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บทคัดยอ

โลหะออกไซดทองแดงไดรับความนิยมในการใชเปนตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับปฏิกิริยาการเผาไหม การ
ใชควบคูกับโลหะออกไซดอ่ืนในรูปโลหะออกไซดืผสมสามารถเพิ่มประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยา ดังนั้น
งานวิจัยนี้จึงเปนการพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดดวยการใชควบคูกับออกไซดอ่ืนๆ ไดแก ซีเรียม
ออกไซด เซอรโคเนียมออกไซด เงินออกไซด โคบอลตออกไซด เหล็กออกไซดและไททาเนียมไดออกไซด ใชวิธี
ตกตะกอนในการเตรียมโลหะออกไซดเดี่ยว และใชวิธีตกตะกอนรวมในการเตรียมโลหะออกไซดผสม ยกเวน
ไททาเนียมไดออกไซดที่ซื้อจากบริษัท และการเติมคอปเปอรออกไซดลงบนไททาเนียมไดออกไซดจะใชวิธี
incipient wetness impregnation กําหนดอัตราสวนโดยน้ําหนักทองแดงตอโลหะอ่ืนเปน 20 ตอ 80 โลหะ
ออกไซดและโลหะออกไซดผสมถูกวิเคราะหคุณสมบัติเฉพาะ ไดแก พื้นที่ผวิจาํเพาะและขนาดรูพรุนเฉลี่ยดวย
เครื่อง Autosorption 1C โครงสรางและขนาดผลึกดวยเครื่อง XRD และการเปลี่ยนแปลงน้ําหนักดวยความ
รอนดวยวิธี thermogravimetric analysis (TGA/DTG) ผลการวิเคราะหดวย TGA พบวาโลหะออกไซด
น้ําหนักคงที่เมื่ออุณหภูมิสูงกวา 400 องศาเซลเซียส และอยูในรูปออกไซด ยกเวนเงินออกไซดเมื่ออุณหภูมิสูง
กวา 400 องศาเซลเซียส จะเกิดการเปลี่ยนจากออกไซดเปนโลหะเงิน ดังนั้นในการเตรียมโลหะออกไซดและ
โลหะออกไซดผสมทุกตัวจะเผาที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส ยกเวนเงินออกไซด และโลหะออกไซดผสม
ทองแดง เงิน ที่ถูกเผาที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส ในการทดสอบการดูดซับทางกายภาพ พบวาไอโซเทอรม
ของสารตัวอยางทั้งหมดอยูในรูปแบบที่ 4 แสดงวาเปนวัสดุที่มีรูพรุนขนาดเมโซ ผลการวิเคราะหดวยสมการ
BET และ ผล XRD ระบุวา โลหะออกไซดผสมทองแดง ซีเรียม ใหคาพื้นที่ผิวจําเพาะสงูที่สุด โดยมีคาเทากับ
114.1 ตารางเมตรตอกรัม และขนาดผลึกซีเรียมออกไซด 6.9 นาโนเมตร โลหะออกไซดผสมทุกตัวจะไมพีค
ของทองแดงออกไซด อาจจะเปนเพราะทองแดงออกไซดมีการกระจายตัวอยางดี

คําสาํคัญ: การตกตะกอนรวม, โลหะออกไซดผสมทองแดงกับโลหะอ่ืน, การกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซด,
ปฏิกิริยาการเลือกเกิดคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชัน
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Abstract
Copper based catalysts are widely used with oxidation reactions and can be

improved their activity by adding other metal oxides. In this work, various oxides such as
CeO2, ZrO2, Ag2O, Co3O4, Fe2O3, and TiO2 were chosen to incorporate with CuO. The oxides
of each metal were prepared by precipitation and the mixed oxide catalysts were prepared
by co-precipitation method except for titanium dioxide (commercial). Also, the mixed oxide
of copper and titanium was prepared by incipient impregnation. The ratio of copper oxide to
other oxides was 20:80. The catalysts were characterized for their crystalline structure using
X-ray diffraction and for their specific surface area, average pore size using Autosorption 1-C
and thermogravimetric analysis (TGA/DTG) for the weight loss as a function of temperatures.
The TGA results revealed that all oxides were stable at temperature above 400C except for
Ag2O. Ag2O transferred to Ag at temperatures above 400C. Therefore, all oxides and mixed
oxides were calcined at 500C except for Ag2O at 300C. The N2 adsorption isotherms of
oxides and mixed oxides were in Type IV which corresponds to mesoporous materials. The
results from BET and XRD revealed that CuO-CeO2 has the highest specific surface area of
114.1 m2/g and the average crystalline size of CeO2 of 6.95 nm. For every mixed oxide, CuO
peaks were not observed. This may cause from the highly dispersion of CuO in the samples.

Keywords: Co-precipitation, Mixed oxide of copper, CO removal, selective CO oxidation
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บทที่ 1

บทนํา

1.1 ความสําคัญและท่ีมาของปญหาท่ีทําการวิจัย
ในปจจุบันปญหาสิ่งแวดลอมจัดวาเปนปญหาใหญที่รอการแกไขไมวาจะเปนปญหาทางดานมลพิษ การ

เปลี่ยนแปลงสภาพอากาศ หรือสภาวะโลกรอน โดยปญหาเหลานี้เกิดข้ึนจากกระบวนการผลิต และการใช
พลังงานในรูปแบบตางๆ โดยเฉพาะการผลิตพลังงานที่ใชสารตั้งตนเปนเชื้อเพลิงฟอสซิล เชน น้ํามันปโตรเลียม
กาซธรรมชาติ พลังงานเหลานี้มีความจําเปนทั้งในภาคครัวเรือนและอุตสาหกรรม เนื่องจากในทุกกิจกรรม
จําเปนตองใชพลังงานเปนตัวขับเคลื่อน เมื่อจํานวนประชากรเพิ่มมากข้ึนรวมไปถึงการเจริญเติบโตทาง
เศรษฐกิจทําใหมีความตองการในการใชพลังงานเพิ่มมากข้ึน แตตรงกันขามกับปริมาณการสะสมน้ํามันดิบทั่ว
โลกที่เริ่มลดนอยลง สงผลใหราคาน้ํามันดิบในตลาดโลกเพิ่มสูงข้ึน นอกจากนี้ในกระบวนการผลิตมีกาซชนิด
ตางๆเกิดข้ึน ไดแก คารบอนไดออกไซด คารบอนมอนอกไซด ซัลเฟอรไดออกไซด และไนโตรเจนออกไซด
(NOx) เปนตน กาซเหลานี้สงผลใหเกิดปญหามลพิษทางอากาศ และการเปลี่ยนแปลงชั้นโอโซนในบรรยากาศ
นําไปสูการเปลี่ยนแปลงสภาพอากาศ หรือที่เรียกวา สภาวะโลกรอนนั่นเอง ปญหาดังกลาวทาํใหเกิดการ
คนควาวิจัยแหลงพลังงานมาทดแทน เชน พลังงานชีวมวล พลังงานลม พลังงานน้าํ พลังงานแสงอาทิตย
พลังงานกระแสน้าํข้ึนน้ําลง และเซลลเชื้อเพลิง เปนตน โดยคุณสมบัติที่สําคัญของพลังงานทดแทนควรเปน
พลังงานที่มีราคาต่ํา ที่สาํคัญเปนพลังงานที่เปนมิตรตอสิ่งแวดลอมและเปนพลังงานแบบยั่งยืน เซลลเชื้อเพลิง
เปนหนึ่งในพลังงานทางเลือกใหมกําลังเปนที่สนใจเนื่องจากเปนเทคโนโลยีสะอาด และมปีระสิทธิภาพสูง เซลล
เชื้อเพลิงมีหลักการทํางานเชนเดียวกับเซลลไฟฟาเคมี โดยเกิดปฏิกิริยาไฟฟาเคมีระหวางกาซออกซิเจนและ
กาซไฮโดรเจน ไดผลิตภัณฑเปนไฟฟา ไอน้ํา และความรอน โดยที่เซลลเชื้อเพลิงออกแบบมาใหมีการเติม
เชื้อเพลิงเขาสูระบบตลอดเวลา ชวยใหขจัดปญหาในเรื่องความจุที่จาํกัดของแบตเตอรี่ เซลลเชื้อเพลิงมีอยูหลาย
ชนิดดวยกันซึ่งแตละชนิดมีความเหมาะสมในงานแตกตางกันไป เซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอน
เปนเซลลเชื้อเพลิงไดรับความนิยมเนื่องจากทํางานที่อุณหภูมิต่ํา และใชสารอิเล็กโทรไลตเปนของแข็งจึงไมเกิด
ปญหาการรั่วซึม จึงเหมาะที่จะใชกับรถยนตหรือใชในครัวเรือน แตมีขอเสีย คือ ตองใชกาซไฮโดรเจนบริสุทธิ์
เปนเชื้อเพลิง

หลักการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอนแสดงไดดังรูปที่ 1.1 คือ ผานกาซ
ไฮโดรเจนเขาที่ข้ัวแอโนด ไฮโดรเจนจะเกิดดูดซับทางเคมีบนตัวเรงปฏิกิริยา และแตกตัวเปนโปรตอน (H+) และ
อิเล็กตรอน (e-) อิเล็กตรอนที่เกิดข้ึนจะเคลื่อนที่ออกนอกเซลเชื้อเพลิงไปรวมกับโปรตอน และออกซิเจนที่ข้ัว
แคโทด ทําใหเกิดพลังงานไฟฟาเพื่อใชเปนพลังงานสําหรบัอุปกรณตางๆ สวนโปรตอนจะเคลื่อนที่ผานสาร
อิเล็กโทรไลตไปที่ข้ัวแคโทดเพื่อรวมตัวกับออกซิเจนและอิเล็กตรอนจะกลายเปนโมเลกุลน้ํา (H2O) สามารถ
อธิบายเปนสมการทางเคมีไดดังนี้

ปฏิกิริยาที่ข้ัวแอโนด: H2 → 2H+ + 2e-

ปฏิกิริยาที่ข้ัวแคโทด: 1/2 O2 + 2H++ 2e-→ H2O
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ปฏิกิริยารวม: H2 + 1/2 O2 → H2O

รูปที่ 1.1 หลักการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อแผนแลกเปลี่ยนโปรตอน

ธาตไุฮโดรเจนมีในปริมาณมากในโลกสามารถพบไดทั่วไปในรูปของสารประกอบ เชน มีเทน เมทานอล
เอธานอล น้ํา หรือสารประกอบไฮโดรคารบอนตางๆ การใชงานในรูปแบบกาซไฮโดรเจน จะตองนํา
สารประกอบเหลานี้มาผานกระบวนการตางๆ เชน การสลายตัวดวยความรอน การเรงปฏิกิริยาเชิงแสง การ
แยกน้ําดวยกระแสไฟฟา การผลิตดวยวิธีทางชีวภาพ เปนตน ทั้งนี้วิธีการที่ปจจุบันมีการศึกษาวิจัยมากที่สุด
และคาดวาจะสามารถพัฒนาสูการผลิตในเชิงพาณิชยไดงายที่สุดคือ กระบวนการรีฟอรม ซึ่งแบงออกไดเปน
หลายประเภทข้ึนอยูกับชนิดสารตั้งตนที่ใชในปฏิกิริยา โดยกระบวนการที่ใหประสิทธิภาพในการผลิตไฮโดรเจน
สูง เสียคาใชจายนอย คือ กระบวนการรฟีอรมดวยไอน้ํา (Steam reforming) หลักการของกระบวนการนี้ คือ
การปอนไอน้ําเขาสูระบบเพื่อทําปฏิกิริยากับสารไฮโดรคารบอนที่อยูในสถานะกาซ เชน กาซธรรมชาติ กาช
ชีวภาพ และ เมทานอล เปนตน ไฮโดรเจนจะถูกดึงออกจากไอน้ําและสารไฮโดรคารบอน สวนออกซิเจน
ที่เหลือจากน้ํา และคารบอนที่เหลือจากไฮโดรคารบอนจะรวมตัวกันเปนกาซคารบอนมอนอกไซด (CO) หรือ
กาซคารบอนไดออกไซด (CO2) ซึ่งจากกระบวนการรีฟอรมดวยไอน้ํานี้จะไดผลิตภัณฑหลักคือ กาซไฮโดรเจน
และกาซคารบอนไดออกไซด โดยมีกาซคารบอนมอนอกไซด กาซไนโตรเจน และน้ําเปนผลิตภัณฑขางเคียง
ทั้งนี้กาซคารบอนมอนอกไซดที่เกิดข้ึนสงผลตอประสิทธิภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิง โดย Zamel and Li
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(2008) ไดศึกษาผลกระทบของกาซคารบอนมอนอกไซดตอประสิทธิภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงเมื่อ
เทียบกับเวลา ทําการทดลองโดยการปอนกาซคารบอนมอนอกไซดที่ความเขมขนตางๆเขาสูเซลลเชื้อเพลิง ที่
อุณหภูมิ 50 องศาเซลเซียส ผลการทดลองแสดงแสดงดังรูปที่ 1.2

รูปที่ 1.2 ผลกระทบของกาซคารบอนมอนอกไซดตอประสิทธิภาพการทาํงานของเซลลเชื้อเพลิง

ความเขมขนของกาซคารบอนมอนอกไซดในสายปอนเปน 5, 25, 50 และ 100 สวนในลานสวนพบวา
ประสิทธิภาพในการผลิตกระแสไฟฟาของเซลลเชื้อเพลิงลดลง เมื่อความความเขมขนของคารบอนมอนอกไซด
เพิ่มข้ึน โดยที่ความเขมขนหนึ่งรอยสวนในลานสวนทาํใหประสิทธิภาพการผลิตกระแสไฟฟาลดลงเปนอยางมาก
จากผลการทดลองพบวา ความเขมขนของกาซคารบอนมอนอกไซดสงผลตออายุ/ประสทิธิภาพการทาํงานของ
เซลลเชื้อเพลิง เมื่อความเขมขนของกาซคารบอนมอนอกไซดเพิ่มข้ึนจะทําใหอายุการทํางานของเซลลเชื้อเพลิง
สั้นลง สาเหตุที่ทําใหประสิทธิภาพการทาํงานของเซลลเชื้อเพลิงลดลงเกิดจากกาซคารบอนมอนอกไซดดูดซับ
ทางเคมีบนแพลทินัมที่ข้ัวแอโนดของเซลลเชื้อเพลิง และไมคายซับในชวงอุณหภูมิที่เซลลเชื้อเพลิงทํางาน ทําให
สูญเสียพื้นที่กัมมันตสําหรับกาซไฮโดรเจน จึงเกิดปริมาณไฮโดรเจนไอออนไดนอย ทําใหคากระแสไฟฟาที่ผลิต
ลดลง จึงกลาวไดวากาซคารบอนมอนอกไซดสงผลกระทบตอประสิทธิภาพการทาํงานของเซลลเชื้อเพลิง ดังนั้น
จึงมีความจําเปนในการกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซด การกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซดปริมาณนอยในกาซ
ไฮโดรเจนทาํไดหลายวธิี เชน การใชเมมเบรน การใชปฏิกิริยามีเทน (Mishra & Prasad, 2011) แตวิธีที่สะดวก
และตนทุนต่ํา คือการใชปฏิกิริยาการเลือกเกิดออกซิเดชันของคารบอนมอนอกไซด (Selective CO oxidation
or Preferential CO oxidation) เปนการเติมกาซออกซิเจนลงไปเพื่อกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซดตาม
สมการ

CO + 1/2 O2 →CO2

ทั้งนี้เนื่องจากในกาซผสมมีกาซไฮโดรเจนเปนกาซหลักในปริมาณรอยละ 50-55 โดยปริมาตร ดังนั้นกาซ
ออกซิเจนที่เติมเขาไปอาจเขาทําปฏิกิริยากับกาซไฮโดรเจนไดตามสมการ

H2 + 1/2 O2 → H2O



4

ดังนั้นจึงตองมีการใชตัวเรงปฏิกิริยาที่เหมาะสมเพื่อชวยเรงปฏิกิริยาการกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซด โดยที่ไม
มีการเผาไหมกาซไฮโดรเจนที่เปนเชื้อเพลิงหลักเลย นอกจากนี้ตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชควรจะมีความวองไวในการ
กําจัดกาซคารบอนมอนอกไซดไดดีที่ชวงอุณหภูมิต่ํา ซึ่งเปนอุณหภูมิที่เหมาะสมสําหรับการทํางานของเซลล
เชื้อเพลิง ดังนั้นการใชตัวเรงปฏิกิริยาจึงเปนหนึ่งทางเลือกสําหรับใชในการกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซด โดย
ตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชตองเรงการเลือกเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาที่ตองการใหมากที่สุดโดยที่ใหคาการเกิดปฏิกิริยา
ขางเคียงนอยที่สุดหรือไมเกิดเลย นอกจากนี้ตัวเรงปฏิกิริยายังตองสามารถเรงปฏิกิริยาไดดีในกรณีที่มีกาซ
คารบอนไดออกไซดและนํ้าในระบบ เน่ืองจากกาซท่ีผลิตจากกระบวนการรีฟอรมดวยไอนํ้า มีคารบอนไดออกไซดอยู
รอยละ 20-25 โดยปริมาตร และนํ้ารอยละ 10-15 โดยปริมาตร  โดยสารประกอบท้ังสองสามารถเกิดปฏิกิริยาการชิพ
ดวยนํ้า ดังน้ี

CO + H2O CO2 + H2O

ปฏิกิริยาน้ีเปนปฏิกิริยายอนกลับได ดังน้ันถามีกาซคารบอนไดออกไซดในปริมาณมาก ก็จะสงผลโดยตรงกับอัตราการ
เกิดปฏิกิริยายอนกลับ ทําใหปริมาณกาซคารบอนมอนอกไซดเพ่ิมข้ึน จะเปนผลเสียตอเซลลเช้ือเพลิง

ตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับปฏิกิริยาคารบอนมอนนอกไซดออกซิเดชันสามารถแบงออกไดเปน 2 กลุม
หลักดังนี้ กลุมที่ 1 เปนกลุมตัวเรงปฏิกิริยาชนิดโลหะมีตระกูลบนตัวรองรับ (Supported noble metal
catalyst) โลหะมีตระกูลที่นิยมใชกับปฏิกิริยาออกซิเดชัน ไดแก แพลทินัม (Pt) รูทีเนียม (Ru) โรเดียม (Rh)
อิริเดียม (Ir) เปนตน (Mishra & Prasad, 2011) ในการใชงานเพื่อเปนตัวเรงปฏิกิริยา โลหะมีตระกูลดังกลาว
จะกระจายตวัอยูบนตัวรองรับชนิดตางๆ เชนซีเรียมออกไซด (CeO2) เซอรโคเนียมออกไซด (ZrO2) อะลูมินา
(Al2O3) เปนตน ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้เปนที่นิยมในการกําจัดแกสคารบอนมอนนอกไซดเนื่องจากสามารถมี
ความเสถียรสามารถกําจัดแกสคารบอนมอนอกไซดไดในข้ันตอนเดียว และสามารถเรงปฏิกิริยาไดในชวง
อุณหภูมิที่กวาง โดยสามารถทําใหความเขมขนของแกสคารบอนมอนอกไซดนอยกวา 30 สวนในลานสวน ทั้งนี้
เมื่อขนาดอนุภาคของโลหะอยูในระดับนาโนจะมีความสามารถในการเรงปฏิกิริยาที่ดี หรือหากใชโลหะมีตระกูล
ในการทําตัวเรงปฏิกิริยาชนิดโลหะผสมกับโลหะชนิดอ่ืนๆจะใหผลการเรงปฏิกิริยาที่สูงข้ึน และมีความเสถียร
มากข้ึน ขอเสียของการใชโลหะมีตระกูล คือ มีราคาสูง จึงไมเหมาะสมในเชิงพาณิชยและเรงปฏิกิริยาไดที่
อุณหภูมิสูง นอกจากตัวเรงปฏิกิริยาชนิดดังกลาวยังมีกลุมตัวเรงปฏิกิริยาชนิดโลหะออกไซด (Based metal
oxide catalyst) เปนตัวเรงปฏิกิริยาที่ไดจากการสังเคราะหโลหะทรานซิชันตางๆ เชน โคบอลต (Co) โครเมียม
(Cr) ทองแดง (Cu) นิเกิล (Ni) สังกะสี (Zn) เปนตน (Marino, Descorme, & Duprez, 2005) ลงบนตัวรองรับ
ซึ่งตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้มีความสามารถในการเรงปฏิกิริยาใกลเคียงกับกลุมตัวเรงปฏิกิริยาประเภทโลหะ
แพลทินัมอีกทั้งยังมีราคาถูกและใชงานไดงาย

โลหะออกไซดที่ไดรับความนิยมใชกับปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันคือทองแดงออกไซด
โดยใชรวมกับโลหะออกไซดหรือมีตัวรองรับเปนโลหะออกไซดอ่ืนๆ Liu, Fu, and Stephanopoulos (2004)
ทําการศึกษาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดเตรียมรวมกับซีเรียมออกไซดดวยวิธีการตกตะกอนรวมดวยยูเรีย
(Urea gelation/Co-precipitation UGC) พบวาตวัเรงปฏิกิริยาดังกลาวมีความสามารถในการกําจัดกาซ
คารบอนมอนอกไซดในสภาวะที่มีกาซไฮโดรเจนที่มากเกินพอไดรอยละ 99 และการเลือกเกิดปฏิกิริยา
คารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันที่รอยละ 65 ที่อุณหภูมิ 165 องศาเซลเซียส ซึ่งต่ํากวาอุณหภูมิที่ตัวเรง
ปฏิกิริยาแพลทินัมบนซีเรียมออกไซดสามารถแสดงความวองไวในการเรงปฏิกิริยาไดดีที่สุด โดยจะกําจัด CO
ไดที่อุณหภูมิสูงกวา 190 องศาเซลเซียส (Zhou et al., 2018) การที่ตัวเรงปฏิกิริยาที่กลาวมาแสดง
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ความสามารถการเรงปฏิกิริยาและใหคาการเลือกเกิดคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันมีคาสูง เนื่องจากซีเรียม
ออกไซดที่ใชเปนตัวสนับสนุนมีคุณสมบัติในการกักเก็บออกซิเจนที่สูง (Fu, Mao, Sun, Yu, & Yang, 2015)
รวมถึง Parinyaswan, Pongstabodee, and Luengnaruemitchai (2006) พบวาตัวรองรับซีเรียมออกไซดมี
คุณสมบัติในการรีดอกซ มีคาการกักเก็บออกซิเจนสูงและชวยใหการกระจายตัวของโลหะมีความเสถียรซึ่ง
เหมาะสมสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชันของคารบอนมอนอกไซด โดยพบวาออกซิเจนภายในโครงสรางของซีเรียม
ออกไซดจะถูกสงไปยังพื้นผิวของโลหะจากการวัดดวยการดดูซับของกาซคารบอนมอนอกไซด อยางไรก็ตามเมื่อ
อุณหภูมิสูงข้ึนตัวเรงปฏิกิริยาจะมีความสามารถในการกําจดักาซคารบอนมอนอกไซดลดลงขณะที่ปฏิกิริยาการ
เผาไหมกาซไฮโดรเจนมีคาเพิม่ข้ึน ดังนั้นการเลือกใชโลหะออกไซดชนิดอ่ืนที่มีคุณสมบัติที่เหมาะสมรวมกับ
โลหะทองแดงนาจะสงผลใหความสามารถในการเรงปฏิกิริยาไดดีข้ึน

โลหะออกไซดชนิดอ่ืนๆ ที่พบในงานวิจัยเก่ียวกับการพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาสาํหรับปฏิกิริยา
ออกซิเดชันมีหลายชนิดมีคุณสมบัติที่ดี เชน ไอรอนออกไซด (Fe2O3) ซึ่งในงานวิจัยของ Sirijaruphan,
Goodwin, and Rice (2004) รายงานวาจากการศึกษาผลกระทบของตัวสนับสนุนไอรอน (Fe) ดวยการ
วิเคราะหแบบ Isotropic Transient Kinetics Analysis (ITKA) พบวามีผลกระทบตอการเรงปฏิกิริยา การ
เลือกเกิดปฏิกิริยาและพฤติกรรมของปฏิกิริยาที่พื้นผิว จากการวิเคราะหแสดงใหเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยา
แพลทินัมที่มีตัวสนับสนุนเปนไอรอนมีคาการเรงปฏิกิริยา และคาการเลือกเกิดที่สูงข้ึนแตไมมีผลตอการเรง
ปฏิกิริยาที่พื้นผิว อีกทั้งในงานวิจัยของ Liu, Korotkikh, and  Farrauto (2002) ไดใชไอรอนออกไซดเปนตัว
สนับสนุนสําหรับตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมบนอะลูมินา พบวาไอรอนออกไซดมีหนาที่ในการเตรียมออกซิเจน
สําหรับการเลือกเกิดปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันโดยมีการสรางเสนทางการดูดซับคูที่ไมแขงขันกัน
เพื่อชวยใหการเรงปฏิกิริยาดีข้ึน เซอรโคเนียมออกไซด (ZrO2) ถูกใชเปนตัวรองรับสําหรับตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ
ทองในงานวิจัยของ Idakiev, Tabakova, Naydenov, Yuan, and Su (2006) พบวาจากการใชเซอรโคเนียม
ออกไซดเปนตัวรองรับทําใหประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยาเพิ่มสูงข้ึนเนื่องจากเซอรโคเนียมออกไซดมีพื้นที่ผิว
สูง มีการกระจายตัวของขนาดรูพรุนที่สม่ําเสมอซึ่งชวยใหโลหะทองมีการกระจายตัวที่ดีและมีความเสถียรสงผล
ใหขนาดอนุภาคทองมีขนาดที่เล็กจึงทําใหประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยาเพิ่มสูงข้ึน ในขณะที่เมื่อขนาด
อนุภาคทองใหญข้ึนประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยาจะลดลง ดังนั้นเซอรโคเนียมออกไซดจึงถือไดวาเปนตัว
รองรับที่มีประสิทธิภาพที่ดี รวมทั้ง Zhang et al. (2012) พบวาการเผาเซอรโคเนียมออกไซดกอนการเติม
โลหะทองจะชวยใหการกระจายตัวของโลหะทองดีข้ึนสงผลใหอนุภาคทองมีขนาดเล็ก และจากการวิเคราะห
คุณลักษณะของตัวเรงปฏิกิริยาทองบนเซอรโคเนียมออกไซดแสดงใหเห็นวา ประสิทธภิาพในการเรงปฏิกิริยา
ข้ึนอยูกับความไมสมบูรณของโครงสรางบริเวณพื้นผวิบนตัวรองรับเซอรโคเนียม และความหนาแนนของ
อิเล็กตรอนที่มีคามากชวยใหการถายเทอิเล็กตรอนใหแกโลหะทอง ซึ่งการปฏิสัมพันธระหวางโลหะทองกับตัว
รองรับสงผลใหตัวเรงปฏิกิริยาโลหะทองบนเซอรโคเนียมออกไซดมีความเสถียร และสามารถเรงปฏิกิริยาไดดี
ข้ึน โดยทั่วไปเปนที่รูกันดีวาออกไซดของไทเทเนียมมีคุณสมบัติเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่สามารถกระตุนดวยแสง
(Ramírez, Wang, Chen, Valenzuela, & Dalai, 2017) และในงานวิจัยของ Li, Sivaranjani, and Kim
(2016) กลาววาโลหะออกไซดที่มีคุณสมบัติในการรีดิวซซึ่งเหมาะกับการใชเปนตัวรองรับมีหลายชนิด โดย
ไทเทเนียมไดออกไซดจะเปนตัวรองรับที่ไมเสื่อมสภาพจากการเกิดคารบอเนตที่พื้นผิวเนื่องจากสภาพความเปน
กรดของไทเทเนียมไดออกไซดจะชวยยับยั้งการเกิดคารบอเนตบริเวณพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา ดังนั้นตัวเรง
ปฏิกิริยาที่ใชไทเทเนียมเปนตัวรองรับจะมีความเสถียรมาก นอกจากนี้ไทเทเนียมไดออกไซดยังมีคุณสมบัติ
ตอตานการรวมตัวของโลหะจากการหลอมเหลวเมื่ออุณหภูมิสูงสงผลใหตัวเรงปฏิกิริยามีความเสถียรในการเรง
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ปฏิกิริยา Luengnaruemitchai, Srihamat, Pojanavaraphan, and Wanchanthuek (2015) กลาววาโลหะ
ออกไซด ไทเทเนียมไดออกไซด ซีเรียมออกไซด ไอรอนออกไซด และเซอรโครเนียมออกไซด เปนตัวรองรับของ
ตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชัน ซึ่งตัวรองรับเหลานี้จะชวยกระตุนการถายโอน
ออกซิเจนและกักเก็บออกซิเจนเพื่อสนับสนุนการเรงปฏิกิริยาของโลหะตางๆ (Zhu et al., 2016) นอกจากนี้
Schubert, Plzak, Garche, and Behm (2001) ยังพบวาตัวเรงปฏิกิริยาโลหะทองบนตัวรองรับไทเทเนียมได
ออกไซด ซีเรียมออกไซดและเซอรโคเนียมออกไซด สามารถชวยเรงปฏิกิริยาไดดีกวาตัวเรงปฏิกิริยาโลหะทอง
บนตัวรองรับแบบเฉื่อยเชน อลูมินาและซิลิกาออกไซด

นอกจากนี้ยังมีซิลเวอรออกไซดที่มีความนาสนใจ เนื่องจากเปนโลหะออกไซดก่ึงตัวนําโดยมี
ประสิทธิภาพในการกําจัดสารอินทรียที่เปนมลพิษไดดีสามารถนํามาชวยแกไขปญหาทางดานสิ่งแวดลอมได
(Zelekew, Kuo, Yassin, Ahmed, & Abdullah, 2017) นอกจากคุณสมบัติที่กลาวมายังมีงานวิจัยที่นาํซิล
เวอรออกไซดมาใชปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันอยางเชน ในงานวจิัยของ Deraz (2001) ทําการ
เติมซิลเวอรออกไซดลงในตัวเรงปฏิกิริยาโคบอลท-แมงกานีส พบวาการเติมซิลเวอรออกไซดลงไปในตัวเรง
ปฏิกิริยาจะชวยปรับปรุงรูปรางผลึกของโคบอลทและแมงกานีสใหดีข้ึน รวมถึงเพิ่มพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรง
ปฏิกิริยาเนื่องมาจากการตรึงตําแหนงของซิลเวอรไอออนบนชั้นบนสุดของตัวเรงปฏิกิริยา ในสวนของการเรง
ปฏิกิริยาการเติมซิลเวอรออกไซดลงในตัวเรงปฏิกิริยานําไปสูการเรงปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันที่
สูงข้ึนโดยซิลเวอรออกไซดไมไดทําการเปลี่ยนกระบวนการในการเรงปฏิกิริยาแตทําการเปลี่ยนความเขมขนของ
ตําแหนงการเกิดปฏิกิริยาในดานบนของชั้นพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา

จากงานวจิัยที่ศึกษาพบวาการเลือกใชโลหะออกไซดที่มีคุณสมบัติที่ดีมาเปนตัวรองรับของทองแดง
ออกไซดซึ่งเปนตัวเรงปฏิกิริยานาจะนาํไปสูการเรงปฏิกิริยาที่สูงข้ึน ดังนั้นในงานวิจัยนี้จึงทําการศึกษา
ผลกระทบของตัวรองรับโลหะออกไซดตางๆ เพื่อเพิ่มความสามารถในการเรงปฏิกิริยาของออกไซดของทองแดง
โดยใชเตรียมวิธีการตกตะกอนในการเตรียมโลหะออกไซดเดี่ยว และวิธีตกตะกอนรวมในการเตรียมโลหะ
ออกไซดผสม และสําหรับตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมระหวางทองแดงออกไซดและไททาเนียมไดออกไซด
เตรียมดวยวิธีการเอิบชุม ผลการทดลองที่ไดจะเปนขอมูลเพื่อใชในการพัฒนากระบวนการผลิตแกสไฮโดรเจน
ใหบริสุทธิ์กอนนํามาใชเปนเชื้อเพลิงในเซลลเชื้อเพลิงประเภทเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอนตอไป

1.2 วัตถุประสงค
เพื่อพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดของทองแดงเพื่อใชในการทําเชื้อเพลิงกาซไฮโดรเจนใหบริสุทธิ์ โดย

มีปริมาณกาซคารบอนมอนอกไซดเจือปนต่ํากวา 10 สวนในลานสวน ดวยการเลือกตัวรองรับที่เหมาะสม

1.3 ขอบเขตการวิจัย
งานวิจัยนี้มีระยะเวลาการดาํเนินงาน 2 ป โดยรายงานฉบบันี้เปนรายงานวิจัยของปแรก ซึ่งมีขอบเขต

การวิจัยดังนี้
1. ศึกษาวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา และเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา โดยใชวธิีตกตะกอนในการเตรียม

โลหะออกไซดเดี่ยว และวิธีตกตะกอนรวมในการเตรียมโลหะออกไซดผสม
2. ชนิดของโลหะออกไซดที่ใชไดแก ซีเรียมออกไซด เซอรโคเนียมออกไซด ซิลเวอรออกไซด โคบอลต

ออกไซด เหล็กออกไซด และไทเทเนียมไดออกไซด
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3. วิเคราะหคุณสมบัติเฉพาะของโลหะออกไซดที่เตรียมได โดยวิเคราะหการดูดซับเชิงกายภาพ และ
พื้นที่ผิวจาํเพาะดวยเครื่อง Autosorption 1C การวิเคราะหโครงสรางและขนาดผลึกดวยเครื่อง
X-ray diffraction การวิเคราะหความเสถียรของสารโดยความรอน ดวยเทคนิค
Thermogravimetric Analysis

1.4 ประโยชนที่คาดวาจะไดรับ
สามารถพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมทองแดงออกไซด รวมกับออกไซด สําหรับใชกับการ

ทําใหกาซไฮโดรเจนบริสุทธิ์ดวยการเลือกเกิดปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชัน



บทท่ี 2

ทฤษฎีและงานวิจัยท่ีเกี่ยวของ

บทน้ีกลาวถึงทฤษฎีและงานวิจัยท่ีเก่ียวของ โดยในสวนของทฤษฎีประกอบดวย ชนิดของเซลลเช้ือเพลิง
ความสําคัญของตัวเรงปฏิกิริยา ชนิดของตัวเรงปฏิกิริยา องคประกอบของตัวเรงปฏิกิริยา การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
การวิเคราะหคุณสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยา และในสวนสุดทายคืองานวิจัยท่ีเก่ียวของโดยมีรายละเอียดตอไปน้ี

2.1 ทฤษฎี
เซลลเช้ือเพลิง (Fuel Cell) ไดถูกพัฒนาข้ึนมาอยางตอเน่ืองเพ่ือใชสําหรับยานยนตในการขับเคลื่อน การผลิต

ไฟฟาในอาคารธุรกิจและท่ีอยูอาศัย หรือแมกระท่ังนํามาไปใชในอุปกรณช้ินเล็ก ๆ อยางคอมพิวเตอรแบบพกพา
ระบบเซลลเช้ือเพลิงสามารถท่ีจะใหประสิทธิภาพสูงเกินกวาขนาด (ตั้งแต 1 กิโลวัตต – 100 เมกะวัตต) ในบางระบบ
สามารถท่ีจะใหประสิทธิภาพไดมากกวารอยละ 80 หรือมากกวาเมื่อกระบวนการความรอนถูกรวมเขาดวยกันกับ
กระบวนการกําเนิดกําลังงาน

ระบบเซลลเช้ือเพลิงถูกบูรณาการข้ึนดวยผลิตผลของไฮโดรเจน และกักเก็บเอาไวเพ่ือนําไปใชสําหรับเปน
เช้ือเพลิงของยานยนต นําไปเปนพลังงานใหกับระบบทําความรอนหรือระบบทําความเย็น หรือแมแตผลิตไฟฟาใหเรา
นํามาใชกัน และดวยเปนระบบท่ีสะอาด จึงเปนสิ่งท่ีเหมาะสําหรับการผลิต รวมถึงมีความเช่ือมั่นสูงในการบริการดาน
พลังงาน และมีความคุมคาทางเศรษฐกิจ

2.1.1 ชนิดของเซลลเชื้อเพลิง (Types of Fuel Cell)
ชนิดของเซลลเช้ือเพลิงถูกจําแนกตามชนิดของอิเล็กโทรไลตท่ีใช การกําหนดน้ีจะแยกตามชนิดปฏิกิริยาทาง

เคมีท่ีถูกใสในเซลล ตามชนิดความตองการของสารเรงปฏิกิริยาทางเคมี ยานของอุณหภูมิในขณะท่ีเซลลทํางาน ความ
ตองการของเช้ือเพลิง และปจจัยอ่ืนๆ ดวยคุณลักษณะเชนน้ี บางคร้ังการนําไปใชงานจะตองคํานึงถึงผลกระทบท่ี
เกิดข้ึน จะตองมีความเหมาะสมท่ีสุด น่ันคือจะตองคํานึงถึงเซลลเช้ือเพลิงหลายๆชนิดภายใตการพัฒนาในปจจุบัน ขอ
ไดเปรียบตามแตชนิด ขอจํากัดและศักยภาพในการใชงานของเซลลเช้ือเพลิงแบงไดดังน้ี
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1. เซลลเชื้อเพลิงแบบโพลิเมอรอิเล็กโทรไลตเมมเบรน (Polymer Electrolyte Membrane (PEM)
Fuel Cells)

รูปที่ 2.1 เซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอน
(http://large.stanford.edu/courses/2010/ph240/kates-harbeck1/)

เซลลเช้ือเพลิงแบบโพลิเมอรอิเล็กโทรไลตเมมเบรนหรือเรียกอีกอยางหน่ึงวา เซลลเช้ือเพลิงแบบ เยื่อ
แลกเปลี่ยนโปรตอน (Proton exchange membrane fuel cells) ดังแสดงในรูป 2.1 เซลลเช้ือเพลิงชนิดน้ีใหความ
หนาแนนพลังงานสูงและมีขอไดเปรียบท่ีนํ้าหนักเบา และปริมาตรนอยเมื่อเทียบกับเซลลเช้ือเพลิงชนิดอ่ืน เซลล
เช้ือเพลิงแบบเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอน ใชพอลิเมอรแข็งเปนอิเล็กโทรไลตและใชแทงคารบอนพรุนซึ่งบรรจุทองคําขาว
เปนข้ัวไฟฟา โดยทองคําขาวมีหนาท่ีเรงปฏิกิริยา และใชเยื่อโพลิเมอรเปนตัวแยกอิเล็คตรอนและโปรตอนของ
ไฮโดรเจน เซลลเช้ือเพลิงชนิดน้ีตองการไฮโดรเจน ออกซิเจน และนํ้าเทาน้ัน ในการทํางานไมตองใชกรดหรือดาง
เหมือนเซลลเช้ือเพลิงบางชนิด เซลลเช้ือเพลิงแบบ PEM ทํางานท่ีอุณหภูมิต่ําประมาณ 80 องศาเซลเซียส การทํางาน
ท่ีอุณหภูมิต่ําทําใหเซลลเช้ือเพลิงเร่ิมตนทํางานไดเร็ว (ใชเวลาอุนเคร่ืองนอย) อุปกรณในระบบสึกหรอนอย ชวงอายุ
การใชงานดีกวา แตการใชทองคําขาวเปนตัวเรงปฏิ กิ ริยาทําใหมี ราคาแพง และทองคําขาวมีความ ไวตอ
คารบอนมอนอกไซด ดังน้ันจึงตองใชเตาปฏิกรณเพ่ิมข้ึน เพ่ือลดกาซคารบอนมอนอกไซดในเช้ือเพลิงไฮโดรเจนเมื่อ
ผลิตมาจากแอลกอฮอล หรือเช้ือเพลิงสารประกอบไฮโดรคารบอน ซึ่งทําใหราคาเพ่ิมข้ึนอีก ในเซลลเช้ือเพลิงแบบเยื่อ
แลกเปลี่ยนโปรตอนไฮโดรเจนจะไหลเขาสูทางแอโนด (Anode) และถูกแยกออกเปนไฮโดรเจนไอออน (โปรตอน) และ
อิเล็คตรอน ไฮโดรเจนไอออนไหลขามไปยังข้ัวแคโทด(Cathode) ในขณะท่ีวงจรไหลผานวงจรไฟฟาภายนอกปอนกําลัง
ใหกับอุปกรณไฟฟา ออกซิเจนในรูปแบบของอากาศถูกปอนเขาทางดานข้ัวลบของเซลล และรวมเขากับอิเล็คตรอน
และไฮโดรเจนไอออนกลายเปนนํ้า ปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนท่ีข้ัวไฟฟาเซลลเปนดังน้ี

ปฏิกิริยาท่ีข้ัวแอโนด : 2H2  4H+ + 4e- (6)

ปฏิกิริยาท่ีข้ัวแคโทด : O2 + 4H+ + 4e-  2H2O (7)

ปฏิกิริยารวม : 2H2 + O2  2H2O + พลังงาน (8)
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2. เซลลเชื้อเพลิงเมธานอล (Direct Methanol Fuel Cells: DMFCs)

รูปที่ 2.2 เซลลเชื้อเพลิงเมธานอล (Direct Methanol Fuel Cells: DMFCs)
www.machine-history.com/Direct%20Methanol%20Fuel%20Cell

เซลลเช้ือเพลิงสวนใหญใหกําลังดวยไฮโดรเจนซึ่งสามารถปอนเขาสูระบบของเซลลเช้ือเพลิงโดยตรง หรือ
สามารถผลิตข้ึนภายในระบบเซลลเช้ือเพลิงโดยการปรับปรุงเช้ือเพลิงไฮโดรเจนเขมขน เชน เมทิลแอลกอฮอล
เอทิลแอลกอฮอล และเช้ือเพลิงสารประกอบไฮโดรคารบอน เซลลเช้ือเพลิงแบบใชเมทิลแอลกอฮอลโดยตรงเปนเซลล
เช้ือเพลิงท่ีใหกําลังดวยเมทิลแอลกอฮอลบริสุทธ์ิซึ่งจะผสมกับไอนํ้า ดังรูป 2.2 และปอนเขาสูข้ัวแอโนดภายใน
เซลลเช้ือเพลิงโดยตรง เซลลเช้ือเพลิงแบบใชเมทิลแอลกอฮอลโดยตรงไมมีปญหาเก่ียวกับถังเก็บเช้ือเพลิงท่ีพบในเซลล
เช้ือเพลิงบางชนิด เมทิลแอลกอฮอลมีความหนาแนนพลังงานสูงกวาไฮโดรเจนแตนอยกวากาซโซลีนหรือดีเซล การ
ขนสงทําไดงาย สามารถจัดหาใหกับประชาชนดวยการใชระบบขนสงท่ีมีอยูในปจจุบัน เพราะเปนของเหลวเหมือน
นํ้ามัน เทคโนโลยีของเซลลเช้ือเพลิงแบบ DMFC ยังใหมเมื่อเทียบกับเซลลเช้ือเพลิงท่ีไฮโดรเจนบริสุทธ์ิ การวิจัยและ
พัฒนายังลาหลังกวาเซลลเช้ือเพลิงชนิดอ่ืนประมาณ 3-4 เทา ปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนในเซลลเช้ือเพลิงเปนดังน้ี

ปฏิกิริยาท่ีแอโนด : CH3OH+ H2O  CO2 + 6H+ + 6e- (9)

ปฏิกิริยาท่ีแคโทด : O2 + 6H+ + 6e-  3H2O (10)

ปฏิกิริยารวม : CH3OH + O2  CO2 + 2H2O (11)

3. เซลลเชื้อเพลิงแบบอัลคาไลน (Alkaline Fuel Cells: AFCs)
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รูปที่ 2.3 เซลลเชื้อเพลิงแบบอัลคาไลน (Alkaline Fuel Cells: AFCs)
(http://www.neutron.rmutphysics.com/teachingglossary/index.php?option=com_content&task=view

&id=4574&Itemid=5)

เซลลเช้ือเพลิงแบบอัลคาไลน (AFCs) เปนเซลลเช้ือเพลิงท่ีถูกพัฒนาทางดานเทคโนโลยีเปนแบบแรกและเปน
ชนิดแรกท่ีใชกันอยางกวางขวางในโครงการอวกาศของสหรัฐ ฯ (อยางเชน ยานอพอลโล) เพ่ือการผลิตพลังงานไฟฟา
และนํ้าสําหรับใชภายในยานอวกาศ เซลลเช้ือเพลิงชนิดน้ีใชการละลายของโพแตสเซียม- ไฮดรอกไซดในนํ้า
เปนอิเล็กโทรไลต และสามารถใชสารเรงท่ีไมใชโลหะ (Non-precious Metals) ไดอยางหลากหลายท่ีข้ัวแอโนดและ
แคโทด โดยเซลลเช้ือเพลิงแบบอัลคาไลน (AFCs) จะทํางานอยูท่ีอุณหภูมิสูงระหวาง 100 – 250 องศาเซสเซียส (212
- 482 องศาฟาเรนไฮน) แตอยางไรก็ตาม ในการออกแบบใชงานเซลลเช้ือเพลิงแบบอัล-คาไลนท่ีผานมา อุณหภูมิท่ีใช
งานอยูในชวงระหวาง 23 -70 องศาเซสเซียส (742 -158 องศาฟาเรนไฮน ) เซลลเช้ือเพลิงแบบอัลคาไลน (AFCs)
จะมีประสิทธิภาพสูงพอสมควร เน่ืองจากอัตราของการทําปฏิกิริยาทางเคมีท่ีถูกใสเขาไปในเซลล ท่ีทําการจําลองจาก
การใชงานในอวกาศ โดยเซลลเช้ือเพลิงชนิดน้ีจะใหประสิทธิภาพใกลเคียงท่ี 60 เปอรเซ็นต ขอเสียของเซลลเช้ือเพลิง
ชนิดน้ีคือจะตอบสนองตอกาซคารบอนไดออกไซด (CO2) ไดงาย ซึ่งจํานวนของคารบอนไดออกไซดเพียงเล็กนอยใน
อากาศก็มีผลกระทบตอการทํางานของเซลลชนิดน้ีได จึงเปนอุปสรรคในการทําใหท้ังไฮโดรเจนและออกซิเจนท่ีจะใชใน
เซลลอยูในสภาพบริสุทธ์ิ ดังน้ันกระบวนการท่ีจะทําใหไดคาบริสุทธ์ิขององคประกอบเหลาน้ีจึงเปนการเพ่ิมตนทุน การ
ออกแบบเซลลเช้ือเพลิงแบบดางจะคลายกับเซลลเช้ือเพลิงแบบ PEM แตใชโพแทสเซียมไฮดรอกไซดเปน อิเล็กโทร
ไลต ปฏิกิริยาไฟฟาเคมีเกิดข้ึนโดยท่ีไฮดรอกซิลไอออน (OH-) เคลื่อนท่ีจากข้ัวแคโทดไปยังข้ัวแอโนด และทําปฏิกิริยา
กับไฮโดรเจนไดนํ้าและอิเล็กตรอน อิเล็กตรอนท่ีเกิดข้ึนท่ีข้ัวแอโนดน้ีใชเปนพลังงานไฟฟาใหกับวงจรไฟฟาภายนอกเซล
และกลับ ไปท่ีข้ัวลบภายในเซล ท่ีข้ัวลบน้ีอิเล็กตรอนจะทําปฏิกิริยากับออกซิเจนและนํ้าเพ่ือผลิตไฮดรอกซิลไอออน
เพ่ิมข้ึน ปฏกิิริยาท่ีเกิดข้ึนในเซลลเช้ือเพลิงเปนดังน้ี

ปฏิกิริยาท่ีข้ัวแอโนด : 2H2 + 4OH-  4H2O + 4e- (12)

ปฏิกิริยาท่ีข้ัวแคโทด : O2 + 2H2O + 4e-  4OH- (13)
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ปฏิกิริยารวม : 2H2 + O2  2H2O (14)

4. เซลลเชื้อเพลิงแบบคารบอเนตหลอมเหลว (Molten Carbonate Fuel Cells: MCFCs)

รูปที่ 2.4 เซลลเชื้อเพลิงแบบคารบอเนตหลอมเหลว (Molten Carbonate Fuel Cells: MCFCs)
(http://www2.dede.go.th/hydronet/01Knowledge/01Fuel%20Cell/FuelCellMain.html)

เซลลเช้ือเพลิงแบบคารบอเนตหลอมเหลว (MCFCs) ปจจุบันไดถูกพัฒนาข้ึนมาใชแทนเช้ือเพลิงท่ีเปนกาซ
ธรรมชาติและถานหินเพ่ือใชในโรงตนกําลังสําหรับผลิตกระแสไฟฟา ในโรงงานอุตสาหกรรม และใชในทางทหาร เซลล
เช้ือเพลิงแบบ MCFCs จะมีอุณหภูมิสูง โดยใชสารประกอบของเกลือคารบอเนตหลอมเหลวเปน อิเล็กโทรไลต ทํา
ปฏิกิริยาทางเคมีกับเซรามิกลิเธียมอะลูมินัมออกไซด (LiAlO2) อุณหภูมิการทํางานจะสูงถึง 650 องศาเซสเซียส
(1,200 องศาฟาเรนไฮต) หรือมากกวา สามารถท่ีจะใชสารโลหะท่ีไมมีคาเปนสารเรงในข้ัวแอโนดและแคโทดได เพ่ือ
เปนการลดตนทุน ซึ่งการลดตนทุนของเซลลเช้ือเพลิง MCFCs น้ีเปนอีกเหตุผลหน่ึงในการเพ่ิมประสิทธิภาพใหสูงกวา
เซลลเช้ือเพลิงแบบกรดฟอสฟอริก (PAFCs) เพราะเซลลเช้ือเพลิงแบบคารบอเนตหลอมเหลวน้ีจะใหประสิทธิภาพท่ีสูง
ถึง 60 เปอรเซ็นตเมื่อเทียบกับเซลลเช้ือเพลิงแบบกรด ฟอสฟอริกท่ีใหประสิทธิภาพอยูท่ี 37-42 เปอรเซ็นต และ
เมื่อนําความรอนสูญเสียกลับมาใชงานดวย ยิ่งจะเปนการเพ่ิมประสิทธิภาพของเซลลเช้ือเพลิงใหสูงข้ึนเปน 85
เปอรเซ็นต  เซลลเช้ือเพลิงแบบคารบอเนตหลอมเหลวตางจากเซลลเช้ือเพลิงแบบอัลคาไลน กรดฟอสฟอริก และโพลิ
เมอรอิเล็กโทรไลตเมมเบรน เพราะวาเช้ือเพลิงไมตองผานการรีฟอรมจากภายนอก (External Reformer) ในการ
แปลงความหนาแนนของพลังงานจากเช้ือเพลิงไปเปนไฮโดรเจน เน่ืองจากเซลลเช้ือเพลิงชนิดน้ีจะทํางานอยูท่ีอุณหภูมิ
สูง ๆ ตัวเช้ือเพลิงจึงสามารถแปลงรูปแบบดวยตัวของมันเองอยูภายใน ซึ่งเรียกวาเปนการเปลี่ยนรูปแบบภายใน จึง
เปนการลดตนทุนไดอีกทางหน่ึง ขอดีของเซลลเช้ือเพลิงแบบคารบอเนตหลอมเหลวคือ มีความสามารถในการทนทาน
ตอกาซท่ีไมบริสุทธ์ิไดดีกวาเซลลเช้ือเพลิงแบบอ่ืน ๆ นักวิทยาศาสตรเช่ือวา มันสามารถท่ีจะเปลี่ยนรูปแบบภายในเมื่อ
ใชเช้ือเพลิงจากถานหิน หรือแมแตสามารถท่ีจะทนตอกาซท่ีไมบริสุทธ์ิอยางซัลเฟอรและอนุภาคตางๆ ท่ีเปนผลมาจาก
กระบวนการเปลี่ยนแปลงถานหิน หรือแมแตความสกปรกของเช้ือเพลิงฟอสซิลท่ีปะปนอยูในไฮโดรเจน เซลลเช้ือเพลิง
แบบเกลือคารบอเนตหลอมเหลวใชเกลือลิเธียมโพแทสเซียมคารบอเนตหรือ ลิเธียมโซเดียมคารบอเนตหลอม
ละลายเปนอิเล็กโทรไลต เมื่อใหความรอนจนอุณหภูมิประมาณ 650 องศาเซสเซียส เกลือเหลาน้ีจะหลอม
ละลายและผลิตไอออนคารบอเนตซึ่งไหลจากข้ัวแคโทดไปยังข้ัวแอโนดและรวมกับ ไฮโดรเจนไดนํ้าคารบอนไดออกไซด
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และอิเล็กตรอน อิเล็กตรอนเหลาน้ีจะเคลื่อนท่ีผานไปตามวงจรไฟฟา ภายนอกและกลับไปท่ีข้ัวแคโทดสรางพลังงาน
ไฟฟาใหกับอุปกรณไฟฟาท่ีผาน สมการปฏิกิริยาแสดงไดดังน้ี

ปฏิกิริยาท่ีข้ัวบวก : CO32- + H2  H2O + CO2 + 2e- (15)

ปฏิกิริยาท่ีข้ัวลบ : CO2+ O2 + 2e-  CO32- (16)

ปฏิกิริยารวม : H2 + O2+ CO2  H2O + CO2 (17)

5. เซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดแข็ง (Solid Oxide Fuel Cells: SOFCs)

รูปที่ 2.5 เซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดแข็ง (Solid Oxide Fuel Cells: SOFCs)
(http://www.mne.eng.psu.ac.th/knowledge/student/Fuel%20cell49/Type.html)

เซลลเช้ือเพลิงแบบออกไซดแข็ง (SOFCs) ใชสารประกอบของเซรามิกแบบแข็งเปนอิเล็กโทรไลต ดวยเหตุท่ี
อิเล็กโตรไลตเปนแบบแข็งน้ีจึงทําใหไมตองมีโครงสรางของแผนโลหะภายในเหมือนกับเซลลเช้ือเพลิงแบบอ่ืน เซลล
เช้ือเพลิงชนิดน้ีมีประสิทธิภาพอยูท่ีประมาณ 50-60 เปอรเซ็นต ในการเปลี่ยนเช้ือเพลิงเปนไฟฟา และเมื่อออกแบบให
ระบบสามารถนํากลับความรอนสูญเสียมาใชงานได (Co-generation) ก็จะเปนการเพ่ิมประสิทธิภาพการทํางานใหเพ่ิม
สูงข้ึนโดยรวมถึง 80-85 เปอรเซ็นต  เซลลเช้ือเพลิงแบบน้ีจะทํางานท่ีอุณหภูมิสูงถึงประมาณ 1,000 องศาเซลเซียส
(1,832 องศาฟาเรนไฮต) ดวยการทํางานท่ีอุณหภูมิสูงเชนน้ี จึงทําใหสามารถใชสารเรงท่ีเกรดไมสูงนักได การเปลี่ยน
รูปของเช้ือเพลิงจึงสามารถทําไดภายในระบบ สามารถใชเช้ือเพลิงไดหลากหลาย จึงเปนลดตนทุนโดยรวมของระบบ
เซลลเช้ือเพลิงแบบออกไซดแข็งน้ียังสามารถตานทานตอกาซซัลเฟอรไดดีกวาเซลลเช้ือเพลิงแบบอ่ืน รวมท้ังไม ทํา
ปฏิกิริยากับกาซคารบอนมอนอกไซด (CO) จึงสามารถท่ีจะใชกาซท่ีมาจากเช้ือเพลิงถานหินไดดี ดวยการทํางานท่ี
อุณหภูมิสูงน้ีจึงทําใหมีขอจํากัดก็คือ   เซลลเช้ือเพลิงจะเร่ิมทํางานไดชา และจะตองมีชุดปองกันและตัวกักเก็บความ
รอนเอาไว วัสดุท่ีใชเปนสวนประกอบจะตองมีความทนทานสูงอีกดวย การพัฒนาใหเซลลเช้ือเพลิงชนิดน้ีมีการทํางานท่ี
อุณหภูมิต่ําลงรวมถึงการลดตนทุนจากการใชวัสดุท่ีมีความทนทาน จึงมีความสําคัญท่ีตอเทคโนโลยีเซลลเช้ือเพลิงชนิด
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น้ี ปจจุบันนักวิทยาศาสตรไดทําการคนควาเพ่ือปรับปรุงใหเซลลเช้ือเพลิงชนิดน้ีสามารถทํางานท่ีอุณหภูมิต่ํากวา 800
องศาเซสเซียส ซึ่งจะทําใหลดปญหาในเร่ืองของความทนทานและตนทุนลงได

ปฏิกิริยาท่ีข้ัวแอโนด : 2H2 + 2O2-  2H2O + 4 e- (18)

ปฏิกิริยาท่ีข้ัวแคโทด : O2 + 4e-  2O2- (19)

ปฏิกิริยารวม : 2H2 + O2  2H2O (20)

2.1.2 ความสําคัญของตัวเรงปฏิกิริยา
ในป ค.ศ. 1835 เบอรซีเลียส (Berzelius) เสนอคําวา ตัวเรงปฏิกิริยาข้ึนมา โดยใหความหมายของตัวเรง

ปฏิกิริยาวาเปนสารท่ีเติมลงไปในปฏิกิริยาท่ีไมเกิดข้ึนแลวทําใหปฏิกิริยาน้ันเกิดข้ึนได ตอมาออสวาลตเห็นวาตัวเรง
ปฏิกิริยามีบทบาทตออัตราเร็วของปฏิกิริยา จึงเสนอนิยามของตัวเรงปฏิกิริยาใหมวาเปนสารท่ีเปลี่ยนอัตราเร็วของ
ปฏิกิริยาโดยตัวมันเองไมเปลี่ยนแปลง และจะไดกลับคืนเมื่อปฏิกิริยาสิ้นสุด นอกจากน้ีเขายังเสนอวาตัวเรงปฏิกิริยา
เปลี่ยนอัตราเร็วของปฏิกิริยาโดยไมมีผลกระทบกระเทือนตอตําแหนงของสมดุล เพราะตัวเรงปฏิกิริยาจะเรงปฏิกิริยา
ไปขางหนาและปฏิกิริยายอนกลับดวยอัตราเร็วเทากัน เชน Ni และ Pt เปนตัวเรงปฏิกิริยาการขจัดไฮโดรเจน
(dehydrogenation) ท่ีดี

ในขณะเดียวกันมันก็เปนตัวเรงปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจน (hydrogenation) ท่ีดีดวย ตามปกติเรามักใช
ตัวเรงปฏิกิริยาในความหมายท่ีเปนสารท่ีทําใหอัตราเร็วของปฏิกิริยาเพ่ิมข้ึน สวนสารท่ีทําใหอัตราเร็วของปฏิกิริยา
ลดลง เรียกวา ตัวยับยั้ง(inhibitor)

2.1.3 ชนิดของตัวเรงปฏิกิริยา
ชนิดของตัวเรงปฏิกิริยาแบงตามวัฏภาคหรือสถานะ เมื่อเทียบกับสารตั้งตนและสารผลิตภัณฑมี 2

ประเภทคือตัวเรงปฏิกิริยาเอกพันธุ (Homogeneous Catalysts) และตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ (Heterogeneous
Catalyst)

1. ตัวเรงปฏิกิริยาเอกพันธุ (Homogeneous Catalysts) คือ ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีวัฏภาคเดียวกันกับท้ังสารตั้ง
ตนและสารผลิตภัณฑไมวาจะเปนกาซหรือของเหลวสวนมากจะเปนวัฏภาคของเหลว เชน การเรงปฏิกิริยาดวยกรด
หรือเบสในสารละลายท่ีเปนของเหลว โดยการเรงปฏิกิริยาเอกพันธุมีขอดีหลายประการ เชน

1. การเรงปฏิกิริยาเอกพันธุมักเกิดข้ึนไดภายใตสภาวะปกติ ทําใหคาใชจายในการผลิตต่ํา
2. ลดปญหาเก่ียวกับการสลายตัวของสารผลิตภัณฑ (สารบางตัวอาจสลายตัวท่ีอุณหภูมิสูง

ซึ่งการเรงปฏิกิริยาเอกพันธุเกิดปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิไมสูงมากนัก)
3. สามารถออกแบบตัวเรงปฏิกิริยาใหเลือกเรงเฉพาะปฏิกิริยาท่ีตองการได
4. ตัวเรงมีราคาไมคอยแพงเมื่อเทียบกับโลหะท่ีใชในการเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ เชน แพลทินัม

(platinum) และทองคํา (gold)
2. ตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ (Heterogeneous Catalyst) คือตัวเรงปฏิกิริยาท่ีสารตั้งตนและตัวเรงมีวัฏภาค

ตางกัน การใชตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุพบไดในอุตสาหกรรมหลายๆอยาง เชน ปุย ผลิตภัณฑยา เช้ือเพลิง เน่ืองจาก
สามารถแยกตัวเรงปฏิกิริยาออกมาจากสารผลิตภัณฑและสารตั้งตนท่ีเหลือไดงายกวาระบบท่ีใชตัวเรงปฏิกิริยาเอก
พันธุ โดยมีปฏิกิริยาท่ีสําคัญ ๆ ในอุตสาหกรรมผลิตสารเคมีจะใชการเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ เชน การสังเคราะห
แอมโมเนีย การผลิตกรดไนตริก และการผลิตตัวเรงกําจัดไอเสีย (catalytic converter) เปนตน
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2.1.4 องคประกอบของตัวเรงปฏิกิริยา
ตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุประกอบดวย 2 องคประกอบหลักคือ
1. ตัวเรงปฏิกิริยา(Catalyst) คือสารท่ีใชในการเรงปฏิกิริยาซึ่งหมายถึงสวนของโลหะท่ีถูกเติมเขาไปใน

ระหวางกระบวนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาใหโลหะเหลาน้ันเกาะอยูบนบริเวณพ้ืนท่ีผิวของตัวรองรับ เปนการเพ่ิม
ประสิทธิภาพ ใหตัวเรงปฏิกิริยาในการเกิดการเปลี่ยนแปลงกัมมันตภาพ (Activity) คาสัดสวนการเลือกทําปฏิกิริยา
(Selectivity) หรือเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา โลหะท่ีมักนํามาใชเปนตัวเรงปฏิกิริยา คือโลหะทรานซิชัน
(Transition Metal) ซึ่งมีความสามารถสูงในการเรงปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิต่ํา (ประมาณ 30-50 องศาเซลเซียส) แตจะมี
เสถียรภาพต่ําลงหลังมีการใชงานเปนระยะเวลาหน่ึง ความวองไวในการทําปฏิกิริยาจะลดลง(Deactivation) โดยท่ีไม
สามารถทําใหตัวเรงปฏิกิริยาน้ีมีประสิทธิภาพสูงไดดังเดิม เชน ทองแดง (Cu),โครเมียม (Cr)และเซอรโคเนียม (Zr) เปน
ตน สวนโลหะอีกชนิดหน่ึงคือ โลหะโนเบล (Nobel Metal) ซึ่งมีประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยาสูง และไมมีปญหา
เร่ืองการนํากลับมาใชใหมเชน ทอง (Au), แพลเลเดียม (Pd) และแพลทินัม (Pt) เปนตน

2. ตัวรองรับ (Support) สมบัติท่ีสําคัญท่ีสุดของตัวรองรับ (Support) คือการมีพ้ืนท่ีผิวหนาสัมผัสท่ีสูง
สําหรับสารกัมมันตแมวาบางคร้ังมันอาจมีหนาท่ีในการเรงปฏิกิริยาดวยก็ตาม ตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุท่ีพบบอยจะเปน
แบบตัวเรงท่ีมีหลายเฟส (Multiphasic Catalyst) โดยมีตัวเรงปฏิกิริยาจับอยูบนตัวรองรับซึ่งมีพ้ืนท่ีผิวสูง สมบัติ
โดยท่ัวไปของตัวรองรับสําหรับตัวเรงปฏิกิริยามีดังน้ี

1. ตองเฉื่อยตอปฏิกิริยาท่ีไมตองการใหเกิด
2. มีความแข็งแรงเชิงกล เชน ทนตอการขูด (Attrition) หรือการบีบอัด (Compression)
3. มีพ้ืนท่ีผิวสูงและมีความพรุน โดยข้ึนกับการนําไปใชงาน
4. มีราคาถูก
5. มีเสถียรภาพหรือทนตอสภาวะตางๆไดในระหวางการทําปฏิกิริยา

2.1.5 กลไกการเกิดปฏิกิริยาท่ีพ้ืนท่ีผิว
ปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนในวัฏภาคกาซ และมีตัวเรงปฏิกิริยาในวัฎภาคของแข็ง กลไกการเกิดปฏิกิริยาจะเกิดข้ึนบน

พ้ืนท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีอยูในวัฎภาคของแข็งน้ัน เชน การเผาไหมกาซคารบอนไดออกไซด (CO
Oxidation) บนตัวเรงปฏิกิริยาประเภทแพลทินัมบนตัวรองรับอลูมินา จะเกิดข้ึนบริเวณพ้ืนท่ีผิวของโลหะแพลทินัมท่ี
ฝงตัวอยูในรูพรุนของตัวรองรับ ซึ่งพ้ืนท่ีผิวของแพลทินัมจะทําหนาท่ีเปนบริเวณเรงปฏิกิริยา โดยทําการดูดซับของสาร
ตั้งตนของปฏิกิริยาไว ซึ่งในท่ีน้ีคือ กาซคารบอนไดออกไซด และกาซออกซิเจน บนผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา ใน
ข้ันตอนน้ีโมเลกุลของสารตั้งตนจะแพรไปถึงตําแหนงกระตุน (Active Sites) ซึ่งอยูใน รูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา แลว
เกิดการดูดซับทางเคมี (Chemisorption) ดังรูป 2.6 จากน้ันออกซิเจนโมเลกุลจะเกิดการแตกตัวเปนอะตอม โมเลกุล
กาซคารบอนมอนอกไซดท่ีดูดซับบนแพลทินัมในบริเวณท่ีตอกับอะตอมของออกซิเจน จะทําปฏิกิริยากันเกิดเปนกาซ
คารบอนไดออกไซด ซึ่งโมเลกุลของกาซคารบอนไดออกไซดมีแรงกระทํากับแพลทินัม ต่ํากวา ดังน้ันสามารถคายซับ
ออกไปจากพ้ืนท่ีผิวท้ิงตําแหนงวางของแพลทินัมใหโมเลกุลอ่ืนๆตอไปดังรูป 2.7 ในการเกิดปฏิกิริยาน้ีเมื่อโมเลกุลของ
กาซออกซิ เจนมาดูดซับบนแพลทินัม ดังแสดงดังรูป 2.7 กลไกการเกิดปฏิ กิ ริยาแบบน้ีเรียกวา Langmuir
Hinshelwood Model
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รูปท่ี 2.6 การดูดซับทางเคมีของสารตั้งตนบนผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา

รูปท่ี 2.7 การเคลื่อนท่ีมาพบกันและทําปฏิกิริยากันเกิดเปนโมเลกุลใหม

กลไกการเกิดปฏิกิริยาบนพ้ืนท่ีผิวน้ี พบวาพ้ืนท่ีผิวของตัวรองรับมีคามาก ซึ่งก็คือพ้ืนท่ีผิวท่ีมีรูพรุนสูง จะทําใหโลหะ
สามารถกระจายตัวเขาสูรูพรุนไดมากข้ึน นับวาเปนการเพ่ิมบริเวณเรงปฏิกิริยาใหกับสารตั้งตน เปนเหตุใหโอกาสใน
การท่ีกาซออกซิเจนกับกาซคารบอนมอนอกไซดจะดูดซับบนบริเวณเรงปฏิกิริยาท่ีติดกัน แลวทําใหเกิดปฏิกิริยาไดเปน
กาซคารบอนไดออกไซดมีโอกาสมากข้ึนดวย กลไกการเกิดปฏิกิริยาแบบน้ีเรียกวารูปแบบลางคมัวรฮินเชลวูด
(Langmuir Hinshelwood Model) นอกเหนือจากน้ียังข้ึนกับคาเอนทัลป (Enthalpy) พลังงานกอกัมมันตของการดูด
ซับ (Activation Energy of Adsorption) และความรุนแรงในการดูดซับดวยปจจัยอ่ืนๆท่ีเก่ียวของ ไดแก รูปราง และ
คุณสมบัติทางไฟฟาของโลหะแตละตัว เปนตน

แนวความคิดน้ี พบวาวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา ก็มีผลกระทบตอความวองไวของปฏิกิริยาดวย โดยวิธีการ
ท่ีใหพ้ืนท่ีผิวท่ีมากในการเตรียมตัวรองรับ หรือวิธีการท่ีใหโลหะมีการกระจายตัวสม่ําเสมอ ก็นาจะทําใหไดตัวเรง
ปฏิกิริยาท่ีมีความวองไวตอปฏิกิริยาสูงตามไปดวย

2.1.6 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
กระบวนการตางๆท่ีใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยามีอยูหลายวิธี ไดแก กระบวนการโซลเจล (Sol gel)

กระบวนการอิมเพรคเนชัน (Impregnation) และกระบวนการตกตะกอนรวม (Co-Precipition) เปนตน โดยวิธีการ
โซล เจล จะเปนปฏิกิริยาระหวางตัวทําละลายกับอนุภาคของสารแขวนลอย ถูกเรียกวา โซล (Sol) จากน้ันเมื่อ
ปฏิกิริยาดําเนินตอไปอนุภาคจะมีเช่ือมตอกันเปนลักษณะโครงสรางตาขายดวยปฏิกิริยาการควบแนน(Condensation
Reaction) เกิดข้ึนเปนลักษณะของแข็งท่ีมีของเหลวอยูดานในเรียกวา เจล (Gel) ดังน้ันกระบวนการโซลเจล จึงเปน
กระบวนการท่ีมีการเกิดการละลายระหวางอนินทรียสารกับตัวทําละลายท่ีอุณหภูมิต่ํา โดยอัตราการทําใหเปนเจลข้ึน
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อยูกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสและปฏิกิริยาการควบแนน ถาปฏิกิริยาท้ังคูเกิดเร็ว การเกิดเจลก็เร็ว ทําใหใช
เวลาในการเกิดเจลนอยลง หลังจากน้ันจะถูกทําใหแหงโดยการดึงตัวทําละลาย (Solvent) ออกจากรูพรุน
สวนวิธีอิมเพรคเนช่ันเปนวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาท่ีคอนขางงาย ไมมีข้ันตอนหรือกระบวนการซับซอน แตมี
ขอกําหนดในการเตรียมแบบอิมเพรคชัน คือความสามารถในการละลาย (Solubility) ของโลหะตั้งตนกับนํ้า  หรือตัว
ทําละลายอ่ืนๆนอกจากน้ันแลวตัวรองรับตองมีคุณสมบัติเปยก (Wet Contact angle = 0) ในสารละลายน้ันดวยโดย
ตัวรองรับไดแก อลูมินาและซิลิกาเปนตน ถากรณีท่ีตัวรองรับไมมีคุณสมบัติเปยกระบบน้ันตองดําเนินการภายใต
สุญญากาศ หรือทําการเปลี่ยนชนิดของตัวทําละลายเปนสารท่ีมีคุณสมบัติกับตัวรองรับท่ีนํามาใชงาน โดยท่ัวไปแลว
โลหะเรงปฏิกิริยาท่ีเติมลงบนตัวรองรับจะตองมีปริมาณอยูในชวง 20-40 เปอรเซ็นตของตัวรองรับ ผลิตภัณฑสุดทายท่ี
ไดตองผานการอบแหงและเผาเพ่ือกําจัดสารปนเปอนในตัวเรงปฏิกิริยาออก และยังเปนการเพ่ิมคุณสมบัติเชิงกล
ศาสตรใหกับตัวเรงปฏิกิริยา สําหรับงานวิจัยน้ีจะเลือกใชวิธีตกตะกอนสําหรับออกไซดเดี่ยว และตกตะกอนรวมสําหรับ
ออกไซดผสมเน่ืองจากเปนวิธีท่ีงาย และใชเวลาไมมากในการเตรียมโลหะออกไซดผสม

วิธีการตกตะกอนรวม (Co-Precipitation Method)
วิธีการตกตะกอนเปนวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทั้งแบบที่มีและไมมีตัวรองรับ โดยถาเปนการ

ตกตะกอนรวมกันของเกลือตั้งแต 2 ชนิดข้ึนไป ซึ่งอาจเปนแคทไอออน-แคทไอออน แอนไอออน-แอนไอออน
หรือแคทไอออน-แอนไอออน จะเรียกวาการตกตะกอนรวม (Co-Precipitation) โดยทั่วไปการตกตะกอนจะ
ประกอบดวย 2 ข้ันตอนที่สําคัญคือ (1) การเกิดนิวเคลียส (Nucleation) ซึ่งเปนการรวมตัวกันของไอออนหรือ
โมเลกุลกลายเปนอนุภาคขนาดเล็กเรียกวา นิวคลีไอ (Nuclei) และ (2) การเติบโตหรือการเพิ่มขนาดของ
อนุภาคเพื่อใหไดอนุภาคตะกอนที่มีขนาดใหญข้ึน การกระจายตัวหรือลักษณะของตะกอนที่เกิดข้ึนนั้นข้ึนอยูกับ
ปจจัยตางๆเชน ความเปนกรด-ดาง (pH) การทําใหเคลื่อนไหวหรืออัตราการรกวนผสม (Agitation) การบม
(Aging) ความเขมขนของสารละลายตั้งตน เปนตน โดยทั่วไปวิธีนี้จะประกอบดวย 2 สวน คือ (1) เกลือของ
โลหะ (Metal Salts) ซึ่งนิยมใชอยูในรูปของซัลเฟต (Sulfates) คลอไรด (Chlorides) และไนเตรต (Nitrates)
เปนตน และ (2) สารที่กอใหเกิดตะกอน (Precipitating Agent) นิยมใชโซเดียม โพแทสเซียม หรือ
แอมโมเนียมในรูปของไฮดรอกไซด (Hydroxides) และคารบอเนต (Carbonates) เปนตน (Deutschmann,
Knozinger & Kochloefl, 2009)

ข้ันตอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยการตกตะกอนหรือการตกตะกอนรวมทําไดโดยการนํา
สารละลายตั้งตนมาผสมกัน ซึ่งวิธีการที่นิยม คือ การเติมสารละลายตั้งตนชนิดที่ 1 ลงในสารละลายชนิดที่ 2
อยางชา ๆ ทั้งนี้ตองมีการควบคุมคาความเปนกรด-ดาง อุณหภูมิของสารละลาย และการกวนผสมดวยอัตราที่
เหมาะสม พรอมทั้งการบมหรือระยะเวลาใหเกิดการตกตะกอนนานพอสมควร เพื่อใหเกิดการตกตะกอนอยาง
สม่ําเสมอ หลังจากนั้นผานกระบวนการกรองเพื่อแยกตะกอนออกจากสารละลาย ตะกอนที่เกิดข้ึนผานการลาง
เพื่อกําจัดสิ่งปนเปอนออก ในข้ันตอนสุดทาย คือ การทําตะกอนใหแหงและตามดวยการเผาใหเปนเถา

ในงานวิจัยนี้ใชโซเดียมคารบอเนตเปนสารกอตะกอน เนื่องจากมีการศึกษาและเปรียบเทียบการใช
สารกอตะกอนตางชนิดกันในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดและซีเรียมออกไซดเพื่อทดสอบ
ความสามารถในการเรงปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชัน โดยเปรียบเทียบสารกอตะกอนดังนี้
แอมโมเนียมไฮดรอกไซด โซเดียมไฮดรอกไซดและโซเดียมคารบอเนต พบวาชนิดของสารกอตะกอนเมื่อใช
ความเขมขนเดียวกันในการเตรียมนั้นไมมีผลตอพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยา โดยพื้นที่ผิวมีคาใกลเคียง
กันอยูในชวง 100-110 ตารางเมตรตอกรัม เมื่อพิจารณาขนาดผลึก พบวาเมื่อเพิ่มความเขมขนของสารกอ
ตะกอนขนาดผลึกก็จะมีขนาดใหญข้ึนในทุกๆชนิดของสารกอตะกอน โดยการใชสารกอตะกอนโซเดียม
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คารบอเนตจะใหขนาดผลึกของทองแดงออกไซดและซีเรียมออกไซดมีขนาดเล็กที่สุด และเมื่อทดสอบความ
เขมขนในสัดสวน 0.02, 0.05, 0.1, 0.5, 1.0 และ 2.8 โมลตอลิตร พบวาที่ความเขมขน 0.05 โมลตอลิตร ให
ขนาดผลึกเฉลี่ยเล็กที่สุด คือทองแดงออกไซด 17.4 นาโนเมตร และซีเรียมออกไซด 5.1 นาโนเมตร และเมื่อ
พิจารณาความสามารถในการเรงปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชัน พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่ตกตะกอน
รวมดวยสารลายโซเดียมคารบอเนตความเขมขน 0.05 โมลตอลิตร มีความวองไวในการเรงปฏิกิริยา
คารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันมากที่สุด เนื่องจากมีคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดเปน
100 ที่อุณหภูมิต่ําที่สุด คือ 112 องศาเซลเซียส ซึ่งผลที่ไดสอดคลองกับผลขนาดของผลึกที่ไดจากการเตรียม
โดยใชโซเดียมคารบอเนตความเขมขน 0.05 โมลตอลิตรเปนสารกอตะกอน และในทุกๆสัดสวนความเขมขน
พบวาทองแดงออกไซดมีขนาดผลึกเฉลี่ยใหญกวาซีเรียมออกไซดเสมอ (วิรัชยา กัณหา, 2552) ซึ่งอาจมีสาเหตุ
มาจากในการตกตะกอนรวมนั้นความเขมขนของสารกอตะกอนตองมีคามากกวาหรือเทากับความเขมขนของ
สารตั้งตน ถามีคานอยกวาจะเกิดเปนการตกตะกอนแบบธรรมดา โดยทั่วไปโลหะแตละตัวมีความสามารถใน
การตกตะกอนไมเทากัน โลหะที่มีความสามารถในการตกตะกอนสูงกวาจะตกตะกอนแยกออกมากอน โดย
ทองแดงมีความสามารถในการตกตะกอนเร็วกวาซีเรียม เนื่องจากที่ความเขมขนของสารกอตะกอน 0.05 โมล
ตอลิตร ทองแดง (II) ไอออนมีคาสัมประสิทธิ์แอกติวิตี 0.48 และซีเรียม (III) ไอออนมีคาสัมประสิทธิ์แอกติวิตี
0.24 ซึ่งมีคาสัมประสิทธิ์แอกติวิตีต่ํากวาทองแดง (II) ไอออน จึงทําใหเขาทําปฏิกิริยากับออกไซดแลว
ตกตะกอนออกมาชากวาทองแดง (II) ไอออน โดยอธิบายความสามารถในการเขาทาํปฏิกิริยาจากคาแอกติวิตี
(aA) จากสมการดังนี้

aA = A[A] (21)
เมื่อ aA คือ คาแอกติวิตีของสาร A

A คือ สัมประสิทธิ์แอกติวิตี (Activity Coefficient) ของสาร A
[A] คือ ความเขมขนของสาร A มีหนวยเปน โมลตอลิตร

เนื่องจากความเขมขนของสารตั้งตนที่ใชมีคาเทากันหมดทุกตัว ดังนั้นหากตองการพิจารณาคาแอกติวิตีในการ
ตกตะกอนจึงตองพิจารณาไปที่คาสัมประสิทธิ์แอกติวิตีของสารแตละตวั โดยเดบาย (Debye) และฮักเคิล
(Huckel) ไดสรางสูตรสาํหรับคํานวณหาคาสัมประสิทธิ์แอกติวิตีไดดังนี้
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เมื่อ ZA คือ จํานวนประจุบนไอออน A
αA คือ เสนผานศูนยกลางของไฮเดรตไอออน (Effective Diameter of the Hydrated Ion) ของ

สาร A ในหนวยอังสตรอม (Angstrom, Å)
คือ คาไอออนิกเสตรงทของสารละลาย

คาไอออนิกเสตรงทของสารละลาย มีนิยามทางคณิตศาสตรดังตอไปนี้
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เมื่อ m1,m2,m3,… คือ ความเขมขนเปนโมลารของไอออนตางๆในสารละลาย
z1,z2,z3,… คือ จํานวนประจุของไอออนนั้นๆ
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จากสมการขางตน (สมการที่ 2-7 ถึง 2-9) พิจารณาความสามารถในการตกตะกอนของสาร
ไดจากคาแอกติวิตี กลาวคือ หากคาแอกติวีตีมีคามาก หมายถึง สารที่ทําการทดลองสามารถ
ตกตะกอนไดมาก เมื่อตกตะกอนไดมากขนาดผลึกของตะกอนจะมีขนาดใหญเนื่องจากมีการทับถมกัน
มากข้ึนบริเวณพื้นผิวของตะกอน (ศุภชัย ใชเทียมวงศ, 2546)

นอกจากคาแอกติวิตีแลวยังสามารถพจิารณาขนาดผลึกของตะกอนไดจากคาคงที่ผลคูณ
ของการละลายของสาร (K’sp) ไดอีก ดังสมการตอไปนี้


sp

sp

K=K' (24)

เมื่อ K’sp คือ คาคงที่ผลคูณของการละลายของสาร
Ksp คือ คาคงที่ผลคูณของการละลายของสารที่สภาวะสมดุล
จากสมการที่ 24 ใชอธิบายถึงความสามารถในการละลายไดของสาร ซึ่งหากสารตั้งตนมี

ความสามารถในการละลายมากจะสงผลใหมีการตกตะกอนนอยลง แตหากสารตั้งตนมีความสามารถในการ
ละลายที่นอยจะสงผลใหมีการตกตะกอนไดมากข้ึน การตกตะกอนที่กลาวถึงเปนการตกตะกอนรวม ดังนั้นหาก
สารตั้งตนสามารถตกตะกอนไดมาก หมายถึง ขนาดของผลึกตะกอนจะมีขนาดใหญข้ึนที่เวลาผานไป เนื่องจาก
มีการทับถมของตะกอนบริเวณพื้นผิวมากข้ึน ดังนั้นหากพิจารณาจากสมการที่ 24 พบวาคาสัมประสิทธิ์แอกติวิ
ตีมีผลตอความสามารถในการละลาย คือ หากสารตั้งตนมีคาสัมประสิทธิ์แอกติวิตีมาก ความสามารถในการะ
ละลายจะนอยทําใหขนาดผลกึของตะกอนใหญข้ึน ดังนั้นหากตองการพิจารณาขนาดผลกึของตะกอนเราจึง
สามารถพิจารณาจากคาสัมประสิทธิ์แอกติวิตีได (มุกดา จิรภูมิมินทร, 2533)

2.1.7 การวิเคราะหคุณสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยา
ตัวเรงปฏิกิริยาเปนวัสดุท่ีมีโครงสรางซับซอนมาก ซึ่งสามารถบอกความซับซอนตางๆออกมาเปนคามาตรฐาน

ท่ีใชในการบงช้ีถึงคุณสมบัติทางกายภาพของตัวเรงปฏิกิริยา เชน พ้ืนท่ีผิวจําเพาะ, ปริมาตรรูพรุน (Pore Volume)
และขนาดของผลึก (Crystallite size) คาเหลาน้ีสามารถวิเคราะหไดจากเคร่ืองมือหลายชนิดดังน้ี

1. การวิเคราะหขนาดของผลึกของวัสดุดวยเครื่องเอ็กซเรยดีฟแฟรคชัน (X-ray Diffraction -
Crystallography,XRD)

เทคนิคเอ็กซเรยดิฟแฟรกชัน หรือ เทคนิค XRD เปนเทคนิคท่ีนํารังสี X มาใชวิเคราะหสารประกอบท่ีมีอยูใน
สารตัวอยางและนํามาใชศึกษารายละเอียดเก่ียวกับโครงสรางผลึกของสารตัวอยาง   เทคนิค XRD อาศัยหลักการของ
การยิงรังสี X ท่ีทราบความยาวคลื่น (λ) ไปกระทบช้ินงาน ทําใหเกิดการเลี้ยวเบนของรังสีท่ีมุมตางๆกันโดยมีหัววัดเปน
ตัวรับขอมูล เน่ืองจากองศาในการเลี้ยวเบนของรังสี X จะข้ึนอยูกับองคประกอบและโครงสรางของสารท่ีมีอยูใน
ตัวอยาง ขอมูลท่ีไดรับจึงสามารถบงบอกชนิดของสารประกอบท่ีมีอยูในสารตัวอยางและสามารถนํามาใชศึกษา
รายละเอียดเก่ียวกับโครงสรางของผลึกของสารตัวอยางน้ันๆได นอกจากน้ีขอมูลท่ีไดยังสามารถนํามาหาปริมาณของ
สารประกอบแตละชนิดในสารตัวอยาง ปริมาณความเปนผลึก ขนาดของผลึก ความสมบูรณของผลึก และความเคน
ของสารประกอบในสารตัวอยาง อีกท้ังความหนาของฟลมไดอีกดวย ซึ่งสามารถคํานวณขนาดผลึกไดจากสมการดังน้ี

(25)
cosθB
Kλd
d

B(hkl) 

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เมื่อ คือ ขนาดผลึกเฉลี่ย หนวยนาโนเมตร
K คือ Scherer constant ถาความกวางท่ีใชไดจากความกวางท่ีระยะคร่ึงหน่ึงของ

จุดสูงสุด K = 0.9
คือ เปนความยาวคลื่นของรังสีเอ็กซ

Bd คือ ความกวางท่ีไดคร่ึงหน่ึงของความสูงจุดยอดสัญญาณหนวยเปนเรเดียน
คือ The Bragg angle หนวยเปนดีกรี

2. การวิเคราะหวัดพื้นที่ผิวและขนาดรูพรุนดวยเทคนิคบีอีที (Brunauer-Emmett-Teller
Method, BET)

การวัดพื้นที่ผิว ขนาดรูพรุน การกระจายตัวของรูพรุน และการศึกษารูปรางของรูพรุนเปนข้ันตอน
หนึ่งของการศึกษาการเรงปฏิกิริยา เนื่องจากพื้นที่ผิวจะเปนบริเวณที่ใชวางองคประกอบกัมมันตที่จะใชชวย
เกิดปฏิกิริยา การวัดพื้นที่ผิวภายในของวัสดุที่มีความพรุนทําไดโดยการศึกษาการดูดซับของแกสไนโตรเจนหรือ
แกสอ่ืนที่มีขนาดเล็ก โดยใชประโยชนจากไอโซเทอมของการดูดซับทางกายภาพหรือวิธีบีอีที (BET Brunauer-
Emmett-Teller Method) ที่อุณหภูมิของแกสเหลวซึ่งข้ึนกับชนิดของตัวดูดซับ โดยจะหาจํานวนโมเลกุลที่ใช
เพื่อเกิดการดูดซับแบบชั้นเดียว ซึ่งจะทําใหสามารถคํานวณหาพื้นที่ผิวภายในได การดูดซบัของแกสไนโตรเจน
อาจเกิดข้ึนเร็วในชวงแรกโดยจะเพิ่มตามความดัน จนกระทั่งถึงจุดเปลี่ยนแปลงเสนกราฟจะมีลักษณะราบ
แสดงถึงปรากฏการณที่การดูดซับบนพื้นผิวเปนแบบชั้นเดียวและเมื่อความดันยอยของไนโตรเจนเพิ่มข้ึนจนเกิน
จุดที่เปนการดูดซับแบบชั้นเดียว จะเกิดการควบแนนของไนโตรเจนเหลวในรูพรุนทําใหปริมาตรของการดูดซับ
เพิ่มข้ึนอยางรวดเร็ว

เครื่องมืออันเดียวกันนี้สามารถใชหาการกระจายตัวของขนาดรูพรุนของวัสดุที่มีความพรนุซึ่งมีขนาด
เสนผานศูนยกลางนอยกวา 100 อังตรอมได ยกเวนในกรณีที่ใชความดันสูงเพื่อทําใหแกสไนโตรเจนควบแนนใน
รูพรุน ข้ันตอนประกอบดวยการวัดปริมาตรที่ถูกดูดซับได ทั้งในขณะเพิ่มและลดคา P/P0 ที่ความดันสัมพัทธมี
คาเขาใกล 1

ปฏิกิริยาระหวางพื้นผิวของแข็งกับกาซหรือของเหลว โดยทั่วไปจะเกิดข้ึนได 2 ลักษณะคือการดูดซับ
เชิงกายภาพและการดูดซับเชิงเคมี ทั้งนี้การดูดซับเชิงกายภาพเปนการดูดซับแบบออนที่ไมเกิดพันธะเคมี
ระหวางตัวดูดซับกับตัวถูกดูดซับเหมือนการดูดซับเชิงเคมีทําใหการดูดซับเชิงกายภาพงายตอการดูดซับ ดังนั้น
การหาพื้นที่ผิวและการกระจายตัวปริมาตรของรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา จึงมักใชวิธีการดูดซับเชิงกายภาพ
มากกวา โดยปกติแลวกาซไนโตรเจนมักถูกใชเปนตัวถูกดูดซับ เนื่องจากมีคุณสมบัติเปนกาซเฉื่อย ไมทํา
ปฏิกิริยากับพื้นที่ผิวที่ตองการทดลอง สําหรับวิธีบีอีที เปนวิธีที่นิยมใชมากที่สุด ซึ่งสมการสามารถแสดงไดดังนี้

(26)

เมื่อ
(27)

กําหนด V คือ   ปริมาณของกาซที่ถูกดูดซับที่ความดัน P
Vm คือ ปริมาตรที่ตัวถูกดูดซับปกคลุมพื้นที่ผิวในลักษณะชั้นเดียวอยางสมบูรณ
P คือ คาความดันยอยของตัวถูกดูดซับ

B(hkl)d





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P0 คือ คาความดันไออ่ิมตัวของตัวถูกดูดซับที่อุณหภูมิใดๆ ที่มีการดูดซับ
C คือ คาคงที่ ซึ่งเก่ียวของกับสัมประสิทธิ์ของการควบแนน การสั่นสะเทือน และคาความรอน

ของการดูดซับในชั้นที่ 1 (E1) รวมถึงคาความรอนของการดูดซับตั้งแตชั้นที่ 2 (E2) ข้ึนไป ซึ่งถูกนิยามไวดังนี้

(28)
โดยปกติสารที่มีรูพรุนที่ใชในการวิเคราะหพื้นที่ผิวและขนาดรูพรุนโดยวิธีบีอีที จะเปนวัสดุที่มีรูพรุน

ขนาด 2-50 นาโนเมตร (Mesopore) ดังแสดงในรูป 2.6 ในการวิเคราะหพื้นที่ผิวจําเพาะ จะจัดเทอมของ
สมการที่ (3) จะได

(29)

รูปที่ 2.8 ไอโซเทิรมการดูดซับและคายซับของมีโซพอรัส

จากนั้นนําขอมูลจากการทดลองที่คา P/P0 อยูระหวาง 0.05-0.30 มาพล็อตกราฟตามสมการที่ (29)
โดยกําหนดให อยูในแนวแกนตั้ง และ อยูในแนวราบ จะไดกราฟเสนตรงที่มีความชัน (S) เทากับ

และจุดตัดแกนตั้งฉาก (I) ที่ ดังรูปที่ 2.9

รูปที่ 2.9 การพล็อตกราฟในรปูเสนตรงของสมการ BET ซึ่งมีคา P/P0 อยูระหวาง 0.05-0.30 เพื่อใช
คํานวณหาคาการปกคลุมแบบชั้นเดียว (Vm)
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จากคาความชัน และจุดตัดแกนตั้งฉากจะทําใหทราบคา Vm ซึ่งมีคาดังสมการที่ (30)

(30)

หลังจากนั้นคํานวณหาคา Vm ที่สภาวะ STP และเปลี่ยนปริมาตรของสารที่ถูกดูดซับไปเปนจํานวน
โมเลกุลที่ถูกดูดซับโดยการหาร Vm ดวย V=22,400 ลูกบาศกเซนติเมตรตอโมล (cm3/mol) และคูณดวยคา
Avogadro’s Number (N0) อยางไรก็ตาม เพื่อที่สามารถหาคาพื้นที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยาได เราจําเปนตอง
ทราบคาพื้นที่ของหนึ่งโมเลกุลของกาซที่ถูกฉายลง (Project Area) ซึ่งเขียนแทนดวย σ และมีหนวยพื้นที่ตอ
หนึ่งหนวยโมเลกุล พื้นที่ผิวทั้งหมดของตัวเรงปฏิกิริยา (Sg) สามารถคํานวณหาไดดังนี้

(31)

เมื่อ N0 คือ Avogadro’s Number ซึ่งมีคาเทากับ 6.02 x 1023 โมเลกุลตอโมล (molecules/mole)
W คือ  น้ําหนักของตัวอยางที่ใชในการหาพื้นที่ผิว

บรูนออเนอร เอมเมตตและเทลเลอร ไดเสนอวา คือพื้นที่ของโมเลกุลที่ฉายลงบนพื้นผิวในขณะที่โมเลกุลถูก
จัดเรียงใน 2 มิติ อยูใกลชิดกันมาก (Close Two-Dimensional Packing) คาที่หาโดยวธิีนี้จะมีคามากกวาที่
คํานวณไดจากการสมมติใหโมเลกุลที่ถูกดูดซับเปนรูปทรงกลม และพื้นที่ที่ฉายลงบนพื้นที่ผิววงกลมเล็กนอย
โดยไดเสนอคา ดังสมการ (7)

ตารางเซนติเมตรตอโมเลกุล (cm2/molecules)  (32)

เมื่อ M คือน้ําหนักโมเลกุล (g/mol) และ คือความหนาแนนของกาซที่ถูกดูดซับ (g/cm3) โดยปกติ
ความหนาแนนมักจะใชความหนาแนนของของเหลวบริสุทธิ์ที่อุณหภูมิที่ใชในการทดลอง ตัวอยางเชน ในกรณี
ของ N2 ที่อุณหภูมิ -198.5 ̊C คา = 0.808 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร (g/cm3 )ดังนั้นคาพื้นที่ตอหนึ่ง
โมเลกุล (σ) สามารถคํานวณหาไดจากสมการ (32) ซึ่งมีคาเทากับ 16.2 x 10-16 ตารางเซนติเมตรตอโมเลกุล
(cm2/molecule) หรือ 16.2 อังสตรอมตอโมเลกุล (A ̊/molecule) และเมื่อแทนคา ของ N2 พรอมทั้งแทน
คา N0 และ V นี้ลงในสมการ (31) จะได

ลูกบาศกเซนติเมตรตอกรัม (cm2/g-solid) (33)
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3. การวิเคราะหความเสถียรของสารโดยใชความรอน (Thermogravimetric Analysis, TGA)
TGA เปนเทคนิคที่ใชวิเคราะหความเสถียรของวัสดุโดยเฉพาะพอลิเมอรเมื่อไดรับความรอนโดยการ

วัดน้ําหนักของวัสดุที่เปลี่ยนแปลงในแตละชวงอุณหภูมิดวยเครื่องชั่งที่มีความไวสูง เทคนิคนี้เหมาะสาํหรับการ
วิเคราะหการเปลี่ยนแปลงสภาพของวัสดุที่เก่ียวของกับการดูดซับแกสหรือระเหยของน้ํา การตกผลึก
(Crystallization) อันเนื่องมาจากการเปลี่ยนเฟส การแตกตัวของวัสดุ (Decomposition) ศึกษาการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันและรีดักชัน หรือ ปริมาณสารสมัพันธ (Stoichiometry) ในการวิเคราะหตัวอยาง
ตัวอยางจะถูกวางบนจานขนาดเล็ก ซึ่งเชื่อมตอกับเครื่องชั่งละเอียดที่มีความไวตอการเปลี่ยนแปลงสูง โดยที่
ทั้งหมดจะอยูในเตาที่สามารถควบคุมอุณหภูมิและบรรยากาศได บรรยากาศภายในอาจจะเปนแกสเฉื่อย เชน
ไนโตรเจน หรือแกสที่มีความวองไว เชน อากาศ หรือ ออกซิเจน โดยน้ําหนักของตัวอยางที่เปลี่ยนแปลงจะ
เกิดข้ึนที่อุณหภูมิเฉพาะของสารแตละชนิด โดยน้าํหนักที่หายไปนั้นเกิดมาจากการระเหย การยอยสลาย หรือ
การเกิดปฏิกิริยาตางๆ ซึ่งผลการวิเคราะหจะออกมาในรูปแบบเทอรโมแกรมแสดงตัวอยางดังภาพที่ 2-5

โดยทั่วไปเทอรโมแกรมของ TGA จะพล็อตระหวางการเปลีย่นแปลงน้ําหนักของสารกับอุณหภูมิหรือ
เวลา โดยแบงอุณหภูมิออกเปน 2 ชวง คือ ชวงอุณหภูมิเริ่มตน (Ti) ซึ่งเปนชวงที่สารเริ่มมีการสลายตัวและ
อุณหภูมิสุดทาย (Tf) ซึ่งเปนชวงที่สารมีน้าํหนักคงที่ โดยเปนอุณหภูมิที่สารมีปริมาณการสลายตัวสูงสุด ซึ่ง
รูปแบบของเทอรโมแกรม TGA สามารถแบงตามลักษณะเสนกราฟไดดังรูปที่ 2.10

รูปที่ 2.10 ชนิดของเทอรโมแกรมที่ไดจากการวิเคราะหดวย TGA (Hatakeyama & Quinn, 1999)

รูปที่ 2.10 แสดงลักษณะการเปลี่ยนแปลงน้ําหนักของสารเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ โดยแบง
ออกเปน 7 ลักษณะ ดังนี้

1. Type A มีลักษณะกราฟเปนเสนตรง แสดงใหเห็นวาไมมีการเปลี่ยนแปลงน้ําหนักในชวง
อุณหภูมิที่ทําการทดสอบ แสดงวาอุณหภูมิในการสลายตวัของสารมีคาสูงกวาอุณหภูมิที่ทําการทดสอบ
ซึ่งสามารถใชเทคนิค DSC ทดสอบไดวาเปนวัสดุที่ไมมีกระบวนการเปลี่ยนแปลงน้ําหนัก

2. Type B มีลักษณะกราฟเปนเสนโคงคลายกระจกเวา เปนลักษณะของสารที่มีการสูญเสีย
น้ําหนักของสารในชวงแรกมาก ซึ่งจะพบไดในการอบแหงพอลิเมอร ซึ่งเกิดการระเหยของสารระเหย
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3. Type C เปนลักษณะของสารที่มีการสลายตัวของสารแบบข้ันตอนเดียว เมื่ออุณหภูมิของการ
สลายตัวเปนไปอยางมีกระบวนการจึงทําใหเกิดลักษณะเสนโคงของกราฟ

4. Type D เปนลักษณะของสารที่มีการสลายตัวแบบหลายข้ันตอน ซึ่งแสดงข้ันตอนการสลายตัว
อยางชัดเจน

5. Type E เปนลักษณะของสารที่มีการสลายตัวแบบหลายข้ันตอนเหมือน Type D แตแสดงข้ันตอน
การสลายตัวจะไมชัดเจน

6.  Type F เสนกราฟจะเพิ่มข้ึนเมื่ออุณหภูมิเพิ่มข้ึน แสดงวาในระหวางการทดสอบมีการเกิดปฏิกิริยา
ที่พื้นผิวจึงทําใหสารตัวอยางมนี้ําหนักเพิ่มข้ึน

7. Type G เปนลักษณะที่พบเห็นไดยาก ซึ่งอาจเกิดจากการเกิดปฏิกิริยาที่พื้นผิวของสารแลวตาม
ดวยการเกิดการสลายตัวของสารที่เกิดจากปฏิกิริยาที่พื้นผวิ

2.2 งานวิจัยที่เกี่ยวของ
Scir S. และคณะ (2012) ศึกษาความสามารถในการเรงปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดโดยเปรียบเทียบ

ระหวาง Au/CeO2 และ CuO/CeO2 พบวาตัวเรงปฏิกิริยา CuO/CeO2 สามารถกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซด
ไดดีกวาตัวเรงปฏิกิริยา Au/CeO2 อีกทั้งตัวเรงปฏิกิริยายังใหคาการเลือกเกิดปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซด
ออกซิเดชันมีคาที่สูงเมื่อนําไปทดสอบเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาในสภาวะที่มีกาซคารบอนมอนอกไซดและ
น้ําในระบบ

Zeng S. และคณะ (2013) ไดทําการศึกษาตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมทองแดงและซีเรียม
ออกไซด โดยเปรียบเทียบระหวาง CeO2/CuO และ CuO/CeO2 พบวาตัวเรงปฏิกิริยาประเภท CuO/CeO2 มี
ความสามารถในการเรงปฏิกิริยาไดดีที่อุณหภูมิต่ําๆ และเมื่อใช CeO2/CuO จะสามารถเรงปฏิกิริยาการเลือก
เกิดการเผาไหมกาซคารบอนมอนอกไซดไดสูงในชวงคาคอนเวอรชันรอยละ 100

Liu Z. และคณะ (2008) ศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันที่มีกาซคารบอนไดออกไซดปะปนอยูในกาซ
ไฮโดรเจนของตัวเรงปฏิกิริยา CuO/CeO2 ที่มีโครงสรางระดับนาโนและมีพื้นที่ผิวสูง โดยเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
ดวยวิธีการตกตะกอนรวม โดยทําศึกษาชวงอุณหภูมิที่ 100-170 องศาเซสเซียส พบวาที่อุณหภูมิ 150 องศา
เซสเซียส ความเขมขนของกาซคารบอนมอนอกไซดนอยกวา 100 ลานสวน และมีคาการเลือกเกิดกาซ
ออกซิเจนที่รอยละ 100 ในสภาวะที่มีกาซคารบอนไดออกไซดรอยละ 8 และสภาวะที่มีน้ํารอยละ 20

Chung L.C. และคณะ (2008) ศึกษาการสังเคราะหของตัวเรงปฏิกิริยา CuO/CeO2 สําหรับในการเรง
ปฏิกิริยาที่อุณหภูมิต่ํา โดยเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีการตกตะกอนรวม โดยทําการปรับคาความเปนกรด-
ดาง เพื่อวัดการเปลี่ยนแปลงของกาซคารบอนมอนอกไซดในกาซไฮโดรเจน พบวาคาความเปนกรดดางสูงมีผล
ทําใหความเขมขนของซีเรียมออกไซดมีคาเพิ่มข้ึน ซึ่งเปนการเพิ่มพื้นที่ผิวจําเพาะของทองแดงออกไซดให
สามารถทําปฏิกิริยาไดมากข้ึน นอกจากนี้การวัดและการเปลี่ยนแปลงของกาซคารบอนมอนอกไซดจะเกิดข้ึน
เมื่อมีการเพิ่มคาความเปนกรดดาง พบวาที่คาความเปนกรดดางเทากับ 12 มีการเปลี่ยนแปลงของกาซ
คารบอนมอนอกไซดที่มากกวารอยละ 99 และมีการเลือกเกิดปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันเทากับ
รอยละ 88 ที่อุณหภูมิ 125 องศาเซสเซียส

Luo M.F. และคณะ (2007) ศึกษาพื้นที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดและซีเรียมออกไซด
พบวาพื้นที่ผิวสูงจะสงผลกระทบใหเกิดความวองไวในการเลือกเกิดปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดไดสูงกวา
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ตัวเรงปฏิกิริยาที่มีพื้นที่ผิวต่ํา โดยการเพิ่มพื้นที่ผิวจะเปนตัวเพิ่มการกระจายตัวของโลหะออกไซด ซึ่งจะชวยใน
การกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซดได

Florian H. และคณะ (2008) ศึกษาผลกระทบของแพลทินัมในตัวเรงปฏิกิริยา Cu-Ce-Zr และ Cu-
Zn-Al โดยการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีตกตะกอนรวมดวยยูเรีย พบวาแพลทินัมสงผลกระทบเล็กนอยตอตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu-Ce-Zr แตสงผลกระทบอยางมากตอตัวเรงปฏิกิริยา Cu-Zn-Al โดยแพลทินัมทําปฏิกิริยากับทองแดง
ออกไซดไดดีท่ีอุณหภูมิต่ําๆ

วีรวรรณ สุทธิศรีปก และคณะ (2007) ศึกษาการเตรียมสารประกอบซีเรียมออกไซดดวยกระบวนการ
Temperature Programmed Reduction (TPR) และ กระบวนการ Temperature Programmed Oxidation
(TPO) พบวาซีเรียมออกไซดมีคุณสมบัติ Redox (ปริมาณออกซิเจน ท่ีผิวท่ีสามารถใชไประหวางกระบวนการ
Reduction และสามารถ recover กลับมาไดอีกคร้ังดวยกระบวนการ Oxidation) จะแปรผันตามคาพ้ืนท่ีผิวของสาร
โดยสารประกอบซีเรียมออกไซดซึ่งถูกเตรียมข้ึนไดจากกระบวนการ Surfactant assisted approach จะมีปริมาณ
ออกซิเจนท่ีผิว 2084 มิลลิโมลตอกรัม ในขณะท่ีสารประกอบซีเรียมออกไซดท่ีถูกเตรียมข้ึนไดจากกระบวนการ
Precipitation และ Templating จะมีปริมาณออกซิเจนท่ีผิวเพียง 781 และ 1724 มิลลิโมลตอกรัม ตามลําดับ จาก
การทดสอบศักยภาพของสารประกอบซีเรียมออกไซดท่ีเตรียมดวยวิธีการตางๆ กันตอกระบวนการรีฟอรมมิ่งของมีเทน
ดวยนํ้าสารประกอบซีเรียมออกไซดท่ีมีอนุภาคท่ีเล็กท่ีสุด และมีพ้ืนท่ีผิวท่ีสูงท่ีสุดจะมีศักยภาพในการเปนตัวเรง
ปฏิกิริยาตอกระบวนการรีฟอรมมิ่งของมีเทนดวยนํ้าสูงท่ีสุด น่ันแสดงวาศักยภาพตอกระบวนการรีฟอรมมิ่งแปรผัน
โดยตรงกับปริมาณพ้ืนท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยา

Chen Y.Z. และคณะ (2007) ศึกษาการเติมอลูมินาท่ีรวมกับสารละลายของแข็ง CexZr1-xO2 ใหอยูในรูป
โลหะออกไซดผสม CexZr1-xO2-Al2O3 โดยใชวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาคือ วิธีการแขวนลอยและวิธีการตกตะกอน
รวม เพ่ือนําไปใชรองรับบนตัวเรงปฏิกิริยา CuO/CexZr1-xO2-Al2O3 โดยสังเกตลักษณะและผลกระทบของอลูมินาตอ
การเลือกเกิดปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดในออกซิเจนท่ีมากเกินพอ พบวาอลูมินาท่ีเติมลงไปสงผลใหมีการกระจาย
ตัวของ CexZr1-xO2 เพ่ิมมากข้ึน และไมไดทําใหคุณสมบัติรีดอกซลดลง

Rattan G. แ ล ะ ค ณ ะ  (2 0 1 2 ) ศึ ก ษ า ผ ล ก ร ะ ท บ จ าก ก า ร เติ ม Al2O3 บ น ตั ว เร ง ป ฏิ กิ ริ ย า
CuO-CeO2-ZrO2 ดวยวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิ กิริยา 4 แบบ คือ Co-impregnation, Citric acid sol-gel, Urea
nitrate combustion and Urea gelation co-precipitation ตัวเรงปฏิ กิ ริยาท่ีเตรียมดวยวิธีโซลเจล ซึ่งนําไป
วิเคราะห BET แลวพบวามีพ้ืนท่ีผิวสูงและมีการกระจายตัวไดดี สงผลใหมีความสามารถในการเลือกเกิดปฏิกิริยา
คารบอนมอนอกไซดไดดีท่ีสุด

Liotta L.F. และ Deganello G. (2002) ศึกษาวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีโซลเจลตอคุณสมบัติท่ี
เก่ียวกับโครงสราง การทนทานตอความรอน และความสามารถในการเรงปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยาแพลเลเดียมและ
ตัวรองรับอลูมิเนียมออกไซด-ซีเรียมออกไซดและแบเรียมออกไซด

Manasilp A. และคณ ะ (2001) ศึกษาการเตรียมตั วเรงปฏิ กิ ริยาจากตั วรองรับอลูมิ เนียมดวย วิ ธี
โซลเจล พบวาพ้ืนท่ีผิวจําเพาะมีคามากถึง 200 ตารางเมตรตอกรัม และตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมมีความสามารถในการ
กําจัดกาซคารบอนมอนอกไซดไดดีท่ีอุณหภูมิลดลงมากกวา 30 องศาเซลเซียส ทําใหแพลทินัมมีการกระจายตัวเปน
อยางดี

นิติกร วองสรานนท (2006) ศึกษาผลของอลูมินาท่ีปรับสภาพดวยนิกเกิลท่ีอัตราสวนโดยโมลของนิกเกิลตอ
อลูมิเนียมตางๆ ซึ่งเตรียมโดยวิธีโซลเจลและวิธีโซลโวเทอรมอลตอสมรรถนะตัวเรงปฏิกิริยาแพลเลเดียมบนอลูมินา
สําหรับปฏิกิริยาไฮโดรจิเนชันแบบเลือกเกิดของอะเซทิลีน พบวาสมรรถนะตัวเรงปฏิกิริยาแพลเลเดียมบนตัวรองรับ
แอลฟาอลูมินา โดยตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมโดยวิธีโซลเจลท่ีอัตราสวนโดย โมลของนิกเกิลตออลูมิเนียมเทากับ 1 ให
คาเลือกเกิดของเอทิลีนสูงสุด ในขณะท่ีตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมโดย วิธีโซลโวเทอรมอลอัตราสวนโดยโม
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ลของนิกเกิลตออลูมิเนียมเทากับ 0.3 ใหคาเลือกเกิดของเอทิลีนสูงท่ีสุด ท่ีอัตราสวนโดยโมลของนิกเกิลตอ
อลูมิเนียมเทากันคือ 0.5 คาเลือกเกิดของเอทิลีนของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมโดยวิธีโซลเจลใหคาสูงกวา ตัวอยางตัวเรง
ปฏิกิริยาท่ีไดเตรียมโดยวิธีโซลโวเทอรมอล ผลวิเคราะหจากการกระเจิงรังสีเอ็กซ แสดงใหเห็นวาอัตราสวนโดยโมลของ
นิกเกิลตออลูมิเนียมมีผลตอโครงสรางผลึกของตัวรองรับตัวเรงปฏิกิริยาอลูมินาและการเกิดสารประกอบระหวางอลูมิ
นาและนิกเกิล จาการวิเคราะหโดยการดูดซับแอมโมเนียแบบโปรแกรมอุณหภูมิแสดงใหเห็นวาการเกิดผลึกนิกเกิล
อลูมิเนต สงผลตอการลดความเปนกรดของตัวรองรับตัวเรงปฏิกิริยาอลูมินาและการลดการเกิดโคกท่ีสะสมบนพ้ืนผิว
ตัวเรงปฏิกิริยา นอกจากน้ียังอาจสงผลตอสมบัติของพ้ืนผิวแพลเลเดียมทําใหคาเลือกเกิดของเอทิลีนสูงข้ึน

Roh H.S. และคณะ (2004) ใชวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีการตกตะกอนรวมโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา
Ni-CeO2 , Ni-ZrO2 และ Ni-Ce-ZrO2 พบวาเมื่อใชวิธีการตกตกตะกอนรวมสงผลใหตัวเรงปฏิกิริยามีพ้ืนท่ีผิวจําเพาะท่ี
สูง และมีการกระจายตัวไดเปนอยางดี เมื่อเปรียบเทียบจากการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาจากวิธีอิมเพรคเนชัน

Patel S. และ Pant K.K. (2007) ไดทําการศึกษาการผลิตกาซไฮโดรเจนดวยกระบวนการรีฟอรมมิ่งของเมทา
นอลโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Cu-Zn-Ce-Al โดยเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีการตกตะกอนรวมโดยใช
สัดสวน Cu-Zn-Ce-Al คือ 30/20/10/40 พบวาสามารถใหคาเมทานอลคอนเวอรชันรอยละ 100 และสามารถเรง
ปฏิกิริยาการเลือกเกิดคารบอนไดออกไซดไดหลังจากปอนกาซไฮโดรเจนเขาไปยังเซลลเช้ือเพลิง

Damyanova S. และ Bueno J.M.C. (2003) ใชวิธีการเตรียมตัวรองรับซีเรียมออกไซดและอลูมิเนียม
ออกไซด บนตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัม โดยศึกษาผลกระทบปริมาณของซีเรียมออกไซดตอพ้ืนท่ีผิวและพฤติกรรมการ
เรงปฏิกิริยา โดยใชการเตรียมตัวเรงดวยวิธีอิมเพรคเนชัน

Xinrong Z. และ Pengfei S. (2003) ศึกษาการผลิตไฮโดรเจนจากกระบวนการรีฟอรมมิ่งเมทานอล บนสาร
โปรโมทซีเรียมออกไซดและตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดทองแดงและอลูมิเนียม ซึ่งเตรียมโดยใชวิธีการตกตะกอนรวม
ไดทําการศึกษาผลกระทบจากอุณหภูมิในการทําปฏิกิริยาและสัดสวนของนํ้าตอเมทานอลตอความสามารถในการเรง
ปฏิกิริยา ซึ่งซีเรียมออกไซดท่ีใชเปนสารโปรโมทในตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดและอลูมิเนียมออกไซด แสดงถึง
ความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาและความมีเสถียรภาพเมื่อเทียบกับการท่ีไมเติมสารโปรโมท ตัวเรงปฏิกิริยา
ประกอบดวยซีเรียมออกไซดรอยละ 20 โดยนํ้าหนัก จะมีความวองไวในการเกิดปฏิกิริยามากท่ีสุด ซึ่งไดคาคอน
เวอรชันของเมทานอลเทากับ 95 เปอรเซ็นตโมล และคาการเลือกเกิดกาซไฮโดรเจน 99.9 เปอรเซ็นตโมล ท่ีทางออก
ความเขมขนของคารบอนมอนอกไซดเทากับ 0.14 เปอรเซ็นตโมล ท่ีอุณหภูมิเทากับ 250 องศาเซลเซียส หลังจาก
200 ช่ัวโมงในการทําปฏิกิริยา คาคอนเวอรชันของเมทานอลยังคงอยู ท่ีมากกวารอยละ 90 เมื่อตัวเรงปฏิกิริยา
ประกอบดวยซีเรียมออกไซด 20 เปอรเซ็นตโดยนํ้าหนัก ในขณะท่ีตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดและอลูมิเนียม
ออกไซดจะเสื่อมสภาพเร็วมากหลังจากทําปฏิกิริยาไปแลว 100 ช่ัวโมง

Guo X. et al. (2016) ศึกษาผลกระทบของอุณหภูมิท่ีใชในการเผาตอความสามารถในการเรงปฏิกิริยาของ
ตัวเรงปฏิกิริยาประเภทโลหะออกไซดผสมระหวาง ทองแดงออกไซด แมงกานีสออกไซดและซีเรียมออกไซด (CuO-
MnO-CeO2) โดยใชวิธีการเตรียมแบบไฮโดรเทอรมอล โดยนําไปเผาท่ีอุณหภูมิท่ีตางกันคือ 400 500 600 และ 700
องศาเซเซลเซียสพบวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซด แมงกานีสออกไซดและซีเรียม ออกไซดท่ีทําการเผา ณ
อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสใหความสามารถในเรงปฏิกิริยาดีท่ีสุด โดยใหคาการเปลี่ยนแปลงกาซคารบอนมอนอกไซด
มากกวารอยละ 99 ในชวงอุณหภูมิท่ีกวางอยูท่ี 110 ถึง 140 องศา เซลเซียส โดยกลาววาเมื่ออุณหภูมิสูงกวา 500
องศาเซลเซียสจะให Interaction ระหวางทองแดงออกไซด และซีเรียมออกไซดออนลง ซึ่งนําไปสูการรวมตัวกันของ
ทองแดงออกไซด

Yeste et al. (2018) ศึกษาตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางทองแดงและไอรอนดวยอัตราสวนโดย
โมลท่ีแตกตางกันจากทองแดงออกไซดบริสุทธ์ิไปจนถึงไอรอนออกไซดบริสุทธ์ิ ซึ่งใชวิธีการตกตะกอนรวมในการเตรียม
ตัวเรงปฏิกิริยาและนําไปทดสอบการเรงปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชัน ในสวนของการวิเคราะหลักษณะทาง
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กายภาพและทางเคมีรวมถึงโครงสรางของตัวเรงปฏิกิริยา ตัวเรงปฏิกิริยาถูกนําไปวิเคราะหดวยเทคนิคตาง ๆ ในการ
ทดสอบดังกลาวใชตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมบนตัวรองรับอลูมินา (Pt/Al2O3) เปนตัวเรงปฏิกิริยาอางอิง ผลการทดลอง
แสดงใหเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีอัตราสวนโดยโมลของ ไอรอนตอทองแดงเปน 2 มีคาความสามารถในการเรง
ปฏิกิริยาดีท่ีสุด ใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซด 76 และคารอยละการเลือกเกิดกาซ
คารบอนไดออกไซด 60 ท่ีอุณหภูมิ 125 องศาเซลเซียส และจากการทดสอบความเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาพบวา
ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบริสุทธ์ิมีการเสื่อมสภาพไดรวดเร็ว ในขณะท่ีตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม
ทองแดงและไอรอนจะมีความคงทนตอสภาพการในทดลองเปนเวลา 21 ช่ัวโมง



บทที่ 3

อุปกรณและวิธีการทดลอง

ในบทนี้จะกลาวถึงรายละเอียดของสารเคมีที่ใช เครื่องมือวิเคราะห อุปกรณ วิธีการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยา และแผนการทดลอง โดยมีรายละเอียดแตละหัวขอดังนี้

3.1 สารเคมี
1. ซีเรียมไนเตรต (Cerium (III) Nitrate 6-Hydrate)

สูตรเคมี: Ce(NO3)36H2O
บริษัทผูผลิต: Sigma-Aldrich

2. เซอรโคเนียมไนเตรต (Zirconium (IV) oxynitrate 2-hydrate)
สูตรเคมี: ZrO(NO3)22H2O
บริษัทผูผลิต: KANTO CHEMICAL

3. ซิลเวอรไนเตรต (Silver nitrate)
สูตรเคมี: AgNO3
บริษัทผูผลิต: Scharlau Chemie S.A.

4. เฟอรริคไนเตรต (Iron (III) Nitrate 9-hydrate)
สูตรเคมี: Fe(NO3)39H2O
บริษัทผูผลิต: Ajax Finechem

5. โคบอลตไนเตรต (Cobalt (III) nitrate 6-hydrate)
สูตรเคมี : Co(NO3)3.6H2O
บริษัทผูผลิต : Asia Pacific Specialty Chemicals Limited

6. ไทเทเนียมไดออกไซด (Titanium (IV) oxide)
สูตรเคมี: TiO2
บริษัทผูผลิต: Sigma-Aldrich

7. คอปเปอรไนเตรต (Copper (III) Nitrate Trihydrate)
สูตรเคมี: Cu(NO3)23H2O
บริษัทผูผลิต: QrëC

8. โซเดียมคารบอเนต (Sodium Carbonate)
สูตรเคมี: Na2CO3
บริษัทผูผลิต: Scharlau Chemie S.A.

9. น้ําดีไอออไนซ (Deionized Water)



29

3.2 อุปกรณและเครื่องมือ
1. ชุดอุปกรณเครื่องปฏิกรณแกว (Tubular Micro Reactor)

- เปนเครื่องมือที่ใชในการทดสอบตัวเรงปฏิกิริยา
2. เครื่องแกสโครมาโทรกราฟ (Gas Chromatograph, GC)

- ใชวิเคราะหองคประกอบของแกสผสม
3. เครื่องวิเคราะหการดูดซับของสาร Autosorb-1 (Gas Sorption Analyzer)

- ใชวัดพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยา
4. เครื่องเอ็กซเรยดีฟแฟรคชัน (X-Ray Diffraction, XRD)

- ใชวิเคราะหหาองคประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาและขนาดผลึกของตัวเรงปฏิกิริยา
5. เครื่องมือวิเคราะหเทอรโมกราวิเมตริก (Thermogravimetric Analysis, TGA)

- ใชวิเคราะหความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อไดรับความรอน
6. เครื่องกวนแบบแมเหล็ก
7. เครื่องอบ
8. เตาเผา
9. ชุดอุปกรณกรองสาร
10.  เครื่องแกว
11.ครกบดสาร
12.  ตะแกรงรอน

3.3  วิธีการทดลอง
3.3.1   การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา

ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซด ซีเรียมออกไซด เซอรโคเนียมออกไซด ซิลเวอรออกไซด ไอ
รอนออกไซด โคบอลตออกไซด เตรียมดวยวิธีตกตะกอน และ ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมทองแดง-
ซีเรียมออกไซด ทองแดง-เซอรโคเนียมออกไซด ทองแดง-ซิลเวอรออกไซด ทองแดง-ไอรอนออกไซด ทองแดง-
โคบอลตออกไซด ใชวิธีการเตรียมแบบการตกตะกอนรวม (Coprecipitate) สวนตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
ผสมทองแดง-ไททาเทียมไดออกไซดถูกเตรียมดวยวิธีการเอิบชุม (Impregnation)

วิธีการตกตะกอนมีวิธีดังนี้
1.  ชั่งสารแตละชนิดของโลหะตามปริมาณที่คํานวณได
2.  ละลายสารแตละชนิดที่ชั่งไดดวยน้ําดไีอออนไนซ โดยใหมีความเขมขน 0.1 โมลาร
3.  นําสารที่ละลายไดใสลงในขวดรูปชมพูขนาด1000 มิลลิลิตร และทําการตกตะกอนดวย

สารละลายโซเดียมคารบอเนตความเขมขน 0.1 โมลาร พรอมทั้งวัดคาความเปนกรด-ดางของสารละลายใหมี
คาประมาณ 9 โดยสารละลายจะถูกกวนดวยเครื่องกวนแบบแมเหล็กตลอดเวลาในระหวางทําการตกตะกอน

4.  นําตะกอนที่ไดลางใหสะอาดดวยน้าํดีไอออนไนซ
5.  ทําการกรองตะกอนที่ไดดวยอุปกรณกรองสาร
6.  นําตะกอนที่กรองไดไปอบเพื่อระเหยน้ําออกที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส ประมาณ 10 ชั่วโมง
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7.  นําตะกอนที่ผานการอบแลว ไปเผาที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสเปนเวลา 5 ชั่วโมง (ตัวเรง
ปฏิกิริยาซิลเวอรออกไซดจะทําการเผาที่อุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียส เปนเวลา 5 ชั่วโมง)

8.  บดของแข็งที่เผาแลวใหละเอียด จากนั้นนําไปรอนดวยตะแกรงขนาด 100 เมช

วิธีการตกตะกอนรวมมีวิธีดังนี้
1.  ชั่งสารตามปริมาณที่คํานวณไดโดยโลหะออกไซดผสมสัดสวนของทองแดงตอโลหะออกไซดคือ

20 ตอ 80
2.  ละลายสารแตละชนิดที่ชั่งไดดวยน้ําดไีอออนไนซ โดยใหมีความเขมขน 0.1 โมลาร โดยเตรียม

แยกกัน
3.  นําสารที่ละลายไดใสลงในขวดรูปชมพูขนาด1000 มิลลิลิตร และทําการตกตะกอนดวย

สารละลายโซเดียมคารบอเนตความเขมขน 0.1 โมลาร พรอมทั้งวัดคาความเปนกรด-ดางของสารละลายใหมี
คาประมาณ 9 โดยสารละลายจะถูกกวนดวยเครื่องกวนแบบแมเหล็กตลอดเวลาในระหวางทําการตกตะกอน

4.  นําตะกอนที่ไดลางใหสะอาดดวยน้าํดีไอออนไนซ
5.  ทําการกรองตะกอนที่ไดดวยอุปกรณกรองสาร
6.  นําตะกอนที่กรองไดไปอบเพื่อระเหยน้ําออกที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส ประมาณ 10 ชั่วโมง
7.  นําตะกอนที่ผานการอบแลว ไปเผาที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสเปนเวลา 5 ชั่วโมง (ตัวเรง

ปฏิกิริยาโลหะผสมทองแดงออกไซดซิลเวอรออกไซด จะทําการเผาที่อุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียส เปนเวลา 5
ชั่วโมง)

8. บดของแข็งที่เผาแลวใหละเอียด จากนั้นนําไปรอนดวยตะแกรงขนาด 100 เมช

วิธีการเอิบชุมมีวิธีการดังนี้
1.  ชั่งสารคอปเปอรไนเตรทตามปริมาณที่คํานวณไดจากสัดสวนทองแดงตอไทเทเนียมไดออกไซด

20 ตอ 80
2.  นําคอปเปอรไนเตรทละลายดวยน้าํดีไอออนไนซในปริมาณที่ทําใหไทเทเนียมไดออกไซดเปยก

พอดี
3.  ชั่งไทเทเนียมไดออกไซดตามปริมาณที่คํานวณไดจากสัดสวนทองแดงตอไทเทเนียมไดออกไซด

20 ตอ 80
4.  นําไทเทเนียมไดออกไซดที่ชั่งไดใสลงในสารละลายคอปเปอรไนเตรทที่เตรียมไว
5.  กวนไทเทเนียมไดออกไซดและสารละลายคอปเปอรไนเตรทใหเขากันเปนอยางดี
6.  นําสารที่ผสมไดไปอบเพื่อระเหยน้ําออกที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส ประมาณ 10 ชั่วโมง
7.  นําสารผานการอบแลว ไปเผาที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสเปนเวลา 5 ชั่วโมง

3.3.2   การวิเคราะหคุณสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยา
1. การวัดพื้นที่ผิวจาํเพาะของตัวเรงปฏิกิริยาสามารถวัดไดดวยเครื่องวิเคราะหการดูดซับของสาร

โดยใชแกสไนโตรเจนในการวิเคราะหหาพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยาและใชไนโตรเจนเหลวเปนสารหลอ
ความเย็น ปริมาณตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชในการวิเคราะหประมาณ 100 – 150 มิลลิกรัมในแตละครั้งของการ
วิเคราะห ซึ่งกอนที่จะทําการวัดพื้นที่ผิวจาํเพาะของตัวเรงปฏิกิริยาตองทําการไลน้าํออก (Out Gasser) จาก
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ตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชความรอนที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียสเปนเวลา 3 ชั่วโมง หลังจากทําการไลน้าํจึงนาํ
ตัวเรงปฏิกิริยาไปวิเคราะหหาพื้นที่ผิวจาํเพาะดวยเครื่องวิเคราะห Autosorb-1 ตามลาํดบั

2.  การวิเคราะหหาองคประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาและวัดขนาดผลึกของตัวเรงปฏิกิริยา สามารถ
วัดไดดวยเครื่อง X-ray Diffraction ใชตัวเรงประมาณ 100 มิลลิกรัม วัดที่มุม 20-80 อังสตรอม ใช
กระแสไฟฟา 40 แอมแปร

3.  การวิเคราะหความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อไดรับความรอน สามารถวัดไดดวยเครื่อง
Thermogravimetric Analysis โดยการวัดน้าํหนักของสารที่เปลี่ยนแปลงในแตละชวงอุณหภูมิดวยเครื่องชั่งที่
มีความไวสูง

3.4  แผนการทดลอง
ในการทดลองศึกษาผลกระทบของการเติมโลหะคอปเปอรลงในโลหะออกไซด 6 ชนิดคือ ซีเรียม

ออกไซด เซอรโคเนียมออกไซด ซิลเวอรออกไซด ไอรอนออกไซด โคบอลตออกไซดและ ไททาเทียมไดออกไซด
ตอความสามารถในการเรงปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันและปฏิกิริยาการเลือกเกิดการเผาไหมแกส
คารบอนมอนอกไซด โดยในปที่ 1 จะเปนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาและการวิเคราะหคุณสมบัติเฉพาะ ดังนั้น
แผนการทดลองเปนไปตามตารางที่ 3.1

ตารางที่ 3.1 แผนการทดลอง
ตัวแปรที่ตองการศึกษา ตัวแปรควบคุม
1. ชนิดโลหะออกไซดเดี่ยว

2. โลหะออกไซดคู

- ความเขมขนของสารละลายและชนิดของ
สารกอตะกอน
- คาความเปนกรด-ดางของสารละลาย
สุดทาย
- อุณหภูมิและเวลาในการอบและเผาสาร

- อัตราสวนทองแดงตอโลหะออกไซด
- ความเขมขนของสารละลายและชนิดของ
สารกอตะกอน
- คาความเปนกรด-ดางของสารละลาย
สุดทาย
- อุณหภูมิและเวลาในการอบและเผาสาร

หมายเหตุ: ของแข็งที่เตรียมไดถูกนําไปวิเคราะหคุณสมบัติเฉพาะไดแก พื้นที่ผิวจาํเพาะ, ขนาดผลึก และการ
เปลี่ยนแปลงน้ําหนักโดยความรอน



บทที่ 4

ผลการทดลองและอภิปรายผลการทดลอง

ในบทนี้จะกลาวถึงผลการทดลองและอภิปรายผลการทดลองของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม
ทองแดงออกไซดรวมกับออกไซดอ่ืนๆ ไดแกซีเรียมออกไซด เซอรโคเนียมออกไซด ซิลเวอรออกไซด โคบอลต
ออกไซด อลูมิเนียมออกไซด และไทเทเนียมไดออกไซด การดําเนินงานวิจัยในปที่ 1 เปนการเตรียมโลหะ
ออกไซดโดยใชวิธีตกตะกอนในการเตรียมโลหะออกไซดเดี่ยว และวิธีตกตะกอนรวมในการเตรียมโลหะออกไซด
ผสม กําหนดใหปริมาณทองแดงออกไซดคงที่ที่รอยละ 20 โดยน้ําหนัก โลหะออกไซดเดี่ยวและโลหะออกไซด
ผสมจะถูกนําไปวิเคราะหคุณสมบัติเฉพาะดวยวิธีตางๆ เพื่อศึกษาผลการใชโลหะออกไซดผสมที่มีตอคุณสมบัติ
และความสามารถในการเรงปฏิกิริยา ซึ่งมีรายละเอียดดังตอไปนี้

4.1 การเปลี่ยนแปลงนํ้าหนักดวยความรอน
การวิเคราะหผลในสวนนี้จะใชวิธี TGA/DTG เพื่อตองการทราบความเสถียรของโลหะออกไซดที่เตรียม

ได และเพื่อใชในการเลือกเปนอุณหภูมิที่ใชในการเผาสารตอไป ผลการวิเคราะหแสดงดังรูปที่ 4.1
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รูปที่ 4.1 ผลการวิเคราะหโลหะออกไซดและโลหะออกไซดผสมดวย TGA/DTG : a) CeO2, b) CuO-CeO2, c)
ZrO2, d) CuO- ZrO2, e) Fe2O3, f) CuO-Fe2O3, g) Ag2O and h) CuO-Ag2O, i) CuO-TiO2

รูปที่ 4.1 แสดงความสัมพันธระหวางอุณหภูมิ, น้ําหนักของสารตัวอยางและ การเปลีย่นแปลงน้ําหนักของ
สารตัวอยาง โดยจะพบวาเมือ่อุณหภูมิเพิ่มข้ึน น้ําหนักของสารจะมีการเปลี่ยนแปลง รปู 4.1 (a) เปนผลการ
วิเคราะหของซีเรียมออกไซด พบวาน้าํหนักของสารลดลงอยางรวดเร็วในชวงอุณหภูมิหองถึง 100 องศา
เซลเซียส ซึ่งเกิดจากการระเหยของน้ําออกจากรูพรุน จากนั้นน้ําหนักจะคงที่ ขณะที่อุณหภูมิยังคงเพิ่มข้ึน
เรื่อยๆ และน้ําหนักของสารมีการเปลี่ยนแปลงอีกในชวงอุณหภูมิ 220-320 องศาเซลเซียส การเปลี่ยนแปลงนี้
เกิดจากการสลายตัวของไนเตรท และการเปลี่ยนเปนออกไซดของสาร เมื่ออุณหภูมิสูงกวา 400 องศาเซลเซียส
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น้ําหนักสารเริ่มคงที่ แสดงใหเห็นวาโครงสรางของสารมีความเสถียร รูปที่ 4.1 (b) เปนผลการวิเคราะหโลหะ
ออกไซดผสมทองแดง ซีเรียม การเปลี่ยนแปลงน้ําหนักจะเกิดในชวงอุณหภูมิหองถึง 150 องศาเซลเซียส
จากนั้นน้ําหนักจะเปลี่ยนแปลงเพียงเล็กนอยจนถึงอุณหภูมิ 440 องศาเซลเซียส รูปที่ 4.1 (c) และ (d) เปนผล
การวิเคราะหของเซอรโคเนียม และทองแดง เซอรโคเนียม จะมีลักษณะคลายกับของซีเรียม โดยคาการ
เปลี่ยนแปลงน้ําหนักที่เกิดข้ึนสืบเนื่องจากน้ําระเหย และการสลายตัวของไนเตรท พบวาที่อุณหภูมิสูงกวา 400
องศาเซลเซียส น้ําหนักจะคงที่ รูปที่ 4.1 (e) และ (f) เปนผลการวิเคราะหของเหล็ก และทองแดง เหล็ก การ
เปลี่ยนแปลงน้ําหนักจะเกิดที่อุณหภูมิต่ํากวา 150 องศาเซลเซียส การเปลี่ยนแปลงนี้เกิดจากการระเหยของน้ํา
และการเปลี่ยนโครงสรางเปนออกไซด รูปที่ 4.1 (g) และ (h) ) เปนผลการวิเคราะหของเงิน และทองแดง เงิน
โดยลักษณะของกราฟการเปลีย่นแปลงจะแตกตางจากสารตวัอยางอ่ืนๆ โดยจะเห็นการเปลี่ยนแปลงน้ําหนัก
เกิดข้ึนอยางตอเนื่อง และมีชวงเปลี่ยนแปลงอยางรวดเร็ว 2 ชวง โดยชวงแรกเกิดจากการระเหยและสลายตัว
ของไอออน สวนชวงที่สองเปนการเปลี่ยนโครงสรางของเงินจากออกไซดเปนโลหะเงินซึ่งเกิดข้ึนที่อุณหภูมิสูง
กวา 400 องศาเซลเซียส และ ที่อุณหภูมิสูงกวา 480 องศาเซลเซียส น้าํหนักของสารคงที่ รูปที่ 4.1 (i) เปนผล
การวิเคราะหของทองแดง ไททาเนียม ซึ่งเปนไปในแนวโนมเดียวกับทองแดง ซีเรียม จากผลการทดลองนี้
พบวาเพื่อใหไดของแข็งในรูปออกไซด และอยูในชวงที่น้ําหนักคงที่ไมมีการเปลี่ยนแปลงโครงสราง โลหะ
ออกไซดและโลหะออกไซดผสมจะถูกเผาที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส ยกเวนเงินออกไซด และโลหะออกไซด
ผสมทองแดง เงิน ที่จะเผาที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส

สวนโคบอลตออกไซดนั้น โคบอลตสามารถเกิดเปนออกไซดไดหลายรูปแบบ ดังนั้นจึงไดทําการทดลอง
ที่เผาสารที่อุณหภูมิตางๆ ดังนี้ 300, 400, 500, 600 และ 700 องศาเซลเซียส นําไปวิเคราะหโครงสรางดวย
เครื่อง X-ray diffraction ผลการวิเคราะหแสดงดังรูปที่ 4.2

รูปที่ 4.2 รูปแบบ XRD ของโคบอลตออกไซดที่เผาที่อุณหภูมิตางๆ: (A) อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส
(B) อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส (C) อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส (D) อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส (E)
อุณหภูมิ 700 องศาเซลเซียส
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รูปที่ 4.2 เปนรูปแบบ XRD ของโคบอลตออกไซดที่เผาที่อุณหภูมิตางๆ พบวาเปนตรงกับรูปแบบ XRD
ของ Co3O4 ในทุกอุณหภูมิ และพบวา intensity ของพีคเพิ่มข้ึนตามอุณหภูมิ และพีคมีลักษณะ sharp มาก
ข้ึนเมื่ออุณหภูมิในการเผาสารเพิ่มสูงข้ึน

ดังนั้นจะเลือกอุณหภูมิที่ใชในการเผาที่ 500 องศาเซลเซียส

4.2 ผลการวิเคราะหพื้นที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยา
ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดเดี่ยว และออกไซดผสมที่เตรียมไดถูกนําไปวิเคราะหพื้นที่ผิวจําเพาะดวย

เครื่อง Autosorb-1C โดยใชกาซไนโตรเจนเปนตัวถูกดูดซับ ไอโซเทอรมการดูดซับแสดงดังรูปที่ 4.3 สําหรับ
ออกไซดเดี่ยว และรูปที่ 4.4 สําหรับออกไซดผสม

รูปที่ 4.3 Adsorption isotherms ของโลหะออกไซดเดี่ยว

รูปที่ 4.3 แสดง adsorption isotherms ของโลหะออกไซดเดี่ยว ซึ่งเสนกราฟแสดงความสัมพันธระหวาง
ปริมาตรกาซไนโตรเจนที่ดูดซับลงบนสารตัวอยางกับความดันสัมพัทธ ซึ่งพบวาเมื่อความดันสัมพัทธมีคาเพิ่มข้ึน
ปริมาตรกาซไนโตรเจนที่ดูดซับลงบนพื้นผิวของสารตัวอยางก็จะเพิ่มมากข้ึนดวย แสดงวาการดูดซับเปนแบบ
multilayer การวิเคราะหจะบันทึกปริมาตรไนโตรเจนเมื่อความดันสัมพัทธ เพิ่มข้ึนจาก 0.05 ถึง 0.90 เปนการ
ดูดซับ และจาก 0.90 ถึง 0.05 เปนการคายซับ จะเห็นไดวารูปแบบไอโซเทอมจะปรากฎชวงที่ปริมาตรการดูด
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ซับไมเทากับการคายซับ (Hysteresis) แสดงวาสารตัวอยางมีลักษณะมีรูพรุน โดยลักษณะของ hysteresis
loop สามารถบงชี้ถึงลักษณะรูพรุนได (Sing et.al., 1985) ไอโซเทอมที่ไดตรงกับรูปแบบที่ 4 แสดงวาสาร
ตัวอยางมีรูพรุนขนาด 2-50 นาโนเมตร

รูปที่ 4.4 Adsorption isotherms ของโลหะออกไซดผสม

Adsorption isotherm ของโลหะออกไซดผสมทองแดงกับออกไซดอ่ืน โดยกําหนดใหทองแดงออกไซดรอยละ
20 โดยน้ําหนัก แสดงดังรูปที่ 4.2 ลักษณะไอโซเทอมตรงกับรูปแบบที่ 4 นั่งคือวัสดุมีรูพรุนขนาดเมโซ การเติม
ทองแดงออกไซดไมสงผลตอลักษณะรูพรุน ยกเวนของเงินออกไซด เมื่อใชสมการ BET ในการประมาณคาพื้นที่
ผิวจําเพาะ และสมการ BJH ในการประมาณขนาดรูพรุนเฉลี่ย ไดผลการประมาณตามตารางที่ 4.1
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ตารางที่ 4.1 พื้นที่ผิวจําเพาะและขนาดรูพรุนของโลหะออกไซดเดี่ยว
สารตัวอยาง พื้นที่ผิวจําเพาะ ขนาดรูพรุนเฉลี่ย

(ตารางเมตรตอกรัม) (นาโนเมตร)
CeO2 98.4 8.3
ZrO2 41.9 8.1
Fe2O3 54.7 7.8
Ag2O 23.1 8.7
TiO2 94.1 8.3
Co3O4 46.8 8.1
CuO-CeO2 114.1 8.6
CuO-ZrO2 48.0 7.9
CuO-Fe2O3 56.9 8.1
CuO-Ag2O 27.5 8.5
CuO-TiO2 19.3 7.7
CuO-Co3O4 55.2 7.5

ตารางที่ 4.1 พบวาโลหะออกไซดเดี่ยวเตรียมดวยวิธีตกตะกอน ดวยสภาวะเงื่อนไขเดียวกันใหคาพื้นที่ผิว
จําเพาะตางกัน ทั้งนี้สืบเนื่องจากคา activity coefficient ที่แตกตางกัน โดยสารที่มีคา activity coefficient
สูง จะใหผลึกขนาดใหญ คาพื้นผิวจําเพาะจะต่ํา Ag+ มีคา activity coefficient ประมาณ 0.80 ที่ ionic
strength 0.05 ไมโครโมลาร ขณะที่ Ce4+ มีคา activity coefficient ประมาณ 0.10 ที่ ionic strength
เดียวกัน ดังนั้นตะกอนซีเรียมออกไซดจะมีขนาดเล็กกวาตะกอนเงินออกไซด สงผลใหพื้นที่ผิวจําเพาะของ
ซีเรียมออกไซดเทากับ 98.4 ตารางเมตรตอกรัม ซึ่งมากกวาพื้นที่ผิวจําเพาะของเงินออกไซด ซึ่งมีคาเทากับ
23.1 ตารางเมตรตอกรัม สวนแคทไอออนของโคบอลต เหล็กและเซอรโครเนียมมีคา activity coefficient
ใกลเคียงกันคือประมาณ 0.48 ดังนั้นพื้นที่ผิวจําเพาะจึงมีคาใกลเคียงกัน

เมื่อมีการใชทองแดงออกไซดในรูปโลหะออกไซดผสม และเตรียมดวยวิธีตกตะกอนรวม activity
coefficient ของทองแดงสงผลกระทบตอของแข็งสุดทาย โดยคา activity coefficient ของทองแดงจะ
ใกลเคียงกับโคบอลต เหล็กและเซอรโครเนียม ดังนั้นในการตกตะกอนรวมไอออนทั้งสองจะตกตะกอนดวย
อัตราใกลเคียงกัน จึงทําใหขนาดตะกอนใกลเคียงกับขนาดโลหะเดี่ยว พื้นที่ผิวจําเพาะของโลหะออกไซดผสมจึง
ใกลเคียงกับโลหะออกไซดเดี่ยว สําหรับซีเรียมและเงินมีคา activity coefficient ตางจากทองแดง เมื่อนํามา
ตกตะกอนรวมกัน สงผลใหคาพื้นที่ผิวจําเพาะเพิ่มข้ึนเล็กนอย ในกรณีของไททาเนียมไดออกไซด การเตรียม
โลหะออกไซดผสมทองแดง ไททาเนียม ใชวิธีอิมเพรคเนชั่น การ deposit ทองแดงลงบนพื้นผิวไททาเนียมได
ออกไซดสงผลใหพื้นที่ผิวจําเพาะลดลงมาก เนื่องจากการเกาะตัวเปนกลุมกอนของทองแดงนั่นเอง

4.3 ผลการวิเคราะหโครงสรางและขนาดผลึก
โลหะออกไซดทั้งหมดถูกนําไปวิเคราะหโครงสรางดวยเครื่อง X-ray diffraction และคํานวณขนาด

ผลึกเฉลี่ยดวยสมการ Sherrer ผลการวิเคราะหแสดงดังรูปที่ 4.5-4.6 และขนาดผลึกเฉลี่ยแสดงในตารางที่ 4.2
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รูปที่ 4.5 รูปแบบ XRD ของสารตัวอยาง: (a) CuO-CeO2, (b) CuO-CeO2, (c) Fe2O3, (d) CuO-
Fe2O3, (e) ZrO2, (f) CuO-ZrO2, (g) TiO2, (h) CuO-TiO2, (i) Ag2O, and (h) CuO-Ag2O

รูปที่ 4.6 รูปแบบ XRD ของสารตัวอยาง: (a) Co3O4, (b) CuO-Co3O4

รูปที่ 4.5 แสดงรูปแบบ XRD ของโลหะออกไซดเดี่ยวและโลหะออกไซดผสมทองแดงกับโลหะอ่ืน ไดแก ซีเรียม
เหล็ก เซอรโคเนียม ไททาเนียม และเงิน และรูปที่ 4.6 แสดงรูปแบบ XRD ของโคบอลตออกไซด และโลหะ
ออกไซดผสมทองแดง โคบอลต โดยทองแดงออกไซดจะมีตําแหนงพีคปรากฏที่มุม 2-theta เทากับ 32.5,
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35.5, 38.7, 48.8, 61.6 และ 68.1 ซึ่งเปนรูปแบบ XRD ของทองแดงออกไซดมีโครงสรางแบบ monoclinic
(เปนขอมูลมาตรฐาน) สําหรับโลหะออกไซดเดี่ยวตําแหนงพีคที่เกิดข้ึนจะตรงกับตําแหนงของออกไซดโลหะ
ทั้งหมด (ไมอยูในรูปโลหะ) เมื่อเปรียบเทียบรูปแบบ XRD ของโลหะออกไซดผสมกับรูปแบบ XRD ของทองแดง
ออกไซด พบวา มีเพียงโลหะออกไซดผสมทองแดง ไททาเนียมเทานั้น ที่ปรากฎตําแหนงพีคที่ 2-theta เทากับ
32.5, 35.5, 38.7, 48.8, 61.6 และ 68.1 ซึ่งเปนตําแหนงที่ทองแดงออกไซดมีโครงสรางแบบ monoclinic ซึ่ง
เปนตําแหนงพีคของของทองแดงออกไซดรูปแบบ CuO สวนโลหะออกไซดผสมอ่ืนๆ จะไมพบตําแหนงพีคของ
ทองแดงออกไซด โดยในโลหะออกไซดผสมทุกตัว ปริมาณทองแดงออกไซดจะกําหนดไวที่รอยละ 20 โดย
น้ําหนัก สาเหตุที่ไมพบตําแหนงพีคของทองแดงออกไซดอาจจะเกิดจากทองแดงออกไซดมีปริมาณนอย และมี
การกระจายตัวไดดีจึงทําใหไมสามารถวิเคราะหโครงสรางทางเคมีขององคประกอบในโลหะออกไซดผสมได
หรือกลาวอีกนัยหนึ่งคือทองแดงออกไซดมีขนาดผลึกที่เล็กกวา 2 นาโนเมตร

เมื่อพิจารณารูปแบบ XRD ของโลหะออกไซดและโลหะออกไซดผสม เชนรูป 4.1 (e) เซอรโคเนียม
ออกไซด และ (f) โลหะออกไซดผสมทองแดง เซอรโคเนียม จะเห็นไดวาลักษณะเสนกราฟเหมือนกันคือจะมีพีค
เกิดที่ มุม 2-theta เดียวกัน แสดงวาเซอรโคเนียมออกไซดมีโครงสรางเดียวกันทั้งในโลหะออกไซดเดี่ยว และ
โลหะออกไซดผสม คืออยูในรูปแบบ ZrO2 และไมเกิดสารประกอบออกไซด CuxZr1-xO2 ในทํานองเดียวกันรูป
ที่ 4.6 แสดงรูปแบบ XRD ของโคบอลตออกไซด (a) และโลหะออกไซดผสมทองแดง โคบอลต (b) จะเห็นไดวา
เสนกราฟทั้งสองเสนปรากฎพีคที่ตําแหนงเดียวกัน คือที่มุม 2-theta เทากับ 36.9, 44.9, 55.8, 59.5, 65.4,
68.8, 69.9 ซึ่งเปนตําแหนงและรูปแบบ XRD ของ cubic Co3O4 กราฟทั้งสองเสนใหคา intensity ตางกัน
และความชันของพีคแตกตางกัน อาจกลาวไดวาปริมาณของทองแดงออกไซดไมสงผลตอโครงสรางทางเคมีของ
องคประกอบในโลหะออกไซดผสม ความแตกตางในแงของความชันของพีคสงผลถึงขนาดผลึกของโลหะ
ออกไซด โดยขนาดเฉลี่ยผลึกของโลหะออกไซดสามารถคํานวณไดตามสมการของ Sherrer ทีม่ีตัวแปรสําคัญที่
มีผลตอขนาดผลึกคือ คาความกวางที่ครึ่งหนึ่งของความสูงจุดสัญญาณ (Bd) ซึ่งคานี้ข้ึนอยูกับความกวางของพีค
กลาวคือเมื่อความกวางของพีคแคบลงจะสงผลใหคาความกวางที่ครึ่งหนึ่งของความสูงจุดสัญญาณมีคานอยลง
ไปดวย และคาขนาดผลึกเฉลี่ยจะมีคาเพิ่มข้ึน โครงสราง และ ขนาดผลึกของโลหะออกไซดเดี่ยว และโลหะ
ออกไซดผสม แสดงดังตารางที่ 4.2
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ตารางที่ 4.2 โครงสรางและขนาดผลึกของโลหะออกไซด

สารตัวอยาง โครงสราง ขนาดผลึกเฉลี่ย (นาโนเมตร)
CuO โลหะออกไซดอ่ืน

CeO2 Cubic - 14.4
ZrO2 Tetragonal - 16.9
Fe2O3 Rhombohedral (Hematite) - 23.1
Ag2O Cubic - 30.8
TiO2 Tetragonal (Anatase) - 16.5
Co3O4 Cubic - 16.6
CuO-CeO2 -/Cubic <2 6.9
CuO-ZrO2 Monoclinic/tetragonal <2 22.9
CuO-Fe2O3 -/Rhombohedral (Hematite) <2 37.9
CuO-Ag2O Monoclinic/cubic <2 42.4
CuO-TiO2 Monoclinic/tetragonal 20.9 28.4
CuO-Co3O4 -/cubic <2 14.7

ตารางที่ 4-2 แสดงโครงสราง และขนาดผลึกของโลหะออกไซดเดี่ยว และโลหะออกไซดผสม จะเห็นไดวา
โครงสรางของโลหะออกไซดเดี่ยวและโลหะออกไซดผสมยังคงโครงสรางเดิม เชนซีเรียมออกไซดมีโครงสราง
แบบ cubic เมื่อนําไปเตรียมในรูปโลหะออกไซดผสมทองแดง ซีเรียม ซีเรียมออกไซดในโลหะออกไซดผสม
ยังคงโครงสรางเดิมคือ cubic และอยูในรูป CeO2 (หมายเหตุ: ซีเรียมมีเลขออกซิเดชัน 3+ และ 4+ เมื่ออยูใน
รูปแบบออกไซดสามารถอยูในรูป CeO2 หรือ Ce2O3 ก็ได) เมื่อมีการใชทองแดงออกไซดรวมกับซีเรียมออกไซด
จะสงผลกระทบตอขนาดผลึกของซีเรียมออกไซด โดยขนาดผลึกเฉลี่ยของซีเรียมออกไซด (โลหะออกไซดเดี่ยว)
คือ 14.4 นาโนเมตร ขณะที่ขนาดจะเล็กลงเปน 6.9 นาโนเมตร เมื่อเตรียมเปนโลหะผสมกับทองแดง การที่
ขนาดผลึกเล็กลงสงผลกระทบกับพื้นที่ผิวจําเพาะ คือพื้นที่ผิวจําเพาะจะสูงข้ึนซึ่งสอดคลองกับผลการวิเคราะห
ดวยสมการ BET โดยพื้นที่ผิวจําเพาะของซีเรียมออกไซดเทากับ 98.4 ตารางเมตรตอกรัม และพื้นที่ผิวจําเพาะ
ของโลหะออกไซดผสมทองแดง ซีเรียมเทากับ 114.1 ตารางเมตรตอกรัม ทั้งนี้การเปลี่ยนแปลงที่เกิดข้ึน
อาจจะสงผลกระทบตอความสามารถในการเรงปฏิกิริยา โดยสารตัวอยางทั้งหมดจะถูกทดสอบความสามารถใน
การเรงปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชั่น และการเลือกเกิดคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันตอไป ซึ่ง
เปนงานวิจัยในปที่ 2



บทที่ 5

สรุปผลการทดลอง

สรุปผลการทดลองสําหรับงานวิจัยในปที่ 1 ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดเดี่ยว และโลหะออกไซด
ผสมทองแดงออกไซดกับออกไซดอ่ืนๆ ไดแก ซีเรียมออกไซด เซอรโคเนียมออกไซด เหล็กออกไซด เงินออกไซด
และไททาเนียมไดออกไซด ถูกเตรียมดวยวิธีการตกตะกอนสําหรับโลหะออกไซดเดี่ยว และ วิธีตกตะกอนรวม
สําหรับโลหะออกไซดผสม กําหนดใหปริมาณทองแดงออกไซดในโลหะออกไซดผสมเปนรอยละ 20 โดยน้ําหนัก
รวมเพื่อศึกษาผลกระทบของการใชโลหะออกไซดอ่ืนรวมกับทองแดงออกไซดตอคุณสมบัติเฉพาะและ
ความสามารถในการเร งป ฏิ กิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิ เดชัน  และป ฏิ กิริยาการเลือก เกิด
คารบอนมอนอกไซดออกซิเดชัน ซึ่งสามารถสรุปไดดังนี้

ในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีการตกตะกอนและตกตะกอนรวม จะใชสารละลายโซเดียมคารบอเนต
ความเขมขน 0.1 โมลตอลิตรเปนสารกอตะกอน ผลการวิเคราะหคุณสมบัติเปนดังนี้
1. การวิเคราะหการเปลี่ยนแปลงน้ําหนักสารตัวอยางทางความรอน พบวาน้ําหนักลดลงอยางรวดเร็วที่

อุณหภูมิ 50-100 องศาเซลเซียส เนื่องจากการระเหยของน้ํา และจะมีการลดลงอีกชวงที่อุณหภูมิประมาณ
200-250 องศาเซลเซียส เปนการ decompose ของไนเตรทไอออน จากนั้นน้ําหนักจะคอนขางคงที่
ยกเวนในกรณีของสารตัวอยางเงิน ที่จะมีการเปลี่ยนแปลงอีกชวงหนึ่งคือที่อุณหภูมิประมาณ 400 องศา
เซลเซียส การเปลี่ยนแปลงนี้เกิดจากการเปลี่ยนจาก Ag2O เปน Ag ดังนั้นสารตัวอยางที่เตรียมไดจะถูกเผา
ที่ 500 องศาเซลเซียส ยกเวนโลหะออกไซดเงิน และโลหะออกไซดผสมทองแดง เงิน ที่จะเผาที่ 300 องศา
เซลเซียส

2. พื้นที่ผิวจําเพาะและขนาดรูพรุนของโลหะออกไซดเดี่ยว เปนนวโนมตามคา activity coefficient โดย
ไอออนที่มีคา activity coefficient สูงจะใหคาพื้นที่ผิวจําเพาะที่สูงกวาเนื่องจากการตกตะกอนเกิดข้ึนชา
ขนาดตะกอนเล็ก เชน ซีเรียมออกไซด เปนตน สวนไอออนที่มีคา activity coefficient ใกลเคียงกันจะให
พื้นที่ผิวจําเพาะใกลเคียงกัน เพราะตกตะกอนในอัตราใกลเคียงกัน ขนาดตะกอนจะใกลเคียงกันดวย เชน
โคบอลต เหล็ก และเซอรโคเนียม เปนตน

3. Adsorption isotherms ของโลหะออกไซดเดี่ยว และโลหะออกไซดผสม มีรูปแบบไอโซเทอรมชนิดที่ 4 ที่
มี hysteresis loop แตกตางกัน แสดงวาเปนสารที่มีรูพรุนขนาดเมโซ (2-50 นาโนเมตร) และรูพรุนมี
ลักษณะแตกตาง

4. พื้นที่ผิวจําเพาะของโลหะออกไซดเดี่ยวแตกตางกันถึงแมสภาวะในการเตรียมเปนสภาวะเดียวกัน ทั้งนี้เปน
เพราะคา activity coefficient ของสารแตละตัวมีคาไม เทากัน โดยซี เรียมออกไซดมีคา activity
coefficient ต่ําสุดจึงใหตะกอนขนาดเล็ก และพื้นที่ผิวจําเพาะมากสุดคือ 98.4 ตารางเมตรตอกรัม สวน
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เงินมีคา activity coefficient สูงสุด ตะกอนมีขนาดใหญ และพื้นที่ผิวจําเพาะต่ําสุดคือ 23.1 ตารางเมตร
ตอกรัม

5. โลหะออกไซดผสมทองแดง ไททาเนียม เตรียมดวยวิธีเอิบชุม มีคาพื้นที่ผิวจําเพาะลดลงมากสุด โดยพื้นที่
ผิวจําเพาะไททาเนียมไดออกไซด 94.1 ตารางเมตรตอกรัม และพื้นที่ผิวจําเพาะโลหะออกไซดผสมทองแดง
ไททาเนียม 19.3 ตารางเมตรตอกรัม

6. สําหรับโลหะออกไซดผสมทองแดงกับโลหะอ่ืน พบวาการใชทองแดงรวมกับซีเรียมสงผลใหคาพื้นที่ผิว
จําเพาะเพิ่มข้ึนเปน 114.1 ตารางเมตรตอกรัม ในขณะที่โลหะออกไซดผสมทองแดงกับออกไซดอ่ืนมีคา
เปลี่ยนแปลงเพียงเล็กนอยทั้งนี้ เนื่องจากคา activity coefficient ของทองแดงกับโลหะที่เหลือมีคา
ใกลเคียงกัน ยกเวนโลหะออกไซดผสมทองแดง ไททาเนียม เพราะเตรียมแบบเอิบชุม มีพื้นที่ผิวจําเพาะ
ลดลงคอนขางมากคือจาก 94.1 ตารางเมตรตอกรัม เหลือ 19.3 ตารางเมตรตอกรัม

7. การวิเคราะหดวย XRD พบวาการเตรียมโลหะออกไซดผสมทองแดงและโลหะอ่ืน ดวยวิธีตกตะกอนรวม
ไมไดเปลี่ยนแปลงโครงสรางของออกไซดเลย แตจะกระทบถึงขนาดผลึก โดยการเติมทองแดงออกไซดทํา
ใหขนาดผลึกของซีเรียมออกไซดลดลง ขณะที่โลหะออกไซดอ่ืนขนาดผลึกเปลี่ยนแปลงเพียงเล็กนอย

8. โลหะออกไซดผสมทองแดง และซีเรียม ใหขนาดผลึกเฉลี่ยทองแดงออกไซดเล็กกวา 2 นาโนเมตร และ
ขนาดผลึกเฉลี่ยซีเรียมออกไซดประมาณ 6.9 นาโนเมตร ซึ่งเล็กที่สุดเมื่อเปรียบเทียบกับออกไซดอ่ืน
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ผลผลิต

งานวิจัยนีไ้ดรับการเผยแพรในงานประชุมวชิาการ MRS Thailand (The First MRS Thailand
International Conference 2017) ระหวางวันที่ 31 ตุลาคม ถึง 3 ธันวาคม พ.ศ. 2560 จ.เชียงใหม และได
เผยแพรในเอกสารสืบเนื่องทางวิชาการของงานประชุมดังกลาว e-proceeding book of the First
Materials Research Society of Thailand International Conference
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รายงานสรุปการเงิน

เลขที่โครงการระบบบริหารงานวิจัย 2559A10802008 สัญญาเลขที่ 147/2559
โครงการวิจัยประเภทงบประมาณเงินรายไดจากเงินอุดหนุนรัฐบาล (งบประมาณแผนดิน)

ประจําปงบประมาณ พ.ศ. ๒๕๕๙ มหาวิทยาลัยบูรพา

ชื่อโครงการ การศึกษาผลกระทบโลหะออกไซดชนิดตางๆในตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงตอการเรงปฏิกิริยาการ
กําจัดกาซคารบอนมอนอกไซดปริมาณต่ําที่ปะปนในเชื้อเพลิงไฮโดรเจน

ชื่อหัวหนาโครงการผูรับทุนวิจยั รศ.ดร.เอกรัตน วงษแกว

รายงานในชวงตั้งแตวันที่ ๑ ต.ค. ๒๕๕๘ ถึงวันที่ ๒๑ ส.ค. ๒๕๖๒

ระยะเวลาดาํเนินการ ๑ ป ตั้งแตวันที่ ๑ ต.ค. ๒๕๕๘

รายรับ
จํานวนเงินที่ไดรับ
งวดที่ 1 (50%) 275,000 บาท
งวดที่ 2 (40%) 220,000 บาท
งวดที่ 3 (10%) 55,000 บาท
รวม 550,000 บาท

รายจาย
รายการ งบประมาณที่ตั้งไว งบประมาณที่ใชจริง เงินคงเหลือ/เกิน

1. คาตอบแทนผูชวยวิจัย 120,000.00 120,000.00 0
2. คาวัสดุ 195,000.00 190,218.47 4,781.53
3. คาใชสอย 180,000.00 184,820.00 -4,820.00
4. คาสาธารณูปโภค
(10%ของทุนวิจัย)

55,000.00 55,000.00 0

รวม 550,000.00 550,038.47 -38.47

(.......................................................)
หัวหนาโครงการวิจัยผูรับทุน
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