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摘要

本次研究為101年度行政院選送公務人員赴國外進修博士後研究，經人事行政總處核准赴美國佛羅里達大學研習再生燃料-費托程序(Fischer-Tropsch Process)應用於合成氣轉化為再生燃料之技術，於該校機械與航太工程學系Prof. Jacob N. Chung的實驗室進行微通道反應器(Micro Channel Reactor) 的設計測試等研究。
微通道反應器具有較高的表面積與體積比(S/V ratio)，因此熱能的獲得與散失相較於傳統反應器來的快速，對於費托程序此類大量放熱反應的程序，可以快速移除反應產生的大量熱量，避免反應溫度快速飆高；而由於微通道反應器所搭配之觸媒，必須為薄片狀，因此不容易發生局部過熱的熱點(Heat Point)現象。對於化工反應系統中相當重要的熱能管理(Thermal Management)，具有相當的優勢。
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1. 研究目的：

我國能源總供給自民國81年6,283萬公秉油當量逐年成長，101年達14,077萬公秉油當量，年平均成長率為4.12%。101年能源總供給中，自產能源占2.18%，進口能源占97.82%1，加上共同參與解決全球暖化問題、以綠色能源降低二氧化碳排放之國際趨勢，積極推動再生能源、替代能源是當務之急。因此，98年全國能源會議總結報告2提出促進能源多元化，從2011年起逐年降低能源供應種類集中度及化石能源依存度。因應全球原油蘊藏日漸耗竭，能源供給逐步導向脫油，提高使用效率，並推動生質燃料、氫能、燃料電池等替代能源及技術。能源國家型科技計畫則提出新能源技術研發之評估準則為A.不與糧食作物搶地。B.淨能源產出為正。C. 臺灣的技術或產業具有優勢者。並指出在開創能源產業方面，以短中長期來看，再生能源產業發展是可以期待的，如：中小型風力發電系統、半導體太陽電池、有機太陽電池、生質能（酒精、生質柴油、產氫）等相關產業。
再生燃料採用富含纖維素之農業、工業及城市廢棄物如木屑、稻草、造紙業纖維廢漿、廢紙等為原料，經氣化處理產生合成氣後，再經F-T程序合成再生汽、柴油，每桶成本預估在10-40美元。此技術屬運輸部門綠色能源之開發，美國DOE正投入大量研究經費，加拿大、德國等國亦積極發展，為一開始起步階段之技術，並符合經濟部六大新興產業中綠色能源產業旭升方案之政策。若能藉由博士後研究之機會，將此一技術引入國內進行研發，將對降低國內能源進口依存度及節能減碳均有莫大助益隨著經濟的發展。
佛羅里達州是美國生質物產量最多的州，而能源消耗則為全美國第三高的州。因此該州對於再生能源的發展相當重視，於1998年提撥1百萬美元“Farm to Fuel”的研究經費，由佛羅里達大學機械與航太工程學系講座教授Dr. Jacob N. Chung 擔任計畫主持人，與該校化工系Dr. H. Hagelin-Weaver及 Dr. J. Weaver合作，並在NU Power Technology Inc.執行長Mr. John Anderson參與之下，研究及開發一觸媒反應器，以將木質的生質物轉化為生質柴油。該計畫之目的是希望能將該州每年產生之9仟3佰萬噸的乾基生質物轉化為9佰萬加侖的生質燃料，以向該州能源自主的要求邁進。計畫目標為(i)開發將合成氣轉化為生質柴油的高效率觸媒，(ii)設計最佳化及可放大適合工業操作的方案。

筆者從事天然氣重組及酒精重組多年，此一研究工作係將天然氣、酒精經電漿/觸媒重組器重組後產生合成氣(氫氣及一氧化碳)，提供內燃機及燃料電池使用。其中天然氣電漿重組器已安裝於機車上並成功行駛；天然氣觸媒重組器，則開發為模組形式，與固態氧化物燃料電池(SOFC)結合，利用SOFC反應產生之高溫排氣作為重組器反應之熱源，不需要額外消耗電能或是燃料，提高SOFC系統整體之發電效率。以上研究成果已發表多篇SCI期刊，另有數項發明專利已取得或在審查中。目前核能研究所已建立天然氣重組、酒精重組及生質物汽化等生產合成氣之技術，亦已建立纖維酒精示範工廠，對於生質燃料此一技術領域，尚欠缺合成氣轉化為液體燃料這一項目。
由於國內缺乏Fischer-Tropsch Process的研究經驗，而佛羅里達大學機械與航太工程學系講座教授Dr. Jacob N. Chung在執行該州Farm to Fuel研究計畫時，已有豐富的Fischer-Tropsch Process的研究經驗，並且Dr. Chung曾數次到核研所進行專題演講，並與本所有合作研究經歷。因此筆者與Dr. Chung聯繫表達希望前往該校學習研究，並獲得Dr. Chung的首肯。

綜而言之，本次前往美國佛羅里達大學機械與航太工程學系進行博士後研究之目的為研習再生燃料製程，開發新型Fischer-Tropsch Process反應器，結合核能研究所既有之天然氣重組、酒精重組及生質物汽化等生產合成氣技術，建構國內由生質(廢棄)物→合成氣→再生燃料(汽、柴油)完整之上、下游技術鏈。
2. 研究過程：

本次筆者為101年度行政院選送公務人員赴國外進修博士後研究，前往美國佛羅里達大學機械與航太工程學系Prof. Jacob N. Chung之實驗室研習，透過Prof. Jacob N. Chung經與該校國際事務中心(UFIC)連繫，將以訪問學者身分前往該校。申請美國簽證種類為 J-1(學生及交換訪客簽證)，申請程序與一般觀光/商務簽證不同，因此筆者於本文有關訪問研習之過程將以行前準備、去程、研習期間及回程等節分別敘述如后：

(一)行前準備：(美國簽證申請)
101.03.15接獲美國佛羅里達大學機械與航太工程學系轉寄該校國際事務中心之J-1 Program申請資料。

101.04.01接獲美國佛羅里達大學機械與航太工程學系Prof. Jacob N. Chung之邀請函。

101.04.01備齊J-1簽證申請文件及邀請函，並傳送美國佛羅里達大學機械與航太工程學系申請 DS-2019表。
101.06.27接獲 DS-2019表正本。

101.06.28填寫I-901 表格，並繳交學生及交換訪客資訊系統費用 (SEVIS fee) 。填寫DS-160表及預約AIT面談時間。
101.07.06第一次赴AIT面談。被要求補送回覆 “4+1”問題正式信函，隨即聯繫 Prof. Chung請求回覆信函。 

101.07.12 接獲 Prof. Chung之“4+1”問題回覆信函，隨即傳送至美國在台協會(AIT)續辦簽證申請。 
101.08.01
美國在台協會(AIT)簽證審核系統顯示行政審核程序完成；隨即預約AIT第二次面談時間。
101.08.07 赴AIT第二次面談，順利通過並繳交護照。 

101.08.10接獲AIT快遞送件之核發簽證及護照。開始聯繫旅行社安排行程。
上述過程為美國J-1簽證之申請過程。筆者之所以描述較為仔細，是因為J-1簽證的流程遠較一般B-1/B-2的商務觀光簽證繁瑣，所耗費的時間亦極為冗長。尤其我國目前赴美觀光已取得免簽證的優惠，申請美國觀光簽證極為便利。若是日後奉派出國研習人員以申請觀光簽證的時程思考，誤判取得J-1簽證所需的時間，將可能影響整個出國計畫。其中最耗時的是取得J-1簽證所需的DS-2019表申請手續。美國各個大學申請所需的時間並不相同，以美國佛羅里達大學為例，從送件開始計，最少需要60個工作天，期間若被要求補送資料或是有所變更，則所需時間還會增加。其次美國在臺協會申請簽證所需的時間。美國對於一些敏感科技，如核能、航太等之學者、科技人員，會額外要求補充資料，包括申請人最近幾年參與的研究計畫、發表的論著，美方的邀請單位亦須回答以下的(4+1)問題，
1. The goals of your research and the practical applications of this research.

2. The source of funding for your research and the amount of U.S. government funding, if any, that will be used to support your research.

3. What, if any, export-controlled technology and/or information you will have access to during your research.

4. What, if any, U.S. government projects you will participate in or will have access to during your research.

4a) If you will participate in or have access to U.S. government projects, please state explicitly whether such research is open to non-U.S. citizens?

取得美方邀請單位的正式回覆文件後，併同申請者的研究資料再送交AIT進行行政審查，此一審查進度可以在網站上查詢，AIT並不會主動通知，通過審查後再赴AIT面談。筆者雖然為核能研究所員工，但是前幾年所從事的皆為能源方面的研究，赴美亦是進行能源方面的研究，所以順利通過行政審查，但是從第一次面談到取得簽證，也耗時將近一個月。而整個J-1簽證的申請過程則耗時超過4個月。
其它如行政院人事行政總處的遴選過程、行前手續及核能研究所所內審核、呈報原能會及行政院的手續均依規定程序進行，相關時程於本文中則省略。
(二)去程：
本次筆者奉派赴美進修研習於 101.09.10自桃園機場出發，去程相關之行程敘述如後：
101.09.10搭乘09:10 達美航空DL276由臺灣桃園機場(TPE)出發，於同日13:35 抵達東京成田機場(NRT)；轉搭達美航空DL296於15:45 出發，於美國時間同日15:05 抵達亞特蘭大國際機場(ATL)，接著轉搭美國國內線班機前往美國佛羅里達大學所在地蓋因斯維爾Gainesville, FL，於同日晚間20:45抵達。隨後由Prof. Jacob N. Chung的博士生胡泓先生接機前往預訂的旅館。
(三) 進修期間：
Prof. Jacob N. Chung建議筆者先安頓後再前往學校報到。因此抵達美國的第二天，即由胡泓先生載著筆者於佛羅里達大學周圍的公寓尋找適當的住所。在前往美國之前，筆者就與胡泓先生聯繫討論過居住的需求，胡先生也事先針對區域安全、生活便利、到學校與實驗室往返交通、房租價位等進行篩選，因此能在一天之中就看了不下10個出租社區，當晚討論後，隔天就簽約入住。胡泓先生並繼續協助辦理申請電力、電話、網路、銀行開戶等必要手續，一些生活所需之物品，也在同日一併購買。二日之內就順利的安頓下來。
佛羅里達大學(University of Florida, UF)創建於1853年，於1860年代搬遷至目前校區所在的 Gainesville，位於佛羅里達中北部(圖一) ，是個典型的大學城，氣候與臺灣類似，居民多半是該校的師生與職員，因此在學期間與寒暑假期間，Gainesville的公車班次、部分商店的營業時間都會隨之調整，寒暑假期間的空空盪盪與學期間的熱鬧情形有相當大的反差。佛羅里達州與臺灣時差13小時，但在3月至11月間的美國夏令日光節約時期，與臺灣時差 12小時。Gainesville並不靠近海邊，離最近的海灘城市約需2個小時的車程，離全美最大的迪士尼所在地--奧蘭多約2小時的車程，距離著名的渡假勝地--邁阿密約6小時的車程。校地面積超過2,000英畝，擁有16個學院及超過150個研究中心，建築物則超過900棟。學生超過5萬人，來自超過100個國家，而且全佛州67個郡，全美50個州都有學生前來就讀，來自臺灣的同學約 200人、教授約 50人。該校2011年在全美公立大學中排名第12，若是包含私立大學，則排名為第18，2009-2010年的研究經費達6億7仟8佰萬美元，全美公立研究機構排名第20。該校直接聘雇或是間接因該校師生生活需求所創造的就業人口超過34,000人。
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圖1 Gainesville位於佛羅里達中北部

佛羅里達大學位於Gainesville的西南區，由於校區遼闊，有多條公車路線繞行校區及連結到各個學生聚集居住的社區，主校區的校園四周皆沒有圍牆，也沒有校門，是一個開放式的校區。若是一般的中小學，學校的管制則相當嚴格，不但校園四周都有圍牆，上課時段，進出校園須經由行政區，即使家長要進入，也要以有相片的身分證件換證後才能進入。佛羅里達大學雖然有提供約7,500位學生居住的宿舍，但是相較於約5萬名學生，仍是僧多粥少，因此學生主要是自行在外租屋。學校附近有相當多的出租社區，已發展為公司型態。學生主要的交通工具為該市名為RTS的公車系統，公車規劃在 Gainesville還算完善，路線相當多，雖然比不上台北發達，班次沒有這麼頻繁，但是還算準時。每輛公車皆有衛星定位，可以利用網路查看即時的公車動態，有智慧型手機者，可下載公車app查看，算好時間再出發搭車。學生及教職員都會去辦Gator 1 card，也就是UF的身分憑證，憑卡可以搭乘免費的公車，校園內舉辦的許多活動及校方設施，也都是憑卡片才能參加。每輛公車前方都有自行車置放架，可以搭載2台腳踏車，不另外收費。車內也有輪椅固定裝置，車門也裝有電動斜板，方便輪椅上下車，對於行動不便者相當方便。
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圖2 佛羅里達大學位於Gainesville的西南區
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圖3 佛羅里達大學校園一隅
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圖4 佛羅里達大學機械與航太工程系館之一
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圖5 公車前方都有自行車置放架，可以搭載2台腳踏車
除了主校區之外，四周還有許多研究園區，提供占地較大的大型研究或具是有危險性的實驗在那進行。筆者所進行的實驗，由於需要使用氫氣及一氧化碳，即被安排在能源研究及教育園區，UF的太陽能電池研究，需要廣闊的面積進行發電測試，所以也是被安排在此園區。
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圖6 UF的能源研究及教育園區
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圖7 UF的太陽能面板
(四)回程：

本次筆者奉派赴美進修研習期程結束於 102.09.09，因此於美國時間102.09.08自Gainesville搭機返國，回程相關之行程敘述如後： 
102.09.08搭乘09:45 達美航空國內線班機由Gainesville 前往亞特蘭大國際機場(ATL)，接著轉搭達美航空DL295班機於13:15飛往東京成田機場(NRT)，於9日16:20抵達，再轉搭達美航空DL275班機返回桃園機場(TPE)，於晚間9:25抵達睽違一年的家園。第二天即向核研所報到。

3. 研究心得：

本次筆者到美國主要是學習Fischer-Tropsch Synthesis技術，本章將對此技術的發展歷程、原理、技術、國際現況及研究情形作一敘述。此外，筆者的二個女兒也隨同前往美國，並在當地就學，這一年間的生活歷練，對美國的文化、教育等也有所體驗，本章也會有些許著墨，並就一年的研究心得提出建議事項。
(一)、Fischer-Tropsch Synthesis發展歷程
在1920年代，Franz Fischer及Hans Tropsch二位化學家在 Kaiser Wilhelm Institute for Coal Research in MiJlheim, Ruhr開始從事研究工作，其研究的目標是使用煤衍生氣體產製碳氫化合物，用以做為燃料及化學品。Fischer及Tropsch 開發出以鈷為觸媒的中壓合成程序，其產物為中等分散的碳氫化合物及石蠟。此一技術在二次大戰期間是德國相當重要的技術，用以解決德軍嚴重的燃料短缺問題。為紀念二人發明此一程序，因此命名為Fischer-Tropsch Synthesis程序(簡稱FTS)。之後由 Ruhr coal industrialists出資成立的Ruhrchemie AG公司於1934年取得此一程序的專利權，並在Oberhausen-Holten建立一座實驗工廠。由於實驗工廠十分成功，因此於1935年開始建造4座商業運轉規模的工廠，總年產量可達724,000至868,000桶，產物中約72%為可以車輛使用的燃料。
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圖8 Franz Fischer(左)及 Hans Tropsch(右)
但是這僅是FTS發展過程的第二階段。根據Bartholomew及Farruto3的論著，FTS早在1902年即被Sabatier及Senderens二位科學家發現，CO可以被等鈷(Co)、 鐵(Fe)及鎳 (Ni)觸媒的作用下發生氫化反應產生甲烷，1913年更進一步發現在嚴苛的條件下，藉由鈷觸媒可以產生液體產物。FTS發展的第三個時期則是在二次大戰後至1974年，由於意識到石油可能短缺的問題，英國及美國對此一合成燃料產生興趣並投入研究。此一時期FTS的研究仍有一些瓶頸無法突破，包括1.高價產物如汽油、柴油等的選擇性較差，2.觸媒失活，3.高昂的硬體建造成本，4.反應熱無法有效移除，5.無法達到最佳的的熱力學效率。第四個時期則是1974至1990，由於1973年起的石油禁運危機，導致各國政府投入大量資源進行合成燃料的研究。此時期，CO於鈷、 鐵及釕 (Ru)等觸媒的氫化反應活度，可以藉由量測氫氣的化學吸附，以計算觸媒表面活性位置(Active site)密度的技術首度被發表，此外觸媒金屬含量、載體、促進劑及分散性對FTS反應活性及選擇性的影響逐漸被闡明，這些基礎研究的成果對FTS觸媒、反應器及反應程序的設計影響產生了重大的影響。第五個時期由1990至今，稱為GTL工業的誕生與成長。GTL為Gas-to-Liquid的簡稱，目前已有一些公司以煤的衍生氣體進行液體燃料或是化學品的生產。
(二)、Fischer-Tropsch Synthesis 反應
FTS可以簡化的定義為一種將氫氣與一氧化碳之合成氣轉化為碳氫化合物的技術，此一碳氫化合物包括乙醇等的含氧碳氫化合物。依反應溫度的高低，可以概分為高溫費托程序 (HTFT)及低溫費托程序 (LTFT)，前者的操作溫度為330oC-350oC，通常使用鐵基觸媒。具有較快的反應速率及較高的轉化率，但是產物偏向低碳數化合物。低溫費托程序的操作溫度為150oC-300oC，通常使用鈷基觸媒。提高反應壓力有益於提高轉化率，產物亦傾向長鏈碳氫化合物，典型的操作壓力為一~數十個大氣壓。其反應基本上可以下列二個反應式表示：

n CO + (2n+1) H2 → CnH2n+2 + n H2O                             (1)
n CO + 2n H2 → CnH2n + n H2O                                    (2)
第一個反應通常發生在H2/CO比例較高，或是觸媒具有較高的氫化能力時，如鈷或是鎳觸媒。若是H2/CO比例較低，或是觸媒的氫化能力較弱時，如鐵觸媒，則通常會進行第二個反應。當然這只是粗略的區分，實際上如溫度、壓力等反應條件，也會有所影響。

當使用鐵基觸媒時，還有可能會進行下列(3)及(4)的反應
2n CO + n H2 → CnH2n + n CO2                                       (3)
n CO + 2n H2 → CnH2n-1OH + (n-1) H2O                              (4)
反應(4)的產物通常是乙醇。除此之外，FTS常常伴隨著進行一些副反應，例如水氣移轉反應(WGS)(5)、甲烷化反應(6)等
CO + H2O ( CO2 + H2,                                             (5)
CO + 3 H2 → CH4 + H2O                                          (6)
2 CO → C + CO2                                                (7)
反應(7)會導致積碳產生，造成觸媒失去活性。而反應(5)對FTS反應有重要的影響，當使用鐵基觸媒而且反應溫度較高時，WGS反應會較為活躍，在此情形下，必須將CO2其視為FTS的反應物之一；若是使用鈷基觸媒時，在最佳的情況下，水氣移轉反應幾乎可以忽略不計，僅有產生少量的CO2，此時CO2可以視為反應生成的微量含碳產物。FTS反應所期望的產物為較長鏈的碳氫化合物，如汽油、柴油等以作為液體燃料，因此反應(1)及(2)可以合併簡化為
n CO + 2n H2 → (-CH2- )n + n H2O                                  (8)
由此可知理想的H2/CO的比例為2，但是受反應(6)的影響，實際的比例介於2.06~2.16之間。水氣移轉反應在FTS中有扮演重要的腳色。將反應(8)除以n再加上水氣移轉反應(4)，可以得到反應(9)，此時H2/CO的比例為0.5，此一比例非常符合煤碳高溫氣化所產生的合成氣的組成。若是將反應(8)除以n再加上水氣移轉反應(4)的逆反應，則可以得到反應(10)
2 CO + H2 → -CH2- + CO2                                      (9)
CO2 + 3 H2 → -CH2- + 2 H2O                                     (10)
此時必須將CO2視為一項反應物，一個CO2分子將消耗三個H2分子以產生一個-CH2-單體；而由反應(8)可以得知，一個CO分子將與二個H2分子反應以生成一個-CH2-單體。當以-CH2-作為主要反應的產物，將H2、CO及CO2作為反應物，在化學計量平衡的情形下，(H2)/(2 CO + 3 CO2)將正好等於1，此即是Ribblett ratio。因此在沒有CO2存在時，H2/CO的理論計量比為2，當在CO2大量存在下，其H2/CO的比例將低於2。
由反應式(1)~(4)可以看出FTS反應的產物並非單一物種，而是分子量分布寬廣的碳氫化合物，反應式中的n即代表產物分子中的-CH2-的數目，從n=1的甲烷到n>18甚至更高的石蠟，都是可能的產物。早期有些研究就是以能產出高品質的石蠟作為目標。而目前主要研究的目標產物是能供給車輛使用的汽油及柴油。汽油及柴油也都不是單一種分子，而是分子量在某一範圍的碳氫化合物，其中汽油是取n=4~12的範圍，其分子式為C4H10~C12H26之間。有可能為直鏈碳氫化合物，也可能還有支鏈碳氫化合物。國內加油站所販售的98、95、92 無鉛汽油，其中的數值即為汽油的辛烷值，辛烷值是評定內燃機汽缸中混合油氣點燃時，汽油抗震爆的指標。以正庚烷 (N-neptan，C8H18) 的辛烷值為0，異辛烷 (iso-octan，分子式也是C8H18，但是有支鏈)為100。測定汽油辛烷值是在標準條件密切控制下，以油樣啟動標準引擎測定其震爆強度，若和異辛烷和正庚烷調配的標準油震爆強度相同時，以標準油的異辛烷所含有體積百分比為其辛烷值。如辛烷值 90 的汽油在標準引擎震爆性能與 10%正庚烷和90%異辛烷混合液正好相同。為提高一般車用汽油其辛烷值，以往常添加含鉛添加劑，容易造成空氣污染，目前已漸由不含鉛添加劑的無鉛汽油所取代4。柴油的分子量比汽油大，分子式介於C10H20~C15H28之間，平均分子式為C12H23。FTS之產物碳鏈長度分布以下式計算：Wn/n = (1-α)2αn-1，其中 Wn是含n個碳原子的碳氫化合物分子重量分率， α 是碳鏈成長機率。當α < 0.5，甲烷將是主要產物，若α過大則產物為石蠟。FTS可以藉由觸媒及程序控制碳鏈成長機率，通常期望將碳數控制在10左右。當使用鐵基觸媒於低溫FTS汽油製程時，其α值約為0.7。然而鐵基觸媒使用於高溫FTS汽油製程時，其α值約為0.95。.
關於FTS的反應機構，文獻的發表很多，顯示其反應的複雜度，這些反應機構主要可以分為三種，用於說明與解釋CO參與反應的活性，單體物種(如-CH2-、CH或是C)的形成，以及這些單體在連鎖反應中如何成長。這三種反應機構包括：

1.The Carbene Mechanism，認為觸媒表面所吸附的C及O原子，是來自於CO的吸附及解離，C原子接著進行氫化反應產生CHx單體，並將此CHx物種插入已經被吸附在觸媒表面烷基鏈化合物的碳-金屬鍵之間，使得鏈狀的碳氫化合物增長。另一個相似的理論是由Fischer及Tropsch於1920年代提出的，認為CO在觸媒金屬表面先形成大塊的碳化物(carbide)，此碳化物被氫化和形成碳氫化合物。反應過程可參考圖9及圖12。
2.The Hydroxy-Carbene Mechanism，認為被吸附的CO進行部分氫化反應而產生一氫氧化碳烯(Hydroxycarbene，enol，-CHOH)物種，濃縮二個-CHOH並去除水分後可以得到一個被吸附的-COH-CH3物種，接著再被氫化而形成一個烯類及水。反應過程可參考圖10。
3.The Carbonyl Insertion Mechanism，主要是說明被吸附的CO插入觸媒表面金屬-烷基鍵的過程。反應過程可參考圖11。
大部分的研究結果是支持The Carbene Mechanism，碳氫化合物經由第二及第三個反應機構生成的證據是比較薄弱的，但是第二及第三個反應機構有可能是醇類及醛類產物產生的路徑。The Carbene Mechanism路徑主要的反應如下所示：
[image: image40.bmp]CO + S       COS                               (11)
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COS + S       CS + OS                           (12)
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H2 + 2 S       2 HS                              (13)
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OS + 2 HS      H2O+ 3 S                          (14)
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OS + COS       CO2 + 2 S                         (15)
CS + HS       CHS + S                           (16)
CHS + HS       CH2S + S                          (17)
CH2S + HS       CH3S + S                          (18)

CH3S + HS       CH4 + 2 S                         (19)

CH3S + CH2S        CH3CH2S + S                     (20)

CH3CH2S + CH2S       CH3CH2CH2S + S                 (21)

CH3(CH2)n-1 + CH2S       CH3(CH2)nCH2S + S             (22)

CH3(CH2)nCH2S + S       CH3(CH2)n-1H2=CH2 + 2 HS        (23)

CH3(CH2)nCH2S + HS       CH3(CH2)nCH3 + 2 S          (24)

反應(11)及(12)描述CO在觸媒表面的吸附及解離，反應式中的S代表觸媒表面金屬活性位置。CO被觸媒金屬吸附後，C原子及O原子隨即解離而被二個活性位置吸附，氫分子接觸到觸媒表面後，2個氫原子亦解離而被二個活性位置吸附(反應13)。觸媒表面的氧原子與二個氫原子反應而產生水(反應14)，與被吸附的CO則反應生成CO2(反應15)，反應(16)-(18)則描述被吸附的C原子與氫原子反應產生被吸附的CHx物種，被吸附的甲烷基CH3被氫化則產生甲烷(反應19)，反應(20)-(22)則是說明鏈狀碳氫物增長的過程，被吸附的甲烷基CH3與甲烯基(-CH2-)反應形成乙烷基、丙烷基並持續增長為直鏈烷基。反應(23)及(24)則是說明連鎖反應的終止反應。反應(22)的直鏈烷基產物進行脫氫反應而形成烯類化合物，此一反應式可逆的；若是進行不可逆的加氫反應，則產生烷類化合物。
[image: image10.emf]
圖9 甲烷基的形成過程6
[image: image11.emf]
圖10 醇類的形成過程6
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圖11醛類的形成過程6
[image: image13.emf]
圖11 The Carbene Mechanism 6
(三)、Fischer-Tropsch Synthesis 步驟

FT技術可以簡略分為3個步驟，包括1.合成氣製備，2.FT合成反應，3.產物精煉。其中FT合成反應已於上節有所介紹，本節將對合成氣製備及產物精煉作一介紹。
1. 合成氣製備

合成氣原料的基本要求是必須為含碳物質，同時氫元素也是必備的。所以基本上只要是有機物，都可以符合這個要求。因此近年來一些公司開始發展以有機廢棄物為原料的FTS製成。但是，早期發展及目前的主要FTS製程仍是以煤碳為主要原料，因為煤世界上貯存量最大的化石燃料來源。將煤碳轉化為合成氣的技術即為一般所孰知的氣化技術，氣化與燃燒不同，燃燒是完全氧化的反應，燃燒過程提供足量或是稍微過量的氧氣/空氣，使煤中碳及氫元素完全氧化為二氧化碳及水。而氣化則可以說是一種不完全氧化反應，氧氣或是空氣供應量僅為理論完全燃燒所需的1/3~1/2，產物為CO及H2，僅有少量的碳被氧化為CO2，氣化反應相當複雜，主要包含三個步驟，分別是乾燥，煤粉或是水煤漿由氣化爐上端進料後受熱，大約在200oC下，煤碳孔隙中吸附態或吸收的氣體及水分首先被脫除；接著是乾餾，乾餾是脫除揮發分過程，也稱為熱解與去揮發化，當乾燥煤的溫度進一步提高，易揮發性物質會隨著氣化溫度逐漸升高而從煤碳裡熱解釋放，生成不同產物，有 CO2、H2O、CH4及 CO 等。而剩餘的固態物焦炭(Char)則進行氧化燃燒反應，最後所有氣體經過淨化處理之後，即可取得所需之合成氣。氣化反應是在高溫(數百度至上千度)及高壓(最高至數十大氣壓)下進行，而且是一種吸熱反應，氣化爐需要維持在高溫才能使反應持續進行，焦炭的燃燒可以提供部份氣化所需的熱能。煤碳氣化時的氧化劑、反應溫度、壓力及進料條件(煤粉或是水煤漿)等條件決定了合成氣中CO2、H2O、CH4及 CO 等成分的比例。
以天然氣為原料進行轉化產生合成氣為進行FTS程序的另一個選項，Sasol阿拉伯半島的卡達合作興建的FTS工廠就是以天然氣為合成氣的原料。天然氣的主要成分是甲烷，約占88%以上，其餘約為8%乙烷及4%丙烷，因此天然氣產製合成氣的程序一般可以稱為甲烷重組。甲烷重組反應可以分為部分氧化反應、蒸汽重組與自熱反應三種。部分氧化反應是提供理論完全燃燒所需氧氣或是空氣供應量的60%~75%，主要產物為CO及H2，其比例約為1:2，僅有少量的碳被氧化為CO2，甲烷轉化率可達98%以上，產率也可達到90%以上。不同於煤碳氣化，甲烷的部分氧化反應為溫和的放熱反應。甲烷蒸汽重組則為吸熱反應，蒸汽重組產物CO所需的氧原子是由水氣所提供的，而且為了避免反應產生積碳，水氣中的氧原子與天然氣中的C原子比例須達到1.2~1.5，所以反應需要大量的水氣。由於水的汽化潛熱很大，所以需要外部提供大量熱能以進行反應。蒸汽重組的甲烷轉化率也可達到95%以上，而且由於水氣提供部分氫元素，所以產率可以超過100%，產物中CO及H2的比例可以達到1:4以上。自熱重組反應則是結合部分氧化反應與蒸汽重組二種反應，利用部分氧化反應所釋放的熱能做為蒸汽重組反應所需的熱量，在理論計算上藉由調整進料中水分與空氣(或是氧氣)的比例，可以達到熱能自給自足，所以稱為自熱反應。然而實際上為了達到較佳的甲烷轉化率與合成氣產率，進料中水分與空氣的比例通常不是理論比例，仍需外部提供少量熱能。另外，不論是何種重組反應，反應溫度均需達到750oC以上，若回收產氣的熱能用以加熱進料的水分及天然氣，可以大幅減少反應的耗能。產物中CO及H2的比例約為1:3。
FTS反應H2/CO理論上的比例約略是2/1(反應式1)，然而實際進料時，氫氣的比例會略高於2，通常介於2~3之間。煤碳是屬於乏氫原料 (hydrogen lean feedstock) 其化學組成中H及C元素的比例約為2:1，所以其氣化產物H2及CO比例，理論上為= 1:1，甲烷重組的產物H2及CO比例，理論上則為= 2:1，都比實際FTS反應所需的比例低，此時水氣移轉反應(反應5)則扮演調整比例的角色，因為H2O也是產物之一，在適當的觸媒成分及溫度下，可以消耗與CO反應而產生H2。甲烷的蒸汽重組反應或是自熱重組反應，產物的H2/CO比例可以達到3以上，除了水氣直接與甲烷反應產生的氫氣外，由於重組反應環境中，水氣的比例高，所以水氣與CO會進行水氣移轉反應，也對提高氫氣比例有所貢獻。
n CO + (2n+1) H2 → CnH2n+2 + n H2O                             (1)
CO + H2O ( CO2 + H2                                             (5)
2. 產物精煉

由於進料組成、目標產物及熱能管理的差異，所以FTS產物精煉與原油煉製有很大的不同，但是原油煉製的基本技術及商用觸媒均可以應用於FTS產物精煉。Sasol公司最初於Sasolburg建立的FTS工廠，其高溫FTS及低溫FTS二種製程是平行進行的。其高溫合成廠主要的產物是汽油，而低溫合成廠主要的產物則是柴油或是石臘等較高分子量的產物，因此FTS產物精煉程序會有所差異。
高溫FT產物的分布很廣，由C3一直到C22之間，因此產物精煉的目標是，1.聚合低分子量產物成為較高分子量產物，2.高分子量產物裂解，3.芳香族及環狀碳氫化合物改質以提高其辛烷值，4.藉由氫化反應移除含氧化合物。
低溫FT產物則大致分布為二個區間，輕質產物及重質產物。輕質產物在室溫下為液態，沸點約在370oC左右，重質產物在常溫下為固體，即為石蠟，石蠟的產量一般為輕質產物的二倍。產物主要是直鏈的烷類，另外還有少部分的烯類、含氧化合物及支鏈烷類。
(四)、Fischer-Tropsch Synthesis 常用觸媒

具有足夠的活性可以將氫氣及一氧化碳重組轉化為碳氫化合物的觸媒，都是屬於第VIII族的金屬， 包括Fe、Co、 Ni及 Ru 等四種。早期的研究顯示四種金屬觸媒的活性順序為Ru > Ni > Co > Fe，但是在1970年代，M.A. Vannice發表回顧論文7，指出以氧化鋁為載體時，四種金屬觸媒的活性順序為Ru > Fe > Ni > Co；若是以二氧化矽為載體時，四種金屬觸媒的活性順序則為Co > Fe > Ru > Ni。其間的差異，除了載體性質的影響外，觸媒製備的方法、於FTS反應時活性作用位置的數目量測方式皆為可能的原因。整體來說，釕基觸媒的活性雖然很好，但是由於價格昂貴，實際應用在工業的可能性不大，所以主要的發展是成為典型的觸媒促進劑，而非單獨作為觸媒使用。鎳基觸媒的價格便宜，在一般化學反應的應用很廣，特別是在甲烷、天然氣重組產生合成氣的製程，工業上的應用非常成功。但是鎳基觸媒由於甲烷化反應的活性很強，產物中的甲烷比例遠高於使用鈷基觸媒及鐵基觸媒的比例。在FTS反應，甲烷是屬於不希望得到的副產物，汽、柴油才是主要的目標產物，所以文獻上評估FTS觸媒的優劣，C5以上碳氫化合物的選擇性是最要的評估項目之一。此外，鎳基觸媒在FTS反應的溫度及壓力下，容易形成具揮發性的羰化合物(carbonyls)，造成觸媒金屬於反應中持續損失，以至於反應活性及產物產率隨著觸媒使用時間而逐漸下降。

因此國際間目前的應用及研究主要是著重在鈷基及鐵基觸媒。Sasol公司位於南非的三座FT工廠採用的觸媒為鐵基觸媒，而Shell MDS公司於馬來西亞的FT工廠則是使用鈷基觸媒。鐵的價格相較於鈷明顯低廉，但是在具相同活性位置數量的條件下，鈷基觸媒的活性比鐵基觸媒高出2~3倍，此一活性的差異在有觸媒促進劑存在時更為明顯。
1.鐵基觸媒
如前所述，FTS依反應的溫度而概分為高溫費托程序 (HTFT)及低溫費托程序 (LTFT)，鐵基觸媒於此二種溫度的應用也是有所差異。Sasol公司的低溫費托程序對於生產高品質的石蠟是非常好的。此一低溫FTS的鐵基觸媒最初是由Ruhrchemie所發展的，Sasol將製備步驟做了些許修改後，應用於該公司第一座FT工廠。該觸媒是以共沉法批次製備，可用於固定床及泥漿式反應器。將鐵屑與銅一起溶於硝酸溶液中，其比例約為40克鐵與2克銅溶於一公升的硝酸溶液中，然後將此一將近沸騰的溶液倒入熱的碳酸鈉溶液中，並快速攪拌，直到溶液的pH值剛好高於7為止，則可以得到水合氧化鐵沉澱。將此沉澱物以熱的蒸餾水洗除鈉離子後再次加水成為泥漿狀，並添加適量的鉀水玻璃(K2O·nSiO2)，以得到K2O:SiO2:Fe = 5:25:100的鐵基觸媒漿料。
美國Rentech公司所使用的鐵基觸媒為無載體形式，每100公克的鐵添加各1公克的鉀及銅做為促進劑。氫氧化銨加入Fe/Cu 熱硝酸溶液中，沉澱物清洗後再加入碳酸鉀，之後以噴霧乾燥法得到粒徑為5-50微米的微球顆粒，再於300oC下以流體化床鍛燒，將鐵的結構由含水氧化物型態轉化為赤鐵礦(hematite，Fe2O3))型態。
LTFT鐵基觸媒中各項組成的典型比例為Cu:K2O:SiO2:Fe = 5:5:25:100。當Fe/SiO2的比例大於4時，二氧化矽在觸媒中的表現將可能不像是典型的載體，而像是一種抑制高比表面積氧化鐵燒結的填充物。觸媒的比表面積、孔隙體積及大孔隙面積都會隨著二氧化矽含量的增加而增加。而當二氧化矽含量相同時，氧化鐵沉澱過程所使用的鹼性物質對觸媒的多孔性也有很大的影響，採用碳酸鹽(例如碳酸鈉)製成的觸媒，其孔隙率比使用氫氧化物(如氫氧化鈉)的觸媒來的大。而觸媒孔隙率影響整體的FT反應動力學，因此可以預期使用碳酸鹽為沉澱劑的觸媒將具有較佳的活性，此一趨勢與文獻報導的實驗結果吻合。
不論是鐵基還是鈷基FTS觸媒，反應前的還原預處理有益於形成較高的金屬表面積，也就是說可以提高觸媒的活性。然而還原預處理程序的溫度、使用的還原氣體及還原時間對於觸媒活性都有所影響。文獻指出以氫氣為還原氣體，於200oC下進行還原處理可以獲得活性良好的觸媒，然而相同的觸媒在300oC下以氫氣進行還原處理，其活性則較低；然而在300oC下以氫氣進行還原處理的觸媒其活性仍高於以合成氣於230oC下進行還原處理的觸媒；另外於250oC下以氫氣進行還原處理4小時與處理8小時的觸媒相比，前者的活性較高。
高溫費托程序所使用的鐵基觸媒，其製備方式與用於低溫費托程序的觸媒有所差異。高溫FTS鐵基觸媒製備方式是將氧化鐵與化學促進劑(如K2O)與結構促進劑(如MgO、Al2O3)於1500oC下熔融，在此溫度下，氧化鐵的主要化學式為Fe2O3。將此熔融的氧化鐵混合物快速冷卻後破碎並以球磨機粉碎至符合高溫FTS流體化反應器所需的粒徑。需要如此高溫的原因是Sasol公司採用的鐵礦原料成分大部分為氧化亞鐵，並且含有硫磺及油分，經高溫處理後可以提高三價鐵離子的含量，並燒掉硫、油等雜質。另外由於Sasol公司使用的鐵礦原料價格低廉，且用過的廢棄觸媒可以做為鋼鐵業的原料，所以即使用過觸媒的再生程序已經開發完成，該公司仍因成本考量而沒有採用。至於加入結構促進劑的原因，是因為促進劑的陽離子在觸媒製備過程的熔融高溫固體溶液階段，由於其尺寸與鐵離子相近，例如Mg2+與Fe2+，Al3+與Fe3+，在後續的觸媒還原程序中，Al2O3及MgO會沉降分散於氧化鐵結晶結構中，扮演填充物的角色，可以抑制鐵結晶物的燒結以維持其高比表面積及觸媒活性。
高溫FTS鐵基觸媒亦需要適當的還原處理程序，典型的方法是以氫氣在350oC~450oC下進行8小時，此時的觸媒還原率可達80%。若是還原氣體含有少量一氧化碳(例如98% H2 + 2% CO)，則還原率降至20%，更進一步以100% CO進行還原，同樣的溫度及還原時間，還原率僅剩下4%。觸媒經後二者還原程序後，主要成分為Fe5C2及 Fe3O4，以100%氫氣還原處理的化學成分則為α-Fe及 Fe3O4。水氣對觸媒還原也有不利的影響，然而水氣是氫氣還原的產物，為確保還原效果，避免水氣的影響，必需提高氫氣的線性流速，使水氣的分壓維持在一個較低的水準。
積碳是許多觸媒失去活性的主要原因之一。在FTS，當反應溫度低於240oC時，不論是Ni、Co、Ru或是Fe觸媒，幾乎都不會有積碳的問題，即使有，也是非常微量。但是反應溫度提高到280oC~350oC之間，積碳會非常容易累積在鐵基觸媒表面，可能的反應為：
2 CO → C + CO2                                                (7)
CO + H2 → C + H2O                                            (25)
由實驗發現，當氫氣的分壓提高時，積碳的速率會顯著的降低，因此可依推斷反應(7)是產生積碳的主要反應，而且反應(7)的活化能為113 kJ/mole，高於FTS反應的活化能，也因此前者對提高反應溫度的敏感性高於FTS反應，在典型的高溫FTS程序，若反應溫度提高10oC，積碳的產生速率將增加50%。相反的，若是提高反應壓力及提高氫氣的分壓，可以有效的抑制積碳的生成，實驗顯示，當反應壓力由9.5 bar提高到21.5 bar，積碳的生成速率由5.9降低到1.1。觸媒添加鹼金屬如K2O等，也可有效地降低積碳的生成速率。
2.鈷基觸媒
早期德國FTS所使用的鈷基觸媒是將硝酸鈷、釷(Thorium)或是鋯(Zirconium)、鎂(Magnesium)在含有矽藻土(Kieselguhr)的鹼性溶液下，以共沉法製成。典型的鈷基觸媒，各成分的重量比為鈷:氧化釷:矽藻土=100:18:100。早期研究曾添加少量的銅(約2%)以增加觸媒還原的速率、降低還原溫度。但是添加銅對觸媒的活性沒有幫助，且觸媒活性損失速率較快，所以現在已不採用。由於鈷的成本較高，因此如何使用最少的鈷含量，同時保有高的鈷金屬表面積是一個重要的議題。解決方式是將具有適當比表面積及孔隙尺寸、分布的穩定氧化物作為載體，將活性金屬鈷固著於載體上。具體做法是將適當濃度的鈷金屬鹽類溶液(例如硝酸鈷)含浸於載體上，經過乾燥、鍛燒以固著鈷並將硝酸根氧化去除，接著以氫氣進行還原處理，即可得到高度分散、高比表面積的觸媒。觸媒金屬前驅物，也就是鈷的原料種類對於觸媒的活性有所影響。以氧化鋁為載體，鈷含量2.5%的觸媒，若是以cobalt EDTA或是ammonium cobalt citrate為前驅物，會產生非常微小的氧化鈷顆粒，此氧化鈷顆粒在熱處理時的還原氣氛下，會與作為載體的氧化鋁反應產生鋁酸鹽，而此鋁酸鹽並不具有FTS活性。若是以硝酸鈷為前驅物，使用相同的氧化鋁載體及鈷含量，所產生的氧化鈷顆粒粒徑較大，觸媒也具有FTS反應活性。以二氧化矽為載體的實驗，也顯示前驅物對觸媒活性的影響。分別以硝酸鈷及二種羰基鈷為前驅物進行觸媒製備及測試。觸媒經還原處理後，鈷的分散度順序為Co2(CO)8 > Co4(CO)12 >> Co(NO3)2，前二者的FTS活性也較後者高。至於還原溫度也有很大的影響，於400oC下還原的觸媒活性遠高於450oC下處理的觸媒。
(五)、觸媒載體及添加劑

一般鐵基觸媒較常應用於高溫FTS程序，產物分子量的分布較廣，低碳數產物(C5以下)比例較高，比較不適合做為汽柴油的合成應用。鈷基觸媒較常應用於低溫FTS程序，產物中較高碳數碳氫化合物的比例較高，即使會有石蠟產生，也可以再經裂解反應而得到柴油，所以本節有關載體及添加劑的介紹，是以鈷基觸媒為主。
1.觸媒載體
觸媒活性金屬希望能達到理想的催化反應效果，則必須要有足夠活性位置以進行反應，也就是說必須要有足夠的分散度；此外，使用者亦希望觸媒的效能可以維持長久，所以觸媒金屬必須具有足夠的穩定性，這包括熱穩定性及機械強度。適當的載體可以協助觸媒活性金屬達到以上的目的，使活性金屬均於分散在載體表面，並藉由適當的載體-金屬交互作用，使金屬固著於載體上，達到熱穩定性，而載體本身的機械強度，可以使觸媒維持長時間的完整性，而不至於有嚴重的破碎及磨損。但是載體與活性金屬間的交互作用不能太弱，否則金屬的固著性太差，在反應過程中會有燒結、逐漸散失或是產生不具活性的金屬化合物。但若是其交互作用太強，則會產生載體-金屬氧化物，此一氧化物通常無法在一般的還原程序溫度下被還原，因此在反應中不具有活性；若是在高溫下還原，則會使活性金屬產生燒結現象，同樣也會對觸媒活性產生負面影響，因此載體特性對觸媒的活性扮演著重要的角色。載體與活性金屬間的交互作用，有下列四個主要的作用：
a.活性金屬表面改質，藉由載體衍生物種於觸媒製備或是反應時沉積於金屬表面，使活性金屬電子與結構性質發生變化，此一改變造成載體與活性金屬間電子電荷轉移特性改變，對觸媒活性正面與負面的影響都有可能發生。
b.改變接觸載體表面的活性金屬微粒的型態，以及對反應物種、元素等的吸附特性。

c.抑制未還原的金屬氧化物或是載體-金屬固溶物於表面產生金屬微晶。
d.改變反應路徑。

載體與活性金屬間的交互作用，對FTS觸媒而言，尚會影響活性金屬的氧化還原性質，尤其是鈷基觸媒容易與載體間產生強的交互作用，而適當的載體可以避免此一作用，使70~80%的氧化鈷(CoOx)可以被還原為活性鈷金屬。理想的載體性質應包括以下特性3：1.具有適當的高比表面積，對FTS鈷基觸媒而言，約在100~150m2/g，2.低的酸性位置，3.與鈷的交互作用低，不會產生不具活性的化合物，4.高的熱穩定性，5.機械強度高，具有良好的抗磨損性。
對於鈷基觸媒，最常用的載體是，Al2O3、SiO2及TiO2，另外ZrO2 、MgO及碳基載體像是奈米碳管也有少部分的研究。大部分的研究顯示，鈷搭配不同載體的觸媒活性順序為TiO2 > SiO2 ≈ Al2O3 > C > MgO，而活性金屬與載體間交互作用的強弱順序為Al2O3 > TiO2 > SiO2，所以FTS常選用SiO2作為鈷基觸媒的載體，然而以SiO2作為載體雖然有較高的轉化率，但是C5以上的產物選擇率較低。此一活性順序並不是絕對的，觸媒製備條件(鍛燒溫度、時間)，載體的條件(孔隙度、比表面積、有無經過改質)、添加劑或是促進劑的使用等，都會對觸媒活性及產物選擇率造成影響，以下將對此做一描述：
a. Al2O3載體 
氧化鋁是觸媒最常用的載體之一，具有良好的機械強度。通常使用的氧化鋁型態有α及γ二種，γ-Al2O3的比表面積比α- Al2O3高，但是其機械強度稍微弱。將γ-Al2O3經1000oC以上高溫處理，會轉化為α- Al2O3的型態。由於後者的比表面積較前者略低，所以在一般的催化反應活性(例如甲烷重組)會略低於以γ-Al2O3為載體的觸媒，約減少10%，但是其機械強度非常適合長期的高溫反應使用，以筆者長期進行的甲烷重組耐久性測試經驗，α- Al2O3的觸媒經過2000小時800oC左右的高溫甲烷自熱重組反應，觸媒仍能維持其完整性，破碎或損耗的情形非常少，反之，以γ-Al2O3為載體的觸媒，經過30天連續操作，觸媒破碎的現象就很嚴重，有時甚至導致反應器阻塞。
氧化鋁載體的主要缺點是具有太多的酸性位置及水合情形，這對FTS反應不利，不但觸媒活性低，甚至容易造成積碳，降低觸媒耐久性。需要適當的改質及前處理。例如可以將氧化鋁先經氨水處理，即可降低其酸性，增加孔隙度，如此將會提高觸媒的還原性及CO的吸附能力，使得觸媒的活性提高，同時C5以上碳氫化合物的產率也會因此而提高。載體的水合情形則可以藉著鍛燒方式，以600oC~750 oC高溫預處理，將表面的氫氧基移除。通常將γ-Al2O3相轉換為α- Al2O3時，表面水合情形已會大幅減少，原因應該此一相轉換是發生在1000oC以上的高溫，然而如前所述，此一轉化會使載體的比表面積降低進而降低CO的吸附作用及觸媒活性，所幸C5以上碳氫化合物的選擇率會有所提高。除了氨水外，La2O3、MgO及ZrO2也是氧化鋁常用的改質劑，具有降低載體酸性、提高穩定性的益處，並可以生成CoAl2O4此一不具活性的鈷氧化物。為了抑制不具活性的鈷氧化物的形成，在進行觸媒還原程序時，有時會加入CO，以提高還原效果、金屬分散度及觸媒活性。對氧化鋁載體而言，使用羰基鈷作為鈷金屬來源比常用的硝酸鈷，具有大幅提高觸媒還原性的效果。
b. SiO2載體 
相較於氧化鋁載體，二氧化矽的改質較為容易。但是不同於氧化鋁改質是去除表面的酸性位置，二氧化矽的主要問題是熱穩定較差。ZrO2、 K、TiO2、CeO2及一些有機溶液為常用的穩定劑以提高SiO2的熱穩定性。而在添加鈷之前，將載體進行熱處理，對觸媒活性也有所助益。二氧化矽載體的鈷觸媒，在反應氣體中含有少量水氣時，會增加觸媒表面鈷活性位置的數量，對觸媒活性有所提高，但是水氣含量太多時，反而會因為形成不具活性的鈷矽酸鹽使觸媒失效。二氧化矽具有多孔性，其孔洞大小的分布可以藉由其製備時溶液的酸鹼性來調整，使用鹼性溶液製作時，所形成的孔洞以中孔(mesoporous)為主；若是使用酸性溶液製作時，則微孔(microporous)為主要的孔洞範圍。最近的研究顯示，以沉降法製備觸媒時，二氧化矽表面具有較大的孔隙時，鈷會聚集成較大的粒子，具有較佳的還原性及反應活性，產物中屬於柴油成分的比例提高，最適當的孔洞直徑建議範圍是6~10 nm。然而以溶膠凝膠法(sol-gel)製備觸媒時，觸媒活性是隨著比表面積的增加而提高。若是使用二氧化矽-沸石混合載體，由於沸石對C13以上的直鏈碳氫化合物具有斷鏈的效果，產物可以獲得較高的汽油成分選擇性，而且產物中支鏈的比例也比較高，而支鏈烷類的辛烷值通常比直鏈的要高，例如汽油內的正庚烷在高溫和高壓下較容易引發自燃，造成爆震現象，降低引擎效率，更可能引致汽缸壁過熱甚至活塞損壞。因此正庚烷的辛烷值定為0，而異辛烷其震爆現象很小，其辛烷值定為100，正辛烷的辛烷值更是小於0（-10）。但是此一類型觸媒由於沸石上容易生成焦炭而造成觸媒生去活性。
c. TiO2載體 
二氧化鈦的熱穩定性良好，並具有半導體的特性，所以常用來作為光觸媒方面的應用。主要的型態有二種，銳鈦型與金紅石型，其莫氏硬度，金红石型二氧化鈦為6～6.5，銳鈦型為5.5～6.0，機械強度佳，因此也常用作於觸媒的載體。二氧化鈦在650oC以下不會和Co發生反應，但是在觸媒鍛燒過程，即使僅是中溫鍛燒(400oC~500oC)，TiO2就會被還原為具移動性的TiOx物種，此物種會逐漸移動而覆蓋Co並阻斷活性位置，因此會添加某些過渡金屬、貴金屬、稀土氧化物甚至硼作為穩定劑。二氧化鈦的比表面積也小於氧化鋁及二氧化矽，但是卻是三者中熱穩定性最高者，所以也有研究是以二氧化鈦作為載體並獲得成功。
d.其他載體 
多孔性的ZrO2做為載體時，最佳的孔洞直徑為9.1 nm，此時的觸媒具有最高的反應活性，產物中柴油成分的比例高，表現得比非晶型二氧化矽載體的鈷基觸媒還要好；在觸媒還原性及反應活性方面，也比部分γ-Al2O3為載體的鈷觸媒要好。ZrO2除了單獨作為載體外，也常與其它載體一起使用，二氧化鋯與奈米尺度的氧化鋁共同做為載體時，可以得到最高的還原性、觸媒活性及氫氣吸附能力；但是與二氧化矽作為混合載體時，觸媒活性表現卻不甚理想。以鎳為促進劑的二氧化鋯載體，其鈷基觸媒的活性則有不錯的表現。
碳由於在作為載體使用時，與鈷的交互作用較小，所以有些研究以活性碳及不同規格的奈米碳管作為載體，進行鈷基觸媒的FTS測試。以奈米碳管和氧化鋁載體相比，前者具有降低鈷結晶顆粒尺寸，增加觸媒還原性，使得觸媒可以在較低的溫度下進行還原程序，此外也可以增加碳氫化合物的產率。但是其缺點是產物中較高碳數碳氫化合物的比例較低，而且觸媒活性隨著反應時間的增加，活性衰退的情形較為明顯。
氧化鋁與二氧化矽混合載體可以提供二種尺寸的孔隙分布，並且經SEM及XPS檢測發現，載體表面形成一種新型態鈷物種，此觸媒對在反應活性及選擇性上都有不錯的表現。二氧化鋯及二氧化矽混合載體也有學者做過研究，可以得到較長鏈的碳氫化合物，但是觸媒的反應活性並不理想。二氧化鈰也曾被作為載體，希望能控制金屬與載體間的交互作用及氫氣與一氧化碳吸附比例。其觸媒測試結果，與二氧化鋯及二氧化矽混合載體類似，可以得到較長鏈的碳氫化合物，但是觸媒的反應活性並不理想。其它物質如五氧化二鈮(Nb2O5)、碳化鎢、高嶺土、鋅鎂混合物等，由於某些特殊目的均曾被當作載體進行測試，但是效果都不理想。
2.觸媒添加劑

用於FTS鈷基觸媒的添加劑大致可以分為二類，1.氧化物促進劑，其主要作用是增加載體的穩定性或是改變其性質，有時也具有促進鈷得活性的功用；2.金屬促進劑，主要作用是增加鈷氧化物的還原性，並與鈷產生適當的交互作用。常用的添加劑包括鹼金屬、稀土金屬、前過渡元素、後過渡元素、貴金屬及鑭、錒系等元素及其氧化物。這些元素或氧化物被選用的主要原因是其可以藉由與表面金屬的電子交互作用，達到控制觸媒表面H/CO的比例，並且促進CO於觸媒表面的解離，另外亦具有降低載體酸性的作用。由前文FTS反應機構的說明，CO被觸媒金屬吸附後，C原子及O原子隨即解離而被二個活性位置吸附，氫分子接觸到觸媒表面後，2個氫原子亦解離而被二個活性位置吸附。觸媒表面的氧原子與二個氫原子反應而產生水，與被吸附的CO則反應生成CO2，被吸附的C原子與氫原子反應產生被吸附的CHx物種(包括甲烷基CH3與甲烯基-CH2-)，被吸附的甲烷基與甲烯基反應形成乙烷基、丙烷基並持續增長為直鏈烷基。所以可以得知控制表面H/CO的比例，並且促進CO解離，對於FTS活性及碳氫化合物直鏈增長具有重要的影響。
a.鹼金屬
鹼金屬由於容易提供電子給觸媒金屬，因此可以提高觸媒活性，並增強CO的解離、形成金屬-碳化物、降低觸媒表面H/C濃度。鹼金屬促進劑典型的用途是用於鐵基觸媒，對於鈷基觸媒甚至有研究顯示具有毒化觸媒的情形。但是在鈷基觸媒的應用仍有成功的情形。鹼金屬促進劑有時會導致觸媒活性降低，產物中的烯類碳氫化合物比例也會增加，但是對於高碳數產物的選擇性是有正面助益的。添加鉀可以抑制甲烷的產生，增加不飽和碳氫化合物的比例。少量的氧化鎂則可以抑制鈷和氧化鋁的交互作用並增加觸媒活性。
b.前過渡金屬氧化物

此類金屬氧化物如ZrO2、ZnO、Cr2O3、MnO2及TiO2等，有助於CO的解離、增加反應活性、提高產物中C5以上碳氫化合物的選擇性、並增加不飽和碳氫化合物的比例。這是由於CO容易在促進劑與活性金屬的交界處被解離，而促進劑與載體間會產生無活性的氧化物，可以抑制積碳的產生。另外藉由促進劑與活性金屬表面的電子交互作用，可以控制觸媒表面H/CO的比例，而得到較多的烯類碳氫化合物。氧化鋯可以提高鈷在氧化鋁及二氧化矽載體表面的分散度，並增加產物碳鏈增長的機率。添加鋅到二氧化鈦鈷基觸媒，會在二氧化鈦與鈷之間形成一層氧化鋅，藉此可以提高鈷的分散度。但是添加鋅會造成產物中甲烷的選擇性增加。添加二氧化鈦至二氧化矽鈷基觸媒，可以提高鈷的分散性及增加活性金屬表面積。但是並不是所有的前過渡金屬氧化物都具有正面的效果，例如鉬會覆蓋鈷的活性位置，而鈷-鉬間的交互作用會導致積碳的產生並降低產物碳鏈增長的機率。
c. 鑭、錒系元素
La2O3、CeO2、Gd2O3及ThO2等鑭、錒系元素氧化物具有增加活性位置密度的作用，增加觸媒還原性，並且可以阻止、抑制氫氣的吸附，讓CO有較多的吸附位置，進而降低甲烷的選擇性並增加產物中支鏈碳氫化合物的比例。這類添加劑亦具有修飾第八族金屬於觸媒表面的晶型，使其容易解離CO。另外亦可以降低載體的酸性，減少副反應的發生。氧化鈰的效果則有相反的二種研究結果，一種說法是氧化鈰會導致形成活性金屬氧化物，因此降低觸媒還原性，並且使產物的選擇性偏移至低碳數的碳氫化合物；然而另一個研究結果卻是氧化鈰會增加鈷的分散度，降低鈷金屬粒子的電子密度、增加反應物的轉化率及增加高碳數碳氫化合物的選擇率。添加0.2%的鑭於氧化鋁及活性碳載體觸媒，有助於增加觸媒的還原性及活性，並降低甲烷的選擇率，提高高碳數產物的選擇性。以乙醇含浸法添加ThO2可以降低鈷金屬顆粒的粒徑、抑制積碳產生、降低甲烷的選擇率，提高觸媒活性，但是若是以水含浸法添加ThO2，則沒有以上的效果。
d.後過渡金屬及貴金屬

Ru、Re、Pt及Ir等金屬能夠增進氫氣的解離、活性金屬分散度，抑制積碳產生、降低甲烷的選擇率、提高產物中C5以上碳氫化合物的選擇性。特別是貴金屬促進劑，不僅可以增加活性金屬分散度，還能進一步增強活性位置的活性，改變觸媒表面化學、電子及結構，明顯降低CoOx生成的溫度。其中Ru因為和鈷形成RuCo雙金屬奈米顆粒，此一協同效應增加了CoOx的還原性、觸媒活性及C5以上產物的選擇性。此一效果在以二氧化矽為載體的觸媒上更加明顯。
(六)、Fischer-Tropsch反應器

目前在商業應用的FTS反應器主要分為四種形式分別是1.循環式流體化床反應器(Circulating fluidized bed reactor，CFB)，2. 管狀(或固定式)流體化床反應器(turbulent or fixed fluidized bed，FFB)，3.管狀固定床反應器(Tubular fixed bed reactor)， 4.泥漿式反應器(Slurry phase reactor)8 (圖12) 。第一種與第二種的流體化床反應器，其操作溫度大約是320oC ~350oC，屬於高溫FTS程序(HTFT)，比固定床式及泥漿式反應器的操作溫度大約高了100 oC，後二者屬於低溫FTS程序(LTFT)。HTFT與LTFT二者的差異除了溫度的高低不同外，最大的差異在於HTFT是二相反應，反應器內僅有氣相(反應氣體與產物氣體)與固相(觸媒)，而LTFT則為三相反應，除了氣相(反應氣體與產物氣體)與固相(觸媒)外，尚有液相的產物。流體化床反應器之所以必須採用高溫FTS程序，是因為反應器內如果有液體產生時，將會造成觸媒顆粒聚集而失去流動現象。由表1產物碳鏈分布與避免液化的最低溫度可以得知，流體化床反應器的產物鏈長最多只能達到11，也就是說，其主要產品是汽油/石油腦或是其它較低碳數的化學品/原料，因為反應器內部溫度必須控制在350oC以下，否則將會因為溫度太高而產生大量的積碳。
表1 產物碳鏈分布與避免液化的最低溫度

	產物碳鏈分布區間
	避免產物液化的最低溫度(oC)

	C2-C5
	109

	C5-C11
	329

	C5-C18
	392

	C12-C18
	468
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圖12 目前商用FT反應器8
圖12的左上方為循環式流體化床反應器，為目前世界上最大的氣體到液體燃料(Gas to Liquid, GTL)工廠( Sasol公司建於南非Mossel Bay)所採用；左下方為管狀(或固定式)流體化床反應器，又稱為Sasol Advanced Synthol 反應器(SAS)，是目前世界上最大的合成碳氫化合物工廠(Sasol公司建於南非Secunda)。右上方及右下方的反應器則是屬於LTFT的管狀固定床反應器及泥漿式反應器。不論是何種形式的FTS反應器，其設計的一個主要特點就是能將熱能快速移除。因為FTS是劇烈的放熱反應，若是無法將反應產生的熱快速移除，致使反應器溫度急速上升，導致觸媒因活性金屬燒結或是大量積碳覆蓋活性位置而失去活性。即使溫度沒有造成失控，過高的溫度將使產物組成變為以甲烷為主要成分。因此如何將反應熱迅速移除，使反應器內的觸媒能維持在恆溫狀態是最重要的考慮項目之一。
1.循環式流體化床反應器(CFB)
此一反應器最初是由Kellogg所開發，並建立一座直徑為10公分的先導型反應器。此一反應器的測試結果非常成功，因此Sasol公司採用此技術於1950年代在Sasolburg建造直徑2.3公尺，高46公尺的商轉工廠，此一反應器並命名為Synthol反應器。最初的設計產量為1,500桶/天，最後產能達到2,500桶/天。
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圖13 循環式流體化床反應器8
Synthol反應器採用鐵基觸媒，反應溫度及壓力分別為340 oC及20 bar，新鮮及回流的氣體由反應器底部進入，回流比為2，CO+CO2的轉化率分別為80%及90%，觸媒則由側邊的立管經由滑閥(Silde Valve)落到進氣管線中，由高流速的反應氣體攜入反應區中。CFR反應器由於直徑大，氣體線性流速必需相當高以達到流體化，約為管狀(或固定式)流體化床反應器中氣體流速的3~4倍。氣體產物及觸媒接著被傳送到反應器上方觸媒料斗，料斗的功能類似旋風集塵器，在此處產物氣體與觸媒被分離。觸媒被分離、下沉收集到立管，而氣體產物則由上方管線排出。反應所產生高熱則由熱交換器移除並用來預熱進氣，使其達到約200oC。
為了達到高轉化率，所以在反應區必須要有高的觸媒負荷量，因此必須要有高的氣體線性流速，造成反應區的氣體壓降相當的大。在設計及操作CFR時必須注意此壓降不能超過側邊觸媒立管的壓降，否則反應氣體將會流向立管，造成觸媒料斗阻塞及大量觸媒流失。此外立管沒有熱交換器，反應氣體流入立管，其熱量將無法移除，進而造成觸媒損壞。CFR由於使用鐵基觸媒並在340oC下反應，積碳很容易大量產生並附著在觸媒上，造成觸媒碎裂，而微小的觸媒碎粒在料斗會被產物氣體帶走而增加觸媒的損失速率。此外，觸媒由於被積碳附著，使觸媒的比重下降，而反應區中的氣體線性流速是固定的，在此情形下，觸媒在反應區的移動速度變快，在反應區的滯留時間變短，也就是說觸媒在反應區的負荷降低、觸媒量變少，反應物的轉化率也因此下降。觸媒比重下降，使得立管中觸媒的巨觀堆積密度降低，也減少了立管的壓差，使得觸媒經由滑閥落到進氣管線中的補充量也隨之減少，這使得想要提高觸媒補充量，以補償在反應區觸媒負荷降低的情形變得不可實行。此時必須將反應器中的觸媒移除並補充新的觸媒方有改善的可能。
第二代的CFR將反應壓力提高到25 bar，規模加大，熱交換器、立管、滑閥也做了改善，產能也提高到8,000桶/天。然而CFR仍被新式的SAS反應器所逐步取代。目前僅在南非Mossel Bay的GTL廠仍持續運轉。
2.固定式流體化床反應器(FFB)
1970年代後期，Sasol公司研發部門即開始進行FFB開發，並在1984年由Badge設計與建造一座直徑1公尺FFB示範反應器，並命名為Sasol Advanced Synthol (SAS)，由此名稱即可了解此一反應器是在Synthol反應器的基礎上加以改良的，Sasol公司期望能用SAS取代Synthol反應器。此一SAS反應器在與Synthol反應器使用相同的觸媒及操作條件下進行測試，二者的產物選擇率相近，但是前者的反應物轉化則較高。1989年一座直徑5公尺，高22公尺的SAS反應器在南非Sasolburg廠正式啟用運轉，產量為3,500桶/天，隨後在1995至1999年之間，Sasol公司在Secunda廠興建8座SAS反應器取代了16座第二代CEB反應器，這8座SAS反應器，有4座的直徑為8公尺，另外4座的直徑為10.7公尺，產量則分別是11,000桶/天及20,000桶/天。
SAS的反應氣體由反應器底部的分配器進入反應器然後流經觸媒床，此分配器可以將氣流均勻導入觸媒床並使觸媒達到流體化，避免產生短流或是停滯區，在流體化床內進行FTS反應及其他各種副反應，並釋放大量的熱量。為了快速移除這些熱量，反應器內裝置有冷卻盤管，此一裝置使得觸媒床的混合快速而達到溫度均勻的目的，反應器由頂部到底部的溫差僅有攝氏數度而已。大量的氣體產物夾帶一些觸媒達到反應器頂部，經由旋風集塵器分離後，觸媒固體被再度送回反應器，氣體產物則由上方排出。
SAS與CFB反應器相比，具有以下優點：
a. SAS在相同的產量基準下，反應器大小比CFB反應器小，大約僅與其觸媒料斗相當，而且SAS的氣體分配器可以做為觸媒的支撐器，因此結構較為簡單。整體的建造成本僅為CFB反應器的40%。

b. 由於SAS反應器直徑較大，所以可以裝置較多的冷卻盤管以增進其冷卻效率及溫控能力，因此可以增加反應氣體的進料量或是提高反應壓力以增加產能。其反應壓力可以由CFB的25 bar提高到40 bar。
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圖14 固定式流體化床反應器8
c. 在CFB反應器，僅有部分觸媒停留在反應區參與反應，其餘觸媒則是閒置在側邊的立管內，而SAS反應器則是全部的觸媒均參與反應，因此可以提高反應物的轉化率。

d. CFB反應器積碳造成反應區觸媒負荷降低，進而使反應物的轉化率的問題，在SAS反應器中，由於有空間允許觸媒床膨脹，所以觸媒負荷不會降低，積碳造成的問題便輕微很多。因此觸媒移除及更換新觸媒所造成觸媒損耗的成本也減少很多。

e. SAS反應器內的壓降比CFB反應器要低，氣體線性流速也僅為後者的1/4~1/3，所以氣體壓縮的成本可以降低。而且由於CFB反應器的流速高，反應器直徑較小，觸媒造成反應器壁的損耗很大，反應器內壁需要以陶瓷內襯並定期維護。SAS反應器由於氣體流速低，所以沒有這些問題，維護成本少很多，而且由於不需要常常進行維護，運轉時間得以增加，使得生產量也隨之提高。
3.管狀固定床反應器

由於FTS反應的放熱量很大，所以一般化工常用的填充床軸向流反應器，以在觸媒床外進行冷卻的方式無法滿足需求，反應產生的熱能無法迅速被移除。因此才發展此型多管式反應器，反應器中安裝約2,000根管柱，觸媒置於管柱中，管柱間以熱水包覆以移除反應熱。此型的反應器是FTS最早的反應器之一，經過多年的發展，最後由Ruhrchemie及Lurgi確立此一反應器之設計及實現之，此名為ARGE反應器。反應氣體由反應器頂部進入，往下流過觸媒管柱，產物則由反應器底部流出。此行反應器的典型操作條件是220oC~260oC，20 bar ~ 30 bar。產物轉化率約為70%，產物中石蠟約佔50%，觸媒壽命約為70天~100天。為了提高產物轉化率，將回流部分產物氣體，回流氣體與反應氣體的比例約為2.5:1，如此將大幅提高氣體的線性流速，這有益於溫度控制，因為可以提高進氣溫度、均勻整個觸媒床溫度，並迅速移除反應熱。
管柱尺寸是當年開發此一反應器最困難的部分。由於觸媒安裝在管柱中，所以必需使用顆粒狀觸媒(粒徑約為2.5mm)。當管柱直徑過小，高的氣體線性流速、小顆粒觸媒填充於長度很長的管柱中，使得壓降很大，增加氣體壓縮的成本，而且觸媒的磨損也比較嚴重。此外，觸媒的裝填與更換將會很困難。但是管柱直徑過大，熱傳效率變差，反應熱則無法有效移除。
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圖15 管狀固定床反應器8
在各種相反的設計及操作參數相互折衷，並考量觸媒反應性，最後直徑是設計為五公分，並選用鐵基觸媒。鈷基觸媒的活性太高，溫度控制更為困難。但是鐵基觸媒在管柱中僅有一部份是落在最適當的反應溫度區間，其餘部分溫度有些較高，有些較低。而FTS反應積碳現象在高溫時相當明顯，因此選擇在LTFT的溫度條件下操作。
管狀固定床反應器也並非沒有優點，包括操作簡單，石蠟等液體產物不需要額外的收集處理裝置，因為反應物流向是由上往下，石蠟直接往下流至收集區即可。最重要的優點是反應器是由一根一根的管柱組成，所以在商業生產規模放大時，僅需要增加管柱數量即可，反應特性與單一管柱測試時相近，所以建廠後的整體性能表現是很容易預測的。

Ruhrchemie及Lurgi於1950年代中期於Sasol公司Sasolburg廠一座直徑3公尺的反應器，內部裝置有2,050根直徑5公分，高12公尺的管柱，使用鐵基觸媒，產量為500桶/天。根據操作經驗發現提高壓力有益於提高產量，而且產物的分布不會有所變化，因此於1987年在興建了操作壓力為45 bar的反應器。由於經驗累積，Lurgi替Shell公司在馬來西亞Bintulu廠興建四座直徑約7公尺的管狀固定床反應器，並改用鈷基觸媒，為了增加反應熱的移除效率，此反應器的管柱直徑比在Sasol公司的小，單一反應器的產量約為3000桶/天。
4.泥漿式反應器
在1950及1960年代，美國、英國及德國就開始發展泥漿式反應器，其中以Kolbel的所發展的反應器規模最大，直徑1.5公尺，反應床高7.7公尺，反應體積可達10M3。此型反應器為低溫FTS三相反應，固體觸媒懸浮及分散在高比熱的液體中，反應氣體由底部經分配器進入反應器，驅使觸媒漿液呈現翻攪沸騰狀態，藉此與觸媒有良好的接觸效果，並使觸媒維持在懸浮及分散狀態。反應區的高比熱的液體通常就是反應產生的石蠟。但是石蠟與觸媒分離的技術直到1990年代才發展的比較理想，由Sasol公司將其商業化，於1993年建造一座直徑5公尺，高22公尺的反應器，產能為2,500桶/天。
泥漿式反應器所使用鐵基觸媒，為了能使其維持在懸浮及分散狀態，觸媒粒徑僅有40~150μm，而且由於觸媒分散且與反應氣體的接觸效果良好，加上小粒徑觸媒降低觸媒孔擴散的限制，使得觸媒活性提高，因此觸媒負荷得以降低，僅需為管狀固定床反應器的1/3，其餘反應條件與管狀固定床反應器類似，產物的選擇性及反應物的轉化率均與其相當，甚至更好。但是與HTFT的二相反應器相比，轉化率仍然較低。雖然觸媒活性提高，但是仍無法彌補由於觸媒負荷降低所造成的影響。然而過度提高觸媒負荷將使得觸媒漿的黏度提高，對熱傳與質傳都有負面的影響。因此有研究嘗試提高泥漿式反應器的反應溫度至HTFT的範圍，希望藉此提高轉化率。但是在此高溫下，石蠟被持續的氫解，所以必須每天補充石蠟，這使得在高溫下的操作變得不可行。
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圖16 泥漿式床反應器8
與管狀固定床反應器相比，泥漿式反應器具有以下的優點：
a. 由於構造簡單，以相同的產能為基準時，其成本僅為管狀固定床反應器的25%。
b. 反應區的壓力損失較低，約為1 bar，而典型的管狀固定床反應器壓損約為4 bar，因此可以降低氣體壓縮的成本。
c. 由於觸媒負荷低，僅為管狀固定床反應器的1/3，而且均勻分散在液態石蠟中，磨損也較少，所以觸媒耗損量僅有管狀固定床反應器的1/4。

d. 反應區的溫度分布均勻，所以可以適度高操作溫度以提高產物轉化率。
(七)、目前FT商業應用情形

1. Sasol
Sasol是目前FT技術應用最廣泛的公司，累計經驗超過60年，主要生產基地在南非，主要使用煤碳作為原料。Sasol目前最新也最大力推廣的技術是屬於泥漿式反應器的Sasol Slurry Phase Distillate Process™。該公司致力於氣體到液體(GTL)的技術發展與應用，由前端的合成氣生產，中段的FT製程及後端的產物精煉，有完整的生產技術與設施。其產物相當多元，除了柴油外，基礎油、石蠟、烷類及石油腦等皆包含在內。2007年與Qatar Petroleum公司合作，於中東卡達建立使用天然氣作為原料的合成燃料工廠-- ORYX GTL，此工廠為Sasol公司GTL的旗艦工廠，亦為目前世界上產能最大的GTL廠，每天的產能高達14萬桶。採用的技術為Sasol Slurry Phase Distillate Process™。Sasol公司計畫未來將在奈及利亞、烏茲別克、加拿大及美國等天然氣資源豐富的國家建造新的GTL工廠。
2. Shell MDS
Shell在馬來西亞的Bintulu是世界上最大的FT工廠之一，產量為14,700桶/天，並計畫倍增其產能至29,400桶/天，其使用之技術Shell稱為Middle Distillate Synthesis(MDS)。MDS技術是一個三階段的程序，第一階段是氣化程序，天然氣經由部分氧化法重組產生合成氣，部分氧化的氧氣為純氧，少了空氣中的氮氣，在相同的氣體線性流速下，可以提高進氣(料)量，產物濃度不被氮氣稀釋，並且免去後續氮氣分離的程序；第二階段是重質烷類合成階段，合成氣經FTS反應合成為液態碳氫化合物；第三階段精煉階段，蠟質的合成原料(syncrude)再經氫解或是分餾程序，生產各式包括柴油等燃料、化學原料及石蠟等產品。 
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圖17 Sasol公司建於卡達的GTL工廠(Photograph by: PLANETKB)
3. Rentech 
Rentech公司與專長生質物氣化技術的ClearFuels公司合作，於美國Commerce City, Colorado設計、建造一座占地17英畝的完全整合的GTL示範工廠(PDU)， 該廠以天然氣為原料，經蒸氣重組產製合成氣，再經FTS程序獲得碳氫化合物，之後再經氫裂解及氫處理(hydro-treating)程序得到所需的產物。Rentech公司宣稱已取得充分的數據做為商轉的基礎。該GTL示範工廠之生質物氣化已運轉超過2,200 小時，FTS已運轉超過13,000小時，全系統運轉測試已超過1,000小時。該公司計畫在美國密西西比州、加州、佛羅里達州等地興建商轉工廠。



圖18 Shell MDS工廠(圖片取自網路http://www.energytrendsinsider.com
/2010/11/14/inside-shells-bintulu-gtl-plant/)
[image: image21.jpg]



圖19 Rentech公司 GTL示範工廠(圖片取自該公司網頁)
4. 其他應用實績 
a. Expander計畫於加拿大建造一生質物精煉廠，由林業廢棄物的木質生質物氣化，輔以天然氣經FTS轉化生產生質柴油。該公司於2007年宣布與其Carbona/Andritz合作開發生質物氣化與合成氣純化技術，此一合作包含設計與建造商業規模的生質物氣化工廠。該公司並與Gas Technology Institute合作進行先導廠的測試，目前氣體重組與淨化測試已完成，未來計畫興建年產量達10~15萬噸的商轉工廠。
b. Waste Management and Processors Inc.計畫於賓州Gilberton投資6億美元建造使用Shell 及 Sasol技術的FTS工廠，其中美國能源部將出資1億美元。該工廠每天可以處理4,700噸的煤礦開採廢棄物其轉化產生41 Mwe的電力及5,000桶潔淨燃油(包括柴油及航空用油)。該廠將採用Shell公司的氣化技術、Rectisol™ process的污染物移除技術及Sasol公司的FTS技術。
c. UPM 投資一億五千萬歐元於2012年11月在芬蘭Lappeenranta建造一生質物精煉廠，使用之原料為紙漿生產的副產品—tall oil，預計於2014年完工，年產量為10萬噸生質柴油，此為世界上第一座以tall oil為原料的FTS工廠。該公司更計畫於法國Strasbourg興建進步型生質燃料工廠，預計以伐木廢棄物、木材碎片與樹皮等原料產製液體碳氫化合物。此一計畫獲得歐盟一億七千萬歐元的獎助。
(八)、微通道反應器設計與測試

由前文所介紹可知，目前四種FTS反應器，其設計皆未採用化工廠常用之填充床反應器，而是以流體化床、泥漿式或是將觸媒床以多管的方式加以組合。這些設計的共同特性就是可以將反應熱快速移除，使反應區的溫度可以維持在一特定的反應區間，但是這些設計仍未達完美，所以許多學術單位及研究機構仍在持續研究，即使是已經有商業運轉的公司，也仍在持續改善中。依照佛羅里達大學Prof. Jacob N. Chung的研究分析，目前FTS待突破之處有三點：1.反應速率慢，2.反應壓力非常高，3.反應溫度區間很窄。
關於第二點反應壓力非常高的問題，這是化工反應平衡的必然結果。由FTS主要的反應--反應式(1)可以得知，n莫爾的CO及2n+1莫爾的氫氣，反應後得到n莫爾的水及1莫爾的碳化合物。產物的體積僅為反應物體積的1/3。由勒沙特列原理可以了解，提高壓力可以使反應的平衡趨向右方，也就是可以得到較高的產率，因此才選擇以高壓提高產率，這也是前文所提到的，Sasol的管狀固定床反應器由最初操作壓力25 bar提高到45bar的原因。
n CO + (2n+1) H2 → CnH2n+2 + n H2O                             (1)
至於第一點反應速率慢的問題，牽扯到觸媒效能。FTS所使用的觸媒，主要是鈷基觸媒及鐵基觸媒這二類，再以不同載體、添加劑/促進劑等進行改質，使觸媒達到預期的效能。由前文反應器的介紹可知，大部分的反應器仍是採用鐵基觸媒，然而鈷基觸媒的活性約為鐵基觸媒的3~4倍，理論上若是換用鈷基觸媒就可以提高反應速率(雖然還有其他如產物分布等考量)，但是商轉工廠仍採用鐵基觸媒的主要考量就是溫度控制的問題，而現行的四種反應器設計，基本上也是基於能快速移除熱能，維持反應區的溫度穩定。這也牽涉到第三點的反應溫度區間很窄的問題，這是化工放熱反應常遇見的問題。化學反應速率隨著溫度提高也會迅速提高，尤其達到某一溫度點後，反應速率提高所釋放的熱能超過反應器熱能移除的速率，使得反應器內的溫度快速增高，導致進行更快的反應，進而產生更多的熱能，如此惡性循環，終致溫度快速升高而失控。所以歸根究底，溫度控制，也就是反應器的熱傳問題是所有問題的根本。而反應壓力非常高的問題，若是能解決溫度控制問題，採用鈷基觸媒，則反應壓力也可以適當的降低。
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圖20 模擬與實驗之反應床溫度曲線比較

(資料來源：佛羅里達大學Prof. Jacob N. Chung實驗室)

佛羅里達大學Prof. Jacob N. Chung實驗室針對圓柱型填充床反應器軸向反應溫度分布進行模擬，冷卻流體橫向流過反應器，使反應器前後段的外壁溫度維持相同，反應氣體也先進行預熱至與冷卻流體的溫度相同。模擬結果並與實驗結果進行比較，圖20即為比較結果。模擬與實驗結果的溫度雖然有些許差異，但是其趨勢是完全一致的。當冷卻流體及反應氣體預熱溫度在210oC以下時，反應器軸向溫度維持相當穩定，由反應器入口進入後，溫度約略上升一些，顯示反應並不劇烈，所釋放的熱能迅速被移除；但是冷卻流體及反應氣體溫度提升至214oC時，在距離入口3~4公尺處達到一溫度高峰後隨即逐漸下降而趨於穩定。但是溫度提升至215oC時，反應床溫度由入口處即明顯的快速升高，到3公尺處，溫度就急速直線升高而失控。由此圖可以清楚的看出，210 oC以下時反應速率太慢，而215oC時，反應則過於激烈而造成溫度失控，可見得適當的反應溫度區間是非常窄的。圖21則是反應氣體在不同的H2/CO比例，於冷卻流體及反應氣體預熱溫度為210oC及214oC時的反應床溫度曲線，可以看出H2/CO比例對於反應的進行是有重要的影響，氫氣比例越高，反應就越劇烈。在210oC時，H2/CO=2.4，溫度仍在可以控制的範圍，但是達到214oC時，H2/CO=2.2，到2公尺處，反應床溫度就急速直線升高而失控。但是一般FTS的H2/CO比例會略高於2，因此如何提高熱傳速率，使反應可以達到快速而又不會造成溫度失控是相當重要的課題。
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圖21 不同預熱溫度與H2/CO比例之反應床溫度曲線比較

(資料來源：佛羅里達大學Prof. Jacob N. Chung實驗室)

微通道反應器(Micro channel Reactor)是解決以上問題的的解答之一，其優點可以由以下的設計概念說明得知。圖22為單層微通道反應器概念圖，反應區是長方形之薄型通道，並以薄片狀觸媒分隔為二個次通道，次通道與薄片狀觸媒的厚度皆小於1 mm，觸媒金屬均勻分布在薄片二側， 加熱通道則在反應通道的上下方，加熱流體與反應氣流方向相互交叉。
[image: image25.emf]
圖22 單層微通道反應器概念圖

圖23則為多層式通道反應器概念設計圖，分為二種形式。圖左的形式與單層式類似，反應區的上下方皆有加熱通道，加熱流體與反應氣流方向相互垂直。第二種設計則是靠外部加熱，類似一般填充床反應器的加熱方式。
觸媒因為採用薄片形式，活性金屬分布因此與一般觸媒不同。一般的觸媒載體是多孔形式，活性金屬固著於載體表面及孔隙的內壁。而薄片狀觸媒則是將載體物質於薄片金屬表面長成奈米管柱，活性金屬則均勻分布在奈米管柱上(圖24)。傳統觸媒的觸媒效能，載體的孔洞分布具有關鍵的影響，孔洞太大則活性金屬的密度低，活性位置少，觸媒的活性不足；若是孔洞太小，雖然可以大幅提高活性位置數量，但是質傳上會有困難，不但反應物不容易接觸活性位置，生成的產物也不容易離開小孔洞，這在觸媒上稱為孔擴散限制。而且多孔性載體的孔洞分布，只是描述哪一個範圍的孔洞比例較高，實際上大小孔洞都是存在的。而在薄片狀觸媒則不會產生此種問題。以現今的技術，奈米管柱的生長是可以獲得控制的，不論是管柱直徑及彼此間的間隙可以依需求製備，活性金屬在均勻分布在管柱間，反應氣體流過奈米管柱的間隙，由於尺度小，傳統觸媒的膜擴散限制及孔擴散限制都不會發生，產物也很容易脫離間隙回到主氣流，每一個活性位置都能發揮其應有的催化功能，在相同的活性金屬含量下，預期可以達到更佳的觸媒活性，反應產生的大量熱能可以快速被帶離。而且次反應通道的厚度小於1 mm，在此尺度下，熱傳的效果會大幅提升，熱能可以快速地藉由高熱傳系數的反應器金屬傳導到冷卻流體，溫度控制也較為容易。
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圖23 多層微通道反應器概念圖

概念圖上的加熱通道在反應開始前可以通入熱氣或是熱水、熱油等加熱反應器，等到反應開始進行時，加熱通道則改變功能成為冷卻通道，可以藉由調整冷卻流體的流量及溫度，輕易達到控制溫度的目的。
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圖24 薄片型觸媒結構示意圖

以概念設計為基礎，經與Prof. Jacob N. Chung反覆討論後實際反應器的設計。實際的設計需考慮反應氣體流入、產物流出、冷卻水道、溫度量測與控制等細節，而且由於反應式在高壓條件下進行，高溫高壓的考量亦是設計時重要考量之一。反應器設計圖及反應器本體細部設計圖如圖25、圖26所示。
反應器採直立式設計，反應氣體經前方管道進入後，經一三角形的氣體擴散流道，再轉向90度流入反應通道，反應產物則由下方管線流出。反應器由上而下設有四組獨立的冷卻水道，每一冷卻水道於反應器內均裝有熱電偶以量測溫度，可以依據反應狀況調整冷卻水量以控制各區段的溫度。另外設計三組熱電偶用以量測反應器上中下三段反應通道的溫度，藉此了解不同區段的反應狀況及溫度，進而可以推測不同區段可能進行的反應並做好溫度控制。反應通道長150 mm，寬28 mm，厚度則為2.8 mm，並由厚度1 mm的薄片隔成2個厚度各1 mm的次反應通道。由於反應通道長達150 mm，觸媒薄片的強度不足，所以另外設計觸媒支架，觸媒支架為不鏽鋼金屬細框，上下二片框架將薄片觸媒夾住後插入反應通道中間的溝槽，達到固定的作用，又不會遮蔽觸媒(圖27)。

整個反應系統的架構如圖28所示，反應氣體CO及H2由氣體鋼瓶提供，另外二支鋼瓶分別為N2及CO2，氮氣可以用於調整氣體流速，並且由於氮氣不參與反應，所以可以作為計算質量平衡的基準；由前文反應器種類介紹時得知，反應產物回流是一種普遍的作法，但是受限於客觀條件，本系統雖然有規劃將氣體回流，但是實際上並未裝配此管線，因此二氧化碳可以用於模擬產物氣體回流之用。反應氣體經高壓質量流量計進入反應器，整個反應系統的壓力是由系統末端的背壓閥所控制。產物流出反應器後，經保溫管線以重力流流入第一個產物收集瓶，未冷凝的氣態產物則繼續流向後續的產物收集瓶。後續的管線及產物收集瓶均沒有保溫，希望藉由空氣冷卻，使氣體產物逐漸降溫，而隨著溫度逐漸降低，不同鏈長的碳氫化合物，依其冷凝溫度的高低分別被依序的收集下來。反應器出口管線進行保溫，是避免液態石蠟產物接觸到冷的管壁而凝固，將造成產物收集不全，影響產率及產物選擇率的計算，當然也將會造成管線阻塞。由最後一個收集瓶流出之氣體，經過背壓閥後，壓力降為常壓，再流入緩衝瓶，緩衝瓶其容量為前段氣體收集瓶的二倍，使氣體的停留時間增加，一方面可以減緩壓力及流量的變化，另一方面希望藉由氣體停留時間增加，使之前產物收集瓶未能完全捕獲的，在常溫下為液態的碳氫化合物，有最後的收集機會，使產物的收集更為完整，提高產物選擇率計算的正確性，並具有保護GC-MS作用。
氣體進入反應器之前為3/8”tube銅管，先以二段加熱預熱，第一段長度約為30英呎盤管，加熱帶纏繞於盤管外，加熱功率可以調整，最大功率為1.4 kW；第二段長度約為10英呎直管，直管外壁以二條加熱帶纏繞，總功率達1.1 kW，加熱帶之外再以高溫棉包覆，以提高加熱效果。但是實際測試的加熱效果並不如預期，即使銅管已經加熱到發紅狀態，氣體溫度僅達到160oC。並且於返國前拆除設備時發現，保溫棉內的銅管已被嚴重氧化，有一層厚厚的氧化層，並可以輕易地剝離。最嚴重的是加熱帶電熱絲外層的絕緣層已經脆化損壞(圖30)，部分加熱絲甚至裸露在外，非常危險。


圖25 微通道反應器設計圖


圖26 微通道反應器本體細部設計圖
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圖27 薄型觸媒、支架及反應通道圖
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圖28 反應系統基本設計圖
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圖29 實驗系統
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圖30 銅管氧化剝離及加熱帶絕緣層脆化損壞情形

(九)、美國經驗與體驗

1. 美國對於敏感科技的保護
本文在行前準備--美國簽證申請那個章節有清楚描述從取得J-1簽證所需的DS-2019表申請手續、AIT要求回答的4+1問題、行政審查程序等等，均耗費相當長的時間。其具體精神就是在保護與管制美國敏感科技，所以對申請人的技術背景、到美國的研究主題皆進行詳細審核。而在美國的外國留學生，對於軍事、航太等美國先進科技等研究計畫，會被排除在外，僅有具有美國籍的研究人員及學生才能參與，而且這種管制措施已經建立在行政程序上。雖然我國與美國的國情不同，也沒有美國那麼多所需面對的正面或是潛在敵人，但是對於優勢技術的敏感性仍須建立。
2. 誠信態度
美國人對於明文規定的事項，不論是交通法規、合約、賣場的標價，基本上都是非常遵守。遇到路上的“STOP”標誌或是標線，即使四周都沒有其他車輛，仍然是停車再開，若是有別的車輛，則幾乎都是依先到先開的方式進行。賣場前一波特價的的標價忘了取下，結帳時，只要顧客提出，一定是按照標價賣，然後立刻取下錯誤的標價牌子。但是因此而認為美國人是絕對誠信，那就不一定了。以筆者租房子的經驗為例，筆者是9月12日簽約，但是合約的到期日是8月4日。當時筆者就提出疑問，公寓管理人員說到時可以一個月一個月的續租，合約上也載明“若是雙方沒有特別聲明，合約到期後就自動以月為單位自動續租"，所以筆者就很放心的簽約了。可是第二年到了6月份去詢問續約一個月時，公寓管理人員卻說無法提供短租，他們現在僅接受一年以上的租約。而且翻出合約，在剛剛提到的那一條下面，也載明了“若是雙方有任何一方不同意，必須於60 天前提出，合約即按期限終止”。因為公寓管理單位希望在暑假學生換屋季節，可以順利出租一整年，若是讓筆者租到9月，那間公寓閒置到明年的可能性就很大。而當初要是不這麼說，筆者就可能不會簽約。美國人對於合約是絕對遵守，但是基於商業利益，合約上仍是會玩文字遊戲的。所以日後有機會與美國人談判時，千萬不要幻想美國人有多誠信，千萬記住，美國是以“利益”當作優先考量的。雖然美國人基於利益考量，仍會耍手段，但是一般情況下，仍是屬於說到做到的居多。
3. 對人的尊重

美國對於人是非常尊重的。例如開門時，有人跟在後面，前一個人會把門扶著略微等一下，到下一個人可以扶到門；公車司機遇到上了年紀或是行動稍為不便的人上下公車時，會將公車高度降低以方便上下車；若是有坐輪椅的乘客要上車，每輛公車都有活動斜板可以讓輪椅上下車，而坐在輪椅區的乘客，會立刻起身讓位，而輪椅乘客搭車會花很多時間，也不曾看到或聽到有人抱怨。最讓筆者印象深刻的一個例子是筆者所搭的公車要右轉，接近路口處有多出一線右轉車道，可是當時有輛電動輪椅正在距路口約50公尺的直線車道緩慢前進，公車有足夠的空間可以超越輪椅駛進右轉車道，但是司機卻是緩緩的跟在輪椅後方慢慢的開到右轉車道，原因就是怕嚇到坐輪椅的人。這些例子不見得很貼切，但是這種感受，要在當地生活過才會有所體認，而且是在細節上就可以感受到他們對人的尊重。
4. 研究工作的便利性

美國也不是全然都比臺灣好，在研究工作的便利性，臺灣就比美國方便多了。美國由於工資高，人力上是盡量精簡，所以業務員是很少的。實驗上需要購買儀器、設備甚至配管的料件，在臺灣，我們可以請業務人員來討論，提出我們的需求，業務人員會挑選我們所需要的產品，當然適不適合，仍需要研究人員來判斷，但是至少有參考的基準。但是在美國，絕大部分是到該公司或是地區經銷商的網站點選採購所需的物品。所以研究人員必須了解所需的規格，往往耗費許多時間。下圖是一家實驗設備、零件的採購網站，上面各式各樣零件種內繁多，各種規格、材質、適用條件等都描述的非常清楚，但是如果對各種規格不是非常清楚，不容易買到正確的商品，必須花許多時間去了解。若是熟悉的領域還好，一旦碰到較為陌生的品項，往往很難順利買到合用的東西。所以在臺灣的研究人員是幸福的。
5. 工作與休閒的分際

美國人對於下班後的私人時間是非常重視的，工作不太會帶回家作，也很少加班。但是也因為如此，上班時間的工作態度就很盡責。學生在研究室上一些休閒網站的情形是很常見，但是在實驗室工作就很認真，持續工作的時間很長，不常見到做一下休息一下的情形。教授的工作態度也很好，辦公室外常見有預約見面要討論的學生，其餘時間看到的都是在看資料。工作時間與私人時間的分際清楚，這樣反而可以提高工作效率，值得學習。另外觀察到的一點，也許是在學校的關係，就是開會的次數很少。開會太頻繁，對於工作是有不利的影響，工作步調、安排及優先順序往往因此而被打亂。
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圖31 美國某實驗設備供應商的採購網頁

6. 教育理念

美國認為最重要的學習階段是在大學，高中以下的教育，僅僅在於建立基本觀念，養成學習的態度，培養思考的能力。高中以下的學生，不像臺灣有固定的班級，每個人依照所選的課程及能力，各節課到不同的教室上課。一般科目的難易程度至少分為二級，數學則是分為三級，教科書依程度不同而有不同的課本，章節及難易度都不一樣，但是即使是較難的等級，其內容仍是以觀念建立為主，考試也是以書本的例題及作業練習題為主。這樣的好處是，對於課業學習能力較差的學生，如果有心想學，就會有適合其程度的課程及課本，即使學習力較差，也不至於因為無法理解內容而放棄學習。高中以下都是義務教育，小學升中學，中學升高中，都是依學區入學，沒有升學考試，也就沒有升學壓力。每一階段結束前，州政府會統一進行測驗，評量學習的成果。臺灣的教改是有心想減輕學生的負擔，但是國情不同，沒有辦法將美國整套制度及方式移到臺灣，反而造成學生大的負擔。
4. 建議事項：
1.發展中小型費托程序再生燃料工廠

國際上Sasol或是Shell等的費托程序大廠，其廠址的選擇都是靠近原料的產地，並依照當地原料特性調整適當的反應程序。例如南非盛產煤碳，所以Sasol主要生產基地即在南非，並使用煤碳作為原料；而其與中東卡達合作建造的合成燃料工廠，則是改用當地產量豐富的天然氣作為原料。原料來源豐沛，原料成本、運輸便利，而且公司又多角化經營，除了柴油外，石蠟、化學原料等均在其產品項目中，使得這些工廠的規模都相當大，每天的產能高達數萬至十餘萬桶。
我國進口能源佔能源總供給(101年)的97.8%，因此積極推動再生能源及替代能源是當務之急。但是Sasol或是Shell等的費托程序大廠的發展情況並不適用於我國，不論是煤炭或是天然氣，仍需由國外進口。原料來源是我國發展此類再生能源的重大瓶頸，不容易達到經濟規模，而且運送成本過於高昂，使得產品價格不具競爭力。因此並須從另一個方向切入，以有機的農業廢棄物、事業廢棄物及都市可燃性垃圾作為原料，結合廢棄物處理與資源化的觀點，可能是另一個可行的選項。針對特定行業，如碾米廠、造紙廠或是各縣市的垃圾焚化爐等，進行開發適當的處理程序。例如碾米工廠，其有現成的稻穀集運管道，可以利用作為稻稈的收集系統，可以降低收集成本，而其碾米後的稻殼，也可作為原料，省掉後續的處理成本。而都市垃圾焚化廠本身就有垃圾收集系統，如此可以解決原料的來源問題。然而其數量不足以提供大型FTS工廠使用，因此中小型系統是較為適合的選項。筆者在美國與佛羅里達大學合作開發的微通道反應器，即是適合作為中小型FTS的應用。雖然中小型FTS廠純就經濟規模而言是不足夠的，但是考量所減少的廢棄物處理的社會成本，仍然具有其價值。而且國際大廠既有的製程、反應器等，各有其專利保護，開發的微通道反應器可以避開其專利，也才有實際採行的可能性。
2. 增加進修或實習名額

這次筆者是經行政院選送出國進修，此一管道一年僅有15個名額。筆者所前往之佛羅里達大學，大陸派去的訪問學者至少達100人以上，期限也大多是一年，絕大部分是各大學的副教授。據筆者的了解，單一大學，每年出國研習的名額就超過10人，某些中學的英語教師，也有前來學習英語教學的機會。出國進修，除了學術上的精進外，學習與體驗先進國家為何成為先進國家的原因，也是非常重要的。像到美國，親身體驗美國對多元人種的包容、對人的尊重、做事的態度及對規定、制度遵守的精神，對於出國人員的心態是有絕對正面的助益。筆者曾看過一句話“態度決定高度”，正面的態度造就觀念及思考的高度，日後在工作崗位看事情的想法就會有所不同。大陸每年派出這麼多的訪問學者，對國力的增強是不可忽視的。如果政府的財政許可，可以酌量增加出國研習的名額，不一定要取得學位，期限也許半年就足以讓出國人員有所體驗與改變。觀念與態度上的成就，不論對個人或是國家，其影響力遠比學位的取得或是學術上的成就更為重要。
3.研究計畫考評可以更具彈性
目前研究計畫的考評，著重於發表的期刊數及申請專利數量，每年研究成果要不斷的有量化指標的進步。例如反應的轉化率，第一年80%，第二年90%，第三年95%等，或是第一年興建處理量300公斤的系統，第二年就要達到可以處理1噸，第三年5噸等。這些指標不是不好或是不必要，而是有些研究是需要比較長的時間才來看出成果，每年的進展也不是那麼容易量化，也許只是對某項特性有更清楚的輪廓，對系統的掌握與控制更為純熟。雖然短期的量化指標不亮眼，但是對長期技術生根卻是很有幫助。國際間有些領域的大師，就是長期浸淫在某一項目才能獲致如此成就。所以建議應該要有部分比例(如10%)的研究計畫是容許彈性考評的，這樣臺灣才有機會培養自己的大師級學者。
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