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摘要 
隨京都議定書生效以及全球暖化日漸加劇，二氧化碳(CO2)的排

放減量逐漸受到重視，以反覆吸附進行CO2捕獲是極具前瞻性的技術

之一，在各類的吸附劑中，氧化鈣(CaO)除了在自然界中有豐富的蘊

藏量外，其理論之CO2吸附量也最高，但CaO易於再生過程中發生劣

化，使再生後之吸附量有逐漸減少的問題。近來有研究針對CaO進行

改質，由其循環測試的結果中，證實適當之改質可抑制CaO的劣化問

題。本研究中，採用將耐熱的金屬物質掺入CaO的方式來進行改質，

同時亦比較不同前驅物對改質效果的影響，結果發現添加有機鋁

(Al[OCH(CH3)2]3)改質後所製備出的吸附劑(CaO/Ca12Al14O33)，在吸附

量與再生能力等表現上，皆有較佳的表現，由循環吸脫附CO2的測試

結果可知，僅含5 wt% Ca12Al14O33的CaAl(95)-O，在68循環再生後，

其CO2吸附量較未改質之CaO多出約27 %。而藉由TGA與填充管柱兩

種不同系統的測試，亦得以暸解停留時間、CO2進流濃度與反應溫度

等參數，對改質CaO捕捉CO2行為上的影響，隨停留時間與進流濃度

的上升，CaAl(95)-O對CO2的捕捉效率有提高的趨勢。儘管國產之天

然石灰石(limestone)含有高純度的石灰，然利用其作改質前驅物時，

效果不若氧化鈣藥品來得好，顯示limestone的改質仍有改進的地方。 

 

關鍵字：二氧化碳捕獲技術(CCS)、溫室氣體、溫室效應、石灰石、 

氧化鈣 
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Study of Cyclic CO2 Capture by Modified Calcium Oxide 
Student:Yi-Tsen Chen                       Advisor:Hsunling Bai 

Institute of Environmental Engineering 
National Chiao Tung University 

 

Abstract 
Owing to the advantages of low sorbent purchased cost and high 

fresh sorbent capacity, the CaO cyclic capture is one of the promising 

CO2 capture technologies. However, CaO is also suffered from severe 

decay in sorbent capacity during cyclic adsorption. In recent years, the 

modification on CaO to enhance the uptake capacity and reversibility has 

been a subject of study. In the present study, the modification of CaO 

sorbent with organic alumina precursor (Al[OCH(CH3)2]3) to enhance the 

sorption capacity during cyclic capture is demonstrated. The crystalline 

phases of alumina modified CaO sorbent (CaO/Ca12Al14O33) were 

confirmed by power X-ray diffraction (XRD) analysis. The cyclic CO2 

capture capacity and removal efficiency of the sorbents were evaluated by 

thermo gravimetric analysis (TGA) and packed column test system. The 

results indicated that by adding only 5 wt.% of Ca12Al14O33 into the CaO 

sorbent (CaAl(95)-O), the CO2 sorption capacity can be enhanced by ca. 

27 wt.% as compared to that of original CaO sorbent. In addtion, the CO2 

removal efficiency of CaAl(95)-O increased with the increasing 

empty-bed gas retention time and CO2 inlet concentraion. The 

modification on natural limestone with high purity of lime showed lower 

sorbent capacity than that of CaO species. 

 

Keywords：CO2 capture and storage (CCS), greenhouse gas, greenhouse 

effect, limestone, calcium oxide 



 iv

目錄 
致謝............................................................................................................. i 

摘要............................................................................................................ ii 

Abstract ..................................................................................................... iii 

目錄........................................................................................................... iv 

表目錄...................................................................................................... vii 

圖目錄..................................................................................................... viii 

第一章 前言...............................................................................................1 

1.1 研究背景 ........................................................................................1 

1.2 研究目的 ........................................................................................2 

第二章 文獻回顧 ......................................................................................4 

2.1 二氧化碳與溫室效應之影響 ........................................................4 

2.2 二氧化碳減量技術 ........................................................................5 

2.2.1 封存(Storage)............................................................................6 

地質封存 ..........................................................................................6 

地表封存 ..........................................................................................6 

海洋封存 ..........................................................................................7 

2.2.2 再利用(Reuse) ..........................................................................7 

直接利用 ..........................................................................................7 

間接利用 ..........................................................................................8 

2.3 二氧化碳捕獲技術(Capture).........................................................8 

化學吸收法.........................................................................................8 

物理吸收法.........................................................................................9 

物理吸附法.........................................................................................9 

化學吸附法.........................................................................................9 



 v

冷凍分離法.......................................................................................10 

薄膜分離法.......................................................................................10 

固態化學吸收法...............................................................................10 

2.4 捕獲材料之選擇 ..........................................................................10 

2.5 氧化鈣劣化之探討 ......................................................................14 

2.5.1 孔洞阻塞.................................................................................15 

2.5.2 燒結.........................................................................................15 

2.6 氧化鈣改質之研究 ......................................................................16 

第三章 實驗方法與步驟 ........................................................................21 

3.1 研究流程 ......................................................................................21 

3.2 實驗設備及藥品 ..........................................................................23 

3.3 材料製備 ......................................................................................24 

3.4 實驗方法 ......................................................................................27 

3.4.1 TGA 系統.................................................................................27 

3.4.2 吸附管柱系統.........................................................................27 

第四章 實驗結果與討論 ........................................................................33 

4.1 改質氧化鈣之 XRD 特性分析....................................................33 

4.2 氧化鈣之再生能力測試 ..............................................................37 

4.3 以鋁對氧化鈣進行改質 ..............................................................39 

4.3.1 硝酸鋁 vs. 有機鋁 ................................................................39 

4.3.2 有機鋁最佳改質比例.............................................................42 

4.4 以矽對氧化鈣進行改質 ..............................................................45 

4.5 再生能力極限測試 ......................................................................49 

4.6 操作參數的影響 ..........................................................................51 

4.6.1 停留時間對吸附之影響.........................................................51 



 vi

4.6.2 停留時間對脫附之影響.........................................................58 

4.6.3 二氧化碳進流濃度之影響.....................................................61 

4.6.4 反應溫度之影響.....................................................................66 

4.7 填充管柱系統之循環測試 ..........................................................69 

4.8 TGA 與管柱實驗之 CO2吸/脫附速率比較 ................................73 

4.9 SEM 特性分析 ..............................................................................77 

4.10 比表面積&孔徑特性分析 .........................................................79 

4.11 改質石灰石之應用可能性 ........................................................83 

4.11.1 石灰石之吸附特性...............................................................83 

4.11.2 以有機鋁改質石灰石...........................................................87 

4.12 成本估算與能量損失 ................................................................89 

第五章 結論與建議 ................................................................................94 

5.1 結論 ..............................................................................................94 

5.2 建議 ..............................................................................................95 

第六章 參考文獻 ....................................................................................96 



 vii

表目錄 
表 2-1 二氧化碳吸附劑之文獻彙整 ......................................................11 

表 2-2 氧化鈣改質之文獻回顧 ..............................................................16 

表 3-1 改質之氧化鈣列表 ......................................................................26 

表 3-2 TGA 系統進行循環測試之操作參數..........................................30 

表 3-3 管柱實驗相關操作參數 ..............................................................31 

表 3-4 管柱系統循環測試之操作參數 ..................................................31 

表 4-1 CaAl(95)-O 內部成分之晶粒大小...............................................36 

表 4-2 反應溫度對 CaAl(95)-O 吸/脫附行為的影響 ...........................67 

表 4-3 改質前/後氧化鈣之比表面積&孔洞體積資料..........................79 



 viii

圖目錄 
圖 2-1 天然石灰石於反覆吸/脫附實驗之重量變化[50] ......................13 

圖 2-2 各循環次數的轉化率趨勢圖(XCaO 表氧化鈣的利用效率)[50]

......................................................................................................13 

圖 2-3 孔隙度對吸附量的影響示意圖(a)吸附前；(b)吸附後[52] ......14 

圖 2-4 初生氧化鈣燒結示意圖(深色處為碳酸鈣，淺色表氧化鈣) [53]

......................................................................................................16 

圖 2-5 鍛燒溫度對終產物的影響[6] .....................................................19 

圖 2-6 醋酸鈣鍛燒過程中的重量變化[56] ...........................................20 

圖 3-1 研究流程圖 ..................................................................................22 

圖 3-2 氧化鈣改質流程 ..........................................................................25 

圖 3-3 TGA 測試系統 ..............................................................................32 

圖 3-4 管柱測試系統 ..............................................................................32 

圖 4-1 以有機鋁與硝酸鋁改質之氧化鈣的 XRD 分析圖譜 ...............34 

圖 4-2 CaAl(95)-O 吸附測試前、一次吸附後及經過 20 循環後之 XRD

圖譜比較 ...................................................................................34 

圖 4-3 CaAl(95)-O 與 lime-CaAl(95)吸附劑之 XRD 圖譜比較 ...........36 

圖4-4 氧化鈣在TGA系統中進行反覆吸脫附二氧化碳之重量變化(各

循環吸附時間為 10 min，最後一循環的吸附時間為 1 hour)

....................................................................................................38 

圖 4-5 氧化鈣再生能力測試結果(各循環吸附時間為 10 min，最後一

循環的吸附時間為 1 hour).......................................................38 

圖 4-6 以硝酸鋁改質之氧化鈣(CaAl(75)-I)與未改質氧化鈣(CaO)之循

環吸附容量比較 .......................................................................41 

圖 4-7 氧化鈣經有機鋁(CaAl(75)-O)與銷酸鋁(CaAl(75)-I)改質後之再



 ix

生能力比較 ...............................................................................41 

圖 4-8 不同 CaO/Ca12Al14O33比例之改質氧化鈣循環吸脫附結果.....44 

圖 4-9 CaAl(95)-O、CaO(100)與 CaO 之循環再生能力比較(CaO(100)

代表在未添加鋁前驅物的情況下，依照改質流程所製備出的

吸附劑) ......................................................................................44 

圖 4-10 不同 CaO/SiO2比例之改質氧化鈣循環吸脫附結果 ...............46 

圖 4-11 CaSi(88)與未改質氧化鈣循環吸脫附測試結果比較 ..............46 

圖 4-12 CaAl(75)-O 與 CaSi(79)之循環吸附容量比較 .........................48 

圖 4-13 CaAl(85)-O 與 CaSi(88)之循環吸附容量比較 .........................48 

圖 4-14 CaAl(95)-O 與 CaO 之再生能力極限測試 ...............................50 

圖 4-15 不同停留時間下 CaAl(95)-O 之吸附破出曲線 .......................52 

圖 4-16 不同停留時間下 CaAl(95)-O 之累積吸附量曲線 ...................52 

圖 4-17 CaAl(95)-O 飽和吸附量與維持一定去除效率下(>60 %)之累積

吸附量之比較 ...........................................................................54 

圖 4-18 停留時間對 CaAl(95)-O 去除效率之影響...............................54 

圖 4-19 停留時間對 CaAl(95)-O 去除效率與快速吸附速率(取開始吸

附後的前 14 分鐘)之影響 ........................................................57 

圖 4-20 不同停留時間下 CaAl(95)-O 的二氧化碳脫附曲線 ..............60 

圖 4-21 停留時間與脫附之二氧化碳出流濃度兩者間的關係............60 

圖 4-22 不同二氧化碳濃度下 CaAl(95)-O 之吸附破出曲線 ...............62 

圖 4-23 不同二氧化碳濃度下 CaAl(95)-O 之累積吸附量曲線 ...........62 

圖 4-24 二氧化碳進流濃度對CaAl(95)-O最高去除效率與吸附量之影

響................................................................................................64 

圖 4-25 二氧化碳進流濃度對CaAl(95)-O去除效率及快速段吸附速率

(取開始吸附後的前 14 分鐘)之影響.......................................64 



 x

圖 4-26 CaAl(95)-O 最高去除效率下之二氧化碳出流濃度與進流濃度

間之關係 ...................................................................................65 

圖 4-27 CaAl(95)-O 在不同吸附溫度下對二氧化碳之破出曲線 ........68 

圖 4-28 CaAl(95)-O 在不同脫附溫度下二氧化碳的出流濃度 ............68 

圖 4-29 相同填充高度下(6.5 cm)，各吸附劑於管柱進行循環測試時的

最高二氧化碳去除效率 ...........................................................70 

圖 4-30 相同填充重量下(8.2±0.3 g)，各吸附劑於管柱進行循環測試時

的最高二氧化碳去除效率 .......................................................70 

圖 4-31 TGA 與填充管柱系統中 CaAL(95)-O 之循環吸附容量比較 .72 

圖 4-32 CaAl(95)-O 與 CaO 於 TGA 系統中各循環之吸附速率比較.74 

圖 4-33 CaAl(95)-O 與 CaO 於 TGA 系統中各循環之脫附速率比較.74 

圖 4-34 CaAl(95)-O 與 CaO 於管柱系統中每循環的吸附速率比較 ...76 

圖 4-35 CaAl(95)-O(a)吸附測試前、(b)經 23 次循環吸脫附後之 SEM

圖................................................................................................78 

圖 4-36 (a)CaAl(95)-O、(b)CaO 經 23 次循環吸脫附測試後之 SEM.78 

圖 4-37 孔洞面積分佈( “C”表示經過 20 循環後的樣品) ....................80 

圖 4-38 孔洞體積分佈( “C”表示經過 20 循環後的樣品) ....................80 

圖 4-39 改質前/後氧化鈣的二氧化碳吸附行為示意圖.......................82 

圖 4-40 石灰石於 TGA 系統中吸/脫附二氧化碳的反應特性(其中 y 軸

TG /%表重量變化百分比) .......................................................84 

圖 4-41 石灰石於 TGA 中反覆吸脫附二氧化碳之重量變化圖(各循環

吸附時間為 10 min，最後一循環的吸附時間為 1 hour) ......84 

圖 4-42 TGA 系統中石灰石循環吸脫附二氧化碳之重複試驗............86 

圖 4-43 石灰石(limestone)在 TGA 系統之二氧化碳循環吸附容量 ...86 

圖 4-44 不同改質前驅物對循環吸附容量之影響(CaAl(95)-O 前驅物



 xi

為藥品級氧化鈣，lime-CaAl(95)為天然之石灰) ..................88 

圖 4-45 改質前/後石灰之吸附容量比較 ................................................88 

圖 4-46 吸附劑於 500MW 燃煤電廠捕捉 CO2之成本曲線 ................93 



 1

第一章 前言 
1.1 研究背景 

自 20 世紀 70 年代以來，世界各國普遍發生氣候異常，天災頻傳，

包括 1980 年夏季廣闊的亞洲大陸洪水氾濫、1991 年中國大陸華東地

區空前水患，乃至 2005 年 Katrina 颶風淹沒美國的紐奧良市。造成這

些異常氣候的原因，雖未完全了解，但多數氣象學家認為，溫室效應

(Greenhouse Effect)的影響是不可忽視的因素。“溫室效應”為地球大氣

層上的一種自然現象，其成因與大氣層中的溫室氣體密切相關，其中

又以二氧化碳最為重要。近來，由於人類對石化能源的消耗以及相關

工業活動的影響，致使大量二氧化碳被排放於大氣層中，進而加劇溫

室效應，引起全球氣候變遷等生態問題。 

隨著京都議定書正式生效以及全球暖化效應日漸加劇，二氧化碳

捕獲及封存技術(Carbon dioxide Capture and Storage, 簡稱 CCS)也於

2005 年被聯合國之 IPCC 組織評估為可行之方式之一，據 IPCC 估計

至 2100 年時，全球排出的二氧化碳中，累計有 220–2,200 GtCO2是「可

捕獲回收」的(佔總量之 15~55%)[1]。依文獻回顧資料，在眾多二氧

化碳捕獲技術中，吸收、吸附與薄膜三大類技術應為目前較為可行[2, 

3]，而在所有能捕獲二氧化碳的材料中，尤以氧化鈣(CaO)之二氧化

碳吸附容量為最高，其理論值吸附量高達 0.786 g CO2/g CaO，此外其

具備對二氧化碳的高選擇性、吸附速率高、大量存在且成本便宜等優

勢，十分適合用以捕獲二氧化碳的材料；但相對的，氧化鈣也有著循

環時材料容易劣化，導致再生次數少之缺點[4]。 

截至目前為止，利用氧化鈣捕捉二氧化碳的研究相當多，但就文

獻搜尋結果，發現其中以中國學者 Li et al.[5, 6]製備出的的

CaO/Ca12Al14O33 吸附劑與中研院范良士院士研究團隊[7, 8]研發出的
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PCC(Precipitated Calcium Carbonate) 在抑制氧化鈣的劣化上，成效較

佳。CaO/Ca12Al14O33能減緩氧化鈣劣化的原理，是將能抵抗燒結、耐

熱之鈣鋁氧化物(Ca12Al14O33)均勻分散在氧化鈣顆粒間，避免氧化鈣

於再生時燒結情形，使其對二氧化碳的吸附量得以維持；PCC 的原理

則為增加氧化鈣顆粒本身的孔洞結構，使其成為一具中孔洞結構的材

質，以較大的比表面積來提高二氧化碳的吸附容量。 

不論是 CaO/Ca12Al14O33 或 PCC，兩者在進行反覆吸脫附測試中

的表現，皆優於未改質的氧化鈣，也較文獻中其他二氧化碳吸附材料

之吸附容量來得高，顯示以改質氧化鈣捕獲二氧化碳的前景十分看

好。 

 

1.2 研究目的 

參考前人研究結果可發現，氧化鈣的改質方法可概分為兩大類：

(1) 將氧化鈣與抵抗燒結之耐熱金屬物質混合；(2) 提高氧化鈣孔隙

度，使其成多孔性材料。此二法皆已證實可提升氧化鈣之再生能力，

但文獻亦指出，目前氧化鈣的各種改質方法仍有許多需要改進的地

方，且文獻中測試氧化鈣再生能力的操作環境不盡相同，對於在何種

操作參數下能有最佳的二氧化碳去除效率這一方面，亦尚未完全明

瞭，因此本研究將致力於找出較適當的氧化鈣改質方式，並探討各項

操作參數對改質氧化鈣在吸附二氧化碳上的影響。 

在氧化鈣中掺入耐熱之金屬改質方面，本研究將嚐試以有機鋁取

代文獻中之硝酸鋁[5, 6]，做為改質氧化鈣用的鋁前驅物，選用有機鋁

之原因，除了其尚未被任何研究使用過，具備創新性外，在製備吸附

劑的過程中有機物也比較容易被高溫分解，可提升改質產物的純度，

亦能減少使用硝酸鋁為前驅物會產生 NO2等副產物的後續污染問題。 
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由於環境中存在著大量的石灰石，若能使用其做為改質原料的

話，便能大幅發揮氧化鈣價格便宜的優勢，同時兼具永續利用的概

念，因此本研究也將嘗試使用台灣自產的天然石灰石做氧化鈣改質的

前驅物，以了解直接利用天然石灰石作為二氧化碳吸附材之可行性。 

 

本研究的研究目標為： 

1. 在氧化鈣中掺入可抗燒結、耐熱之金屬材料來進行改質，首先選

用有機鋁來取代文獻中的硝酸鋁，並嘗試以矽化物來進行改質之

可行性。 

2. 對改質前與改質後的氧化鈣進行二氧化碳的循環吸脫附測試，比

較再生能力，並嘗試找出最佳的改質比例。 

3. 探討停留時間、二氧化碳進流濃度及操作溫度等各項參數對氧鈣

吸附二氧化碳行為的影響。 

4. 使用國產之石灰石作為氧化鈣的改質前驅物，了解直接利用天然

石灰石作為二氧化碳吸附基材之可行性。 
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第二章 文獻回顧 
2.1 二氧化碳與溫室效應之影響 

地球溫室效應的形成主要歸因於當太陽光以短波幅射照射地面

時，約有 48 %左右的太陽光(主要為紫外光與可見光)會穿透大氣層而

抵達地球表面，並被整個生態系所吸收應用，其中部分短波輻射太陽

光被地表吸收後，會轉變成波長較長、能量較低的紅外光而被釋放出

來，此時若地表上的大氣層中存在相當量之溫室氣體，則這些被釋放

出的紅外光將會在通過大氣層的過程中再被吸收並輻射回來，而這種

再吸收作用阻礙了紅外光重返外太空之機會，亦即表示該能量無法有

效地自地球表面釋放出，行成一種保溫作用，此即為溫室效應[9]。 

目前已知的溫室氣體中，主要包括二氧化碳、甲烷、一氧化二氮、

臭氧與氟氯碳化物等，其中又以二氧化碳所佔的比例最高(~50%)，且

其對溫室效應的貢獻亦最大[10]。自工業革命以來，由於人類大量使

用石化燃料、濫伐森林及熱絡的農工活動等，致使大氣中二氧化碳的

濃度由工業革命前的 280 ppm 上升至目前的 378 ppm，比起 1750 年

增加了約 30 %，而在人為累積的溫室效應氣體中，更佔了 60 %以上。

根據 IPCC 預測，至 2100 年，大氣中的二氧化碳濃度更將升高至 570 

ppm，若大氣層中的二氧化碳濃度不斷增加，地表溫度則將持續增

加，導致全球性的氣候變化[11, 12]。 

受到溫室效應與全球暖化的影響，近來各地出現許多異常現象，

冰川不斷後退、冰棚斷裂、海平面持續上升等，過去半個世紀以來北

極的冰已顯著變薄，範圍也在近 30 年來縮小了一成左右。當溫度升

高、冰層融化時，更多的水將從冰川與冰帽流入大海，造成海水升溫、

體積增加，而目前世界上較發達的都市多分布在沿海地區，一旦海平

面上升，這些人口集中的大都市便有被淹沒之虞[13]。 
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因氣候變化的影響，生物的活動行為亦出現很大的變動。一項針

對歐洲地區非遷移性蝴蝶的研究發現：近幾十年來，大約三分之二的

蝴蝶已將生活圈往北拓展了 30 至 240 公里。此外許多高山植物也向

高海拔推進，侵入山頂稀有物種的領地；生存於海洋中的珊瑚，亦受

暖化影響，使珊瑚組織內的重要有機體流失，出現大量白化現象。學

者們開始擔憂暖化的速度可能快到令生物來不及適應，進而引起物種

的滅絕[14]。 

這些地理與生態徵兆，皆直接或間接點出了二氧化碳對環境所造

成的各種不良影響。IPCC 組職於 2001 年提出更多有力的證據，顯示

過去 50 年所觀測到的暖化現象，主要是人類活動造成的，因此也將 ”

使用能源所產生的二氧化碳” 列為最重要且最需優先處理的對象

[14]。 

 

2.2 二氧化碳減量技術 

因人為活動所排放的二氧化碳中，以消耗化石燃料(如煤、石油、

天然氣等)進行發電的電廠，其排放量最為大宗，若持續忽視燃煤等

電廠的二氧化碳排放問題，全球暖化的問題將更為加劇[15]。欲減緩

燃煤電廠二氧化碳的排放量，主要可朝以下方法著手：(1) 提高能源

的利用效率；(2) 使用低碳燃料進行發電；(3) 二氧化碳的捕獲與儲

存。其中二氧化碳的捕獲與儲存技術(Carbon dioxide Capture and 

Storage, 簡稱 CCS)，被認為是短期內降低二氧化碳排放量最有效的

方案[16]。 

CCS 之定義為將二氧化碳首先由煙道廢氣中加以捕獲、分離與濃

縮，捕獲下來的二氧化碳在被液化或固定後，將運送到適當之場址進

行隔離封存或再利用的動作。二氧化碳的封存(Storage)是指把二氧化
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碳存放在特定的自然或人工容器中，利用物理、化學、生化等機制，

達到封存二氧化碳百年以上的目的，目前國際間所提出大規模的二氧

化碳封存方式，可分為地質封存、地表封存及海洋封存三大類[17]；

而二氧化碳之再利用(Reuse)，則是將回收的二氧化碳進行直接利用，

或以間接利用的方式將其作為原料，合成各種化學品及高分子材料。

以下將對二氧化碳的封存與再利用進行簡單的介紹。 

 

2.2.1 封存(Storage) 

地質封存 

將二氧化碳自煙道中分離濃縮出來後，可注入地層封存，利用地

質結構具有封閉的特性，將二氧化碳進行長期之儲存。依儲存方式不

同可分為以高壓方式注入廢棄之天然氣井、廢棄之原油礦區及地下含

水層等三種方式。目前美國即在懷俄明州中部油田進行二氧化碳儲存

作業，利用二氧化碳灌注老油田以增加產油量，因此將二氧化碳封存

於地底，是頗具經濟誘因的作法[14]。 

 

地表封存 

就二氧化碳地表封存而言，是使用金屬氧化物與二氧化碳進行化

學反應，形成固態的碳酸鹽及其他副產品，目前以含鈣及鎂的矽酸鹽

礦物為較具潛力的反應物，例如台灣東部蘊藏量很高的蛇紋石。二氧

化碳地表礦化封存所形成的碳酸鹽，也是自然界的穩定固態礦物，可

在很長的時間中提供穩定的二氧化碳封存效果。理論上，地球上含鈣

及鎂的矽酸鹽礦物，足以把所有化石燃料燃燒所生成的二氧化碳礦化

[1, 17]。 
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海洋封存 

除了地質與地表封存之外，二氧化碳亦可儲存於海洋中，方法是

當密度較大之二氧化碳液體注入海洋後，可令二氧化碳再釋放至大氣

的時間延緩至數百年。目前已發展的二氧化碳注射技術包括淺層海域

注 入 (shallow injection) 、 中 深 度 海 域 注 入 (intermediate depth 

injection)、深海釋放(deep release)，注入方式則包括將二氧化碳以氣

體、液體及乾冰不同相分別注入或傾倒。但是海洋儲存法在施行上仍

有其需改進的地方，包括其可能會使海水pH 值降低，造成生態遭受

到破壞，及將二氧化碳氣體冷凝成密度大之二氧化碳液體需耗費大量

能量，可能間接導致更多二氧化碳生成等[18, 19]。 

 

2.2.2 再利用(Reuse) 

直接利用 

直接利用技術即為二氧化碳的物理應用，其中最常見的例子，就

是二氧化碳加壓溶入作為日常生活中常飲用的可樂和汽水中，作為氣

泡用，目前此部份為食品級二氧化碳最大的消費市場。而將二氧化碳

冷卻至零下78 ℃以下時，就會行成固態的二氧化碳，也就是所謂的

乾冰，乾冰擁有優異的冰凍能力，在食品、蔬菜、水果和防腐保鮮上，

使用相當普遍。此外，二氧化碳只要超過臨界點溫度31.2 ℃、壓力72.8 

atm時，就會成為超臨界流體，並且對某些特定物質具有溶解性，因

此可藉由控制壓力，使超臨界二氧化碳滲入物品內部溶解特定的物質

後，再減壓使其恢復成氣態，即可達到分離的效果，此一過程稱為超

臨界萃取技術，近年來普遍應用在低溫下萃取天然物或熱敏性物質。

如今，超臨界二氧化碳不斷被開發出更多的應用，如在藥物、半導體

清洗等方面，都有研究再進行[20, 21]。 
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間接利用 

相對於直接利用，間接利用可視為二氧化碳的化學應用，顧名思

義，就是將二氧化碳和其他的化合物反應，製造出另外一種材料或化

學品中間材料。目前工業上大量使用二氧化碳合成的化學品主要有：

尿素、水楊酸、環碳酸酯、聚碳酸酯四種，而其中又以尿素的生產量

最大，它的主要用途是提供土壤氮肥，是一種重要得肥料[20]。除了

先將二氧化碳分離出來再用以生產尿素外，學者白曛綾研究使用氨水

直接與煙道氣流中的二氧化碳反應，產生碳酸氫銨(NH4HCO3)或碳酸

銨((NH4)CO3)沉澱物，作為肥料用[22-24]，由於此法非常具成本效

益，引發各地學者後續之研究[25-30]，更被美國能源部(DOE)所屬的

之國家研究室(National Energy Technology Laboratory, NETL)列為七

個可行的二氧化碳捕獲技術之ㄧ[31]。目前，化學利用的焦點是如何

生成甲烷、二甲醚和甲醇，前二者都是乾淨能源。至於甲醇，則是另

一種用途廣泛的化學品和能源原料，然而這種將二氧化碳能源化的夢

想，仍有一段漫長的路要走[20]。 

 

2.3 二氧化碳捕獲技術(Capture)  

研究指出，CCS 技術中的多數成本均消耗在捕獲(capture)技術

上，相對之下花費在封存(storage)部份的成本則較少，因此可見捕獲

技術的重要性，其相關研究，包括冷凍分離、薄膜分離、物理吸收及

吸附法及化學吸收法等[1-3]。以下茲對各種技術進行概略的介紹。 

 

化學吸收法 

化學吸收法中以醇胺吸收(amine-based absorption)技術為目前最

普遍、被研究探討之技術，其在所有煙道二氧化碳分離收集技術中之

未來商業化相關模廠測試亦最多。醇胺吸收法是利用吸收塔以弱鹼性
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醇胺類的水溶液，在常壓下、40 ~ 50 ℃吸收煙道氣中二氧化碳，再

以高溫加熱使吸收液與二氧化碳解離再生[23, 32-34]。唯其目前仍面

臨醇胺溶劑易受二氧化硫影響而劣化、溶劑腐蝕性高、溶劑對二氧化

碳之吸收容量低與耗能過高等問題，因此如何能有效降低二氧化碳之

吸收成本與耗能，乃成為目前二氧化碳減量之重要研究議題[32, 35]。 

 

物理吸收法 

物理吸收法為利用填充式吸收塔之技術，以 Polyethylene glycol、

Methanol 等有機或無機的吸收溶液，使其與由底部進入、向上移動的

廢氣接觸，依照亨利定律，在高壓低溫下（低於常溫）物理性吸收二

氧化碳，再以減壓、加熱的方式，使吸收液與二氧化碳分離再生，此

技術適合處理較高二氧化碳出流濃度的電廠，例如整合式煤炭氣化複

合循環發電廠(IGCC plant, Integrated Gasification Combined-Cycle 

plant)[36]。 

 

物理吸附法 

其機制為以物理方式吸附酸性氣體後，再以加熱或減壓等方式予

以分離，此法具有操作簡單、操作費便宜等優點。一般是以大比表面

積之吸附劑如沸石、活性碳素系固體吸附二氧化碳後，再以變化壓力

(Pressure Swing Adsorption, PSA) 或 變 化 溫 度 (Thermal Swing 

Adsorption, TSA)的方法進行吸脫附，而 PSA 方式又比 TSA 方式較為

節省能源，此外其再生速率也較高[3, 37]。 

 

化學吸附法 

化學吸附法為近年來逐漸受重視處理技術之ㄧ，其吸引人之處，

是藉由吸附劑表面處理增加官能基，提供更多化學吸附位置，提升二
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氧化碳於吸附劑表面凝聚或濃縮，進而提高二氧化碳處理效率，而使

用後的吸附劑亦可循環再生使用，具有消耗能源與成本更低的優勢

[38, 39]。 

 

冷凍分離法 

冷凍分離法是利用各種氣體之凝結溫度的不同，而將二氧化碳氣

體液化或固定成乾冰，然後利用蒸餾方法將其分離出來，此方法同樣

適合處理有高濃度二氧化碳排放的煙道氣體，如 IGCC 所排放之煙道

氣[35]。 

 

薄膜分離法 

薄膜分離為利用具滲透選擇性高分子薄膜，依選擇性擴散原理，

將二氧化碳分離出來，通常薄膜會結合化學吸收法，與不同的吸收溶

液或表面官能基質(functional group)配合使用，以提高其選擇性與排

除二氧化碳之目的[40]。此方法在操作維護費或是能源耗損都遠低於

傳統的化學吸收法，是極具成本效益之技術[3]。 

 

固態化學吸收法 

固態化學吸收法是將二氧化碳捕捉一固體物上，並在其表面形成

新物種以固定下來的技術，由於二氧化碳屬於弱酸性的氣體，因此可

用具有鹼性特性的材料與其中和而捕獲[41]，此類材料通常為鹼金或

鹼土金屬的氧化物，其操作溫度恰巧介於發電廠煙道氣流的溫度範

圍，如此可減少去除二氧化碳時的能量消耗，節省其操作成本[2]。 

 

2.4 捕獲材料之選擇 

IPCC 研究指出，CCS 過程包括捕獲分離、輸送與封存三部份，
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其中捕獲分離此部分的成本就佔了 CCS 總成本的 75 %左右[1, 4]，由

此可見慎選適當之二氧化碳捕獲材料以降低 CCS 成本的重要性。在

進行各種可能之二氧化碳吸附或吸收反應材料(多孔性材料：活性

碳、沸石及分子篩；金屬氧化物：CaO、PbO 及 ZnO 等；其他物種：

Li4SiO4 及 Li2ZrO3 等材料)的文獻搜尋後(表 2-1)，發現在一般電廠排

放氣體的環境下，氧化鈣(CaO)不論是在吸附容量、吸附速率及成本

等考量上，都有極亮眼的表現，如果能有效克服其循環利用時的劣化

問題，以及藉由合宜之反應器設計，並考量其吸附後體積膨脹與減少

其能量損失等問題，則預期氧化鈣在用以捕獲二氧化碳的發展前景應

十分看好。 

表 2-1 二氧化碳吸附劑之文獻彙整 

Materials Modified 
chemicals 

Adsorption 
capacity Conditions References 

Activated 
Carbon 

NH3 76 mg/g CO2:99% 
Ads. Temp.:36℃ 

[42] 

Zeolite - 87 mg/g CO2:10% 
Ads. Temp.:25℃ 

[43] 

MCM-41 PEI 
(Polyethylenimine)

112 mg/g CO2:99% 
Ads. Temp.:75℃ 

[44] 

CaO - 580 mg/g 
 

CO2:20% 
Ads. Temp.:650℃ 

[45] 

PbO - 32 mg/g CO2:99% 
Ads. Temp.:1000℃ 

[4] 

ZnO - 38 mg/g CO2:99% 
Ads. Temp.:1000℃ 

[4] 

Li4SiO4 - 430 mg/g CO2: 99% 
Ads. Temp.:700℃ 

[46] 

Li2ZrO3 - 180 mg/g CO2:99% 
Ads. Temp.:650℃ 

[47] 

氧化鈣除吸附量遠高於其他吸附劑之外，更有大量存在於環境中

且價格便宜的優勢，但缺點為此類材料容易於再生過程中發生劣化的

現象，使其再生後對二氧化碳的吸附容量逐漸減少，因此目前之研究
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重點在於如何對氧化鈣進行適當之改質，以減緩其劣化情形。 

氧化鈣在自然界中並不是一個穩定的形式，但石灰石(limestone, 

CaCO3)卻大量存在於環境中，石灰石在高溫會脫附二氧化碳後會形成

石灰(lime, 主要成分為氧化鈣)，而後石灰即可再進行二氧化碳氣體

的吸附。其化學反應式如下[48]： 

 2
700~

3 COCaOCaCO Co
+⎯⎯⎯ →⎯>

             (1) 

 3
700~

2 CaCOCOCaO Co

⎯⎯⎯ →⎯+ <
            (2) 

由反應式(1)與反應式(2)可知，在完全反應的情況下，一莫耳的

氧化鈣可以捕獲一莫耳的二氧化碳，若將其換算成重量，則氧化鈣對

二氧化碳之理論吸附量為 0.786 g CO2/g CaO。 

若反應式(1)、(2)可以反覆進行再生循環時，不僅可以達到從廢

氣中減少二氧化碳排放至大氣之目的，更多的循環次數也代表可以顯

著降低吸附劑之成本。此外，氧化鈣吸脫附二氧化碳之反應可在適當

之反應器設計下，以較低的能源消耗進行之，並可同時將二氧化硫一

併移除[49]。然而當應用氧化鈣於二氧化碳廢氣處理時，其於再生過

程中容易劣化之問題卻一直困擾著研究人員。 

Grasa and Abanades[50]以天然的石灰石進行二氧化碳反覆吸/脫

附實驗，結果顯示如圖 2-1。由圖可看出，氧化鈣對二氧化碳的吸附

行為可分成兩階段，一開始的快速吸附段與後續的緩慢吸附段，許多

研究氧化鈣的文獻皆有提出此現象[7, 8, 45, 48]。在吸附的最初幾分鐘

內，反應式(2)主要發生在二氧化碳與氧化鈣的交界面，隨著反應持續

的進行，會在吸附劑表面形成吸附後的產物碳酸鈣，當氧化鈣表面完

全被碳酸鈣覆蓋，二氧化碳必須先擴散通過此碳酸鈣層，方可繼續與

內部的氧化鈣反應，在此階段二氧化碳氣體的擴散為速率決定步驟，
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令整體生成碳酸鈣的時間變長，因此出現緩慢吸附段，重量變化趨緩

[51]。 

 

圖 2-1 天然石灰石於反覆吸/脫附實驗之重量變化[50] 

隨循環次數的上升，氧化鈣與二氧化碳的反應雖然仍舊有快速與

緩慢吸附段的區別，但快速吸附段的重量變化逐漸降低，整理圖 2-1，

將吸附效果以利用率表示(圖 2-2)，發現氧化鈣的劣化情形於前幾次

循環中尤其明顯，至後期則趨於平緩而不再劣化，但此時的利用率僅

剩 10%左右，對二氧化碳的吸附效果有限。文獻中亦發現，石灰石受

到其本身質地、純度與來源的的影響，劣化速率不盡相同，儘管部分

石灰石劣化後的利用率也不如圖 2-2 中表現這麼低，但最終在吸附容

量的表現上皆與理論值相差太多，如此在實場操作時，代表必須投入

更多的石灰石去處理廢氣，成本相對上會提高不少。 

   
圖 2-2 各循環次數的轉化率趨勢圖(XCaO 表氧化鈣的利用效率)[50] 



 14

考量到氧化鈣於實廠應用時，通常為處理大量的廢氣，吸附反應

時間勢必要有所控制，此時快速吸附段的表現更顯重要。由於快速吸

附段屬於氣相與固相之間的反應，其所能捕捉的二氧化碳量取決於吸

附劑之比表面積，比表面積越大將可以提供越大的二氧化碳吸附容

量，但通常較大的比表面積，可能同時也代表較低之吸附材密度與需

要較大體積的反應器，因此如何此兩者間獲得最佳的平衡，亦為研究

重點之ㄧ。 

而提高吸附劑比表面積的方法之ㄧ，便是提高材料的孔隙度，如

圖 2-3 所示，在孔隙度較高的氧化鈣材料中，二氧化碳更容易進入其

中，與更多的氧化鈣表面接觸，使快速吸附段的二氧化碳捕捉量增

加，如此的材料在應用上具有極大的優勢。 

 

圖 2-3 孔隙度對吸附量的影響示意圖(a)吸附前；(b)吸附後[52] 
 

2.5 氧化鈣劣化之探討 

歸納氧化鈣劣化而造成吸附量下降的原因，主要是因為再生過程

中氧化鈣比表面積的減少，又文獻整理出比表面積減少原因有二：(1) 

氧化鈣內部孔洞阻塞[8]；(2) 粉末間的燒結[53]。 
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2.5.1 孔洞阻塞 

天然的石灰石內部通常有許多微孔洞之結構，將二氧化碳脫附形

成氧化鈣後，因孔洞的結構將使其具有較大的表面積，理應於下次使

用時會有不錯的吸附效果，但實際結果卻與其相反，這是由於碳酸鈣

的莫耳體積(36.9 cm3/mol)大於氧化鈣(16.9 cm3/mol)，當氧化鈣再次吸

附二氧化碳時，受到體積的變化，使孔洞漸漸被阻塞，孔隙度與比表

面積因此降低，又孔洞的開口處被封堵後，能接觸二氧化碳並將之捕

獲的活性位置將更少，因此造成氧化鈣於再生利用時的劣化問題[8]。 

 

2.5.2 燒結 

燒結引起表面積的減少則可分成兩類，體燒結與初生氧化鈣之燒

結。當溫度高於材料的坦曼溫度(Tammann temperature)時，材料表面

之晶格開始移動，此現象稱為體燒結，而氧化鈣與碳酸鈣的坦曼溫度

分別 1154 ℃及 533 ℃[53]，由於現階段研究氧化鈣再生時的溫度多控

制在 900℃上下，所以體燒結主要發生在當氧化鈣吸附二氧化碳變成

碳酸鈣後的階段。而文獻中指出，在為期 30 分鐘的高溫脫附時，因

體燒結造成每一循環間氧化鈣比表面積的損失僅小於 1 %，這無法充

分解釋石灰石於再生的前幾循環中，快速劣化的現象，因此學者認為

初生氧化鈣間的燒結，才是造成劣化的主因，每次循環再生時，碳酸

鈣在脫附二氧化碳形成氧化鈣的過程中，彼鄰的氧化鈣結晶後會成長

並聚集，隨著循環次數的增加，氧化鈣顆粒會漸漸燒結形成類似一“骨

架”的結構(如圖 2-4 所示)，此時僅暴露在外的氧化鈣能與二氧化碳接

觸反應，無法參予快速吸附段吸附反應的氧化鈣比例隨之增加，結果

便是二氧化碳吸附量的減少。 



 16

 

圖 2-4 初生氧化鈣燒結示意圖(深色處為碳酸鈣，淺色表氧化鈣) [53] 
 

2.6 氧化鈣改質之研究 

表 2-2 氧化鈣改質之文獻回顧 

前驅物 改質方式 測試儀器 吸附條件
循環

次數

吸附容量, 
g CO2/g 
sorbent 

氧化鈣利

用率，% 文獻 

氫氧化鈣 將前驅物與

介面活性劑

配成溶液，以

二氧化碳曝

氣製備而得 

TGA 10% CO2, 
700 ,℃  
30 min 

100 0.36 46 [7, 8] 

氯化鈣 以含浸法將

氧化鈣前驅

物 批 覆 於

γ-Al2O3上 

TGA 99% CO2, 
50  to ℃
1000  via ℃
10 /min℃  

9 0.03 90 [54] 

金屬鈣 前驅物與乙

醇混合後，加

入 石 墨 與

TTIP，充份混

合後再鍛燒

製得 

Electro 
Balance 

20% CO2, 
800 ,℃  
1 hr 

10 0.137 60 [55] 

氧化鈣 氧化鈣與銷

酸鋁於溶液

中混合後，經

乾燥、鍛燒製

得 

TGA 20% CO2, 
700 ,℃  
30 min 

50 0.4 70 [5, 6] 

醋酸鈣 前驅物經鍛

稍後，置入純

水中攪拌至

乾燥後製得 

TGA 30% CO2, 
700 ,℃  
300 min 

27 0.47 60 [56] 
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文獻資料指出，當氧化鈣表面反應生成的碳酸鈣厚度超過 50 nm

以後，二氧化碳的吸附便進入由擴散通過碳酸鈣層所控制的緩慢吸附

段[51, 57]，而天然石灰石的孔洞多屬於微孔或巨孔，在碳酸鈣層尚未

累積 50 nm，許多微孔洞即被堵塞，如此內部即出現許多氧化鈣表面

無法與二氧化碳接觸，於循環再生時便出現了劣化的情形，而在相同

的孔洞體積下，巨孔洞通常意味著較小的比表面積，因此二氧化碳的

吸附量十分有限。 

如能控制氧化鈣內部孔洞在適當的尺寸下，避免孔洞因碳酸鈣的

形成而阻塞，必然對提升二氧化碳吸附能力與抑制循環時的劣化情形

有明顯的幫助。中研院范良士院士的研究中[7, 8]，即製備出一具備多

孔結構的碳酸鈣，並命名為 PCC (Precipitated Calcium Carbonate)，文

獻選用適當的介面活性劑，控制孔洞於中孔洞範圍之內，令材料能有

較大的比表面積(38.3 m2/g)，使其於高溫下進行循環吸脫附 100 回

後，對二氧化鈣的吸附容量仍有 0.36 g CO2/g CaO，而氧化鈣的利用

率約為 46%。 

另一方面，在避免燒結的研究方向，Feng et al.[54]提出使用耐

熱、結構穩定、不與二氧化碳反應且具有大比表面積的材料(ex. 

γ-Al2O3)作為擔體，以含浸法將鈣的前驅物均勻分布在擔體表面，後

續經鍛燒處理將前驅物轉成氧化鈣，如此改質的手法可有效避免循環

時的劣化問題，該研究結果顯示在 9 次的循環測試中，氧化鈣的利用

率皆可維持在 9 0%以上，遠高於改質前的 20 %，証實此方法有效抑

制了循環再生時因燒結造成的劣化問題；由於氧化鈣本身即為一耐高

溫的材料，Lysikov et al.[53]建議直接將氧化鈣於高溫下長時間鍛燒

( >氧化鈣坦曼溫度：1154 )℃ ，讓氧化鈣顆粒燒結以形成結構良好的

骨架 (如圖 2-4)，由包覆在內部的氧化鈣扮演擔體的角色，而暴露在
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外的氧化鈣則負責吸附劑的角色，如此在後續循環再生時，較不會受

到劣化問題的困擾。但前者研究結果指出，批覆在擔體上的氧化鈣含

量極低( <5 wt%)，使整體吸附劑的二氧化碳吸附容量亦隨之下降，欲

提升氧化鈣在吸附劑中所佔的比例，仍需要進一步的研究；後者則是

氧化鈣已在改質製備的過程中經過十分嚴重的燒結，使其暴露於外的

表面粗糙度偏低，能與二氧化碳接觸的表面積十分小(活性位置較

少)，令大部分位於內部的氧化鈣未能參予吸附反應，因此較低的二

氧化碳吸附量是可被預期的。 

除了將氧化鈣分散批覆於擔體上，在氧化鈣顆粒間掺入一耐熱的

物種，亦可避免燒結的情況。Aihara et al.[55]在氧化鈣的改質過程中

即加入鈦前驅物，一部分的氧化鈣與鈦於製備時會反應生成耐熱、不

參予反應的新物種，而此物種能均勻散佈在氧化鈣顆粒間，如此避免

了再生過程中初生氧化鈣的燒結，令氧化鈣的利用率得以維持在 60 

%以上，不過該吸附劑中氧化鈣的含量依舊偏低，對捕捉二氧化碳的

效果提升有限。而 Li et al.[5, 6]則將氧化鈣與硝酸鋁(Al(NO3)3‧9H2O)

於純水與異丙醇的混合溶液中充分攪拌，在適當溫度下經鍛燒處理

後，即製備出 CaO/Ca12Al14O33 吸附劑，其中 Ca12Al14O33 扮演著耐熱

材質的角色，能避免循環時的燒結發生。圖 2-5 即為不同鍛燒溫度對

產物的影響，圖中顯示過低或過高鍛燒溫度，會令氧化鈣與鋁前驅物

生成其他物種，而這些物種在抑制燒結的表現上皆不如 Ca12Al14O33，

只有溫度介於 800 ~℃ 1000 ℃時，方可製備出品質良好的

Ca12Al14O33。文獻亦指出，製備出的吸附劑中，CaO/Ca12Al14O33最佳

比例為 75/25 wt%，在進行 50 循環的測試後，其吸附量約為 0.4g CO2/g 

sorbent，氧化鈣的利用效率高達 70%，表現十分優異。 
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圖 2-5 鍛燒溫度對終產物的影響[6] 

Lu et al.[56]則進行了結合提高氧化鈣的孔洞結構與抗燒結改質

的研究。其提高氧化鈣孔洞結構的方法為以醋酸鈣(CaAc2‧H2O)作為

鈣的前驅物，在惰性氣體下經高溫鍛燒後，使其完全反應成氧化鈣並

將其命名為 CaAc2-CaO，由於醋酸鈣轉化為氧化鈣的過程，可分成許

多階段(如圖 2-6 所示)，這些多階段的分解步驟，賦予 CaAc2-CaO 中

孔洞與巨孔洞的結構，因此該氧化鈣得以有較大的比表面積，與二氧

化碳反應 300 分鐘後可達到 90%的氧化鈣利用率。進行二氧化碳的循

環吸脫附測試時，其於前 10 循環的氧化鈣利用率皆可達 90 %以上，

雖然之後循環中開始有劣化的情形出現，但經過 27 循環後，氧化鈣

的利用率仍有 60 %以上，明顯優於未改質的氧化鈣，而後學者在

CaAc2-CaO 中掺入不同比例的耐熱材料，發現其對劣化的情形並沒有

改善，因此該研究結果認為孔洞材料在循環吸脫附時，孔洞之阻塞而

造成表面積的減少，才是劣化的主要原因。 
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圖 2-6 醋酸鈣鍛燒過程中的重量變化[56] 
 

綜觀前述文獻，氧化鈣只要經過適當之改質後，欲減少其於多次

循環再生時的劣化問題是可行的，惟文獻中鮮少是以天然石灰石為前

驅物進行改質，因此在成本上必定會增加不少，如能直接利用這大自

然中蘊藏豐富的礦物，利用適當的改質方式，必可大幅降低成本開

銷，而提高其在市場上的競爭力。 
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第三章 實驗方法與步驟 

3.1 研究流程 

圖 3-1 為本研究之研究流程圖，藉由文獻資料之蒐集，選定氧化

鈣做為二氧化碳的捕捉材料，其吸附容量與再生能力則以 TGA 系統

測試，同時亦不間斷地進行文獻之回顧，找尋可行之改質方法，以提

升氧化鈣再生時的吸附容量，由文獻中發現於氧化鈣中添加耐高溫的

金屬材料[5, 6]與提高氧化鈣自身之的孔洞結構[7, 8]，此兩方面的改

質效果較佳。 

本研究著重於以耐熱金屬材料改質氧化鈣，在選定適當之金屬添

加物後，持續以 TGA 進行吸附測試，確定改質前後之氧化鈣的再生

能力，並找出最佳的改質比例。實驗首選 TGA 系統用以測試吸附劑

之吸附容量與再生能力之原因，在於其進行循環測試時的便利性，並

且在吸附容量的計算上亦較簡單，惟此系統無法提供如二氧化碳去除

效率、停留時間與吸附速率等方面等資訊，因此於研究中架設了一填

充管柱系統進行二氧化碳之吸脫附測試，以獲得 TGA 無法提供之數

據，同時改變如二氧化碳進流濃度、氣流流量及溫度等各項操作參

數，探討其對吸附行為上的影響。而根據效率測試結果，將吸附劑以

SEM 與 XRD 等儀器進行特性的分析，討論吸附劑之物化特性與其吸

附行為上的關聯。 

由於石灰石大量存在於地殼中，其經過適當處理後，便可成為具

二氧化碳吸附能力之氧化鈣，因此研究後期，則以國產石灰石取代藥

品級的氧化鈣，改質進行循環吸脫附測試，比較前驅物對改質成效的

影響，並探討改質在應用上的可行性。 
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圖 3-1 研究流程圖 

文獻彙整

以石灰石做改質前趨物

實驗結果彙整、論文撰寫
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影響

氧化鈣之金屬改質

管柱系統架設與測試

再生循環測試

選定適合之二氧化碳捕獲材料
(氧化鈣)

尋找改質方法
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3.2 實驗設備及藥品 

本研究所使用之實驗設備與藥品規格如下： 

1. 熱重分析儀(TGA)：TG 209 F1, NETZSCH, Germany 

2. 氣相層析儀(GC-TCD)：GC Model-7890A, Agilent, USA 

3. X 光粉末繞射儀(XRD)：MXP18, MAC Sience, Japan 

4. 高解析度場射掃描電子顯微鏡暨能量散佈分析儀(SEM & EDS)：

S-4700I, Hitachi, Japan 

5. 高解析度自動物理脫附分析儀(Specific Surface Area Analysis)：

ASAP 2020, Micromeritics, USA 

6. 高溫爐(Furnace)：Thermolyne, 1400, USA 

7. 超音波震盪水槽(Ultrasonic)：Tohama DC-400, Taiwan 

8. 去離子水製造機：Progard 2, MILLIPORE, USA 

9. 電磁攪拌器：Cimares2, Thermolyne, Lowa, USA 

10. 分析篩：16、30、200 mesh，詠欣，Taiwan 

11. 氮氣(N2)氣體鋼瓶：99 %，三福化工製，Taiwan 

12. 二氧化碳氣體鋼瓶：10 % CO2/N2，錦德氣體，Taiwan 

13. 氧化鈣(CaO)：96 %, Unilab, USA 

14. 石灰石(limestone)：花蓮，Taiwan 

15. 有機鋁(Aluminum Isopropoxide)：98 %，Alfa Aesar, USA 

16. 硝酸鋁(Aluminum Nitrate 9-hydrate)：98~102 %, Panreac, Spain 

17. 四乙基矽酸鹽(TEOS)：98%, Merck & Co. Inc., Germany 

18. 甲醇(Methanol)：95%，島久製藥，Japan 
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3.3 材料製備 

本研究氧化鈣的改質流程如下圖3-2所示，由文獻方法[5, 6]改良

而來，其中與文獻最大的差異為文獻使用硝酸鋁(Al(NO3)3 9H‧ 2O)，

而本研究使用有機鋁(Al[OCH(CH3)2]3)為改質前驅物。以製備含有75 

wt%氧化鈣的吸附劑為例，分別取出0.898 g的氧化鈣(CaO)與0.519 g

的有機鋁(Al[OCH(CH3)2]3)後，將其加入25 ml去離子水與10 ml的甲醇

(Methnol)，接著將此混合溶液於75 ℃的油浴槽中以電磁石攪拌1小

時，稍後將充分攪拌混合之溶液置入110~120 ℃的烘箱中乾燥12小

時，乾燥後的樣品經研磨，先以500 ℃高溫鍛燒6小時，而後直接將

高溫爐溫度設定至900 ℃，持續鍛燒2小時，以退火程序待爐溫降到

室溫後，將樣品回收後進行研磨，並過篩至200 mesh(74 μm)以下作為

TGA系統測試用之吸附劑；以管柱系統進行吸脫附實驗時，吸附劑會

先以打片機壓錠處理，再進行破碎過篩等動作，最後蒐集粒徑介於16 

mesh(1.19 mm)和30 mesh(0.59 mm)間的樣品做為測試用。 

研究中除了以金屬鋁對氧化鈣改質外，亦嘗試以不同材料來改

質，由於矽(Si)亦為一種耐高溫的物質，因此預期於氧化鈣中添加矽

亦可改善其再生時的燒結問題，在相同的改質流程下，用四乙基矽酸

鹽(TEOS，Si(CH3CH2O)4)取代有機鋁(Al[OCH(CH3)2]3)，製備出一系

列的吸附劑，用以探討其改質之可行性。 
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圖3-2 氧化鈣改質流程 

75 degree C攪拌1小時

110~120 degree C乾燥12小時

500 degree C鍛燒6小時

900 degree C鍛燒2小時

樣品蒐集

Al[OCH(CH3)2]3 CaO

DI water + Methanol

TEOS

(1)有機鋁改質 (2)矽改質

研磨、過篩至200 mesh以
下

壓錠、破碎並過篩至
16~30 mesh之間

TGA測試系統 管柱測試系統
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依照上述改質流程，其所製備之樣品列於表3-1，主要可以分成

以下幾類：(1) CaAl表示以有機鋁或無機鋁改質之氧化鈣，括號中的

數字表示該吸附劑中氧化鈣所佔之重量百分比，而” O ”為有機鋁改質

者， I ”為無機鋁改質者；(2) CaSi表示以四乙基矽酸鹽所改質的氧化

鈣，括號中的數字同樣代表吸附劑氧化鈣所佔之重量百分比；(3) 使

用國產的石灰石作為氧化鈣前驅物進行改質者，藉以比較其與藥品級

氧化鈣所製備出吸附劑的差異，其以lime-CaAl(95)表示之；(4) 未改

質之氧化鈣 (CaO, 96 % purity)與國產之天然石灰石 (limestone, 

CaCO3)，則作為對照用。 

 
表 3-1 改質之氧化鈣列表 

 CaO/Ca12Al14O33, wt % CaO/SiO2
f, wt % 

CaAl(75)-O 75/25 - 
CaAl(85)-O 85/15 - 
CaAl(95)-O 95/5 - 
CaAl(98)-O 98/2 - 

lime-CaAl(95) a 95/5 - 
CaSi(88) - 88/12 
CaSi(79) - 79/11 
CaSi(50) - 50/50 

CaO(100)b - - 
CaAl(75)-I 

c 75/25  
CaOd - - 
limee - - 

a 其氧化鈣前驅物為鍛燒後的天然石灰石 
b 未添加鋁與矽，僅以藥品級氧化鈣做前驅物依相同流程製備出之樣品 
c
 參考文獻流程所製備出之氧化鈣吸附劑，I 表示使用無機的硝酸鋁改質 

d 未改質之藥品級氧化鈣，純度為 96 % 
e lime 指天然石灰石經過加熱後之產物，以 CaO 為主成分 

f TEOS 換算 SiO2： 2
2

SiO g 
SiO mole

g60
TEOS mole
g208

ml
g0.934TEOS ml =×÷×  
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3.4 實驗方法 

3.4.1 TGA 系統 

本研究測試氧化鈣對二氧化碳吸附能力的熱重分析儀(TGA)與

管柱系統分別如圖3-3與圖3-4所示。在TGA系統中，實驗裝置主要由

進流氣體系統、吸附裝置、分析系統三部分組成，進流氣體來源由純

N2鋼瓶與CO2/N2之混合鋼瓶所提供，氣流流量由TGA內部的流量控制

器調整，吸附部分則係將微量的吸附劑直接置入TGA中，在不同溫度

(650-850 ℃)下進行二氧化碳的吸/脫附反應，此系統是藉由吸附劑捕

捉二氧化碳後的重量變化，計算求得其吸附量。 

以 TGA 測試時，其氣流的流量將全程控制在 40 ccm。進行吸附

前，各吸附劑會先進行一前處理的步驟，在進流氣體為純 N2 的情況

下，TGA 反應槽的溫度會先升至 850℃的高溫維持一分鐘，再降至希

望之反應溫度。欲進行吸附時，進流氣體則切換為 10 % CO2/N2，於

650 ℃下反應 10 分鐘；待吸附結束後，氣體再度被切換回純 N2，TGA

會以 40 ℃/min 將反應槽的溫度由 650 ℃升到 850 ℃並維持一段時

間，待二氧化碳完全脫附後，再以 60 ℃/min 將溫度降至 650 ℃，重

覆吸附反應。當循環測試進行到最後一循環時，吸附時間會被延長至

1 小時，以了解各吸附劑對二氧化碳的最大捕捉量，循環測試時的各

項操作參數詳盡列於表 3-2 中。 

 

3.4.2 吸附管柱系統 

以填充管柱系統進行測試時，經壓錠處理後的吸附劑會填入一內

徑 1.5 cm 的石英管，管柱則置入管狀高溫爐中，由高溫爐控制反應

時的溫度。此系統的進流氣體主要有三道，分別為 N2、CO2與 O2鋼

瓶提供，實驗時以質量流量控制器(MFC)控制其流量，進入混合槽充
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分混合，藉由改變氣體間的流量，此系統可配製不同二氧化碳濃度的

反應氣體。而進流與出流氣體之二氧化碳濃度則由 GC-TCD 進行分

析，藉由出流濃度的變化可計算求得二氧化碳的捕捉量。 

 

停留時間對吸附之影響 

進行測試時，吸附劑首先經壓錠、破碎、過篩處理後，填入透明

石英管中，其每次的填充高度皆固定在6 cm，吸附劑的前後端皆填充

可耐高溫的石英棉以固定吸附劑位置，隨後將石英管置入管狀高溫爐

後，通入500 ccm(1 atm, 25℃)的氮氣，在確認無壓損的情況下，方將

高溫爐逐漸升溫至850℃並維持1小時，在氮氣的環境下進行前處理，

之後待爐溫降至650℃後，調整進流氣體濃度至15 % CO2、6 % O2及

79 % N2後，才將氣體通入填充管柱進行吸附測試，而此測試中設定

了五種不同進流流量，分別為100、200、300、400與500 ccm(1 atm, 25 

)℃，出流氣體之二氧化碳的濃度GC-TCD所偵測，每7分鐘採樣一次，

畫出吸附破出曲線。 

測試時相關的操作參數列於表3-3，而由進流流量計算出空床停

留時間的方法可參考下列公式，式中VT=1 atm、T ℃時的氣體流量

(ccm)；V25=1 atm、25 ℃時的氣體流量(ccm)；H=吸附劑填充高度

(cm)；φ=石英管內徑(cm)；π=圓周率；t=停留時間(s)。 

273)273)/(25(TVV 25T ++×=              (3-1) 

60V
4

Ht T

2

×÷×= πϕ
                (3-2) 

 

停留時間對脫附之影響 

欲探討停留時間對脫附行為之影響時，本研究之吸附劑先於管柱

系統中進行二氧化碳之飽和吸附(參照上述操作流程)，之後在純氮
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氣、爐溫850 ℃的情況下，以不同的進流流量進行脫附反應，並每7

分鐘對出流氣體採樣一次，畫出其二氧化碳脫附曲線。研究中設定的

流量由低至高分別為50、100、200、300、400與500 ccm(1 atm, 25℃)，

其停留時間亦可用公式3-1與3-2計算而得。 

 

二氧化碳進流濃度之影響 

進行二氧化碳進流濃度對吸附行為的影響時，其實驗的流程與操

作停留時間影響時大致相同，唯一不同的是此測試中將流量固定500 

ccm(1 atm, 25℃)，如此在相同的停留時間，僅改變二氧化碳至五種不

同的進流濃度的情況下，進行吸附反應，並使用GC-TCD測量出流氣

體中二氧化碳的濃度以繪出吸附破出曲線，其餘參數資訊列於下表

3-3。 

 

反應溫度之影響 

在探討反應溫度對吸附與脫附行為之影響的實驗中，其操作程序

亦與停留時間之影響實驗大致相同，惟其是在固定的停留時間與二氧

化碳進流濃度下，藉由改變反應溫度，比較管柱系統之變溫與恆溫操

作間的不同，變溫操作是指吸附劑在650 ℃進行吸附與850 ℃下進行

脫附反應；恆溫操作則是將高溫爐穩定在700 ℃的狀況下，先進行二

氧化碳的飽和吸附後再進行脫附反應。 

 

循環吸脫附測試 

欲進行二氧化碳循環吸附測試時，吸附劑的填充高度則增加為

6.5 cm，而各吸附劑於實驗操作時，皆會在填入石英管柱後，於管狀

高溫爐中將溫度升高至850 ℃，進行前處理1小時，此階段的進流氣

體為純氮氣，流量控制在500 ccm(1 atm, 25℃)。前處理結束後，待管
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柱溫度後，調整氣流至希望的二氧化碳濃度，通入管柱進行30分鐘的

吸附反應，而後將高溫爐再度升到850 ℃，在氮氣環境下脫附1小時，

第二次的吸附反應則待爐溫降至650 ℃後再通入二氧化碳進行，而後

再次進行脫附，如此不間斷的重複以進行循環測試，總計20循環，期

間出流氣體之二氧化碳濃度則由GC-TCD進行分析，以計算求得其二

氧化碳捕捉量，各項參數皆列於表3-4中。 

 

 

 

 

 

 

表 3-2 TGA 系統進行循環測試之操作參數 

實驗參數 基本控制條件 
吸附劑型態 200 mesh 以下之粉末(<75 μm) 

吸附劑填充重量 10~15 mg 

吸附環境 650 , 10℃  % CO2/N2, 10 min 
(最後一循環吸附延長為 1 hr) 

脫附環境 850 ℃, pure N2, 1min 
升溫環境 40 ℃/min, pure N2 
降溫環境 -60 ℃/min, pure N2 
氣流流速 40 ccm 
循環次數 23 循環 
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表 3-3 管柱實驗相關操作參數 

基本參數 

吸附劑型態 顆粒(16~30 mesh，即1.19 mm~0.59 mm) 
填充重量 (g) 7.8 ± 0.3 
填充高度 (cm) 6 
吸附溫度 (℃) 650 
脫附溫度 (℃) 850 
吸附進流氣體 650 , 15 % CO℃ 2, 6 % O2, 79 % N2 
脫附進流氣體 pure N2 
流量 (ccm) 500 

變動參數 
混合氣體流量 (ccm) 停留時間之影響 

(吸附) 100、200、300、400、500 
  

氮氣流量 (ccm) 停留時間之影響 
(脫附) 50、100、200、300、400、500 

  
CO2濃度 (%) CO2進流濃度之影響 

4.93、7.00、10.18、15.36、20.17 
  

變溫操作 恆溫操作 
反應溫度之影響 吸附：650 ℃ 

脫附：850 ℃ 
吸附：700 ℃ 
脫附：700 ℃ 

 

表 3-4 管柱系統循環測試之操作參數 

實驗參數 基本控制條件 
吸附劑型態 介於 16~30 mesh 間之顆粒

(1.19 mm~0.59 mm) 
吸附劑填充高度 6.5 cm 

吸附環境 650 , 1℃ 5 % CO2, 6 % O2, 
79 % N2, 30 min 

脫附環境 850 , pure N℃ 2, 1 hr 
升溫、降溫環境 pure N2 

氣流流速 500 ccm 
循環次數 20 循環 
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圖 3-3 TGA 測試系統 
 
 
 
 

圖 3-4 管柱測試系統 
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第四章 實驗結果與討論 
4.1 改質氧化鈣之XRD特性分析 

Li et al.[6]使用硝酸鋁(Al(NO3)3 9H‧ 2O)對氧化鈣進行改質，其用

意先將氧化鈣與銷酸鋁在溶液中充分混合，經過初步的乾燥與鍛燒階

段，硝酸鋁先轉化成氧化鋁(Al2O3)，之後將樣品經過更高溫的鍛燒處

理，氧化鋁會與部分的氧化鈣反應生成一鈣鋁氧化物(Ca12Al14O33)，

當其所處環境溫度不超過1000 ℃的情況下，Ca12Al14O33會是一種穩定

的耐高溫材料，且此材料不與二氧化碳產生反應，是十分理想的金屬

添加物。而以前驅物進行混合攪拌的方法，更能使生成之Ca12Al14O33

均勻分散在氧化鈣的顆粒間，降低氧化鈣再生時的燒結情況。按照文

獻流程所製備出CaAl(75)-I的XRD分析圖譜如圖4-1的最上方，可以明

顯看出吸附劑中所含CaO與Ca12Al14O33的特徵訊號。 

此研究改以有機鋁(Al[OCH(CH3)2]3)替換文獻之硝酸鋁的主要原

因，乃硝酸鋁在改質的鍛燒步驟中會釋放具危害性的NO2氣體，若改

用有機鋁則不會有此方面的問題，且有機物在高溫環境下較易分解，

能提高改質後吸附劑的純度。 

圖4-1的下半部為以有機鋁改質之氧化鈣CaAl(75)-O、CaAl(85)-O

與CaAl(95)-O的XRD分析圖譜，其特徵訊號出現的2 Theta值皆與文獻

相符，因此可推論經有機鋁改質後的氧化鈣，其產物與文獻以硝酸鋁

之氧化鈣相同，其中因CaAl(75)-O與文獻之CaO/Ca12Al14O33同樣擁有

75 wt%的氧化鈣含量，兩者的XRD特徵訊號尤其最為相似。而隨著

樣品中氧化鈣含量逐漸的提高，部分Ca12Al14O33特徵訊號的強度有明

顯降低的趨勢。 
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圖4-1 以有機鋁與硝酸鋁改質之氧化鈣的XRD分析圖譜 
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圖 4-2 CaAl(95)-O 吸附測試前、一次吸附後及經過 20 循環後之 XRD

圖譜比較 
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圖4-2比較了進行吸附測試前以及在管柱系統中吸附一次、經20

次循環吸脫附後CaAl(95)-O吸附劑的XRD圖譜，在吸附二氧化碳一次

後經脫附處理的CaAl(95)-O，其XRD圖譜中主要的特徵訊號仍僅包括

CaO與Ca12Al14O33，並未見任何CaCO3的特徵訊號，顯示大部分被捕

捉下來的二氧化碳可在實驗所設定之操作環境中脫附掉，少有殘留

者。而CaAl(95)-O經20次循環吸脫附測試後，經XRD圖譜的鑑定可發

現其中所含物種仍為Ca12Al14O33與CaO，表示在實驗所設定的溫度範

圍及各種操作因素下，Ca12Al14O33不會進一步變質，確保其能在氧化

鈣再生時發揮功用。 

利用Scherrer Equation(公式4-1)可分別計算出圖4-2中循環測試前

/後CaAl(95)-O之CaO與Ca12Al14O33的晶粒大小，其結果整理於表4-1。

由計算結果可知，CaO與Ca12Al14O33的晶粒大小似乎並未隨著循環次

數的增加，而有明顯的變化，其中CaO的晶粒大小則較Ca12Al14O33稍

微大一點。而式4-1中t=晶粒大小(nm)；λ=波長=0.154(nm)；B=半高峰

寬，以弧度表示。 

θλ Bcos0.9t =                    (4-1) 

為瞭解以天然石灰石做改質之可行性，本研究將國內花蓮某地開

採之石灰石先在900 ℃的高溫下鍛燒2小時，回收後以其取代藥品級

氧化鈣作為改質前驅物，製備出lime-CaAl(95)吸附劑，其XRD分析圖

譜見圖4-3，可發現該吸附劑僅只包含CaO與Ca12Al14O33的特徵訊號，

顯示這批石灰石中氧化鈣的純度頗高，或許其中可能有他類元素的存

在，但因含量太少，其物種的結晶不易被儀器偵測到。 
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表 4-1 CaAl(95)-O 內部成分之晶粒大小 

 crystallite size (nm) 
 CaO Ca12Al14O33 

Fresh 14.98 12.57 
After 1 cycle 15.53 12.57 
After 20 cycle 14.98 12.97 
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圖 4-3 CaAl(95)-O 與 lime-CaAl(95)吸附劑之 XRD 圖譜比較 
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4.2 氧化鈣之再生能力測試 

圖 4-4 為未改質之氧化鈣以 TGA 系統進行二氧化碳吸脫附測試

的重量變化圖，一開始氧化鈣所損失的重量，即是前處理步驟中將吸

附劑表面之雜質脫除造成，圖中每一個波峰表示氧化鈣在 650℃下吸

附二氧化碳 10 分鐘後的重量，波谷則表示其在 850℃完全脫附二氧

化碳後的重量，為了解氧化鈣對二氧化碳的最大捕捉量，實驗中將最

後一循環的吸附時間延長為 1 小時。 

由圖可發現，於每一循環的脫附程序中，氧化鈣的重量皆可回復

至吸附前的重量，表示本實驗所設定之 850℃下恆溫 1 分鐘的條件，

能將各循環中所有被捕捉下來的二氧化碳完全脫附，因此可以推論氧

化鈣的劣化並非因脫附未完全引起。而在最後一循環的 1 小時吸附階

段中，由氧化鈣的重量與時間變化趨勢來看，1 小時的吸附時間似乎

仍無法達到其最大的二氧化碳吸附容量，但考量到實場運作時，單一

循環通常不會花費太長的時間，因此本研究將飽和吸附時間訂為 1 小

時。 

在 TGA 系統中，可藉由吸附劑重量的變化，計算出其吸附容量，

將氧化鈣各循環的吸附容量計算整理後繪於圖 4-5，可清楚了解氧化

鈣於再生時的劣化情形。氧化鈣對二氧化碳吸附容量於測試的前幾循

環有較快速下降的趨勢，至後期則稍微平緩，當測試至第 22 循環時，

氧化鈣在 10 分鐘內的吸附容量僅有約 0.130 g CO2/g sorbent，較其於

第一循環中的 0.238 g CO2/g sorbent 降低不少，在最後一循環的 1 小

時吸附下，其飽和吸附量也僅和第一循環中的吸附量相近，可見未改

質的氧化鈣劣化相當嚴重。 
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圖 4-4 氧化鈣在TGA系統中進行反覆吸脫附二氧化碳之重量變化(各
循環吸附時間為 10 min，最後一循環的吸附時間為 1 hour) 

 

Cyclic number
0 5 10 15 20

A
ds

or
pt

io
n 

ca
pa

ci
ty

 (g
 C

O
2/g

 so
rb

en
t)

0.0

0.1

0.2

0.3

 
圖 4-5 氧化鈣再生能力測試結果(各循環吸附時間為 10 min，最後一

循環的吸附時間為 1 hour)
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4.3 以鋁對氧化鈣進行改質 

4.3.1 硝酸鋁 vs. 有機鋁 

以硝酸鋁改質之氧化鈣(CaAl(75)-I)與未改質之氧化鈣(CaO)對二

氧化碳的循環吸附量繪於圖4-6，圖中顯示不論改質前/後的氧化鈣，

其吸附容量皆隨著循環次數的上升而逐漸下降。在吸附時間為10分鐘

的前22循環中，CaAl(75)-I在開始的幾個循環中有較佳的二氧化碳吸

附量，經過約15循環後，其吸附量開始低於CaO，但在吸附時間為1

小時的最後一循環中，CaAl(75)-I的吸附容量則較CaO來得高，此結

果顯示經過多次循環再生後，CaAl(75)-I在第一階段(吸附的前10分鐘)

的吸附速率比CaO慢，但其第二階段(10~60分鐘)的吸附速率較快。 

正如文獻中所提，氧化鈣捕捉二氧化碳之第一階段的快速吸附段

主要受到吸附劑表面積的限制，當吸附劑表面被反應後的生成物(碳

酸鈣)覆蓋後，二氧化碳通過此生成物層的擴散行為則為第二階段之

緩慢吸附段的限制因子，因此可知吸附劑的比表面積和其孔洞大小分

布對吸附速率的影響甚大[8, 58]，惟本研究中以TGA進行吸脫附測試

所使用的樣品量甚少，尚不足以進行比表面積與孔洞分佈之分析，因

此目前缺乏有力的證據來解釋改質前與改質後氧化鈣在吸附行為上

的差異。 

圖4-7為本研究以有機鋁(CaAl(75)-O)與硝酸鋁(CaAl(75)-I)改質

後氧化鈣之再生能力比較，CaAl(75)-O於前8個循環中的吸附容量皆

低於CaAl(75)-I，但之後其吸附容量則較CaAl(75)-I高，且其劣化速率

明顯較慢，因此可知使用有機鋁會比以硝酸鋁改質氧化鈣有較佳的再

生能力，造成此結果的原因，可能為有機鋁前驅物較硝酸鋁更容易在

製備過程中分解，讓氧化鋁(Al2O3)更均勻的分散在氧化鈣顆粒間，有

機鋁生成氧化鋁的反應途徑如下： 
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2Al[OCH(CH3)2]3(s)+27O2  Al2O3(s)+18CO2(g)+21H2O(g)   (4-2) 

另氧化鋁與氧化鈣在吸附劑中生成Ca12Al14O33的反應如下： 

12CaO(s)+7Al2O3(s)  Ca12Al14O33(s)           (4-3) 

氧化鈣經有機鋁改質後，均勻分散於吸附劑中的Ca12Al14O33能有效抑

制其燒結情況，提高再生時對二氧化碳的吸附容量。 

選用有機鋁改質尚具備以下優勢，本研究過程中發現使用硝酸鋁

與氧化鈣大量製備CaAl(75)-I時，其在吸附容量的表現上變得十分不

穩定(此部分結果將稍後討論)，但使用有機鋁前驅物時則無此現象，

不論少量或大量製備時，其所生產之吸附劑品質皆較穩定。此外，以

硝酸鋁改質氧化鈣，會於製備過程中產生高濃度的NO2氣體(反應式如

下)[5]： 

4Al(NO3)3(s) 2Al2O3(s)+12NO2(g)+3O2 (g)         (4-4) 

此產生的NO2則必需花費更多的心力去處理，但若選用有機鋁當前驅

物時，其製備時僅會產生二氧化碳副產物，此副產物則可於二氧化碳

捕捉系統中一併去除，因此有機鋁較硝酸鋁為更佳的改質添加物。 

於圖4-7中亦可發現，使用有機鋁改質的CaAl(75)-O，其吸附量在

測試的前幾循環中有增加的趨勢，許多文獻中經改質的氧化鈣亦有相

同的情況[6, 53]，引起此現象的可能是改質氧化鈣時，因製備程序中

有高溫鍛燒的步驟，受到些許氧化鈣燒結的影響，令吸附劑產物中的

氧化鈣顆粒表面較光滑，使整體吸附劑的比表面積下降，又測試時吸

附時間僅有10分鐘(快速吸附段，與比表面積大小有關)，所以改質之

氧化鈣在一開始有較低的吸附容量，當測試進入再生階段，碳酸鈣反

應回氧化鈣時，有機會增加其表面的粗糙度，使表面積變大，因此二

氧化碳吸附量在開始的前幾循環中有增加的趨勢[53]。 
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圖 4-6 以硝酸鋁改質之氧化鈣(CaAl(75)-I)與未改質氧化鈣(CaO)之循

環吸附容量比較 
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圖 4-7 氧化鈣經有機鋁(CaAl(75)-O)與硝酸鋁(CaAl(75)-I)改質後之

再生能力比較 
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4.3.2 有機鋁最佳改質比例 

為找出吸附劑中CaO與Ca12Al14O33的最佳比例，研究藉由調整氧

化鈣與有機鋁前驅物的添加量製備出不同比例的吸附劑，而各吸附劑

循環吸脫附二氧化碳的測試結果繪於圖4-8，當氧化鈣在吸附劑中的

含量逐步由75 wt%提升至95 wt%時，可發現其對二氧化碳的吸附量明

顯增加，經過22循環的吸脫附測試，CaAl(75)-O與CaAl(95)-O的吸附

量分別為0.141與0.174 g CO2/g sorbent，後者較前者多出約23 %的吸

附量，同樣在1小時飽和吸附中，CaAl(95)-O亦比CaAl(75)-O高出23 %

的二氧化碳吸附容量。 

使用有機鋁改質的吸附劑中，以CaAl(75)-O於再生時的劣化情況

最為平緩，這是因為其中所含Ca12Al14O33量最多的關係。Ca12Al14O33

在吸附劑中扮演一種惰性的材料，在實驗所設定的溫度下其結構十分

穩定，藉由本研究的改質方式，能將其均勻分散在氧化鈣顆粒之間，

避免脫附過程中氧化鈣的顆粒燒結在一起而造成再生時的吸附量降

低。但由於Ca12Al14O33不與二氧化碳反應的特性，吸附劑中較高的

Ca12Al14O33含量亦代表其中僅有較少的氧化鈣能被利用，令整體的吸

附量較低，為了同時兼顧吸附劑在吸附量與再生能力上的表現，本研

究方提高吸附劑中的氧化鈣含量以進行測試。 

若進一步將氧化鈣含量提升至98 wt%後，該吸附劑在測試的前10

循環中雖有最高的吸附容量，但其劣化速率亦明顯較快，經過20循環

後，其吸附量已降至含85 wt%氧化鈣的CaAl(85)-O相同，而在最後一

循環的長時間吸附中，CaAl(98)-O的吸附量更僅與含75 wt%氧化鈣的

CaAl(75)-O相同，因此在同時考慮吸附容量與再生能力的表現，推論

CaAl(95)-O有最佳的CaO/Ca12Al14O33比例，因此我們僅需添加少量的

有機鋁即可減緩氧化鈣於再生時的劣化情形。 
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為確定添加有機鋁對抑制氧化鈣劣化的功效，研究中依照改質流

程，在未添加鋁前驅物的情況下，製備出含100 wt%氧化鈣的吸附劑，

CaO(100)作為對照用，其與未改質氧化鈣(CaO)以及上述再生能力最

佳的CaAl(95)-O之循環吸脫附結果繪於圖4-9中。相較於CaAl(95)-O，

CaO(100)僅在測試的前幾循環中有較佳的吸附容量，而經過更多次的

循環後，其吸附量已比CaAl(95)-O低，但仍舊比CaO來得高；在最後1

小時的飽和吸附測試中，CaO(100)捕捉二氧化碳的能力更僅和CaO相

同，遠低於CaAl(95)-O。 

造成CaAl(95)-O、CaO(100)與CaO三者在循環時吸附容量上的差

別，主要是CaAl(95)-O與CaO(100)於改質過程中皆會加入純水進行攪

拌，氧化鈣在此步驟與純水間會發生一水合反應(反應式4-5)，此水合

作用令氧化鈣反應為氫氧化鈣，可能造成其在外觀、結構上有所改

變，產生較小的氧化鈣顆粒，因此令CaAl(95)-O與CaO(100)得以在吸

附時間為10分鐘的前22循環中有較高的吸附容量，但由於CaO(100)

未添加有機鋁改質，在缺乏Ca12Al14O33分散在氧化鈣顆粒間的關係，

其再生過程中氧化鈣顆粒又快速的燒結變成大顆粒，所以CaO(100)

的劣化速率明顯較CaAl(95)-O快；又CaO(100)與CaO兩者在氧化鈣含

量相同的關係，儘管前者在進行水合反應後，於測試的前22循環中有

較高之二氧化碳吸附量，但受到再生時快速劣化的影響，使其在1小

時的飽和吸附量僅與CaO相同，由此結果可知於氧化鈣中添加有機鋁

進行改質，的確能減緩氧化鈣再生時的劣化問題。 

CaO + H2O  Ca(OH)2  (+ 66.5 kJ/mol)        (4-5) 
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圖 4-8 不同 CaO/Ca12Al14O33比例之改質氧化鈣循環吸脫附結果 
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圖 4-9 CaAl(95)-O、CaO(100)與 CaO 之循環再生能力比較(CaO(100)
代表在未添加鋁前驅物的情況下，依照改質流程所製備出的吸附劑)
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4.4 以矽對氧化鈣進行改質 

由於許多含矽的化合物亦為耐高溫的物質，因此預期於氧化鈣中

添加矽亦可改善氧化鈣再生時的燒結問題，因此本研究使用四乙基矽

酸鹽(TEOS)取代有機鋁(Al[OCH(CH3)2]3)，以相同的改質流程，製備

出一系列的吸附劑。假設四乙基矽酸鹽在製備過程中不與氧化鈣反

應，僅於鍛燒步驟中分解生成二氧化矽(SiO2)，我們可用以下公式算

出二氧化矽的添加量，進而計算吸附劑CaO/SiO2的比例： 

2
2

SiO g 
SiO mole

g60
TEOS mole
g208

TEOS ml
g0.934 TEOS ml =×÷×  (4-6) 

三種不同比例之改質氧化鈣的循環吸附測試結果繪於圖4-10，當

氧化鈣與二氧化矽在吸附劑中各佔50 wt%時，該吸附劑幾乎沒有捕捉

二氧化碳能力，但隨著氧化鈣含量增加至79 wt%時，其吸附容量有明

顯的增加，繼續提升氧化鈣含量至88 wt%，其吸附量在開始的前幾循

環幾近為CaSi(79)的兩倍，因此上述四乙基矽酸鹽與氧化鈣在製備過

程中不反應的假設似乎明顯有誤，推測當氧化鈣與計算出之二氧化矽

比為1：1的情況下，氧化鈣在高溫下似乎會與二氧化矽完全反應，生

成另一物種，使其失去捕捉二氧化碳的能力[59]。 

在所有以矽改質的氧化鈣中，CaSi(88)有最好的二氧化碳吸附效

果，因此其與未改質氧化鈣之循環吸脫附結果繪於圖4-11，有添加矽

改質的氧化鈣在吸附時間為10分鐘的前22循環裡，有較佳的二氧化碳

吸附容量，但在最後一循環的飽和吸附測試中，CaSi(88)的吸附容量

僅較氧化鈣高一點，兩者於最後一循環的飽和吸附測試中，卻有相同

的吸附容量，顯示CaSi(88)在快速吸附段的吸附速率較未改質的氧化

鈣快，但由於部分氧化鈣於製備過程中已與二氧化矽反應消耗掉，使

飽和吸附量降低。 
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圖 4-10 不同 CaO/SiO2比例之改質氧化鈣循環吸脫附結果 
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圖 4-11 CaSi(88)與未改質氧化鈣循環吸脫附測試結果比較 
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為瞭解鋁和矽何者為較佳之改質添加物種，研究中挑出有相近氧

化鈣含量的吸附劑進行比較，圖 4-12 為 CaAl(75)-O 與 CaSi(79) 對二

氧化碳循環吸脫附容量之比較，兩者的氧化鈣含量分別為 75 wt%與

79 wt%(理論計算值)，從 CaSi(79)在前 22 循環的 10 分鐘與最後一循

環 1 小時的吸附表現，可明顯看出其吸附量遠低於 CaAl(75)-O，其 1

小時的飽和吸附量甚至比 CaAl(75)-O 於 10 分鐘內的吸附容量低，此

結果指出 CaSi(79)中實際的氧化鈣可能低於 79 wt%，因此使用四乙

基矽酸鹽對氧化鈣進行改質時，會消耗更多的氧化鈣藥劑以生成耐熱

物種，使吸附劑整體的吸附量降低。 

CaAl(85)-O 與 CaSi(88)對二氧化碳的循環吸脫附容量比較繪於

圖 4-13，而根據上述的討論結果，可推測 CaSi(88)中實際所含的氧化

鈣含量亦比 CaAl(85)-O 低，儘管如此，氧化鈣在使用四乙基矽酸鹽

所改質後，其於快速吸附段的吸附速率似乎較使用有機鋁改質來得

快。在 10 分鐘的吸附時間下，CaSi(88)的吸附容量與再生能力

CaAl(85)-O 十分接近，僅稍微低一點點，但在 1 小時的飽和吸附測試

中，其吸附量則明顯比 CaAl(85)來得低，甚至只比本身於第一循環的

吸附容量高一點，綜合以上討論結果，顯示鋁前驅物較矽前驅物為更

好的改質添加物。 

在圖 4-12 與圖 4-13 中，亦可發現一有趣的現象，使用矽所改質

的氧化鈣與使用硝酸鋁改質的氧化鈣(CaAl(75)-I)相同，於測試一開始

的前幾循環中，其對二氧化碳的吸附容量是隨著循環次數的上升而逐

漸下降，但使用有機鋁改質的氧化鈣，其吸附容量則是隨著循環次數

的上升而增加，因此可知不同的改質添加物，其吸附表現亦不盡相

同，造成這中間差異的原因目前仍不清楚，有待後續之查證。 
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圖 4-12 CaAl(75)-O 與 CaSi(79)之循環吸附容量比較 
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圖4-13 CaAl(85)-O與CaSi(88)之循環吸附容量比較 



 49

4.5 再生能力極限測試 

為確定改質前/後氧化鈣的劣化情形，本研究中以 TGA 系統進行

分析，進一步增加循環次數，直至各吸附劑於 10 分鐘內的二氧化碳

吸附量穩定、不再劣化後，才進入吸附時間 1 小時的飽和吸附量測

試，圖 4-14 即為使用有機鋁改質之的 CaAl(95)-O 與未改質之氧化鈣

CaO 之 68 次循環吸脫附測試結果。 

由圖可發現，經過 5 循環後，CaAl(95)-O 的二氧化碳吸附容量已

超過 CaO，在後續的循環中亦一直處於領先的地位，此結果充分說明

了使用有機鋁改質的功效。而經過約 50 循環後，CaAl(95)-O 與 CaO

的吸附容量便呈現穩定的值，因此推測此兩者已不會更進一步的劣

化，在第 60 循環、10 分鐘的吸附時間內，僅添加 5 wt% Ca12Al14O33

的 CaAl(95)-O 較未改質的 CaO 多出約 20 %的二氧化碳吸附容量；而

在飽和吸附時間為 1 小時的第 68 循環，CaAl(95)-O 的最後吸附容量

為 0.26 g CO2/g sorbent，相較之下 CaO 僅有 0.20 g CO2/g sorbent，顯

示以有機鋁改質之氧化鈣可提昇約 27 %的吸附容量。 
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圖 4-14 CaAl(95)-O 與 CaO 之再生能力極限測試 
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4.6 操作參數的影響 

以TGA系統進行二氧化碳的循環吸脫附測試時，雖然在實驗操作

及吸附容量的計算上有其便利性，但該系統無法獲得停留時間和吸附

劑對二氧化碳的去除效率等數據，因此本研究另架設起一填充管柱系

統，用以獲得TGA系統中無法取得的資訊，並改變不同的操作參數，

探討各項參數對吸附劑捕捉二氧化碳能力的影響。而從TGA的測試結

果中可知，使用有機鋁改質、含95 wt%氧化鈣的CaAl(95)-O在吸附容

量及再生能力的表現最佳，因此以管柱系統進行各項參數影響的實驗

中，皆選用CaAl(95)-O最為主要的測試吸附劑。 

 

4.6.1 停留時間對吸附之影響 

探討反應氣體之停留時間對吸附行為的影響時，本研究藉由固定

吸附劑填充高度、吸附反應溫度以及二氧化碳進流濃度，僅改變氣體

的流量來調整停留時間，各種不同停留時間所對應的流量列於表

3-3，由進流流量計算出空床停留時間的方法可參考公式3-1與3-2。 

圖4-15為CaAl(95)-O在不同停留時間下對二氧化碳的吸附破出曲

線，隨著停留時間的增加(即進流流量的減少)，可發現吸附達破出的

時間明顯增加。當進流流量為500 ccm(1 atm, 25 )℃ 時，其所對應之停

留時間為0.41秒，CaAl(95)-O吸附二氧化碳至破出的時間僅為3小時，

若逐漸將流量降低至100 ccm(1 atm, 25 )℃ ，其停留時間則增加為原先

之5倍，約2.05秒，此時破出時間亦大大的被延長，需花費將近10小

時方破出。此外，二氧化碳的去除效率亦受到停留時間的影響，圖4-15

中可明顯看出，最高去除效率能維持的時間隨停留時間上升而增加。 

由於不論在何種的進流流量，二氧化碳濃度皆為15 %，當流量為

500 ccm(1 atm, 25 )℃ 時，氣體中帶有75 ccm的二氧化碳，而流量降至 
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圖 4-15 不同停留時間下 CaAl(95)-O 之吸附破出曲線 
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圖 4-16 不同停留時間下 CaAl(95)-O 之累積吸附量曲線 
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100 ccm(1 atm, 25 )℃ 時，僅有15 ccm的的二氧化碳可進入填充管柱，

受到單位時間內二氧化碳通過量的減少，吸附管柱中的質傳區域移動

因此較慢，造成上述兩種現象的發生。 

將 CaAl(95)-O 對二氧化碳的累積吸附量與時間作圖於圖 4-16，

在實驗操作的五種停留時間下，皆發現所有捕捉下來的二氧化碳，約

有 80 %是在全部反應時間內的前 1/3 被捕捉的，而後續捕捉的二氧化

碳量僅佔所有吸附量的 20%，且吸附速率十分緩慢，推測這是因吸附

劑的表面已被生成之碳酸鈣覆蓋，受到停留時間與二氧化碳擴散通過

碳酸鈣層的影響造成。 

圖 4-17 為 CaAl(95)-O 知其飽和吸附量與維持一定的去除效率下

(>60 %)之吸附容量的比較，理論上在各種停留時間下，CaAl(95)-O

的飽和吸附量皆應相同，但圖中發現 CaAl(95)-O 對二氧化碳的飽和

吸附量隨停留時間的增加而有些許上升的現象，其主要原因應是在較

長的停留時間下，吸附至飽和所花費的時間亦較長(參考圖 4-16)，能

得到較多的採樣數據，在計算時也能得到較精準的數值，所以才會有

如此趨勢出現。當吸附劑中含有 95 wt%氧化鈣時，其理論吸附量為

0.746 g CO2/g sorbent，而實驗中 CaAl(95)-O 在吸附破出後，其飽和

吸附量約為 0.628 g CO2/g sorbent，僅有理論值的 84 %，無法完全利

用改質吸附劑中的氧化鈣，其原因可能是吸附二氧化碳所生成的碳酸

鈣層達一定厚度後，在實驗所設定的操作參數下，其提供的動力不足

以使氣流中二氧化碳擴散通過此碳酸鈣層，因而無法與更內部的氧化

鈣反應造成。 

而維持 60 %以上去除效率之二氧化碳吸附容量，則明顯隨著停

留時間的上升有增加的趨勢，其主要原因乃較長的停留時間下，吸附

劑對二氧化碳的最高去除效率得以維持較長的時間(參照圖 4-15)，比 
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圖 4-17 CaAl(95)-O 飽和吸附量與維持一定去除效率下(>60 %)之累積

吸附量之比較 
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圖 4-18 停留時間對 CaAl(95)-O 去除效率之影響 
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較停留時間為 0.41 與 2.05 秒的結果，儘管前者在進流氣體中所含的

二氧化碳量為後者的 5 倍，但兩者去除效率維持在 60 %以上的時間

則分別為 21 與 168 分鐘，後者時間幾乎為前者的 8 倍，又較長的停

留時間下又會有較高的去除效率，因此使後者在效率 60 %以上時的

吸附量較高。 

CaAl(95)-O 於不同停留時間下對二氧化碳的去除效率如圖 4-18

所示，可明顯看出停留時間對去除效率的影響，儘管兩者並非成正比

的關係，但隨停留時間的增長，去除效率有上升的趨勢。當停留時間

由 0.41 秒升至 0.51 秒時，CaAl(95)-O 對二氧化碳去除效率有較明顯

的增加，提高約 9 %，但停留時間由 0.51 秒增加位原來的 4 倍，即

2.05 秒時，去除效率僅提高約 5 %。根據學者 Baker 於 1962 年所提

出熱力學公式(公式 4-7)，可計算出二氧化碳與氧化鈣間的平衡壓力

[58, 60]，式中 T=反應時之凱式溫度(K)；P=在溫度 T 時，二氧化碳

的平衡壓力(atm, 亦可用%(v/v))： 

][
8308079.7][log10 kT

atmPeq −=             (4-7) 

在 1 atm 與 650℃下，二氧化碳的平衡濃度為 1.2 %(v/v)，代表氧

化鈣類的吸附劑，在二氧化碳進流濃度為 15 %時，其最高二氧化碳

去除效率可達 92 %，但前提是要有足夠的停留時間。若依據圖 4-18

中的回歸式進行計算，可預測要達到 90 %的去除效率，需要約 5 秒

的停留時間，但欲進一步提高至 91 %時，其停留時間則必須增加一

倍，延長至 10 秒方可。 

以填充管柱進行二氧化碳的吸附實驗時，吸附劑快速吸附段的吸

附速率，乃取吸附開始後的前 14 分鐘內所捕捉的量計算而來，其結

果繪於圖 4-19。當停留時間為 0.41 秒與 0.51 秒時，CaAl(95)-O 對二

氧化碳的去除效率分別為 70.76 %與 79.74 %，但兩者在吸附速率上的
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差距甚小，甚至在最短的停留時間時，CaAl(95)-O 有著最高的二氧化

碳吸附速率，而後隨著停留時間的延長，吸附速率則開始有明顯的減

慢，這現象主要亦是受到氣流中二氧化碳含量多寡的影響。 

由於二氧化碳濃度同為15 %，停留時間2.05秒(即進流流量為100 

ccm 時)，其中僅含 15 ccm 的二氧化碳，即使 CaAl(95)-O 能達到其最

大的二氧化碳去除效率(92 %，參考公式 4-7)，最多也只能捕捉 13.8 

ccm 的二氧化碳，而這 13.8 ccm 在流量為 500 ccm 的情況下(含 75 ccm

的二氧化碳)，僅有 18.4 %的去除效率，然而實際測試時，流量為 500 

ccm 時其去除效率可達 70.76 %，這中間二氧化碳含量的差別，即為

影響吸附速率的主要因素。 
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圖 4-19 停留時間對 CaAl(95)-O 去除效率與快速吸附速率(取開始吸

附後的前 14 分鐘)之影響 
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4.6.2 停留時間對脫附之影響 

圖4-20為CaAl(95)-O在管柱系統中於850 ℃下、使用純氮氣進行

脫附時，不同脫附停留時間下二氧化碳出流濃度與脫附時間的關係，

圖中明顯發現隨著流量的上升，完全脫附二氧化碳的所需的時間亦隨

之增加，當脫附停留時間為3.38秒時，其脫附速率較停留時間為0.34

秒時多出約2倍的時間，造成此現象的主要原因，乃脫附時較高的氣

流流量(即較短的停留時間下)能提供較高的鍛燒反應動力。 

在真空狀態下，管柱中熱量的傳遞主要依靠輻射與傳導的方式傳

輸到CaAl(95)-O吸附劑上，然而有氣體通入的情況下，亦必須考慮對

流所造成的影響，而從文獻可知，此情況時對流為影響熱量傳遞現象

的主要因子，因此，在較高的脫附流量下(較短的停留時間)，其不僅

能加速帶出因熱而從吸附劑脫附出來的二氧化碳外，更能提高反應管

柱中的熱對流傳遞現象，減少脫附所需的時間[61]。 

根據公式3-2可知，停留時間的長短恰與流量的大小成反比，此

測試中六種不同流量所對應的停留時間，由小到大排列分別為0.34、

0.42、0.56、0.84、1.69與3.38秒，圖4-21即整理這六種不同停留時間

對脫附之二氧化碳最高濃度間的關係。由圖可見，二氧化碳出流濃度

隨停留時間的上升而有明顯的增加，利用前面章節所提到的熱力學公

式(公式4-7)，可計算出在850 ℃的脫附溫度下，二氧化碳的平衡濃度

約為48.0 %，而當實驗所操作之停留時間為3.38秒 (即流量為50 ccm(1 

atm, 25 ℃))，此時的二氧化碳出流濃度最大可達46.2 %，與理論計算

值十分接近，代表在足夠的停留時間下，脫附氣流中二氧化碳的濃度

確實與熱力學公式相符，亦代表欲提升吸附階段時的二氧化碳去除效

率，可藉由增加停留時間來達成。 

在目前以氮氣進行脫附時，最高之二氧化碳脫附濃縮倍率雖可達
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到3倍以上(進流中15 %二氧化碳，脫附後46.2 %(v/v))，但此於實際應

用時仍不符經濟效益，後續應用可嘗試改以純二氧化碳或水蒸氣作為

脫附載流氣體。若使用純二氧化碳來進行脫附，即不會有出流氣體純

度上的問題，惟根據熱力學公式，此時的溫度至少須提升至900 ℃以

上方可促使脫附反應發生，較高的脫附溫度不僅代表再生時要額外消

耗更多的能量，亦可能會令CaAl(95)-O吸附劑中的Ca12Al14O33變質，

轉變成其他物種，失去其抑制劣化的作用；使用水蒸氣做載流氣體

時，於脫附後可以再藉由冷凝作用，將水氣與二氧化碳分離，如此不

僅可以獲得高純度的二氧化碳氣體，且藉由水氣與氧化鈣之接觸，應

可達成進一步水合作用(參考式4-5)，預期對提升後續再吸附二氧化碳

之容量應有所幫助[62]。



 60

Desorption time (min)
0 20 40 60 80 100 120

C
O

2 o
ut

le
t c

on
c.

 (%
)

0

10

20

30

40

50

3.38 s
1.69 s
0.84 s
0.56 s
0.42 s
0.34 s

 

圖 4-20 不同停留時間下 CaAl(95)-O 的二氧化碳脫附曲線 
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圖 4-21 停留時間與脫附之二氧化碳出流濃度兩者間的關係 
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4.6.3 二氧化碳進流濃度之影響 

圖4-22為CaAl(95)-O在五種不同二氧化碳進流濃度下的吸附破出

曲線，當進流氣體中二氧化碳濃度逐漸降低時，其吸附至破出所需時

間則漸漸變長，此現象與先前討論停留時間之影響時相同，因此可推

測是受到氣流中二氧化碳含量的減少的關係，使質傳區域移動較慢造

成。在前一節的破出曲線中，儘管流量不同，但在同為15 %的二氧化

碳濃度下，其破出曲線的斜率皆十分類似，然而圖4-22裡，相同流量

但不同的二氧化碳濃度下，其破出曲線隨著二氧化碳進流濃度的降

低，有趨於平緩的趨勢。 

與破出曲線相似，CaAl(95)-O在不同二氧化碳濃度下之累積吸附

曲線，亦隨著二氧化碳濃度的降低，而有較平緩的趨勢(參考圖4-23)，

根據Fick’s First Law，當物質A通過物質B的bulk phase時，其擴散通

量可由公式4-8表示，可以發現，擴散速率(通量)基本上與濃度梯度

dX
dCA 及擴散係數DAB成正相關[63]，因此若氣流中若含有較高的二氧

化碳分壓，擴散速率會較高，使其於緩慢吸附段的吸附速率較低分壓

時來得快，達飽和吸附所需的時間較短，令CaAl(95)-O在較低二氧化

碳進流濃度的累積吸附曲線，相對看起來較為平緩。 

dX
dC-DJ A

ABA =                    (4-8) 

式中JA=物種A之擴散通量(mole/cm2-sec)；DAB=物種A在bulk phase B

內之擴散係數(cm2/sec)；CA=物種A之濃度(cm3/mole)。 

將CaAl(95)-O二氧化碳去除效率與飽和吸附容量關係繪製如圖

4-24，發現其飽和吸附容量幾乎不受二氧化碳進流濃度的影響，各數

值間的差異可視為受採樣點數目的不同而引起的實驗誤差；去除效率

則受進流濃度影響極大，儘管兩者的線性關係不佳，仍可看出隨著二 
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圖 4-22 不同二氧化碳濃度下 CaAl(95)-O 之吸附破出曲線 
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圖 4-23 不同二氧化碳濃度下 CaAl(95)-O 之累積吸附量曲線 
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氧化碳進流濃度的上升，去除速率亦有所提升，這是由於較高的二氧

化碳分壓，能提高二氧化碳擴散速率引起。 

在只考慮反應開始後前14分鐘內二氧化碳吸附速率，發現其與去

除效率相同，隨著二氧化碳濃度上升而有增加的趨勢(圖4-25)，依據

熱力學公式(公式(8))，在500 ccm(1 atm, 25℃)、4.93 %的二氧化碳進

流濃度，最多可捕捉約19 ccm的二氧化碳，但當二氧化碳濃度為20.17 

%時，其最大捕捉量將近94 ccm，這中間的差異便是影響吸附速率的

主要因素。 

圖 4-26 為 CaAl(95)-O 有最高去除效率時，其二氧化碳出流濃度

與不同的進流濃度間之關係。由熱力學公式可知，在 650 ℃時，氣流

中的二氧化碳濃度必須在大於 1.2 %的情況下，氧化鈣始進行吸附反

應，但又受到平衡濃度影響的關係，二氧化碳不可能 100 %被去除，

因此至少可偵測出 1.2 %的二氧化碳最小出口濃度值，而圖 4-26 中發

現出口濃度隨進流濃度的提高有逐漸上升的趨勢，且皆比理論計算值

來得高，此趨勢與去除效率相似。 

綜合上一節的討論結果，可發現二氧化碳的進流濃度似乎較停留

時間造成去除效率間的差異影響較大，但依據熱力學平衡公式，在實

驗中所設定五種進流濃度下，其二氧化碳去除效率由低至高濃度分別

為 76 %、83 %、88 %、92 %及 94 %，皆比實驗值高，代表本實驗設

定之停留時間仍顯不足，而流量在 100 ccm ~ 500 ccm 的變動範圍内，

流量對去除效率的影響較進流濃度的影響小。 
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圖 4-24 二氧化碳進流濃度對CaAl(95)-O最高去除效率與吸附量之影
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圖 4-25 二氧化碳進流濃度對CaAl(95)-O去除效率及快速段吸附速率

(取開始吸附後的前 14 分鐘)之影響 
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圖 4-26 CaAl(95)-O 最高去除效率下之二氧化碳出流濃度與進流濃度

間之關係 
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4.6.4 反應溫度之影響 

在以TGA系統中進行二氧化碳脫附反應，將溫度由650 ℃升至

850 ℃時，必須額外提供能量，且溫度升高至穩定值須經過一定的時

間，若能將吸脫附反應控制在相同的溫度下，則勢必可減少能量的損

失與大幅節省時間。因此本研究測試CaAl(95)-O分別在650 ℃吸附、

850 ℃脫附二氧化碳，以及700 ℃恆溫下進行二氧化碳的吸脫附反

應，比較何者為較佳的操作方式。 

CaAl(95)-O於650 ℃及700 ℃下的吸附破出曲線如圖4-27所示，當

吸附溫度提高至700 ℃時，其對二氧化碳的最高去除效率由70.76 %降

至50.18 %，此結果與熱力學公式計算而來的趨勢相符，當吸附溫度

越高時，二氧化碳的平衡濃度越高，換句話說，在相同的進流濃度下，

高溫吸附會有較低的去除效率。在700 ℃時，CaAl(95)-O吸附至飽和

所花費的時間則比在650 ℃時來得久，但由於進流氣體中二氧化碳的

濃度同為15 %，即使溫度不同，兩者的破出曲線的斜率仍極為接近，

但700 ℃時的曲線在反應的後半段有拖尾的現象，估計多少是受到停

留時間不同引起。 

CaAl(95)-O於不同溫度下對二氧化碳的吸附容量及吸附速率等

數據列於表4-3，當吸附溫度在700 ℃時，其飽和吸附容量較650 ℃時

低，由於氧化鈣捕捉二氧化碳的行為是一種放熱反應[61] (參考反應

式4-9)，因此較低的吸附溫度會促使反應向右邊進行，而會有較高的

飽和吸附容量。同時表4-2中，700 ℃下較低的吸附速率則是受到該溫

度下較低的二氧化碳去除效率與較短的停留時間引起。 

kJ/mol -178  CaCOCOCaOnCarbonatio H
3(s)2(g)(s) =Δ→+：  (4-9) 

圖4-28為CaAl(95)-O於飽和吸附後，在500 ccm(1 atm, 25 ℃)氮氣

通過的情況下，分別於850 ℃與700 ℃脫附二氧化碳時，二氧化碳出
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流濃度對脫附時間所作的圖，很明顯的，在850 ℃下完全脫附二氧化

碳所需的時間遠短於700 ℃下脫附，由下列反應式4-10可知，碳酸鈣

脫附二氧化碳變成氧化鈣時，為吸熱反應[61]，因此在較高的溫度下

反應有利於向右進行，脫附能較快完成。 

kJ/mol 178  COCaOCaCOnCalcinatio H
2(g)(s)(s)3 +=Δ+→：  (4-10) 

而藉由GC-TCD分析出口端二氧化碳的濃度，發現在850 ℃與700 

℃下的最高出流濃度分別是22.69 %以及1.88 %，以公式4-7驗算得

知，該溫度下二氧化碳的平衡濃度為47.94 %與3.47 %，此實驗值比理

論計算值低的結果尚算合理，而從理論計算值得到的出流濃度值來

看，亦可解釋為何在850 ℃時脫附較快。儘管將吸附與脫附分別操作

在650 ℃與850 ℃時，於升溫過程中可能會額外消耗能量，但考量到

去除效率、吸附容量以及脫附時間等因素，其仍較700 ℃的恆溫操作

為更適合之方案。 

 
表 4-2 反應溫度對 CaAl(95)-O 吸/脫附行為的影響 

 Adsorption temp. (℃) 
 650 700 

Retention time (s) 0.41 0.39 
Removal efficiency (%) 70.76 50.18 

Adsorption capacity (g CO2/g sorbent) 0.551 0.516 
Adsorption rate (g CO2/g sorbent-min) 11.77 8.12 

  
 Desorption temp. (℃) 
 850 700 

CO2 outlet conc. (%) 22.69 1.88 
Equilibrium CO2 conc. form eq.(8) (%) 47.97 3.47 
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圖 4-27 CaAl(95)-O 在不同吸附溫度下對二氧化碳之破出曲線 
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圖 4-28 CaAl(95)-O 在不同脫附溫度下二氧化碳的出流濃度 
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4.7 填充管柱系統之循環測試 

使用填充管柱進行二氧化碳的循環吸脫附測試時，各吸附劑之填

充高度皆為 6.5 cm，在 500 ccm(1 atm, 25 ℃)的進流流量下，其空床

停留時間約為 0.45 秒，其他詳細之操作參數可查閱表 3-4。 

圖 4-29 為各吸附劑在相同填充高度下，進行循環測試時的最高

二氧化碳去除效率，其中值得注意的是使用硝酸鋁改質的氧化鈣

CaAl(75)-I 分成 A 與 B 兩吸附劑，為使用填充管柱進行二氧化碳的吸

脫附測試，吸附劑製備的規模必須放大 (每次約可產 10 g)， 

CaAl(75)-I-A 便是在這種情況下所製備出的樣品，但在圖 4-29 中可發

現，其於各循環中二氧化碳去除效率皆十分的低(< 30 %)，此結果與

CaAl(75)-I 在 TGA 系統中測試時吸附容量的趨勢相差甚遠，因此本

研究重新分批製備 CaAl(75)-I 後(每次吸附劑產量約 1 g)，再將其蒐集

用以進行填充管柱的測試，並將其命名為 CaAl(75)-I-B，在這種情況

下，可以發現其二氧化碳的去除效率被大幅提升至將近 70 %，而且

十分接近 CaAl(95)-O 之去除效率。從此結果可得知，欲擴大改質吸

附劑的生產規模時，使用硝酸鋁改質的氧化鈣可能會有品質不穩定的

現象發生，而使用有機鋁進行改質時，則不會出現此類情況。 

而由圖 4-29 亦可發現，最高的二氧化碳去除效率出現在未經任

何改的氧化鈣(CaO)，其去除效率約比 CaAl(95)-O 高出 10 %，造成此

現象的確切原因目前雖尚不明瞭，但實驗發現，隨吸附劑中氧化鈣含

量的升高，其單位體積的重量亦越重，當在管柱中填充 6.5 cm 的吸

附劑時，剛好以 CaO 的填充重量最重，推測這重量上的差別可能是

造成 CaO 會有較高去除效率的原因。如果固定吸附劑填充重量在

8.2±0.3 g 範圍，此時 CaAl(95)-O、CaAl(75)-O 與 CaAl(75)-I 三者的填

充高度恰好也是 6.5 cm，因此其在圖 4-29 與圖 4-30 的結果相同，但
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圖 4-29 相同填充高度下(6.5 cm)，各吸附劑於管柱進行循環測試時的

最高二氧化碳去除效率 
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圖 4-30 相同填充重量下(8.2±0.3 g)，各吸附劑於管柱進行循環測試時

的最高二氧化碳去除效率 
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CaO 的填充高度則由 6.5 cm 降至 5 cm，使得其於第一循環中對二氧

化碳的去除效率，由 84 %降至 56 %，經過 20 循環後，兩者的去除效

率依舊是 20 %左右的相差，而劣化趨勢則幾近相同，由圖 4-31 的結

果可知，如果實驗操作在相同的填充重量下，CaAl(95)-O 有較佳的二

氧化碳去除效率。 

圖 4-31 中比較了 CaAl(95)-O 分別於 TGA 與填充管柱系統下進

行循環吸脫附對二氧化碳的吸附容量。CaAl(95)-O 於管柱系統中第一

循環的吸附容量將近為其於 TGA 系統中的兩倍，這是由於管柱系統

中的吸附時間為 30 分鐘，而 TGA 系統僅有 10 分鐘造成。此外，相

較於 TGA 系統中二氧化碳是以擴散的方式與吸附劑接觸，管柱系統

中的二氧化碳則是直接通過填充床，直接與 CaAl(95)-O 表面接觸，

大幅降低二氧化碳擴散至吸附劑所需的時間，使得 CaAl(95)-O 在管

柱測試的前 10 循環中有較高的吸附容量。但在經過 10 循環後，吸附

容量不論在 TGA 或管柱系統中，其劣化趨勢十分相似，這是因為影

響吸附速率的限制因子，已由二氧化碳擴散至吸附劑表面轉變為其擴

散通過生成之碳酸鈣層所引起。 
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圖 4-31 TGA 與填充管柱系統中 CaAL(95)-O 之循環吸附容量比較 
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4.8 TGA 與管柱實驗之 CO2吸/脫附速率比較 

由於以TGA系統進行二氧化碳的吸脫附測試時，無法得知其對二

氧化碳的去除速率，因此其吸附速率，由吸附劑於全部反應時間內所

能捕捉的二氧化碳量計算而得，圖4-32中比較了循環吸附能力最佳的

CaAl(95)-O與未改質氧化鈣(CaO)兩者的吸附速率。 

由圖4-32中可發現，CaAl(95)-O與CaO的吸附速率與其吸附容量

呈現相通的趨勢，CaO於第一循環之吸附速率為25.3 ± 1.5 mg/g min，

較CaAl(95)的20.1 ± 2.4 mg/g min來得高，但經過3循環後，CaAl(95)-O

的吸附速率明顯優於CaO。欲進行二氧化碳的脫附時，TGA的溫度會

由650 ℃以40 ℃/min的速率上升至850 ℃，因此僅需5分鐘的時間即可

達目標溫度，研究中發現，在進流氣體為氮氣的情況下，當溫度達到

750 ℃左右，吸附劑即開始脫附二氧化碳，至二氧化碳脫附完全的時

間約為2.3 ± 0.2分鐘，因此實驗中設定在850℃下維持1分鐘的已十分

充足。各循環中CaAl(95)-O與CaO在這2.3 ± 0.2分鐘內的脫附速率整

理於圖4-31中，可發現兩者脫附速率所呈現的趨勢與其吸附速率十分

接近，因此可知，經過有機鋁改質後的氧化鈣CaAl(95)-O，於循環再

生時有較佳的吸附與脫附速率。 

圖 4-33 為使用有機鋁改質的 CaAl(95)-O 與未改質的氧化鈣 CaO

氧化鈣於管柱系統中的吸附速率(僅考慮反應開始後的前 14 分鐘)，可

以發現兩者的吸附速率十分相近，幾乎不分上下，此結果與使用 TGA

系統所獲得的結果有所出入，這是由於之前所提到的，計算 TGA 系

統之吸附速率時，其考慮的時間為 10 分鐘內的全部吸附時間，但在

管柱系統中，僅考慮全吸附反應 30 分鐘的前 14 分鐘，此時各吸附劑

皆最高的二氧化碳去除效率，而上一節的討論中有提到，儘管 CaO

一開始的去除效率較 CaAl(95)-O 高，但由於後續去除效率隨時間的 
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圖 4-32 CaAl(95)-O 與 CaO 於 TGA 系統中各循環之吸附速率比較 
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圖 4-33 CaAl(95)-O 與 CaO 於 TGA 系統中各循環之脫附速率比較 
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經過而快速下降，因此經計算後其吸附速率會與 CaAl(95)-O 相近。 

比較圖 4-32 與圖 4-34 的結果，發現儘管 TGA 系統中進流二氧

化碳的濃度較管柱系統中的 15 %少 5 %，但 CaAl(95)-O 與 CaO 於

TGA 系統中的吸附速率皆較其於管柱系統中來得高，這主要是由於

兩者流量間的差異所造成，進行循環吸脫附測試時， TGA 系統中的

流量為 40 ccm(1 atm, 25 ℃)，而管柱系統的流量卻高達 500 ccm(1 atm, 

25 ℃)，雖然 TGA 系統的氣體停留時間無法準確計算得知，但光從兩

系統如此大的流量差異，即可推測 TGA 系統中的停留時間較管柱系

統大上許多，因此管柱系統在較短的停留時間下，其二氧化碳吸附速

率亦相對較低。 
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圖 4-34 CaAl(95)-O 與 CaO 於管柱系統中每循環的吸附速率比較 
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4.9 SEM特性分析 

在圖4-35(a)的SEM中，可得知本研究所製備出的CaAl(95)-O吸附

劑，其顆粒大小約分佈在2~3 μm之間，當其在TGA系統中經過23次循

環吸脫附測試，顆粒有明顯變大的跡象，大小約為5~10 μm(圖

4-35(b))，此結果表示添加有機鋁改質的CaAl(95)-O，似乎仍會有些許

燒結的現象發生，造成其吸附量隨循環次數的增加而些微的降低。進

一步將倍率放大後，可從圖4-36(a)中發現經循環後的CaAl(95)-O，除

了有較大的顆粒生成外，亦有許多顆粒團聚的現象，此現象即是氧化

鈣因燒結而形成大顆粒的中間過程。 

圖 4-36(a)、 (b)分別比較同樣經過 23 次循環吸脫附後的

CaAl(95)-O 與 CaO，可發現兩者在外觀上有很大的差別，CaAl(95)-O

在外觀上呈現顆粒分布的型態，而未改質的 CaO 則呈現塊狀堆積的

結構。造成兩者如此大的差異在於進行改質時，氧化鈣與水接觸反

應，因水合作用生成氫氧化鈣時，其莫爾體積由 16.9 cm3/mol 增加至

33 cm3/mol，同時亦有大量的熱被釋出(參考公式 4-5)，使得較細小的

氫氧化鈣顆粒得以生成並懸浮分在溶液中，經鍛燒處理後即可獲得顆

粒較小氧化鈣[5]。而有機鋁經鍛燒後生成的 Ca12Al14O33，因為均勻分

散在氧化鈣顆粒間的關係，於 CaAl(95)-O 高溫再生時發揮其耐高溫

的特性，大幅降低了吸附劑中氧化鈣顆粒的燒結情形，不若圖 4-36(b)

中未改質的 CaO，有塊狀及片狀堆積的情況發生。 
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(a) 吸附前                            (b) 23 次循環後 
圖 4-35 CaAl(95)-O(a)吸附測試前、(b)經 23 次循環吸脫附後之 SEM 圖 

 
 
 
 

  
(a) CaAl(95)                               (b) CaO 

圖 4-36 (a)CaAl(95)-O、(b)CaO 經 23 次循環吸脫附測試後之 SEM
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4.10 比表面積&孔徑特性分析 

藉由高解析度自動物理脫附分析儀分析改質前後的氧化鈣，可知

CaO 在循環前/後的 BET 比表面積為 16.02 與 16.56 m2/g，CaAl(95)-O

則分別為 13.83 與 9.02 m2/g，改質前氧化鈣較高的比表面積可以解釋

於管柱系統進行循環吸附測試，在相同的吸附劑填充高度下，CaO 會

有最高的二氧化碳去除效率，顯示較大的比表面積確實可提供較多的

活性位置，因此在一開始有較高的吸附速率。 

圖 4-37 為 CaO 與 CaAl(95)-O 的孔洞面積分佈，可發現不論是改

質前後與循環前後的氧化鈣，其孔洞面積主要分布在 1~10 nm，而圖

4-38 為 CaO 與 CaAl(95)-O 循環前後的孔洞體積分佈，其中循環前的

CaAl(95)-O 較 CaO 在 40~100 nm 範圍內有較多的孔洞體積，此較大

的孔洞，可避免氧化鈣吸附二氧化碳後所行成的碳酸鈣堵住孔洞的開

口，之後可讓二氧化碳快速進入吸附劑內部繼續反應[58]；而 CaO 經

過循環後，其部份孔洞體積已由 40~100 nm 轉變為 10~40 nm，推測

此範圍的孔洞大小因較容易被碳酸鈣堵住，因此在實驗中會發現，

CaO 對二氧化碳的去除效率隨吸附時間的增加而快速下降，即吸附破

出曲線的斜率較陡，相較之下，CaAl(95)-O 因比表面積較低的關係(參

考表 4-3)，其最高去除效率比 CaO 來得低，但因為具有 40~100 nm

範圍的孔洞體積，使得其破出曲線斜率較為平緩的關係，而有較好的

二氧化碳吸附容量。 

 

表 4-3 改質前/後氧化鈣之比表面積&孔洞體積資料 
 Cycles no. SABET (m2/g) VM (cm3/g) 

fresh 16.02 0.036 CaO 
20 16.56 0.047 

fresh 13.83 0.043 CaAl(95)-O 
20 9.02 0.024 
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圖 4-37 孔洞面積分佈( “C”表示經過 20 循環後的樣品) 
 

BJH Desorption dV/dlogD Pore Volume Distribution
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圖 4-38 孔洞體積分佈( “C”表示經過 20 循環後的樣品) 
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綜合 XRD、SEM 與孔洞體積的分析結果，本研究對氧化鈣捕捉

二氧化碳的行為模式進行可能之推測，圖 4-39 即為改質前/後氧化鈣

吸附二氧化碳的示意圖，進行吸附反應時，進流氣體中的二氧化碳首

先與分布於吸附劑表面的氧化鈣直接接觸，而相較於氧化鈣經改質後

會生成 Ca12Al14O33物種分散於吸附劑內，未改質者因吸附劑中全為氧

化鈣的關係，表面有更多的活性位置提供與二氧化碳接觸的機會，使

其在吸附初期有較高的二氧化碳去除效率，而捕捉下來的二氧化碳會

與氧化鈣之後行成碳酸鈣，由於碳酸鈣容易在較低的溫度下燒結與聚

集，當吸附進行一段時間，形成的碳酸鈣會完全將吸附劑的孔洞堵塞

與表面覆蓋，此時二氧化碳則必須先擴散過此碳酸鈣層，方可與內部

的氧化鈣繼續反應，因此造成後續的二氧化碳去除效率快速下降。 

改質後的氧化鈣，在捕捉二氧化碳一段時間後，儘管仍有碳酸鈣

層的生成，但由於吸附劑中有較大的孔洞存在，且 Ca12Al14O33分布其

中，因 Ca12Al14O33 不與二氧化碳反應的特性，能隔開生成的碳酸鈣，

避免其聚集與燒結，同時藉由 Scherrer Equation 計算可知，Ca12Al14O33

與 CaO 的大小相近，將改質吸附劑的可能型態繪於圖 4-39，因為

Ca12Al14O33的存在，令吸附劑表面不至被碳酸鈣完全覆蓋，除了擴散

通過外，氣流中的二氧化碳得以從部份碳酸鈣與 Ca12Al14O33的縫隙快

速進入，與內部的氧化鈣進行反應，使其較未改質者有較快的吸附速

率，因此於後續的二氧化碳去除效率也高。 
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圖 4-39 改質前/後氧化鈣的二氧化碳吸附行為示意圖 
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4.11 改質石灰石之應用可能性 

4.11.1 石灰石之吸附特性 

由於氧化鈣在自然界並不是一種穩定的物質，但環境中存在著大

量的碳酸鈣(limestone，亦稱為石灰石)，只要將石灰石經適當處理後，

即可得到大量之天然石灰(natural lime，氧化鈣為主要成分)，圖 4-40

為本研究針對台灣花蓮縣自產的石灰石於 TGA 系統中進行二氧化碳

脫附後再吸附的初步分析，當石灰石於氮氣環境下逐漸加熱超過 750 

℃後，石灰石即開始脫附二氧化碳，完全脫附後其重量僅剩原本之

56 %，代表所脫附的二氧化碳佔全部石灰石重量的 44 %，與氧化鈣

所能吸附二氧化碳的理論值十分接近，顯示鍛燒此石灰石後所產生的

石灰中含有很高純度的氧化鈣。 

將 TGA 溫度降至 650 ℃後並通入 10 %的二氧化碳氣體，進行吸

附反應，由圖 4-40 可發現天然石灰的吸附反應可明顯分成快速吸附

段與緩慢吸附段，此現象與許多文獻相同[7, 8, 45, 48]，所有被捕捉的

二氧化碳中，約 90 %以上是在切換二氧化碳後的前 10 分鐘內被捕

捉，而後續的 10 ~ 60 分鐘內，對總吸附容量的增加效益不大，因此

測試天然石灰循環吸附二氧化碳能力的實驗設定，仍維持與分析氧化

鈣時相同，在進行吸附時間為 10 分鐘的 22 循環後，並於最後一循環

將吸附時間延長為 1 小時。 

天然石灰於 TGA 中反覆吸脫附二氧化碳之重量變化繪於圖

4-41，石灰石經過一開始 850 ℃的前處理後，可完全脫附二氧化碳成

為石灰，而其於每循環的脫附程序中，亦可將所捕捉的二氧化碳完全

脫附，不會有殘留的問題，此部分與氧化鈣相同。對照圖 4-4，可發

現兩者有明顯的不同處，首先在最後一循環中，石灰的重量變化曲線

中與圖 4-40 十分類似，大部分的二氧化碳是在進行吸附後的前 10 分 
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圖 4-40 石灰石於 TGA 系統中吸/脫附二氧化碳的反應特性(其中 y 軸

TG /%表重量變化百分比) 
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圖 4-41 石灰石於 TGA 中反覆吸脫附二氧化碳之重量變化圖(各循環

吸附時間為 10 min，最後一循環的吸附時間為 1 hour) 
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鐘被捕捉下來，而研究所使用的氧化鈣藥品，其重量變化曲線較無顯

著的快速與緩慢吸附段分別。 

此外，在循環測試的前 3 循環中，石灰吸附後的重量變化有逐漸

上升的趨勢，在前幾節的討論中，此現象僅出現在改質後的氧化鈣，

為確定這現象，其進行重複試驗後的結果繪於圖 4-42，test 2 為整理

圖 4-41 所繪出的循環吸附容量，test 1 即代表石灰重複實驗之結果，

測試中其對二氧化碳的吸附容量隨再生次數的上升而逐漸下降，此下

降現象在前 5 循環中尤其明顯，而除了前 5 循環中 test 1 與 test 2 的

吸附量有較大的差異外，兩者在後續循環中的劣化趨勢極為類似，因

此造成 test 2 吸附容量在吸附的前幾循環中逐漸上升的現象，應是

TGA 操作吸附與脫附反應時切換進流氣體上的問題，test 2 的情況可

能就是切換氮氣至 10 %二氧化碳的時間稍慢而引起。 

圖 4-43 中比較了天然石灰與藥品級氧化鈣的二氧化碳循環吸附

容量，在吸附時間為 10 分鐘的前 22 循環中，天然石灰皆較藥品級氧

化鈣有更好的吸附容量，但其劣化的情況相較之下則較為明顯，而在

最後一循環 1 時間的飽和吸附測試中，天然石灰的吸附量僅比藥品級

氧化鈣高一點，推測可能是受到兩者孔洞結構間的差異，使兩者在吸

附吸附行為上有所不同。 
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圖 4-42 TGA 系統中石灰石循環吸脫附二氧化碳之重複試驗 
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圖 4-43 石灰石(limestone)在 TGA 系統之二氧化碳循環吸附容量 
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4.11.2 以有機鋁改質石灰石 

於上一章節的討論中，已知本研究中所使用之國產石灰石具有高

純度的氧化鈣，而經適當處理即可將石灰石轉換為氧化鈣，本研究是

將天然石灰石於900 ℃的高溫下充分鍛燒2小時後，蒐集得高純度之

石灰(lime)。而之前結果與討論中，得知在使用有機鋁改質的情況下，

當吸附劑中含95 wt%氧化鈣時會有最佳的二氧化碳吸附容量與再生

能力，因此本研究將天然石灰作為改質前驅物，在相同的有機鋁改質

流程下，製備出含95 wt%氧化鈣的lime-CaAl(95)吸附劑。 

圖4-44中比較了CaAl(95)-O與lime-CaAl(95)於TGA系統之循環吸

附容量，以了解前驅物對改質效果的影響。CaAl(95)-O與lime-CaAl(95)

在吸附行為上有相似的地方，在測試的前幾循環中，儘管lime-CaAl(95)

的變化較小，兩者的吸附容量仍隨循環次數的上升而有增加的趨勢，

這似乎是以有機鋁改質後的吸附劑間共有的特徵。而隨著循環次數的

漸增，發現lime-CaAl(95)的劣化似乎較CaAl(95)-O來得快，在最後一

循環1小時的飽和吸附中，仍是CaAl(95)-O有較高的吸附容量，此結

果顯示不同之氧化鈣來源，會影響改質後吸附劑的效果。推測天然石

灰中仍含有不純物，因此若要獲致更好之效率，必須再重新調整吸附

劑中鈣與鋁的百分比。 

圖4-45為 lime-CaAl(95)與未改質石灰(lime)的循環吸附容量比

較，在吸附時間為10分鐘的前22循環裡，lime-CaAl(95)的吸附容量皆

比lime低，但其劣化速率明顯較慢，此結果證實添加有機鋁改質，確

實可降低反覆利用時的劣化情形，推測在經過更多循環的再生後，

lime-CaAl(95)的吸附容量將超越lime。而兩者在1小時飽和吸附(最後

一循環)結果中，lime-CaAl(95)的吸附容量比lime來得高，因此可確定

使用有機鋁改質後，吸附劑於緩慢吸附段會有較高的吸附速率。 
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圖 4-44 不同改質前驅物對循環吸附容量之影響(CaAl(95)-O 前驅物

為藥品級氧化鈣，lime-CaAl(95)為天然之石灰) 
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圖 4-45 改質前/後石灰之吸附容量比較 
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4.12 成本估算與能量損失 

在進行成本估算前，首先定義物料消耗成本C為： 

)CO (NT/Kg  
CO

C 2
2量所捕捉下來的

吸附劑花費成本
=        (4-11) 

而文獻資料指出，一個發電功率為500MW的燃煤電廠一日會排

放將近1000噸的CO2[2, 64]，從實驗結果可知，在CO2進流濃度15 %、

氣體停留時間為2.05秒時，CaAl(95)-O對CO2的捕捉效率高達~84 

%(參考圖4-15)，因此可估算每日最多捕捉約8400噸的CO2。但為維持

較高的CO2捕捉效率，建議應以2小時做一循環對吸附劑進行替換，

因此每2小時的CO2捕捉量為700噸。圖4-14中，CaAl(95)-O經過68循

環後，其吸附量仍可達0.26 g CO2/g sorbent，如果保守估計其每循環

可捕捉0.25 g CO2/g sorbent，即可算出每2小時需(CaAl(95)-O)2800噸。 

管柱實驗中，CaAl(95)-O在850 ℃的N2下，最快1小時即可將CO2

完全脫附，而CaAl(95)-O由850 ℃降至650 ℃又需要約1小時的時間，

因此上述以2小時做一循環為合理的假設，若一處理系統以2份吸附劑

做循環，則一份吸附劑每天會循環6次。目前工業級的石灰石單位成

本約為2 NT/Kg，換算即可得石灰的單位成本為3.57 NT/Kg，由於有

機鋁未能詢問到工業級的價錢，在此以改質所用的試藥級來計算，其

成本為1900 NT/Kg，欲製備1 Kg的CaAl(95)-O時，約需要1 Kg的氧化

鈣和0.1 Kg的有機鋁，因此我們估算CaAl(95)-O的成本約為193.57 

NT/Kg。 

根據以上假設，本研究之CaAl(95)-O的物料消耗成本C，NT/Kg 

CO2，可寫成下式： 

Day N
Day

hr 212
hr 2
CO-KgM

sorbent-Kg
NTDsorbent-Kg Mk

C
2

CO

sor

2
××

××
=           (4-12) 
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其中，k代表該CO2捕捉系統以幾份吸附劑進行循環，在本研究

中為2；Msor為每循環所需要的吸附劑量，在此為2.8x106 Kg；D為吸

附劑(CaAl(95)-O)單位成本，193.57 NT/Kg；MCO2表示每循環所捕捉

的CO2量，本研究為7x105 Kg/2 hr；N則表示操作幾天。 

運用公式4-12即可畫出CaAl(95)-O的成本曲線(圖4-46)，隨著循環

次數的增加，吸附劑的成本可以大幅地下降，而目前世界上最廣泛用

於捕捉CO2的MEA技術，其單位成本約為54 USD/Ton CO2[65]，以現

在台幣兌美金的匯率30.5，換算約1.6 NT/Kg CO2，而欲降低改質氧化

鈣(CaAl(95)-O)的成本，推估每份吸附劑至少需操作81天，即循環486

次後其成本方與MEA技術相同。 

另外由TGA和管柱實驗結果，可知在相同填充重量下，未改質之

CaO對CO2的吸附量與去除效率皆比CaAl(95)-O低，欲使用未改質的

CaO進行煙道氣流中的CO2捕獲，代表需投入更多的CaO劑量，若參

考圖4-14，可知CaO經68次循環的吸附容量約為0.20 g CO2/g CaO，因

此每循環需投入約3500噸的CaO，再以公式4-12計算將其成本曲線繪

於圖4-46。圖4-46可發現未經改質的CaO成本十分低廉，每份藥劑僅

需循環2天(即16循環)後，其成本便較MEA來得低，惟文獻指出多次

循環後CaO的利用率可能僅剩10%[50]，且CaO在循環後能否維持

~84%的CO2捕獲效率長達2小時仍是未知數，但此估算結果顯示成本

低廉的CaO，的確極具去除煙道氣中CO2的潛力，也可知目前改質氧

化鈣所面臨最大的課題便是如何能有效降低其物料成本。 

進行CaAl(95)-O再生時，必須先將溫度由650 ℃升至850 ℃以脫

附CO2，而此階段的能量通常仰賴外部提供，由於CaAl(95)-O吸附劑

並不會完全與CO2反應，僅部分反應生成CaCO3，其餘部分仍為CaO，

因此我們對每循環再生時的能量消耗，分成CaCO3與CaO兩部份討
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論，以下先進行CaCO3部份的估算： 

2

32
COCaCO CO-mol

g44
Kg
g10

hr 2
CO-KgMm

23
××=      (4-13) 

其中，mCaCO3為每循環產生的CaCO3量，mol-CaCO3/2 hr。而將

CaCO3由溫度T1提升至T2所需之能量可以下式表示： 

)T-(TmCQ 12p=                   (4-14) 

其中，Q代表所需消耗的能量，單位為J；m代表mole數；T1為起

始溫度，T2為終點溫度，單位皆為度K；Cp則為比熱值，依物種特性

而有異，其單位可寫作J/mol/K，而CaCO3的比熱值又可以下列公式表

示[66]： 
-26

p T102.7516-0.026920T99.715C ×+=         (4-15) 

由公式4-15可知，CaCO3的比熱值不是一固定值，因此欲將CaCO3

由T1升至T2時，公式4-14可改寫成： 

∫=
850

650 pdTCmQ                   (4-16) 

計算結果可得，每循環加熱CaCO3至850 ℃須提供約4x108 KJ/2 hr

的能量。公式4-17[67]為計算CaCO3在不同溫度下脫附CO2時所需之能

量，當溫度超過848 ℃後，計算顯示不須額外的能量，CaCO3即可進

行CO2的脫附。 

(J/mole) 158T-177100G f =Δ 。             (4-17) 

而吸附劑中未反應的CaO部份計算如下： 

3CaCO
3

sorCaO m-
CaO-mol

g56
Kg
g100.95

hr 2
sorbent-KgMm ÷××=   (4-18) 

式中的mCaO代表未反應的CaO，單位為mol-CaO/2 hr，而公式4-18

中乘以0.95，是因為CaAl(95)-O由95 wt%的CaO與5 wt%的Ca12Al14O33

所組成。已知CaO的比熱值Cp=25.929 J/mol/K，運用公式4-14即可算
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出每循環加熱CaO所需的能量約為1.6x108 KJ/2 hr。 

由於未能查明Ca12A114O33比熱值，且在其CaAl(95)-O中僅佔5 

wt%，在此便不列入考慮。一個500MW的燃煤電廠一年約可發35億度

的電力，相當於每日發9.6百萬度電，也就是3.5x1010J/day，而綜合以

上計算結果，可知每循環再生CaAl(95)-O時需消耗約莫5.6x108 KJ的

能量，換算一天約6.7x109 KJ，將近佔了整個電廠發電量的19%，所

以欲使用CaAl(95)-O來捕獲電廠所排放的CO2，電廠需提高其發電

量，方可輸出足夠的電給民眾使用，造成發電成本亦大幅的提高，如

能設計出適當的熱交換器，妥善運用電廠發電時所產生的廢熱，必能

使再生成本大幅降低。 
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圖 4-46 吸附劑於 500MW 燃煤電廠捕捉 CO2之成本曲線 
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第五章 結論與建議 
5.1 結論 

本研究藉由TGA系統的操作，得以比較氧化鈣改質前與改質後的

吸附容量、再生能力以及速率等表現，並在填充管柱分析了各項參數

對吸附劑吸脫附行為上的影響後，可歸納出以下結論： 

1. 使用有機鋁作為改質的前驅物，得以取代硝酸鋁作改質氧化鈣的

前驅物，其優勢包括大量製備吸附劑時品質較穩定、製備過程的

副產物對環境危害較低以及短時間內有較高的吸附容量。而當吸

附劑中僅含5 wt%的Ca12Al14O33時，其吸附容量與再生能力效果最

佳。 

2. 使用四乙基矽酸鹽改質氧化鈣雖能提高氧化鈣於快速吸附段的捕

捉量，但其飽和吸附量比使用有機鋁改質者來得低，顯示有機鋁

仍為較佳的添加物。 

3. 改質吸附劑對二氧化碳的去除效率，隨著停留時間與二氧化進流

濃度的增加有逐漸上升的趨勢，而在足夠的停留時間下，去除效

率可十分接近熱力學公式的理論計算值。 

4. 在650 ℃與850 ℃的變溫操作下，CaAl(95)-O在去除效率、飽和吸

附量、吸附速率、脫附時間的表現上，皆優於700 ℃的恆溫操作。 

5. 在相同的填充重量下，CaAl(95)-O有最高的二氧化碳去除效率，且

其劣化趨勢十分緩慢。 

6. 吸附劑於管柱之吸附速率較TGA系統低的原因，是因為兩系統在

氣體停留時間上的差異造成。 

7. 天然石灰石經適當處理後，亦可當氧化鈣前驅物作改質用，惟其

最佳改質比例仍需更進一步研究。 
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5.2 建議 

1. 氧化鈣的改質可以嘗試朝增加其孔隙度的方向進行，除了於改質

過程中加入水與氧化鈣接觸反應外，更可嘗試使用界面活性劑控

制其孔洞，提高其比表面積。 

2. 建議可加大填充管柱的內徑以增加反應停留時間，在更大的參數

可變範圍下，可進一步了解其對去除效率的影響，並驗證回歸式

的準確度。 

3. 為模擬燃煤發電場的煙道氣流，於管柱系統進行循環吸脫附測試

時，將進流氣體濃度調整為15 % CO2、6 % O2與79 % N2，然而煙

道氣流中尚有SOx與NOx等有毒氣體的存在，如能在實驗中亦將其

考慮進去，將可得到吸附劑更確實的劣化資訊。 

4. 欲獲得高純度的二氧化碳，建議可嘗試用水蒸氣對吸附劑進行脫

附反應，其後藉由冷凝作用再將二氧化碳分離出來，如此對實際

應用時的經濟效益必能有所提升。 

5. 使用有機鋁改質石灰石亦能有效減緩其於循環再生時的劣化問

題，惟其改質效果不如使用藥品級氧化鈣時來得好，然即使是吸

附表現最佳的CaAl(95)-O，其離0.786 g CO2/g CaO的理論吸附量仍

有一段差距，代表在氧化鈣的改質上仍有進步的空間。 
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