限，且較易預測觸媒更換時機。根據本研究實驗數據所建構之零

階模式、一階及二階冪次模式，可用以合理推估觸媒經長時間操作後之比表面積變化情形。

惟因考量因子有限，所建立模式之應用亦受限。

第三年度計畫將延續第二年計畫進行之熱劣化模擬試驗，有鑒於觸媒轉化器的實際操

作環境常常不僅存在單一項的致劣化因子，且國內民眾使用機車多以通勤為其主要目的，

且單次行駛距離與使用時間皆不長，使用狀況屬於間斷式操作；因此擬藉由包含熱劣化與

毒化之連續式多重機制劣化模擬試驗及間斷式多重機制劣化模擬試驗，以了解不同操作狀



態(毒化物、溫度、通入廢氣性質及操作型態等)對於觸媒劣化現象之影響。

連續式多重機制劣化模擬試驗包含熱劣化與毒化模擬試驗，模擬程序為同時通入含有

磷、鈣、鋅化合物之模擬廢氣，並將操作溫度設訂為與第二年度計畫進行之熱劣化模擬試

驗相同之溫度，使觸媒同時受到熱劣化機制的影響，劣化試驗完成後將觸媒取出進行活性

測試以評估觸媒效能，再將觸媒進行表面特性分析，量測觸媒比表面積、分析觸媒表面與

孔洞結構、鑑定觸媒晶相結構及定性定量分析觸媒組成，以了解二種劣化機制同時存在時，

對觸媒化器特性的共同效應。

間斷式多重機制劣化模擬試驗包含熱劣化與毒化模擬試驗，將劣化模擬試驗之單次循

環程序設定為進行劣化試驗 30 分鐘後，將觸媒靜置 8 小時(如圖 6.1 所示)，分別進行 10、
30、50 及 200 次之循環次數，相對之累積劣化時間為 5、15、25 及 100 小時，劣化試驗完

成後將觸媒取出進行活性測試以評估觸媒效能，再將觸媒進行表面特性分析，量測觸媒比

表面積、分析觸媒表面與孔洞結構、鑑定觸媒晶相結構及定性定量分析觸媒組成，以較接

近真實機車使用狀況之模擬程序來探討觸媒化器特性之變化情形。
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成果自評

預期目標 實際執行情形

1.解析單一致劣化機制的個別效應

(1)探討操作溫度對於觸媒轉化器效能之

影響

(2)探討使用油品中不純物成分含量對於

觸媒轉化器效能之影響

2.解析多種致劣化因子的結合效應

(1)解析操作溫度與不純物成分含量的結

合效應

(2)解析不同不純物之間的結合效應

3.建立觸媒轉化器劣化機制反應動力學

1.本研究以實驗室劣化程序進行觸媒熱劣化

模擬試驗，並探討不同操作狀態(溫度、通

入廢氣性質及操作時間)對觸媒轉化器效能

的影響。

2.受限於執行期程與經費，因此未及進行之

觸媒毒化模擬試驗，將留至第三年度計畫繼

續進行，以探討多種致劣化因子的結合效

應。

3.本研究針對觸媒熱劣化機制，根據熱劣化

模擬試驗所得實驗數據而建構之零階模

式、一階及二階冪次模式，可用以合理推估

觸媒經長時間操作後之比表面積變化情

形，以預測催化反應的發生以進行研究與改

良的工作，提供實際研發與使用時之參考。

4.本計畫研究成果無論於學術或是實際應用

上，皆具有重要之發現與相當之參考價值，

因此預計將成果詳加解析彙整並撰寫為期

刊文章，以提供學術或實際應用之參考。



圖 4.1 觸媒活性測試系統裝置圖
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設定溫度
劣化時間

6 C/min

初始溫度

~600 C(轉化率接近 100%)

每上升 10 C 紀錄反應器內
溫度及氣態污染物濃度

圖 4.2 觸媒劣化模擬試驗操作狀態

圖 4.3 觸媒活性測試操作狀態

圖 5.1.1 不同溫度還原性劣化觸媒起燃溫度曲線



圖 5.1.2 不同溫度當量點劣化觸媒起燃溫度曲線 圖 5.1.3 不同溫度氧化性劣化觸媒起燃溫度曲線
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圖 5.1.4 不同溫度劣化觸媒起燃溫度 T50 比較



圖 5.1.5 不同劣化條件觸媒比面積隨時間變化情形
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圖 5.1.6 新鮮觸媒表面 EDS 分析圖譜

圖 5.1.7 新鮮觸媒 XRD 分析圖譜
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圖 5.1.8 還原性模擬廢氣 300 C 劣化之觸媒表面 XRD 圖譜
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圖 5.1.9 還原性模擬廢氣 450 C 劣化之觸媒表面 XRD 圖譜
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圖 5.1.10 還原性模擬廢氣 600 C 劣化之觸媒表面 XRD 圖譜
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圖 5.1.11 當量點模擬廢氣 300 C 劣化之觸媒表面 XRD 圖譜
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圖 5.1.12 當量點模擬廢氣 450 C 劣化之觸媒表面 XRD 圖譜
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圖 5.1.13 當量點模擬廢氣 600 C 劣化之觸媒表面 XRD 圖譜
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圖 5.1.14 氧化性模擬廢氣 300 C 劣化之觸媒表面 XRD 圖譜
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圖 5.1.15 氧化性模擬廢氣 450 C 劣化之觸媒表面 XRD 圖譜
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圖 5.1.16 氧化性模擬廢氣 600 C 劣化之觸媒表面 XRD 圖譜
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圖 5.1.17 當量點模擬廢氣劣化之觸媒表面 XRD 圖譜

圖 6.1 間斷式操作之單次循環程序



表 4.2.1 熱劣化模擬試驗相關參數設定

Stoiciometric
Number

S
0.85 1 1.27

Temperature

C
300、450、600

H2O content
%

10

Duration
hr

5、15、25

表 4.2.2 熱劣化模擬試驗模擬氣體成分含量

Atmosphere
Reducing

S0.85

Stoichiometric

S1

Oxidizing

S1.27

CO2 %
CO %
O2 %

C3H6 ppm
NO ppm
H2O %

8
1

0.8
1000
200
10

8
1
1

1000
200
10

8
1

1.2
1000
200
10

Exhaust
component

N2 balance balance balance

表 5.1.1 還原性模擬廢氣不同溫度及時間劣化之比表面積

S < 1 300 C 劣化

Aging time
BET 比表面積

(m2/g)
Volume adsorbed
(cm3/g support)

Average pore
diameter (Å)

Fresh 104.1023 0.344368 132.3191

5h 72.578 0.29821 164.3528

15h 72.4855 0.295594 163.1191

25h 76.5108 0.324418 169.6062

S < 1 450 C 劣化

Aging time
BET 比表面積

(m2/g)
Volume adsorbed
(cm3/g support)

Average pore
diameter (Å)

Fresh 104.1023 0.344368 132.3191

5h 64.4398 0.305663 189.7354

15h 60.3857 0.328042 213.2978

25h 60.1707 0.318912 212.0049

S < 1 600 C 劣化

Aging time
BET 比表面積

(m2/g)
Volume adsorbed
(cm3/g support)

Average pore
diameter (Å)

Fresh 104.1023 0.344368 132.3191



5h 43.5666 0.274877 214.1658

15h 39.4553 0.282931 208.6265

25h 39.5847 0.286495 226.9256

表 5.1.2 當量點模擬廢氣不同溫度及時間劣化之比表面積

S = 1 300 C 劣化

Aging time
BET 比表面積

(m2/g)
Volume adsorbed
(cm3/g support)

Average pore
diameter (Å)

Fresh 104.1023 0.344368 132.3191

5h 90.9019 0.357068 157.1223

15h 80.8135 0.338125 167.3608

25h 69.7408 0.301205 172.757

S = 1 450 C 劣化

Aging time
BET 比表面積

(m2/g)
Volume adsorbed
(cm3/g support)

Average pore
diameter (Å)

Fresh 104.1023 0.344368 132.3191

5h 74.5436 0.294733 158.1533

15h 72.3624 0.317669 175.5989

25h 64.1489 0.285115 177.7831

S = 1 600 C 劣化

Aging time
BET 比表面積

(m2/g)
Volume adsorbed
(cm3/g support)

Average pore
diameter (Å)

Fresh 104.1023 0.344368 132.3191

5h 66.1238 0.488402 199.2706

15h 51.4246 0.330505 257.0793

25h 45.0615 0.293935 260.9189

表 5.1.3 氧化性模擬廢氣不同溫度及時間劣化之比表面積

S > 1 300 C 劣化

Aging time
BET 比表面積

(m2/g)
Volume adsorbed
(cm3/g support)

Average pore
diameter (Å)

Fresh 104.1023 0.344368 132.3191

5h 84.6996 0.42391 200.1947

15h 85.9274 0.368863 171.7093

25h 78.4172 0.34396 175.4514

S > 1 450 C 劣化

Aging time
BET 比表面積

(m2/g)
Volume adsorbed
(cm3/g support)

Average pore
diameter (Å)

Fresh 104.1023 0.344368 132.3191

5h 69.5773 0.373747 214.867

15h 71.5305 0.322896 180.564



25h 67.6841 0.312832 184.8778

S > 1 600 C 劣化

Aging time
BET 比表面積

(m2/g)
Volume adsorbed
(cm3/g support)

Average pore
diameter (Å)

Fresh 104.1023 0.344368 132.3191

5h 55.6922 0.339802 244.0572

15h 50.6654 0.307922 243.102

25h 48.6255 0.295089 242.7441

表 5.2.1 本研究所得零階燒結速率線性經驗模式

Aging temp.( C) Experience Model r2

300 D = 104.1023-1.5095t 0.0887

450 D = 104.1023-2.278t 0.2233S<1

600 NA NA

300 D = 104.1023-1.4574t 0.9357

450 D = 104.1023-1.853t 0.4882S=1

600 D = 104.1023-2.8107t 0.6144

300 D = 104.1023-1.1555t 0.4628

450 D = 104.1023-1.801t 0.1601S>1

600 D = 104.1023 -2.78t 0.2698

註：NA 代表(D0-D)/D0≧0.5，大於模式理論設定範圍

表 5.2.2 本研究所得一階冪次燒結速率經驗模式

Aging temp.( C) Experience Model r2

300 0.003198.61414 10.41tD e  0.7318

450 0.004154.4822 10.41tD e  0.7892S<1

600 0.006433.4608 10.41tD e  0.724

300 0.015387.4069 10.41tD e  0.9951

450 0.008868.243 10.41tD e  0.8901S=1

600 0.023761.3119 10.41tD e  0.9727

300 0.004477.4997 10.41tD e  0.6148

450 0.001660.6291 10.41tD e  0.2503S>1

600 0.008546.7294 10.41tD e  0.9524



註：NA 代表(D0-D)/D0≧0.5，大於模式理論設定範圍

表 5.2.3 本研究所得二階冪次燒結速率經驗模式

Aging temp.( C) Experience Model r2

300
104.1023

10.41
0.005 1.7169

D
t

 
 

0.7312

450
104.1023

10.41
0.0083 1.91

D
t

 


0.7907S<1

600
104.1023

10.41
0.0214 3.1093

D
t

 


0.7222

300
104.1023

10.41
0.0231 1.1629

D
t

 


0.9873

450
104.1023

10.41
0.0157 1.5114

D
t

 


0.8812S=1

600
104.1023

10.41
0.0568 1.6185

D
t

 


0.9894

300
104.1023

10.41
0.0065 1.3398

D
t

 


0.6214

450
104.1023

10.41
0.0029 1.7165

D
t

 


0.2585S>1

600
104.1023

10.41
0.0213 2.2175

D
t

 


0.9606


