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งานวิจัยนีไ้ดรับทุนสนับสนุนการวิจัยจากงบประมาณเงินรายไดจากเงินอุดหนุนจากรัฐบาล
(งบประมาณแผนดิน) ประจําปงบประมาณ ๒๕๕๙ มหาวทิยาลัยบูรพา ผานสาํนักงานคณะกรรมการการวิจัย
แหงชาติ ตามสัญญาเลขที่ ๑๒๑/๒๕๕๙ โครงงานวิจัย เรื่อง “การสังเคราะหแพลทินัมบนโลหะออกไซดเพื่อ
กับข้ัวแอโนดของเซลเชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน” ซึ่งเปนโครงการวิจัยที่มีระยะเวลา
ดําเนินงาน ๒ ป โดยรายงานนี้เปนผลงานวิจัยฉบับสมบูรณในปที่ ๒ ผูวิจัยขอแสดงความขอบคุณมา ณ. ที่นี้
ดวย



ข

บทคัดยอ

งานวิจัยนี้นี้มีวัตถุประสงค ศึกษาผลกระทบของโลหะออกไซดสองชนิดไดแกซีเรียมออกไซดและ
อลู มิ เนี ยมออกไซด  ในการเพิ่ มสมบั ติ ท างเคมี ไฟ ฟ า  และการทนทานต อการเป นพิ ษ ของก าซ
คารบอนมอนอกไซดในตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมบนคอนดักทีฟคารบอน ผลการทดลองพบวาอลูมิ เนียม
ออกไซดชวยเพิ่มการกระจายตัวใหกับแพลทินัม สงผลใหความเขมขนแพลทินัมที่ผิวเพิ่มมากข้ึน ในขณะที่
ซีเรียมออกไซดชวยทําใหตัวเรงปฏิกิริยาทนตอกาซคารบอนมอนอกไซดได โดยการลดแรงยึดเหนี่ยวระหวาง
คารบอนมอนอกไซดกับแพลทินัม และยังใหแลทติสออกซิเจนแกคารบอนมอนอกไซดที่ดูดซับบนแพลทินัม
เกิดปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิ เดชันกลายเปนคารบอนไดออกไซด  โดยตัวเรงปฏิ กิริยา
15%Pt/20%CeO2/5%Al2O3/C ใหคา ECSA สูงสุดที่ 39 ตารางเมตรแพลทินัมตอกรัมแพลทินัม

คําสําคัญ : การพอกพูนแบบไมใชไฟฟา, แพลทินัม, ซีเรียมออกไซด, อลูมิเนียมออกไซด, ความเปนพิษของกาซ
คารบอนมอนอกไซด
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Abstract

This work aims to study the effect of the presence of cerium oxide and aluminium
oxide to the electrochemical property of Pt/conductive carbon and to resist the CO
poisoning. The experimental results clearly indicated that the presence of aluminium oxide
increased the Pt dispersion and in turns increased the surface concentration of Pt. Moreover,
cerium oxide promoted the resistance to CO poisoning. The interaction forces between
cerium and platinum weakened the interaction between Pt and CO adsorbed molecules.
This led to the ease of CO to react with lattice oxygen from cerium oxide. The product from
this reaction is carbon dioxide. Carbon dioxide will leave the Pt sites available because of
the weak adsorption.  The 15%Pt/20%CeO2/5%Al2O3 have the highest ECSA of 39 m2pt/gpt.

Keywords: Electroless deposition, Platinum, Cerium oxide, Aluminium oxide, CO poisoning.
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บทที่ 1

บทนํา

1.1 ความสําคัญและท่ีมาของปญหาท่ีทําการวิจัย
ในปจจุบันพลังงานจัดเปนปรมิาณพื้นฐานอยางหนึ่งที่มีความสําคัญ สําหรับกระบวนการตางๆในการ

ดําเนินชีวิตประจําวัน  โดยชวงทศวรรษที่ผานมาแหลงพลังงานสวนใหญไดจาก เชื้อเพลิงฟอสซิล อาทิ น้ํามัน
ปโตรเลียม กาซธรรมชาติ เปนตน เมื่อจํานวนประชากรเพิม่มากข้ึนทําใหเกิดความตองการใชพลังงานเพิ่มสูงข้ึน
ตามไปดวย   และประกอบกับแหลงเชื้อเพลิงที่มีอยูอยางจํากัด อีกทั้งเวลาในการเกิดเปนเชื้อเพลิงฟอสซิลนั้น
ใชเวลานับลานป นาํไปสูปญหาการขาดแคลนเชื้อเพลิง นบัวาเปนปญหาระดับโลก  และเปนเหตุใหเกิดภาวะ
ของการขาดแคลนพลังงานข้ึน  โดยเฉพาะน้าํมันดิบที่มีปริมาณลดลงอยางรวดเร็ว  ทําใหราคาของน้ํามัน
เพิ่มข้ึนอยางนาตกใจ ดังเชน ราคาน้าํมันป 2540 - 2554  เพิ่มเปน 112.48 ดอลลารสหรัฐฯ ตอบารเรล  จาก
ระดับ 18.14 ดอลลารสหรัฐตอบารเรล ดังนั้นการแสวงหาแหลงพลังงานทดแทนใหมที่มีประสิทธิภาพเทียบเทา
หรือสูงกวาแหลงพลังงานเดิมจึงเปนจุดสนใจของนักวิทยาศาสตร

ปจจุบันจากความกาวหนาทางดานวิทยาศาสตร ทาํใหเกิดเทคโนโลยีที่สามารถดึงเอาแหลงพลังงาน
ใหมหลายแหลงมาใช ไมวาจะเปนเซลลแสงอาทิตย  พลังงานจากไฮโดรเจน พลังงานนวิเคลียร เชื้อเพลิงจาก
พืช เชน เอธานอล ไบโอดีเซล ฯลฯ   ในจาํนวนนี้เทคโนโลยีไฮโดรเจนและเซลลเชื้อเพลิง (Hydrogen and
Fuel Cell) เปนทางเลือกหนึ่ง ที่มีศักยภาพสูงในการนํามาใชงาน และขณะนี้หนวยงานตาง ๆ ทั่วโลก ทั้งทาง
ภาครัฐและเอกชนไดใหความสนใจ และรวมลงทุนในการเตรียมพรอมการผลิตเซลลเชื้อเพลิง เขาสูตลาด
พลังงานไฟฟา เนื่องจากเปนพลังงานทดแทนที่สะอาดและไมมีมลพิษตอสิ่งแวดลอม จึงนับไดวาเทคโนโลยนีี้
อาจจะเขามามีบทบาทอยางมากในอนาคต ตอการพัฒนาพลังงานรูปแบบใหมข้ึนใชเองในประเทศ

เซลลเชื้อเพลิง (Fuel Cell) เปนอุปกรณหรือเครื่องมือที่ถูกใชเพื่อผลิตกระแสไฟฟา โดยไมผาน
กระบวนการเผาไหมเชื้อเพลิงโดยเซลลเชื้อเพลิงนั้นมีหลายชนิด เชน เซลลเชื้อเพลิงแบบกรดฟอสฟอริก
(Phosphoric Acid) เซลลเชื้อเพลิงแบบอัลคาไลน(Alkaline) เซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดของแข็ง (Solid
Oxide) เซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอน (Proton Exchange Membrane - PEM) เปนตน ซึ่งแต
ละชนิดมีขอดีและขอเสียที่แตกตางกันไป เซลลเชื้อเพลิงแบบกรดฟอสฟอริก (Phosphoric Acid) ตองใชกรด
ฟอสฟอริกเขมขนประมาณ 100 เปอรเซ็นตเปนสารอิเล็กโทรไลต  เซลลเชื้อเพลิงแบบอัลคาไลน (Alkaline)
นิยมใชเปนแหลงจายกระแสไฟฟาและน้าํใหกับยานอวกาศ เซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดของแข็ง (Solid
Oxide) เชื้อเพลิงทํางานที่สภาวะอุณหภูมิสูง และเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอน (Proton
Exchange Membrane - PEM) เซลลชนิดนี้ทํางานที่อุณหภูมิต่ําและใชสารอิเล็กโทรไลตเปนของแข็งจึงไมมี
ปญหาการรั่วซึมและเกิดการกัดกรอนนอย จึงเหมาะสําหรับการใชงานในอาคารบานเรอืนและรถยนต แตมี
ขอเสีย คือ ตองใชเชื้อเพลิงที่มีความบริสุทธิ์สูงเทานั้น ซึ่งเชื้อเพลิงที่ใชในเซลลเชื้อเพลิงคือ กาซไฮโดรเจน โดย
หลักการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอนแสดงไดดังรูปที่ 1.1
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รูปที่ 1.1 หลักการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อแผนแลกเปลี่ยนโปรตอน

กาซไฮโดรเจนจะถูกสงผานเขาที่ข้ัวแอโนด และกาซออกซิเจนจะผานเขาไปที่ข้ัวแคโทด ที่ข้ัวแอโนดกาซ
ไฮโดรเจนจะดูดซับบนสารเรงปฏิกิริยาโลหะทีข้ั่วและเกิดการแตกตัวเปนโปรตอน (H+) และอิเล็กตรอน (e-)
อิเล็กตรอนที่เกิดข้ึนวิ่งออกสูวงจรภายนอก และถูกใชเปนพลังงานไฟฟาสาํหรับอุปกรณตางๆ สวนโปรตอนจะ
เคลื่อนที่ผานสารอิเล็กโทรไลตไปที่ข้ัวแคโทดเพื่อรวมตัวกับออกซิเจนและอิเล็กตรอนจะกลายเปนโมเลกุลน้าํ
(H2O) สามารถอธิบายเปนสมการทางเคมีไดดังนี้
ปฏิกิริยาที่ข้ัวแอโนด H2 2H+ + 2e-

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

เนื่องจากเชื้อเพลิงที่ใชในเซลลเชื้อเพลิง คือ กาซไฮโดรเจน  ซึ่งผลิตจากสารสารประกอบไฮโดรคารบอน ดวย
วิธีการปฏิรูปดวยไอน้ํา (Stream Reforming) ผลิตภัณฑที่ไดจากปฏิกิริยา ไดแก กาซไฮโดรเจน กาซ
คารบอนไดออกไซด และกาซคารบอนมอนอกไซด  ผลิตภัณฑรวมเหลานี้ถูกเรียกวา รีฟอรมกาซ  ซึ่งรีฟอรม
กาซที่ไดจะมีกาซคารบอนมอนอกไซดอยูประมาณรอยละ 10-15 (Ghenciu, 2002) จากนั้นเพื่อใหไดกาซ
ไฮโดรเจนในปริมาณที่มากข้ึน รีฟอรมกาซจะถูกนําไปทําปฏิกิริยาตอ โดยการผานกระบวนการวอเตอรแกสชิพ
การกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซดดวยกระบวนการวอเตอรแกสชิพนี้ กาซคารบอนมอนอกไซดไมสามารถ
เกิดปฏิกิริยาไดอยางสมบูรณเนื่องจากเปนปฏิกิริยายอนกลับได จะยังคงมีกาซคารบอนมอนอกไซดปริมาณหนึ่ง
เหลืออยูเสมอ ซึ่งจะเปนพิษกับการทํางานของเซลลเชื้อเพลิง โดยกาซคารบอนมอนอกไซดจะเขาไปดูดซับเชิง
เคมบีนผิวของแพลทินัม ซึ่งเปนตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับข้ัวแอโนด ทําใหปริมาณตําแหนงวางลดลง โดยตําแหนง
วางนี้ กาซไฮโดรเจนจะดูดซับเชิงเคมี และเกิดปฏิกิริยาตามปฏิกิริยาที่ข้ัวแอโนด (Zamel et.al., 2008) จาก
การศึกษางานวิจัย พบวา การสูญเสียประสิทธิภาพของข้ัวแอโนดของเซลลเชื้อเพลิงจะเพิ่มข้ึน เมื่อมีปริมาณ
ของกาซคารบอนมอนอกไซดที่ปะปนมาในเชื้อเพลิงไฮโดรเจนเพียง 5-10 สวนในลานสวน อาจจะเปนอันตราย
ตอตัวเรงปฏิกิริยา Pt/C และนําไปสูการลดลงของประสิทธิภาพการทาํงานของเซลลเชื้อเพลิงรวดเร็ว (Chu
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et.al., 2006) จึงมีความจําเปนที่จะตองเลือกใชตัวเรงปฏิกิริยาที่มีความคงทนตอกาซคารบอนมอนอกไซด เพื่อ
ยืดอายุการใชงานของเซลเชื้อเพลิง นอกจากนั้นแลวราคาของแพลทินัมหรือทองคําขาวจะคอนขางสูง การลด
ปริมาณหรือการใชรวมกับสารอ่ืนจะทําใหสามารถลดตนทุนการผลิตเซลเชื้อเพลิงชนิดนีไ้ด

การกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซดที่สามารถทําไดนั้น มี 2 แนวทางหลัก คือ 1) การทําใหกาซ
ไฮโดรเจนมีความบริสุทธิ์สูงข้ึนโดยเพิ่มข้ันตอนการกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซด กอนเขาสูระบบเชื้อเพลิง ซึ่ง
ในระบบการผลิตเชื้อเพลิงไฮโดรเจนจากเมทานอลโดยผานกระบวนการปฏิรูปดวยไอน้ํารวมกับปฏิกิริยา
วอเตอรแกสชิพนั้น จะไดกาซผลิตภัณฑในสัดสวนตางๆ ดังนี้ กาซไฮโดรเจนรอยละ 45-75 โดยปริมาตร กาซ
คารบอนไดออกไซดรอยละ 15-25 โดยปริมาตร และกาซคารบอนมอนอกไซดรอยละ 0.5-1 โดยปริมาตร
(Sedmak et.al., 2003) ไดมีการคนควาถึงวิธีการกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซดที่ปะปนมากับเชื้อเพลิงหลาย
วิธี เพื่อปรับปรุงสมรรถนะการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงใหเพิ่มข้ึน โดยกาซคารบอนมอนอกไซดสามารถลด
ปริมาณใหเหลือนอยลงได โดยใชตัวเรงปฏิกิริยาในการกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซดไปเปนกาซ
คารบอนไดออกไซด ผานปฏิกิริยาการเลือกเกิดคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชัน วิธีการนี้ไมสามารถกําจัดกาซ
คารบอนมอนอกไซดไดอยางสมบูรณ ดังนั้นยังมีอีกทางเลือกหนึ่งที่สามารถปฏิบัติได คือ ทําไดโดยการฉีด
ออกซิเจนหรืออากาศปนไปกับกาซเชื้อเพลิง เพื่อใหปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันเกิดบนผิวของ
ตัวเรงปฏิกิริยาที่ข้ัวแอโนดของเซลลเชื้อเพลิง โดยออกซิเจนที่ฉีดเขาไปจะไปรวมตัวกับกาซไฮโดรเจนเกิดเปน
หมูไฮดรอกซิล (OH-) ที่ผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา และทําปฏิกิริยากับกาซคารบอนมอนอกไซดที่ถูกดูดซับอีกที
(Chunzhi et.al., 2001) อยางไรก็ตามพบวา ขอเสียของวิธีการนี้ คือ กาซออกซิเจนที่เหลือจากการกําจัดกาซ
คารบอนมอนอกไซด จะไปทําปฏิกิริยากับกาซเชื้อเพลิงไฮโดรเจนเกิดเปนน้ํา ทําใหสูญเสียกาซไฮโดรเจนซึ่งเปน
กาซเชื้อเพลิงไป และเมื่อมีน้ําเกิดข้ึนมาก จะสงผลกระทบใหเซลลเชื้อเพลิงหยุดการทํางาน เนื่องจากเกิดน้ํา
ทวมภายในเซลลเชื้อเพลิงไดอีกดวย สวนแนวทางที่ 2 ที่ใชในการกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซด คือ การเพิ่ม
ประสิทธิภาพใหตัวเรงปฏิกิริยาบนข้ัวไฟฟา ไดแก การศึกษาตวัเรงปฏิกิริยาสําหรับข้ัวแอโนดที่มีความทนทาน
กาซคารบอนมอนอก-ไซดที่ปนมากับกาซเชื้อเพลิงไฮโดรเจน ในปจจุบันเปนที่ทราบกันดีวา Pt/C เปนที่นิยมใช
ในการเรงปฏิกิริยาทางไฟฟา (Electro-catalyst) ของปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชัน (Oxygen Reduction
Reaction: ORR) และปฏิกิริยาไฮโดรเจนออกซิเดชัน (Hydrogen Oxidation Reaction) ในเซลลเชื้อเพลิง
แบบเยื่อแผนแลกเปลี่ยนโปรตอน เนื่องจากมีความสามารถในการเรงปฏิกิริยาสูงและเสถียรภาพทางเคมีที่ดี
(Wee et.al., 2006) เมื่อมีการกระจายตัวที่ดีของแพลทินัม จะชวยสงผลใหความสามารถในการดูดซับกาซ
ไฮโดรเจนและกาซออกซิเจนในการทําปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชัน และปฏิกิริยาไฮโดรเจนออกซิเดชันเพิ่มมาก
ข้ึนดวย แตปญหาที่สําคัญที่มักพบจากการใช Pt/C ที่ข้ัวแอโนด คือ กาซคารบอนมอนอกไซดจะเขาไปจับอยาง
แข็งแรงบนผิวของแพลทินัม ซึ่งทําใหเหลือแพลทินัมที่สามารถทําปฏิกิริยาออกซิเดชันกับกาซไฮโดรเจนนอยลง
จึงสงผลใหจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชันชาลง ยังคงเปนอุปสรรคสําคัญตอการคาเชิงพาณิชย
ของเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อแผนแลกเปลี่ยนโปรตอน (Gasteiger et.al., 2005) จึงมีการศึกษาคนควาตวัรองรับ
ที่จะสามารถนํามาใชรวมกับตัวเรงปฏิกิริยา Pt/C โดยตัวรองรับที่ไดมีการศึกษาและนํามาใชรวมกับตัวเรง
ปฏิกิริยา Pt/C เชน Pt-Ru/C (Cecilia et.al., 2000, Maillard et.al., 2007), Pt-Mo/C (Ioroi et.al., 2006),
Pt-Sn/C (Messong et.al., 2000), Pt-Ir/C (Ioroi et.al., 2000),  Pt-Pd/C (Alcaide et.al., 2010) เปนตน
และปริมาณของแพลทินัมมีผลตอขนาดของตัวเรงปฏิกิริยา

นอกจากสารที่กลาวมาขางตนที่เมื่อใชรวมกับแพลทินัมสงผลใหการทํางานของแพลทินัมดีข้ึน ยังมี
ซีเรียมออกไซด (CeO2) เปนสารที่นิยมนํามาเปนสารโปรโมทหรือตัวรองรับ เพื่อเพิ่มคุณสมบัติในการเรง
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ปฏิกิริยา Lin และคณะ (2012) ไดศึกษาความสามารถในการเรงปฏิกิริยาทางไฟฟาของตัวเรงปฏิกิริยา Pt/C ที่
โปรโมทดวย Ce ที่ทนทานตอกาซคารบอนมอนอกไซดที่เพิ่มข้ึน เพื่อนําไปใชกับข้ัวแอโนดของเซลลเชื้อเพลิง
แบบเยื่อแผนแลกเปลี่ยนโปรตอน พบวา ปริมาณกาซคารบอนมอนอกไซดที่เพิ่มข้ึนสงผลตอข้ัวแอโนดอยางมาก
แตเมื่อนําตัวเรงปฏิกิริยา Pt/C มาเปรียบเทียบกับตัวเรงปฏิกิริยา Pt-CeO2/C ที่มี CeO2 20% ข้ัวแอโนด
สามารถทนทานตอกาซคารบอนมอนอกไซดไดดี ณ สภาวะที่มีกาซคารบอนมอนอกไซดประมาณ 5 สวนในลาน
สวน ซึ่งกลไกเบื้องตนพบวา มีการทํางานที่สอดคลองกันระหวาง Pt และ CeO2 โดย CeO2 จะชวยกําจัดกาซ
คารบอนมอนอกไซดผานกระบวนการ Electro-oxidation คือ กาซคารบอนมอนอกไซดจะไดรับออกซิเจนจาก
CeO2 ซึ่ง CeO2 มีคุณสมบัติในการกักเก็บออกซิเจนโดยจะเปลี่ยนจาก Ce4+ ไปเปน Ce3+ และจะไดรับ
ออกซิเจนคืนจากหมูไฮดรอกซิล ซึ่งมาจากน้าํหรือความชื้นที่อยูบริเวณข้ัวแอโนด แตจากงานวจิัยนี้ยังพบขอ
กําจัดบางประการ คือ กําจดักาซคารบอนมอนอกไซดผานกระบวนการ Electro-oxidation จะเกิดข้ึนได ก็
ตอเมื่อกาซคารบอนมอนอกไซดตองเกาะตรงตําแหนงที่ Pt และ CeO2 อยูติดกัน จึงจะทําใหเพิ่มความทนทาน
ของตัวเรงปฏิกิริยาและข้ัวแอโนดตอกาซคารบอนมอนอกไซดที่เพิ่มข้ึนได ทั้งนี้วิธีการสังเคราะหแพลทินัมสงผล
ตอขนาดผลึก และการกระจายตัว เพื่อใหไดประสิทธิภาพสงูสุดในการผลิตไฟฟา

จากแนวความคิดดังกลาวขางตน จึงนํามาสูการสังเคราะหโลหะแพลทินัมบนซีเรียมออกไซดเพื่อใชเปน
ตัวเรงปฏิกิริยาบนข้ัวแอโนดของเซลเชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน และใชวิธีการ Electroless
deposition ในการสังเคราะหแพลทินัม และทดสอบสมบัติเคมีไฟฟาดวยการวิเคราะหการดูดซับไฮโดรเจน

1.2 วัตถุประสงคของโครงการวิจัย
เพื่อสังเคราะหแพลทินัมบนโลหะออกไซด โดยใชเปนตัวเรงปฏิกิริยาบนข้ัวแอโนดของเซลเชื้อเพลิง

แบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน และทดสอบความทนทานตอเชื้อเพลิงไฮโดรเจนที่มีกาซคารบอนมอ-
นอกไซดเจือปนในปริมาณต่ํา เปนการลดปริมาณแพลทนิัม และเพิ่มความตานทานตอการเปนพิษของกาซ
คารบอนมอนอกไซด สงผลใหราคาเซลเชื้อเพลิงชนิดนี้ลดต่ําลง

1.3 ขอบเขตของโครงการวิจัย
การศึกษาสภาวะในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมดวยวิธี Electroless deposition จะไดแพล
1. ศึกษาสภาวะในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา ไดแก ชนิดของสารรีดิวซ ปริมาณสารรีดิวซ คาความเปน

กรดดาง และอุณหภูมิ
2. ศึกษาคุณสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยาที่ได ไดแก ขนาดรพูรุน พื้นที่ผวิจาํเพาะ metal dispersion

เปนตน
3. การวิเคราะหปริมาณการดดูซับกาซไฮโดรเจน Ring disc electrode ในการหากราฟ CV (cyclic

voltammetry measurement) เพื่อคํานวณคา electrochemical active surface area (ECSA)

1.4 ประโยชนที่คาดวาจะไดรับ
สามารถพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาใหมีประสิทธิภาพการทาํงานทนทานตอกาซคารบอนมอนอกไซดเพื่อใช

กับข้ัวแอโนดของเซลเชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน



บทที่ 2

ทฤษฎีและงานวิจัยที่เกี่ยวของ

บทนี้กลาวถึงทฤษฎีและงานวิจัยที่เก่ียวของ โดยในสวนของทฤษฎีประกอบดวยความสําคัญของ
เซลลเชื้อเพลิง การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา วิธีการตางๆในกระบวนการพอกพูนโดยไมใชไฟฟา และสวนของ
งานวิจัยที่เก่ียวของกับการพัฒนาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมบนตัวรองรับคารบอนมีรายละเอียด
ดังตอไปนี้

2.1 ทฤษฎี

2.1.1 เซลลเชื้อเพลิง (Fuel Cell)

เซลลเชื้อเพลิง (Fuel Cell) เปนอุปกรณผลิตกระแสไฟฟาชนิดหนึ่งที่มีประสิทธิภาพสูงและไดรับ
ความสนใจอยางมากในปจจุบันและคาดวาจะเขามามีบทบาทตอการผลิตพลังงานไฟฟาในอนาคต ขอไดเปรียบ
ของเซลลเชื้อเพลิงคือสามารถเปลี่ยนพลังงานเคมีที่มีในเชื้อเพลิงไปเปนพลังงานไฟฟาโดยตรงผานกระบวนการ
ไฟฟาเคมี (Electrochemical Process) ดังนั้นการสูญเสียพลังงานระหวางกระบวนการผลิตไฟฟาจึงเกิดข้ึน
นอยเมื่อเปรียบเทียบกับกระบวนการผลิตไฟฟาแบบดั้งเดิมที่มีการเปลี่ยนรูปจากพลังงานที่มีในเชื้อเพลิง เปน
พลังงานความรอน พลังงานกลและพลังงานไฟฟา ตามลําดับ สงผลใหเซลลเชื้อเพลิงมีประสิทธิภาพในการผลิต
พลังงานไฟฟาสูง นอกจากนี้กระบวนการผลิตไฟฟาของเซลลเชื้อเพลิงไมเก่ียวของกับกระบวนการเผาไหม จึงมี
การปลอยกาซเสีย เชน NOx และ SOx ซึ่งเปนมลพิษตอสิ่งแวดลอมในปริมาณต่ํา โดยทั่วไปเซลลเชื้อเพลิงมี
หลักการทํางานคลายกับแบตเตอรี่ แตมีขอแตกตางคือเซลลเชื้อเพลิงสามารถผลิต กระแสไฟฟาไดอยาง
ตอเนื่อง ตราบที่ยังมีการปอนกาซเชื้อเพลิง (ไดแก กาซไฮโดรเจน) และกาซออกซิแดนซ (ไดแก กาซออกซิเจน)
เขาสูเซลลเชื้อเพลิง ปจจุบันมีการคิดคนและพัฒนาเซลลเชื้อเพลิงข้ึนมาหลายรูปแบบที่มีลักษณะการทํางานที่
แตกตางกันตามชนิดของเซลลเชื้อเพลิงและอิเล็กโทรไลตที่ใช ปจจุบันสามารถแบงออกไดเปน 7 ชนิด คือ
เซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่ออิเล็กโทรไลตพอลิเมอร (Polymer Electrolyte Membrane (PEM) Fuel Cells),
เซลลเชื้อเพลิงแบบใชเมทิลแอลกอฮอลโดยตรง (Direct Methanol Fuel Cell, DMFC), เซลลเชื้อเพลิงแบบ
ดาง (Alkaline Fuel Cells, AFC), เซลล เชื้อเพลิงแบบกรดฟอสฟอริก (Phosphoric Acid Fuel Cells,
PAFC), เซลลเชื้อเพลิงแบบเกลือคารบอเนตหลอมเหลว (Molten Carbonate Fuel Cells, MCFC), เซลล
เชื้ อ เพ ลิ งแบบออกไซด แ ข็ ง (Solid Oxide Fuel Cells, SOFC) และ เซลล เชื้ อ เพ ลิ งแบบป อนกลับ
(Regenerative Fuel Cell, RFC) ซึ่งเซลลเชื้อเพลิงแตละประเภทมีขอดี-ขอเสียตางกันไป  ดังตารางที่ 2.1
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ตารางที่ 2.1 ขอด-ีขอเสีย ของเซลลเชื้อเพลิงแตละชนิด
ประเภท

ของ
เซลล

เชื้อเพลิง
อิเล็กโทรไลต อุณหภูมิ

(°C)
การประยุกต ขอดี ขอเสีย

PEM พอลิเมอร 60 - 80

- การขนสง
ยานพาหนะ
- โรงไฟฟา
- อุปกรณไฟฟาที่
เคลื่อนยายได
สะดวก

- ไมตองใชเวลา
อุนเครื่อง
- ใชอุณหภูมิต่ํา
- ไมมีปญหา
การสึกกรอน
ของอิเล็กโทรไลต

- ไวตอเชื้อเพลิงที่มี
สิ่งปนเปอน

AFC
โพแทสเซียม-
ไฮดรอกไซด

(KOH)
90 - 100

- การขนสง
- การทหาร
- ยานอวกาศ
- เรือดําน้ํา

- ปฏิกิริยาที่
แอโนดเกิดข้ึน
อยางรวดเร็ว

- ใช Pt ซึ่งมีราคา
แพง
เปนตัวเรงปฏิกิริยา
- ขนาดใหญ

PAFC กรดฟอสฟอริก
(H3PO4)

175 -
200

- การขนสง
- โรงไฟฟาแบบ
ความรอนรวม

- ประสิทธิภาพ
85%
- ใช H2 ที่มี
สิ่งเจือปนเปน
เชื้อเพลิงได

- ใช Pt ซึ่งมีราคา
แพง
เปนตัวเรงปฏิกิริยา
- ใหกระแส
ไฟฟานอย
- ขนาดใหญ

MCFC
โซเดียม

คารบอเนต
(Na2CO3)

600 -
800

- โรงไฟฟาแบบ
ความรอนรวม

- ประสิทธิภาพสูง
- ปรับชนิดของ
เชื้อเพลิงไดหลาย
แบบ

- ใชอุณหภูมิสูงทํา
ใหเกิดการสึกกรอน
และสาร
ประกอบของ
เซลลเชื้อเพลิงเสีย
ไป

RFC
เซอรโคเนียม-

ออกไซด
(ZrO2)

600 -
1000

- โรงไฟฟาแบบ
ความรอนรวม

- ประสิทธิภาพสูง
- ตัวเรงปฏิกิริยา
ราคาถูก

- ใชอุณหภูมิสูงทํา
ให
เกิดการสึกกรอน
และ
สารประกอบของ
เซลลเชื้อเพลิงเสีย
ไป
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ในงานวิจัยนี้เปนการพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาเพื่อใชบริเวณข้ัวแอโนดของเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่ออิเล็ก
โทรไลตพอลิเมอร (Polymer Electrolyte Membrane (PEM) Fuel Cells) โดยเซลลเชื้อเพลิงชนิดนี้มีขอดี
ไดแก ทํางานไดที่อุณหภูมิต่ํา  และขนาดของเซลลเชื้อเพลิงมีขนาดเล็ก  สามารถนํามาประยุกตใชงานได
หลากหลายตัวอยางเชน โทรศัพทมือถือ โนตบุกรวมไปถึงเครื่องยนต เปนตน รายละเอียดของเซลลเชื้อเพลิง
แบบเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอนหรือเยื่ออิเล็กโทรไลตพอลิเมอร เปนดังนี้

เซลลเชื้อเพลิงแบบเย่ืออิเล็กโทรไลตพอลิเมอร (Polymer Electrolyte Membrane (PEM)
Fuel Cells)

เซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่ออิเล็กโทรไลตพอลิเมอรเรียกอีกอยางหนึ่งวา เซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อ
แลกเปลี่ยนโปรตอน (Proton Exchange Membrane Fuel Cells) เซลลเชื้อเพลิงชนิดนี้ใหความหนาแนน
พลังงานสูงและมีขอไดเปรียบที่น้ําหนักเบาและปริมาตรนอยเมื่อเทียบกับเซลลเชื้อเพลิงชนิดอ่ืน เซลลเชื้อเพลิง
แบบเยื่ออิเล็กโทรไลตพอลิเมอรใชพอลิเมอรแข็งเปนอิเล็กโทรไลต และใชแทงคารบอนพรุนเปนข้ัวไฟฟาซึ่ง
บรรจุทองคําขาวเปนตัวเรงปฏิกิริยาในการแยกอิเล็กตรอนและโปรตอนของไฮโดรเจน เซลลเชื้อเพลิงชนิดนี้
ตองการไฮโดรเจน ออกซิเจนจากอากาศ และน้ําเทานั้นในการทํางาน ไมตองใชกรดหรือดางเหมือนเซลล
เชื้อเพลิงบางชนิด เซลลเชื้อเพลงแบบ PEM ทํางานที่อุณหภูมิต่ําประมาณ 80 องศาเซลเซียส การทํางานที่
อุณหภูมิต่ําทําใหเซลลเชื้อเพลิงเริ่มตนทํางานไดเร็ว (ใชเวลาอุนเครื่องนอย) อุปกรณในระบบสึกหรอนอย

ในเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่ออิเล็กโทรไลตพอลิเมอรใชกาซไฮโดรเจนเปนเซลลเชื้อเพลิง ไฮโดรเจนไหล
เขาสูเซลลทางข้ัวบวกในเซลล (Anode) และถูกแยกออกเปนไฮโดรเจนไอออน (โปรตอน) และอิเล็กตรอน
ไฮโดรเจนไอออนซึมผานอิเล็กโทรไลตขามไปยังข้ัวลบในเซลล (Cathode) ในขณะที่อิเล็กตรอนไหลผาน
วงจรไฟฟาภายนอกปอนกําลังใหกับอุปกรณไฟฟา ออกซิเจนในรูปแบบของอากาศถูกปอนเขาทางดานข้ัวลบใน
เซลล และรวมเขากับอิเล็กตรอนและไฮโดรเจนไอออนกลายเปนน้ํา ปฏิกิริยาที่เกิดข้ึนที่ข้ัวไฟฟาในเซลลเปน
ดังนี้

ปฏิกิริยาที่ข้ัวบวก :  2H2 4H+ +  4e-

ปฏิกิริยาที่ข้ัวลบ : O2 +  4H+ +  4e-  2H2O
ปฏิกิริยารวม :  2H2 +  O2  2H2O + พลังงาน

รูปที่ 2.1 เซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่ออิเล็กโทรไลตพอลิเมอร (http://www.greenspec.co.uk/fuel-cells.php)
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2.1.2 องคประกอบของเซลลเชื้อเพลิงแบบเย่ืออิเล็กโทรไลตพอลิเมอร

เซลลเชื้อเพลิงพีอีเอ็มมีอิเล็กโทรไลตและข้ัวไฟฟาเปนองคประกอบที่สําคัญ และมีลักษณะพิเศษ
เฉพาะ ซึ่งประกอบดวย ข้ัวอิเล็กโทรดประกอบเมมเบรน หรือเอ็มอีเอ (Membrane Assembly, MEA) และ
แผนสะสมกระแสไฟฟา ดังแสดงในรูปที่ 2.2

รูปที่ 2.2 องคประกอบเซลลเดี่ยว (Single Cell) ของเซลลเชื้อเพลิงพีอีเอ็ม (นพรัตน ศรีหริ่ง, (2550))

1) แผนสะสมกระแสไฟฟา (Current Collector Plate) แผนสะสมกระแสไฟฟาเปนสวนที่
ค่ันอยูระหวางเซลลแตละเซลล แบงออกเปน 2 ประเภท คือ แผนสะสมไฟฟาแบบข้ัวเดียว (Unipolar Plate)
และแผนสะสมไฟฟาแบบสองข้ัว (Bipolar Plate) ซึ่งเปนสวนสําคัญสําหรับหนวยเซลลเชื้อเพลิง (Stack Cell)

แผนสะสมกระแสไฟฟาทําหนาที่นํากระแสไฟฟาที่ผลิตไดออกจากเซลล และเปนชองทางการไหล
ของแกส (Gas Flow Field Plate) ชวยในการปองกันการรั่วของแกส การระบายความรอน และการจัดการน้ํา
ที่เกิดจากปฏิกิริยา ชองทางการไหลของแกสจะอยูบริเวณผิวหนาของแผนสะสมกระแสไฟฟา โดยรูปของชอง
ทางการไหลคํานึงถึงทิศทางและอันตรการไหลที่ เหมาะสมกับเซลลเชื้อเพลิง รูปแบบที่นิยมใช เชน
Serpentine, Parallel และ Spiral เปนตน วัสดุที่นิยมนํามาผลิตแผนสะสมกระแสไฟฟามีหลายชนิด เชน
แกรไฟต พอลิเมอรผสมโลหะเปนตน

2) เอ็มอีเอ (Menbrane Assembly, MEA) เอ็มอีเอ (MEA) เปนหัวใจสําคัญสําหรับการ
ทํางานของเซลลเชื้อเพลิงพีอีเอ็ม เนื่องจากเปนสวนที่เกิดปฏิกิริยาและถายโอนประจุ เอ็มอีเอประกอบดวย
ข้ัวไฟฟาที่มีชั้นของตัวเรงปฏิกิริยาประกอบเมมเบรน ซึ่งทําหนาที่เปนอิเล็กโทรไลด โดยข้ัวไฟฟาจะประกอบกับ
เมมเบรนในลักษณะแซนวิส (Sandwiched) ซึ่งประกอบเอ็มอีเอทําไดโดยวิธีการกดอัดดวยความรอน (Hot
Pressing) ไดเอ็มอีเอ สําหรับองคประกอบหลักของเอ็มอีเอนั้นมีรายละเอียด ดังนี้

อิเล็กโทรไลต (Electrolyte) อิเล็กโทรไลตที่ใชบนเชื้อเพลิงพีอีเอ็ม คือ เปอรฟลูออโรซัลโฟ
นิก เมมเบรน (Perfluorosulfonic Membrane) หรือชื่อทางการค าคือ เนฟออน เมมเบรน (Nafion
Membrane) ซึ่งโครงสรางของเปอรฟลูออโรซัลโฟนิก แสดงดังรูปที่ 2.3 เปนพอลิเมอรผสมระหวาง พอลิเต
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ตระฟลูออโรเอทิ ลีน (Polytetrafluoroethylene) หรือเทฟลอน (Teflon) กับ Perflon-3,6-dioxa-4-
methyl-7-octane sulfonic acid

รูปที่ 2.3 โครงสรางของ Perfluorosulfonic Membrane หรือ Nafion Membrane
(นพรัตน ศรีหริ่ง. (2550))

จากโครงสรางของเปอรฟลูออโรซัลโฟนิก จะเห็นวาสวนของเทฟลอน เปนสวนที่ไมชอบไอน้ํา
(Hydrophobic) มีพันธะระหวางฟลูออรีนกับคารบอน ซึ่งเปนพันธะที่มีความแข็งแรงทําใหพอลิเมอรมีความ
ทนทานตอสารเคมี และสภาวะการทํางานเฉื่อยตอการเกิดปฏิกิริยาเคมีในสวนของโมเลกุลซัลโฟนิกที่สราง
พันธะที่ปลายของพอลิเมอรเปนหมู SO3- เปนสวนที่ชอบน้ํา (Hydrophilic) มีความสามารถในการดูดซึม
โมเลกุลของน้ําไว โดยบริเวณที่ดูดซึมน้ําจะมีความแข็งแรงของพันธะในการยึดกันของหมู SO3- และ H+ ออน
จึงทําให H+ สามารถเคลื่อนที่ในเมมเบรนได

ขั้วไฟฟา (Electrode) ข้ัวไฟฟาที่ดีควรมีความตานทานต่ํา (Low Resistance) หรือ
ความสามารถในการนําไฟฟาสูง (High Conductivity) ตองเปนทางผานของสวนที่ชอบน้ํา (Hydrophilic
Pathways) เพื่อชวยกําจัดน้ําที่เปนผลิตภัณฑออกไป และมีความพรุนสูง ความพรุนของข้ัวไฟฟาจะชวยเพิ่ม
พื้นที่ผิวของข้ัวไฟฟา และชวยในการเคลื่อนที่ของเชื้อเพลิงไปยังบริเวณที่เกิดปฏิกิริยาเปนไปไดดวยดี โดยการ
เคลื่อนที่ของสารแบงออกเปน 3 ข้ันตอน โดยมีข้ันตอนตาง ๆ ดังนี้

โมเลกุลของแกสเคลื่อนที่จากชั้นแกสแพร (Gas Diffusion Layer) ไปยังบริเวณผิวหนา
ระหวางชั้นตัวเรงปฏิกิริยาและอิเล็กโทรไลต

แกสเกิดการดูดซับบนผิวหนาของข้ัวไฟฟา การดูดซับของแกสข้ึนอยูกับพื้นที่ผิวในการ
เกิดปฏิกิริยา (Specific Surface Area) ของตัวเรงที่อยูบนข้ัวไฟฟา

โมเลกุลของแกสเกิดปฏิกิริยาบนตัวเรงปฏิกิริยา ไอออนบวกหรือโปรตอนสามารถเคลื่อนที่
ผานอิเล็กโทรไลตไปอีกดานหนึ่งของข้ัวไฟฟา การเคลื่อนที่ของโปรตอนข้ึนอยูกับความหนาแนนของอิเล็กโทร
ไลต

นอกจากนี้ควรมีกระบวนการถายโอนมวลและประจุที่ดีในขณะที่เซลลเชื้อเพลิงกําลังทํางาน ดัง
แสดงในรูปที่ 2.4
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รูปที่ 2.4 การเคลื่อนที่ของโปรตอน อิเล็กตรอนและแกสภายในข้ัวไฟฟา (นพรัตน ศรีหริ่ง. (2550))

กระบวนการถายโอนของแกส โปรตอน และอิเล็กตรอนในข้ัวไฟฟาเปนดังนี้
 โปรตอนเคลื่อนที่จากเมมเบรนไปยังตัวเรงปฏิกิริยา
 อิเล็กตรอนจากแผนสะสมกระแสไฟฟาเคลื่อนที่ไปยังตัวเรงปฏิกิริยาผานทางชั้นแกสแพร
 แกสตั้งตนและผลิตภัณฑที่ได จะเคลื่อนที่เขาและออกจากตัวเรงปฏิกิริยาและชองทางเดินแกส

ในสวนของการออกแบบข้ัวไฟฟาที่เหมาะสม คือ พยายามใหการกระจายตัวของปริมาณในรูปตาง ๆ
(โปรตอน  อิเล็กตรอน  แกส)ในชั้นตัวเรงปฏิกิริยา  ระหวางสวนที่มีการถายโอนของแตละเฟสไปดวยดี
เพื่อที่จะลดการสูญเสียในการถายโอน โดยกระบวนการถายโอนที่อนุภาคตัวเรงปฏิกิริยานี้จะสงผลตอ
ประสิทธิภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงพีอีเอ็ม

ข้ัวไฟฟาจะประกอบดวย 2 สวน คือ ชั้นแพรของแก็ส (Gas Diffusion Layer) และชั้นของตัวเรง
ปฏิกิริยา (Catalyst Layer) โดยมีรายละเอียดดังนี้

1) ชั้นแพรของแก็ส (Gas Diffusion Layer) เปนชั้นที่อยูระหวางตัวเรงปฏิกิริยากับแผนสะสม
ไฟฟาแบบสองข้ัว (Bipolar Plate) โดยทั่วไปชั้นแพรของแกสทํามาจากเสนใยคารบอน (Carbon fiber) นํามา
ทําเปนกระดาษเรียกวา กระดาษคารบอน (Carbon Paper) หรือนํามาทอเปนผา เรียกวา ผา-คารบอน
(Carbon Cloth) โดยทั่วไปมีความหนาในชวง 100-300 ไมโครเมตร โดยกระดาษคารบอนหรือผาคารบอนที่
นํามาใชจะตองมีการปรับสภาพ เพื่อทําใหมีคุณสมบัติไมชอบน้ํา (Hydrophobic) ซึ่งจะผลักน้ําที่เกิดข้ึน ณ
ตําแหนงที่เกิดปฏิกิริยาออกไป ทําใหไมเกิดน้ําทวมบริเวณข้ัวไฟฟา

2) ชั้นของตัวเรงปฏิกิริยา (Catalyst Layer) เปนสวนที่สัมผัสกับอิเล็กโทรไลตและชั้นแพร
ของแกสโดยตรงเปนบริเวณที่เกิดปฏิกิริยา ทั้งข้ัวแอโนดและแคโทดนั้น ชั้นตัวเรงปฏิกิริยาจะเปนสวนที่
เกิดปฏิกิริยาครึ่งเซลลในเชื้อเพลิงพีอีเอ็ม โดยชั้นตัวเรงปฏิกิริยานั้นจะอยูบนข้ัวไฟฟาหรือเมมเบรน

2.1.3 ตัวเรงปฏิกิริยา (Catalyst)
สารตัวเรงปฏิกิริยาเปนสารที่เติมลงไปในปฏิกิริยาในจํานวนนอยมากเมื่อเทียบกับสารตั้งตน มีผล

ทําใหอัตราเร็วของปฏิกิริยาเพิ่มข้ึนอยางมาก ในขณะที่สารที่ไมเกิดการเปลี่ยนแปลงทางเคมี กลาวคือ ตัวเรง
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ปฏิกิริยามีหนาที่ในการเรงปฏิกิริยาใหเร็วข้ึนได โดยการเปลี่ยนกลไกในการเกิดปฏิกิริยา ทําใหพลังงานกอกัม
มันต (Activation Energy) ที่ตองการสําหรับการเกิดปฏิกิริยาลดต่ําลง ดังแสดงในรูปที่ 2.5

รูปที่ 2.5 ผลของตัวเรงปฏิกิริยาตออัตราการเกิดปฏิกิริยา

ตัวเรงปฏิกิริยาในเซลลเชื้อเพลิงมีหนาที่ 3 อยาง คือ ดูดซับแกส สงผานอิเล็กตรอน และผิวของ
ตัวเรงปฏิกิริยาจะเปนบริเวณที่เกิดปฏิกิริยา ทั้งนี้การดูดซับแกสบนตัวเรงปฏิกิริยาจะมีการยึดเหนี่ยวแบบโควา
เลนทระหวางโมเลกุลที่ถูกดูดซับกับผิวตัวเรงปฏิกิริยา

2.1.3.1 การจําแนกระบบของตัวเรงปฏิกิริยา (Classification of Catalyst System)
ตัวเรงปฏิกิริยาถูกจําแนกได 3 ชนิด โดยพิจารณาจากเฟสของตัวเรงปฏิกิริยากับเฟสของสาร

ตั้งตน
1) ตัวเรงปฏิกิริยาแบบเอกพันธุ (Homogeneous Catalyst) ตัวเรงปฏิกิริยาจะอยูในวัฏ

ภาคเดียวกับสารตั้งตนและผลิตภัณฑ ลักษณะของตัวเรงปฏิกิริยาเอกพันธุ คือ ทุกโมเลกุลของตัวเรงปฏิกิริยาที่
เติมเขาไปใหระบบจะมีลักษณะที่เหมือน ๆ กัน ดังนั้นรูปแบบปฏิกิริยาจึงเหมือนกัน

2) ตัวเรงปฏิกิริยาแบบวิวิธพันธุ (Heterogeneous Catalyst) ตัวเรงปฏิกิริยาจะอยูกันคน
ละภาค วัฏภาคกับสารตั้งตนและผลิตภัณฑ หรือไมรวมเปนเนื้อเดียวกัน โดยสวนใหญจะมีตัวเรงปฏิกิริยาเปน
ของแข็ง ในขณะที่สารตั้งตนเปนกาซหรือของเหลว หรือแกสอยูรวมกับของเหลว ตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนของแข็ง
มีคุณสมบัติทางเคมีของผิว จึงเกิดปฏิกิริยาจําเพาะธรรมชาติทางเคมีของสารที่เปนตัวเรงปฏิกิริยาชนิดของแข็ง
ในการเกิดปฏิกิริยาแคมีระหวางตัวเรงปฏิกิริยาและระบบของสารตั้งตนกับสารผลิตภัณฑตองไมเปลี่ยนแปลง
ธรรมชาติของสารเคมีของตัวเรงปฏิกิริยา ยกเวนบริเวณผิวของตัวเรงปฏิกิริยา ดังนั้นการเปรียบเทียบปฏิกิริยา
ที่ผิว (Surface Interaction) จึงไมตองเกิดปฏิกิริยาทะลุเขาไปในเนื้อชั้นในของของแข็งที่เปนตัวเรงปฏิกิริยา
ดังนั้นปฏิกิริยาที่ผิวจะเปนปฏิกิริยาการดูดซับเทานั้น ตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุนั้นยังแบงออกเปนประเภทยอย ๆ
ไดอีก 2 ประเภท คือ กลุมซีโอไลท หรือ Molecular sieve และกลุมของพวกที่ไมใชซีโอไลท ซึ่งสามารถแยก
ออกไดเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนโลหะตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนออกไซด ซัลไฟตของโลหะตาง ๆ
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3) เอนไซม (Enzyme) เปนตัวเรงปฏิกิริยาที่มีโมเลกุลใหญซึ่งเก่ียวกับปฏิกิริยาชีวเคมี
โดยทั่วไปแลวเอนไซมจะเปน Specific Catalyst นั่นคือ จะเรงไดเพียงครึ่งหนึ่งปฏิกิริยาของหนึ่งสารตั้งตน

2.1.3.2 องคประกอบของตัวเรงปฏิกิริยา
ตัวเรงปฏิกิริยาประกอบดวยสารหลายชนิด แตละองคประกอบที่สําคัญ มีดังนี้

1) สารเรงปฏิกิริยา (Active Species) เปนสารที่ทําหนาที่เรงปฏิกิริยา ของตัวเรงปฏิกิริยา
อาจประกอบดวยสารเรงปฏิกิริยาเทานั้น แตกรณีที่สารเรงปฏิกิริยามีราคาแพงหรือมีพื้นที่ผิวต่ําจะนิยมใชวิธี
เคลือบสารเรงปฏิกิริยาบนตัวรองรับ

2) ตัวรองรับ (Supporter) เปนสารเฉื่อยที่ใชสําหรับการกระจายตัวเรงปฏิกิริยาที่มีพื้นที่
ผิวต่ําและราคาแพง อาจอยูในรูปของเม็ด (Pellet) หรือผง (Powder) ที่นิยมใชในอุตสาหกรรม คือ Alumina,
Silica และ Carbon

หนาที่ของตัวรองรับ
- ทําใหเกิดการกระจายตัวของโลหะ (Metal Dispersion)
- เพิ่มความแข็งแรงใหกับตัวเรงปฏิกิริยาบางตัวที่มีโครงสรางไมแข็งแรง
- เพิ่มความเสถียรใหกับโครงสรางของตําแหนงวองไวในการเกิดปฏิกิริยา
- เพิ่มความสามารถในการตานทานภาวการณรวมตัวกันเนื่องจากความรอน
การเลือกตัวรองรับ
- เฉื่อยตอปฏิกิริยาที่ไมตองการ
- มีสมบัติเชิงกลที่ตองการ เชน ทนตอการขัดสีและแรงกด เปนตน
- ควรมีพื้นที่ผิวมาก แตตองคํานึงถึงขนาดของโมเลกุล
- มีรูพรุน ประกอบดวยขนาดของรูพรุนเฉลี่ยหรือการกระจายตัวของรูพรุน
- ราคาถูก
3) โพรโมเตอร (Promoter) เปนสารที่ไมไดทําหนาที่เรงปฏิกิริยาโดยตรง จะเติมเขาไปใน

ปริมาณเล็กนอยในขณะเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาเพื่อชวยใหสารเรงปฏิกิริยาทําหนาที่ไดดีข้ึน เชน สามารถลดการ
หลอม (Fouling) และการเกาะรวมตัว (Sintering) ของตวัเรงปฏิกิริยาในขณะที่เผา (Calcination) เปนตน

สําหรับเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่ออิเล็กทรอไลตพอลิเมอรที่มีการใชแกสไฮโดรเจนและแกส
ออกซิเจนเปนเชื้อเพลิง ซึ่งปฏิกิริยาระหวางแกสไฮโดรเจนและออกซิเจน ถานําแกสทั้งสองมาผสมกันใน
อุณหภูมิปกติจะไมเกิดปฏิกิริยาข้ึน เนื่องจากโมเลกุลมีความเสถียรมาก จึงมีการใชตัวเรงปฏิกิริยา โดยตัวเรง
ปฏิกิริยาที่นิยมใชจะเปนโลหะมีตระกูล (Nobal Metal) เชน แพลทินัม (Pt) พลาลาเดียม (Pd) หรือนิกเกิล
(Ni) เปนตน โดยเฉพาะอยางยิ่ง แพลทินัม เปนตัวเรงปฏิกิริยาที่นิยมใชในเซลลเพลิงแบบเยื่ออิเล็กโทรไลตพอลิ
เมอรมากที่สุด เนื่องจากทนตอการกัดกรอนและทําใหสมรรถนะการทํางานของข้ัวไฟฟามีความเสถียร และ
วองไวในการเกิดปฏิกิริยาเคมีไฟฟาของแกสไฮโดรเจนและออกซิเจนไดดีกวาโลหะอ่ืน แมแพลทินัมจะเปนโลหะ
ที่มีราคาสูง และตองนําเขาจากตางประเทศ แตในการใชจริงจะใชในปริมาณต่ํา (0.2-1.0 มิลลิกรัมตอตาราง
เซนติเมตร) แตใหประสิทธิภาพในการทํางานดีกวา และในปจจุบันไดมีการศึกษาคนควาอยางตอเนื่องในการ
เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีตาง ๆ เพื่อลดปริมาณการใชตัวเรงปฏิกิริยา ในขณะที่ประสิทธิภาพในการทํางาน
ยังคงเดิม โดยพิจารณาถึงพื้นที่ผิวในการเกิดปฏิกิริยา ขนาด และการกระจายตัวของตัวเรงปฏิกิริยา
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2.1.3.3 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
สิ่งจําเปนพื้นฐานของตัวเรงปฏิกิริยาที่ทําใหเกิดปฏิกิริยาที่ดีนั้น ตัวเรงปฏิกิริยาตองมี

คุณสมบัติสองประการ คือ ประการที่หนึ่ง ตัวเรงปฏิกิริยาตองสามารถทําใหเกิดปฏิกิริยาใหผลิตภัณฑที่ตองการ
และมีอัตราเร็วของปฏิกิริยาที่สูงเพียงพอที่ยอมรับไดภายใตเงื่อนไขของอุณหภูมิและความดันขณะทําการ
ทดลอง โดยใหปฏิกิริยาขางเคียง (Side Reaction) เกิดข้ึนนอยที่สุดหรือไมเกิดเลย ประการที่สอง ตังเรง
ปฏิกิริยาตองทนตอปฏิกิริยาสามารถใชงานไดชวงเวลานาน

การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับใชในเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่ออิเล็กทรอไลตพอลิเมอรเปน
ข้ันตอนที่สําคัญ ซึ่งจะมีผลโดยตรงตอประสิทธิภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิง การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
ตองคํานึงถึงตัวแปรตาง ๆ ที่มีผลตอสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยาและสมรรถนะการทํางานของเซลลเชื้อเพลิง เชน
ปริมาณโลหะ การกระจายตัว ขนาดของอนุภาค ความหนา ความตานทานไฟฟา และการนําไฟฟา ซึ่งการ
เต รี ยมตั ว เร งป ฏิ กิ ริ ย ามี หล ายวิ ธี ด วย กัน  เช น Impregnation, Precipitation, Electrodeposition,
Electroless Deposition, Ion Exchange เปนตน

2.1.4 การพอกพูนโลหะโดยไมใชไฟฟา (Electroless Deposition)
การพอกพูนโลหะโดยไมใชไฟฟา (Electroless Deposition) เปนกระบวนการพอกพูนโลหะบน

ผิวชิ้นงานโดยปราศจากการใชไฟฟา แตจะอาศัยปฏิกิริยาเคมีระหวางสารรีดิวซ (Reducing Agent) และโลหะ
ไอออนในสารละลาย เกิดเปนชั้นโลหะในรูปฟลมบางบนชิ้นผิวงาน ซึ่งปฏิกิริยาเคมีที่เกิดข้ึนสามารถดําเนินไป
ไดอยางตอเนื่อง (Autocatalytic Reaction) ข้ึนกับปริมาณองคประกอบในสารละลาย โดยผิวหนาชิ้นงานที่
ตองการพอกพูนโลหะควรมีลักษณะวองไวตอการเกิดปฏิกิริยา (Catalytic Surface)

การเกิดปฏิกิริยารีดักชันไดเปนโลหะพอกพูนบนผิวชิ้นงาน เปนกระบวนการที่ดําเนินไปแบบ
อัตโนมัติ (Autocatalytic Reaction) ซึ่งเปนกระบวนการที่มีข้ันตอนของปฏิกิริยาซับซอน อาจพิจารณาเพียง
ปฏิกิริยาที่มีความเปนไปไดและถูกตองมากที่สุด การเกิดปฏิกิริยารีดักชันของโลหะจะเกิดบนผิวชิ้นงานที่ไวตอ
การเกิดปฏิกิริยา ผลิตภัณฑที่ไดระหวางปฏิกิริยา (Intermediate Species) อาจประกอบดวยไฮโดรเจนรูป
อะตอม ไฮโดรเจนไอออน และสารประกอบไฮโดรเจน การดําเนินไปของปฏิกิริยาเปนไปตามกระบวนการทาง
ไฟฟาเคมี โดยสารรีดิวซจะเกิดการออกซิไดซ (Anodically Oxidized) ไดอิเล็กตรอนบนผิวหนาที่ไวตอ
ปฏิกิริยา สวนโลหะที่อยูในรูปไอออนจะรับอิเล็กตรอนจะเกิดปฏิกิริยารีดักชัน (Cathodically Reduced)
แสดงดังสมการที่ (1) และ (2) ในระบบปฏิกิริยาทั้งสองจะเกิดข้ึนพรอมกัน และสัมพันธทางเคมีไฟฟา ซึ่งจาก
กระบวนการนี้ อิเล็กตรอนถือเปนผลิตภัณฑระหวางปฏิกิริยาเคมีที่มีความวองไว (Active Intermediate
Product)

ปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารรีดิวซบนผิวหนาโลหะ
Re d Ox  +  ne- (1)

ปฏิกิริยารีดักชันของโลหะไอออน
Mn+ +  ne-  M (2)
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ปฏิกิริยาการพอกพูนโลหะแบบไมใชกระแสไฟฟาอาจไมเปนไปตามข้ันตอนอันเนื่องมาจากการ
เกิดผลิตภัณฑระหวางปฏิกิริยา ซึ่งอาจอยูในรูปของสารประกอบไฮโดรเจนที่วองไวตอการเกิดปฏิกิริยา หรือ
เปนสารประกอบกับน้ํา ทําใหเกิดการตกตะกอนของโลหะออกไซดกอนเกิดปฏิกิริยารีดักชัน โดยวิธีการพอก
พูนโดยไมใชไฟฟามีการศึกษาพัฒนากระบวนการพอกพูนโลหะดวยวิธีการตางๆ เพื่อใหเหมาะสมกับลักษณะ
ชิ้นงาน และเพิ่มประสิทธิภาพในการพอกพูนใหดียิ่งข้ึน วิธีการพอกพูนโลหะโดยไมใชไฟฟา มีหลายวิธีเชน

การพอกพูนแบบจุม (Immersion Plating) เปนเทคนิคการพอกพูนอยางงาย โดยเริ่มจากการ
เตรียมสารละลายที่มีไอออนของโลหะที่ตองการพอกพูน สารรีดิวซที่เหมาะสม และสารตัวเติมตางๆ ผสมรวม
เปนเนื้อเดียวกันในภาชนะที่เปนวัสดุที่เฉื่อยตอปฏิกิริยาในการบรรจุหรือเก็บสารละลาย เชน พลาสติกที่มีความ
เสถียรและแข็งแรง ถาเปนโลหะควรเปนสแตนเลสหรือไททาเนียม เพื่อปองกันการเกิดตะกอนของโลหะที่ผนัง
ภาชนะ นําชิ้นงานจุมแชในสารละลายโดยอาจมีการใชความรอนหรือกวนสารละลายโดยตลอดข้ึนกับชนิดของ
โลหะและสภาวะที่ตองการ สวนความหนาข้ึนกับเวลาที่ใชและปริมาณสารที่ใชในการเกิดปฏิกิริยา และอาจมี
อุปกรณเพิ่มเติม คือ อุปกรณควบคุมและรายงานผลสัดสวนขององคประกอบในสารละลาย

การพอกพูนแบบสเปรย (Aerosol Spray Plating) เปนเทคนิคที่ทําใหสารละลายโลหะและสาร
รีดิวซเปนละอองขนาดเล็ก แลวสเปรยไปบนผิวชิ้นงานและเกิดปฏิกิริยาพอกพูนข้ึน วิธีนิยมใชกับโลหะทองแดง
(Au) และเงิน (Ag) บนพื้นผิวชิ้นงานที่มีขนาดใหญและเรียบเสมอกัน

การพอกพูนแบบอ่ิมตัวดวยไอออน (Impregnation – Reduced Deposition)ในการพอกพูนวิธี
นี้จะแบงเปน 2 ข้ันตอน เริ่มจากการแชชิ้นงานหรือตัวรองรับในสารละลายโลหะเพื่อใหเกิดการแลกเปลี่ยน
ไอออน (Ion Exchange) ระหวางสารละลายกับชิ้นงานหรือตัวรองรับ จากนั้นจึงนําเอาชิ้นงานหรือตัวรองรับซึ่ง
มีโลหะไอออนดูดซับบนผิวไปรีดิวซดวยสารรีดิวซที่เหมาะสม ทั้งนี้ประสิทธิภาพในการพอกพูนข้ึนกับเวลาที่ใช
ในการแลกเปลี่ยนไอออนและลักษณะผิวชิ้นงานหรือตัวรองรับที่แตกตางกัน

การพอกพูนแบบแพรผาน (Counter-Diffusion Deposition) เปนวิธีในการพอกพูนโลหะบน
ผิวชิ้นงานที่มีลักษณะเปนเยื่อแผนที่มีความสามารถในการเลือกผานของไอออน โดยวิธีนี้จะแยกสารละลาย
โลหะออกจากสารรีดิวซโดยใชชิ้นงานเปนตัวก้ัน ดานหนึ่งของชิ้นงานจะสัมผัสกับสารละลายโลหะอีกดานจะ
สัมผัสกับสารรีดิวซ ชิ้นงานซึ่งเปนแผนแลกเปลี่ยนไอออนจะยอมใหมีการแพรผานของไอออน และเกิดปฏิกิริยา
ไดเปนโลหะพอกพูนบนผิวชิ้นงาน เชน การพอกพูนแพลทินัมบนเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอน (Nafion) โดยใช
ไฮดราซีน (N2H4) เปนสารรีดิวซ จากวิธีนี้ไมจําเปนตองใชสารตัวเติมใดๆเพื่อยับยั้งการเกิดปฏิกิริยาหรือการเกิด
ตะกอน แตควรเพิ่มการกวนสารละลายหรือปมสารละลายโดยตลอดเพื่อกําจัดแกสที่ เกิดข้ึนและเพิ่ม
ประสิทธิภาพในการพอกพูน ซึ่งกระบวนการพอกพูนวิธีนี้ แสดงดังรูปที่ 2.6
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รูปที่ 2.6 การพอกพูนโลหะเยื่อแลกเปลี่ยนไอออนแบบแพรผานโดยมีการไหลเวียนของสารละลายและสาร
รีดิวซโดยตลอด

เนื่องจากการพอกพูนโดยไมใชไฟฟาเปนกระบวนการที่อาศัยปฏิกิริยาเคมี จึงจําเปนตองศึกษา
ปจจัยและตัวแปรทางเคมีตางๆ ที่มีผลตอการเกิดปฏิกิริยาและประสิทธิภาพการพอกพูนเพื่อใหไดผลิตภัณฑ
ตามตองการ โดยปจจัยตางๆที่มีผลตอกระบวนการพอกพูนโดยไมใชไฟฟา มีดังนี้

1) องคประกอบของสารละลายสําหรับการพอกพูนโดยไมใชไฟฟา  ในสารละลายสําหรับการ
พอกพูนโดยไมใชไฟฟา มีองคประกอบสําคัญคือ โลหะที่ตองการพอกพูน และสารรีดิวซที่เหมาะสม โดยโลหะที่
ตองการนํามาพอกพูนควรเปนโลหะที่มีความเสถียร ละลายน้ําไดดี และรีดิวซไดงาย อาจอยูในรูปของ
สารประกอบเชิงซอนหรือเกลือของโลหะ โดยโลหะที่นิยมนํามาพอกพูนดวยเทคนิคนี้ เชน ทองแดง (Cu),
นิกเกิล (Ni), เงิน (Ag), ทอง (Au), พาลลาเดียม (Pd) และแพลทินัม (Pt) เปนตน และความเขมขนของ
สารละลายที่ใชนั้นจะมีผลตอขนาดอนุภาคตัวเรงปฏิกิริยาที่ได คือ หากใชสารละลายที่มีความเขมขนของโลหะ
สูง แนวโนมทําใหเกิดอนุภาคขนาดใหญ นอกจากนั้นสารละลายที่ใชอาจมีการเติมสารเคมีอ่ืนๆ เชน สารยับยั้ง
การตกตะกอน (Complexing Agent) สารเพิ่มความเสถียรใหกับสารละลาย (Stabilizer) หรือสารควบคุมคา
pH (Buffer) เปนตน

2) สารรีดิวซ (Reducing Agent) การเกิดปฏิกิริยารีดักชันของโลหะไอออนในสารละลาย
ตองอาศัยสารรีดิวซที่มีความรุนแรงและเหมาะสมกับไอออนของโลหะนั้นๆ มีความสามารถในการแตกตัวให
อิเล็กตรอนไดดี ไมเปนพิษและไมกอใหเกิดแกสพิษรุนแรง ปริมาณสารรีดิวซที่ตองการสําหรับปฏิกิริยาข้ึนกับ
ชนิดของโลหะ และปฏิกิริยาที่เกิดข้ึน การเลือกใชสารรีดิวซอาจพิจารณาจากศักยไฟฟาของโลหะที่ตองการ
พอกพูนและของสารรีดิวซ ดังสมการ

โดย EM : คาศักยไฟฟาของโลหะในสารละลาย
ERed : คาศักยไฟฟาของสารรีดิวซ
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สารรีดิวซสวนใหญที่ใชในกระบวนการพอกพูนโดยไมใชไฟฟา จะมีไฮโดรเจนเปนองคประกอบ การ
ดําเนินไปของปฏิกิริยาแบบอัตโนมัติเปนผลมาจากการใชสารรีดิวซที่เหมาะสมและรุนแรงพอ ประสิทธิภาพใน
การทํางานของสารรีดิวซสวนหนึ่งเปนผลจากคาความเปนกรด-เบส (pH) ของสารละลาย ตัวอยางของสาร
รีดิวซ ไดแก โบโรไฮดราย (BH4-) ไฮโดรเจนเปอรออกไซด (H2O2) ซึ่งสามารถใชไดกับโลหะเกือบทุกตัว

3) อุณหภูมิและระยะเวลาที่ใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา อุณหภูมิที่ใชในการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาเปนตัวแปรหนึ่งที่มีผลตอขนาดตัวเรงปฏิกิริยาที่ได คือ ถาใชอุณหภูมิต่ําจะทําใหการเกิดปฏิกิริยา
ระหวางไอออนของโลหะและสารรีดิวซเกิดข้ึนไดชา และไดตัวเรงปฏิกิริยาที่มีขนาดใหญ ดังนั้น จึงควรเลือกใช
อุณหภูมิในการทําปฏิกิริยาระหวางโลหะไอออนในสารละลายกับสารรีดิวซที่อุณหภูมิสูงพอ เนื่องจากทําใหได
ตัวเรงปฏิกิริยาที่มีขนาดเล็ก และไมสิ้นเปลืองเวลาในการทําปฏิกิริยา

นอกจากอุณหภูมิจะเปนตัวแปรหนึ่งแลวสิ่งที่ควบคูไปกับอุณหภูมิคือ ระยะเวลาสําหรับข้ันตอน
ตางๆในการพอกพูนคือ ถาระยะเวลาในการทําปฏิกิริยาระหวางไอออนของโลหะสารรีดิวซนอยทําใหไมมีเวลา
ในการทําปฏิกิริยา สงผลใหไดปริมาณตัวเรงปฏิกิริยาที่นอย แตถาระยะเวลาที่ใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
มากเกินไปจะทําใหไดตัวเรงปฏิกิริยาที่มีขนาดใหญ

4) เสถียรภาพของสารละลายสําหรับการพอกพูนโลหะโดยไมใชไฟฟา (Stability of Plating
Solution) สารละลายที่ใชในกระบวนการพอกพูนโดยไมใชไฟฟา ประกอบดวยโลหะไอออน สารรีดิวซ และ
สารตัวเติมตางๆ ความเสถียรของสารละลายจะลดลงเมื่อความเขมขนของสารตั้งตนและอุณหภูมิสูงข้ึน ทําให
เกิดสารประกอบของโลหะหรือตะกอนของโลหะไดงาย สงผลใหอัตราการพอกพูนโลหะบนผิวชิ้นงานหรือตัว
รองรับลดลง ในการเพิ่มความเสถียรใหกับสารละลายควรมีความเขมขนของสารตั้งตนไมสูงนัก และอาจเติม
สารเคมีอ่ืนๆ เชน Stabilizer ซึ่งสามารถขัดขวางการเกิดตะกอนโลหะในสารละลาย ซึ่งมี 2 ประเภทดวยกัน
คือ ประเภทที่เปนตัวขัดขวางการเกิดปฏิกิริยา เชน สารประกอบซัลเฟอร สารประกอบไซยาไนด หรือแมแต
ไอออนของโลหะบางตัว และประเภทที่เปนตัวรองรับอิเล็กตรอน ในบางกรณี Stabilizer สามารถเพิ่มอัตราการ
พอกพูนโลหะได แตหากความเขมขนของ Stabilizer สูงเกินไปอาจลดอัตราการเกิดปฏิกิริยาหรือหยุดการ
ดําเนินไปของปฏิกิริยาไดเชนกัน ทั้งนี้วิธีการเตรียมโลหะโดยใชวิธีการพอกพูนโลหะโดยไมใชไฟฟามี ขอดีและ
ขอเสีย  โดยมีขอดีคือ ปฏิกิริยาสามารถดําเนินไปโดยไมตองอาศัยกระแสไฟฟา โลหะที่เตรียมไดมีความ
สม่ําเสมอเปนเนื้อเดียวกัน  การเกาะยึดของโลหะที่พอกพูนไดกับตัวรองรับมีความแข็งแรง  กระบวนการพอก
พูนไมซับซอน  ในขณะเดียวกันก็มีขอเสียดังนี้ จําเปนตองเลือกใชสารรีดิวซที่เหมาะสม  อัตราการเกิดปฏิกิริยา
ชาและควบคุมไดยากกวาการพอกพูนโลหะดวยไฟฟา  โดยเมื่อเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาเสร็จเรียบรอยจะมีการทํา
ใหแหง (Drying) เพื่อกําจัดน้ําในโครงสรางของตัวเรงปฏิกิริยา โดยใชตูอบหรือทิ้งไวในอากาศ แตนิยมทําใน
ตูอบที่ 100 °C ประมาณ 24 ชั่วโมง ข้ันตอนการทําใหแหงมีความสําคัญมากตอการกระจายตัวของโลหะบนผิว
ของตัวรองรับ หากการทําใหแหงเปนไปอยางชาๆจะทําใหโลหะเคลื่อนยายมาบริเวณปากของรูพรุน ซึ่งทําให
การกระจายตัวของโลหะบนผิวไมสม่ําเสมอ ดังนั้น ถาตองการใหเกิดการกระจายตัวของตัวเรงปฏิกิริยาอยาง
สม่ําเสมอ (Uniform Distribution) บนตัวรองรับ จะตองไลตัวทําละลายอยางรวดเร็วในข้ันตอนการทําใหแหง
การทําแคลซิเนชันหรือการเผาตัวเรงปฏิกิริยา (Calcination) การเผาตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิสูง มีเหตุผล
หลายประการ ไดแก เพื่อกําจัดสิ่งแปลกปลอมที่ไมตองการ เชน ไอออนบวก/ไอออนลบที่ไมเสถียร และสารที่
ระเหยไดงายที่เติมลงไปในข้ันตอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา และการเปลี่ยนรูปเกลือโลหะใหเปนโลหะออกไซด
อุณหภูมิที่ใชในการเผานั้นข้ึนอยูกับชนิดโลหะที่เปนตัวเรงปฏิกิริยาโดยอุณหภูมิสงผลตอความพรุนและขนาด
อนุภาคของตัวเรงปฏิกิริยา ในการที่ใชอุณหภูมิในการเผาสูงเกินไป  เมื่อลดอุณหภูมิลงอยางเร็วมีสวนทําให
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อนุภาคเกิดการเย็นตัวลงอยางรวดเร็ว อนุภาคที่ไดจะมีขนาดใหญ มีความพรุนต่ําและอาจทําใหสารบางชนิด
สลายตัวได ดังนั้น จึงควรเลือกใชอุณหภูมิต่ํากวาอุณหภูมิการสลายตัวของสารประกอบที่ตองการ แตอุณหภูมิที่
ใชควรสูงพอที่จะทําใหเกิดสภาพการเริ่มตนของการรวมตัวของผลึก (Incipient Sintering) แตตองไมใหเกิด
การรวมตัวของผลึกอันเกิดจากความรอนที่ มากเกินไป (Excessive Sintering) ซึ่ งถาเกิดการรวมตัว
(Sintering) จะทําใหพื้นที่ผิว (Surface Area) ลดลง จะมีผลทําใหพื้นผิวที่วองไวในการเกิดปฏิกิริยา (Active
Site) ลดลง และอาจเปนสาเหตุของการจํากัดการแพร (Diffusional Limitation) เพราะขนาดของรูพรุนที่เล็ก
ลง และการทําปฏิกิริยารีดักชันที่อุณหภูมิสูง ทําโดยการผานแกสไฮโดรเจนเพื่อใหเกิดการรีดักชันของ
สารประกอบออกไซด เชน ออกซีคลอไรด (Oxychloride) ที่ไดจากกรดของโลหะคลอไรด เพื่อใหโลหะอยูใน
สภาพโลหะที่สมบูรณ

ในงานวิจัยนี้เลือกใชไฮโดรเจนเปอรออกไซดเปนสารออกซิไดซ เนื่องจากเปนสารที่มีความเปนพิษ
ต่ํา และใชสารพอกพูนคือ กรดเฮกซะคลอโรแพลทินิก (Hexachloroplatinic Acid) เนื่องจากใหพื้นที่ผิวสัมผัส
มากกวาสารประกอบแพลทินัมอ่ืน ปรากฏอยูในงานวิจัยของ กฤษณะ (2550) ปฏิกิริยาเกิดข้ึน ดังสมการ

2H2O2  2O2 +  4H3O+ +  4e-

PtCl62- +  4e-  Pt  +  6Cl-
2H2O2 +  PtCl62-  2O2 +  4 H3O+ +  Pt  +6Cl-

2.1.5 การทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟาดวยวิธีไซคลิกโวลแทมเมทรี (Cyclic voltammetry;
CV) (ธนศาสตร สุขศรีเมือง, 2548)

เปนเทคนิคที่ใชในการวิเคราะหสมบัติทางเคมีไฟฟาข้ันตนที่ไดรับความนิยมอยางกวางขวาง ผลการ
วิเคราะหจะอยูในรูปความสัมพันธระหวางความตางศักยทีถูกปอนใหกับสิ่งที่ตองการศึกษาและคากระแสไฟฟา
ที่เกิดข้ึน คาความตางศักยที่ปอนถูกกําหนดใหเปลี่ยนแปลงไปและกลับระหวางคาความตางศักยขอบเขต 2 คา
พรอมกับวัดคากระแสไฟฟาที่เกิดข้ึน โดยทั่วไปการเปลี่ยนแปลงความตางศักยมักกําหนดใหเปนลักษณะเชิงเสน
เสนกราฟจากการวิเคราะหเรียกวาไซคลิกโวลแทมโมแกรม (Cyclic voltammogram) ในการทดลองจะใช
โพเทนชิโอสแตต (Potentiostat) ตอเขากับเซลลเคมีไฟฟา และเครื่องคอมพิวเตอรที่มีโปรแกรมในการควบคุม
การทํางานและแสดงผลการวเิคราะห โพเทนชิโอสแตตที่ความละเอียดและถูกตองสูงจะทําหนาที่จายความตาง
ศักยและวัดกระแสไฟฟา ตัวเซลลเคมีไฟฟาประกอบไปดวย 3 ข้ัวไดแก

1. ข้ัวไฟฟาทาํงาน (Working electrode) เปนข้ัวไฟฟาที่เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันและรีดักชัน
บนพื้นผิวของสารที่ตองการวิเคราะห โดยทั่วไปทาํดวยวสัดุที่มีความเสถียรสูงเชน แพลทินัม ทอง หรือ
คารบอนอสันฐาน (Glassy carbon)

2. ข้ัวไฟฟาอางอิง (reference electrode; RE) เปนข้ัวไฟฟามาตรฐานที่มีความตางศักยคงที่
ไมเปลี่ยนแปลงตามความเขมขนของสารละลายที่ทําการวิเคราะห มีหนาที่เปนข้ัวไฟฟาที่ใชเปรียบเทียบทําให
ทราบความตางศักยของข้ัวไฟฟาทาํงาน ข้ัวไฟฟาอางอิงที่นิยมใชในปจจุบัน ไดแก ข้ัวไฟฟาอางอิงคาโลเมล
(calomel reference electrode) ข้ัวไฟฟาอางอิงแบบซิลเวอร/ซิลเวอรคลอไรด (Ag/AgCl reference
electrode) หรือ ข้ัวไฟฟาอางอิงแบบเมอรคิวรี/เมอรคิวรีออกไซด (Hg/HgO reference electrode) เปนตน

3. ข้ัวไฟฟาชวยหรือข้ัวไฟฟารวม (Auxiliary electrode หรือ Counter electrode) เปน
ข้ัวไฟฟาที่ทําใหระบบครบวงจร โดยจะเกิดปฏิกิริยาในลักษณะตรงกันขามกับข้ัวไฟฟาใชงาน เชน ถาข้ัวไฟฟา
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ใชงานเกิดปฏิกิริยารีดักชัน ข้ัวไฟฟารวมจะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน ข้ัวไฟฟารวมที่นิยมใชในปจจุบัน ไดแก
ลวดแพลทินัม หรือทอง เปนตน

ไซคลิกโวลแทมเมทรีเปนเทคนิคที่มีการปอนศักยไฟฟาที่เวลาตางๆ ใหกับข้ัวไฟฟาทางาน (โดยวัด
ศักยไฟฟาเทียบกับข้ัวไฟฟาอางอิง) ระหวางศักยไฟฟา 2 คา คือ ศักยไฟฟาเริ่มตน (Initial potential, Ei) และ
ศักยไฟฟาสิ้นสุด (Final potential, Ef) และตรวจวัดสัญญาณกระแสไฟฟาที่เกิดข้ึนระหวางข้ัว ไฟฟาทํางาน
และข้ัวไฟฟารวมที่เวลาตางๆ และแสดงผลในรูปของความสัมพันธระหวางศักยไฟฟาและกระแสไฟฟาที่เกิดข้ึน
ในระบบ รูปที่ 2.7 (ก) แสดงการปอนศักยไฟฟาใหกับข้ัวไฟฟาทํางานระหวาง Ei และ Ef การปอนศักยไฟฟา
ให กับข้ัวไฟฟาทํางานจะประกอบดวยการปอนศักยไฟฟาแบบไปขางหนา (Forward direction หรือ
Cathodic direction (เสนที่ 1)) และแบบยอนกลับ (Reverse direction หรือ Anodic direction (เสนที่ 2))
ที่อัตราสแกนเทากัน รูปที่ 2.7 (ข) แสดงความสัมพันธระหวางกระแสไฟฟาตอบสนองและศักยไฟฟาที่ปอน เมื่อ
ศักยไฟฟาไปขางหนา(เสนที่ 1) จะเกิดปฏิกิริยารีดักชันของสารที่ข้ัวไฟฟาทํางานทําใหเกิดพีคของกระแสไฟฟา
ข้ึน (พีคดานบน) โดยกระแสไฟฟาจะสูงข้ึนเมื่อศักยไฟฟาที่ปอนใหระบบมีคาเขาใกลศักยไฟฟารีดักชันของสาร
นั้นและจะมีคาลดลงเมื่อความเขมขนของสารที่ข้ัวไฟฟามีคาลดลง คาศักยไฟฟาที่ทําใหเกิดคากระแสไฟฟา
สูงสุดจากปฏิกิริยารีดักชัน (ipc) เรียกวา Epc (Cathodic peak potential) เมื่อปอนศักยไฟฟายอนกลับ (เสนที่
2) จะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารที่เกิดปฏิกิริยารีดักชันกอนหนานี้สงผลใหเกิดพีคของกระแสไฟฟาข้ึน
(พีคดานลาง) ซึ่งคาศักยไฟฟาที่ทําใหเกิดคากระแสไฟฟาสูงสุดจากปฏิกิริยาออกซิเดชัน (ipa) เรียกวา Epa
(Anodic peak potential) (ลาวัลย ศรีพงษ, 2543) สามารถคํานวณคาความตางศักยมาตรฐานของปฏิกิริยา
รีดักชัน (E) ไดดังนี้

E= 0.5(Epa+Epc)

คากระแสไฟฟาสูงสุดจากปฏิกิริยารีดักชัน (ipc) และ กระแสไฟฟาสูงสุดจากปฏิกิริยาออกซิเดชัน (ipa) มี
ความสัมพันธกับตัวแปรหลายตัวดังนี้

ip = 2.69x105 n1.5AD0.5Cv0.5

เมื่อ ip คือกระแสไฟฟาที่จุดสูงสุด, n คือจํานวนอิเลคตรอนในปฏิกิริยาออกซิเดชันหรือรีดักชัน, A คือพื้นที่หนา
ตัดของข้ัวไฟฟาทํางาน, D คือ สัมประสิทธิ์การแพร, C คือความขมขนของสารที่ตองการวิเคราะห และ v คือ
อัตราการเปลี่ยนแปลงคาความตางศักยในการวิเคราะห (Scan rate)
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(a)

(b)

รูปที่ 2.7 ความสัมพันธระหวางศักยไฟฟาและกระแสไฟฟาที่ไดจากการทดสอบดวยเทคนิค
ไซคลิกโวลแทมเมทรี; (a) การปอนศักยไฟฟาใหกับข้ัวไฟฟาทํางานระหวาง Ei และ Ef
(b) กราฟไซคลิกโวลแทมเมทรี

2.2 งานวิจัยที่เกี่ยวของ
นพรัตน (2550) ศึกษาสภาวะการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาบนตัวรองรับคารบอนที่มีตอประสิทธิภาพ

สําหรับเชื้อเพลิงพีอีเอ็มโดยวิธีการพอกพูนโดยไมใชไฟฟา ในการทดลองใชตัวรองรับเปนผงคารบอน (Vulcan
XC-72) โดยศึกษาสภาวะการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา คือ 1) ปริมาณของแพลทินัม พบวาเมื่อความเขมขนของ
สารละลายแพลทินัมเพิ่มข้ึน ทําใหขนาดอนุภาคของตัวเรงปฏิกิริยามีขนาดเล็กลง แตเมื่อความเขมขนของ
สารละลายแพลทินัมสูงมากอาจทําใหอนุภาคเกิดการรวมตัวเปนอนุภาคขนาดใหญ 2) ความเขมขนของสาร
รีดิวซ พบวาตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมบนตัวรองรับคารบอนที่เตรียมจากฟอรมัลดีไฮดความเขมขนตางๆมีขนาด
อนุภาคและการกระจายตัวใกลเคียงกัน 3) ผลของระยะเวลาในการพอกพูน พบวาเมื่อระยะเวลาในการพอก
พูนหรือทําปฏิกิริยาระหวางแพลทินัม และฟอรมัลดีไฮดนานเกินไปจะทําใหอนุภาคของตัวเรงปฏิกิริยามีขนาด
ใหญ แตถาระยะเวลาในการพอกพูนนอยเกินไปจะทําใหแพลทินัมไอออนกับฟอรมัลดีไฮดมีระยะเวลาในการทํา
ปฏิกิริยาไมเพียงพอ สงผลใหไดปริมาณตัวเรงปฏิกิริยาที่นอยและศึกษาการปรับปรุงตัวเรงปฏิกิริยา แบง
ออกเปนสองสวน คือ 1) เปนการแคลไซนตัวเรงปฏิกิริยาดวยแกสไนโตรเจนหรืออากาศ 2) เปนการรีดิวซ
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ตัวเรงปฏิกิริยาดวยแกสไฮโดรเจน พบวาการแคลไซดและรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมดวยการพอกพูนโดยไม
ใชไฟฟา ทําใหตัวเรงปฏิกิริยามีขนาดอนุภาคเพิ่มข้ึน และพื้นที่ผิวลดลง ดังนั้น การปรับปรุงตัวเรงปฏิกิริยาที่
เตรียมดวยการพอกพูนโดยไมใชไฟฟา โดยการแคลไซดและรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยานั้นไมจําเปน

กฤษณะ (2550) ศึกษาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมโดยใชตัวรองรับเปนผงคารบอนวัลแคน
(Carbon Vulcan) โดยใชแอมโมเนียม เฮกซะคลอโรพลาทิ เนต (Ammonium hexachloroplatinate
(NH4)2PtCl6) และกรดเฮกซะคลอโรพลาทินิก (Hexachloroplatinic acid, H2PtCl6) โดยใชสารรีดิวซ คือ เม
ทานอล ซึ่งสารตั้งตนทั้งสองนี้ใหประสิทธิภาพใกลเคียงกัน เมื่อทําการศึกษาผลของคาความเปนกรด-เบส ของ
สารละลายเริ่มตน พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมในสารละลายกรดจะใหลักษณะสัณฐานวิทยาที่เหมาะสมกวา
การเตรียมในสารละลายเบส และมีปริมาณแพลทินัมที่สูงกวา  สวนการศึกษาผลความเขมขนของเมทานอลพบ
วาจะสงผลตอสัณฐานวิทยาและปริมาณแพลทินัมเพียงเล็กนอย

Kim H. และคณะ (2003) ศึกษาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมบนตัวรองรับคารบอนดวย
กระบวนการรีดักชันดวยสารรีดิวซชนิดตางๆที่เหมาะสม โดยศึกษาผลของภาวะในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
พบวาสารรีดิวซที่เหมาะสมสําหรับการเตรียมปฏิกิริยา คือ ฟอรมัลดีไฮด (HCHO) เพราะเปนสารรีดิวซที่มีความ
แรงมากกวาสารรีดิวซตัวอ่ืน (HCHO > NaBH4 > i-PrOH  >  EtOH) ทําใหแพลทินัมเกิดการกระจายตัวสูง
และมขีนาดอนุภาคแพลทินัมเล็ก ความเขมขนและคาความเปนกรด-ดางของสารละลายแพลทินัมมีผลตอขนาด
ของแพลทินัม คือ สารละลายแพลทินัมที่มีความเขมขนต่ํา (คาความเปนกรด-เบส 8.5 – 9) ขนาดของอนุภาค
ใหญข้ึนและคาความเปนกรด-ดางเพิ่มข้ึน ทําใหอนุภาคเล็กลง แตเมื่อสารละลายมีคาความเปนกรด-เบส
มากกวา 8 ขนาดของแพลทินัมจะไมเปลี่ยนแปลงมากนักมีขนาดเฉลี่ยที่ 2 นาโนเมตร เมื่อเพิ่มอุณหภูมิในการ
ทําปฏิกิริยารีดักชันของโลหะแพลทินัม ทําใหขนาดของอนุภาคเล็กลงและการกระจายตัวของอนุภาคดีข้ึน

Zhang J. และคณะ (2004) เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมบนตัวรองรับคารบอนสําหรับเซลล
เชื้อเพลิงพีอีเอ็ม ดวยการรีดิวซสารละลายแพลทินัมดวยสารรีดิวซ 3 ชนิด คือ ฟอรมัลดีไฮด (HCHO), โซเดียม
เตตระโบโรไฮไดรด (NaBH4) และ ไฮดราซีน (N2H4) ตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมไดมี 46 wt.% Pt/C เมื่อทดสอบ
สมบัติตัวเรงปฏิกิริยาดวย XRD พบวาตัวเรงปฏิกิริยา Pt/C (HCHO) มีอัตราสวนของ Pt(111) ตอ Pt(200)
เปน 2.7 มีคามากกวาตัวเรงปฏิกิริยาชนิดอ่ืน ซึ่ง Pt(111) อะตอมจะใกลชิดกันระยะระหวางแกนสั้นกวา
Pt(200) ดังนั้น Pt(111) จะมีขนาดเล็กกวา และมีพื้นที่ผิวในการเกิดปฏิกิริยามากกวา Pt(200) และเมื่อ
ทดสอบพื้นที่ผิวดวยเทคนิคการดูดซับดวยแกสไนโตรเจน (BET) ของตัวเรงปฏิกิริยา พบวา ตัวเรงปฏิกิริยาที่มี
โลหะเกาะอยูมีพื้นที่ผิว BET ลดลงเมื่อเทียบกับตัวรองรับคารบอน เพราะโลหะแพลทินัมที่มีขนาดเล็กมากเกาะ
อยูบนและในรูพรุนของตัวรองรับคารบอนทําใหพื้นที่ผิวของตัวรองรับลดลง และพื้นที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยา
Pt/C (HCHO) มีพื้นที่ผิวมากกวา สําหรับประสิทธิภาพตัวเรงปฏิกิริยา Pt/C ที่เตรียมไดตอสมรรถนะของเซลล
เชื้อเพลิงเปนดังนี้ Pt/C(HCHO)  >  Pt/C(NaBH4)  >  Pt/C(N2H4)

Seok K. และคณะ (2007) ไดทําการศึกษาการใชกรด-เบส ในการปรับปรุง Carbon Black ที่ใชใน
การเตรียมแพลทินัมขนาดนาโนเมตร โดยการเติม NaOH ที่ความเขมขนตางๆเพื่อเพิ่มความเปนเบสใหกับ
สารประกอบระหวาง H2PtCl6 กับ Carbon Black พบวาความเขมขนของ NaOH ที่ 1 M จะไดแพลทินัมที่มี
ขนาดเฉลี่ยเทากับ 2.65 นาโนเมตร และสิทธิภาพในการโหลดสูงสุด 97% ในทางตรงกันขามเมื่อไมมีการเติม
NaOH อนุภาคของแพลทินัมจะมีขนาดเฉลี่ย 3.1 นาโนเมตรและประสิทธิภาพในการโหลดสูงสุด 90%

Beard K.D. (2007) ศึกษาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยวิธีพอกพูนโดยไมใชไฟฟาสําหรับเซลล
เชื้อเพลิง PEM โดยใช PtCl62- เปนสารตั้งตน และ Dimethyllamine Borane (DMAB) เปนสารรีดิวซบนตัว
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รองรับ Rh-seeded Carbon ซึ่งศึกษาถึงตัวแปรที่มีผลตอขนาดของแพลทินัม ประกอบดวย ความเขมขนของ
PtCl62- , DMAB และคาความเปนกรด-เบส และนําไปวิเคราะหโดยเครื่องมือ TEM พบวาขนาดของแพลทินัม
ข้ึนอยูกับคาความเปนกรด-เบส ซึ่งมีขนาดอนุภาคของตัวเรงปฏิกิริยาประมาณ 33-34 อังสตรอม ในขณะที่
แพลทินัม loading คงที่และเพิ่มปริมาณของตัวรองรับพบวา ขนาดของแพลทินัมจะลดลงเมื่อขนาดของตัว
รองรับเพิ่มข้ึน

Beard K.D. (2009) ศึกษาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา Pt-Pd บนตัวรองรับคารบอน โดยใช
Organometallic Compound [Dis-Allyl Palladium Chloride, (C3H5)2PdCl2] แ ล ะ Ionic Salt
[Tetraamine Palladium Nitrate, (NH3)4Pd(NO3)2] เปนสารตั้งตน และใช Carboxylate (RCOO-)เปนสาร
รีดิวซในกระบวนการพอกพูนโดยไมใชไฟฟา ซึ่งมีการเปรียบเทียบระหวางตัวรองรับที่มีการปรับปรุงคุณภาพ
และที่ไมมีการปรับปรุง พบวา (C3H5)2PdCl2 มีขนาดอนุภาคของแพลทินัมเล็กกวา (NH3)4Pd(NO3)2 และพบวา
การปรับปรุงตัวรองรับทําใหขนาดของแพลทินัมเล็กลง



บทที่ 3

อุปกรณและวิธีการทดลอง

ในบทนี้จะกลาวถึง สารเคมี อุปกรณ เครื่องมือวิเคราะหที่มีความจําเปนในการทํางานวิจัยรวมไปถึง
วิธีการทดลองการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมบนตัวรับคารบอนดวยการพอกพูนโดยไมใชไฟฟา และการ
ประเมินการดูดซับไฮโดรเจนบนพื้นผิว รายละเอียดของแตละหัวขอ แสดงไดตามลําดับดังนี้

3.1 สารเคมี
1. กรดคลอโรแพลทินิกไฮเดรต (Chloroplatinic Acid Hydrate)

สูตรเคมี: H2PtCl6.xH2O
บริษัทผูผลิต: Aldrich

2. ซีเรียม (III) ไนเตรตเฮกซะไฮเดรต (Cerium (III) Nitrate Hexahydrate)
สูตรเคมี: Ce(NO3)3.6H2O
บริษัทผูผลิต: Aldrich

3. อลูมิเนียมไนเตรต (Aluminium Nitrate)
สูตรเคมี: Al(NO3)3.9H2O
บริษัทผูผลิต: Unilab

4. ไอโซโพรพานอล (Isopropanol)
สูตรเคมี: C3H8O
บริษัทผูผลิต: QReC

5. โซเดียมไฮดรอกไซด (Sodium Hydroxide)
สูตรเคมี: NaOH
บริษัทผูผลิต: QReC

6. ไฮโดรเจนเปอรออกไซด (Hydrogen Peroxide)
สูตรเคมี: H2O2
บริษัทผูผลิต: Unilab

7. ผงคารบอน (Carbon Black Vulcan XC-72)
8. น้ําดีไอออนไนซ

3.2 เครื่องมือและอุปกรณ
1. บีกเกอร
2. ขวดรูปชมพู
3. แทงคนสาร
4. ชอนตักสาร
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5. ขวดใสสาร
6. ขาตั้งและที่จับยึด
7. แทงแมเหล็ก
8. กระดาษวัดคาความเปนกรด – ดาง
9. แผนพาราฟลม
10. ที่บดสาร
11. ถวยเซรามิกสทนไฟ
12. ตะแกรงรอนขนาด 100 เมช
13. เทอรโมมิเตอร
14. เตาอบ
15. เตาเผา
16. ชุดเครื่องกรอง
17. เครื่องชั่งน้ําหนัก 4 ตําแหนง
18. เครื่องกวนแบบแมเหล็กและความรอน (Magnetic Stirrer)
19. เครื่องอัลตราโซนิก (Ultrasonic Cleaner)
20. กลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราด (Scanning Electron Microscope, SEM)
21. เครื่อง Energy Dispersive X-ray Spectrometer (EDX)
22. เครื่อง X-ray Diffraction (XRD)
23. เครื่อง Autosorb-1C

3.3 วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมบนตัวรองรับ ดวยวิธีการพอกพูนโดยไมใชไฟฟา มีรายละเอียด

ดังนี้
1. เตรียมผงคารบอนใสในบีกเกอรปริมาณ 500 มิลลิกรัม เติมน้ํา และไอโซโพรพานอลปริมาตร

12.5 มิลลิลิตร และทําการกวนดวยเครื่องอัลตราโซนิก
2. เติมซีเรียม (III) ไนเตรตเฮกซะไฮเดรต และอลูมิเนียมไนเตรต เพื่อใหไดอัตราสวนที่ตองการศึกษา

ลงในบีกเกอร กวนผสมดวยเครื่องอัลตราโซนิก
3. ปรับคา pH ใหไดประมาณ 8-9 ดวยสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซดที่มีความเขมขนที่ตองการ

ศึกษา (0.25, 0.5 และ 0.75 โมลตอลิตร)
4. ทําการกวนผสมสารดวยเครื่องอัลตราโซนิก เปนเวลา 2 ชั่วโมง
5. กรอง และลางผงตัวรองรับที่ไดดวยน้ําดีไอออนไนซ
6. นําไปอบที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส เปนเวลา 20 ชั่วโมง
7. นําไปเผาที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส เปนเวลา 5 ชั่วโมง
8. นําสารที่ไดมาบด และรอนดวยตะแกรงขนาด 100 เมช
9. จากนั้นนําผงตัวรองรับที่เตรียมไดจากข้ันตอนขางตนใสในบีกเกอรปริมาณ 500 มิลลิกรัม เติมน้ํา

และไอโซโพรพานอล ปริมาตร 12.5 มิลลิลิตร และทําการกวนดวยเครื่องอัลตราโซนิก
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10. เติมกรดคลอโรแพลทินิกไฮเดรต เพื่อใหไดสัดสวนของแพลทินัมตอตัวรองรับที่ศึกษาลงในบีก
เกอร กวนผสมดวยเครื่องอัลตราโซนิก

11. ปรับคา pH ใหไดประมาณ 8-9 ดวยสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซดความเขมขน 0.5 โมลตอลิตร
12. เติมสารรีดิวซ (ไฮโดรเจนเปอรออกไซด) ความเขมขนรอยละ 35 โดยน้ําหนัก ปริมาตรมากเกิน

พอลงในบีกเกอร โดยใชจํานวนครั้งในการเติมสารรีดิวซ 4 ครั้ง ใน 1 ชั่วโมง
13. ทําการกวนผสมสารดวยเครื่องเครื่องอัลตราโซนิก เปนเวลา 2 ชั่วโมง และให   ความรอนที่

อุณหภูมิ 80 องศาเซลเซียส
14. กรอง และลางผงตัวเรงปฏิกิริยาที่ไดดวยน้ําดีไอออนไนซ
15. นําไปอบที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส เปนเวลา 20 ชั่วโมง
16. นําผงตัวเรงปฏิกิริยาที่ไดไปศึกษาสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยา เชน กระจายตัวของโลหะ ขนาดของ

อนุภาคโลหะ ลักษณะโครงสรางของโลหะ โดยวิเคราะหดวยเครื่อง Autosorb-1C, X-ray Diffractometer
(XRD), Scanning Electron Microscope (SEM) และ Energy Dispersive X-ray Spectrometer (EDX)

3 .4 ก าร วิ เค ราะห คุณ สมบั ติ เฉ พ าะ แล ะ เค มี ไฟ ฟ า ข อ งตั ว เร ง ป ฏิ กิ ริ ย า (Catalyst
Characterization)

1. ข้ันตอนการวัดพื้นที่ผิวจําเพาะและขนาดรูพรุนเฉลี่ย
การวัดพื้นที่ผิวและขนาดรูพรุน โดยใชเครื่อง Autosorb-1C และสมการบีอีที (Brunauar, Emmett

and Teller: BET) ในการประมาณพื้นที่ผิวจําเพาะ ขนาดรูพรุนเฉลี่ย และปริมาตรรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา
กอนสารตัวอยางจะถูกทําการวัดจะตองมีการทําความสะอาดพื้นผิวกอน (Degassing) โดยการผานดวยกาซ
ไนโตรเจนที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส ในการทดลองนี้ใชกาซไนโตรเจนเปนตัวดูดซับบนพื้นผิว และใช
ไนโตรเจนเหลวเปนตัวควบคุมอุณหภูมิในระหวางการวิเคราะห

2. ข้ันตอนการวิเคราะหโครงสรางทางเคมีและขนาดผลึกของตัวเรงปฏิกิริยา
การวัดขนาดผลึก โดยใชเครื่องเอ็กซเรยดิฟแฟรคชัน (X-Ray Diffraction, XRD) ซึ่งเปนเทคนิคที่

อาศัยหลักการของการยิงรังสีเอ็กซ โดยใชคอปเปอร (Cu) เปนแหลงกําเนิดรังสีเอ็กซที่มีความยาวคลื่นเทากับ
1.5406 นาโนเมตร ไปกระทบชิ้นงาน และเกิดการเลี้ยวเบนของรังสีที่มุม     ตาง ๆ กัน โดยมีตัว Detector
เปนตัวรับขอมูล เนื่องจากสารประกอบ และธาตุที่มีสวนผสม หรือโครงสรางตางกัน จะทําใหเกิดการเลี้ยวเบนที่
มุมที่มีองศาตางกัน ขอมูลที่ไดรับ จึงสามารถบงบอกชนิดของสารประกอบที่มีอยูในสารตัวอยาง และสามารถ
นํามาใชศึกษารายละเอียดเก่ียวกับ โครงสรางของผลึกของสารตัวอยางนั้น ๆ ได นอกจากนี้ขอมูลที่ไดยัง
สามารถวิเคราะหหาเฟส,    หาปริมาณความเปนผลึกสัมพัทธ และสามารถหาขนาดของผลึกในสารตัวอยางได
โดยในการวิเคราะห ดวยเครื่องเอ็กซเรยดิฟแฟรคชันนั้น ใชความเร็วในการตรวจวัด (Scan Speed) 2 องศาตอ
นาที ในชวงมุมที่ทําการศึกษา (มุม 2 theta) ตั้งแต 20-80 องศา

3. ข้ันตอนการวิเคราะหองคประกอบของธาตุภายในของสาร
Energy Dispersive X-Ray Fluorescence Spectrometer เปนเครื่องมือวิเคราะหหาปริมาณธาตุได

ทั้งเชงิคุณภาพ และปริมาณ สามารถทดสอบชิ้นงานที่เปนของแข็ง ของเหลว หรือ เปนผงได ในระดับหนวยการ
วัดเปน รอยละ หรือ หนึ่งสวนในลานสวน โดยใชหลักการยิงรังสี X-Ray ไปยังชิ้นงานตัวอยาง และวัดระดับการ
กระจายของพลังงาน (Energy Dispersive) ที่สะทอนออกมาในรูป X-Ray Fluorescence จะทําใหทราบวา
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ในสารตัวอยางประกอบดวยธาตุอะไร ในปริมาณเทาไร สามารถวิเคราะหไดทั้งในบรรยากาศปกติ แบบ
สุญญากาศ หรือ กาซฮีเลียมได เพื่อความหลากหลายในการประยุกตการใชงาน

4. ข้ันตอนการวิเคราะหลักษณะทางกายภาพของตัวเรงปฏิกิริยา
เครื่อง Scanning Electron Microscope (SEM) เปนกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนที่มีกําลังขยายสูงสุด

ประมาณ 10 นาโนเมตร วิเคราะหที่ 15 kV และ การสรางภาพทําไดโดยการตรวจวัดอิเล็กตรอนที่สะทอนจาก
พื้นผิวหนาของสารตัวอยางที่ทําการสํารวจ ซึ่งภาพที่ไดจากเครื่อง Scanning Electron Microscope นี้จะเปน
ภาพลักษณะของ 3 มิติ ดังนั้น เครื่อง Scanning Electron Microscope จึงถูกนํามาใชในการศึกษาสัณฐาน
และรายละเอียดของลักษณะพื้นผิวของตัวอยาง เชน การถายภาพเพื่อศึกษาโครงสราง, ความเปนผลึก และ
ลักษณะพื้นผิวดานนอกของของตัวเรงปฏิกิริยา

5. การวิเคราะหการกระจายตัวของโลหะดวยการดูดซับทางเคมี
วิเคราะห total surface concentration of Pt ที่เตรียมดวยเครื่อง Micromeritics Autochem II

2920 automated chemisorption analyzer ดวยการทํา H2-O2 ไตเตรชัน เริ่มจากการรีดิวซพื้นผิวดวยกาซ
ไฮโดรเจนที่อุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียสเปนเวลา 2 ชั่วโมง จากนั้นทําความสะอาดพื้นผิวดวยกาซฮีเลียมที่
อุณหภูมิเดียวกันเปนเวลา 20 นาที ลดอุณหภูมิลงที่อุณหภูมิ 40 องศาเซลเซียส purge ดวยออกซิเจนเปนเวลา
30 นาที จากนั้นปอนกาซไฮโดรเจนแบบ pulse เพื่อทําการไตเตรท

6. การประเมินสมบัติเคมีไฟฟา
ใชเทคนิค ring disk electrode (RDE) แบบข้ัวไฟฟา 3 ข้ัว ข้ัวไฟฟาทํางาน (Working electrode)

ประกอบดวยตัวเรงปฏิกิริยาเคลือบเปนฟลมบางบนข้ัวไฟฟาคารบอนอสันฐาน (Glassy carbon electrode)
พื้นที่หนาตัดของคารบอนอสันฐานเทากับ 0.196 ตารางเซนติเมตร ตัวเรงปฏิกิริยาจะถูกเตรียมในรูป ink เปน
ของผสมเอธานอล เนฟออน และตัวเรงปฏิกิริยาในสัดสวนที่ทําใหตัวเรงปฏิกิริยาเกิดการกระจายตวัใน ink
นําไปเขยาดวย Ultrasonic Bath การเตรียม ink จะทําทีอุ่ณหภูมิหอง จากนั้นปเปต ink 10 ไมโครลิตรลงบน
ข้ัวไฟฟาคารบอนอสันฐานเพือ่ใหไดปริมาณตัวเรงปฏิกิริยาบน Glassy carbon เทากับ 13.6 ไมโครกรัมตอ
ตารางเซนติเมตร ในการปเปตจะทําจาํนวน 5 ครั้ง ครั้งละ 2 ไมโครลิตร ในการหยดแตละครั้งตองทําใหแหง
กอนที่จะหยดครั้งตอไป โดยตองสังเกตแผนฟลมที่เกิดข้ึน ตองใหตัวเรงปฏิกิริยากระจายอยางทั่วถึง เมื่อฟลม
แหง นําข้ัวไฟฟาทํางานที่เคลือบฟลมแลวไปประกอบใน electrochemical cell ตอไป

ใน electrochemical cell ประกอบดวยขวดแกวที่มีปากขวด 5 ปาก ดังรูป 3.1

รูปที่ 3.1 Five necked flask
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ในขวดแกวบรรจุดวยสารละลาย HClO4 ความเขมขน 0.1 โมลาร ข้ัวไฟฟาอางอิงแบบซิลเวอร/ซิลเวอรคลอไรด
(Ag/AgCl reference electrode) และลวดแพลทินัมเปนข้ัวไฟฟารวม จัดชุดการทดลองตามรูปที่ 3.2

รูปที่ 3.2 ชุดการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟาของตัวเรงปฏิกิริยา (Skavas et.al., 2006)

กอนทําการทดลอง Cyclic voltammetry จะตอง precondition พื้นผิวข้ัวไฟฟาทาํงานดวยศักยไฟฟา
ปอนกลับ 500 มิลลิโวลตตอวินาที ในการทดสอบ Cyclic voltammetry (CV) จะตองปอนกาซไนโตรเจนลง
ไปในสารละลายอิเลคโตรไลตตลอดเวลา (Saturated with N2) โดยสภาวะทดสอบคือ potential sweeping
มีคาระหวาง 0.05 ถึง 1.2 โวลต ที่อัตราเร็ว 50 มิลลิโวลตตอวินาที ผลการทดลองที่ไดถูกนําไปวิเคราะหคา
electrochemical surface area (ECSA)

สามารถคํานวณคา ECSA ไดจากสูตร
ECSA = QH

Mptx210x10-6

เมื่ อ QH= total charge relating to H+ adsorption on integrated peak area of hydrogen
adsorption/desorption curve (คือพื้นที่ใตกราฟ CV ในสวน hydrogen adsorption)

Mpt= active mass of Pt catalyst (g/m2) on glassy carbon electrode



บทที่ 4

ผลการทดลองและอภิปรายผลการทดลอง

บทนี้จะกลาวถึงผลการทดลองและการอภิปรายผลการทดลอง การดําเนินงานวิจัยในปที่ 2 เปนการ
วิเคราะหความเขมขนแพลทินัมที่พื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมไดดวยเทคนิคการดูดซับเชิงเคมี และการ
ประเมินปริมาณการดูดซับกาซไฮโดรเจนในเทอม Electrochemical surface area (m2Pt/gPt) คา ECSA นี้จะ
บงบอกถึงปริมาณตําแหนงกัมมันตที่ใชสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชัน โดยมีรายละเอียดดังตอไปนี้

4.1 การวิเคราะหความเขมขนแพลทินัมที่พื้นผิวของของตัวเรงปฏิกิริยา
ตัวเรงปฏิกิริยาทุกตัวจะถูกนํามาวิเคราะหความเขมขนแพลทินัมที่พื้นผิวโดยเทคนิคการดูดซับเชิงเคมี

โดยใชวิธี H2-O2 titration เพื่อลดเหตุการณ spillover ของกาซไฮโดรเจนลงบนตัวรองรับ ผลการวิเคราะห
แยกออกเปนหัวขอดังนี้

 ผลกระทบของปริมาณแพลทินัม
 ผลกระทบของปริมาณซีเรียมออกไซด
 ผลกระทบของปริมาณอลูมิเนียมออกไซด

แตละหัวขอมีรายละเอียดดัวนี้
 ผลกระทบของปริมาณแพลทินัม ในการทดลองนี้จะศึกษาการกระจายตัวของแพลทินัมบน

คารบอนเมื่อมีการเติมแพลทินัมในปริมาณตางๆ ไดแก รอยละ 10, 15 และ 20 ตามลาํดับ กําหนดใหปริมาณ
ซีเรียมออกไซดตอคารบอนคงที่ที่รอยละ 20 ตอ 80 โดยน้ําหนัก โดยผลการวิเคราะหพื้นผิวจาํเพาะ ขนาดรู
พรุนเฉลี่ย ขนาดผลึกโลหะ และโลหะออกไซด แสดงดังตารางที่ 4.1

ตารางที่ 4.1 พื้นที่ผิวจาํเพาะ ขนาดรูพรุนเฉลี่ยและขนาดผลึกของตัวเรงปฏิกิริยาที่มีปริมาณรอยละของ
แพลทินัมตางๆ

ปริมาณแพลทินัม
(รอยละโดยน้าํหนัก)

คาพื้นที่ผิวจาํเพาะ
(ตารางเมตรตอกรัม)

ขนาดรูพรุนเฉลี่ย
(นาโนเมตร)

ขนาดผลึก (นาโนเมตร)

Pt CeO2

10 219.2 6.8 6.6 6.5
15 218.3 5.7 6.2 4.8
20 187.9 7.6 7.7 -

เมื่อนําตัวเรงปฏิกิริยาไปวิเคราะหดวยวิธีการดูดซับเชิงเคมี ผลการวิเคราะหแสดงดังตารางที่ 4.2
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ตารางที่4.2 แสดงผลการวิเคราะหตัวอยาง Pt/CeO2/C ที่ปริมาณซีเรียมออกไซดคงที่ที่รอยละ 20 โดยปริมาณ
แพลทินัมเปลี่ยนแปลง

Sample Cumulative
Quantity
cc/gSTP

Metal
Disp
%

Metallic
surface area
m2/g sample

Metallic
surface area
m2/g metal

Average
Pt Dia.

nm
10%Pt 4.82 28.0 6.91 69.11 4.1
15%Pt 4.30 16.6 6.15 40.10 6.8
20%Pt 1.02 2.93 1.45 7.25 38.6

ตารางที่ 2 แสดงใหเห็นวาที่ปริมาณแพลทินัมรอยละ 10 โดยน้ําหนัก คา metal dispersion เปนรอยละ 28
เมื่อเพิ่มปริมาณแพลทินัมเปนรอยละ 15 โดยน้าํหนัก คา metal dispersion ลดลงเปนรอยละ 16.6 และเมื่อ
เพิ่มแพลทินัมเปนรอยละ 20 โดยน้ําหนัก คา metal dispersion ยังคงลดลงเหลือเพียงรอยละ 2.93 ผลการ
วิเคราะหสัมพันธกับขนาดผลกึและความเขมขนแพลทินัมที่พื้นผิว การที่ metal dispersion ลงลงแสดงใหเห็น
วาขนาดผลึกของแพลทินัมใหญข้ึนเมื่อเพิ่มปริมาณแพลทินัมในตัวเรงปฏิกิริยา ดังนั้นการใชแพลทินัมในปริมาณ
สูงไมไดเปนการเพิ่มความเขมขนแพลทินัมที่พื้นผิว เปรียบเทียบผลการวิเคราะหดวยเทคนิคการดูดซับทางเคมี
กับเอ็กซเรยดิฟแฟรคชันในการประมาณขนาดผลึกเฉลี่ยของแพลทินัม พบวาทั้งสองวิธีใหแนวโนมการ
เปลี่ยนแปลงขนาดผลึกในทิศทางเดียวกันคือเมื่อปริมาณแพลทินัมเพิ่มข้ึน ขนาดผลึกจะใหญข้ึนดวย การที่
ขนาดผลึกของแพลทินัมใน 20%Pt ใหญมาก อาจจะเนื่องจากระหวางการเตรียมเติมไฮโดรเจนเปอรออกไซด
ในปริมาณมากเกินพออยางรวดเร็วโดยสารตั้งตนแพลทินัมอาจจะเกิดการรีดิวซทันทีทันใดในตําแนงที่สัมผัสกับ
ไฮโดรเจนเปอรออกไซด ปฏิกิริยาเกิดรวดเร็ว สงผลใหขนาดผลึกใหญ

 ผลกระทบของปริมาณซีเรียมออกไซดในการทดลองนี้จะศึกษาการกระจายตัวของแพลทินัม
บนคารบอนเมื่อมีการเติมซีเรียมออกไซดในปริมาณตางๆ ไดแก รอยละ 5, 10, 15, 20, 25 และ 30 โดย
น้ําหนักตามลําดับ กําหนดใหปริมาณแพลทินัมคงที่ที่รอยละ 15 โดยน้าํหนัก โดยผลการวิเคราะหพื้นผิวจาํเพาะ
ขนาดรูพรุนเฉลี่ย ขนาดผลึกโลหะ และโลหะออกไซด แสดงดังตารางที่ 4.3
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ตารางที่ 4.3 พื้นที่ผิวจาํเพาะ ขนาดรพูรุนเฉลี่ย และขนาดผลึกของตวัเรงปฏิกิริยาที่มีปริมาณซีเรียมออกไซด
ตางๆ กําหนดใหปริมาณแพลทินัมคงที่ที่รอยละ 15 โดยน้ําหนัก
ปริมาณซีเรียมออกไซด
(รอยละโดยน้าํหนัก)

คาพื้นที่ผิวจาํเพาะ
(ตารางเมตรตอกรัม)

ขนาดรูพรุนเฉลี่ย
(นาโนเมตร)

ขนาดผลึก (นาโนเมตร)

Pt CeO2

0 201.9 16.4 7.7 -
5 213.3 8.8 7.7 -
10 211.9 8.8 8.8 -
15 206.6 9.0 8.7 -
20 218.3 5.7 7.6 5.4
25 177.3 9.3 6.2 4.8
30 145.5 9.6 8.9 7.7

เมื่อนําตัวเรงปฏิกิรยาไปวิเคราะหดวยวิธีการดูดซับเชิงเคมี ผลการวิเคราะหแสดงดังตารางที่ 4.4

ตารางที่4.4 แสดงผลการวิเคราะหตัวอยาง Pt/CeO2/C ที่ปริมาณแพลทินัมคงที่ที่รอยละ 15 โดยน้าํหนักและ
ปริมาณซีเรียมออกไซดเปลี่ยนแปลง

Sample Cumulative
Quantity
cc/gSTP

Metal
Disp
%

Metallic
surface area
m2/g sample

Metallic
surface area
m2/g metal

Average
Pt Dia.

nm
15PtC 5.7 15.3 5.7 37.7 8.5

15Pt5CeO2C 3.3 13.0 4.7 34.1 8.9
15Pt10CeO2C 4.0 15.5 5.7 38.3 7.6
15Pt15CeO2C 2.6 10.1 3.7 25.1 11.2
15Pt20CeO2C 4.3 16.6 6.2 40.1 6.8
15Pt25CeO2C 4.3 16.5 6.2 41.1 6.8
15Pt30CeO2C 4.7 18.8 7.0 46.5 6.0

พิจารณาตารางที่ 4.3 และ 4.4 พบวาการเติมซีเรียมออกไซดทําใหคาพื้นที่ผิวจําเพาะเปลี่ยนแปลงคือลดลง
เพียงเล็กนอย ในขณะที่ขนาดผลึกเฉลี่ยแพลทินัมคงเดิม โดยผลการวิเคราะหขนาดผลกึแพลทินัมที่ไดจากทั้ง
สองวิธีมีคาใกลเคียงกัน เมื่อพิจารณาคา metal dispersion ที่บงบอกถึงความเขมขนแพลทินัมที่พื้นผิว พบวา
แพลทินัมมีการกระจายตัวดีข้ึนเมื่อมีซีเรียมออกไซด โดยมีคา metal dispersion สูงสุดที่รอยละ 18.8 เมื่อมี
ซีเรียมออกไซดรอยละ 30 ผลการวิเคราะหนี้จะถูกใชอธิบายคุณสมบัติเคมีไฟฟาตอไป
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 ผลกระทบของปริมาณอลูมิเนียมออกไซด ในการทดลองนี้จะศึกษาการกระจายตัวของ
แพลทินัมบนคารบอน เมื่อมีการเติมอลูมิเนียมออกไซดในปริมาณตางๆ ไดแก รอยละ 5, 10, 15, 20, 25 และ
30 ตามลําดับ กําหนดใหปริมาณแพลินัมคงที่ที่รอยละ 15 โดยน้าํหนัก ผลการวิเคราะหพื้นผิวจําเพาะ ขนาดรู
พรุนเฉลี่ย ขนาดผลึกโลหะ และโลหะออกไซด แสดงดังตารางที่ 4.5

ตารางที่ 4.5 พื้นที่ผิวจาํเพาะ ขนาดรพูรุนเฉลี่ย และขนาดผลึกของตัวเรงปฏิกิริยาที่มีปริมาณอลูมิเนียม
ออกไซดตางๆ กําหนดใหปริมาณแพลทินัมคงที่ที่รอยละ 15 โดยน้าํหนัก แลซีเรียมออกไซดรอยละ 20 โดย
น้ําหนัก

ปริมาณอลูมิเนียม
ออกไซด

(รอยละโดยน้าํหนัก)

คาพื้นที่ผิวจาํเพาะ
(ตารางเมตรตอกรัม)

ขนาดรูพรุนเฉลี่ย
(นาโนเมตร)

ขนาดผลึก (นาโนเมตร)

Pt CeO2

0 218.3 5.7 6.2 4.8
5 208.7 8.6 7.7 4.5
10 198.4 9.0 8.2 4.8
15 214.9 7.7 7.3 4.1
20 221.8 7.5 6.7 4.1
25 222.6 7.7 6.3 4.0
30 249.3 5.9 5.9 -

เมื่อนําตัวเรงปฏิกิริยาไปวิเคราะหดวยวิธีการดูดซับเชิงเคมี ผลการวิเคราะหแสดงดังตารางที่ 4.6

ตารางที่4.6 แสดงผลการวิเคราะหตัวอยาง Pt/CeO2/Al2O3/C ที่ปริมาณแพลทินัมคงที่ที่รอยละ 15 และ
ซีเรียมออกไซดรอยละ 20 โดยน้ําหนัก ปริมาณอลูมิเนียมออกไซดเปลี่ยนแปลง

Sample
Al2O3

Cumulative
Quantity
cc/gSTP

Metal
Disp
%

Metallic
surface area
m2/g sample

Metallic
surface area
m2/g metal

Average
Dia.
nm

5 6.70 25.9 9.60 64.0 4.4
10 6.75 26.1 9.69 64.6 4.3
15 5.80 22.5 8.32 55.5 5.1
20 8.0 30.1 11.4 75.8 4.2
25 6.6 26.0 9.5 62.9 4.6
30 3.1 12.2 4.5 30.0 9.3

ตารางที่ 4.5 และ 4.6 แสดงใหเห็นวาการเติมอลูมิเนียมออกไซดสงผลกระทบตอคุณสมบัติตัวเรงปฏิกิริยาโดย
ทําใหพื้นที่ผิวจําเพาะเพิ่มสูงข้ึน เนื่องจากอลูมิเนียมออกไซดเปนวัสดุที่มีรูพรุนสูงและทนทานตอการเปลี่ยน
แปลงอุณหภูมิ พื้นที่ผิวจําเพาะที่เพิ่มข้ึนทําใหแพลทินัมกระจายตวัไดดีข้ึน ขนาดผลกึเฉลี่ยจะมีขนาดเล็กลง
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เล็กนอย เมื่อเปรียบเทียบกับตัวเรงปฏิกิริยาที่ไมมีอลูมิเนียมออกไซดแลว พบวา การเติมอลูมิเนียมออกไซด
สงผลให % metal dispersion เพิ่มข้ึน

4.2 การวิเคราะหสมบัติทางเคมีไฟฟา
ในการทดลองนี้สมบัติทางเคมีไฟฟาที่ศึกษาคือคา Electrochemical surface area (ECSA, ตาราง

เมตรแพลทินัมตอกรัมแพลทินัม) คานี้เปนตัวแปรที่บงบอกถึงปริมาณตําแหนงกัมมันตของแพลทินัมสําหรับ H2
adsorption โดยประเมินจาก ไซคลิกโวลแทมโมแกรม (Cyclic voltammogram) ดังรูปที่ 4.1

รูปที่ 4.1 Cyclic voltammogram of PEM fuel cell catalyst layer for ECSA analysis by
hydrogen adsorption/desorption (Cooper, 2009).

โดยพิจารณาจาก H2 adsorption ในชวง 0.05-0.4 volts เพื่อใชในการคํานวณ Charge density
(C/cm2Pt) ผลการวิเคราะหแยกออกเปนหัวขอดังนี้

 ผลกระทบของปริมาณแพลทินัม
 ผลกระทบของปริมาณซีเรียมออกไซด
 ผลกระทบของปริมาณอลูมิเนียมออกไซด

แตละหัวขอมีรายละเอียดดัวนี้
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 ผลกระทบของปริมาณแพลทินัม
สภาวะในการทดสอบ Cyclic voltammetry (CV) ใชสารละลาย HClO4 ความเขมขน 0.1 โมลาร

เปนอิเล็คโตรไลท และปอนกาซไนโตรเจนลงไปในสารละลายอิเลคโตรไลตตลอดเวลา (Saturated with N2)
อุณหภูมิหอง potential sweeping มีคาระหวาง 0.05 ถึง 1.2 โวลต ที่อัตราเร็ว 50 มิลลิโวลตตอวินาที ตัวเรง
ปฏิกิริยาที่ทดสอบคือ Pt/CeO2/C โดยกําหนดใหรอยละโดยน้ําหนักซีเรียมออกไซดตอคารบอนเปน 20:80
ปริมาณแพลทินัมรอยละ 10, 15 และ 20 เปรียบเทียบกับตัวเรงปฏิกิริยา 15%Pt/C ไซคลิกโวลแทมโมแกรม
แสดงดังรูปที่ 4.2

รูปที่ 4.2 Cyclic voltammogram ของตัวเรงปฏิกิริยา Pt/CeO2/C: ปริมาณแพลทินัม
ผลการคํานวณคา ECSA จาก H2 adsorption ดังรูป 4.2 แสดงดังตารางที่ 4.7

ตารางที่ 4.7 คา ECSA ของตัวเรงปฏิกิริยา Pt/CeO2/C ที่มีปริมาณแพลทินัมตางๆ
ตัวเรงปฏิกิริยา ECSA (m2Pt/gPt)

15%Pt/C
10%PtCeO2C
15%PtCeO2C
20%PtCeO2C

29
38
27
19

คา ECSA ที่แสดงในตารางที่ 4.7 มีแนวโนมดังนี้ เมื่อปริมาณแพลทินัมในสารตัวอยางเพิม่มากข้ึน คา ECSA จะ
ลดลง ซึ่งผลการทดลองนี้สอดคลองกับผลการวิเคราะห metal dispersion ที่บงบอกถึงการเกาะตัวเปนกลุม
ของโลหะแพลทินัม สงผลใหขนาดผลึกใหญข้ึน ความเขมขนหรือตําแหนงกัมมันตของแพลทินัมบนพื้นผิวจึง
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ลดลง เมื่อเปรียบเทียบตัวเรงปฏิกิริยาที่ไมมีซีเรียมออกไซดและมีปริมาณแพลทินัมเทากัน พบวาคา ECSA มีคา
ใกลเคียงกัน ดังนั้นการเพิ่มซีเรียมออกไซดไมไดสงผลกระทบตอการกระจายตัวของโลหะแพลทินัม

 ผลกระทบของปริมาณซีเรียมออกไซด
สภาวะในการทดสอบ Cyclic voltammetry (CV) ใชสารละลาย HClO4 ความเขมขน 0.1 โมลาร

เปนอิเล็คโตรไลท และปอนกาซไนโตรเจนลงไปในสารละลายอิเลคโตรไลตตลอดเวลา (Saturated with N2)
อุณหภูมิหอง potential sweeping มีคาระหวาง 0.05 ถึง 1.2 โวลต ที่อัตราเร็ว 50 มิลลิโวลตตอวินาที ตัวเรง
ปฏิกิริยาที่ทดสอบคือ Pt/CeO2/C โดยกําหนดใหรอยละโดยน้ําหนักของแพลทินัมคงที่ที่ 15 ปริมาณซีเรียม
ออกไซดที่ศึกษาไดแก รอยละ 5, 10, 15, 20, 25 และ 30 ไซคลิกโวลแทมโมแกรม แสดงดังรูปที่ 4.3

รูปที่ 4.3 Cyclic voltammogram ของตัวเรงปฏิกิริยา Pt/CeO2/C: ปริมาณซีเรียมออกไซด
ผลการคํานวณคา ECSA จาก H2 adsorption ดังรูป 4.2 แสดงดังตารางที่ 4.8

ตารางที่ 4.8 คา ECSA ของตัวเรงปฏิกิริยา 15%Pt/CeO2/C ที่มีปริมาณซีเรียมออกไซดตางๆ
ปริมาณซีเรียมออกไซด ECSA (m2Pt/gPt)

0%
5%
10%
15%
20%
25%
30%

29
35
35
30
27
25
29
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คา ECSA ที่แสดงในตารางที่ 4.8 มีแนวโนมดังนี้ เมื่อปริมาณซีเรียมออกไซดรอยละ 5 และ 10 โดยน้ําหนัก คา
ECSA เทากับ 35 m2Pt/gPt เมื่อเปรียบเทียบกับกรณีที่ไมใสซีเรียมออกไซดมีคา 29 m2Pt/gPt แสดงวาการเติม
ซีเรียมออกไซดชวยใหแพลทินัมมีการกระจายตัวดีข้ึน เปนการเพิ่มความเขมขนแพลทินัมที่พื้นผิว ที่ซีเรียม
ออกไซดรอยละ 20 คา ECSA จะใกลเคียงกับกรณีที่ไมเติมซีเรียมออกไซด และเมื่อเพิ่มซีเรียมออกไซดมากกวา
รอยละ 20 คา ECSA จะลดลง แสดงถึงการลดลงของความเขมขนหรือตําแหนงกัมมันตของแพลทินัมบนพื้นผิว

 ผลกระทบของปริมาณอลูมิเนียมออกไซด
สภาวะในการทดสอบ Cyclic voltammetry (CV) ใชสารละลาย HClO4 ความเขมขน 0.1 โมลาร

เปนอิเล็คโตรไลท และปอนกาซไนโตรเจนลงไปในสารละลายอิเลคโตรไลตตลอดเวลา (Saturated with N2)
อุณหภูมิหอง potential sweeping มีคาระหวาง 0.05 ถึง 1.2 โวลต ที่อัตราเร็ว 50 มิลลิโวลตตอวินาที ตัวเรง
ปฏิกิริยาที่ทดสอบคือ Pt/CeO2/Al2O3/C โดยกําหนดใหรอยละโดยน้ําหนักของแพลทินัมคงที่ที่ 15 ปริมาณ
ซีเรียมออกไซดที่รอยละ 20 ศึกษาปริมาณอลูมิเนียมออกไซดที่ รอยละ 5, 10, 15, 20, 25 และ 30 โดย
น้ําหนัก ไซคลิกโวลแทมโมแกรม แสดงดังรูปที่ 4.4

รูปที่ 4.4 Cyclic voltammogram ของตัวเรงปฏิกิริยา คือ Pt/CeO2/Al2O3/C: ปริมาณอลูมิเนียมออกไซด
ผลการคํานวณคา ECSA จาก H2 adsorption ดังรูป 4.4 แสดงดังตารางที่ 4.9
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ตารางที่ 4.9 คา ECSA ของตัวเรงปฏิกิริยา 15%Pt/20CeO2/Al2O3/C ที่มีปริมาณอลูมิเนียมออกไซดตางๆ
ปริมาณซีเรียมออกไซด ECSA (m2Pt/gPt)

0%
5%
10%
15%
25%
30%

27
39
36
23
23
15

ตารางที่ 4.9 แสดงใหเห็นวาการเพิ่มอลูมิเนียมออกไซดลงในตัวเรงปฏิกิริยาในรอยละ 5-10 โดยน้ําหนัก สงผล
ใหคา ECSA สูงข้ึน เมื่อเพิ่มปริมาณมากข้ึนคา ECSA มีแนวโนมลดลง สาเหตุอาจจสืบเนื่องจากอลูมิเนียม
ออกไซดมีความทนทานตอการเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิ และมีรูพรุนมาก เมื่อเพิ่มลงมาในตัวเรงปฏิกิริยาสงผลให
แพลทินัมกระจายตัวไดดี ปริมาณแพลทินัมที่พื้นผิวจึงมีมากสงผลถึงคา ECSA

ในการทดสอบความทนทานของตัวเรงปฏิกิริยาตอกาซคารบอนมอนอกไซดไมสามารถทดสอบใน
ระบบนี้ไดโดยตรง ดังนั้นจึงใช FTIR ในการพิจารณาการดูดซับของคารบอนมอนอกไซดบนพื้นผิว Pt และ
CeO2 ผลการทดสอบแสดงดังรูปที่ 4.5

รู ป ที่ 4.5 FTIR study for CO adsorbed over catalysts under 1%CO in He at 90C: (a)
Pt/CeO2/Al2O3/C (b) CeO2 and (c) Pt/Al2O3/C

รูปที่ 4.5 (a) เปนของ Pt/Al2O3/C พบวามีพีคเกิดข้ึนที่ตําแหนงเลขคลื่นที่ 2091 cm-1 ซึ่งเปน
ตําแหนงที่ CO ดูดซับบน Pt รูป (b) เปนของ CeO2/Al2O3/C พบพีคที่ตําแหนง 1807 cm-1 ซึ่งเปนตําแหนงที่
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CO ดูดซับบน CeO2 รูป (c) เปนของ Pt/CeO2/Al2O3/C พบพีคที่ตําแหนง 1812 cm-1 ซึ่งเปนตําแหนงที่ CO
ดูดซับบน CeO2 มีการเลื่อนตําแหนงเล็กนอย และที่ตําแหนง 2062 cm-1 ซึ่งเปนตําแหนงที่ CO ดูดซับบน Pt
โดยคาเลขคลื่นมีคาลดลงเมื่อมีการใชซีเรียม คาลดลงนี้สมัพันธกับแรงกระทําระหวางโมเลกุล CO กับ Pt
หมายความวาแรงกระทําระหวาง CO และ Pt ลดนอยลง CO จึงเกิดปฏิกิริยาไดงายข้ึน และพีคที่ตําแหนง
2395-2312 cm-1 เปนของกาซคารบอนไดออกไซด แสดงวามีปฏิกิริยา CO oxidation เกิดชึ้น ดังนั้นการใช
ซีเรียมออกไซดจึงชวยลดความเปนพิษของกาซคารบอนมอนอกไซดบน Pt ได



บทที่ 5

สรุปผลการทดลอง
สรุปผลการทดลองสําหรับงานวิจัยการพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมรวมกับออกไซดเพื่อใชเปนตัวเรง

ปฏิกิริยาที่ข้ัวแอโนดของเซลเชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน โดยมีรายละเอียดดังตอไปนี้
1. การวิเคราะห metal dispersion ของแพลทินัมดวยวิธี H2-O2 titration พบวาเมื่อปริมาณแพลทินัม

เพิ่มข้ึน คา metal dispersion ลดลง ซึ่งเปนผลมาจากขนาดผลึกที่ใหญข้ึน โดยผลการวิเคราะหขนาด
ผลึกดวยวิธีการดูดซับเชิงเคมีมีคาใกลเคียงกับที่วิเคราะหดวย XRD แสดงวา H2-O2 titration สามารถ
ลดปญญาการ spillover ของไฮโดรเจนลงบนตัวรองรับได

2. การเติมซีเรียมออกไซดทําใหคาพื้นที่ผิวจําเพาะเปลี่ยนแปลงคือลดลงเพียงเล็กนอย ในขณะที่ขนาด
ผลึกเฉลี่ยแพลทินัมคงเดิม สวนคา metal dispersion มีคาเพิ่มข้ึนเล็กนอย

3. การเติมอลูมิเนียมออกไซดทําใหคาพื้นที่ผิวจําเพาะเพิ่มข้ึน โลหะแพลทินัมกระจายตัวไดดีข้ึน ดังนั้นคา
metal dispersion เพิ่มข้ึน

4. 15%Pt/20%CeO2/20%Al2O3/C ใหคา metal dispersion สูงสุดที่รอยละ 30.1
5. ในการวิเคราะห ECSA พบวาปริมาณ Pt เพิ่มข้ึน คา ECSA ลดลง นั่นเปนเพราะแพลทินัมเกาะกันเปน

ผลึกขนาดใหญ ความเขมขนแพลทินัมที่พื้นผิวลดลง
6. การเพิ่มซีเรียมออกไซดปรมาณรอยละ 5-10 โดยน้ําหนัก ทําใหคา ECSA สูงข้ึน แสดงวาเปนการเพิ่ม

ความเขมขนแพลทินัมที่พื้นผิว
7. ในทํานองเดียวกันการเพิ่มอลูมิเนียมออกไซดรอยละ 5-10 โดยน้ําหนักสงผลใหคา ESCA สูงที่สุดคือมี

คาประมาณ 39 ตารางเมตรแพลทินัมตอกรัมแพลทินัม อาจกลาวไดวา การใชซีเรียมออกไซด รวมกับ
อลูมิเนียมออกไซด และ conductive carbon ชวยทําใหแพลทินัมกระจายตัวบนตัวรองรับไดดีข้ึน
สงผลใหเพิ่มตําแหนงกัมมันต ซึ่งทําใหปฏิกิริยาที่ข้ัวแอโนดเกิดไดมากข้ึน

8. การเพิ่มซีเรียมออกไซดและอลูมิเนียมออกไซดชวยเพิ่มความทนทานตอกาซคารบอนมอนอกไซด
เนื่องจากเปนการลดแรงกระทําระหวางโมเลกุลกาซคารบอนมอนอกไซดกับ active site ของ
แพลทินัม CO จึงทําปฏิกิริยาไดงายข้ึน นอกจากนั้นซีเรียมออกไซด CeO2 ยังชวยใหเรงปฏิกิริยา
ออกซิเดชัน โดยการใหแลททิสออกซิเจนทําปฏิกิริยากับ CO กลายเปน CO2 ดวยเหตุนี้จึงลดความเปน
พิษตอข้ัวแอโนดได
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