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 การวจิยัน้ีท าการศึกษาพฤติกรรมการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัและเลขออกซิเดชนัของตวัเร่ง
ปฏิกิริยาคอปเปอร์เซอร์โคเนียมออกไซดท่ี์ปรับปรุงโดยแคลเซียมออกไซด์ ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีน ามา
ศึกษาในงานวิจยัน้ีมี 4 ชนิด ไดแ้ก่ Cu/CaO, Cu/ZrO2, Cu/ZrO2_CaO_IM และ Cu/ZrO2_CaO_MI 
น ามาศึกษาพฤติกรรมการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัผา่นวิธีการทดสอบ 4 แบบ คือ แบบ 1) และแบบ 2) 
ทดสอบการสลายตวัของน ้ าหนกัดว้ยเคร่ืองวิเคราะห์ทางความร้อน (Thermal gravimetric analysis, 
TGA) ภายใตบ้รรยากาศแก๊สไนโตรเจนและแก๊สไฮโดรเจนผสมแก๊สไนโตรเจนจากถงัแก๊สผสม 
และจากเคร่ืองผสมแก๊สจากภายนอก พบว่าตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO มีความสามารถในการ
เกิดปฏิกิริยารีดกัชนัมากท่ีสุดคือ 338% และ 336% ตามล าดบั เช่นเดียวกบัแบบ 3) Cu/CaO (117%) 
ทดลองโดยใชว้ิธีการ Hydrogen temperature programmed reduction (H2-TPR) โดยใชเ้คร่ือง 
Micromeritics chemiSorb 2750 ซ่ึงเป็นวิธีการท่ีนิยมใชท้ดสอบตวัเร่งปฏิกิริยา การทดลองในแบบ 
4) ใชเ้ทคนิค in-situ X-ray Adsorption near edge structure  (XANES) เพื่อวิเคราะห์หาเลข
ออกซิเดชนัของคอปเปอร์ชนิดต่าง ๆ (Cu0, Cu+1, Cu+2) ของตวัเร่งปฏิกิริยาเมื่อผา่นกระบวนการ
รีดกัชนั และสามารถค านวณหาความสามารถในการถกูรีดิวซด์งัต่อไปน้ี Cu/ZrO2_CaO_MI 
(100%) > Cu/ZrO2_CaO_IM (77%) > Cu/CaO (69%) > Cu/ZrO2 (51%) ตามล าดบั ส าหรับค่า
ความสามารถในการถกูรีดิวซม์ค่ีามากกว่า 100% อาจเน่ืองมาจากการสลายตวัของสารประกอบ 
Ca(OH)2 ในตวัเร่งปฏิกิริยาเพ่ิมข้ึนในบรรยากาศของแก๊สผสมในการทดสอบแบบ 1) และ 2) หรือ 
ตวัเร่งปฏิกิริยาอาจมีการดูดซบัแก๊สไฮโดรเจนบนพ้ืนผวิในกระบวนการรีดกัชนั จึงท าใหป้ริมาณ
ไฮโดรเจนท่ีใชใ้นการเกิดปฏิกิริยาเพ่ิมจากปฏิกิริยาท่ีแทจ้ริงในการทดสอบแบบ 3 นอกจากน้ียงั
พบว่าการใชค้วามเขม้ขน้ของไฮโดรเจนท่ีแตกต่างกนัจะมผีลต่อการเกิดอุณหูมิรีดกัชนัท่ีแตกต่างกนั 
เมื่อใชค้วามเขม้ขน้ต ่าพบว่า อุณหภูมรีิดกัชนัสูงกว่าหรือในทางกลบักนั 
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 This research investigated the reduction behavior and the oxidation number of copper 
zirconium oxide modified by calcium oxide. All catalysts were calcined at 650 oC. The catalysts 
were namely Cu/ZrO2, Cu/CaO, Cu/ZrO2_CaO_IM and Cu/ZrO2_CaO_MI. Investigation of 
hydrogen temperature programmed reduction was carried out via four comparative methods i.e. 
Method 1) and 2) weight decomposition by Thermal gravimetric analysis (TGA) under absolutely 
mixing gas 5%H2/N2 and under 5%H2/N2 gas mixture arising from in-house mixing lines 
repectively. The Cu/CaO catalyst gave the highest percentage of reducibility at 338% via Method 
1) and 336% via Method 2). Method 3) was carried out by Micromeritics chemisorb 2750 
machine to obtain H2 Temperature Programmed Reduction profiles which gave Cu/CaO (117%) 
which is the highest percentage of reducibility. The results via Method 4) employed X-ray 
adsorption near edge structure (XANES) to investigate the oxidation number of copper species 
i.e. Cu0, Cu1+ and Cu2+ occurring under hydrogen temperature programmed reduction. Method 4) 
was the most reliable method which directly measured copper species via XANES and the 
reducibility were reasonable as Cu/ZrO2_CaO_MI (100%) > Cu/ZrO2_CaO_IM (77%) > Cu/CaO 
(69%) > Cu/ZrO2 (51%). The resulting reducibility obtained via Method 1), 2) and 3) was more 
than a hundred possibly due to the over decomposition of Ca(OH)2 weight occurring under gas 
mixture in Method 1) and 2) or chemical adsorption of hydrogen on the reduced catalyst surface 
that can cause the higher amount of hydrogen consumption in Method 3). Hydrogen concentration 
in H2 temperature programmed reduction apparently effected on the reduction temperature. The 
lower hydrogen concentration can cause the higher reduction temperature or vice versa. 
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บทที่ 1 
บทน า 

   
ความส าคญัและความเป็นมาของปัญหา 
 อตัราการใชพ้ลงังานจากทรัพยากรธรรมชาติมีแนวโนม้สูงอยา่งต่อเน่ือง โดยรายงานของ
กระทรวงพลงังานระหว่างประเทศ หรือ IEA (Internal energy agency) ร่วมกบักระทรวงพลงังาน 
“แนวโนม้พลงังานโลกในอนาคต ฉบบัปี 2556” ฉบบัพิเศษ คลอบคลุมทิศทางพลงังานในภูมภิาค
เอเชียตะวนัออกเฉียงใตห้รืออาเซียน จากปัจจุบนัถึงปี 2578 คาดการณ์ว่าตวัเลขเศรษฐกิจของ
อาเซียนในปัจจุบนัขยายตวัเพ่ิมข้ึนมากกว่า 2 เท่า เมื่อเทียบกบัช่วงทศวรรษก่อน ในปี 2578 
คาดการณ์ว่าตวัเลขเศรษฐกิจของอาเซียนจะขยายตวัเพ่ิมข้ึนจากปัจจุบนัถึง 3 เท่า และมีจ  านวน
ประชากรเพ่ิมข้ึนอีก 25% จากประมาณ 600 ลา้นคนในปัจจุบนั จึงท าใหค้วามตอ้งการใชพ้ลงังาน
ในภูมิภาคเติบโตข้ึนถึง 80% และเมื่อรวมการใชพ้ลงังานของอาเซียนเขา้กบัจีนและอินเดียแลว้จะท า
ใหศ้นูยก์ลางพลงังานของโลกยา้ยมาอยูท่ี่เอเชีย 
 ส าหรับประเทศไทย ปัจจุบนัมคีวามตอ้งการใชพ้ลงังานประมาณ 118 ลา้นตนัเทียบเท่า
น ้ ามนั หรือคิดเป็นสดัส่วนมากกว่า 20% ของภูมิภาค ประเทศไทยมีแหล่งผลิตน ้ ามนัและก๊าซ
ธรรมชาติท่ีจ  ากดัจึงตอ้งน าเขา้เช้ือเพลิงสูงข้ึนอยา่งมาก จนกลายเป็นประเทศท่ีมีการใชพ้ลงังานสูง
ในปี 2578 ทั้งน้ีมาจากปัจจยัท่ีส าคญั ซ่ึงประกอบดว้ย การคาดการณ์อตัราเติบโตทางเศรษฐกิจของ
ส านกังานเศรษฐกิจการคลงั ท่ีคาดว่าปี พ.ศ. 2559 เศรษฐกิจจะเติบโต 2.6% บวกกบัปัจจยัขบัเคล่ือน
ส าคญัจากการใชจ่้ายและการลงทุนของภาครัฐ และการเร่งรัดการลงทุนเพ่ือปรับปรุงฟ้ืนฟกิูจการ
ต่าง ๆ ท่ีไดรั้บความเสียหายจากน ้ าท่วมในช่วงปลายปี 2554 ท่ีผา่นมา  
 เม่ือมีความตอ้งการใชพ้ลงังานเพ่ิมมากข้ึน จึงจ  าเป็นตอ้งมีการผลิตพลงังานจากแหล่ง 
ต่าง ๆ โดยเฉพาะพลงังานท่ีผลิตจากการเผาไหมเ้ช้ือเพลิงฟอสซิล เช่น ถ่านหิน น ้ ามนั ก๊าธรรมชาติ 
หรือ สารประกอบไฮโดรคาร์บอน ส่งผลใหร้ะดบัปริมาณแก๊สคาร์บอนไดออกไซดใ์นปัจจุบนัสูง
เกิน 300 ppm ซ่ึงปริมาณแก๊สคาร์บอนไดออกไซดท่ี์เพ่ิมมากข้ึนน้ีมีค่าความจุความร้อนสูงส่งผลให้
มีความสามารถกกัเก็บความร้อนไวบ้นบรรยากาศของโลกมากข้ึนจนเกิดภาวะโลกร้อน และการ
เปล่ียนแปลงของสภาวะอากาศ การเกิดปริมาณฝนมากกว่าปกติ หรือ ปัญหาการเกิดภยัแลง้ ดงัเช่น
ปัจจุบนัสอดคลอ้งกบัผลการศึกษาของ Kiley Kroh (2014) นกัวิทยาศาสตร์ทางดา้นส่ิงแวดลอ้มระบุ
ว่า ระดบัคาร์บอนไดออกไซดถึ์งจุดสูงสุดคร้ังสุดทา้ยเกิดข้ึนเม่ือ 2 ลา้นปีท่ีผา่นมา หรือในยคุเรียกว่า 
“ไพลสโตซีน” (Pleistocene era) ซ่ึงโลกมีอุณหภูมิสูงกว่าปัจจุบนัมาก ความร้อนของโลกท าให้
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น ้าแข็งท่ีปกคลุมบริเวณขั้วโลกเกิดการละลาย ท าใหร้ะดบัน ้ าทะเลเพ่ิมสูงกว่าปกติ 10-20 เมตร 
นกัวิทยาศาสตร์และหลายหน่วยงานจึงไดคิ้ดคน้วิจยัเพื่อลดปริมาณแก๊สเรือนกระจก โดยการน า
แก๊สคาร์บอนไดออกไซดม์าใชใ้หเ้กิดประโยชน์ ซ่ึงเป็นการใชแ้ก๊สคาร์บอนไดออกไซดเ์ป็น 
สารตั้งตน้ในการสงัเคราะห์เช้ือเพลิงสะอาดผา่นกระบวนการสงัเคราะห์โดยใชป้ฏิกิริยา 
คาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั นิยมใชต้วัเร่งปฏิกิริยาในการสงัเคราะห์เพื่อผลิตเมทานอลท่ี
สภาวะไม่รุนแรง โดย ธมลวรรณ เจษฎานุรักษ ์(2553) ท าการศึกษาปฏิกิริยาไฮโดรจิเนชนัของ
คาร์บอนไดออกไซดโ์ดยตวัเร่งปฏิกริยาโคบอลตบ์นวสัดุเชิงประกอบอะลมูินาซิลิกา พบว่า ร้อยละ
การเปล่ียนแปลงสูงสุดและค่าการเลือกเกิดมีเทนของตวัเร่งปฏิกิริยาโคบอลตบ์นวสัดุเชิงประกอบ
อะลมูินาซิลิกา คือ 26% และ 94% ตามล าดบัท่ีอุณหภูมขิองปฏิกิริยา 220 องศาเซลเซียส นอกจากน้ี
ปฏิกิริยาคาร์บอนออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัมกีารศกึษาโดยใชต้วัเร่งปฏิกิริยาหลายชนิด 
 ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีนิยมใช ้ไดแ้ก่ คอปเปอร์ออกไซด์ (CuO) ผูว้ิจยัจึงไดต้ระหนกัถึง
ความส าคญั โดยการมุ่งเนน้พฒันาคุณลกัษณะและประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาของตวัเร่ง
ปฏิกิริยาและเสถียรภาพของตวัเร่งปฏิกิริยา การพฒันาตวัเร่งปฏิกิริยาโดยใชต้วัรองรับ 
เซอร์โคเนียมออกไซด ์(ZrO2)  
 การประยกุตใ์ชแ้ก๊สคาร์บอนไดออกไซดเ์ป็นสารตั้งตน้ส าหรับการผลิตเช้ือเพลิงสะอาด 
ผา่นปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั สามารถช่วยควบคุมปริมาณการปล่อยแก๊ส
คาร์บอนไดออกไซดสู่์บรรยากาศ ทั้งน้ีปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัสามารถเปล่ียน
คาร์บอนไดออกไซดเ์ป็นเมทานอล ซ่ึงมีคุณสมบติัเป็นสารเช้ือเพลิงท่ีมีคุณค่า และมีค่าพลงังานจาก
ปฏิกิริยาการเผาไหมสู้งถึง -238.7 KJ/mol ท่ีอุณหภูมิ 25 °C เมทานอลยงัมีคุณสมบติัเป็นตวัท า
ละลายสารอินทรีย ์ใชเ้ป็นสารตั้งตน้ในการผลิตพลาสติก ยา และสารประกอบอินทรีย ์เช่น 
ฟอร์มาลดีไฮด ์เป็นตน้  
 การพฒันาการผลิตเมทานอลผา่นปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั ผา่นตวัเร่ง
ปฏิกิริยาท่ีปรับปรุงดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาเบส เช่น La Xiaoming Guo, Dongsen Mao, Guanzhong Lu, 
Song Wang and Guisheng Wu (2011) หรือ F Peng GaO et al. (2013) พบว่าตวัเร่งปฏิกิริยาเบสจะ
ช่วยเพ่ิมอตัราการผลิตเมทานอล งานวิจยัน้ีจึงเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีปรับปรุงโดยตวัเร่งปฏิกิริยา
เบส โดยใชแ้คลเซียมออกไซด ์และตวัเร่งปฏิกิริยาหลกั คือ คอปเปอร์เซอร์โคเนียมออกไซด ์
(Cu/ZrO2) อยา่งไรก็ตาม การใชต้วัเร่งปฏิกิริยาส าหรับปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั 
ตวัเร่งปฏิกิริยาจะตอ้งผา่นกระบวนการรีดกัชนั เพื่อเปล่ียนคอปเปอร์ออกไซด ์(CuO) ใหเ้ป็น Cu0   

งานวิจยัน้ีตอ้งการศึกษาความสามารถในการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัของตวัเร่งปฏิกิริยา       
4 ชนิด ไดแ้ก่ Cu/ZrO2 , Cu/CaO, Cu/ZrO2_CaO_MI เตรียมผา่นกระบวนการผสม ZrO2 และ CaO 
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ก่อนการเคลือบฝังสารตั้งตน้ (Mixing before impregnation) และ Cu/ZrO2_CaO_IM เตรียมผา่น
กระบวนการเคลือบฝังสารตั้งตน้ของโลหะคอปเปอร์บนเซอร์โคเนียมออกไซดแ์ละเคลือบฝังสาร
ตั้งตน้ของโลหะคอปเปอร์บนแคลเซียมออกไซดก่์อนกระบวนการผสมตวัเร่งปกิกิริยาเชิงกายภาพ 
(Impregnation before mixing) เพื่อเปรียบเทียบความสามารถในการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัของตวัเร่ง
ปฏิกิริยาแต่ละตวั โดยการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัจะศกึษาผา่นวิธีการ 4 แบบ ไดแ้ก่ แบบท่ี 1) ใชเ้คร่ือง 
Thermal gravimetric analysis และ แก๊สผสมไฮโดรเจนและไนโตรเจน (5% H2/N2) โดยใชแ้ก๊ส
ผสมจากท่อแก๊ส ซ่ึงสัง่ผสมจากโรงงานของบริษทั Linde (Thailand), PLC. แบบท่ี 2) ใชเ้คร่ือง 
Thermal gravimetric analysis และ แก๊สผสมไฮโดรเจนและไนโตรเจน (5% H2/N2) โดยการผสม
แก๊สสองชนิดภายในท่อผสม แบบท่ี 3) การศกึษา Hydrogen temperature programmed reduction 
(H2 TPR) โดยใชเ้คร่ือง Micromeritics chemiSorb 2750  และ แบบท่ี 4 การศึกษา in-situ Hydrogen 
temperature progammed reduction (H2 TPR) ผา่นการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค in- situ X-ray 
adsorption near edge structure (XANES) 
 

วตัถุประสงค์ 
1.  เพื่อศึกษาพฤติกรรมการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัของตวัเร่งปฏิกิริยาคอปเปอร์บนตวั

รองรับเซอร์โคเนียมออกไซดแ์ละแคลเซียมออกไซด์ผา่นกระบวนการรีดกัชนั 4 แบบ  
 2.  เพื่อศึกษาผลกระทบของแคลเซียมออกไซดต่์อการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัของตวัเร่ง
ปฏิกิริยาคอปเปอร์บนตวัรองรับเซอร์โคเนียมออกไซดแ์ละแคลเซียมออกไซด์ผา่นกระบวนการ
รีดกัชนั 4 แบบ 
 

สมมตฐิานการทดลอง 

 1.  ตวัเร่งปฏิกิริยาคอปเปอร์สามารถเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัไดท่ี้อุณหภูมิต  ่าเมื่ออยูบ่นตวั
รองรับเซอร์โคเนียมออกไซดแ์ละแคลเซียมออกไซด์ 
 2.  ตวัเร่งปฏิกิริยาคอปเปอร์บนตวัรองรับเซอร์โคเนียมออกไซดแ์ละแคลเซียมออกไซด์
หลงัจากกระบวนการรีดกัชนัดว้ยไฮโดรเจนสามารถเปล่ียนเลขออกซิเดชนัจาก Cu2+ ไปเป็น Cu0 
หมดได ้100% 
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ขอบเขตงานวจิยั 
 1.  ศึกษาพฤตกิรรมการเกดิปฏิกริิยารีดักชันของตวัเร่งปฏกิริิยาคอปเปอร์บนตวัรองรับ
เซอร์โคเนยีมออกไซด์และแคลเซียมออกไซด์ โดยผ่านวธิกีารทดสอบ 4 แบบ ได้แก่  
 แบบท่ี 1 ใชเ้คร่ืองวิเคราะห์การเปล่ียนแปลงน ้ าหนกัของสารโดยอาศยัคุณสมบติัทาง
ความร้อน (Thermal gravimetric analysis: TGA) ส าหรับเก็บขอ้มลู เพื่อศึกษาพฤติกรรมการเกิด 
ปฏิกิริยารีดกัชนั ภายใตบ้รรยากาศของแก๊สผสม 5% แก๊สไฮโดรเจนในแก๊สไนโตรเจน โดยใชแ้ก๊ส
ไฮโดรเจนผสมแก๊สไนโตรเจนจากท่อแก๊ส ท่ีสัง่จากโรงงาน ของบริษทั Linde (Thailand), PLC. มี
อตัราการเพ่ิมข้ึนของอุณหภูมิ 10 oC/min 
 แบบท่ี 2 ใชเ้คร่ืองวิเคราะห์การเปล่ียนแปลงน ้ าหนกัของสารโดยอาศยัคุณสมบติัทาง
ความร้อน (Thermal gravimetric analysis: TGA) ส าหรับเก็บขอ้มลู เพื่อศึกษาพฤติกรรมการ
เกิดปฏิกิริยารีดกัชนั ภายใตบ้รรยากาศของแก๊สผสม 5% แก๊สไฮโดรเจนในแก๊สไนโตรเจน โดย
สร้างอุปกรณ์ส าหรับผสมแก๊ส 5% แก๊สไฮโดรเจนในแก๊สไนโตรเจน เพ่ือต่อกบัเคร่ืองวิเคราะห์ 
การเปล่ียนแปลงน ้ าหนกัของสารโดยอาศยัคุณสมบติัทางความร้อน มีอตัราการเพ่ิมข้ึนของอุณหภูมิ 
10 oC/min 
 แบบท่ี 3 ทดสอบพฤติกรรมการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั Hydrogen temperature 
programmed reduction (H2 TPR) โดยใชเ้คร่ือง Micromeritics chemiSorb 2750 การวิเคราะห์จะท า
การทดลองตั้งแต่อุณหภูมิ 30 oC ถึง 700 oC โดยผา่น 10% แก๊สไฮโดรเจนผสมแก๊สไนโตรเจน และ
ตรวจปริมาณแก๊สไฮโดรเจนท่ีถกูใชใ้นการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัโดยใช ้Thermal conductivity 
detector (TCD) มีอตัราการเพ่ิมข้ึนของอุณหภูมิ 10 oC/min 
 แบบท่ี 4 ทดสอบพฤติกรรมการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั โดยใชแ้ก๊สผสม 50% แก๊ส
ไฮโดรเจนในแก๊สไนโตรเจน โดยเพ่ิมอุณหภูมิตั้งแต่ 30 oC ถึง 700 oC ท่ีอตัราการเพ่ิมอุณหภูมิ  
10 oC/min โดยใชเ้ทคนิค in-situ X-ray adsorption near edge structure (XANES) เพื่อวิเคราะห์หา
เลขออกซิเดชนัของโลหะคอปเปอร์ชนิดต่าง ๆ เปรียบเทียบกบัสารมาตรฐาน ดงัตารางท่ี 1-1 
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ตารางท่ี 1-1  สารมาตรฐานคอปเปอร์ท่ีใชเ้ป็นสารอา้งอิง 
 

ล าดบั สารมาตรฐานอา้งอิง เลขออดซิเดชัน่ 
1 Copper foil Cu0 

2 Cu2O Cu+1 

3 CuO Cu+2 

   
 2.  องค์ประกอบและรายละเอยีดกรรมวธิกีารเตรียมตวัเร่งปฏิกริิยา  
  
ตารางท่ี 1-2  ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2/CaO ท่ีเตรียมโดยกรรมวิธีการท่ีแตกต่างกนั 
 
ล าดั
บ 

ตวัเร่งปฏิกิริยา Active 
Site 

Support วิธีการเตรียม อุณหภูมิการเผา 
(°C) 

1 Cu/ZrO2 Cu ZrO2 Wetness impregnation 650 

2 Cu/CaO Cu CaO Wetness impregnation 650 

3* Cu/ZrO2-CaO-IM Cu ZrO2+CaO Impregnation before 
mixing (แยก) 

650 

4* Cu/ZrO2-CaO-MI Cu ZrO2+CaO Mixing before 
impregnation (ผสม) 

650 

หมายเหตุ: Cu/ZrO2-CaO-IM คือ การเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ Cu/CaO มาผสมทาง
กายภาพ (Impregnation before mixing) ในอตัราส่วนโดยน ้ าหนกั 9 : 1 ตามล าดบั 
 Cu/ZrO2-CaO-MI คือ การเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยา CuO ผสมเชิงกลบนตวัรองรับ ZrO2 และ 
CaO โดยการใชว้ิธีแบบเคลือบฝังแบบเปียก (Mixing before impregnation) 
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ประโยชน์ที่คาดว่าจะได้รับ 
 1.  สามารถประยกุตใ์ชว้ิธีการโปรแกรมอุณหภูมิรีดกัชนัดว้ยไฮโดรเจน ผา่นเคร่ือง
วิเคราะห์การเปล่ียนแปลงน ้ าหนกัของสารโดยอาศยัคุณสมบติัทางความร้อนไดอ้ยา่งถกูตอ้ง 
 2.  ปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัในโครงงานน้ีสามารถช่วยควบคุม
ปริมาณการปล่อยก๊าซคาร์บอนไดออกไซดสู่์บรรยากาศได ้
 3.  สามารถทราบสดัส่วนของเลขออกซิเดชนัในตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมข้ึน เพ่ือการ
เลือกใชอุ้ณหภูมิท่ีเหมาะในการเร่งปฏิกิริยา 
  



บทที่ 2 
ทฤษฎีและงานวิจัยที่เกี่ยวข้อง 

 
 งานวิจยัน้ีท าการศึกษาสถานการณ์เกิดออกซิเดชนั (Oxidation state) ของตวัเร่งปฏิกิริยา
คอปเปอร์เซอร์โคเนียมออกไซด ์(Cu/ZrO2) เพื่อศึกษาเสถียรภาพของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีปรับปรุงโดย
ใชส้ารประกอบแคลเซียมออกไซด ์(CaO) หลงัการผา่นปฏิกิริยารีดกัชนัของแก๊สไฮโดรเจนเพื่อ
เปล่ียนสารประกอบ CuO ใหเ้ป็นโลหะคอปเปอร์บนตวัรองรับเซอร์โคเนียมออกไซด ์ 
(ZrO2 support) และมีแคลเซียมออกไซด ์(CaO) ท าหนา้ท่ีปรับปรุงความสามารถในการเร่งปฏิกิริยา
หรือท าหนา้ท่ีเป็นสารโปรโมท (Promoter) โดยการเลือกสภาวะส าหรับการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั คือ 
อตัราการไหลของปฏิกิริยาของแก๊สรีดิวซ่ิง (Reducing gas) 30 ml/min ท าการทดลองในช่วง
อุณหภูมิ 30 oC ถึง 700 oC อตัราการเพ่ิมของอุณหภูมิ 10 oC/min ทั้งน้ีการเร่งปฏิกิริยาตอ้งอาศยั
ต าแหน่งการดูดซบัไฮโดรเจนซ่ึงเป็นสารตั้งตน้ในการเกิดปฏิกิริยา โดยพฤติกรรมการรีดกัชนัดว้ย
แก๊สไฮโดรเจนสามารถตรวจสอบไดโ้ดยการทดสอบโปรแกรมอุณหภูมิ (Temperature 
programmed reduction; TPR) ผา่นเคร่ืองวิเคราะห์การเปล่ียนแปลงน ้ าหนกัของสารโดยอาศยั
คุณสมบติัทางความร้อน (Thermal gravimetric analysis; TGA) พร้อมกบัการศกึษาเลขออกซิเดชนั
ของตวัเร่งปฏิกิริยาคอปเปอร์เซอร์โคเนียมออกไซด์ (Cu/ZrO2) ผา่นการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค X-ray 
absorption spectroscopy เพื่อน าผลการทดลองไปใชอ้ธิบายความสามารถในการถกูรีดิวซข์องตวัเร่ง
ปฏิกิริยาคอปเปอร์ออกไซด ์
 

การวเิคราะห์การเปลี่ยนแปลงน ้าหนักของสารโดยอาศัยคุณสมบัตทิางความร้อน 
(Thermal gravimetric analysis; TGA) 
 Thermal gravimetric analysis, (TGA) เป็นเทคนิคท่ีใชว้ิเคราะห์ความเสถียรของวสัดุ
โดยเฉพาะพอลิเมอร์เม่ือรับความร้อน โดยการวดัน ้ าหนกัของวสัดุท่ีเปล่ียนแปลงในแต่ละช่วง
อุณหภูมิดว้ยเคร่ืองชัง่ท่ีมีความไวสูง เทคนิคน้ีเหมาะส าหรับการวิเคราะห์การเปล่ียนแปลงสภาพ
ของวสัดุท่ีเก่ียวขอ้งกบัการดูดซบัแก๊ส (Gas adsorption) หรือการระเหยของไอน ้ า (Evaporation) 
การตกผลึก (Crystallization) อนัเน่ืองมาจากการเปล่ียนเฟส การแตกตวัของวสัดุ (Decomposition) 
ศึกษาการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัและรีดกัชนั หรือปริมาณสารสมัพนัธ ์(Stoichiometry) 
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ภาพท่ี 2-1  Thermal gravimetric analysis (TGA) (Mettler Toledo, 2016) 
 
 ในการวิเคราะห์ตวัอยา่ง ตวัอยา่งจะถกูวางบนจานขนาดเลก็ซ่ึงเช่ือมต่อกบัเคร่ืองชัง่
ละเอียดท่ีมีความไวต่อการเปล่ียนแปลงสูง โดยท่ีทั้งหมดจะอยูใ่นเตาท่ีสามารถควบคุมอุณหภูมิและ
บรรยากาศได ้บรรยากาศภายในอาจจะเป็นแก๊สเฉ่ือย เช่น ไนโตรเจน หรือแก๊สท่ีมีความว่องไวสูง
เช่น อากาศหรือออกซิเจน โดยน ้ าหนกัของตวัอยา่งท่ีเปล่ียนแปลงจะเกิดข้ึนท่ีอุณหภูมิเฉพาะของ
สารแต่ละชนิด ซ่ึงน ้ าหนกัท่ีหายไปนั้นเกิดจากการระเหย การยอ่ยสลายหรือการเกิดปฏิกิริยาต่าง ๆ 
ความสามารถในการวิเคราะห์ขอ้มลูของเคร่ือง TGA มีดงัต่อไปน้ี 

1.  องคป์ระกอบของสาร (Composition) 
2.  เสถียรภาพทางความร้อน (Thermal stability or Decomposition) 
3.  ปริมาณสารสมัพนัธท่ี์เกิดปฏิกิริยา (Stoichiometry of reaction) 
4.  จลพลศาสตร์ของการเกิดปฏิกิริยา (Kinetics of reaction) 
5.  กระบวนการดูดและคายซบั (Desorption and adsorption processes) 
6.  การระเหย (Evaporation) 

 โดยทัว่ไปเคร่ืองทดสอบการวิเคราะห์การเปล่ียนแปลงน ้ าหนกัของสารโดยอาศยั
คุณสมบติัทางความร้อน (Thermal gravimetric analysis, TGA) สามารถทดสอบไดใ้นช่วงอุณหภูมิ
ตั้งแต่อุณหภูมิหอ้งถึง 1,600 0C มีความถกูตอ้งและความแม่นย  าของอุณหภูมิท่ี +0.5 oC  
และ +0.3 oC ตามล าดบั 
 การประยกุตใ์ชง้านหรือสามารถใชใ้นการศกึษาคุณสมบติัของตวัอยา่งไดห้ลากหลาย
ชนิด ทั้งตวัอยา่งในกลุ่ม เซรามิก พลาสติก ตวัอยา่งทางปิโตรเคมีและสารอินทรียห์รือ 
สารอนินทรีย ์ส่วนประกอบในอาหาร เป็นตน้ 
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การทดสอบปฏิกิริยารีดักชันตามอุณหภูมทิี่โปรแกรม (Temperature programmed 
reduction, TPR) 
 เทคนิคอุณหภูมิท่ีโปรแกรมนั้นเป็นเทคนิคหน่ึงท่ีเราใชใ้นการวิเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยา 
โดยทัว่ไปจะน าตวัอยา่งตวัเร่งปฏิกิริยามาบรรจุไวใ้น Sample cell จากนั้นใหแ้ก๊สไหลผา่นตวัอยา่ง 
ตามดว้ยการเพ่ิมอุณหภูมิใหก้บัตวัอยา่งตามอตัราท่ีก  าหนด และตรวจวดัองคป์ระกอบของแก๊ส 
ขาออก เทคนิคน้ีแบ่งแยกไปตามประเภทปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนระหว่างตวัเร่งปฏิกิริยาและองคป์ระกอบ
ในแก๊สท่ีไหลผา่น กรณีท่ีเราผา่นแก๊สท่ีประกอบไปดว้ยสารตั้งตน้ไปบนตวัเร่งปฏิกิริยา แลว้ค่อย ๆ 
เพ่ิมอุณหภูมิตวัเร่งปฏิกิริยาใหสู้งข้ึนตามอตัราการเพ่ิมอุณหภูมิท่ีก  าหนด พร้อมกบัคอยตรวจวดั
ผลิตภณัฑท่ี์เกิดข้ึน เรียกเทคนิคน้ีว่า Temperature programmed reaction ซ่ึงถา้เป็นการใหไ้ฮโดรเจน
ไปท าปฏิกิริยาโดยรีดิวซต์วัเร่งปฏิกิริยาจะเรียกเทคนิคน้ีว่า Temperature programmed reduction 
หรือ H2-TPR 
 H2-TPR เป็นเทคนิคหน่ึงท่ีใชใ้นการวดัความยากง่ายในการรีดิวซส์ารประกอบโลหะ
ออกไซด ์ซ่ึงอาจบ่งบอกถึงอตัรกิริยา (Interaction) ระหว่างสารประกอบโลหะออกไซด ์(Active 
species) กบัตวัรองรับ (Support) โดยการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัเป็นขั้นตอนสุดทา้ยในการสงัเคราะห์
ตวัเร่งปฏิกิริยาโลหะบนตวัรองรับและไม่มีตวัรองรับ ซ่ึงมีวตัถุประสงคเ์พื่อเปล่ียนโลหะออกไซด์
ใหอ้ยูใ่นรูปโลหะ หรือเปล่ียนตวัเร่งปฏิกิริยาเกลือเป็นโลหะ โดยการท าปฏิกิริยากบัแก๊สไฮโดรเจน 
(H2) หรือรีดิวซซิ์งเอเจนตอ่ื์น เช่น แก๊สคาร์บอนมอนอกไซด ์(CO) แก๊สสงัเคราะห์ (CO และ H2) 
 ส่วนประกอบทัว่ไปของเคร่ืองมือส าหรับเทคนิคการศึกษาตามอุณหภูมิท่ีโปรแกรม
แสดงไวใ้นภาพท่ี 2-2 โดยมีแก๊สท่ีตอ้งการศึกษา เช่น ไฮโดรเจน ออกซิเจนหรือ แก๊ส A ซ่ึงเป็น
แก๊สใด ๆ ท่ีตอ้งการใชใ้นการศกึษา โดยแก๊สเหล่าน้ีถกูผสมใหเ้จือจางและถกูน าพาเขา้เคร่ืองวดัดว้ย
แก๊สเฉ่ือย เช่น ฮีเลียม ไนโตรเจน เป็นตน้ การไหลของแกส๊ถกูควบคุมดว้ยเคร่ืองควบคุมการไหล
ก่อนเขา้สู่เคร่ืองปฏิกรณ์ ซ่ึงบรรจุตวัเร่งปฏิกิริยาจะอยูใ่นเตาใหค้วามร้อนท่ีต่อกบัตวัควบคุม
อุณหภูมิ การเพ่ิมอุณหภูมิส่วนใหญ่มีลกัษณะเป็นเสน้ตรงดว้ยอตัราประมาณ 0.1 oC/min  
ถึง 20 oC/min ตวัตรวจวดัแก๊สอาจเป็นเคร่ืองวดัการน าความร้อน (Thermal conductivity detector, 
TCD) หรืออาจเป็นเคร่ือง Gas chromatography หรือเคร่ืองอ่ืน ๆ ท่ีสามารถน ามาประยกุตใ์ชไ้ด ้ซ่ึง
จะวดัปริมาณของแก๊สไฮโดรเจนหรือออกซิเจนหลงัเกิดปฏิกิริยาหรือน ้ าท่ีเกิดจากปฏิกิริยารีดกัชนั 
หรือแก๊สท่ีถกูดูดซบัหรือคายออกมาหลงัจากใหค้วามร้อน ผลท่ีไดคื้อ กราฟแสดงปริมาณแก๊สกบั
อุณหภูมิหรือเวลา 
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ภาพท่ี 2-2  ส่วนประกอบทัว่ไปของเคร่ืองมือส าหรับเทคนิคการศึกษาการเปล่ียนแปลงของแก๊ส A  
  ตามอุณหภูมิท่ีโปรแกรม  
 
 Thermal conductivity detector (TCD) หรือบางท่ีเรียกว่า Katharometer เป็นตวัตรวจวดั
ชนิดหน่ึงท่ีมกีารประยกุตใ์ชง้านในอุปกรณ์ต่าง ๆ เพื่อใชต้รวจวดัการเปล่ียนองคป์ระกอบของสาร
หรืออตัราการไหล เป็นตน้ ตวัอยา่งวงจรไฟฟ้าของ TCD แสดงไวใ้นภาพท่ี 2-3 
 

 
 
ภาพท่ี 2-3  วงจรของ Thermal conductivity detector (TCD) (MO Memoir,  2552) 
 
 การท างานของ Thermal conductivity detector (TCD) อาศยัการเปล่ียนแปลง
ความสามารถในการระบายความร้อนของแก๊สท่ีไหลผา่นขดลวดไฟฟ้าของตวัตรวจวดั โดยตวั
ตรวจวดัประกอบดว้ยขดลวดไฟฟ้าท่ีต่อเป็นวงจรวีตสโตนบริดจ ์(Wheatstone bridge) โดยมีสอง
ขดลวดท่ีมีแก๊สไหลผา่น (ขดลวด Sample ดา้นซา้ยล่าง) และขดลวดอา้งอิงดา้นขวาล่าง หลกัการ
ท างานของ TCD อาศยัหลกัการเมื่อใหก้ระแสไฟฟ้าไหลผา่นขดลวดไฟฟ้าท่ีความต่างศกัยค่์าหน่ึง 
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กระแสไฟฟ้าจะท าใหข้ดลวดนั้นมีอุณหภูมิสูงข้ึนตามสมการท่ี (2-1) โดยพลงังานความร้อนแปรผนั
ตามสมการท่ี (2-1) และเมื่อขดลวดไฟฟ้ามีอุณหภูมิสูงข้ึน ความตา้นทานไฟฟ้าก็จะสูงข้ึน เมื่อความ
ตา้นทานไฟฟ้าสูงข้ึนท าใหก้ระแสไฟฟ้าไหลผา่นไดน้อ้ยลง พอกระแสไฟฟ้าไหลผา่นไดน้อ้ยลง
ขดลวดเยน็ตวัลงกระแสไฟฟ้าไหลผา่นไดม้ากข้ึนท าใหข้ดลวดร้อนข้ึนอีก และกลบัไปมาจนระบบ
จะเขา้สู่สมดุล โดยทัว่ไปแลว้ค่าการน าความร้อนของแก๊สจะแปรผกผนักบัน ้ าหนกัโมเลกุลของแก๊ส 
กล่าวคือ แก๊สท่ีมีน ้ าหนกัโมเลกุลต ่าจะมีค่าการน าความร้อนสูงกว่าแก๊สท่ีมีน ้ าหนกัโมเลกุลสูง 
 
     E = I2R เมื่อ I คือ กระแสและ R คือ ความตา้นทาน  (2-1) 
 
 ปฏิกิริยารีดกัชนัเป็นปฏิกิริยาท่ีจ  าเป็นในการเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเป็นโลหะเป็น
ขั้นตอนท่ีส าคญั เพราะถา้ท าไม่ถกูตอ้งอาจเกิดการหลอมรวมกนั หรืออาจไม่เกิดสภาวะท่ีเหมาะสม
ในการเกิดรีดกัชนั โดยทัว่ไปปฏิกิริยารีดกัชนัของโลหะออกไซด ์(MxOy) เกิดไดโ้ดยการท าปฏิกิริยา
กบั H2 เกิดเป็นโลหะและน ้ าดงัสมการ (2-2) 
 

MxOy (solid) + yH2  M (solid) + yH2O    (2-2) 
  

 ปฏิกิริยาจะเกิดข้ึนไดเ้ม่ือค่าพลงังานอิสระของกิบบส์ท่ีเปล่ียนแปลง (G) จะมีค่าเป็น
ลบซ่ึงค่า G จะข้ึนกบัอุณหภูมิและความดนัดงัน้ี 
 

           n   ln
    

   
    (2-3) 

 เมื่อ   
 G คือ การเปล่ียนแปลงพลงังานอิสระของกิบบส์ในปฏิกิริยารีดกัชนั (kJ/mol) 
 Go คือ การเปล่ียนแปลงพลงังานอิสระของกิบบส์ในปฏิกิริยารีดกัชนัท่ีสภาวะอิสระ
มาตรฐาน (kJ/mol) 
 n คือ ค่าสมัประสิทธ์ิของปฏิกิริยาซ่ึงเป็นไปตามปริมาณสารสมัพนัธ ์
 T คือ อุณหภูมิสมับูรณ์ (K) 
 P คือ ความดนัยอ่ย (mmHg, atm) 
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 เมื่อตอ้งการรีดิวซต์วัเร่งปฏิกิริยาโดยใหแ้ก๊สไฮโดรเจนไหลผา่น ตอ้งก าจดัสารผลิตภณัฑ์
ตวัหน่ึง คือ น ้ าออกไปจากระบบเพ่ือท าใหอ้ตัราส่วนระหวา่งความดนัยอ่ยของน ้ ากบัแก๊สไฮโดรเจน
มีค่านอ้ยกว่า 1 เพื่อท าใหเ้ทอมท่ีสองในค่า G เป็นลบเสมอ  
 โลหะออกไซดห์ลายชนิด เช่น นิกเกิล (Ni) โคบอลต ์(Co) และโลหะมีตระกลูมีค่า G 
เป็นลบ ดงันั้นการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัจึงมีความเป็นไปไดสู้งในเชิงเทอร์โมไดนามิกส์ ส่ิงท่ีตอ้งการ
คือ อุณหภูมิท่ีเหมาะสมส าหรับปฏิกิริยารีดกัชนั  
 ในเทคนิค TPR อตัราเร็วของการเกิดรีดกัชนัจะเป็นฟังกช์นักบัเวลาเม่ืออุณหภูมิเพ่ิมข้ึน
ดว้ยอตัราท่ีคงท่ี และปฏิกิริยายอ้นกลบัจากโลหะไปเป็นโลหะออกไซดเ์กิดนอ้ยมาก จึงสามารถ
เขียนการแสดงอตัราของปฏิกิริยารีดกัชนัไดด้งัน้ี 
 

-
      

  
                         (2-4) 

 เมื่อ  
 [MOn] คือ ความเขม้ขน้ของโลหะออกไซด ์
 [H2] คือ ความเขม้ขน้ของแก๊สไฮโดรเจน 
 kred คือ ค่าคงท่ีของอตัราการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั 
 p คือ อนัดบัของปฏิกิริยาของแก๊สไฮโดรเจน 
 f คือ ฟังกช์นัซ่ึงบอกว่าอตัราการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัข้ึนกบัความเขม้ขน้ของโลหะ
ออกไซดเ์พียงใด 
 t คือ เวลา 
 ก าหนดให ้α คือ ปริมาณการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัและเกิดเมื่อมีแก๊สไฮโดรเจนมากเกิน
พอจนท าให ้p = 0 และอุณหภูมิเพ่ิมข้ึนดว้ยอตัราท่ีคงท่ี ท าใหไ้ด ้dT = βdt และแทนค่า kred  ดว้ย
สมการของ อาร์เรเนียส (Arrhenius equation) จะไดส้มการของกระบวนการรีดกัชนัท่ีไม่ข้ึนกบั
อุณหภูมิ ดงัน้ี 
 

  

  
  

 

 
 
     
  f(1-α     (2-5) 

 เมื่อ 
 α คือ สดัส่วนของวสัดุท่ีถกูรีดิวซ ์
 f(1-α) คือ ฟังกช์นัของสดัส่วนของวสัดุท่ีไม่ถกูรีดิวซ ์
 v คือ Pre-Exponential factor 
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 β คือ อตัราการเพ่ิมของอุณหภูมิ ซ่ึงกคื็อ dT/dt 
 Ered คือ พลงังานกระตุน้ของปฏิกิริยารีดกัชนั 
 R คือ ค่าคงท่ีของแก๊ส 
 T คือ อุณหภูมิสมับูรณ์ 
 ฟังกช์นั f(1-α) ข้ึนกบัแบบจ าลองท่ีใชใ้นกระบวนการรีดกัชนั ซ่ึงฟังกช์นัท่ีง่ายท่ีสุด 
คือ f(1-α) = (1-α) หรือ f(1-α) = (1-α)q แต่แบบท่ีใกลเ้คียงความเป็นจริงมี 2 แบบ คือ แบบการ
ลดลงของแกนออกไซด ์(Contracting sphere) ตามสมการ f(1-α) = 3(1-α)(1/3) หรือ  
(Shrinking core) และแบบการเกิดนิวเคลียสผลึก (Nucleation and Growth)  
ตามสมการ f(1-α) = (1-α)[-ln(1-α) ](-2/3) 
 

 
  
ภาพท่ี 2-4  แบบจ าลองของการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัแบบการลดลงของแกนออกไซดแ์ละ 

 แบบการเกิดนิวเคลียผลึกโดย   คือ สดัส่วนของออกไซดท่ี์ไม่ถกูรีดิวซ์  

(Robert & Melvin, 1999) 

  
 ในภาพท่ี 2-4 แสดงการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั 2 แบบ คือ แบบการลดลงของแกนออกไซด ์
ซ่ึงอตัราเร็วของการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัจะเร็วในตอนตน้ เน่ืองจากผวิหนา้สามารถดูดซบั H2 ไดดี้
ท าใหก้ารรีดกัชนัท่ีผวิหนา้เกิดไดอ้ยา่งรวดเร็ว แต่การเกิดจะลดลงเร่ือย ๆ เน่ืองจากผวิมีขอ้จ  ากดั
ของการแพร่เขา้ไปภายในของอนุภาค ดงันั้นการรีดกัชนัส าหรับออกไซดท่ี์อยูลึ่กในอนุภาคจะเกิด
ไดย้าก ส่วนแบบการเกิดนิวเคลียสผลึกนั้น การเกิดรีดกัชนัในตอนตน้ซ่ึงเป็นปฏิกิริยาระหว่าง
ออกซิเจนกบัอะตอมของ H2 ท่ีถกูดูดซบัอยูบ่นผวิหนา้จะเกิดข้ึนไดย้าก แต่เม่ือมีโลหะเกิดข้ึนแลว้ 
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โลหะท่ีเกิดข้ึนจะเป็นต าแหน่งกมัมนัตส์ าหรับให ้H2 มาดูดซบัไดง่้าย จากนั้น H2 ท่ีถกูดูดซบับน
ต าแหน่งกมัมนัตเ์หล่านั้นจะเคล่ือนไปรีดิวซอ์อกไซดท่ี์อยูใ่กลเ้คียง การเกิดรีดกัชนัจะเกิดไดเ้ร็ว
เพ่ิมข้ึนจนกระทัง่ผวิหนา้ทั้งหมดถกูรีดิวซแ์ละลกัษณะของอนุภาคจะกลายเป็นแบบการลดลงของ
แกนออกไซด ์ท าใหก้ารรีดิวซจ์ะชา้ลงเน่ืองจากปัญหาของการแพร่ของ H2 ซ่ึงพลงังานกระตุน้ของ
ปฏิกิริยารีดกัชนัประมาณไดจ้ากค่าอุณหภูมิสูงสุด (Tmax)  
 ตวัอยา่งของปฏิกิริยารีดกัชนัแสดงไวใ้นภาพท่ี 2-5 ซ่ึงแสดงปริมาณ H2 ท่ีใชใ้นการรีดิวซ์
ตวัเร่งปฏิกิริยา PtO2/SiO2 ไปเป็น Pt/SiO2 ซ่ึงเป็นปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนไดง่้ายท่ีอุณหภูมิหอ้งปฏิกิริยาท่ี
เกิดข้ึน คือ         
 

PtO2 + 2H2  Pt + 2H2O     (2-7) 
 

 
 
ภาพท่ี 2-5  ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนท่ีใชใ้นการรีดิวซต์วัเร่งปฏิกิริยา (Robert & Melvin, 1999) 

 
  การรีดิวซ ์NiO/SiO2 ไปเป็น Ni/SiO2 ซ่ึงเกิดข้ึนไดย้ากกว่าตอ้งใชอุ้ณหภูมิท่ีสูงกว่า
ปฏิกิริยา NiO + H2  Ni + H2O จุดสูงสุดของการรีดิวซท่ี์กวา้งของ Ni เป็นผลมาจากมีอนุภาคของ
นิกเกิลออกไซด ์(NiO) หลายชนิดอยูบ่นซิลิกา (SiO2) หรือมีขนาดอนุภาคท่ีใหญ่ท าใหก้ารรีดิวซเ์กิด
ไดช้า้ เน่ืองจากการเคล่ือนท่ีของ H2 เขา้สู่ภายในอนุภาคออกไซดเ์กิดไดย้าก นอกจากน้ียงัมี
การศึกษาการรีดิวซโ์ลหะผสมระหว่างนิกเกิลและแพลทินมั (PtOxNiOy/SiO2) ไปเป็น PtNi/SiO2 ซ่ึง
อุณหภูมิการรีดิวซข์อง Ni ลดลงเน่ืองจากการเกิดโลหะผสมหรืออลัลอยดร์ะหว่าง Ni กบั Pt โดย
แพลทินมัออกไซด ์(PtO) จะถกูรีดิวซก่์อนท่ีอุณหภูมิต  ่า และท าหนา้ท่ีเป็นพ้ืนท่ีกมัมนัตใ์ห ้H2 มา 
ดูดซบั หลงัจากนั้นไฮโดรเจนบนแพลทินมัสามารถเคล่ือนไปยงั NiO ท่ีอยูติ่ดกนัไดง่้าย ท าใหก้าร
รีดิวซข์อง NiO เกิดไดง่้ายข้ึน 
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เทคนิคการทดลอง X-ray ABSORPTION SPECTROSCOPY (XAS) 
 เทคนิคการทดลอง X-ray absorption spectroscopy (XAS) เป็นเทคนิคการทดลองท่ีมี
ความส าคญัยิง่ต่องานวิเคราะห์โครงสร้างในระดบัอะตอม เป็นเคร่ืองมือวิจยัท่ีสามารถน าไป
ประยกุตไ์ดใ้นหลายสาขาวิชา เช่น วสัดุศาสตร์ ชีววิทยา วทิยาศาสตร์ส่ิงแวดลอ้ม เป็นตน้ เทคนิค 
XAS อาศยัการศึกษาขอ้มลูในสเปกตรัมท่ีเรียกว่า X-ray Absorption fine structure, (XAFS) ซ่ึง
ประกอบดว้ยโครงสร้าง 2 ส่วน คือ  

1.  X-ray absorption near edge structure (XANES) 
2.  Extended X-ray absorption fine structure (EXAFS) 

 การศึกษาสเปกตรัม XANES และ EXAFS จากการทดลองการดดูกลืนรังสีเอกซข์อง
ตวัอยา่ง จะท าใหเ้ราทราบขอ้มลูเก่ียวกบัสภาพแวดลอ้มโดยรอบของอะตอมท่ีดูดกลืนรังสี สถานะ
เคมีของอะตอม (Chemical state) สถานะออกซิเดชนัของอะตอม (Oxidation state) และจ านวน
อะตอมท่ีอยูบ่ริเวณใกลเ้คียง (Coordination number) อยา่งไรก็ตาม เทคนิค XAS เป็นเทคนิคท่ีใช้
ศึกษาโครงสร้างอะตอมในระยะสั้น (Local atomic structure) มีระยะตรวจสอบไดป้ระมาณ 6 
องัสตรอมรอบอะตอมกลาง ซ่ึงต่างจากเทคนิค XRD (X-ray diffraction) ท่ีสามารถตรวจสอบ
โครงสร้างอะตอมไดใ้นระยะท่ีไกลกว่า แต่ขอ้ดีของเทคนิค XAS คือ ตวัอยา่งของการทดลองไม่
จ าเป็นตอ้งมีโครงสร้างแบบผลึกและไม่มีขอ้จ  ากดัของลกัษณะทางกายภาพ เช่น ของแข็ง ของเหลว 
ก๊าซ สารละลาย ผง แผน่ฟิลม์ เป็นตน้ 
 การทดลองดว้ยเทคนิค XAS จ าเป็นตอ้งใชรั้งสีเอกซจ์ากเคร่ืองก าเนิดแสงซินโครตรอน 
เน่ืองจากเป็นรังสีเอกซท่ี์มีความเขม้สูงและมีพลงังานโฟตอนท่ีต่อเน่ืองส าหรับการวดัสเปกตรัม 
รังสีเอกซเ์ป็นคล่ืนแม่เหลก็ไฟฟ้าท่ีประกอบดว้ยสนามไฟฟ้าและสนามแม่เหลก็ในทิศทางท่ีตั้งฉาก
กนัและตั้งฉากกบัทิศทางการเคล่ือนท่ีของคล่ืน ความยาวคล่ืน (Wavelength) ของรังสีเอกซอ์ยู่
ในช่วงประมาณ 0.1 Ao (องัสตรอม) ถึง 10 Ao ซ่ึงเทียบไดก้บัขนาดของอะตอมและโมเลกุล  
(ภาพท่ี 2-6) รังสีเอกซจึ์งสามารถตรวจสอบวตัถุไดใ้นระดบัอะตอมและโมเลกุล รังสีเอกซ์
ประกอบดว้ยอนุภาคพ้ืนฐานท่ีเรียกว่า โฟตอน (Photon) พลงังานของโฟตอน (E, หน่วย eV) มีค่า
สอดคลอ้งกบัความยาวคล่ืน (, หน่วย Ao) ของรังสีเอกซต์ามสมการ 2-8 

 
           


      (2-8) 
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ภาพท่ี 2-6  ความถ่ีของสเปกตรัมของคล่ืนแม่เหลก็ไฟฟ้าในยา่นพลงัานต่าง ๆ (Oey, 2012) 
 
 1.  การเกดิของรังสีเอ๊กซ์ 
 เมื่อยงิอนุภาคท่ีมีพลงังานสูง เช่น อิเลก็ตรอนหรือรังสีเอกซป์ฐมภูมิไปกระทบอนุภาคท่ี
เป็นเป้า ท าใหอิ้เลก็ตรอนท่ีอยูว่งในของอะตอมอนุภาคท่ีเป้าหลุดออกมา ท าใหม้ีออร์บิทลัว่าง
เกิดข้ึน (ภาพท่ี 2-7ก) ท่ีว่างท่ีเกิดข้ึนท าใหอ้ะตอมมีเสถียรภาพท่ีต ่าลง ดงันั้นอิเลก็ตรอนในชั้นถดั
ออกมาซ่ึงมีพลงังานสูงกว่า จะเขา้มาแทนท่ีออร์บิทลัท่ีว่างอยูอ่ยา่งรวดเร็ว แต่การเขา้มาจะตอ้งคาย
พลงังานส่วนหน่ึงออกมาในรูปของความร้อนและรังสีเอกซ ์(ภาพท่ี 2-7ข) 
 

 
 

ภาพท่ี 2-7  การเกิดรังสีเอก๊ซ ์(ก) อนุภาคพลงังานสูงเขา้ชน ท าใหอิ้เลก็ตรอนชั้นในของ 
                  อะตอมหลุดออกไป (ข) อิเลก็ตรอนในชั้นถดัมาจะเขา้มาแทนท่ีพร้อมกบัคายรังสีเอก็ซ ์
 
 2.  รังสีเอ๊กซ์กบัการดูดกลนื (วนัทนา คลา้ยสุบรรณ์, 2549) 
 การดดูกลืนรังสี (Photoelectric absorption) เป็นอนัตรกิริยาพ้ืนฐานท่ีส าคญัท่ีสุด
ระหว่างโฟตอนกบัอิเลก็ตรอนในอะตอม ซ่ึงอะตอมจะใชพ้ลงังานของโฟตอนเพื่อกระตุน้
อิเลก็ตรอนท่ีอยูใ่กลก้บันิวเคลียสของอะตอมใหเ้ปล่ียนสถานะพลงังานอิเลก็ตรอนจะยา้ยจากชั้น
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พลงังานระดบัลึก เช่น ชั้น K และชั้น L1 (2, 3) ไปยงัสถานะท่ีว่างในชั้นวาเลนซซ่ึ์งอยูเ่หนือระดบั
พลงังานเฟอร์มี (Fermi energy level, EF) คือ ระดบัพลงังานท่ีก  าหนดสภาวะสมดุลเชิงความร้อน
ของระบบ ซ่ึงข้ึนอยูก่บัอุณหภูมิ และปริมาณของอิเลก็ตรอนทั้งหมดในระบบ ซ่ึงแสดงดงัภาพท่ี 2-8 
การยา้ยสถานะพลงังานของอิเลก็ตรอนจะท าใหเ้กิดสถานะว่างท่ีชั้นพลงังานระดบัลึกท่ีอิเลก็ตรอน
เคยอยูเ่ดิม เราจึงเรียกการดูดกลืนตามชั้นพลงังานท่ีมีสถานะว่างเกิดข้ึน เช่น K-edge absorption และ 
L1 (2, 3) -edge absorption  
 พลงังานของโฟตอนท่ีท าใหเ้กิดการดดูกลืนของรังสีเอกซใ์นอะตอม จะตอ้งมีค่ามากกว่า
หรือเท่ากบัผลต่างระหว่างพลงังานของชั้น K กบัพลงังานของสถานะท่ีว่างในชั้นวาเลนซ ์เราเรียก
ค่าน้ีว่า Threshold energy และท่ี Threshold energy การดูดกลืนรังสีจะเพ่ิมข้ึนอยา่งรวดเร็ว ปรากฏ
ใหเ้ห็นเป็นขอบในสเปกตรัมการดูดกลืนรังสีของอะตอม ดงันั้นจึงเรียกพลงังาน Threshold energy 
ในอีกช่ือหน่ึงว่า K-edge energy หรือพลงังานท่ีขอบการดดูกลืน ในกรณีท่ีอะตอมมีสถานะ
ออกซิเดชนัเท่ากบัศนูย ์ค่าพลงังานท่ีขอบการดูดกลืนจะเท่ากบัค่าพลงังานยดึเหน่ียวของอิเลก็ตรอน 
(Electron binding energy, EB) เช่น อะตอมของโลหะ 
 

 
 
ภาพท่ี 2-8  การเกิด X-ray absorption (วนัทนา คลา้ยสุบรรณ์, 2549) 
  
 หลงัจากการเกิด Photoelectric absorption อะตอมจะอยูใ่นสถานะกระตุน้ เน่ืองจากมี
สถานะว่างเกิดข้ึนในชั้นพลงังานระดบัลึก อะตอมจะกลบัสู่สถานะปกติโดยการยา้ยสถานะจากชั้น
พลงังานท่ีสูงกว่ามายงัสถานะว่างน้ี และพลงังานส่วนเกินของอิเลก็ตรอนจะถกูปล่อยออกมาเป็น
รังสีเอก๊ซห์รือโฟตอน เราเรียกกระบวนการน้ีว่า การเรืองแสง (Fluorescent X-ray emission)  
ดงัแสดงในภาพท่ี 2-9 
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ภาพท่ี 2-9  การเกิด Fluorescent X-ray emission (วนัทนา คลา้ยสุบรรณ์, 2549) 
 
 พลงังานของรังสีเอกซท่ี์เกิดจากการเรืองแสงจะมีค่าเท่ากบัผลต่างระหว่างพลงังานของ
อิเลก็ตรอนในชั้นท่ีสูงกว่าและพลงังานของสถานะว่างในชั้นท่ีต  ่ากว่า เน่ืองจากอะตอมมีชั้น
พลงังานอยูห่ลายชั้น อะตอมจึงปล่อยรังสีเอกซท่ี์มีพลงังานแตกต่างกนัไดห้ลายค่า เช่น Kα1(2), 
Kα1(2,3) และ Lα1(2) เป็นตน้ พลงังานของรังสีเอกซเ์รืองแสงเป็นค่าท่ีจ  าเพาะเจาะจงกบัชนิดของ
อะตอม เราจึงสามารถใชรั้งสีเรืองแสงระบุชนิดของอะตอมได ้ 
 ในทางปฏิบติัเราสามารถเลือกการวดัสเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอก๊ซข์องสารตวัอยา่งได ้
3 วิธี คือ 
 1.  การวดั XAS แบบทะลุผา่น (Transmission-model XAS) 
 2.  การวดั XAS แบบเรืองแสง (Fluorescent-model XAS) 
 3.  การวดั XAS แบบกระแสอิเลก็ตรอน (Electron-yield XAS) 
 โดยในแต่ละวิธีมีความเหมาะสมและประสิทธิภาพส าหรับสารตวัอยา่งท่ีแตกต่างกนัไป 
เช่น องคป์ระกอบ ลกัษณะทางกายภาพ ความเขม้ขน้ของอะตอม ความน าไฟฟ้าของสารตวัอยา่ง 
เป็นตน้ การวดัสเปกตรัม XAS แบบทะลุผา่น แสดงดงัภาพท่ี 2-10ก จะเป็นการวดัการดดูกลืนรังสี
เอก๊ซจ์ากความเขม้ขน้ของรังสีท่ีลดลงหลงัจากการเดินทางผา่นตวัอยา่ง ความเขม้ขน้รังสีก่อน (I0) 
และหลงัตวัอยา่ง (I) มีความสมัพนัธต์ามสมการท่ี (2-9) 
 

     
          (2-9) 

 



 
 
 
 

19 

 
 
ภาพท่ี 2-10  วิธีการวดัสเปกตรัม XAS ในแบบต่าง ๆ (ก) Transmission-model  
    (ข) Fluorescent-yield model และ (ค) กบั (ง) Electron-yield model  
    (วนัทนา คลา้ยสุบรรณ์, 2549) 
 
 โดยท่ีตวัแปร µ และ  คือ สมัประสิทธ์ิการดูดกลืนรังสีเอกซแ์ละความหนาของตวัอยา่ง
ตามล าดบั ส่วนการวดัในอีกสองวิธีคือ การวดัสญัญาณเรืองแสง If แสดงดงัภาพท่ี 2-10ข และการ
วดัสญัญาณอิเลก็ตรอน Ie แสดงดงัภาพท่ี 2-10ค และภาพท่ี 2-10ง ซ่ึงเป็นฟังกช์ัน่กบัพลงังาน 
โฟตอนของรังสีเอกซ ์เช่นเดียวกนั อยา่งไรก็ตาม สมัประสิทธ์ิการดูดกลืนรังสีเอกซ ์(µ) ในสมการ 
(2-10) จะถกูก  าหนดดว้ยสมการท่ีแตกต่างกนักบัสมการ (2-9) คือ  
 

I(f,e) = µ I0        (2-10) 
 
 ไม่ว่าจะวดั XAS ดว้ยวิธีไหนก็ตาม ผลของสเปกตรัมท่ีไดค้วรจะมีลกัษณะท่ีเหมือนกนั 
แสดงดงัภาพท่ี 2-11 เป็นสเปกตรัม XAS ของอะตอมแมงกานีส ซ่ึงสเปกตรัม XAS ประกอบดว้ย
โครงสร้างหลกั 2 ชนิด คือ โครงสร้าง X-ray absorption near edge Structure (XANES, ค ายอ่อ่านว่า 
“เซนต”์  และโครงสร้าง Extended X-ray absorption fine structure (EXAFS, ค ายอ่อ่านว่า  
“เอก๊ซาฟส์”  
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ภาพท่ี 2-11  สเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอก๊ซใ์นชั้น K ของอะตอม Mn ซ่ึงแสดงโครงสร้าง XANES  
    และ EXAFS โดยสเปกตรัมน้ีไดจ้ากการวดัตวัอยา่ง Mn2O3 (ตวัอยา่งผง) ท่ีสถานี XAS  
    ของ Beamline 8 ในสถาบนัวิจยัซินโครตรอน (วนัทนา คลา้ยสุบรรณ์, 2549) 
 

ตวัเร่งปฏิกริยา (CATALYST) 
 ตวัเร่งปฏิกิริยา คือ สารท่ีเพ่ิมอตัราเร็วของปฏิกิริยาท าใหป้ฏิกิริยาเขา้สู่สมดุลเร็วข้ึน โดย
ท่ีตวัมนัเองไม่ถกูใชอ้ยา่งถาวรในปฏิกริยา แมว้่าตวัเร่งปฏิกิริยาอาจมีส่วนร่วมในบางขั้นตอนของ
การเกิดปฏิกิริยา แต่สุดทา้ยมนัตอ้งเปล่ียนกลบัมาอยูใ่นรูปเดิมหลงัจากปฏิกิริยาส้ินสุดลง  
การท างานของตวัเร่งปฏิกิริยามกัจะเกิดข้ึนโดยการเกิดพนัธะเคมีกบัสารตั้งตน้อยา่งนอ้ยหน่ึงตวั 
ชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยาแบ่งตามสถานะเทียบกบัสารตั้งตน้และสารผลิตภณัฑมี์ 2 ประเภท คือ 
 ตวัเร่งปฏิกิริยาเอกพนัธ ์(Homogeneous catalysts) คือ ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีอยูใ่นสถานะ
เดียวกนักบัตวัเร่งปฏิกิริยา เช่น สถานะของเหลวหรือแก๊ส  
 ตวัเร่งปฏิกิริยาวิวิธพนัธุ ์(Heterogeneous catalysts) คือ ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีอยูใ่นสถานะ
แตกต่างกนักบัสารท่ีท าปฏิกิริยา เช่น ตวัเร่งปฏิกิริยาเป็นของแข็ง สารตั้งตน้และผลิตภณัฑเ์ป็นก๊าซ
หรือของเหลว 
 

องค์ประกอบของตวัเร่งปฏิกิริยา 
 ตวัเร่งปฏิกิริยาประกอบดว้ย 3 หลกั คือ ต าแหน่งการเร่งปฏิกิริยา (Active site) ส่วนท่ี
สอง คือ ตวัรองรับ (Support) และส่วนท่ีสาม คือ ตวัโปรโมเตอร์ (Promoter) 

1. ตวัรองรับ (Support) 
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 สมบติัท่ีส าคญัท่ีสุด คือ การมีพ้ืนท่ีผวิสูง ตวัรองรับท่ีรู้จกกนัดี คือ ซิลิกา (Silica: SiO2) 
อะลมูินา (Alumina: Al2O3) ถ่านกมัมนัต ์(Activated carbon) ซีโอไลต ์(Zeolites) และไทเทเนียมได
ออกไซด ์(Titanium dioxide: TiO2) เป็นตน้ สมบติัโดยทัว่ไปของตวัรองรับตวัเร่งปฏิกิริยามีดงัน้ี 
 ตอ้งเฉ่ือยต่อการเกิดปฏิกิริยา 
 มีความแข็งแรงเชิงกล เช่น ทนต่อความขดูขีด หรือการบีบอดั 
 มีเสถียรภาพหรือทนต่อสภาวะต่าง ๆ ใหร้ะหว่างการท าปฏิกิริยา 
 มีรูพรุนและมีพ้ืนท่ีผวิสูง รวมถึงขนาดของรูพรุนและการกระจายของรูพรุนท่ีพอเหมาะ
การมีพ้ืนท่ีผวิสูง คือ การมีรูพรุนขนาดเลก็แต่ถา้รูพรุนมีขนาดเลก็เกินไปจะท าใหเ้กิดการอุดตนัได้
โดยเฉพาะกรณีท่ีมีปริมาณของโลหะตวัเร่งสูง 
 ปริมาณโลหะบนตวัรองรับ (Metal loading) ไม่ควรมีมากเกินไป ซ่ึงอาจจะส่งผลต่อ
ประสิทธิภาพของตวัเร่งปฏิกิริยา เน่ืองจากปริมาณโลหะมผีลต่อการเกิดซินเทอริง (Sintering) คือ 
อนุภาคโลหะเกิดการรวมตวักนัเป็นกอ้นใหญ่ ส่งผลใหพ้ื้นท่ีผวิลดลง ดงัแสดงในภาพท่ี 2-12 ซ่ึง
แสดงการเปล่ียนแปลงของพ้ืนท่ีผวิของตวัรองรับ Al2O3 กบัปริมาณโลหะนิกเกิล จะเห็นว่าหลงัจาก
ปริมาณของนิกเกิลเกิน 50% พ้ืนท่ีผวิของตวัรองรับจะลดลงเน่ืองจากเกิดการซินเทอริง 
 

 
 

ภาพท่ี 2-12  การเปล่ียนแปลงพ้ืนท่ีผวิของ Ni/Al2O3 กบัปริมาณของโลหะ  
   (จตุพร วิทยาคุณ และนุรักษ ์กฤษดานุรักษ,์ 2547) 
 
 2.  ต าแหน่งการเร่งปฏิกริิยา (Active site) 
 เป็นบริเวณหน่ึงท่ีอยูบ่นพ้ืนผวิของตวัเร่งปฏิกิริยา ซ่ึงถือว่าเป็นส่วนท่ีมีความส าคญัท่ีท า
ใหเ้กิดปฏิกิริยา โดยภายในต าแหน่งการเร่งปฏิกิริยา จะประกอบไปดว้ย 3 ส่วน คือ  
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  2.1  บริเวณจบัสารตั้งตน้และผลิตภณัฑ ์(Binding site) คือ บริเวณท่ีท าใหส้ารตั้งตน้
เขา้มาจบักบัตวัเร่งปฏิกิริยาไดดี้ 
  2.2  บริเวณเร่งปฏิกิริยา (Catalyst site) คือ บริเวณต าแหน่งท่ีท าใหเ้กิดการเร่งปฏิกิริยา
ทั้งการสร้างพนัธะและการแตกออกของพนัธะ  
  2.3  สารโปรโมท (Promoter) เป็นสารท่ีเติมลงในตวัเร่งปฏิกิริยาปริมาณนอ้ย ๆ แลว้
ท าใหเ้กิดการเปล่ียนแปลงกมัมนัตภาพ สดัส่วนการเลือกท าปฏิกิริยาหรือเสถียรภาพของตวัเร่ง
ปฏิกิริยา จุดประสงคข์องการเติมตวัโปรโมเตอร์อีกอยา่ง คือ ยบัย ั้งการเกิดของปฏิกิริยาท่ีไม่ตอ้งการ 
เช่น การเกิดโคก้ ซ่ึงมกัจะเกิดจากปฏิกิริยาแครกกิงบนต าแหน่งท่ีเป็นกรดบรอสเตด ตามดว้ยการ
เกิดพอลิเมอไรเซชนัท่ีเร่งปฏิกิริยาดว้ยกรด (Acid-catalyze) เกิดบน (CH2)n ซ่ึงจะคลุมผวิหนา้และ
ปิดรูพรุนของตวัเร่งปฏิกิริยา การก ากดัโคก้ (Coke) สามารถท าไดโ้ดยการเผาไล่ท่ีอุณหภูมิสูง 
 เน่ืองจากโครงงานวจิยัตอ้งการผลิตเมทานอลโดยใชต้วัเร่งปฏิกิริยาเพื่อลดพลงังาน
กระตุน้ และตอ้งการพฒันาตวัเร่งปฏิกิริยาโดยใชส้ารโปรโมท CaO เป็นสารโปรโมทท่ีน่าสนใจ 
เน่ืองจากมีงานวิจยัพบว่า CaO สามารถดูดซบั CO2 ไดอ้ยา่งมีประสิทธิภาพ 
 

การเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยา  
 การเตียมตวัเร่งปฏิกิริยาดว้ยวิธีการท าเคลือบฝัง (Impregnation) เป็นวิธีท่ีง่ายและสะดวก 
เพราะเป็นการจบัตวัรองรับโดยตรง จุดประสงค ์คือ ตอ้งการเติมรูพรุนดว้ยสารละลายของเกลือ
โลหะท่ีมีความเขม้ขน้เพียงพอส าหรับค่าปริมาณโลหะท่ีตอ้งการ สารละลายท่ีใชต้อ้งมีปริมาณท่ีจะ
เติมรูพรุนไดพ้อดี เรียกว่าค่า Impregnation wetness ขั้นตอนการเตรียมโดยทัว่ไปแสดงใน 
ภาพท่ี 2-13 
 

 
 

ภาพท่ี 2-13  ขั้นตอนการเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาดว้ยวิธีเคลือบฝัง 
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 เร่ิมจากการใหค้วามร้อนแก่ตวัรองรับหรือน าไปดดูอากาศออกดว้ยสุญญากาศเพ่ือก าจดั
ความช้ืนในรูพรุน ซ่ึงจะช่วยใหก้ารแพร่เขา้ไปของสารละลายเขา้ในรูพรุนไดดี้ยิง่ข้ึน จากนั้นหยด
สารละลายในปริมาณท่ีพอดีท่ีจะเติมรูพรุนและท าใหผ้วิหนา้ของตวัรองรับเปียกพอดีลงไปในตวั
รองรับ ซ่ึงปริมาณดงักล่าวสามารถค านวณไดก่้อนการเตรียมจากปริมาณของรูพรุน หรือท าการ
ทดสอบก่อนโดยใชต้วัท าละลายหยดลงบนตวัรองรับท่ีทรายปริมาณท่ีแน่นอน แลว้ท าการวดั
ปริมาตรท่ีท าใหต้วัรองรับเปียกพอดี แลว้จึงน าปริมาตรของตวัท าละลายท่ีไดม้าใชใ้นการค านวณ
ความเขม้ขน้ของสารละลายเพื่อใหไ้ดป้ริมาณโลหะตามท่ีตอ้งการ 
 การท าใหแ้หง้จะท าใหเ้กิดการตกผลึกของเกลือบนผวิหนา้ของรูพรุน ขั้นตอนน้ีถา้ไม่
ระวงัอาจท าใหเ้กิดการกระจายของสารในรูพรุนไม่สม  ่าเสมอ ถา้ท าใหแ้หง้ชา้เกินไปจะท าให้
สารละลายเคล่ือนลงไปอยูต่อนล่างของรูพรุนก่อนเกิดการตกตะกอน ท าใหผ้ลึกท่ีไดอ้ยูแ่ต่ตอนล่าง
ของรูพรุน ในทางตรงกนัขา้มถา้ท าใหแ้หง้เร็วเกินไปจะท าใหส้ารละลายติดอยูเ่ฉพาะดา้นบนของรู
พรุน ท าใหผ้ลึกเกิดเฉพาะดา้นบน การท าใหแ้หง้ในอตัราท่ีพอเหมาะจะท าใหไ้ดข้นาดของผลึกท่ี
เท่า ๆ กนั แต่เน่ืองจากความหลากหลายของขนาดและรูปร่างของรูพรุน จึงเป็นการยากท่ีจะหา
สภาวะท่ีเหมาะสมท่ีสุดของรูพรุนแต่ละแบบ จึงตอ้งทดลองเพื่อหาอตัราท่ีเหมาะสมท่ีสุด 
 การแคลไซน์ เป็นขั้นตอนหน่ึงท่ีส าคญั เพราะถา้ตวัเร่งปฏิกิริยาเจอกบัความช้ืนในอากาศ 
ผลึกในรูพรุนอาจจะละลายในน ้ าท่ีเกิดการควบแน่นได ้การแคลไซน์เป็นการเปล่ียนเกลือโลหะให้
อยูใ่นรูปของโลหะหรือออกไซดแ์ละจะหยดุการกระจายของสารละลายได ้
 

งานวจิยัที่เกี่ยวข้อง 
 การศึกษาตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีใชใ้นการผลิตเมทานอลไดม้ีผูท้  าการศึกษาอยา่งหลากหลาย 
ซ่ึง Alain Bill., (1998) ไดท้  าการศึกษาการผลิตเมทานอลโดยใชเ้ปรียบเทียบตวัเร่งปฏิกิริยาสองชนิด
คือ CuO/ZrO2 และ CuO/ZnO/Al2O3 ในสภาวะความดนัต ่า (≤ 10 bar) และอุณภูมิต  ่า (≤ 100 oC) 
พบว่าการเปล่ียนแปลงของคาร์บอนไดออกไซด ์(CO2) ดว้ยไฮโดรเจนไปเป็นเมทานอลในปฏิกิริยา
ไฮโดรจิเนชนัท่ีความดนัและอุณหภูมิต  ่าส่งผลใหมี้เมทานอลในปฏิกิริยาเพ่ิมข้ึน Cu/ZrO2 มีการผลิต
เมทานอลไดดี้กว่า CuO/ZnO/Al2O3 
 ทั้งน้ีส่ิงท่ีมีผลต่อการเกิดผลิตภณัฑท่ี์ตอ้งการยงัข้ึนอยูก่บัวธีิการเตรียมตวัอยา่ง  
Zhuang, Bai, Lui, and Yan (2010) ไดท้  าการศึกษาโครงสร้างและประสิทธิภาพการท างานของ
ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 ดว้ยวิธีการเตรียมตวัอยา่งแบบสดัส่วนการตกตะกอน (Fractional 
precipitation) และแบบเคลือบฝังและตกตะกอน (Impregnation and Precipitation) โดยวิเคราะห์
คุณลกัษณะของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดด้ว้ย BET, XRD, In-situ IR และ XPS ศึกษาตวัเร่ง
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ปฏิกิริยาผา่นกระบวนการสงัเคราะห์เมทานอลจากปฏิกิริยา CO2 Hydrogenation พบว่าตวัเร่ง
ปฏิกิริยาท่ีเตรียมแบบการเคลือบฝังและตกตะกอนมีอตัราการผลิตเมทานอลสูง ซ่ึงเกิดจากเตรียม
แบบการเคลือบฝังและตกตะกอนมกีารกระจายตวัของ CuO สูงและแรงกระท าระหว่าง Cu และ 
ZrO2 มีมากกว่าพ้ืนท่ีผวิของตวัเร่งปฏิกิริยา ซ่ึงการเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาดงักล่าวเตรียมโดยใช้
อตัราส่วนของ Cu : ZrO2 เท่ากบั 30 : 70 ร้อยละโดยน ้ าหนกัผสมกบั Cu(NO3)2„3H2O น าไป
ตกตะกอนนาน 6 ชัว่โมง จากนั้นน าสารท่ีไดอ้บแหง้ท่ีอุณหภูมิ 110 °C เป็นระยะเวลา 12 ชัว่โมง
และเผาท่ีอุณหภูมิ 350 °C เป็นเวลานาน 6 ชัว่โมง โดยการเผาเพ่ือการสลายตวัของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ี
มี Cu(NO3)2.3H2O ท่ีเป็นสารตั้งตน้ นอกจากน้ี Nantana and Thongthai (2014) ไดศ้ึกษา
กระบวนการสงัเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยา CuO-ZnO-ZrO2 ดว้ยเทคนิคการตกตะกอนร่วมโดยใชเ้ซทิล
ไตรเมทิลแอมโมเนียมโบรไมด ์(CH3(CH2)15N(CH3)3Br) เป็นสารช่วยร่วมตกตะกอน และศกึษาการ
เปล่ียนแปลงปริมาณของเซอร์โคเนียมไดออกไซด ์พบว่าเม่ือเพ่ิมปริมาณเซอร์โคเนียมไดออกไซด ์
จะท าใหข้นาดผลึกของคอปเปอร์ออกไซดม์ีขนาดเลก็ลง ซ่ึงส่งผลใหค่้าการแปรผนัของ 
ก๊าซคาร์บอนไดออกไซดม์ากข้ึน เม่ือน ามาทดสอบประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาการเติม
ไฮโดรเจนของคาร์บอนไดออกไซดเ์พื่อผลิตเมทานอล พบว่าตวัเร่งปฏิกิริยา CuO-ZnO-ZrO2 ใน
อตัราส่วน 40 : 20 : 40 ใหค่้าผลไดข้องเมทานอลสูงสุดเท่ากบั 65 กรัมเมทานอลต่อกิโลกรัมตวัเร่ง
ปฏิกิริยาต่อหน่ึงชัว่โมง ท่ีอุณหภูมิ 240 °C 
 การศึกษาคุณลกัษณะปฏิกิริยารีดกัชนัของ CuO/CeO2 และ CuO/ZrO2 เพื่อดูการกระจาย
ตวัของ CuO บนตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดออกไซดฟ์ลอูอไรด ์(Kundakovic & Stephanopoulos, 1998) 
คือ La-doped CeO2 และ Y-doped ZrO2 โดยใช ้Temperature programmed reduction โดยใชแ้ก๊ส
ไฮโดรเจนหรือแก๊สมีเทน (H2-TPR หรือ CH4-TPR), X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) 
และ X-Ray Powder Diffraction (XRD) ในการวิเคราะห์ตวัรองรับและตวัเร่งปฏิกิริยาทั้งสอง พบว่า
ท่ีการเติมคอปเปอร์ (Cu) ต ่ากว่า 15% ท าให ้CuO กระจายตวัและจะจบัตวัเป็นกลุ่มเลก็ ๆ ซ่ึงจะใช้
อุณหภูมิในการรีดิวซต์  ่า และหากเติมคอปเปอร์ (Cu) มากกว่า 15% พบว่า CuO มีอนุภาคของกลุ่ม
กอ้นขนาดใหญ่และใชอุ้ณหภูมิในการรีดิวซสู์งซ่ึงใกลเ้คียงกบัอุณหภูมกิารรีดิวซข์องกลุ่มกอ้น
ขนาดใหญ่ของ CuO แต่หากการเติม Cu นอ้ยกว่า 5% พบว่า Cu มีการกระจายตวัสูงหรือมี Cu2+ ซ่ึงมี
ปฏิสมัพนัธ ์(Interaction) ของออกไซดฟ์ลอูอไรดท่ี์แข็งแรง ดงันั้นอุณหภูมิท่ีใชใ้นการรีดิวซจึ์งสูง
แต่ยงัต ่ากว่าอุณหภูมิในการรีดิวซก์ลุ่มกอ้นขนาดใหญ่ของ CuO และพบว่าการกระจายตวัของ Cu 
ใน Ce(La)O2 มีความเสถียรกว่ากระจายใน Zr(Y)O2 ดงันั้นการรีดิวซ ์CuO บนตวัเร่งปฏิกิริยา 
Zr(Y)O2 จึงตอ้งใชอุ้ณหภูมิท่ีต  ่า ส าหรับความสามารถในการรีดิวซ ์(%Reducibility) สามารถ
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ตรวจสอบไดด้ว้ยเคร่ือง H2-TPR และ CH4-TPR และพบว่า La จะช่วยส่งเสริมการเกิดเมทานอล 
หรือผลิตภณัฑท่ี์มีออกซิเจนเป็นองคป์ระกอบ 
 มีการศึกษาผลกระทบของ La ซ่ึงพ้ืนผวิของ La2O3 จะมีคุณสมบติัเป็นเบสลงในตวัเร่ง
ปฏิกิริยา (Cu/ZrO2) และปฏิกิริยา CO2 Hydrogenetion โดยมีการเติม La ในปริมาณท่ีแตกต่างกนัท่ี
ถกูเตรียมโดยวิธีการเผาไหมข้องยเูรียไนเตรท และใชเ้ทคนิคการดูดซบัไนโตรเจน  
(Guo, Maoa, Lua, Wang & Wua, 2011) XRD ปฏิกิริยาการดูดซบั N2O XPS TPR H2-TPD และ 
CO2-TPD ในการตรวจสอบคุณสมบติัของตวัเร่งปฏิกิริยาส าหรับการสงัเคราะห์เมทานอลจาก
ปฏิกิริยา CO2 Hydrogenetion พบว่าเมื่อเติม La ในปริมาณเพ่ิมข้ึนท าใหพ้ื้นท่ีผวิของ Cu มีแนวโนม้
เพ่ิมข้ึนในช่วงแรกจากนั้นพ้ืนท่ีผวิของ Cu จะลดลง ในขณะท่ีขนาดและความหนาแน่นของตวัเร่ง
ปฏิกิริยา La-CuO/ZrO2 เพ่ิมข้ึนอยา่งต่อเน่ือง ผลท่ีไดจ้ากการทดสอบตวัเร่งปฏิกิริยาแสดงให้
ความสมัพนัธเ์ชิงเสน้ระหว่างการเปล่ียนแปลง CO2 และพ้ืนท่ีผวิของ Cu นอกจากน้ีพบว่าใน
ช่วงแรกมกีารเลือกเกิดเมทานอล ซ่ึงจะเก่ียวขอ้งกบัการกระจายตวัของโลหะบนผวิของตวัเร่ง
ปฏิกิริยา 



บทที่ 3 
อุปกรณ์ สารเคมีและวิธีการทดลอง 

 
การศึกษาการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัตามอุณหภูมิท่ีโปรแกรมและการหาค่าความสามารถ

ในการถกูรีดิวซ ์(Reducibility) ด  าเนินการศึกษาวิธีการ 4 แบบ ไดแ้ก่ แบบท่ี 1) ใชเ้คร่ืองมือ
วิเคราะห์การเปล่ียนแปลงน ้ าหนกัดว้ยความร้อน (Thermogravimetric analysis) และแก๊สผสม
ไฮโดรเจนและไนโตรเจน (5% H2) โดยใชแ้ก๊สผสมจากท่อแก๊ส ซ่ึงสัง่ผสมจากบริษทั Linde 
(Thailand) PLC แบบท่ี 2) ใชเ้คร่ืองมือวิเคราะห์การเปล่ียนแปลงน ้ าหนกัดว้ยความร้อน 
(Thermogravimetric analysis) และแก๊สผสมไฮโดรเจนและไนโตรเจน (5% H2) โดยการผสมแก๊ส
สองชนิดภายในท่อผสม แบบท่ี 3) การศกึษา Hydrogen temperature programmed reduction  
(H2 TPR) โดยใชเ้คร่ือง Micromeritics chemisorb 2750 และ แบบท่ี 4 การศึกษา Hydrogen 
temperature progammed reduction (H2-TPR) ผา่นการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค X-ray adsorption near 
edge Structure (XANES) โดยตวัเร่งปฏิกิริยาจะเตรียมผา่นวิธีการเคลือบฝังและผา่นกระบวนการ
แคลซิเนชนัท่ีอุณหภูมิ 650 oC และโดยค านวณใหใ้ชส้ารตั้งตน้ Cu(NO3)2 เพื่อเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยา
ท่ีมีองคป์ระกอบของโลหะคอปเปอร์ 10% โดยน ้ าหนกั หลงัจากกระบวนการรีดิวซ ์ 
 

การเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยา 
 การเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาเพื่อศึกษาสมบติัการรีดิวซ์ โดยแกส๊ไฮโดรเจนตวัเร่งปฏิกิริยา
คอปเปอร์บนเซอร์โคเนียมออกไซดป์รับปรุงโดยแคลเซียมออกไซด ์ถกูเตรียมผา่นวิธีการเคลือบฝัง
แบบเปียก (Wetness impregnation) โดยการผสมตวัรองรับกบัสารละลาย Cu(NO3)2.6H2O ดว้ยผสม
เชิงกล จากนั้นอบไล่น ้ าท่ีอุณภูมิ 80-110 oC เป็นเวลา 12 ชัว่โมง จากนั้นน าไปเผาท่ีความดนั
บรรยากาศท่ีอุณภูมิ 650 oC เป็นเวลา 2 ชัว่โมง ดงัภาพท่ี 3-1 
 

 
 
ภาพท่ี 3-1  วิธีการเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาแบบเคลือบฝังแบบเปียก 
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ตวัเร่งปฏิกิริยาที่ใช้ส าหรับการทดสอบ 
  
ตารางท่ี 3-1  ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2/CaO ท่ีเตรียมโดยกรรมวิธีการท่ีแตกต่างกนั 
 
ล าดบั ตวัเร่งปฏิกิริยา Active 

Site 
Support วิธีการเตรียม อุณหภูมิการเผา  

(°C) 
1 Cu/ZrO2 Cu ZrO2 Wetness 

impregnation 
650 

2 Cu/CaO Cu CaO Wetness 
impregnation 

650 

3* Cu/ZrO2-CaO-IM Cu ZrO2+CaO Impregnation before 
mixing (แยก) 

650 

4* Cu/ZrO2-CaO-MI Cu ZrO2+CaO Mixing before 
impregnation (ผสม) 

650 

หมายเหตุ: Cu/ZrO2-CaO-IM คือ การเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ Cu/CaO มาผสมทาง
กายภาพ (Impregnation before mixing) ในอตัราส่วนโดยน ้ าหนกั 9 : 1 ตามล าดบั 
 Cu/ZrO2-CaO-MI คือ การเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยา CuO ผสมเชิงกลบนตวัรองรับ ZrO2 และ 
CaO โดยการใชว้ิธีแบบเคลือบฝังแบบเปียก (Mixing before impregnation) 
  

การทดสอบปฏิกิริยารีดักชันตามอุณหภูมทิี่โปรแกรมของตวัเร่งปฏิกิริยาแบบที่ 1 
 ใชเ้คร่ืองมือวิเคราะห์การเปล่ียนแปลงน ้ าหนักดว้ยความร้อน และแก๊สผสมไฮโดรเจน
และไนโตรเจน (5% H2) โดยใชแ้ก๊สผสมจากท่อแก๊ส ซ่ึงสัง่ผสมจากบริษทั Linde (Thailand) PLC  
 1.  เคร่ืองมอืและอปุกรณ์  

 1.1  เคร่ือง Thermogravimetric analysis รุ่น Mettler Toledo 850  
 1.2  ถว้ยชัง่สารตวัอยา่ง (Alumina crucible) 
 1.3  ชอ้นตกัสาร (Spatula)  

 2.  แก๊สและสารเคม ี
 2.1  แก๊สไนโตรเจนบริสุทธ์ิ (99.95%) ผลิตโดยบริษทั Linde (Thailand) PLC 
 2.2  แก๊สผสมระหว่างแก๊สไฮโดรเจนและแก๊สไนโตรเจน ซ่ึงมีความเขม้ขน้ของแก๊ส

ไอโดรเจน 5% โดยโมล ผลิตโดยบริษทั Linde (Thailand) PLC 
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 3.  วธิีการด าเนินการทดสอบ 
 การทดสอบจะใชเ้คร่ืองมือวิเคราะห์การเปล่ียนแปลงน ้ าหนกัดว้ยความร้อน ส าหรับวดั
ค่าน ้ าหนกัของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีลดลงเม่ืออุณหภูมิของตวัเร่งปฏิกิริยามีค่าเพ่ิมข้ึน ซ่ึงจะทดสอบ
ภายใต ้2 สภาวะ คือ 1) ภายใตบ้รรยากาศของแก๊สไนโตรเจนและ 2) ภายใตบ้รรยากาศของแก๊ส
ไฮโดรเจนผสมแก๊สไนโตรเจน ปริมาณน ้ าหนกัท่ีลดลงเม่ือเวลาท่ีเปล่ียนแปลงสามารถค านวณหา
อตัราการเปล่ียนแปลงน ้ าหนกัของตวัเร่งปฏิกิริยา ณ อุณหภูมิใด ๆ ทั้งภายใตบ้รรยากาศของแก๊ส
ไนโตรเจน และบรรยากาศของแก๊สผสมของแก๊สไฮโดรเจนและแก๊สไนโตรเจน ขอ้มลูท่ีไดจ้ากการ
ทดลองภายใตบ้รรยากาศทั้งสองสภาวะ สามารถน ามาใชห้าค่าความสามารถในการเกิดปฏิกิริยา
รีดกัชนั และอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั 
 4.  วธิีการทดสอบด้วยเคร่ืองมอืวเิคราะห์การเปลีย่นแปลงน า้หนักด้วยความร้อน 
  4.1  ทดสอบเคร่ืองชัง่เปล่าในสภาวะไนโตรเจน โดยใส่ครูซิเบิลเปล่า (Crucible) ลง
บนบริเวณกลางเคร่ืองชัง่ โดยปรับอตัราการไหลของแก๊สไนโตรเจนเป็น 30 ml/min จากนั้นเร่ิม
ทดสอบท่ีอุณหภูมิ 30 °C จนถึงอุณหภูมิ 700 °C ท่ีอตัราการเพ่ิมอุณหภูมิ 10 °C/min  
  4.2  ใส่ตวัเร่งปฏิกิริยาโดยใชช้อ้นตกัสารขนาดเลก็ความจุไม่เกิน ½ ของครูซิเบิล 
(น ้ าหนกัตวัเร่งปฏิกิริยา 10 mg) ลงในครูซิเบิลท่ีผา่นกระบวนการจากขอ้ 1 และวางลงบนบริเวณ
กลางเคร่ืองชัง่ หลงัจากนั้นท าการทดลองซ ้าขอ้ 1 และค านวณหาความสามารถในการเกิดปฏิกิริยา
รีดกัชนัตามสมการ (3-1, 3-2 และ 3-3)   
หมายเหตุ การทดสอบในบรรยากาศของแก๊สผสมระหว่างแก๊สไฮโดรเจนและแก๊สไนโตรเจน 
แก๊สผสมจากท่อแก๊สจะถกูต่อกบัเคร่ืองมือวิเคราะห์การเปล่ียนแปลงน ้ าหนกัดว้ยความร้อน ณ 
ต าแหน่งของ Reactive gas 
 

การทดสอบปฏิกิริยารีดักชันตามอุณหภูมทิี่โปรแกรมของตวัเร่งปฏิกิริยาแบบที่ 2 
 ใชเ้คร่ืองมือวิเคราะห์การเปล่ียนแปลงน ้ าหนกัดว้ยความร้อน (Thermogravimetric 
analysis) และ แก๊สผสมไฮโดรเจนและไนโตรเจน (5% H2) โดยการผสมแก๊สสองชนิดภายในท่อ
ผสม 
 1.  เคร่ืองมอืและอปุกรณ์  
  1.1  เคร่ือง Thermogravimetric analysis รุ่น Mettler Toledo 850   
  1.2  ถว้ยชัง่สารตวัอยา่ง (Alumina crucible) 
  1.3  ชอ้นตกัสาร (Spatula) 
  1.4  ท่อผสมแก๊สไฮโดรเจนและแก๊สไนโตรเจน ดงัภาพท่ี 3-2  
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ภาพท่ี 3-2  เคร่ืองมือผสมแก๊ส 5% ของแก๊สโฮโดรเจนในแก๊สไนโตรเจน (5% H2/N2) 
 
 2.  แก๊สและสารเคม ี
  2.1  แก๊สไนโตรเจนบริสุทธ์ิ (99.95%) ผลิตโดยบริษทั Linde (Thailand) PLC 
  2.2  แก๊สไฮโดรเจนบริสุทธ์ิ (99.95%) ผลิตโดยบริษทั Linde (Thailand) PLC 
 3.  วธิีการด าเนินการทดสอบ 
 การทดสอบจะใชเ้คร่ืองมือวิเคราะห์การเปล่ียนแปลงน ้ าหนกัดว้ยความร้อน ส าหรับวดั
ค่าน ้ าหนกัของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีลดลงเม่ืออุณหภูมิของตวัเร่งปฏิกิริยามีค่าเพ่ิมข้ึน ซ่ึงจะทดสอบ
ภายใต ้2 สภาวะ คือ 1) ภายใตบ้รรยากาศของแก๊สไนโตรเจน และ 2) ภายใตบ้รรยากาศของแก๊ส
ไฮโดรเจนผสมแก๊สไนโตรเจน ปริมาณน ้ าหนกัท่ีลดลงเม่ือเวลาท่ีเปล่ียนแปลงสามารถค านวณหา
อตัราการเปล่ียนแปลงน ้ าหนกัของตวัเร่งปฏิกิริยา ณ อุณหภูมิใด ๆ ทั้งภายใตบ้รรยากาศของแก๊ส
ไนโตรเจน และบรรยากาศของแก๊สผสมของแก๊สไฮโดรเจนและแก๊สไนโตรเจน ขอ้มลูท่ีไดจ้ากการ
ทดลองภายใตบ้รรยากาศทั้งสองสภาวะ สามารถน ามาใชห้าค่าความสามารถในการเกิดปฏิกิริยา
รีดกัชนั และอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั 
 4.  วธิีการทดสอบด้วยเคร่ืองมอืวเิคราะห์การเปลีย่นแปลงน า้หนักด้วยความร้อน 
  4.1  ทดสอบเคร่ืองชัง่เปล่าในสภาวะแก๊สไนโตรเจน โดยใส่ครูซิเบิลเปล่า (Crucible) 
ลงบนบริเวณกลางเคร่ืองชัง่ โดยปรับอตัราการไหลของแกส๊ไนโตรเจนเป็น 30 ml/min จากนั้นเร่ิม
ทดสอบท่ีอุณหภูมิ 30 °C จนถึงอุณหภูมิ 700 °C ท่ีอตัราการเพ่ิมอุณหภูมิ 10 °C/min  
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  4.2  ใส่ตวัเร่งปฏิกิริยาโดยใชช้อ้นตกัสารขนาดเลก็ความจุไม่เกิน ½ ของครูซิเบิล 
(น ้ าหนกัตวัเร่งปฏิกิริยา 10 mg) ลงในครูซิเบิลท่ีผา่นกระบวนการจากขอ้ 1 และวางลงบนบริเวณ
กลางเคร่ืองชัง่ หลงัจากนั้นท าการทดลองซ ้าขอ้ 1 และค านวณหาความสามารถในการเกิดปฏิกิริยา
รีดกัชนัตามสมการ (3-1, 3-2 และ 3-3)   
หมายเหตุ: การทดสอบในบรรยากาศของแก๊สผสมระหว่างแก๊สไฮโดรเจนและแก๊สไนโตรเจนจะ
ถกูผสมภายในระบบผสมแก๊สในภาพท่ี 3-2 โดยมีอตัราการไหลรวมของแก๊สผสมมีค่าเท่ากบั 30 
ml/min โดยท่ีอตัราการไหลของแก๊สไฮโดรเจนจะถกูปรับท่ี 1.5 ml/min และ อตัราการไหลของ
แก๊สไนโตรเจนจะถกูปรับท่ี 28.5 ml/min แก๊สผสมจากท่อแก๊สจะถกูต่อกบัเคร่ืองมือวิเคราะห์การ
เปล่ียนแปลงน ้ าหนกัดว้ยความร้อน ณ ต าแหน่งของ Reactive gas 
 5.  แนวทางการวเิคราะห์ผลการทดลองแบบที่ 1 และแบบที ่2   
 ผลการทดลองท่ีไดจ้ากเคร่ือง TGA รายงานผลการทดลองในรูปกราฟของน ้ าหนกัของ
ตวัเร่งปฏิกิริยาและเวลา (min) หรืออุณหภูมิ (°C) รูปตวัอยา่งท่ีไดจ้าการทดลองดงัภาพท่ี 3-3 
แสดงผลน ้ าหนกัของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีลดลงต่อเวลาหรืออุณหภูมิ โดยตั้งสมมติฐานสารตวัอยา่ง
สามารถเกิดปฏิกิริยากบัแก๊สไฮโดรเจนในแก๊สไนโตรเจนไดผ้ลิตภณัฑ ์คือ น ้ าและโลหะดงัสมการ 
(3-1) 
 

MOn + nH2  M0 + nH2O   (3-1) 
 

 แก๊สไฮโดรเจนสามารถรีดิวซอ์อกไซดข์องโลหะเกิดโลหะและน ้ าเป็นผลิตภณัฑ ์ซ่ึงน ้ า
จะหลุดออกจากสารตวัอยา่งไปพร้อมกบัแก๊สไนโตรเจนเหลือโลหะในภาชนะ 
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ภาพท่ี 3-3  ผลการทดลองน ้ าหนกัของสารตวัอยา่งและอุณหภูมิจากเคร่ือง TGA 
 
 ปริมาณออกซิเจนในสารตวัอยา่งท่ีเกิดปฏิกิริยาสามารถค านวณไดจ้ากน ้ าหนกัของสาร
ตวัอยา่งท่ีลดลง และสามารถคิดยอ้นกลบัไปหาจ านวนโมลทั้งหมดของ H2 ท่ีใชใ้นการเกิดปฏิกิริยา 
อุณหภูมิการสลายตวัสูงสุดสามารถบอกไดอ้ยา่งชดัเจนจากกราฟแสดงความสมัพนัธร์ะหว่างอตัรา
การสลายตวัต่อน ้ าหนกัเร่ิมตน้ของการสลายตวั ซ่ึงค  านวณไดจ้ากสมการดงัต่อไปน้ี 
 

  

  
 

 

              
                        (3-2) 

 
 อตัราการสลายตวัของสารตวัอยา่ง (Decomposition rate) หรืออตัราการลดลงของสาร
ตวัอยา่ง (Rate of weight loss) มีค่าเท่ากบั อตัราการเปล่ียนแปลงน ้ าหนกัต่อเวลา (dw/dt, mg∙s-1) ต่อ
น ้ าหนกัเร่ิมตน้ของสารตวัอยา่ง (Initial weight, mg) ความสมัพนัธร์ะหว่างอตัราการลดลงของสาร
ตวัอยา่งและอุณหภูมิสามารถแสดงดงัภาพท่ี 3-4 สามารถน าไปสร้าง Temperature programmed 
reduction profile ไดโ้ดยการกลบัเคร่ืองหมายของอตัราการลดลงของน ้ าหนกั ซ่ึงมีความสมัพนัธก์บั
อตัราการใชป้ริมาณของแก๊สไฮโดรเจนดงัภาพท่ี 3-5 
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ภาพท่ี 3-4  อตัราการลดลงของน ้ าหนกัของสารตวัอยา่งและอุณหภูมิจากเคร่ือง TGA 
 

 
 
ภาพท่ี 3-5  ส่วนกลบัของอตัราการลดลงของน ้ าหนกัของสารตวัอยา่งและอุณหภูมิจากเคร่ือง TGA 
 
 6.  การค านวณหาปริมาณของแก๊สไฮโดรเจนที่เกดิปฏิกริิยาสามารถค านวณจากสมการ
ดังต่อไปนี ้
 คิดจากน ้ าหนกัท่ีลดลง คือ ปริมาณออกซิเจนท่ีหายไป เน่ืองจากเกิดปฏิกิริยากบัแก๊ส
ไฮโดรเจน ดงันั้นจ  านวนโมลของไฮโดรเจนท่ีใชใ้นการท าปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิใด ๆ คือ 
 

                   
    

            
|

     

         
|
       

      
|
        

        
          

                 (3-3) 
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ภาพท่ี 3-6  ปริมาณของแก๊สไฮโดรเจนท่ีเกิดปฏิกิริยาต่อเวลาต่อปริมาณของสารตวัอยา่งท่ี  
  เวลาต่าง ๆ 
 
 พ้ืนท่ีใตค้วามสมัพนัธร์ะหว่างปริมาณของแก๊สไฮโดรเจนท่ีใชแ้ละเวลาในภาพท่ี 3-4 
สามารถน าไปค านวณหาปริมาณแก๊สไฮโดรเจนท่ีใชท้ าปฏิกิริยาส าหรับสารตวัอยา่ง 1 mg เมื่อน า
ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนมาเปรียบเทียบกบัปริมาณแก๊สไฮโดรเจนท่ีใชใ้นการรีดิวซต์วัเร่งปฏิกิริยา
โลหะออกไซดท่ี์ไม่มีตวัรองรับโดยใชป้ริมาณของ CuO ท่ีเท่ากนั ขอ้มลูดงักล่าวสามารถค านวณหา
ความสามารถในการถกูรีดิวซข์องตวัเร่งปฏิกิริยา (% Reducibility) ไดด้งัสมการต่อไปน้ี 
 

                
                                                 

                                                                                     
       (3-4) 

 
  

การทดสอบปฏิกิริยารีดักชันตามอุณหภูมทิี่โปรแกรมของตวัเร่งปฏิกิริยาแบบที่ 3 
 การศึกษา Hydrogen temperature programmed reduction (H2 TPR) โดยใชเ้คร่ือง 
Micromeritics chemisorb 2750   
 เทคนิคการทดลองดว้ยวิธี H2-TPR เป็นเทคนิคหน่ึงท่ีใชใ้นการวดัความสามารถในการ
เกิดปฏิกิริยารีดกัชนัของสารประกอบโลหะออกไซด ์ซ่ึงจะมีการเปล่ียนโลหะออกไซดใ์หอ้ยูใ่นรูป
โลหะ โดยการท าปฏิกิริยากบัแก๊สไฮโดรเจน (H2) ดว้ยเทคนิคโปรแกรมอุณหภูมิตั้งแต่ 30 oC ถึง 
700 oC ตรวจสอบสญัญาณดว้ย Thermal conductivity detector (TCD) 
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 1.  เคร่ืองมอืและอปุกรณ์ 
  1.1  เคร่ือง Micromeritics ChemiSorb 2750 
  1.2  ชอ้นตกัสาร (Spatula) 
 2.  สารเคม ี

 2.1  แก๊สไนโตรเจนบริสุทธ์ิ (99.5%) 
  2.2  10% แก๊สไฮโดรเจนในแก๊สอาร์กอน (10% H2/Ar) 
 3.  การด าเนินการทดสอบ 
 การทดสอบโดยการปล่อย 10% แก๊สไฮโดรเจนผสมแก๊สอาร์กอนเขา้ไปท าปฏิกิริยากบั
ตวัเร่งปฏิกิริยา ก่อนจะท าการวิเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยาจะถกูก  าจดัน ้ าออกจากระบบภายใต้
บรรยากาศไนโตรเจน จากนั้นท าการวิดคราะห์โดยการเพ่ิมอุณหภูมิ 10 oC/min จนถึงอุณหภูมิ  
700 oC ภายใตบ้รรยากาศแก๊สผสมไฮโดรเจน 10% ในแก๊สอาร์กอน ความสมัพนัธร์ะหว่างสญัญาณ
จาก TCD สามารถน ามาค านวณหาปริมาณแก๊สไฮโดรเจนท่ีใชใ้นการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั 
 4.  แนวทางการวเิคราะห์ผลการทดลอง  

ผลการทดลองท่ีไดจ้ากการท า H2-TPR โดยใชเ้คร่ือง Micromeritics ChemiSorb 2750 
รายงานผลการทดลองในรูปกราฟของความเขม้ของสญัญาณหรือปริมาณการใชแ้ก๊สไฮโดรเจนใน
การท าปฏิกิริยากบัตวัเร่งปฏิกิริยาไดจ้าการทดลองดงัภาพท่ี 3-7 
 

 
 

ภาพท่ี 3-7 การเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัโดย H2-TPR (Wenjia et al., 2014) 
 

พ้ืนท่ีใตค้วามสมัพนัธร์ะหว่างปริมาณของแก๊สไฮโดรเจนท่ีใชแ้ละเวลาในภาพท่ี 3-7 
สามารถน าไปค านวณหาปริมาณแก๊สไฮโดรเจนท่ีใชท้ าปฏิกิริยาส าหรับสารตวัอยา่ง 0.1 mg เมื่อน า
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ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนมาเปรียบเทียบกบัปริมาณแก๊สไฮโดรเจนท่ีใชใ้นการรีดิวซต์วัเร่งปฏิกิริยา
โลหะออกไซดท่ี์ไม่มีตวัรองรับปริมาณท่ีเท่ากนั ขอ้มลูดงักล่าวสามารถค านวณหาความสามารถใน
การถกูรีดิวซข์องตวัเร่งปฏิกิริยา (% Reducibility) ไดด้งัสมการ (3-4) ท่ีกล่าวมาแลว้ขา้งตน้ 
 

การทดสอบปฏิกิริยารีดักชันตามอุณหภูมทิี่โปรแกรมของตวัเร่งปฏิกิริยาแบบที่ 4 
 การศึกษา Hydrogen temperature progammed reduction (H2 TPR) ผา่นการวิเคราะห์ดว้ย
เทคนิค in-situ X-ray adsorption near edge structure (XANES)   
 เทคนิคการทดลอง X-Ray absorption spectroscopy (XAS) คือ การทดลองและศึกษาการ
ดูดกลืนรังสีเอกซข์องอะตอมในสารตวัอยา่งท่ีเป็นฟังกช์ัน่ของพลงังานโฟตอนหรือพลงังาน 
รังสีเอกซ ์โดยโครงสร้างของ XANES เป็นสญัญาณการดดูกลีนรังสีเอกซท่ี์เกิดจากการยา้ยสถานะ
พลงังานของอิเลก็ตรอนในชั้นพลงังานระดบัลึกไปยงัสถานะพลงังานท่ียงัว่างอยูใ่นอะตอม รูปร่าง
ของโครงสร้าง XANES มีความเฉพาะเจาะจงกบัสภาวะแวดลอ้มทางเคมีของอะตอม สามารถใช้
วิเคราะห์ชนิดเคมีของอะตอม (Fingerprinting) แยกแยะองคป์ระกอบเคมีในสารตวัอยา่ง (Principle 
component analysis) และสามารถศึกษาสถานะเลขออกซิเดชัน่ของอะตอมได ้
 

การทดสอบหาเลขออกซิเดชันของตวัเร่งปฏิกิริยา หลังจากกระบวนการรีดักชันด้วย
ไฮโดรเจน โดยใช้ข้อมูลการดูดกลนืรังสีเอกซ์ใกล้ขอบ (X-ray ABSORPTION NEAR 
EDGE STRUCTURE: XANES) 
 1.  เคร่ืองมอืและอปุกรณ์ 

   1.1  ระบบล าเลียงแสงและสถานีทดลองแสงซินโครตรอน in-situ X-ray adsorption 
near edge structure (XANES) 
  1.2  เคร่ืองอดัเมด็ตวัอยา่งของตวัเร่งปฏิกิริยา Hydraulic press  
  1.3  แบบอดัเมด็ตวัอยา่ง Evacuable pellet die 
  1.4  เคร่ืองบดตวัอยา่ง Fritsch pulverisett23 
  1.5  ชอ้นตกัสาร (Spatula) 
 
 2.  สารเคม ี
  2.1  แก๊สไนโตรเจนบริสุทธ์ิ (99.95%)  
  2.2  แก๊สไฮโดรเจนบริสุทธ์ิ (99.95%) 
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  2.3  โบรอนไนไตท ์(Boron nitride) 
 3.  การด าเนินการทดสอบ 
  3.1  เตรียมตวัอยา่งดว้ยวิธีการอดัเมด็ โดยชัง่สารตวัเร่งปฏิกิริยาต่อโบรอนไนไตท ์
(BN) อตัราส่วน 1 : 5 เพ่ือใหต้วัเร่งปฏิกิริยาคงตวัเม่ือน าไปอดัเมด็ จากนั้นน าไปบดดว้ยเคร่ือง 
Fritsch pulverisett23 เป็นเวลา 15 นาที น าตวัอยา่งท่ีไดจ้ากการบดไปอดัเมด็ดว้ยอุปกรณ์  
Evacuable pellet die และอดัเมด็ดว้ยเคร่ือง Hydraulic press (pressure 1.5 tons, hold 1 min) 
ดงัภาพท่ี 3-8 
 

 
 
ภาพท่ี 3-8  การเตรียมตวัอยา่งดว้ยวิธีการอดั 
 
  3.2  น าตวัอยา่งท่ีเตรียมไดจ้ากขอ้ 1 ไปทดลองดว้ยเทคนิค Time-resolved X-ray 
absorption spectroscopy (TRXAS) ซ่ึงเป็นเทคนิคท่ีวดัการดูดกลืนรังสีเอกซแ์บบส่องผา่นและ
บนัทึกค่าการวดัสเปกตรัมของตวัอยา่งท่ีอุณหภูมิ 30 oC, 100 oC, 150 oC, 200 oC, 300 oC, 350 oC 
และท่ีอุณหภูมิ 400 oC เป็นเวลา 3 ชัว่โมง  
 4.  แนวทางการวเิคราะห์ผลการทดลอง 
 สเปกตรัมท่ีไดจ้ากการวดัดว้ยเทคนิค TRXAS จะประกอบดว้ยไฟล ์I0 และ I1  
ดงัภาพท่ี 3-9 จึงไม่สามารถเปิดดูขอ้มลูดว้ยโปรแกรม Athena ไดโ้ดยตรง จึงจ าเป็นตอ้งเตรียม
ขอ้มลูดว้ยโปรแกรม Preprocessing data ก่อน 
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ภาพท่ี 3-9  การเตรียมสเปกตรัมท่ีไดจ้ากการวดัดว้ยเทคนิค TRXAS ดว้ยโปรแกรม  
  Processing data 
 
 เมื่อท าการแปลงไฟลดิ์บจากโปรแกรม Processing data เพื่อใหส้ามารถเปิดและ
ประมวลผลดว้ยโปรแกรม Athena ไดแ้ลว้ ท าการเปล่ียนสเปกตรัมท่ีวดัไดใ้นรูป pixel เป็น energy 
เพื่อท าการประมวลผลจากสเปกตรัมท่ีไดด้ว้ยวิธี Linear combination fitting เพื่อหาสดัส่วนของ 
Cu0, Cu1+, Cu2+ ปริมาณ Cu0, Cu1+, Cu2+ ณ อุณหภูมิ 30 oC ถกูน าไปใชใ้นการค านวณหาปริมาณ
แก๊สไฮโดรเจนท่ีใชท้างทฤษฏี และปริมาณ Cu0, Cu1+, Cu2+ หลงัการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัท่ี 400 oC 
จะถกูน ามาค านวณหาปริมาณแก๊สไฮโดรเจนท่ีใชใ้นการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั เพ่ือใชใ้นการ
ค านวณหา % Reducibility ดงัสมการ (3-5) 
 

   educi ilit     
ปริมาณแกส๊ไฮโดรเจนท่ีใชใ้นการรีดิวซ์ตวัเร่งปฏิกริิยาตามจริง

ปริมาณแกส๊ไฮโดรเจนท่ีใชใ้นการรีดิวซ์ตวัเร่งปฏิกริิยาตามทฤษฎี 
    100  (3-5) 
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สถานทีด่ าเนินการทดลอง 
 1.  หอ้งปฏิบติัการภาควิชาวิศวกรรมเคมี มหาวิทยาลยับูรพา ต าบลแสนสุข อ  าเภอเมือง 
จงัหวดัชลบุรี 20130 
 2.  สถานีวิจยัแสงซินโครตรอน (องคก์ารมหาชน) อาคารสิรินธรวิชโชทยั มหาวิทยาลยั
เทคโนโลยสุีรนารี ต  าบลสุรนารี อ  าเภอเมือง จงัหวดันครราชสีมา 30000 
 3.  หอ้งปฏิบติัการภาควิศวกรรมเคมี มหาวิทยาลยัจุฬาลงกรณ์มหาวิทยาลยั แขวงวงัใหม่ 
เขตปทุมวนั กรุงเทพมหานคร 10330 
 



บทที่ 4 
ผลการทดลองและอภิปรายผลการทดลอง 

 

การศึกษาการเกิดปฏิกิริยารีดักชันโดยแก๊สไฮโดรเจนภายใต้อุณหภูมิที่โปรแกรม แบบที่ 1 
(HYDROGEN TEMPERATURE PROGRAMMED REDUCTION)  

ตวัเร่งปฎิกิริยาท่ีผา่นกระบวนการเตรียมจะถกูน ามาตรวจสอบทางความร้อน โดยใช้
เคร่ือง Thermal gravimetric analysis (TGA) ภายใตบ้รรยากาศของแก๊สไนโตรเจนและ 
แก๊สไฮโดรเจนผสมไนโตรเจน เพื่อศึกษาพฤติกรรมการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั โดยผลการทดลอง
แสดงในภาพท่ี 4-1 ซ่ึงการสลายตวัทางความร้อนเม่ืออุณหภูมิเปล่ียนแปลง ภายใตบ้รรยากาศของ
แก๊สไนโตรเจน สามารถอธิบายได ้ดงัต่อไปน้ี 1) การสลายตวัของน ้ าท่ีถดูซบับนพ้ืนท่ีผวิของ 
ตวัเร่งปฏิกิริยา ซ่ึงจะเกิด ณ อุณหภูมิสูงกว่าจุดเดือด หรือสูงกว่าเลก็นอ้ย 2) การสลายตวัของ
น ้ าหนกัของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีอยูใ่นรูปออกไซด ์(MxOy) หรือ ไฮดรอกไซด ์(Mx(OH)y) การเกิด
ปรากฏการณ์ดงักล่าว เกิดเน่ืองจากตวัเร่งปฏิกิริยามิไดเ้กิดจากการเกิดปฏิกิริยาระหว่าง 
แก๊สไนโตรเจนและตวัเร่งปฏิกิริยา เน่ืองจากแก๊สไนโตรเจนเป็นแก๊สเฉ่ือยต่อการเกิดปฏิกิริยา  

 

 
ภาพท่ี 4-1  ผลการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัโดยไฮโดรเจนภายใตอุ้ณหภูมิท่ีโปรแกรมแบบท่ี 1 
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 การทดสอบตวัเร่งปฏิกิริยาน้ีจะศึกษาการสลายตวัของน ้ าหนกัของตวัเร่งปฏิกิริยา ภายใต้
บรรยากาศของแก๊สไนโตรเจนและแก๊สไฮโดรเจนผสมกบัแก๊สไนโตรเจน การสลายตวัทาง 
ความร้อนของตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO พบว่ามีการสลายตวัของน ้ าหนกัทั้งภายใตส้ภาวะ 
แก๊สไนโตรเจนและแก๊สไฮโดรเจนผสมแก๊สไนโตรเจน โดยภายใตส้ภาวะแก๊สไนโตรเจนมกีาร
สลายตวัท่ีอุณหภูมิ 400 oC และภายใตส้ภาวะแก๊สไฮโดรเจนมีการสลายตวัท่ีอุณหภูมิ 400 oC และ 
600 oC ตามล าดบั เม่ือเปรียบเทียบอตัราการสลายตวัของน ้าหนกัภายใตส้ภาวะของแก๊สทั้งสอง ใน
สภาวะแก๊สไฮโดรเจนตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO มีอตัราการสลายตวัของน ้ าหนกัมากกว่าภายใต้
สภาวะของแก๊สไนโตรเจน โดยพิจารณาจากพ้ืนท่ีใตก้ราฟของการสลายตวัของน ้ าหนกัภายใต้
สภาวะแก๊สไฮโดรเจนมากกว่าภายใตส้ภาวะแก๊สไนโตรเจน การสลายตวัท่ีเกิดภายใตบ้รรยากาศ
ของแก๊สไฮโดรเจนสามารถอธิบายไดจ้ากการลดลงของน ้าหนกัของตวัเร่งปฏิกิริยาอนัเน่ืองมาจาก
การเกิดปฏิกิริยากบัแก๊สไฮโดรเจน เน่ืองจากแก๊สไฮโดรเจนมีคุณสมบติัในการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั
ระหว่างโลหะออกไซดด์งัสมการ (4-1) ผลต่างของพ้ืนใตก้ราฟสุทธิจะน ามาค านวณหาปริมาณ 
แก๊สไฮโดรเจนท่ีเกิดปฏิกิริยากบัโลหะออกไซด ์และค านวณหาความสามารถในการเกิดปฏิกิริยา
รีดกัชนั หรือ Reducibility 
 

    (s)     2(g)      0(s)     2 (g)    (4-1) 
 

 ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 พบว่ามีการสลายตวัของน ้ าหนกัภายใตส้ภาวะแก๊สไฮโดรเจน
เท่านั้น ซ่ึงแตกต่างจากตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO ท่ีมีการสลายตวัของน ้ าหนกัทั้งสภาวะแก๊ส
ไฮโดรเจนและไนโตรเจน แต่ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 มีการสลายตวัของน ้ าหนกัท่ีอุณหภูมิ 325 oC 
ซ่ึงสลายตวัไดเ้ร็วกว่าตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO แสดงว่าปฏิกิริยารีดกัชนัของ CuxOy บนตวัรองรับ 
ZrO2 จะเกิดข้ึนไดท่ี้อุณหภูมิต  ่ากว่าปฏิกิริยารีดกัชนัของ CuxOy บนตวัรองรับ CaO ทั้งน้ีสนันิษฐาน
ว่าแรงกระท าระหว่างอนุภาค CuxOy บน ZrO2 มีค่าต ่ากว่าแรงกระท าระหว่างอนุภาคของ CuxOy  
บน CaO  
 ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2_CaO_IM ซ่ึงเกิดจากการน าตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 ผสมแบบ
เชิงกลกบัตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO ท่ีอตัราส่วน 9:1 โดยน ้ าหนกั พบว่ามีพฤติกรรมการสลายตวัทาง
ความร้อนของน ้ าหนกัคลา้ยคลึงกบัตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ Cu/CaO ดัง่เดิม เน่ืองจากตวัเร่ง
ปฏิกิริยา Cu/ZrO2_CaO_IM ประกอบดว้ย Cu/ZrO2 และ Cu/CaO จึงมีการสลายตวัของน ้ าหนกัท่ี
ภายใตส้ภาวะแก๊สไฮโดรเจนท่ีอุณหภูมิ 340oC คลา้ยคลึงกบัตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และสลายตวัท่ี
อุณหภูมิ 401 oC ซ่ึงคลา้ยคลึงกบัตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO ตามล าดบั สอดคลอ้งกบัการสลายตวั
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ภายใตส้ภาวะแก๊สไนโตรเจนท่ีมีการสลายตวัของน ้ าหนกัท่ีอุณหภูมิ 400 oC เช่นเดียวกบัตวัเร่ง
ปฏิกิริยา Cu/CaO ส าหรับการสลายตวัท่ีอุณหภูมิ 467 oC ภายใตส้ภาวะแก๊สไฮโดรเจนของตวัเร่ง
ปฏิกิริยา Cu/ZrO2_CaO_IM อาจเกิดจากตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO ท่ีถกูผสมกบัตวัเร่งปฏิกิริยา 
Cu/ZrO2 ท่ีท างานร่วมกนัของ Cu/ ZrO2 และ Cu/CaO ใหเ้กิดการสลายตวัท่ีอุณหภูมติ  ่าลง 
 ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2_CaO_MI เป็นการเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาจากการผสมตวัรองรับ 
ZrO2 และ CaO ท่ีอตัราส่วน 9 : 1 โดยน ้ าหนกัและผา่นกระบวนการเคลือบฝังแบบเปียก (Mixing 
before impregnation) พบว่ามีพฤติกรรมการสลายตวัของน ้าหนกัมีความผสมผสานกนัระหว่าง
ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO และ Cu/ZrO2 และมีพฤติกรรมการสลายตวัแตกต่างจาก 
Cu/ZrO2_CaO_IM ถึงแมจ้ะมีองคป์ระกอบของธาตุใกลเ้คียงกนั กล่าวคือ มกีารสลายตวัของ
น ้ าหนกัท่ีอุณภูมิ 316 oC ซ่ึงคลา้ยคลึงกบัตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และการสลายตวัท่ีอุณหภูมิ 654 oC 
ซ่ึงคลา้ยคลึงกบัตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO การผสมกนัของตวัรองรับ ZrO2 และ CaO ท าใหคุ้ณสมบติั
การสลายตวัของ Cu/CaO ท่ีอุณหภูมิ 410 oC หายไป แต่การสลายตวัจะปรากฏอยา่งชดัเจน ณ 
อุณหภูมิ 654 oC ทั้งภายใตบ้รรยากาศของแก๊สไนโตรเจน และบรรยากาศของแก๊สไฮโดรเจนผสม
แก๊สไนโตรเจน สนันิษฐานว่าการสลายตวัดงักล่าวเป็นการสลายตวัของกลุ่ม OH ในตวัรองรับ 
โดยเฉพาะ CaO ซ่ึงอยูใ่นรูป Ca(OH)2 ทั้งหมด จากการผสมตวัรองรับก่อนกระบวนการเคลือบฝัง 
(Mixing before impregnation) 

 เน่ืองจากตวัเร่งปฎิกิริยาท่ีศึกษาจะมีองคป์ระกอบของ CuO หลงัจากกระบวนการ 
แคลซิเนชัน่ ดงันั้นจึงตอ้งน า CuO บริสุทธ์ิมาศึกษาพฤติกรรมการสลายตวัภายใตส้ภาวะแก๊ส
ไนโตรเจนและแก๊สไฮโดรเจน เพ่ือใชเ้ป็นขอ้มลูอา้งอิงส าหรับการค านวณหาค่าความสามารถใน
การถกูรีดิวซ ์(Reducibility) จากภาพท่ี 4-2 แสดงผลการสลายตวัทางความร้อนของ CuO พบว่ามี
การสลายตวัท่ีอุณหภูมิ 345 oC ภายใตส้ภาวะแก๊สไฮโดรเจนเท่านั้น ซ่ึงการสลายตวัของ CuO เกิด
จาก CuO ท าปฏิกิริยากบัแก๊สไฮโดรเจน หรือแก๊สไฮโดรเจนท าปฏิกิริยากบัออกซิเจนในโครงสร้าง
ของตวัเร่งปฏิกิริยาเกิดเป็นปฏิกิริยารีดกัชนั (Reduction) ดงัสมการ (4-2) 

 
CuO (s) + H2 (g)   Cu0 (s) + H2O (g)    (4-2) 
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ภาพท่ี 4-2  ผลการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัโดยไฮโดรเจนภายใตอุ้ณหภูมิ ท่ีโปรแกรมแบบท่ี 1  
  ของตวัเร่งปฏิกิริยา CuO 
 

 พ้ืนท่ีใตก้ราฟของการเกิดปฏิกิริยาสามารถน ามาเปรียบเทียบความสามารถในการ
เกิดปฏิกิริยารีดกัชนัของตวัเร่งปฏิกิริยาแต่ละชนิด โดยพ้ืนท่ีใตก้ราฟแสดงถึงน ้ าหนกัท่ีสลายตวัไป
ของตวัเร่งปฏิกิริยา ซ่ึงผลการทดลองการหาความสามารถในการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั  
(% Reducibility) ภายใตบ้รรยากาศแก๊สไนโตรเจนและ 5% แก๊สไฮโดรเจนผสมแก๊สไนโตรเจน 
แบบท่ี 1 ดงัตารางท่ี 4-1 

จากตารางท่ี 4-1 พบว่าตวัเร่งปฏิกิริยาภายใตส้ภาวะแก๊สไฮโดรเจนมกีารสลายตวัของ
น ้ าหนกัมากกว่าภายใตส้ภาวะแก๊สไนโตรเจน พ้ืนท่ีใตก้ราฟท่ีแตกต่างกนัของแก๊สไนโตรเจนและ
แก๊สไฮโดรเจนแสดงถึงน ้ าหนกัของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสลายตวัอนัเน่ืองมาจากการเกิดปฏิกิริยากบั
แก๊สไฮโดรเจน หรือเทียบเท่ากบัน ้ าหนกัของออกซิเจนในตวัเร่งปกิกิริยาท่ีหายไปเน่ืองจาก
เกิดปฏิกิริยากบัแก๊สไฮโดรเจน ดงัสมการ (4-1) ท่ีกล่าวมาแลว้ขา้งตน้ ซ่ึงหากมีค่ามากจะแสดงถึง
ความสามารถการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัสูง 

 ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO มีความสามารถในการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัสูงท่ีสุดคือ 338% 
เน่ืองจาก Cu/CaO มีการสลายตวัภายใตส้ภาวะแก๊สไฮโดรเจนและแก๊สไนโตรเจนสูงสุด โดยมี
พ้ืนท่ีสุทธิหลงัจากหลงัลบพ้ืนท่ีใตก้ราฟของบรรยากาศไนโตรเจนสูงสุดเท่ากบั 0.07865 รองลงมา
คือ ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2_CaO_MI และ Cu/ZrO2_CaO_IM ท่ีมีความสามารถในการเกิดปฏิกิริยา
รีดกัชนัเท่ากบั 307% และ 138% ซ่ึงมีพ้ืนท่ีสุทธิหลงัจากหลงัลบพ้ืนท่ีใตก้ราฟของบรรยากาศ
ไนโตรเจนเท่ากบั 0.07162 และ 0.04183 ตามล าดบั ซ่ึงเป็นการสลายตวัภายใตส้ภาวะแก๊ส
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ไฮโดรเจนมากกว่า CuO บริสุทธ์ิ โดยสนันิษฐานไดว้่าอาจเกิดจาก 2 ปัจจยั คือ 1) เกิดจาก CuO 
สามารถเกิดการรีดิวซไ์ดอ้ยา่งสมบูรณ์ หรือเกิดสารประกอบ CuxOy เช่น Cu2O ซ่ึงตอ้งใชแ้ก๊ส
ไฮโดรเจนในการเกิดปฏิกิริยามากกว่า CuO, 2) อาจเกิดจากแคลเซียมไฮดรอกไซดส์ปีชีส์ Cax(OH)y 
ท่ีเป็นองคป์ระกอบในตวัเร่งปฏิกิริยาเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั หรือ 3) แคลเซียมออกไซดส์ปีชีส์เกิดการ
สลายตวั จึงท าใหมี้พ้ืนท่ีการสลายตวัภายใตส้ภาวะไฮโดรเจนมากกว่า CuO บริสุทธ์ิ  
 
ตารางท่ี 4-1  อุณหภูมิการเกิดการสลายตวัภายใตบ้รรยากาศแก๊สไนโตรเจน และ 5%  
     แก๊สไฮโดรเจน ผสมแก๊สไนโตรเจน และ % Reducibility แบบท่ี 1 
 

 
ตวัเร่งปฏิกิริยา 

อุณหภูมิการสลายตวัภายใตบ้รรยากาศ 
(oC) 

 
พ้ืนท่ีใตก้ราฟ* 

 
% 

Reducibility แก๊สไนโตรเจน 5% H2 ในแก๊ส
ผสม H2+N2 

T1 T2 T3 T1 T2 T3 
Cu/CaO - 410 - - 410 615 0.07865 338 
Cu/ZrO2 - - - 313 - - 0.02157 93 
Cu/ZrO2_CaO_IM - 400 - 340 401 467 0.04183 138 
Cu/ZrO2_CaO_MI - - 655 316 - 654 0.07162 307 
CuO(9.94228 mg) - - - 345 - - 0.02330 100 
หมายเหตุ: คิดเฉพาะพ้ืนใตก้ราฟของบรรยากาศ H2+N2 หกัลบพ้ืนท่ีใตก้ราฟของบรรยากาศ
ไนโตรเจน 
 

การศึกษาการเกิดปฏิกิริยารีดักชันโดยแก๊สไฮโดรเจนภายใต้อุณหภูมิที่โปรแกรม แบบที่ 2 
(HYDROGEN TEMPERATURE PROGRAMMED REDUCTION) 

ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีผา่นการทดลองตรวจสอบทางความร้อน โดยใชเ้คร่ือง Thermal 
gravimetric analysis (TGA) ภายใตบ้รรยากาศของแก๊สผสมไนโตรเจนและแก๊สไฮโดรเจนจากท่อ
ผสมแก๊สภายนอก โดยผลการทดลองแสดงดงัภาพท่ี 4-3  
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ภาพท่ี 4-3  ผลการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัโดยไฮโดรเจนภายใตอุ้ณหภูมิท่ีโปรแกรมแบบท่ี 2 
 

 การทดลองการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัโดยไฮโดรเจนภายใตอุ้ณหภูมิท่ีโปรแกรมแบบท่ี 2 มี
ความแตกต่างจากแบบท่ี 1 เน่ืองจากวิธีการแบบท่ี 2 จะผสมแก๊สไฮโดรเจนและแก๊สไนโตรเจน
ก่อนป้อนเขา้สู่เคร่ือง Thermogravimetric analysis ในขณะวิธีการแบบท่ี 1 จะใชแ้ก๊สผสมจากถงั
แก๊ส ซ่ึงทั้งสองวิธีการจะใหผ้ลการทดลองคลา้ยคลึงกนั จากภาพท่ี 4-3 พบว่าตวัเร่งปฏิกิริยา 
Cu/CaO มีการสลายตวัของน ้ าหนกัภายใตบ้รรยากาศของแก๊สไฮโดรเจนท่ีอุณหภูมิ 416 oC และ  
603 oC และภายใตบ้รรยากาศของแก๊สไนโตรเจนท่ีอุณหภมูิ 404 oC 

 ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2, Cu/ZrO2_CaO_IM และ Cu/ZrO2_CaO_MI มีพฤติกรรมการ
สลายตวัเช่นเดียวกนักบัการทดลองการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัแบบท่ี 1 ท่ีใชแ้ก๊สผสมไนโตรเจนและ
แก๊สไฮโดรเจนจากถงัผสมเช่นเดียวกนักบัตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO โดยตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 มี
การสลายตวัภายใตส้ภาวะแก๊สไฮโดรเจนท่ีอุณหภูมิ 345 oC เท่านั้น และCu/ZrO2_CaO_IM มีการ
สลายตวัภายใตส้ภาวะแก๊สไนโตรเจนท่ีอุณหภูมิ 400 oC และการสลายตวัภายใตส้ภาวะแก๊ส
ไฮโดรเจนท่ีอุณหภูมิ 341 oC, 427 oC และ 569 oC ซ่ึงมีพฤติกรรมการสลายตวัคลา้ยคลึงกบัการ
สลายตวัของตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO และ Cu/ZrO2 ดั้งเดิมรวมกนั เน่ืองจาก Cu/ZrO2_CaO_IM 
ประกอบดว้ย Cu/ZrO2 และ Cu/CaO ท่ีผสมกนัเชิงกลในอตัราส่วน 9 : 1 จึงแสดงพฤติกรรมการ
สลายตวัคลา้ยคลึงกบัตวัเร่งปฏิกิริยาทั้งสองออกมา ในส่วนของการสลายตวัภายใตบ้รรยากาศของ
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แก๊สไฮโดรเจนท่ีอุณหภูมิ 453 oC สนันิษฐานว่าอาจเกิดจากการสลายตวัของ CuO เคลือบฝังบนการ
ท างานร่วมกนักบัตวัรองรับ ZrO2 และ CaO 

 ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2_CaO_MI พบว่ามีการสลายตวัของน ้ าหนกัภายใตบ้รรยากาศ
ของแก๊สไนโตรเจนท่ีอุณหภูมิ 655 oC และมีการสลายตวัของน ้ าหนกัภายใตบ้รรยากาศของแก๊ส
ไฮโดรเจนท่ีอุณหภูมิ 305 oC และ 670 oC ตามล าดบั 

 ตวัเร่งปฏิกิริยา CuO มีพฤติกรรมการสลายตวัของน ้ าหนกัจากการทดลองใชแ้ก๊สผสม
ไนโตรเจนและไฮโดรเจนจากภายนอก (95 : 5) พบว่าสลายตวัเฉพาะภายใตบ้รรยากาศสภาวะแก๊ส
ไฮโดรเจนท่ีอุณหภูมิ 392 oC เท่านั้น ดงัภาพท่ี 4-4 

 

 
 

ภาพท่ี 4-4  ผลการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัโดยไฮโดรเจนภายใตอุ้ณหภูมิท่ีโปรแกรมแบบท่ี 2 
  ของตวัเร่งปฏิกิริยา CuO 
 

 พิจารณาการสลายตวัของตวัเร่งปฏิกิริยา CuO ภายใตอุ้ณหภูมิท่ีโปรแกรมทั้งแบบท่ี 1 
และแบบท่ี 2 พบว่า การทดลองการท าอุณหภูมิโปรแกรมแบบท่ี 1 ท่ีใชแ้ก๊สผสม 5% แก๊ส
ไฮโดรเจนในแก๊สไนโตรเจนเกิดการรีดิวซท่ี์อุณภูมิต  ่ากว่าท่ี 345 oC  ในขณะท่ีการท าอุณหภูมิ
โปรแกรมแบบท่ี 2 ท่ีแก๊สผสม 5% ไฮโดรเจนในไนโตรเจนจากภายนอกเกิดการรีดิวซท่ี์อุณหภูมิ 
392 oC และพ้ืนท่ีใตก้ราฟนอ้ยกว่าการทดสอบแบบท่ี 1 เลก็นอ้ย นัน่หมายความว่า การทดลองการ
ท าอุณหภูมิโปรแกรมแบบท่ี 1 เกิดการรีดิวซไ์ดดี้กว่าแบบท่ี 2 เลก็นอ้ย ดงัแสดงในตาราง 4-2 
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ตารางท่ี 4-2  อุณหภูมิการเกิดการสลายตวัภายใตบ้รรยากาศแก๊สไนโตรเจน และ 5% แก๊ส 
    ไฮโดรเจนผสมแก๊สไนโตรเจน และ% Reducibility แบบท่ี 2 
  

 
ตวัเร่งปฏิกิริยา 

อุณหภูมิการสลายตวัภายใตบ้รรยากาศ (oC)  
พ้ืนท่ีใต้
กราฟ* 

% 
Reducibility แก๊สไนโตรเจน 5% H2 ในแก๊สผสม 

H2+N2 

T1 T2 T3 T1 T2 T3 
Cu/CaO - 404 - - 416 603 0.07733 336 
Cu/ZrO2 - - - 345 - - 0.03829 167 
Cu/ZrO2_CaO_IM 390 - - 341 427 569 0.03177 138 
Cu/ZrO2_CaO_MI - - 655 305 - 670 0.06975 303 
CuO(10.5359 mg) - - - 392 - - 0.02300 100 
หมายเหตุ: คิดเฉพาะพ้ืนใตก้ราฟของบรรยากาศ H2+N2 หกัลบพ้ืนท่ีใตก้ราฟของบรรยากาศ
ไนโตรเจน 
 
 จากตารางท่ี 4-2 ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO มีการสลายทั้งในภายใตส้ภาวะแก๊สไนโตรเจน
และแก๊สไฮโดรเจน โดยมีพ้ืนท่ีใตก้ราฟสุทธิหลงัหกัลบพ้ืนท่ีใตก้ราฟของบรรยากาศแก๊ส
ไนโตรเจนมีค่าเท่ากบั 0.07733 คิดเป็นความสามารถในการเกิดการรีดิวซ ์(% Reducibility) เท่ากบั 
336% ซ่ึงมากท่ีสุดในตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีน ามาทดลอง ล  าดบัลองลงมาคือตวัเร่งปฏิกิริยา 
Cu/ZrO2_CaO_MI, Cu/ZrO2 และ Cu/ZrO2_CaO_IM ตามล าดบั โดยมีเพียงตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 
เท่านั้นท่ีมีการสลายตวัของน ้ าหนกัภายใตส้ภาวะแก๊สไฮโดรเจนเพียงอยา่งเดียว 
 

การศึกษาการเกิดปฏิกิริยารีดักชันโดยแก๊สไฮโดรเจนภายใต้อุณหภูมิที่โปรแกรม แบบที่ 3 
(HYDROGEN TEMPERATURE PROGRAMMED REDUCTION) 

 การทดสอบปฏิกิริยารีดกัชนัโดยใชแ้ก๊สไฮโดรเจนตามโปรแกรมท่ีอุณหภูมิ แบบท่ี 3 คือ 
การท าการทดลองโดยใชเ้คร่ือง Micromeritics chemisorb 2750 ซ่ึงจะวดัปริมาณแก๊สไฮโดรเจนท่ี
ใชใ้นการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนักบัตวัเร่งปฏิกิริยา ท่ีเป็นไปตามสมการ (4-3) หรือ สมการ (4-4) หรือ 
สมการ (4-5) 
 

CuO (s) + H2 (g)   Cu0 (s) + H2O (g)    (4-3) 
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Cu2O (s) + H2 (g)   2Cu0 (s) + H2O (g)    (4-4) 
CuxOy (s) + yH2 (g)   xCu0 (s) + yH2O (g)   (4-5) 

 

 
 

ภาพท่ี 4-5  ผลการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัภายใตโ้ปรแกรมท่ีอุณหภูมิ โดยใชเ้คร่ือง  
  Micromeritics chemisorb 2750 
 
ตารางท่ี 4-3  อุณหภูมิการใชแ้ก๊สไฮโดรเจนส าหรับปฏิกิริยารีดกัชนัจากเคร่ือง Micromeritics  
     Chemisorb 2750 และ% Reducibility แบบท่ี 3 
 

  
 จากผลการทดสอบ Temperature programmed reduction ไดจ้ากเคร่ืองมือ Micromeritics 
chemisorb 2750 พบว่าอุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัต ่ากว่าการทดสอบปฏิกิริยารีดกัชนัโดยใช้
แก๊สไฮโดรเจนตามโปรแกรมท่ีอุณหภูมิแบบท่ี 1 และแบบท่ี 2 ยกเวน้ในตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO 

ตวัเร่งปฏิกิริยา อุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั 
(oC) 

พ้ืนท่ีใตก้ราฟ % Reducibility 

 T1 T2 T3 
Cu/CaO - - 444 12.67 117 
Cu/ZrO2 147 283 - 11.37 105 
Cu/ZrO2_CaO_IM 170 260 - 9.2 85 
Cu/ZrO2_CaO_MI 175 273 656 11.51 106 
CuO - 277 - 10.84 100 

Cu/ZrO2_CaO_ IM 
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เกิดปฏิกิริยารีดกัชนัท่ีอุณหภูมิ 444 oC และมีพ้ืนท่ีใตก้ราฟมากท่ีสุดส าหรับผลการทดสอบโดย 
Temperature Programmed Reduction ไดจ้ากเคร่ืองมือ Micromeritics ChemiSorb 2750 คือ 12.67 
แสดงถึงตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO มีความสามารถเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัเท่ากบั 117 ล าดบัรองลงมาคือ 
Cu/ZrO2_CaO_MI, Cu/ZrO2 และ Cu/ZrO2_CaO_IM โดยมีความสามารถเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั
เท่ากบั 106, 105 และ 85 ตามล าดบั เน่ืองจากการทดสอบโดยใชว้ิธี Temperature programmed 
reduction ไดจ้ากเคร่ืองมือ Micromeritics chemisorb 2750 เป็นการวดัปริมาณแก๊สไฮโดรเจนท่ีใช้
ท าปฏิกิริยากบัตวัเร่งปฏิกิริยาโดยตรง ค่าความสามารถในการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัท่ีมากกว่า 100% 
สนันิษฐานว่า อาจเป็นเพราะปริมาณไฮโดรเจนท่ีถกูใชไ้ปไม่ไดถ้กูใชใ้นการเกิดปฏิกิริยากบัตวัเร่ง
เพียงอยา่งเดียว แต่อาจถกูตวัเร่งปฏิกิริยาดูดซบัเอาไวบ้างส่วนจึงท าใหเ้ห็นว่ามีการเกิดปฏิกิริยา
รีดกัชนัมาก แต่เมื่อพิจารณาเปรียบเทียบกบัการทดสอบแบบท่ี 1 และแบบท่ี 2 พบว่ามีแนวโนม้
ล าดบัของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมี % Reducibility ไปในทิศทางเดียวกนั คือ Cu/CaO >Cu/ZrO2_CaO_MI 
> Cu/ZrO2 > Cu/ZrO2_CaO_IM  
 

การศึกษาปฏิกิริยารีดักชันโดยใช้ IN-SITU X-RAY ADSORPTION NEAR EDGE 
STRUCTURE (XANES) แบบที่ 4 
 ตวัเร่งปฏิกิริยาถกูน ามาทดสอบดว้ย in-situ X-ray adsorption near edge structure 
(XANES) เพื่อน าผลของสเปกตรัม XANES ไประบุสถานะออกซิเดชนัท่ีต่างกนัของอะตอมชนิด
เดียวกนัในโครงสร้างของตวัเร่งปฏิกิริยาต่าง ๆ โดยผลท่ีไดจ้ากการทดลองแสดงในภาพท่ี 4-6 
 จากภาพท่ี 4-6 แสดงใหเ้ห็นการเปล่ียนแปลงของเสน้สเปกตรัมในตวัเร่งปฏิกิริยาแต่ละ
ชนิดระหว่างการเกิดกระบวนการรีดกัชนัดว้ยแก๊สไฮโดรเจนผสมไนโตรเจน ระหว่างอุณหภูมิ  
30 oC ถึง 400 oC เปรียบเทียบกบัเสน้สเปกตรัมอา้งอิงของ Cu เพื่อติดตามการเปล่ียนแปลงทาง
โครงสร้างของตวัเร่งปฏิกิริยาภายใตบ้รรยากาศไนโตรเจนผสมไฮโดรเจน ในแต่ละช่วงอุณหภูมิจะ
มีการเปล่ียนแปลงทางโครงสร้างของตวัเร่งปฏิกิริยาโดยการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัไปเป็น Cu0 แสดง
ดงัภาพท่ี 4-7 
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ภาพท่ี 4-6  สเปกตมัของ X-ray Adsorption Near Edge Structure ของตวัเร่งปฏิกิริยาหลงัจาก 
  เกิดปฏิกิริยารีดกัชนัท่ีอุณหภูมต่ิาง ๆ 
 

 
 
 

 
ภาพท่ี 4-7  องคป์ระกอบ (%) ของ Cu0/Cu1+/Cu2+ หลงัจากเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั in-situ X-ray  
  Adsorption near edge structure (XANES)  
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 ตวัเร่งปฏิกริยา Cu/CaO  
 เร่ิมตน้การทดลองตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO ประกอบไปดว้ย Cu1+ และ Cu2+ เท่ากบั 7% 
และ 93% ตามล าดบั เม่ืออุณหภูมิเพ่ิมสูงข้ึน Cu2+ จะเร่ิมเปล่ียนเป็น Cu1+ ท่ีอุณหภูมิ 230 oC และท่ี
อุณหภูมิ 300 oC จะเร่ิมเกิดเป็น Cu0 เน่ืองจาก Cu1+ บางส่วนเกิดการเปล่ียนเป็น Cu0 และมีประมาณ 
40% ท่ี 400 oC ส่วน Cu2+ ถกูรีดิวซก์ลายเป็น Cu1+ จนหมด 
 ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2  

 เร่ิมตน้การทดลองตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 ประกอบดว้ย Cu1+
 และ Cu2+ โดยส่วนใหญ่จะ

เป็น Cu1+ ถึง 73% ในขณะท่ี Cu2+ มีเพียง 27% เท่านั้น แต่เม่ืออุณหภูมิเพ่ิมข้ึน Cu2+ จะถกูรีดิวซ ์
กลายเป็น Cu1+ ทั้งหมดหลงัจากนั้น Cu1+ มีการเปล่ียนแปลงเป็น Cu2+ (เลก็นอ้ย) ตั้งแต่อุณหภูมิ  
170 oC และค่อย ๆ เกิดการเปล่ียนแปลงจาก Cu1+ เปล่ียนเป็น Cu0 ตั้งแต่อุณหภูมิ 200 oC จนถึง
อุณหภูมิ 395 oC เกิดเป็น Cu0 84% และท่ีอุณหภูมิ 400 oC เกิดเป็น Cu0 65% 
 ตวัเร่งปกิริยา Cu/ZrO2_CaO_IM 
 เร่ิมตน้การทดลองตวัเร่งปฏิกิรยา Cu/ZrO2_CaO_IM มี Cu1+ อยูเ่ป็นจ านวนมากเท่ากบั 
91% ในขณะท่ี Cu2+ มีอยูเ่ท่ากบั 9% ซ่ึงมีพฤติกรรมเหมือนกบัตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ 
Cu/CaO แต่พฤติกรรมแสดงถึงการเปล่ียนแปลงทางโครงสร้างมีความใกลเ้คียงกบัตวัเร่งปฏิกริยา 
Cu/ZrO2 เป็นหลกั เน่ืองจากตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2_CaO_IM ประกอบดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยา 
Cu/ZrO2 90% และ Cu/CaO 10% (อตัราส่วน 9 : 1) ซ่ึงท่ีอุณหภูมิ 220 oC เร่ิมเกิดการเปล่ียนแปลง
ของ Cu1+ ไปเป็น Cu0 75% จนกระทัง่อุณหภูมิ 400 oC 
 ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2_CaO_MI 

 เร่ิมตน้การทดลองตวัเร่งปฏิริยา Cu/ZrO2_CaO_MI ประกอบดว้ย Cu1+ และ Cu2+ ใน
ปริมาณท่ีใกลเ้คียงกนั โดยมี Cu2+ และ Cu1+ เท่ากบั 69% และ 31% ตามล าดบัคงท่ีไปจนถึงอุณหภูมิ 
190 oC เน่ืองจากตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2_CaO_MI ถกูเตรียมจากตวัรองรับผสมกนัระหว่าง ZrO2 
และ CaO ในอตัรส่วน 9 : 1 แลว้จึงค่อยน ามาฝังแน่นแบบเปียก (Mixing before impregnate) จะ
ส่งผลใหเ้กิด Cu1+ และ Cu2+ ใกลเ้คียงกนั  ท่ีอุณหภูมิ 270 oC เกิดเป็น Cu0 100 % จนถึงอุณหภูมิ  
400 oC 
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ตารางท่ี 4-4  อุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั และ %nReducibility จาก in-situ X-ray adsorption  
     near edge structure (XANES) แบบท่ี 4 
 

ตวัเร่งปฏิกิริยา อุณหภูมิของการเกิดปฏิกิริยา
รีดกัชนั (oC) 

% 
Reducibility* 

อุณหภูมิในการเกิด Cu0  

Cu2+  Cu1+ Cu1+  Cu0 
Cu/CaO >190 >300 69 370 
Cu/ZrO2 >150 

Cu1+ Cu2+ 
>190 51 250 

Cu/ZrO2_CaO_IM >210 >190 77 230 
Cu/ZrO2_CaO_MI  >210 >170 100 270 
หมายเหตุ: อุณหภูมิในการเกิด Cu0 ดงัภาคผนวก ก (1-4) 

 
จากตารางท่ี 4-4 พบว่าตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO เร่ิมมีการเปล่ียนแปลงทางโครงสร้างของ

อะตอมจาก Cu2+ ไปเป็น Cu1+ ท่ีอุณหภูมิ 190 oC และเปล่ียนจาก Cu1+ ไปเป็น Cu0 ท่ีอุณหภูมิ  
370 oC เม่ือส้ินสุดอุณหภูมิ 400 oC ตวัเร่งมีการรีดิวซเ์กิดเป็น Cu0 เท่ากบั 69% เมื่อค  านวณ  
% Reducibility มีค่าเท่ากบั 69% ดงัภาคผนวก ก 
 ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 มีพฤติกรรมการเปล่ียนแปลงทางโครงสร้างท่ีแตกต่างจากตวัเร่ง
ปฏิกิริยาอ่ืน ๆ ท่ีอุณหภูมิของการเร่ิมตน้การทดลอง คือ มีการเปล่ียนแปลงจาก Cu1+ ไปเป็น Cu2+ ท่ี
อุณหภูมิ 150 oC และเกิดการรีดิวซจ์าก Cu1+ ไปเป็น Cu0 ท่ีอุณหภูมิ 250 oC มีความสามารถในการ
รีดิวซ ์(Reducibility) เท่ากบั 51%  
 ตวัเร่งปฏิกิรยา Cu/ZrO2_CaO_IM และ Cu/ZrO2_CaO_MI มีการเปล่ียนแปลงทาง
โครงสร้างของอะตอมท่ีอุณหภูมิใกลเ้คียงกนั และสามารถรีดิวซก์ลายเป็น CuO หมดท่ีอุณหภูมิ  
400 oC มีความสามารถในการรีดิวซ ์(Reducibility) เท่ากบั 77% และ 100% ตามล าดบั 
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การเปรียบเทียบผลการทดลองปฏิกิริยารีดักชันตามโปรแกรมอุณหภูมิของตวัเร่ง
ปฏิกิริยา จากวธีิการทดสอบ แบบที่ 1, 2, 3 และ 4 ( IN-SITU X-RAY ADSORPTION 
NEAR EDGE STRUCTURE (XANES) หลังจากปฏิกิริยารีดักชัน) 
 
ตารางท่ี 4-5  เปรียบเทียบ % Reducibility ท่ีไดจ้ากวิธีการ 4 แบบ  
 

ตวัเร่งปฏิกิริยา % Reducibility จากการทดสอบท่ีแตกต่างกนั  
แบบ 1 แบบ 2 แบบ 3 แบบ 4 

Cu/CaO 338 336 117 69 
Cu/ZrO2 93 167 105 51 
Cu/ZrO2_CaO_MI  307 303 106 77 
Cu/ZrO2_CaO_IM 138 138 85 100 

 
จากตารางท่ี 4-5 พบว่าผลการทดลองปฏิกิริยารีดกัชนัตามโปรแกรมอุณหภูมขิองตวัเร่ง

ปฏิกิริยาจากวิธีการทดสอบ แบบท่ี 1, 2 และ 3 มีแนวโนม้ของผลการทดลองไปในทิศทางเดียวกนั
คือ ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO มี % Reducibility มากท่ีสุด รองลงมาคือ ตวัเร่งปฏิกิริยา 
Cu/ZrO2_CaO_MI ในขณะท่ีแบบท่ี 4 ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2_CaO_MI มี % Reducibility มาก
ท่ีสุด  
 
ตารางท่ี 4-6  เปรียบเทียบอุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั ท่ีไดจ้ากวิธีการ 4 แบบ 
  

ตวัเร่งปฏิกิริยา อุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัจากการทดสอบท่ีแตกต่างกนั (o C) 
แบบ 1 แบบ 2 แบบ 3 แบบ 4 

Cu/CaO 400/600 416/603 444 370 
Cu/ZrO2 325 345 283 250 
Cu/ZrO2_CaO_MI  310/650 305/670 273/656 230 
Cu/ZrO2_CaO_IM 340/400/460 341/427/569 260 270 
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จากตารางท่ี 4-6 พบว่าอุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัในแบบท่ี 1, 2 และ 3 ใกลเ้คียงกนั 
แต่ในขณะท่ีแบบท่ี 4 มีอุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัท่ีต ่ากว่า ทั้งน้ีเน่ืองจากความเขม้ขน้ของ
แก๊สไฮโดรเจนจะมีผลต่ออุณหภูมขิองการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั เม่ือความเขม้ขน้สูงปฏิกิริยาจะเกิดท่ี
อุณหภูมิต  ่ากว่าการทดลองท่ีความเขม้ขน้ต ่า เน่ืองจากการทดลองแบบ 1 และ 2 ใชค้วามเขม้ขน้ของ
แก๊สไฮโดรเจนท่ี 5% H2/N2 ในขณะท่ีแบบท่ี 2 และ 3 มีค่าเท่ากบั 10% H2/Ar2 และ 50% H2/N2 

ตามล าดบั 
 



บทที่ 5 
สรุปผลการด าเนินงานและข้อเสนอแนะ 

 
 จากผลการทดลองปฏิกิริยารีดกัชนัตามโปรแกรมอุณหภูมขิองตวัเร่งปฏิกิริยา จากวิธีการ
ทดสอบ แบบท่ี 1โดยใชเ้คร่ือง Thermal gravimetric analysis (TGA) ภายใตบ้รรยากาศของแก๊ส
ไนโตรเจนและแก๊สไฮโดรเจนผสมไนโตรเจนจากถงัผสม มีอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั
และความสามารถในการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั (% Reducibility) ของทุกตวัเร่งปกิกิริยาใกลเ้คียงกบั
การทดลองปฏิกิริยารีดกัชนัตามโปรแกรมอุณหภูมิของตวัเร่งปฏิกิริยาแบบท่ี 2 ท่ีใชแ้ก๊สไนโตรเจน
และแก๊สไฮโดรเจนผสมไนโตรเจนจากถงัเคร่ืองผสมแก๊สจากภายนอก โดย % Reducibility ของ
ตวัเร่งปฏิกิริยาเรียงจากมากไปนอ้ยคือ Cu/CaO, Cu/ZrO2_MI, Cu/ZrO2_IM และ Cu/ZrO2 แต่
เน่ืองจาก % Reducibility เกิน 100% เมื่อเทียบกบัตวัเร่งปฏิกิริยา CuO บริสุทธ์ิ อาจเกิดจากมกีาร
สลายตวัของกลุ่ม -OH- โดยเฉพาะ Ca(OH)2 ท่ีอาจอยูใ่นตวัเร่งปฏิกิริยา จึงท าใหเ้กิดสลายตวัของ
น ้ าหนกัมากข้ึน ซ่ึงไม่ใช่เป็นเพียงการสลายตวัของตวัเร่งปฏิกิริยา CuO เพียงอยา่งเดียว เช่นเดียวกบั
การทดลองปฏิกิริยารีดกัชนัตามโปรแกรมอุณหภูมิของตวัเร่งปฏิกิริยา จากวิธีการทดสอบ แบบท่ี 3 
ท่ีใชว้ิธี Temperature programmed reduction ไดจ้ากเคร่ืองมือ  
Micromeritics chemisorb 2750 ท่ีมีปริมาณแก๊สไฮโดรเจนท่ีใชท้ าปกิกิริยาตวักบัเร่งปฏิกิริยามาก 
ท าใหแ้สดงผลของ % Reducibility มากกว่าร้อยเปอร์เซ็นต ์อาจเป็นเพราะมีปริมาณไฮโดรเจน
บางส่วนท่ีถกูดูดซบัโดยตวัเร่งปฏิกิริยาร่วมดว้ย ส าหรับการทดลองปฏิกิริยารีดกัชนัตามโปรแกรม
อุณหภูมิของตวัเร่งปฏิกิริยา จากวิธีการทดสอบ แบบท่ี 4 in-situ X-ray adsorption near edge -
structure (XANES) หลงัจากปฏิกิริยารีดกัชนัท่ีใชก้ารวดัความสามารถในการรีดิวซโ์ดยตรงจาก 
รังสีเอกซพ์บว่า Cu/ZrO2_CaO_MI สามารถเกิดการรีดิวซไ์ดร้้อยเปอร์เซ็นต์ รองลงมาคือ 

Cu/ZrO2_CaO_IM, Cu/CaO และCu/ZrO2 มี %Reducbility เท่ากบั 77, 69 และ 51 ตามล าดบั 
 เน่ืองจากวิธีการทดสอบแบบท่ี 4 เป็นการวดัหาปริมาณสปีชีร์ของคอปเปอร์โดยตรง ดว้ย
สเปกตรัมท่ีไดจ้ากการแทรกสอดของรังสีเอกซ ์โดยวิธีการ in-situ X-ray Adsorption Near Edge 
Structure จากการทดลองปฏิกิริยารีดกัชนัตามโปรแกรมอุณหภูมิของตวัเร่งปฏิกิริยาทั้ง 4 แบบ  
วิธีท่ี 4 เป็นวิธีท่ีสามารถน ามาหาความสามารถในการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัของตวัเร่งปฏิกิริยา
เหมาะสมท่ีสุด 
 นอกจากน้ีพบว่า ความเขม้ขน้ของแก๊สไฮโดรเจนจะมีผลต่ออุณหภูมิของการ
เกิดปฏิกิริยารีดกัชนั เมื่อความเขม้ขน้สูงปฏิกิริยาจะเกิดท่ีอุณหภูมิต  ่ากว่าการทดลองท่ีความเขม้ขน้
ต ่า 
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ข้อเสนอแนะ 

 การทดลองปฏิกิริยารีดกัชนัตามโปรแกรมอุณหภูมิของตวัเร่งปฏิกิริยาโดยใชเ้คร่ืองมือ
วิเคราะห์โดยน ้ าหนกัดว้ยความร้อน (Thermal gravimetric analysis, TGA) ไม่เหมาะสมกบัตวัเร่ง
ปฏิกิริยาท่ีไม่มีความเสถียรทางความร้อน หรือ เกิดการสลายตวัทางความร้อนภายใตบ้รรยากาศของ
แก๊สเฉ่ือย เช่น แก๊สไนโตรเจน ซ่ึงตวัเร่งปฏิกิริยาปรับปรุงดว้ย CaO เกิดปรากฏการณ์ดงักล่าว จึงไม่
เหมาะท่ีจะทดสอบหาพฤติกรรมการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั โดยเคร่ืองวิเคราะห์โดยน ้ าหนกัดว้ยความ
ร้อน แต่ส าหรับตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 สามารถใชว้ิธีการวิเคราะห์น้ีได ้
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แสดงการค านวณผลท่ีไดจ้ากการทดลอง 
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การค านวณความสามารถในการเกิดปฏิกิริยารีดักชัน (% Reducibility) 

 1.  การทดลองการเกดิปฏิกริิยารีดักชันภายใต้บรรยากาศแก๊สไนโตรเจน และ 5% แก๊ส
ไฮโดรเจนผสมแก๊สไนโตรเจน และ % Reducibility แบบที่ 1 
 
ตารางภาคผนวกท่ี ก-1  ผลการหาพ้ืนท่ีใตก้ราฟของตวัเร่งปฏิกิริยาภายใตบ้รรยากาศแก๊สไนโตรเจน  
     และ 5% แก๊สไฮโดรเจนผสมแก๊สไนโตรเจน แบบท่ี 1 
 

 
ตวัเร่งปฏิกิริยา 

อุณหภูมิการสลายตวัภายใตบ้รรยากาศ (oC)  
พ้ืนท่ีใต้
กราฟ
สุทธิ* 

แก๊สไนโตรเจน 5% H2 ในแก๊สผสม H2+N2 

T1 T2 T3 T1 T2 T3 

Cu/CaO - 400 - - 410 615 - 
พ้ืนท่ีใตก้ราฟ  0.00689   0.04316 0.04238 0.07865 

Cu/ZrO2 - - - 313 - - - 
พ้ืนท่ีใตก้ราฟ - - - 0.02157 - - 0.02157 

Cu/ZrO2_CaO_IM - 400 - 340 401 467 - 
พ้ืนท่ีใตก้ราฟ - 0.00973 - 0.02024 0.01347 0.00812 0.03210 

Cu/ZrO2_CaO_MI - - 655 310 - 654 - 
พ้ืนท่ีใตก้ราฟ - - 0.01116 0.02404 - 0.05874 0.07162 

CuO(9.94228 mg) - - - 345 - - - 
พ้ืนท่ีใตก้ราฟ - - - 0.023163 - - 0.02330 

หมายเหตุ: คิดเฉพาะพ้ืนใตก้ราฟของบรรยากาศ H2+N2 หกัลบพ้ืนท่ีใตก้ราฟของบรรยากาศ
ไนโตรเจน 
 
 ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีใชท้ดลองโดยใชเ้คร่ือง Thermal gravimetric analysis (TGA) ภายใต้
สภาวะแก๊สท่ีก  าหนด จะเกิดการสลายตวัของน ้ าหนกัท่ีอุณหภูมิต่าง ๆ เมื่อน ามาพลอ็ตกราฟเพื่อหา
ความสมัพนัธร์ะหว่างน ้ าหนกัของสารตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีหายไปต่ออุณหภูมิจะไดก้ราฟดงัแสดงใน
ภาพท่ี 4-1 และ 4-2 ท าการหาพ้ืนท่ีใตก้ราฟของการเกิดปฏิกิริยาโดยใชโ้ปแกรม fityk เพื่อหา
ปริมาณการใชไ้ฮโดรเจน (H2 Consumption) ท่ีแสดงถึงการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัของตวัเร่งปฏิกิริยา
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ท่ีมีออกซิเจนเป็นองคป์ระกอบ ดงัสมการท่ี 4-1 ท่ีกล่าวมาแลว้ขา้งตน้ ผลจากการหาพ้ืนท่ีใตก้ราฟ
ของตวัเร่งปฏิกิริยาแสดงในตารางภาคผนวกท่ี ก-1 
 จากการทดลองใช ้CuO เท่ากบั 9.94228 mg มีพ้ืนท่ีใตก้ราฟเท่ากบั 0.023163 ถา้ CuO 1 
mg จะมีพ้ืนท่ีเท่ากบั 0.02330  
 จากนั้นค านวณหาค่าความสามารถในการถกูรีดิวซข์องตวัเร่งปกิกิริยา โดยคิดเทียบจาก
ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนท่ีใชท้ าปฏิกิริยาส าหรับสารตวัอยา่ง 1 mg เมื่อน าปริมาณแก๊สไฮโดรเจนมา
เปรียบเทียบกบัปริมาณแก๊สไฮโดรเจนท่ีใชใ้นการรีดิวซต์วัเร่งปฏิกิริยาโลหะออกไซดท่ี์ไม่มีตวั
รองรับ ดงัสมการท่ี ก-1 
 
                 

                                                 

                                                                                     
                      (ก-1) 

 
 ตวัอยา่งเช่น ค  านวณหา % Reducibility ของตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO 
 

                 
       

         
           

 
ส าหรับตวัเร่งปฏิกิริยาอ่ืน ๆ ค  านวณเช่นเดียวกนัน้ี ผลการค านวณแสดงในตารางภาคผนวกท่ี ก-2 
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ตารางภาคผนวกท่ี ก-2  แสดงผลการค านวณหา %Reducibility ของตวัเร่งปฏิกิริยาภายใตส้ภาวะ 
     บรรยากาศแก๊สไนโตรเจน และ 5% แก๊สไฮโดรเจนผสมแก๊สไนโตรเจน  
     แบบท่ี 1 
 

 
ตวัเร่งปฏิกิริยา 

อุณหภูมิการสลายตวัภายใตบ้รรยากาศ 
(oC) 

 
พ้ืนท่ีใตก้ราฟ* 

 
% Reducibility 

แก๊สไนโตรเจน 5% H2 ในแก๊ส
ผสม H2+N2 

T1 T2 T3 T1 T2 T3 
Cu/CaO - 400 - - 410 615 0.07865 338 
Cu/ZrO2 - - - 313 - - 0.02157 93 
Cu/ZrO2_CaO_IM - 400 - 340 401 467 0.03210 138 
Cu/ZrO2_CaO_MI - - 655 310 - 654 0.07162 307 
CuO(9.94228 mg) - - - 345 - - 0.02330 100 
หมายเหตุ: คิดเฉพาะพ้ืนใตก้ราฟของบรรยากาศ H2+N2 หกัลบพ้ืนท่ีใตก้ราฟของบรรยากาศ

ไนโตรเจน 

 
 1.2  การทดลองการเกดิปฏิกริิยารีดักชันภายใต้บรรยากาศแก๊สไนโตรเจน และ 5% แก๊ส
ไฮโดรเจนผสมแก๊สไนโตรเจน และ% Reducibility แบบที ่2-3 ค านวณแบบเดียวกนักบัแบบที่ 1 
 ผลจากการหาพ้ืนท่ีใตก้ราฟของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีท าการทดลองแบบท่ี 2-3 แสดงในตาราง
ภาคผนวกดงัต่อไปน้ี 
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ตารางภาคผนวกท่ี ก-3  แสดงผลการหาพ้ืนท่ีใตก้ราฟของตวัเร่งปฏิกิริยาภายใตบ้รรยากาศ 
     แก๊สไนโตรเจนและ 5% แก๊สไฮโดรเจนผสมแก๊สไนโตรเจน แบบท่ี 2 
 

 
ตวัเร่งปฏิกิริยา 

อุณหภูมิการสลายตวัภายใตบ้รรยากาศ (oC)  
พ้ืนท่ีใต้
กราฟ* 

แก๊สไนโตรเจน %5 H2 ในแก๊สผสม H2+N2 

T1 T2 T3 T1 T2 T3 
Cu/CaO - 404 - - 416 603 - 
พ้ืนท่ีใตก้ราฟ - 0.00689 - - 0.06140 0.02282 0.07733 
Cu/ZrO2 - - - 345 - - - 
พ้ืนท่ีใตก้ราฟ - - - 0.03892 - - 0.03829 
Cu/ZrO2_CaO_IM 390 - - 341 427 569 - 
พ้ืนท่ีใตก้ราฟ 0.00973 - - 0.02010 0.01849 0.00291 0.03177 
Cu/ZrO2_CaO_MI - - 655 305 - 670 - 
พ้ืนท่ีใตก้ราฟ - - 0.01116 0.02033 - 0.06057 0.06975 
CuO(10.5359 mg) - - - 392 - - 0.02300 
พ้ืนท่ีใตก้ราฟ - - - 0.24235 - - 0.02300 

หมายเหตุ: คิดเฉพาะพ้ืนใตก้ราฟของบรรยากาศ H2+N2 หกัลบพ้ืนท่ีใตก้ราฟของบรรยากาศ

ไนโตรเจน 

 
 จากการทดลองใช ้CuO เท่ากบั 10.5359 mg มีพ้ืนท่ีใตก้ราฟเท่ากบั 0.0242235 ถา้  
CuO 1 mg จะมีพ้ืนท่ีเท่ากบั 0.02300 
 จากนั้นค านวณหาค่าความสามารถในการถกูรีดิวซข์องตวัเร่งปกิกิริยา โดยคิดเทียบจาก
ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนท่ีใชท้ าปฏิกิริยาส าหรับสารตวัอยา่ง 1 mg เมื่อน าปริมาณแก๊สไฮโดรเจนมา
เปรียบเทียบกบัปริมาณแก๊สไฮโดรเจนท่ีใชใ้นการรีดิวซต์วัเร่งปฏิกิริยาโลหะออกไซดท่ี์ไม่มีตวั
รองรับ ดงัสมการท่ี ก-1 
 ตวัอยา่งเช่น ค  านวณหา % Reducibility ของตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO 
 

                 
       

         
           

 
ส าหรับตวัเร่งปฏิกิริยาอ่ืน ๆ ค  านวณเช่นเดียวกนัน้ี ผลการค านวณแสดงในตารางภาคผนวกท่ี ก-4 
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ตารางภาคผนวกท่ี ก-4  แสดงผลการค านวณหา % Reducibility ของตวัเร่งปฏิกิริยาภายใตส้ภาวะ 
     บรรยากาศแก๊สไนโตรเจน และ 5% แก๊สไฮโดรเจนผสมแก๊สไนโตรเจน 
     แบบท่ี 2 
 

 
ตวัเร่งปฏิกิริยา 

อุณหภูมิการสลายตวัภายใตบ้รรยากาศ (oC)  
พ้ืนท่ีใต้
กราฟ* 

 
% Reducibility แก๊สไนโตรเจน 5% H2 ในแก๊สผสม 

H2+N2 

T1 T2 T3 T1 T2 T3 
Cu/CaO - 404 - - 416 603 0.07733 336 
Cu/ZrO2 - - - 345 - - 0.03829 167 
Cu/ZrO2_CaO_IM 390 - - 341 427 569 0.03177 138 
Cu/ZrO2_CaO_MI - - 655 305 - 670 0.06975 303 
CuO(10.5359 mg) - - - 392 - - 0.02300 100 

 
ตารางภาคผนวกท่ี ก-6  แสดงผลการค านวณหา % Reducibility ของตวัเร่งปฏิกิริยาภายใตส้ภาวะ 
     บรรยากาศ แก๊สไนโตรเจน และ 5% แก๊สไฮโดรเจนผสมแก๊สไนโตรเจน 
      แบบท่ี 3 
 

  
 

ตวัเร่งปฏิกิริยา อุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั 
(oC) 

พ้ืนท่ีใตก้ราฟ % 
Reducibility 

 T1 T2 T3 
Cu/CaO - - 444 12.67 117 
Cu/ZrO2 147 283 - 11.37 105 
Cu/ZrO2_CaO_IM 175 273 656 11.51 106 
Cu/ZrO2_CaO_MI 170 260 - 9.2 85 
CuO - 277 - 10.84 100 
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1.3  การค านวณหา %Reducibility จาก in-situ X-ray Adsorption Near Edge 
Structure (XANES) 
 ท าการค านวณโดยใชส้มการท่ี (3-5) 
  

   educi ilit      
ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนท่ีใชใ้นการรีดิวซ์ตวัเร่งปฏิกิริยาตามจริง

ปริมาณแกส๊ไฮโดรเจนท่ีใชใ้นการรีดิวซต์วัเร่งปฏิกิริยาตามทฤษฎี 
    100 

ตัวเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO 
 เร่ิมการทดลองจนถึงส้ินสุดการทดลองตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/CaO มีองคป์ระกอบของ 
เลขออกซิเดชนัดงัน้ี 
 เร่ิมการทดลอง    ส้ินสุดการทดลอง 
 Cu0/ Cu1+/ Cu2+    Cu0/ Cu1+/ Cu2+ 

 0/ 7/ 93     40/ 60/ 0 
ค านวณหา H2 ตามทฤษฏีดงัน้ี 

 2CuO + H2   Cu2O + H2O (ก-1) 
 Cu2O + H2   2Cu0 + H2O (ก-2) 

Cu2+ เม่ือเร่ิมทดลองมีอยู ่93% จะถกูเปล่ียนไปเป็น Cu1+ ทั้งหมด 93% จาก CuO 2 โมล
ท าปฏิกิริยากบั H2 1 โมล โดยจะใช ้H2 ดงัน้ี  

 

 
 
   

  
 
  

  
 

 

   
  

 
       

  Cu1+ จะถกูเปล่ียนไปเป็น Cu0 ทั้งหมด 100% จะใช ้H2 ดงัน้ี 

 

 
 
    

  
 
   

  
 

   
   

 
     

 
 ดงันั้น H2 ท่ีใชใ้นการเปล่ียน Cu2+ ไปเป็น Cu0+ ทางทฤษีเท่ากบั 96.5% 
 ค านวณหา H2 จากการทดลองดงัน้ี 
 Cu2+ เม่ือเร่ิมทดลองมีอยู ่93% จะถกูเปล่ียนไปเป็น Cu1+ ทั้งหมด 93% จะใช ้H2 เท่ากบั  
46.5 โมเลกุล และ Cu1+ ถกูเปล่ียนไปเป็น Cu0 ดงัน้ี 
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 ดงันั้น H2 ท่ีใชใ้นการเปล่ียน Cu2+ ไปเป็น Cu0+ ทางจากการทดลอง 
เท่ากบั 46.5 + 20 = 66.5% 
จากสมการ (3-5) ค านวณหา %Reducibility ไดด้งัน้ี 
 

               
    

    
          

  
 ตัวเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 

เร่ิมการทดลองจนถึงส้ินสุดการทดลองตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 มีองคป์ระกอบของเลข
ออกซิเดชนัดงัน้ี 
 เร่ิมการทดลอง    ส้ินสุดการทดลอง 
 Cu0/ Cu1+/ Cu2+    Cu0/ Cu1+/ Cu2+ 

 0/ 73/ 27     65/ 0/ 35 
ค านวณหา H2 ตามทฤษฏีดงัน้ี 

 2CuO + H2   Cu2O + H2O (ก-1) 
 Cu2O + H2   2Cu0 + H2O (ก-2) 

Cu2+ เม่ือเร่ิมทดลองมีอยู ่27% จะถกูเปล่ียนไปเป็น Cu1+ ทั้งหมด 73% จาก CuO 2 โมล
ท าปฏิกิริยากบั H2 1 โมล โดยจะใช ้H2 ดงัน้ี  

 

 
 
   

  
 
  

  
 

 

   
  

 
       

Cu1+ จะถกูเปล่ียนไปเป็น Cu0 ทั้งหมด 100% จะใช ้H2 ดงัน้ี 

 

 
 
    

  
 
   

  
 

   
   

 
     

 
 ดงันั้น H2 ท่ีใชใ้นการเปล่ียน Cu2+ ไปเป็น Cu0+ ทางทฤษีเท่ากบั 63.5% 
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 ค านวณหา H2 จากการทดลองดงัน้ี 
 Cu1+ เม่ือเร่ิมทดลองมีอยู ่73% จะถกูเปล่ียนไปเป็น Cu0 ทั้งหมด 65% ดงันั้นจะใช ้H2 
ดงัน้ี 

 

 
 
    

  
 
  

  
 

 

   
  

 
       

 
 ดงันั้น H2 ท่ีใชใ้นการเปล่ียน Cu2+ ไปเป็น Cu0+ ทางจากการทดลองเท่ากบั 32.5% 
 จากสมการ (3-5) ค านวณหา % Reducibility ไดด้งัน้ี 

                
    

    
          

 
 ตัวเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2_CaO_IM 

เร่ิมการทดลองจนถึงส้ินสุดการทดลองตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2_CaO_IM มี
องคป์ระกอบของเลขออกซิเดชนัดงัน้ี 
 เร่ิมการทดลอง    ส้ินสุดการทดลอง 
 Cu0/ Cu1+/ Cu2+    Cu0/ Cu1+/ Cu2+ 

 0/ 91/ 9     72/ 25/ 0 
ค านวณหา H2 ตามทฤษฏีดงัน้ี 

 2CuO + H2   Cu2O + H2O (ก-1) 
 Cu2O + H2   2Cu0 + H2O (ก-2) 

Cu2+ เม่ือเร่ิมทดลองมีอยู ่9% จะถกูเปล่ียนไปเป็น Cu1+ ทั้งหมด 91% จาก CuO 2 โมลท า
ปฏิกิริยากบั H2 1 โมล โดยจะใช ้H2 ดงัน้ี  

 

 
 
   

  
 
 

  
 

 

   
 

 
      

Cu1+ จะถกูเปล่ียนไปเป็น Cu0 ทั้งหมด 100% จะใช ้H2 ดงัน้ี 
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 ดงันั้น H2 ท่ีใชใ้นการเปล่ียน Cu2+ ไปเป็น Cu0+ ทางทฤษีเท่ากบั 54.5% 
 ค านวณหา H2 จากการทดลองดงัน้ี 
 Cu2+ เม่ือเร่ิมทดลองมีอยู ่9% จะถกูเปล่ียนไปเป็น Cu1+ ทั้งหมด 91% จะใช ้H2 เท่ากบั 4.5 
โมเลกุล และ Cu1+ ถกูเปล่ียนไปเป็น Cu0 ดงัน้ี 

 

 
 
    

  
 
  

  
 

 

   
  

 
       

 
 ดงันั้น H2 ท่ีใชใ้นการเปล่ียน Cu2+ ไปเป็น Cu0+ ทางจากการทดลอง 
เท่ากบั 37.5 + 4.5 = 42% 
จากสมการ (3-5) ค านวณหา % Reducibility ไดด้งัน้ี 

                
  

    
          

 
 ตัวเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2_CaO_MI 

เร่ิมการทดลองจนถึงส้ินสุดการทดลองตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2_CaO_MI มี
องคป์ระกอบของเลขออกซิเดชนัดงัน้ี 
 เร่ิมการทดลอง    ส้ินสุดการทดลอง 
 Cu0/ Cu1+/ Cu2+    Cu0/ Cu1+/ Cu2+ 

 0/ 31/ 69     100/ 0/ 0 
ค านวณหา H2 ตามทฤษฏีดงัน้ี 

 2CuO + H2   Cu2O + H2O (ก-1) 
 Cu2O + H2   2Cu0 + H2O (ก-2) 

Cu2+ เม่ือเร่ิมทดลองมีอยู ่69% จะถกูเปล่ียนไปเป็น Cu1+ ทั้งหมด 31% จาก CuO 2 โมล
ท าปฏิกิริยากบั H2 1 โมล โดยจะใช ้H2 ดงัน้ี  

 

 
 
   

  
 
  

  
 

 

   
  

 
       

Cu1+ จะถกูเปล่ียนไปเป็น Cu0 ทั้งหมด 100% จะใช ้H2 ดงัน้ี 
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 ดงันั้น H2 ท่ีใชใ้นการเปล่ียน Cu2+ ไปเป็น Cu0+ ทางทฤษีเท่ากบั 50+34.5 = 84.5% 
 ค านวณหา H2 จากการทดลองดงัน้ี 
 Cu2+ เม่ือเร่ิมทดลองมีอยู ่69% จะถกูเปล่ียนไปเป็น Cu1+ ทั้งหมด 31% จะใช ้H2 เท่ากบั 
34.5 โมเลกุล และ Cu1+ ถกูเปล่ียนไปเป็น Cu0 ดงัน้ี 

 

 
 
    

  
 
   

  
 

 

   
   

 
     

 
 ดงันั้น H2 ท่ีใชใ้นการเปล่ียน Cu2+ ไปเป็น Cu0+ ทางจากการทดลอง 
เท่ากบั 34.5 + 50 = 84.5% 
จากสมการ (3-5) ค านวณหา % Reducibility ไดด้งัน้ี 

                
    

    
           

 
1.4  แสดงวธิีการหาอุณหภูมใินการเกดิ Cu0 ในการทดลองปฏกิริิยารีดักชันตามโปรแกรม

อุณหภูม ิin-situ X-ray Adsorption Near Edge Structure (XANES) 
 

 
 
ภาพภาคผนวกท่ี ก-1  อุณหภูมิในการเกิด Cu0  
 


