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Abstract--本研究透過多孔奈龍(Nylon 6,6)高分子薄膜，將液態水透過高分子之孔洞導入固態硼氫化鈉錠進行溶解，溶解後之硼氫化鈉溶液藉由濃度差擴散至外部溶液，經由系統設計與操作，了解硼氫化鈉控制釋放速率之變化。透過此研究可決定硼氫化鈉水解產氫之速率。首先針對本系統建立質能平衡之數學模式，將系統分為兩階段：液態水滲透薄膜與硼氫化鈉溶解與擴散兩部份，配合靈敏度分析，找出影響平板幾何形狀硼氫化鈉釋放量之設計與操作之主要變數各為：1. 薄膜厚度、孔隙度及薄膜尺寸，2. 操作溫度、外部水量。模擬結果顯示，多孔薄膜內之兩端硼氫化鈉濃度線性變化，且溶出至外部溶液隨時間變化關係為線性關係。薄膜厚度變化50%、與操作溫度提高20℃對外部硼氫化鈉濃度變化影響最為明顯。最後、以室溫137微米薄膜之多孔奈龍(Nylon 6,6)直徑為1.8公分薄膜，硼氫化鈉量與水量各為0.66 與30 g進行實驗，水滲透薄膜所需之時間為1秒，硼氫化鈉錠溶解之時間為2小時，外部溶液之硼氫化鈉溶液，透過碘滴定法每半小時進行硼氫化鈉濃度量測，其溶解速率約1.47x10-4 mol/min，此數值與模擬結果相近。
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一、前言
控制釋放主要利用物質包覆於高分子基材，經過高分子基材薄膜的擴散原理，將物質慢慢釋出。一般常用的釋放機制有擴散控制、逆滲透壓控制及化學控制[1]。本研究將此控制釋放概念應用於氫能領域中，利用固態硼氫化鈉高儲氫量的特性，將固態硼氫化鈉溶解後透過多孔高分子膜控制釋放量，維持固定產氫量，使燃料電池穩定提供電力[2]。分析各項變數對釋放系統的影響，並找出系統之設計無因次群，以利進行系統設計，以求出符合所需電力需求之控制釋放設計與操作點操作。
二、固態硼氫化鈉控制釋放濃度之系統建置
    本章節描述固態硼氫化鈉控制釋放濃度之系統建置，將著重於實驗裝置架設與實驗步驟部分。
2.1實驗藥品與設備
實驗藥品包含：硼氫化納(98%，大陸製工業級試藥)、氫氧化鈉(島久試藥)、Nylon 6,6高分子多孔薄膜(0.45 m, Chrom Tech)。設備部分包含：加熱攪拌器(SS-SP131325)用於攪拌溶液。
2.2固態硼氫化鈉控制釋放濃度實驗裝置
    首先，實驗裝置架設的部分，如圖1(a)所示，實驗設備尺寸規格如表1所示；實驗步驟部分詳述如下：
(1) 先將恆溫冰浴放置於加熱攪拌器的平面上，再將溫度控制在20℃。
(2) 秤取4wt%NaOH水溶液30(g)後，放入恆溫冰浴中控溫。
(3) 秤取NaBH4粉末0.66(g)，並進行壓錠(壓錠條件為1atm持續1min)，錠尺寸直徑為0.15(dm)，厚度為0.035(dm)。
(4) 將錠放入附有薄膜的釋放裝置中，並放入50ml的燒杯中，置於冰浴中。
(5) 將已控溫的4wt%NaOH水溶液30(g)倒入釋放裝置中，並將攪拌轉速調至700rpm，開始計時。
(6) 每30min取樣一次，每次取樣大約1.5(g)。
(a)                                 (b)

　　[image: ]
Fig. 1 (a)Experimental set-up, (b)Model scheme of solid NaBH4 controlled release systems.
Table 1. Dimensions and physical parameters of Controlled release experimental device.
	變數
	單位
	數值

	Am
	dm2
	0.0201

	As
	dm2
	0.0177

	xδ
	dm
	0.00137

	Vi
	dm3
	6.185x10-4

	Ve
	dm3
	0.03

	DAp
	dm2s-1
	1.53x10-7 [3]

	DAe
	dm2s-1
	1.77x10-7 [4]

	ε
	-
	0.55741

	τ
	-
	6.4484


2.3碘滴定法
碘滴定[5]原理主要利用下面3條方程式說明：
3 BH4-+4 IO3-→4 I-+3 H2BO3-+3 H2O	(1)
4 IO3-+20 I-+24 H+→12 I2+12 H2O	(2)
12 I2+24 S2O3-2→24 I-+24 S4O6-2	(3)
加入過量的KIO3溶液與硼氫化鈉反應，即式(1)，剩下的KIO3再與過量KI與H2SO4生成I2，即式(2)，最後利用Na2S2O3滴定I2的量，即可反推出硼氫化鈉與KIO3溶液反應後KIO3溶液過剩的量，即式(3)。最後將剛開始KIO3溶液的量與Na2S2O3滴定I2的量推得的硼氫化鈉與KIO3溶液反應後KIO3溶液過剩的量相扣，即可得知硼氫化鈉反應掉的KIO3溶液的量，進而得知硼氫化鈉量，即式(4)。
硼氫化鈉重量計算公式：

	(4)
其中KIO3溶液濃度0.25 M、Na2S2O3濃度1 M、H2SO4濃度2 M。
2.4實驗結果
實驗結果可以由圖2得知，在外部濃度和時間的關係圖上，可以看到外部濃度經由實驗數據是呈現一條曲線，最後幾乎保持在一個穩定水平的趨勢，最後CAe大約為2.35wt%左右。在內部溶液濃度的部分，經由取樣分析其濃度後，得到其值約為2.46 wt%。
[image: ]
Fig. 2 Experiment data and simulation result of the NaBH4 controlled release system.
三、控制釋放模式建立
3.1數學模式建立
硼氫化鈉錠控制釋放模式示意圖，如圖1(b)所示，x方向為垂直方向，在水擴散至整片薄膜的部分，由於此階段的時間極短，所以模式部分直接忽略；由於在NaBH4錠溶解完後其內部溶液濃度會持續的變化，不再是飽和溶液，所以系統數學模式分為兩個部分建立。第一階段為NaBH4錠開始溶解擴散，其模式由下列數學式子(5)表示：

	(5)
I.C. and B.C.
CAP(tpen,x)=0	0≦x＜x	t=tpen

  x=0	t>tpen
CAP(t,x)=CA,sat	x=x	t>tpen
式子(5)為一個濃度擴散方程式，其中CAp為薄膜中NaBH4的濃度(mol L-1)，其濃度隨時間的變化量和位置的二次微分有關；其初始條件與邊界條件如上方所示，其中CA,sat為內部溶液飽和濃度(mol L-1)(CA,sat=(-1.25+0.005T) MH2O /1000) [6]、Am為薄膜接觸液體表面積(dm2)，由於薄膜與管壁間有黏著劑占掉薄膜可傳輸面積，以至於Am不為薄膜原本的表面積；DAp為NaBH4在薄膜內的擴散係數(dm2 s-1)、Ve為外部溶液的體積(L)、CAe為外部溶液中NaBH4的濃度(mol L-1)、tpen為水擴散至整片薄膜的時間(s)。
薄膜內部之液體體積變化與硼氫化鈉錠隨時間之關係如式(6), (7)所示:

	(6)

	(7)
其中Vi為內部溶液的體積(L)，MA與A為硼氫化鈉之分子量(g mol-1)與密度(g L-1)，nA為硼氫化鈉錠所具有之莫耳數(mol)。
    第二階段為NaBH4錠溶解完後，內部溶液持續擴散至外部溶液中，其模式由下列數學式(8)表示：

	(8)
I.C. and B.C.
CAp(tdis,x)=CAp,s　　　　　　　　　　　　　0≦x＜x	t=tdis


　	t>tdis


   	t>tdis
其中tdis為NaBH4錠溶解完的時間(s)、CAp,s為薄膜內部任位置NaBH4的濃度(mol L-1)。
上述式中DAp多孔高分子膜內硼氫化鈉擴散係數之數值如表1所示，與多孔高分子膜內硼氫化鈉擴散係數(DAe)可利用式(9)求得[4]：

	(9)
其中DAe為NaBH4溶液在20 ℃時的擴散係數，為孔洞彎曲度、為薄膜孔隙度。其數值如表1所示。
3.2模擬結果與實驗驗證
　　模擬結果如圖2所示，可以看到模擬與實驗數據點十分的吻合，在CAe對時間的圖中，由於初期內部溶液和外部溶液的濃度差較大，以致於擴散的較快，當薄膜兩端濃度差越來越小，其擴散通量也越來越慢，最後與外部濃度達到一個穩定值，多孔高分子薄膜內硼氫化鈉的濃度變化，如圖3所示，圖中可以看到隨著時間越長，薄膜兩端的濃度差越小，而在3小時左右，薄膜兩端的濃度已經大致一樣。NaBH4錠高度對時間變化量上，隨著時間越長，NaBH4擴散到薄膜的量越多，高度隨之下降；內部溶液濃度CAi對時間，由於初期NaBH4錠尚未溶解完，內部溶液濃度保持飽和濃度，當NaBH4錠完全溶解完後，內部溶液濃度則會因擴散而隨時間下降，最後的濃度大約與外部溶液濃度相等。
[image: ]
Fig 3. NaBH4 concentration profile in the porous membrane with different operating times.
內部溶液體積Vi對時間的關係上，隨著NaBH4擴散至外部溶液中，釋放系統中的NaBH4體積會減少。圖2 中，R值定義為硼氫化鈉在外部溶液的總莫耳數除以硼氫化鈉錠的總莫耳數，由R值可看出硼氫化鈉透過薄膜向外擴散的百分比，當時間越長，R值越接近100%。
四、系統設計與操作變數分析
    固態硼氫化鈉控制釋放系統中，影響濃度釋放之通量可分為：設計變數與操作變數兩個部分。
4.1系統設計變數分析



影響固態硼氫化鈉控制釋放速率之設計變數有：Am, x, Vi, Ve及 xA。透過無因次群分析[1]，可將上述之設計變數整理為下面三個無因次群：無因次溶解時間()，無因次薄膜厚度()，無因次溶液體積()。由分析結果顯示(如圖4所示)，當薄膜尺寸變薄時(無因次薄膜厚度變大)，硼氫化鈉通過薄膜之通量變高，使溶解時間縮短。外部溶液體積變多時(無因次溶液體積增加)，溶解時間變短，且當無因次溶液體積增加至60後，溶解時間維持不動。
[image: ]
Fig. 4 Dimensionless dissolution time vs. design variables. 
4.2系統操作變數分析
　　影響固態硼氫化鈉控制釋放速率之操作變數為系統之操作溫度，當操作溫度增加時，影響有二：(1) 固態硼氫化鈉溶解後之飽和濃度增加，(2) 硼氫化鈉之擴散速率加快。圖5顯示，當操作溫度增加時，無因次之溶解間快速縮短。
五、結論
　　本研究將固態硼氫化鈉透過多孔奈龍(Nylon 6,6)高分子薄膜，以濃度差控制釋放硼氫化鈉量，維持固定產氫量，使燃料電池穩定發電。建立實驗裝置並透過碘滴定法求得硼氫化鈉通過薄膜釋放量。建立兩階段硼氫化鈉錠溶解擴散數學模式，模擬結果與實驗數據吻合。靈敏度分析結果發現，影響平板幾何形狀硼氫化鈉釋放量為，無因次薄膜厚度、無因次溶液體積及操作溫度。在固定設備尺寸下，可透過操作溫度來改變硼氫化鈉滲透通量。
[image: ]
Fig. 5 Dimensionless dissolution time vs. operating temperature. 
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