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摘要 

 

    隨著全球人口激增、石化工業和高科技產業發展，使得石化燃料消耗量持續

攀升，然而大量燃燒石化燃料會排放大量的廢氣, 如：硫氧化物、氮氧化物、粒

狀物質等，造成空氣汙染，或使溫室效應加劇，導致全球氣候的異常，因而使得

替代性能源的發展備受關注。現有的替代性能源中，生質柴油通過美國環保署的

測試並且可作為替代性能源或燃料的添加劑，是目前被廣泛使用的一種再生能

源。許多學者指出：使用非均相轉酯化反應生產生質柴油，具有產物易分離、不

需使用大量溶劑清洗、減少汙水排放等優點。而在非均相轉酯化反應中，觸媒的

組成與特性即成為影響轉換效率的重要因子之一。因此，觸媒的種類、擔體的物

化特性，將會影響非均相轉酯化反應的效果。 

 

 中孔矽沸石 SBA-15，因具有高比表面積、孔徑分佈具一致性、水熱穩定性

佳等優點，而適合應用於非均相轉酯化反應中。然而 SBA-15 擔體本身催化效果

較低，所以常藉由外來異質原子作為活性相或促進劑來增進其催化能力。故本實

驗將以一步法合成 SBA-15 擔體並利用氫氧化鈣作為促進劑對 SBA-15 擔體進行

改質，將 Ca-SBA-15 和 SBA-15 擔體應用在芥花油的非均相轉酯化反應，探討擔

體物化結構對於轉酯化反應之影響。此外，研究所用之擔體將利用 XRD、FTIR、

BET、SEM、ESCA 等進行特性分析，以作為評估轉酯化反應影響之依據。 

 

 研究結果指出， SBA-15與Ca-SBA-15(X=50, 30, 10)擔體之剖面皆具SBA-15

彎曲狀相扣、順向紋理和層層堆疊、六角柱狀晶相結構以及 Si-O 官能基的物理

特性。而以一步合成法摻雜鈣，可增加 Ca-SBA-15 之表面鹼度及晶格長度，其

中以 Ca-SBA-15(30)擔體具有較多之鹼性位基且晶格長度最大，其轉酯化反應活

性可由 2%提高至 42%，大幅地改善了擔體的催化活性。 

 

而當 Ca-SBA-15(30)擔體，附載不同重量百分比(5 wt.%、10 wt.%、15 wt.%)

的鈉金屬時，其分散性將依擔體鹼性位基的數量而異。整體而言， 附載量為 5 

wt.%及 10 wt.%的 NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒於反應溫度為 70
o
C、芥花油 mole/

甲醇 mole 為 1:6 之反應條件下進行 2 小時之轉酯化反應中，即可達 99.9%的轉

換率，相較於傳統非均相觸媒而言，可大幅的縮短反應時間及反應溫度。 

關鍵字:替代能源、生質柴油、非均相轉酯化反應、SBA-15、芥花油 
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一、 前言 

1-1 研究緣起 

近年來全球人口的增長及工業和科技產業的蓬勃發展，促使石化燃料的燃燒

與廢氣排放增加，進而造成空氣汙染和溫室效應的嚴重性上升，使再生性的替代

能源議題逐漸受到重視[1-3]。目前常見的再生性替代能源有:太陽能、風能、水

能、海洋能、熱能及生質能，其中以生質能為目前全球第四大能源，且提供全球

約 11% 的能源需求，也是最廣泛使用的一種再生性替代能源[4]。 

 

生質能中，生質柴油可替代石化燃料、具潤滑效果、生產技術成熟且對環境

友善及汙染性低，使其近年來備受關注。生質柴油可依使用之催化劑種類分成均

相轉酯、二階段催化轉酯、超臨界催化轉酯及非均相固態轉酯[5]。然而，傳統

的生質柴油主要以均相轉酯化反應為主，並常以酸性或鹼性化學物質作為催化

劑，而均相酸催化轉酯化反應常使用 H2SO4 作為催化劑;而均相鹼催化轉酯化反

應常使用 NaOH、KOH、Ca(OH)2 作為催化劑且都具有不錯之催化效能[6-8]，而

均相轉酯化反應的製程主要分為油脂原料的前處理、醇和催化劑的混合、轉酯化

反應、靜置分離、醇的移除和回收、甘油純化、水洗中和、生質柴油純化等過程

[5-6,8-9]。 

 

但是，傳統的均相轉酯化反應，其過程複雜、產物不易分離、需使用大量溶

劑清洗、產生大量廢水汙染環境等缺點，而為了改善傳統均相轉酯的缺點，近年

來，以非均相固態轉酯化來加以改善之[10-17]。 

 

在非均相轉酯中，所使用的觸媒大多以 SBA-15、Al2O3、SiO2 等作為擔體

[18-25]，然而，擔體本身的孔洞結構與比表面積皆會影響活性相的附載，如:擔

體的比表面積及孔洞太小會導致活性相不易附載，進而引響催化反應的效果，

[26]。在上述擔體的種類中以 SBA-15 擔體具有較大的比表面積、較大的孔徑、

擁有較厚的矽壁、較高的機械強度、熱穩定性以及成本便宜的特性，使其近年來

被受關注，另外於製備 SBA-15 的過程中所需的 P123 的界面活性劑，其在高溫

下即可被分解掉，不會造成環境的污染與破壞；而所需矽的前驅物，則可從光電

產業中所產生的廢棄矽粉末中所提煉出，使 SBA-15 常被作為研究題材，但是

SBA-15 擔體本身催化效果較低，所以需藉由一些外來異質原子作為活性相或促

進劑來增進其催化能力，故本實驗將以自製的 SBA-15 擔體並利用氫氧化鈣作為

促進劑對 SBA-15 擔體進行改質，探討擔體物化結構改變對於轉酯化反應之影

響，爾後，選擇合適之擔體，並利用含浸法將鈉金屬作為活性相附載於擔體上合

成為鈉觸媒且應用在芥花油的非均相轉酯化反應中。 
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1-2 研究目的 

本研究為了改善傳統非均相轉酯化反應中，其所需反應時間長、成本較高、 

生質柴油轉換率較低的缺點，以及避免傳統均相轉酯化反應中，其過程複雜、產

物不易分離、需使用大量溶劑清洗、產生大量廢水汙染環境等缺點，故在本研究

中將自備合適之奈米級中孔洞 SBA-15 分子篩作為擔體，並以鈉金屬作為活性相

合成為鈉觸媒，將其應用在芥花油的非均相轉酯化反應中。 

 

而近年來，已經有很多研究指出利用外來異原子作為促進劑對 SBA-15 擔體

進行改質，更成功的改變了 SBA-15 擔體的比表面積、孔洞結構、孔徑大小、矽

壁的厚度、SBA-15 擔體表面的酸鹼度以及本身水熱穩定性，並且比起原本未改

質之 SBA-15 擔體皆擁有不錯之催化能力，另外，根據文獻[27]指出將鹼金屬添

加至 SBA-15 擔體中，藉以進行取代反應與其氧鍵結，使擔體中的氧 1s 軌域鍵

能穩定性降低並提供電子對來形成鹼性位基，然而伴隨著鹼性位基的生成，進而

提升觸媒之催化能力。故本實驗將以氫氧化鈣作為擔體的改質劑，藉以改變擔體

之物化特性，並將其應用在芥花油的非均相轉酯化反應中。 

 

 因此，在本研究中將透過改變不同 Si/Ca 比，藉以改變 SBA-15 擔體的比表

面積、孔洞結構、孔徑大小、矽壁的厚度以及擔體表面之酸鹼度，並探討 SBA-15

本身物理結構和擔體表面酸鹼度對催化活性之影響，並選擇合適之擔體以含浸法

附載不同重量百分比之鈉金屬合成為鈉觸媒應用在芥花油的非均相轉酯化反應

中，此外，本研究結果亦將利用 FTIR、XRD、SEM、BET 及 ESCA 等特性分析，

藉以協助擔體物化結構之變化及分析，以及利用轉酯化反應之生質柴油轉換率，

作為催化活性影響之判斷依據。 
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1-3 研究架構 

本研究將以鈣原子去取代 SBA-15 擔體中矽的位置，並根據不同 Si/Ca 比製

備出中孔洞奈米級 SBA-15 及 Ca-SBA-15 分子篩，以及利用含浸法附載不同重量

百分比之鈉金屬於合適之擔體上合成為鈉觸媒，並應用在芥花油的非均相轉酯化

反應中，爾後利用 Agilent6890N 氣相層析儀進行產物分析，期望藉由氫氧化鈣

成功的對 SBA-15 擔體改質，並找出最佳 Si/Ca 比之擔體以及最佳鈉金屬之附載

量，藉以提高生質柴油的轉換率，而研究架構圖如圖 1 所示。。  

 

 

 

 

圖 1 研究架構圖 
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二、 文獻回顧 

 

2-1 生質柴油的介紹 

生質柴油比石化柴油具有較高的十六烷值使其燃燒效率較好且本身含 10%

氧氣使其燃燒較完全，進而降低一氧化碳空氣汙染物的排放、具潤滑效果可作為

燃料的添加劑、具較高的閃火點，在使用及儲存上較為安全、具無毒

(non-toxic)、可被生物分解(biodegradable)的特性、而生質柴油本身污染性低

且具不增加大氣二氧化碳之淨值的優點，可代替一般石化柴油和混合石化柴油應

用於引擎中，大幅減少後續的改造、研發等費用，使得生質柴油近年來備受關注。

生質柴油與石化燃料的物理性質比較如表一所示[1,3,22-24,28-42]。 

 

 

表一 石化柴油和生質柴油比較[4,6,36,41-42] 

比較項目 石化柴油 生質柴油 

標準 ASTM F975 ASTMD6751 

組成成分 HC(C10~C21) FAME(C12~C22) 

黏度 ( mm
2
/s ), 40

o
C 1.9~4.1 1.9~6.0 

比重 ( g/mL ) 0.85 0.88 

閃火點 ( 
o
C ) 60~80 100~170 

雲點 ( 
o
C ) -15~5 -3~12 

流動點 ( 
o
C ) -35~-15 -15~16 

Water ( vol% ) 0.05 0.05 

Carbon ( wt% ) 87 77 

Hydrogen ( wt% ) 13 12 

Oxygen ( wt% ) 0 11 

Sulfur ( wt% ) 0.05 0.05 

十六烷值 40~55 48~60 

 

 

生質柴油的製程可分為混合稀釋（Blending/Diluting）、微細乳化

（Microemulsion）、熱解（Pyrolysis）、轉酯化反應（Transesterification）等四

種[5,43-44] ，根據文獻[5]指出，依操作性、安全性、經濟性等三方面因素對上

述四種生質柴油製程進行比較，其中以轉酯化反應具有較高的轉換率及反應速

率，也是目前最常被使用的生質柴油製程。 
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生質柴油的轉酯化反應主要以動、植物油或廢棄油中的長鏈脂肪酸，與短鏈

醇類經轉化反應生成[6,14-15,38]，其反應式如圖 2 所示。 

 

 

 

圖 2 轉酯化反應方程式  

 

傳統的生質柴油主要以均相轉酯化反應為主，其製程包括：油脂原料的前處

理、醇和催化劑的混合、轉酯化反應、靜置分離、醇的移除和回收、甘油純化、

水洗中和、生質柴油純化等過程[5-6]。然而傳統的均相轉酯化反應又可依據催化

劑的種類分為均相酸催化轉酯化反應及均相鹼催化轉酯化反應。在均相酸催化轉

酯化反應中，由於酸催化劑可將轉酯化反應中的游離脂肪酸轉換成生質柴油，如

圖 3 所示，故對於反應物的品質要求較低，但其反應速率較均相鹼催化轉酯化反

應慢，常使用的催化劑如:H2SO4；在均相鹼催化轉酯化反應中，由於鹼催化劑會

與轉酯會反應中的游離脂肪酸產生皂化反應進而降低轉酯化的反應效率，如圖 4

所示，故對於反應物的品質要求較高，但其反應速率較均相酸催化轉酯化反應

快，常使用的催化劑如: NaOH、KOH、Ca(OH)2[6-8]。然而，根據文獻指出

[5-6,8-9]，不管是均相酸催化轉酯化反應或是均相鹼催化轉酯化反應，都具後續

處理步驟繁雜、需使用大量溶劑清洗、會產生大量廢水汙染環境等缺點，而為了

改善傳統均相轉酯的缺點，近年來，以非均相轉酯化反應來加以改善之[10-17]。  

 

 

圖 3 均相酸催化酯化反應  

 

圖 4 均相鹼催化皂化反應 
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 在非均相轉酯化反應中，亦可依據觸媒的種類分為非均相酸催化轉酯化反應

和非均相鹼催化轉酯化反應，而在非均相酸催化轉酯化反應中，根據文獻[45]

中，許多研究學者曾提出非均相酸催化轉酯化反應之優點，如: Jacobson 等人提

到其反應物中的游離脂肪酸含量不影響轉酯化反應的進行；Jitputti 等人提到轉酯

化反應和酯化反應亦為同時進行、可避免生質柴油水洗中和的步驟；Suarez 等人

提到觸媒與產物容易分離、觸媒容易再生且可重複使用；然而，非均相酸催化轉

酯化反應的缺點為反應溫度需較高、反應時間較長，且非均相酸催化轉酯化反應

機制尚未證實，其中常使用的觸媒有 WO3/ZrO2、SO4
2−/SnO2

–。另外，在非均相鹼性

轉酯化反應中，文獻曾指出[45]其在溫和的反應條件下即可反應、反應速率較酸

性轉酯化反應快、觸媒與產物容易分離、觸媒容易再生且可重複使用，但是，非

均相檢催化轉酯化反應的缺點為對反應物的品質要求較高，其中常使用的觸媒有

CaO。另外，比較上述許多學者的研究結果，比起非均相酸催化轉酯化反應，其

非均相鹼催化轉酯化反應較具優勢，因此本研究將以非均相鹼催化轉酯化反應為

研究的主要對象。 

 

2-2 轉酯化反應的影響因子 

 

表二 轉酯化反應的影響因子 

油類 醇類 醇油比 

(莫耳比) 

觸媒 

種類 

反應 

溫度(
o
C) 

反應 

時間

(hr) 

轉換率 

(%) 

文獻 

大豆油 甲醇 16:1 KI-SBA-15 70 8 90 [18] 

瘋麻油 甲醇 12:1 KNO3/Al2O3 70 6 84 [19] 

棕櫚油 甲醇 15:1 KOH/Al2O3 70 3 91 [20] 

向日葵油 甲醇 12:1 Al-SBA-15 200 4 96 [21] 

向日葵油 甲醇 1:1 Ca-SBA-15 200 8 99.1 [22] 

 

根據文獻指出，在非均相的轉酯化反應中，油的種類、醇/油比、反應溫度、

反應時間、觸媒種類等因素都會影響轉酯化反應[11,17-21,40]，如表二所示。其

中，就觸媒種類而言，擔體的物理結構及表面酸鹼性等，會顯著的影響活性金屬

的分散性、反應物的質傳效應等，而在非均相轉酯化反應中成為一重要的影響因

子。 
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2-3 擔體的種類 

 

表三 擔體物理特性的比較 

擔體種類  SBA-15 [22]  Al2O3
 
[48]  SiO2[18]

 
 

比表面積(m
2
g

-1
)  600-1100  280  801  

孔徑 (nm)  4.6-30.0  8.9 5.23  

孔體積(cm
3
g

-1
)  2.5  0.75  1.05  

 

如表二可明顯發現在非均相轉酯化反應中使用的固體觸媒大多是以 SiO2、

Al2O3、SBA-15 作為擔體，其中以 SBA-15 具有高比表面積（600-1100 m
2
g

-1）、

大孔徑（4.6-30.0 nm）、大的孔體積（2.5 cm
3
g

-1）、厚的矽壁(3.1-6.4 nm)、較高的

機械強度、熱穩定性以及成本便宜的特性[22,47]，使其近年來被受關注，但其本

身反應時間長，常藉以添加外來異原子來改變其催化能力。 

SBA-15 為沸石材料，自 1992 年 M41S 的中孔洞分子篩被發現後[21]，近年

來也有許多中孔洞分子篩相繼被發展出，如:MCM-41、MSU、SBA-15、HMS、

TUD 等，並且常被用來作為擔體合成為新型觸媒，應用於催化反應中或者是作

為吸附劑。在中孔分子篩中，以 SBA-15 具有較高的比表面積、較大的孔體積與

孔徑，以及可以利用外來異質原子對 SBA-15 進行修飾，藉以改善其物化特性，

而增加其應用領域注。另外，非均相轉酯化反應的文獻整理如表二所示。 

 

 

2-4 SBA-15 的合成原理 

 SBA-15 是於 1998 年由 Stucky 等人發表，利用三區聚合物 P123 界面活性劑

(PEO)20-(PPO)70-(PEO)20[poly(ethyleneoxide)20-poly(propyleneoxide)70-poly(ethylen

e oxide)20]作為模板試劑，如圖 5 所示，圖中 EO 區塊是親水性的乙烷氧聚合物，

而 PO 區塊是疏水性的丙烷氧聚合物區塊，並將 P123 模板試劑溶於酸性的溶液

中，而當 P123 模板試劑在溶液中聚集，並超過其臨界微包(micelle)濃度時，其

P123 模板試劑之親水端會因為靜電效應(electrostatic effect)而聚集朝外與酸性溶

液中的水分子接觸；反之疏水端的碳氫尾鏈會因為疏水效應(hydrophobic effect)

則匯聚朝內，而發生這樣的現象則稱之為微包(micelle)(如圖 6 所示)，而微包與

微包之間會自身形成六角堆疊狀，爾後添加矽源，藉由微包內部的氫鍵作用力與

帶正電荷的矽源作用並經鍛燒去除 P123 模板試劑後，合成出六角排列狀

(hexagonal)的中孔徑 SBA-15 分子篩，其如圖 7 所示。[47,49-52] 
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圖 5 界面活性劑分子結構示意圖 圖 6 微包示意圖 

 

圖 7 SBA-15 合成示意圖 

 

 

 

 

2-5 SBA-15 的特性及其改質方法 

 

 中孔洞 SBA-15 分子篩具有(1)良好的物理性質，如高比表面積、大孔徑、大

的孔體積、厚的矽壁、因此具有較高的機械強度及熱穩定性；此外 SBA-15 表面

亦含有 Lewis 酸鹼基位，可加強催化反應之能力。常見的 SBA-15 物、化特性的

改質方法如下：[47,49-52] 

 

(1)SBA-15 獨特的六角狀蜂巢結構可經由改變不同的製備條件，例如:(A)界

面活性劑 EO 親水端與 PO 疏水端之間的比例、熟化溫度等，來控制孔洞的大小

與結構；此外，也可經由(B) 改變其微包的親疏水性，若增加微包的疏水性質，

則使微包形成一個較大的疏水性核心，藉以增大孔徑。 

。 

(2)SBA-15 表面的 Lewis 酸鹼性基位，則可、利用金屬微粒做為改質劑參雜

入 SBA-15 骨架中，以取代部分的矽原子，改變 SBA-15 表面或內部的酸鹼度以
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加強催化反應之能力。例如：Kim 等人[27]指出，將鹼金屬或鹼土金屬添加至

SBA-15 的擔體製備過程中，藉以進行取代 Si 原子的位置使其與氧鍵結，使

SBA-15 擔體中的氧 1s 軌域鍵能穩定性降低，並提供電子對來形成鹼性位基，伴

隨著鹼性位基的生成，可提升擔體之催化能力。 

 

 

2-6 SBA-15 的特性鑑定方法 

 

(1)結構鑑定: 

 SBA-15 的結構可以利用傅立葉紅外線吸收光譜儀(FTIR)來鑑定其官能基，

其如圖 8 所示，由圖中當波長為 1070 cm
-1 代表的是 Si-O 官能基的非對稱延展，

而 800 cm
-1 代表的是 Si-O-Si 官能基的對稱延展。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 8  SBA-15 之 FTIR 圖[53] 

(Oscar A. Anunziata et. al,2007) 

 

 

 SBA-15 的結構可以透過高解析 X 光繞射儀(High Resolution X-ray 

Diffractometer, HRXRD)來鑑定，其如圖 9 所示，而圖中(100)、(110)、(200)三個

繞射峰，依序出現在 2θ = 1.2
o、1.5

o、1.8
o之相對位置。同時出現這三個繞射峰

表示 SBA-15 分子篩孔洞結構呈六角狀孔洞結構。 
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圖 9 SBA-15 之 XRD 圖[22] 

(Sun, H. et. al. 2010) 

 

    而根據文獻[22,50,52]指出，SBA-15 擔體利用 XRD 特性分析，其於(100)、

(110)、(200)三個不同的繞射面會具有不同強度的特徵峰，並可利用此三個特徵

峰所出現之角度，分別計算出該結構中的相關晶格參數及不同繞射面的 d 值，其

公式如下所示。 

 

(1)Cubi:  
 

(2)Hexagonal: 

 

 

(3)布拉格公式 Bragg
，

s law : 

 

  [49,51] 
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其中: 

n = 1,2,3… 

λ = 波長(λ=0.15418 nm) 

(h,k,l) = 經格繞射面 

d100 = 100 面之間的距離 

a0 = Hexagonal (p6mm)單位經格參數 

 

(2)型態鑑定: 

 SBA-15 的外觀型態可以利用場發射掃描式電子顯微鏡(SEM)來鑑定，其如圖 10 所

示，並根據不同放大倍率可以觀察出 SBA-15 六角狀環環相扣及層層堆疊的結構型態。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 10 SBA-15 之 SEM 圖[54] 

(Wenjuan,Zhang et. al.2012) 

SBA-15 的孔洞型態可以利用穿透式電子顯微鏡(TEM)來鑑定，其如圖 11 所示，根

據不同放大倍率可以從圖中可以觀察出 SBA-15 的六角狀如蜂巢結構的孔洞及順向紋理

及一致性的孔洞型態。 

 

圖 11 SBA-15 之 TEM 圖[22] 

(Sun, H. et. al. 2010) 

( a
0

 d100 ) 
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(3)比表面積和孔洞大小鑑定: 

 

表四 SBA-15 之比表面積[55] 

(G. Muthu Kumaran, et, al. 2007) 

 

 

 SBA-15 的比表面積及孔洞大小可以利用氮氣等溫吸 / 脫附儀 (N2 

adsorption/desorption ; BET)進行分析，並透過所分析出的氮氣吸附及脫附曲線進一步計

算求得 SBA-15 的比表面積和孔洞大小，其如圖 12、表四所示。 

 

 

 

 

圖 12 SBA-15 之氮氣吸附及脫附曲線[55] 

(G. Muthu Kumaran, et, al. 2007) 
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2-7 文獻總結 

 

在鹼金屬和鹼土金屬中(即 1A 族和 2A 族)，而 SBA-15 擔體中的 Si 原子可

以與 4 個氧原子鍵結，若將以 1A 族鹼金屬取代 Si 原子的位置較為困難，故本研

究將以 2A 族的鹼土金屬作為研究對象，而根據文獻[22]指出 Sujandi 等學者曾

指出鎂、鈣金屬可以對於 SBA-15 擔體進行修飾藉以改變不同之物化結構，另外，

根據文獻[58]指出 Di Serio 等學者提出 MgO、MgCO3、Mg(OH)2 在 100 
o
C 的反

應溫度下進行轉酯化反應中，其生質柴油產率低於 20%；而根據文獻[38,58]指出

在轉酯化反應中純鈣氧化物於反應溫度 60 
o
C 至 65 

o
C 之間，反應時間只需 2~5

小時生質柴油產率即可達 90 %以上，結果顯示比起鎂金屬其鈣金屬於轉酯化反

應中較具有不錯之催化活性和潛力。 

 

因此本實驗將以氫氧化鈣其作為 SBA-15 擔體的改質劑，藉以改變 SBA-15

擔體之物化特性，爾後利用含浸法依一定重量百分比將鈉金屬附載於合適之擔體

上合成為鈉觸媒，並應用在芥花油的非均相轉酯化反應中。此外，本研究結果亦

將利用 FTIR、XRD、SEM、BET 及 ESCA 等特性分析，藉以協助擔體物化結構

之變化及分析，以及利用 Agilent 6890N 氣相層析儀分析產物，作為催化活性影

響之判斷依據。 

 

期望藉由氫氧化鈣成功的對 SBA-15 擔體改質，並找出最佳 Si/Ca 比之擔體

以及最佳鈉金屬之附載量，藉以提高轉酯化反應中生質柴油的轉換率。 
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三、 研究方法及步驟 

 

3-1 實驗藥品 

 本研究所使用之藥品如表五所示。 

 

 

表五 實驗藥品 

藥品 純度 廠牌 

聚醚多元醇

(PEO)20-(PPO)70-(PEO)20 

[poly(ethylene oxide)20- 

poly(propylene oxide)70- 

poly(ethylene oxide)20] 

-- Aldrich 

矽酸四乙酯 

(Tetraethyl Orthosilicate， 

TEOS) 

98% Aldrich 

鹽酸 

(Hydrochloric acid，HCl) 

37% Aldrich 

氫氧化鈣 

(Calcium Hydroxide，

Ca(OH)2) 

97.7% J.T.Baker 

氫氧化鈉 

(Sodium Hydroxide，

NaOH) 

99% RDH 

甲醇 

(Methyl，CH3OH) 

99% Fluka 

 

乙醇 

(C2H5OH) 

95% -- 

芥花油 100% 大統長基芥花油 

脂肪酸甲酯 

(F.A.M.E，C14~C22) 

100% Aldrich 
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3-2 擔體製備 

 

擔體的製備流程如下所述，而擔體的製備流程圖如圖 13 所示。 

 

 

1. 取適量之鹽酸於定量瓶中，以二次水稀釋配置成 250 ml 的 2M 稀釋鹽酸溶

液後均勻攪拌。 

2. 取 5 g 之 P123 溶於稀釋鹽酸液後，並以轉速 500 rpm 均勻攪拌。 

3. 待 P123 溶解後，添加所需的 Ca(OH)2，形成 Si/Ca 比 10、30、50、∞的

Ca-SBA-15 擔體和 SBA-15 擔體。 

4. 攪拌溶解後，再加入適量的 TEOS，並持續攪拌。 

5. 攪拌 24 小時後，放置烘箱以 110 
o
C 熟化一天。 

6. 熟化後，將其取出冷卻；爾後進行抽濾，並放置烘箱乾燥。 

7. 乾燥後，將其放入鍛燒爐，以升溫速率 1.319 
o
C/min 升溫至 500 

o
C，並持

溫鍛燒 6 小時。 

 

 

 

圖 13 擔體製備流程圖 
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3-3 觸媒製備 

 本研究將於室溫下，利用含浸法將鈉金屬依不同重量百分比(5 wt.%、10 

wt.%、15 wt.%)附載於擔體上，合成為鈉觸媒並應用在芥花油的非均相轉酯化反

應中，其觸媒的製備流程如圖 14 所示。 

觸媒的製備流程如下所述: 

 

1. 首先，將適量擔體、NaOH 和乙醇以自動攪拌機於室溫下均勻混合。 

 

2. 經攪拌 24 小時候，用加熱攪拌器將乙醇溶劑去除至混合物呈黏稠狀後，將混

合物放置烘箱中乾燥。 

 

3. 待混合物乾燥後，以升溫速率 5
o
C/min 升溫至 400

o
C，並持溫鍛燒 4 小時。 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 14 觸媒製備流程圖 

3-4 特性分析 

利用 XRD、FTTR、SEM、BET 及 ESCA 等特性分析，協助觸媒之物化特性

的鑑定與分析。 

 

3-4-1 高解析X光繞射儀(HRXRD):  

 

利用國立中興大學貴重儀器中心之高解析X光繞射儀，來鑑定自製擔體之

特性峰並利用特定波峰來對照比較，本研究使用之掃描條件如表六所示。 
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表六 擔體與觸媒之 XRD 掃描條件 

 

種類 掃描速度 掃描範圍 N 值 λ值 

(nm) 

SBA-15、Ca-SBA-15 1
o
/min 0.2

o
~5

o
 1 0.1542 

觸媒 1
o
/min 5

o
~70

o
 

 

 

3-4-2 傅立葉紅外線吸收光譜儀 (FTIR):  

 

使用國立中興大學環境工程學系之傅立葉紅外線吸收光譜儀 (FTIR)來鑑

定自製擔體之官能基種類。 

 

3-4-3 場發射掃描式電子顯微鏡(JEOL JSM-6700F；FESEM):  

 

使用國立中興大學貴重儀器中心之場發射掃描式電子顯微鏡以鑑定自製

擔體之外觀及表面形態，在進行SEM特性分析前，需將碳膠沾取微量帶分

析粉末材料並至於試片上，爾後將試片加熱，再放至於自動鍍膜機中前處

理，最後則放入場發射掃描式電子顯微鏡中進行分析。 

 

3-4-4 氮氣等溫吸/脫附儀(N2，Adsorption/Desorption,BET):  

 

使用國立中興大學環境工程學系之氮氣等溫吸/脫附儀，來鑑定自製擔體

之表面積及孔洞大小，而樣品於分析前，需先放置於烘箱中進行乾燥去除

水氣，帶樣品乾燥後，則秤取適量之樣品放入U型反應管中，且將其加熱

至120
o
C，藉以去除樣本上殘留之水氣及雜質，大約兩小時後，將U型反

應管部分置入液態氮桶中，即開始進行比表面積、孔徑大小及孔體積之量

測分析。 

 

3-4-5 化學分析電子能譜儀(ESCA):  

 

使用國立中興大學貴重儀器中心之化學分析電子能譜儀，來鑑定改質後擔

體的表面鹼性的改變，而樣品分析前需將粉末壓呈碇狀，並放入烘箱中乾

燥後，即可送樣分析。 
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3-5 轉酯化反應 

 本研究將自製之擔體及觸媒，依比例之擔體或觸媒與芥花油及甲醇混合，並

於反應溫度 70
o
C 下之條件下反應 8 個小時，爾後冰浴、離心、取樣，最後利用

Agilent 6890N 進行樣品分析，其轉酯化反應之反應流程圖如圖 15 所示。 

 

轉酯化反應流程如下所述: 

 

1. 將 9,6g 的甲醇、5.35g 的觸媒及 43.9g 的芥花油至於三頸瓶中。 

2. 以升溫速率 5
o
C/min 從室溫升溫至 70

o
C，並持溫反應 8 個小時。 

3. 在轉酯化反應中，每小時定量採樣至離心管中，並立即冰浴以終止反應。 

4. 待反應結束後，將反應物予以離心，並抽取上清液至於樣本瓶中，爾後將反

應物隔水加熱，藉以去除未反應之甲醇，最後放置於冰箱中冷藏保存，待分

析。 

 

 

 

 
圖 15 轉酯化反應之流程圖 

 

 

3-6GC 分析 

本研究將使用 Agilent 6890N 氣相層析儀進行產物分析，爾後計算出生質柴 

油之轉換率，藉以作為催化活性之判斷依據，而 GC 分析條件如表七所示。 
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表七 GC 分析之操作條件 

注射

體積 

載流

氣體 

注射口

溫度 

烘箱 偵測器 

溫度 

文獻 

 

 

2 μL 

 

 

N2 

 

 

250
o
C 

1. 於 50
o
C，持溫 1 分鐘。 

2. 以升溫速率 25
o
C/min 升溫至

175
o
C。 

3. 再以升溫速率 4
o
C/min 升溫至

230
o
C，並持溫 5 分鐘。 

 

 

280
o
C 

 

 

[55-56] 

 

3-7 轉換率之計算 

將氣相層析儀分析結果帶入圖 16 公式運算後得到轉換率，圖中，mactual(g)

和 mtheoretical(g)為脂肪酸甲酯的質量；moil(g)為油的重量，Cester(g/ml)為脂肪酸甲酯

的濃度；n 為脂肪酸甲酯的稀釋倍率； ρoil (g/ml)為油的密度，而 Vesters (mL) and 

Voil(mL)為脂肪酸甲酯的體積，其公式如下所示： 

 

 

 

 

圖 16 轉換率計算公式[57] 
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四、 結果與討論 

本研究為了改善傳統非均相轉酯化反應中，其所需反應時間長、成本較高、 

生質柴油轉換率較低的缺點，以及避免傳統均相轉酯化反應中，其過程複雜、產

物不易分離、需使用大量溶劑清洗、產生大量廢水汙染環境等缺點，故在本研究

中將自備合適之奈米級中孔洞 SBA-15 和 Ca-SBA-15 分子篩作為擔體，並以鈉金

屬作為活性相合成為鈉觸媒，將其應用在芥花油的非均相轉酯化反應中。 

 

4-1 擔體特性分析 

 

圖 17 為於熟化溫度 110
o
C 下合成的 SBA-15、以及不同矽鈣比為 10、30、

50 的 Ca-SBA-15(10)、Ca-SBA-15(30)、Ca-SBA-15(50)四種擔體之 FTIR 分析圖

譜，由圖可觀察出 SBA-15 擔體及不同矽鈣比之 Ca-SBA-15 擔體於波峰為 1069 

cm
-1及 800 cm

-1處皆都有出現特徵峰，其結果與文獻所述相符合[53]。而 1069 cm
-1

代表的是 Si-O 官能基的非對稱延展，而 800 cm
-1 代表的是 Si-O-Si 官能基的對稱

延展。由此可證實，本研究所製備之 SBA-15、Ca-SBA-15(10)、Ca-SBA-15(30)、

Ca-SBA-15(50)四種擔體都具其 SBA-15 的 Si-O-Si 官能基的對稱延展和 Si-O 官

能基的非對稱延展，故可以得知本研究利用氫氧化鈣作為促進劑成功的對

SBA-15 擔體進行改質，且經改質後的擔體仍保有其 SBA-15 的 Si-O 官能基。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 17 傅立葉轉換紅外光譜儀分析於 

不同矽鈣比(a)10, (b)30, (c)50, (d)∞下合成之 Ca-SBA-15 
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圖 18 為於熟化溫度 110
o
C 下合成的 SBA-15、以及不同矽鈣比為 10、30、

50 的 Ca-SBA-15(10)、Ca-SBA-15(30)、Ca-SBA-15(50)四種擔體之低倍角 XRD

圖，由圖中可觀察到，本研究所自製之 SBA-15、Ca-SBA-15 在低角度(2θ ≤ 2)時，

會有三個特徵峰，其與文獻所述相同[22]。而 SBA-15 分別在 2θ=0.97、1.69 以及

1.95 時，有明顯的特徵峰，其特徵峰為(100)、(110)以及(200)三個繞射面。此外，

由 XRD 圖可觀察到以氫氧化鈣作為促進劑對 SBA-15 改質的擔體，皆仍保有中

孔洞分子篩 SBA-15 的六角晶狀結構。而在 XRD 圖中可觀察到 Si/Ca 比 10、30、

50 之 Ca-SBA-15 擔體，其三個特徵峰都有明顯發生左移的現象，然而隨著 2θ 角

度愈小，其晶格單位長度越大，而利用文獻[50,52]中所敘述的公式，計算其晶格

長度，計算結果如表八所示，從表八可知以氫氧化鈣改質後的 SBA-15 擔體其晶

格長度明顯較未改質之 SBA-15 擔體大，這可能是因為鈣原子半徑較矽原子半徑

大且當鈣原子取代矽原子的位置時，進而造成擔體內部晶格長度變大所導致，故

由此可知: (一)當矽鈣比為(10)、(30)以及(50)時，其Ca-SBA-15擔體仍保有SBA-15

的六角晶狀結構；以及(二)以氫氧化鈣作為促進劑對 SBA-15 擔體改質，可使

SBA-15 擔體的晶格長度變大。 

 

 

圖 18 低角度 X 光繞射分析於不同矽鈣比下合成之 

Ca-SBA-15(X)，(a)X=10, (b) X=30, (c)X=50, (d) X=∞ 
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表八 不同 Si/Ca 比的 SBA-15 擔體，其利用 XRD 分析的計算結果 

Sample a0 (nm) d100 (nm) d110 (nm) d200 (nm) 

SBA-15 10.5160 9.1070 5.2580 4.5540 

Ca-SBA-15(50) 10.6255 9.2020 5.3128 4.6010 

Ca-SBA-15(30) 10.8516 9.3978 5.4258 4.6989 

Ca-SBA-15(10) 10.7374 9.2989 5.3687 4.6494 

 

 

 

 

圖 19 為於熟化溫度 110
o
C 下合成的 SBA-15、以及不同矽鈣比為 10、30、

50 的 Ca-SBA-15(10)、Ca-SBA-15(30)、Ca-SBA-15(50)四種擔體之 SEM 分析影

像，在照射倍率 10K 倍圖中除了 SBA-15 擔體與圖 10 文獻所述[54]相同且具有

其彎曲狀環環相扣之結構之外，其以氫氧化鈣作為促進劑製備之 Ca-SBA-15 擔

體也具有彎曲狀環環相扣之結構;而另外於照射倍率 100K 倍圖中，也可清楚看到

SBA-15 擔體與 Ca-SBA-15 擔體表面皆為順向紋理和層層堆疊之結構。由此可知:

本研究製備之 SBA-15 具有彎曲狀環環相扣、順相紋理和層層堆疊之結構，其與

文獻[54]所述相同，且經氫氧化鈣改質之擔體，亦仍保有 SBA-15 擔體之彎曲狀

環環相扣、順相紋理和層層堆疊之結構。綜合 FTIR、SAXRD、FESEM 等分析

結果顯示，金屬鈣離子的摻雜已顯著的增大 SBA-15 的孔洞結構，且當 Si/Ca = 10

時，也並未造成 SBA-15 孔洞結構的蹦壞。 
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圖 19 於熟化溫度 110
o
C 下合成不同矽鈣比(X)Ca-SBA-15 之 SEM 

(a) X=∞,(b)X=50, (c)X=30,(d) X=10 (1)放大倍率 10K (2)放大倍率 100K 
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4-2 擔體活性試驗結果 

 

圖 20 為以不同矽鈣比合成之 Ca-SBA-15 擔體轉酯化反應結果，由此結果可

觀察出，當以 SBA-15 擔體進行轉酯化反應時時，生質柴油的產率明顯不佳，只

有 2%；，而 Si/Ca=50、30、10 的 Ca-SBA-15 擔體其生質柴油的產率則分別為

7%、42%、13%，由此可知以氫氧化鈣對 SBA-15 改質，對轉酯化反應的提升是

非常有幫助的。 

 

根據 Kim 等人[27]的研究指出將鹼金屬或鹼土金屬添加至 SBA-15 的擔體製

備過程中，藉以進行取代 Si 原子的位置使其與氧鍵結，使 SBA-15 擔體中的氧

1s 軌域鍵能穩定性降低並提供電子對來形成鹼性位基，可伴隨著鹼性位基的生

成，進而提升擔體之催化能力。而鹼性位基對轉酯化反應的機制圖如圖 21 所示，

在非均相轉酯化反應中，鹼性位基會先與甲醇反應形成甲醇陰離子與甲醇陽離

子，爾後甲醇陰離子會與三酸甘油脂反應形成烷氧化物的中間產物，但是烷氧化

物中間產物本身並不穩定，故會自發性反應形成生質柴油及二酸甘油脂中間產

物，而二酸甘油脂中間產物亦將與甲醇陽離子反應形成二酸甘油脂並持續反應至

反應終點[58]。故伴隨著鹼性位基的生成，可提升 SBA-15 擔體的催化能力。其

中以矽鈣比為 30 的 Ca-SBA-15 擔體催化效果最佳，因此可以初步推估以矽鈣比

為 30 的 Ca-SBA-15 擔體鹼性位基最強，亦為較多的鈣原子成功的取代 SBA-15

擔體中矽原子的位置。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 20 於不同 Si/Ca 比下合成之 SBA-15 以及 Ca-SBA-15 擔體，在芥花油/甲醇比

6:1，反應溫度 70
o
C，添加 5 wt.%的擔體，反應時間 8 小時之轉酯化反應轉化率。 
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圖 21 鹼性位基與轉酯化反應機制圖[58] 

 

 

表九 於不同 Si/Ca 比下合成之 Ca-SBA-15 之物理性質 

Sample SBET 

(m
2
/g) 

Vtotal 

(cm
3
/g) 

Micropores 

(cm3/g) 

Mesoporous 

(cm3/g) 

Macropores 

(cm3/g) 

D 

 (nm) 

Wall 

Thickness 

(nm) 

SBA-15 903 1.0994 0.468895 0.622189 0.008316 4.9 5.62 

Ca-SBA-15(50) 899 1.0023 0.373044 0.622189 0.007067 4.5 6.13 

Ca-SBA-15(30) 694 0.7964 0.291919 0.497930 0.006551 4.6 6.25 

Ca-SBA-15(10) 858 0.9918 0.356598 0.627528 0.007674 4.6 6.14 

 

而 SBA-15 以及不同矽鈣比的 Ca-SBA-15 經氮氣等溫吸/脫附且透過計算所

得到物理性質如表九所示，由表九中可得知，矽鈣比為 50、30、10 的 Ca-SBA-15

擔體其比表面積都明顯比未改質的 SBA-15 較小，其與文獻[22]結果相符，這可

能是因為於 SBA-15 擔體的製備過程中以氫氧化鈣作為促進劑，由於鈣原子半徑

較矽原子大導致於 SBA-15製備過程中其部分之鈣原子會阻塞在擔體孔洞中或是

沉積於擔體表面上所致使，進而造成比表面積之下降。另外其改質後之
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Ca-SBA-15 擔體其壁厚都明顯比未改質的 SBA-15 較厚。然而，理論上隨者矽鈣

比之減少，而鈣含量隨之增加，其比表面積應為減少，但是本研究中

Ca-SBA-15(10)擔體其比表面積卻比 Ca-SBA-15(30)高，而根據文獻[22]指出，在

製備 SBA-15 過程中，若鈣原子於混和液中若無法均勻混和時，則會使鈣原子不

易與矽原子反應，進而使鈣原子不易取代矽原子的位置，促使鈣原子與氯離子反

應形成二氯化鈣。 

 

 

 

圖 22 和 23 本研究製備之 SBA-15 及 Ca-SBA-15(10)擔體之 FTIR 圖，而根據

文獻[59]指出若 SBA-15 中含有氯化鈣，其 FTIR 分析圖中之波長 3200–3600、1632

及 963 сm
−1 中會有三個特徵峰。其中，波長 3200–3600 сm

−1 為 O-H 鍵吸附水所

造成的振動鍵及 Si-OH 鍵的振動鍵、而波長 1632 сm
−1 為水分子的變形振動鍵、

而波長 963 сm
−1 為 SiO-H 鍵的振動鍵，從圖 22 和 23 中特徵峰可發現與文獻[59] 

所述相同，其結果表示本研究製備之 Ca-SBA-15(10)擔體中有氯化鈣的存在，更

證實本研究的擔體製備方法於製備 Ca-SBA-15(10)擔體的過程中，由於無法使鈣

原子均勻的混和於混和液中，進而使鈣原子與氯離子反應形成氯化鈣，故於表九

中的 Ca-SBA-15(10)的比表面積較 Ca-SBA-15(30)大。 

 

 

 

 

  

圖22 SBA-15及Ca-SBA-15(10)FTIR圖 

 

圖 23 SBA-15 及 Ca-SBA-15(10)FTIR 圖 
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根據文獻[22]指出於 FTIR 圖中，隨著 OH
-和 CO3

2−官能基的波峰越強，表

示其鹼性位基越強，而於 FTIR 分析圖中之波長 1636 сm
−1 為 OH

-官能基，其為

水的物理吸附鍵，而波長 1498 сm
−1 為 CO3

2−官能基的振動伸縮鍵，其為鈣原子

取代矽原子的位置時使其與氧鍵結，並使 SBA-15 擔體中的氧 1s 軌域鍵能穩定

性降低並提供電子對來形成鹼性位基，其如 CaO
˙所示，而 CaO

˙本身並不穩定，

其會物理性吸附空氣中的 H2O 及 CO2，故可以利用 FTIR 分析圖中 OH
-和 CO3

2−

官能基的波峰強度來鑑定鹼性位基的大小，圖 24 為本實驗製備之不同矽鈣比的

Ca-SBA-15 擔體鹼性位基的 FTIR 圖，於圖中可以發現以 Ca-SBA-15(30)擔體的

OH
-和 CO3

2−官能基的波峰最強其與文獻[22]所述相同，表示其鹼性位基最強。

並由此可推估在 SBA-15 和 Ca-SBA-15 擔體中，以 Ca-SBA-15(30)擔體中的 

CaO
˙含量較多，其與擔體活性試驗結果相符合，進而可得知鹼性位基與轉酯化

反應呈正相關。 

 

 

 

 

圖 24 不同矽鈣比(a)10, (b)30, (c)50, (d)∞下合成 Ca-SBA-15 的鹼性位基 FTIR 圖 
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 圖 25 為於不同 Si/Ca 比下合成之 SBA-15 以及 Ca-SBA-15 擔體的 ESCA 圖

譜，圖中可明顯發現隨著 Si/Ca 比減少其 O 1s 軌域鍵能隨之下降(表十)，這是由

於將氫氧化鈣添加至 SBA-15 的擔體製備過程中，使鈣原子取代 Si 原子的位置

而使鈣與氧鍵結形成，因此，氧 1s 軌域鍵能穩定性降低，並進而提供電子對來

形成鹼性位基所導致[27]。而文獻[60-62]指出隨著 O 1s 軌域鍵能的下降，表示其

鹼性位基越強，且可發現伴隨著鹼性位基增強，可使擔體的催化能力提升。因此，

當使用 Ca-SBA-15 擔體於轉酯化反應時，鹼性基位的提升，將明顯地有助於生

質柴油產率的提升。 

 

此外，從圖 25 中亦可清楚觀察出，改質過後的 Ca-SBA-15 擔體在 O 1s 軌域

中，約鍵能為 528.0-530.0 (eV)之間有個小小特徵峰，此即為 CaO 的特微峰[63]。

由此可知本研究成功的利用氫氧化鈣改質 SBA-15 擔體，且以 Ca-SBA-15(30)擔

體的鹼性位基最強，此結果與 FTIR 觀察所得的結果相符合。 

 

因此本研究將以 Ca-SBA-15(30)為擔體，附載不同重量的鈉金屬，以應用在

芥花油的非均相轉酯化反應中。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 25 於不同 Si/Ca 下合成之 SBA-15 以及 Ca-SBA-15 擔體 ESCA 圖 
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表十 於不同 Si/Ca 下合成之 SBA-15 以及 Ca-SBA-15 擔體 ESCA 數據 

Sample Si 2p (eV) O 1s (eV) Ca 2p (eV) 

SBA-15 103.13 532.50 - 

Ca-SBA-15(50) 103.00 532.29 346.74 

Ca-SBA-15(30) 102.80 532.10 346.89 

Ca-SBA-15(10) 102.80 532.10 345.40 

 

 

 表十為於不同 Si/Ca 比合成之 SBA-15 和 Ca-SBA-15 擔體，利用 ESCA 特性

分析所得到的 Si 2p、O 1s、Ca 2p 軌域鍵能。從表中的 Ca-SBA-15(50)和

Ca-SBA-15(30)擔體的 Ca 2p 軌域中可發現其鍵能並無明顯變化，而根據文獻[63]

指出這是由於 Ca 原子與 SBA-15 擔體相互作用所導致。 

  

 

 

 

 

4-3 觸媒活性試驗結果 

圖 26 為附載重量百分比 5wt.%、10wt.%、15wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒

轉酯化反應結果，從圖中可以發現附載 5wt.%和 10wt.% NaOH/Ca-SBA-15(30)之

觸媒在反應時間為兩小時其生質柴油轉換率即可達 99.9%，另外附載 15wt.% 

NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒在反應時間為 2 小時其生質柴油轉換率只有 6%；而在

反應時間為 8 小時其生質柴油轉換率為 40%，相較於原本 Ca-SBA-15(30)擔體反

應時間 8 小時之轉酯化反應結果，其附載 15wt.% NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒之轉

換率有些許的降低，但其差異並不大。故考量其經濟及成本效益等方面之觀點，

在本研究中以附載 5wt.% NaOH/Ca-SBA-15(30)之觸媒在芥花油/甲醇比 6:1、反

應溫度 70
o
C、添加 5 wt.%的擔體及反應時間 2 小時之轉酯化反應具有較高之催

化效果；另外從附載 15wt.% NaOH/Ca-SBA-15(30)之觸媒轉酯化反應之結果可以

初步推估可能是附載過多的 NaOH 而導致 Ca-SBA-15(30)擔體孔洞結構被阻塞，

進而造成質傳效果降低以及使鹼性位基被遮蔽所造成之結果。詳見 4-4 節。 
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圖 26 附載重量百分比 5wt.%、10wt.%、15wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒，在芥

花油/甲醇比 6:1，反應溫度 70
o
C，添加 5 wt.%的觸媒，反應時間 8 小時之轉酯

化反應轉化率。 

4-4 觸媒特性分析 

 圖 27 為利用含浸法附載不同重量百分比之 5wt.% 、 10wtt.% 、

15wt%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒之 SEM，圖中(1)表示放大倍率為 10K(2)表示放

大倍率為100K，而圖的最右邊為SEM-EDS圖，從附載 5wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)

觸媒的 10K 和 100K 之 SEM 圖中，仍可明顯觀察出 SBA-15 擔體表面之彎曲狀

相扣、順向紋理及層層堆疊之結構，其與圖 10 文獻所述[54]相同，而在附載

10wt.%、15wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒的 10K 和 100K 之 SEM 圖中，隨著附

載 NaOH 量增多，其 SBA-15 擔體表面之彎曲狀相扣、順向紋理及層層堆疊之結

構越不明顯。由此可知:本研究製備之 5wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒仍明顯保

有 SBA-15 表面彎曲狀相扣、順向紋理及層層堆疊之結構，另外 10wt.%、

15wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒可能是附載過多的 NaOH而導致Ca-SBA-15(30)

擔體孔洞結構被阻塞，進而無法從放大倍率 10K 和 100K 之 SEM 圖中，觀察到

明顯的 SBA-15 擔體表面之彎曲狀相扣、順向紋理及層層堆疊之結構。 
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Element Weight%

O K 56.20

Na K 4.60

Si K 39.19

Ca K 0.01

Totals 100.00

Element Weight%

O K 56.01

Na K 8.52

Si K 36.09

Ca K -0.62

Totals 100.00

Element Weight%

O K 50.37

Na K 15.16

Si K 34.39

Ca K 0.08

Totals 100.00

a1 a2

b2b1

c1
c2

 

圖 27 利用含浸法附載不同重量百分比之 X%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒之 SEM

圖(a)X=5,(b)X=10, (c)X=15,(1)放大倍率 10K (2)放大倍率 100K 

 

圖 28 為 Ca-SBA-15(30)擔體及利用含浸法附載不同重量百分比之 5wt.%、

10wt.%、15wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒之高倍角 XRD 特性分析圖，圖中紅色

虛線為 Na2CO3 的表準圖譜，由圖中觀察所知 Ca-SBA-15(30) 擔體和

5wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒於 Na2CO3 的表準圖譜中，並沒有明顯之特徵

峰，另外 10wt.%、15wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒在 Na2CO3 的表準圖譜中，

可以明顯的發現到 Na2CO3 的特徵峰，而造成 Na2CO3 特徵峰的出現，可能是由

於 Ca-SBA-15(30)擔體於製備過程中，其為鈣原子取代矽原子的位置時使其與氧

鍵結，並使 SBA-15 擔體中的氧 1s 軌域鍵能穩定性並提供電子對來形成鹼性位

基，如 CaO
˙所示，而 CaO

˙本身並不穩定，其會物理性吸附空氣中的 CO2，進而

於 產 生 CO3
2− ， 進 而 導 致 在 利 用 含 浸 法 附 載 不 同 重 量 百 分 比 之

NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒的製備過程中，使 Na
+與 CO3

2−反應而形成 Na2CO3 的

結構，由此圖可初步推估，本研究中製備之 5wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒其

鈉 金 屬 分 散 性 佳 ， 未 有 團 聚 之 情 形 的 發 生 ， 而 在 10wt.% 、

15wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒，可能是因為附載過多的 NaOH 導致鈉金屬的
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分散性變差，而導致團聚之情形的發生，進而造成 Ca-SBA-15(30)擔體孔洞結構

被阻塞，使質傳效果降低以及導致鹼性位基被遮蔽，其初步推論結果與 SEM 特

性分析圖和轉酯化活性試驗結果相符。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 28 Ca-SBA-15(30)及利用含浸法附載不同重量百分比之

X%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒之高倍角 XRD 圖(a)X=5,(b)X=10, (c)X=15 

 

圖 29 為 Ca-SBA-15(30)擔體及利用含浸法附載不同重量百分比之 5wt.%、

10wt.%、15wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒之鹼性位基 FTIR 圖，根據文獻[22]

指出於 FTIR 圖中，隨著 OH
-和 CO3

2−官能基的波峰越強，表示其鹼性位基越強，

而於 FTIR 分析圖中之波長 1636 сm
−1 為 OH

-官能基，其為水的物理吸附鍵，而

波長 1498 сm
−1 為 CO3

2−官能基的振動伸縮鍵，其為鈣原子取代矽原子的位置時

使其與氧鍵結，並使 SBA-15 擔體中的氧 1s 軌域鍵能穩定性並提供電子對來形

成鹼性位基，其如 CaO
˙所示，而 CaO

˙本身並不穩定，其會物理性吸附空氣中

的 H2O 及 CO2，故可以利用 FTIR 分析圖中 OH
-和 CO3

2−官能基的波峰強度來鑑

定鹼性位基的大小，由圖中觀察所知，NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒隨著 NaOH 的

附載量增加，其 OH
-和 CO3

2−官能基的特徵峰隨之減少，由此可推估，可能是因

為附載過多的 NaOH，進而造成 Ca-SBA-15(30)擔體孔洞結構被阻塞，而導致鹼

性位基被遮蔽，其推論結果與 XRD、SEM 特性分析圖和轉酯化活性試驗結果相

符。 
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圖 29 Ca-SBA-15(30)及利用含浸法附載不同重量百分比之

X%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒之鹼性位基 FTIR 圖(a)X=5,(b)X=10, (c)X=15 

 

 

表十一 Ca-SBA-15(30)以及利用含浸法附載不同重量百分比之 

5wt.%、10wt.%、15 wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒之物理性質 

Sample SBET 

(m
2
/g) 

Vtotal 

(cm
3
/g) 

Micropores 

(cm
3
/g) 

Mesoporous 

(cm
3
/g) 

Macropores 

(cm
3
/g) 

D 

 (nm) 

Ca-SBA-15(30) 694 0.7964 0.291919 0.497930 0.006551 4.6 

5wt.%NaOH- 40 0.0755 0.008640 0.055833 0.005727 7.6 

10wt.%NaOH- 4 0.0329 0.001616 0.027586 0.003698 34.9 

15wt.%NaOH- 28 0.0726 0.004145 0.063459 0.004996 10.3 

 

而 Ca-SBA-15(30)以及利用含浸法附載不同重量百分比之 5wt.%、10wt.%、

15wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒經氮氣等溫吸/脫附且透過計算所得到物理性

質 如 表 十 一 所 示 ， 由 表 十 一 中 可 得 知 ， 5wt.% 、 10wt.% 、

15wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒其比表面積都明顯比 Ca-SBA-15 較小，其可能

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Wavenumber ( cm
-1

)

 15wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)

 10wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)

 5wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)

 Ca-SBA-15(30)

A
b

so
rb

an
ce

,a
.u

.

1636 cm-1

1498 cm-1
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是於 NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒製備過程中其部分之鈉金屬會阻塞在擔體孔洞中

或是擔體表面上所致使，進而造成比表面積之下降。而從本研究之觸媒活性結果

可得知，雖然利用含浸法製備之 NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒其比表面機會大幅下

降，但是在 5wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒轉酯化反應活性結果中，由於觸媒

本 身 鹼 性 位 基 活 性 仍 可 使 生 質 柴 油 轉 換 率 達 99.9% ； 而 於

10wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒酯化反應活性結果中，觸媒本生活性也可使生

質柴油轉換率達 99.9%，雖然其比表面積及孔體積最小，會減少觸媒與油脂表面

之 接 觸 ， 但 其 孔 徑 達 34.9 nm ， 其 有 利 於 質 傳 效 果 ； 另 外 於

15wt.%NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒酯化反應活性結果中，雖然其鈉金屬含量最

高，但其附載過多的鈉金屬，進而導致比表面積的下降減少觸媒與油脂表面之接

觸和遮蔽鹼性位基之影響，導致觸媒本生活性只可使生質柴油轉換率達 40.0%。 

 

由此可推估，比面積、孔徑的大小以及鹼性位基的多寡都會影響到轉酯化反

應之催化活性結果。 
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五、結論 

 

本研究利用一步法合成 SBA-15 及 Ca-SBA15 基材及合成為鈉觸媒，並應用

在非均相芥花油轉酯化反應生成生質柴油的活性試驗中，可得知下列幾項結果。 

 

(1) 本研究已成功的合成 SBA-15 擔體，且成功的利用氫氧化鈣對 SBA-15 擔體 

進行改質，且改質後的 Ca-SBA-15 擔體之剖面皆具有 SBA-15 之彎曲狀相

扣、順向紋理和層層堆疊、六角柱狀晶相結構以及 Si-O 官能基的物理特性。 

 

(2) 以氫氧化鈣作為促進劑會使 SBA-15 擔體的晶格長度變大。 

 

(3) 本研究製備之擔體中以 Ca-SBA-15(30)擔體鹼性位基最強，且於反應溫度為

70
o
C、芥花油 mole/甲醇 mole 為 1:6 之反應條件下進行 8 小時之轉酯化反應

中，具有不錯之催化活性其轉換率可達 42%，表示鹼性位基的強度與轉酯化

反應催化活性呈正相關。 

 

(4) 本研究製備之 5wt.%、10wt%.NaOH/Ca-SBA-15(30)觸媒於反應溫度為 70
o
C、

芥花油 mole/甲醇 mole 為 1:6 之反應條件下進行 2 小時之轉酯化反應中，其

轉換率可達 99.9%。 

 

(5) 在本研究中，其觸媒的比面積、孔徑的大小以及鹼性位基的多寡都會影響到

轉酯化反應之催化活性結果。 
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