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 งานวิจยัคร้ังน้ีมีวตัถุประสงคเ์พื่อพฒันาตวัเร่งปฏิกิริยาคอปเปอร์ดว้ยซีโอไลต ์HZSM5 
เพือ่เปรียบเทียบกบัซีโอไลตป์รับปรุง ส าหรับการผลิตไดเมทิลอีเทอร์ ดว้ยปฏิกิริยา
คาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั โดยท่ีตวัเร่งปฏิกิริยาเตรียมดว้ยวิธีเคลือบฝังแบบแหง้โดยไม่
ผา่นกระบวนการแคลซิเนชนั เร่ิมตน้ดว้ยการวิเคราะห์ทางเทอร์โมไดนามิกส์ เพื่อหาสภาวะท่ี
เหมาะสมในการท าปฏิกิริยา ทดสอบปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั และทดสอบ
คุณลกัษณะของตวัเร่งปฏิกิริยา ดว้ยวิธีการบีอีที การทดสอบการเล้ียวเบนของรังสีเอก็ซ์ วิธีการ 
คายซบัของแอมโมเนียมตามอุณหภูมิท่ีโปรแกรม และวิธีการคายซบัของแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์
ตามอุณหภูมิท่ีโปรแกรม ผลการการวิเคราะห์ทางเทอร์โมไดนามิกส์ในช่วงท่ีความดนั 1 และ 10 
บาร์ อุณหภูมิ 100-500 องศาเซลเซียส และอตัราส่วนระหวา่ง CO2 : H2 เท่ากบั 1 : 2 1 : 3 และ 1 : 4 
พบวา่ สภาวะท่ีเหมาะสมในการสังเคราะห์เมทานอลและไดเมทิลอีเทอร์ คือ อุณหภูมิ 100         
องศาเซลเซียส ความดนั 10 บาร์ และอตัราส่วนของ CO2 : H2 = 1 : 4 ผลการทดสอบปฏิกิริยา
คาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัของตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 หลงัจาก
กระบวนการรีดกัชนั พบวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาส าหรับการสงัเคราะห์ 
เมทานอลไดดี้กวา่ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 ซ่ึงมีอตัราการสงัเคราะห์เมทานอลมากท่ีสุด 12.6 กรัมต่อ
กิโลกรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาชัว่โมง ณ อุณหภูมิ 210 องศาเซลเซียส ความดนั 10 บาร์ และใชเ้วลาใน
การรีดิวซ์ตวัเร่งปฏิกิริยานาน 8 ชัว่โมง ผลการทดสอบปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั
ของตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 ผสมกบั HZSM5 หรือ K-HZSM5 เพื่อสังเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ 
พบวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2+K-HZSM5 เหมาะสมส าหรับการสังเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ดีกวา่    
ตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2+HZSM5 ซ่ึงใหผ้ลิตภณัฑส์ารประกอบไฮโดรคาร์บอนเป็นส่วนใหญ่ 
ทั้งน้ีเน่ืองจากความแรงของกรดบนผวิ K-HZSM5 เกิดอยา่งอ่อน ๆ ไม่ท าใหเ้กิดปฏิกิริยา 
การสลายตวัของเมทานอลหรือไดเมทิลอีเทอร์ เป็นสารประกอบไฮโดรคาร์บอน ซ่ึงสามารถผลิต 
ไดเมทิลอีเทอร์ได ้44.68 กรัมต่อกิโลกรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาชัว่โมง 
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 The purpose of this research is to modify copper-based catalysts with HZSM5 
compared to potassium-modified HZSM5 for dimethyl ether synthesis via CO2 hydrogenation. 
The catalysts were prepared by simple impregnation method without calcination. Thermodynamic 
analysis was carried out to optimize conditions of carbon dioxide hydrogenation and the results 
were compared with experimental results. The catalysts were characterized by means of BET 
technique, X-ray diffractometer, NH3-TPD (NH3 Temperature programmed desorption) and CO2-
TPD (CO2 Temperature programmed desorption). The results of thermodynamic analysis under 
pressure 1 to 10 bar, temperature ranging from 100 to 500oC and at CO2 : H2 ratio 1 : 2, 1 : 3 and 
1 : 4 revealed that  %CO2 conversion to methanol or dimethyl ether  was the highest at 100 oC 
under 10 bar and molar ratio of  CO2 : H2 ratio at 1 : 4. The CuZn/ZrO2 catalyst after reduction 8 h 
exhibited the highest methanol synthesis (12.6 g/kgcath) at 210oC 10 bar and CO2 : H2 ratio 1 : 4. 
The CuZn/ZrO2+K-HZSM5 catalyst gave the highest dimethyl ether synthesis at 44.68 g/kgcath 
compared to CuZn/ZrO2+HZSM5 catalyst due to lower acid strength that modified by potassium 
and it can retard cleavage of methanol or dimethyl ether to form hydrocarbon compounds. 
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บทที ่1 
บทน ำ 

 
ควำมเป็นมำและควำมส ำคญัของปัญหำ 
 ในช่วงปี 1750-2011 มีการปล่อยแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์2040310 จิกะตนั ซ่ึงเป็น
การปล่อยแก๊สคาร์บอนไดออกไซดจ์ากการกระท าของมนุษย ์ตั้งแต่ปี 1970 โดยการเผาไหม้
เช้ือเพลิงฟอสซิล การผลิตปูนซีเมนต ์การใชป้ระโยชนจ์ากป่าไมแ้ละท่ีดิน ท าใหเ้กิดสภาวะ 
เรือนกระจก ซ่ึงท าใหโ้ลกมีพลงังานความร้อนสะสมอยูบ่นชั้นบรรยากาศและพื้นผวิโลกเพิ่มมาก
ข้ึน แก๊สเรือนกระจกประกอบดว้ย แก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์(CO2) แก๊สคาร์บอนมอนอกไซด ์(CO) 
แก๊สมีเทน (CH4) และแก๊สไนตรัสออกไซด ์(N2O) จากรายงานของคณะกรรมการระหวา่งรัฐบาล 
วา่ดว้ยการเปล่ียนแปลงสภาพภูมิอากาศ พบวา่ พื้นผวิโลกไดรั้บความร้อนอยา่งต่อเน่ืองตั้งแต่ปี 
1850 ท าใหช้ั้นบรรยากาศของโลกร้อนข้ึน โดยท่ีอุณหภูมิพื้นผวิเฉล่ียทัว่โลกสูงข้ึน 0.3-0.6  
องศาเซลเซียส และอุณหภูมิของมหาสมุทรอุ่นข้ึน 0.11 องศาเซลเซียส มหาสมุทรมีการดูดซึม 
แก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์ท าใหเ้กิดการเปล่ียนแปลงความเป็นกรดในมหาสมุทร ซ่ึงส่งผลกระทบ
ต่อปะการังและสตัวท์ะเล นอกจากน้ีการสูญเสียมวลน ้าแขง็ของแผน่น ้าแขง็กรีนแลนดแ์ละแผน่
น ้าแขง็แอนตาร์กติกา ท าใหร้ะดบัน ้าทะเลทัว่โลกสูงข้ึน 1.7 มิลลิเมตรต่อปี ระหวา่งปี 1901-2010 
และ 3.2 มิลลิเมตรต่อปี ระหวา่งปี 1993-2010 (IPCC, 2014) 
 เพื่อลดภาวะโลกร้อนและลดปริมาณของแก๊สคาร์บอนไดออกไซดใ์นบรรยากาศ  
การดกัจบัและการกกัเกบ็คาร์บอนคาร์บอนไดออกไซด ์(Carbon capture and storage) จึงไดรั้บ
ความสนใจอยา่งมาก ซ่ึงแก๊สคาร์บอนไดออกไซดส์ามารถน ามาใชป้ระโยชน์ไดท้ั้งทางตรงและ
ทางออ้ม การใชป้ระโยชน์ในทางตรง ยกตวัอยา่งเช่น การท าน ้ าแขง็แหง้ การใชเ้ป็นสารหล่อเยน็ใน
ระบบท าความเยน็และใชเ้ป็นสารดบัเพลิง ส่วนการประโยชน์ในทางออ้ม ไดแ้ก่ การน า 
แก๊สคาร์บอนไดออกไซดไ์ปท าปฏิกิริยากบัสารชนิดอ่ืน ๆ เช่น แก๊สไฮโดรเจน เพื่อผลิตผลิตภณัฑท่ี์
มีมูลค่าเพิ่มข้ึน การน าแก๊สคาร์บอนไดออกไซดไ์ปสังเคราะห์ยเูรีย ฟอร์มาดีไฮด ์เมทานอลและ 
โพลิคาร์บอเนต (Bonura et al., 2014 )     
 เทคโนโลยท่ีีส าคญัในการเปล่ียนแปลงแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์เป็นสารเคมีท่ีมี
มูลค่าเพิ่มข้ึน ไดแ้ก่ ปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั (CO2 hydrogenation) ซ่ึงสามารถ
ผลิต ผลิตภณัฑห์ลกั ๆ ไดแ้ก่ แก๊สคาร์บอนมอนอกไซด ์(CO) กรดฟอร์มิก (CH2O2) มีเทน (CH4)    
เมทานอล (CH3OH) ไดเมทิลอีเทอร์ (CH3OCH3- DME) และสารประกอบไฮโดรคาร์บอน              



2 

การสังเคราะห์เมทานอลและไดเมทิลอีเทอร์ไดรั้บความสนใจมาเป็นระยะเวลายาวนาน เน่ืองจาก  
เมทานอลเป็นเช้ือเพลิงท่ีนิยมใชใ้นอุตสาหกรรมและยงัเป็นสารตั้งตน้ในการผลิตสารเคมีหลายชนิด 
ยกตวัอยา่งเช่น ฟอมลัดีไฮด ์ไดเมทิลอีเทอร์ ไดเมทิลคาร์บอเนตและอ่ืน ๆ ไดเมทิลอีเทอร์ (DME) 
เป็นเช้ือเพลิงสะอาด สามารถใชเ้ป็นเช้ือเพลิงในอนาคตแทนท่ีน ้ามนัดีเซลได ้เน่ืองจาก มีเลขซีเทน 
(Cetane Number) สูง มีความสามารถในการเผาไหมสู้งและไม่มีการปล่อยซลัเฟอร์ออกไซดห์รือ
เขม่า เม่ือเปรียบเทียบกบัเช้ือเพลิงปิโตรเลียมธรรมชาติ มีการประยกุตใ์ช ้DME เป็นเช้ือเพลิงส าหรับ
เคร่ืองยนตดี์เซล ใชเ้ป็นเช้ือเพลิงในการท าอาหารในครัวเรือน ใชใ้นการหมุนใบพดัในโรงไฟฟ้า
และยงัใชเ้ป็นสารตั้งตน้ในการผลิตสารเคมี เช่น สารเคมีประเภทออกซิเจเนท (Oxygenates)         
โอเลฟินและเช้ือเพลิงไฮโดรคาร์บอน (Raudaskoski, Turpeinen, Lenkkeri, Pongra´cz, & Kei, 
2009) 
 มีหลายงานวิจยัสนใจการสงัเคราะห์เมทานอลและไดเมทิลอีเทอร์ โดยใชต้วัเร่งปฏิกิริยา
ท่ีเป็นโลหะ (Metal-based catalyst) เช่น ตวัเร่งปฏิกิริยาคอปเปอร์ (Cu-based catalyst) ตวัเร่ง
ปฏิกิริยาคอปเปอร์ซิงค ์(Cu-Zn-based catalyst) ตวัเร่งปฏิกิริยาโคบอลต ์(Co-based catalyst) และ 
ตวัเร่งปฏิกิริยานิกเกิล (Ni-based catalyst) อยา่งเช่น Ren et al. (2015) ไดศึ้กษาการสงัเคราะห์        
เมทานอลจากปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนับนตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/-Al2O3 ท่ีปรับปรุง
ดว้ยซิงคอ์อกไซด ์(ZnO) เซอร์โคเนียมไดออกไซด ์(ZrO2) และแมกนีเซียมออกไซด ์(MgO) พบวา่ 
การเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาดว้ยวิธีการเคลือบฝังและมีการปรับเปล่ียนตวัโปรโมท ท าใหเ้กิดอนุภาค
ของโลหะคอปเปอร์ขนาดเลก็ ช่วยเพิ่มการกระจายตวัของโลหะคอปเปอร์และเพิ่มสมรรถนะ 
ในการเร่งปฎิกิริยาของตวัเร่งปฏิกิริยา Witoon et al. (2016) ไดศึ้กษาการปรับแต่งการเร่งปฏิกิริยา
คาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั โดยการเปล่ียนแปลงตวัองคป์ระกอบของตวัเร่งปฏิกิริยา    
CuO–ZnO–ZrO2 พบวา่ องคป์ระกอบของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเหมาะสมของตวัเร่งปฏิกิริยา Cu-Zn-Zr 
มีอตัราส่วนโดยโมลเท่ากบั 38 : 29 : 33 และใหผ้ลการผลิตเมทานอลสูงท่ีสุด ท่ีอุณหภูมิ 240     
องศาเซลเซียส โดยท่ีเซอร์โคเนียมไดออกไซดถู์กน ามาใชเ้ป็นตวัโปรโมทและตวัรองรับของ
ปฏิกิริยาการผลิตเมทานอล ซ่ึงพบวา่ เซอร์โคเนียมไดออกไซดช่์วยในการกระจายตวัของโลหะ  
คอปเปอร์และการผลิตเมทานอล การน าตวัเร่งปฏิกิริยาเพื่อการผลิตเมทานอลมาผสมกบัตวัเร่ง
ปฏิกิริยาท่ีมีพื้นผวิแสดงความเป็นกรด เช่น ซีโอไลต ์ซ่ึงท าใหเ้มทานอลสามารถเปล่ียนรูปเป็น      
ไดเมทิลอีเทอร์หรือสารประกอบไฮโดรคาร์บอน ตวัเร่งปฏิกิริยาดงักล่าว เรียกวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยา
สองฟังกช์นัหรือตวัเร่งปฏิกิริยาสองหนา้ท่ี Bonura et al. (2014) ไดศึ้กษาพฤติกรรมการเร่งปฏิกิริยา
ของตวัเร่งปฏิกิริยาแบบสองฟังกช์นัส าหรับการสงัเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์แบบขั้นตอนเดียวดว้ย
ปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัโดยใชต้วัเร่งปฏิกิริยาแบบสองฟังกช์นั คือ                  



3 

Cu-ZnO-ZrO2 (ZCZ) /HZSM-5 พบวา่ อุณหภูมิ 513 เคลวิน ความดนั 3 เมกะปาสคาล และ GHSV 
ขนาด 9,000 นอร์มอลิตรต่อกิโลกรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาต่อชัว่โมง มีประสิทธิภาพในการสังเคราะห์  
ไดเมทิลอีเทอร์ไดม้ากท่ีสุดและยงัพบวา่ค่ากรดเบสท่ีเหมาะสมในการสงัเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ คือ 
ความแรงของกรดอ่อนถึงปานกลาง Li, Mao, Xiao, Guo & Yu (2015) ไดศึ้กษาการเตรียม        
ตวัเร่งปฏิกิริยา CuO-ZnO-ZrO2/HZSM-5 ส าหรับปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัเพื่อ
สังเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ : ศึกษาอิทธิพลของอุณหภูมิในการเผาตวัเร่งปฏิกิริยา ในช่วงอุณหภูมิ 
300-600 องศาเซลเซียส พบวา่ อุณหภูมิของการเผาท่ีเพิ่มข้ึน ท าใหก้ารเปล่ียนแปลงของ               
แก๊สคาร์บอนไดออกไซดแ์ละความสามารถในการเลือกเกิดไดเมทิลอีเทอร์ลดลง เน่ืองจากพื้นท่ีผวิ
โลหะคอปเปอร์ ความสามารถในการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซดข์องพื้นท่ีผวิเฉพาะลดลง เม่ือ
เผาตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีอุณภูมิสูง Frusteri, Cordaro, Cannilla & Bonura (2014) ไดศึ้กษาตวัเร่ง
ปฏิกิริยามลัติฟังกช์นัของตวัเร่งปฏิกิริยา Cu-ZnO-ZrO2/H-ZSM5 ส าหรับปฏิกิริยา
คาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัแบบขั้นตอนเดียว พบวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมดว้ยวิธีการ
ตกตะกอนดว้ยแอมโมเนียมคาร์บอเนต มีการเปล่ียนแก๊สคาร์บอนไดออกไซดไ์ปเป็น 
ไดเมทิลอีเทอร์มากท่ีสุด และ Silva, Pimentelb, Monteiro & Mota (2016) ไดศึ้กษาการสงัเคราะห์ 
เมทานอลและไดเมทิลอีเทอร์จากปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัโดยใชต้วัเร่งปฏิกิริยา 
CuZnO บนตวัรองรับ Al2O3 และ Nb2O5 พบวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมโดยการเคลือบฝังโลหะบน
ตวัรองรับ Al2O3 คือ CuZnO/Al2O3 มีการเลือกเกิดไดเมทิลอีเทอร์ดีกวา่ เน่ืองจาก Al2O3 มีพื้นท่ีผวิ
มากกวา่ Nb2O5 จึงท าใหอุ้ณหภูมิในกระบวนการรีดกัชนัต ่า อีกทั้ง Al2O3 มีความแขง็แรงของกรด
แรงกวา่ Nb2O5 
 ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีอยูใ่นความสนใจของงานวิจยัน้ี ไดแ้ก่ ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ 
CuZn/ZrO2 ซ่ึงจะถูกน าไปทดสอบปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัเพื่อใชใ้นขั้นตอน
การผลิตเมทานอลและเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาส าหรับการผลิตเมทานอลน ามาผสมกบัตวัเร่งปฏิกิริยา
ส าหรับการผลิตไดเมทิลอีเทอร์ ซ่ึงจะใชซี้โอไลต ์HZSM5 เปรียบเทียบกบั ซีโอไลต ์HZSM5 ท่ี
ปรับปรุงดว้ยโพแทสเซียม (K-HZSM5) เพื่อเพิ่มประสิทธิภาพของตวัเร่งปฏิกิริยาในการผลิต       
ไดเมทิลอีเทอร์และการศึกษาคุณสมบติัทางเคมีและกายภาพของตวัเร่งปฏิกิริยา เพื่อใชส้นบัสนุนผล
การทดลองท่ีไดจ้ากการทดสอบปฏิกิริยา ก่อนการทดสอบจริง ทางผูว้ิจยัไดใ้ชว้ิธีการลดพลงังาน
เสรีกิบบส์ท่ีต ่าท่ีสุด (Gibbs free energy minimization) เพื่อค านวณหาความเป็นไปไดข้องผลิตภณัฑ์
ในทางเทอร์โมไดนามิกส์ส าหรับปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั ณ ช่วงอุณหภูมิ 100-
500 องศาเซลเซียส ความดนั 1 5 และ 10 บาร์ อตัราส่วนของ CO2 : H2 มีค่าเท่ากบั 1 : 2 1 : 3 และ   
1 : 4 โดยใชโ้ปรแกรม Aspen plus ส าหรับค านวณ 
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วตัถุประสงค์ของงำนวจิยั 
 1.  ศึกษาผลของซิงคใ์นตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 ต่อการเร่งปฏิกิริยาและการเลือกเกิด
ผลิตภณัฑข์องปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั 
 2.  เปรียบเทียบผลของซีโอไลตแ์ละการปรับปรุงซีโอไลต ์HZSM5 ดว้ยโพแทสเซียม 
(K-HZSM5) ต่อการสงัเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ 
 3.  ศึกษาสภาวะในการท าปฏิกิริยาของตวัเร่งปฏิกิริยาส าหรับการสงัเคราะห์เมทานอล 
ในแง่อุณหภูมิและความดนั 
 4.  จ  าลองความเป็นไปไดใ้นการเลือกเกิดผลิตภณัฑ ์คือ เมทานอลและไดเมทิลอีเทอร์ 
โดยใชก้ารค านวณทางเทอร์โมไดนามิกส์ 
 

ขอบเขตของงำนวจิยั  
 1.  ศึกษาอตัราการเกิดปฏิกิริยาดว้ยโปรแกรม Aspen plus โดยใชเ้คร่ืองปฏิกรณ์แบบ 
Gibbs minimization (RGibbs) เพื่อหาความเป็นไปไดใ้นการเลือกเกิดผลิตภณัฑ ์โดยคิดเฉพาะ 
การเกิดสมดุลของปฏิกิริยาเคมี ตามหลกัการลดพลงังานเสรีกิบบส์ ค  านวณอยูใ่นช่วงความดนั 1 5 
และ 10 บาร์ อุณหภูมิ 100-500 องศาเซลเซียส อตัราส่วนของ CO2 : H2 มีค่าเท่ากบั 1 : 2 1 : 3 และ  
1 : 4 
 2.  เตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาส าหรับการสงัเคราะห์เมทานอล (Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2) 
โดยวิธีการเคลือบฝังแบบแหง้ (Dry impregnation) 
 3.  ทดสอบปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั ณ ช่วงอุณหภูมิท่ีเหมาะสม  
ท าการทดสอบ ณ ความดนับรรยากาศ (1 บาร์) และความดนัสูง (10 บาร์) ของตวัเร่งปฏิกิริยาทั้ง 2 
ตวั วเิคราะห์ความสามารถในการเร่งปฏิกิริยา จากการเปล่ียนแก๊สคาร์บอนไดออกไซดไ์ปเป็น
ผลิตภณัฑ ์(%CO2 conversion) และการเลือกเกิดผลิตภณัฑ ์(%Selectivity)  
 4.  จากขอ้ 2 เลือกตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีดีท่ีสุดส าหรับการผลิตเมทานอลมาผสมกบัตวัเร่ง
ปฏิกิริยาส าหรับการผลิตไดเมทิลอีเทอร์ ซ่ึงจะใชซี้โอไลท ์HZSM5 เปรียบเทียบกบัซีโอไลต ์
HZSM5 ท่ีปรับปรุงโดยโพแทสเซียม (K-HZSM5) 
 5.  ทดสอบปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัของตวัเร่งปฏิกิริยาสองฟังกช์นั ณ 
ช่วงอุณหภูมิท่ีเหมาะสม ท าการทดสอบ ณ ความดนับรรยากาศ (1 บาร์) และความดนัสูง (10 บาร์) 
วิเคราะห์ความสามารถในการเร่งปฏิกิริยา จากการเปล่ียนแก๊สคาร์บอนไดออกไซดไ์ปเป็น
ผลิตภณัฑ ์(%CO2 conversion) และการเลือกเกิดผลิตภณัฑ ์(%Selectivity) 
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 6.  ทดสอบคุณลกัษณะของตวัเร่งปฏิกิริยา 
  6.1  หาพื้นท่ีผวิของตวัเร่งปฏิกิริยา โดยวิธีการดูดซบัแก๊สไนโตรเจนทางกายภาพ 
(Brunauer-emmett-teller method; BET) 
  6.2  ศึกษาโครงร่างผลึกของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดด้ว้ย การทดสอบการเล้ียวเบน
ของรังสีเอก็ซ์ (X-ray diffraction; XRD) 
  6.3  ศึกษาพฤติกรรมของกระบวนการรีดกัชนัตวัเร่งปฏิกิริยาดว้ยการทดสอบปฏิกิริยา
รีดกัชนัท่ีโปรแกรมอุณหภูมิ (Temperature Programmed Reduction; TPR) เพื่อท านายอุณหภูมิ
ส าหรับการรีดิวซ์ตวัเร่งปฏิกิริยา  
  6.4  ศึกษาปริมาณกรดและความแขง็แรงของกรดบนพื้นท่ีผวิของตวัเร่งปฏิกิริยา โดย
วิธีการคายซบัของแอมโมเนียมตามอุณหภูมิท่ีโปรแกรม (NH3-temperature programmed 
desorption; NH3-TPD) 
  6.5  ศึกษาปริมาณเบสและความแขง็แรงของเบสบนพื้นท่ีผวิของแคลเซียมออกไซด ์
ทดสอบโดยวธีิการคายซบัของแก๊สคาร์บอนไดออกไซดต์ามอุณหภูมิท่ีโปรแกรม                    
(CO2-temperature programmed desorption; CO2-TPD) 
   

ประโยชน์ที่คำดว่ำจะได้รับ 
 1.  ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสงัเคราะห์ข้ึนช่วยส่งเสริมปฏิกิริยา 
คาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั โดยผลิตภณัฑส่์วนใหญ่ คือ ไดเมทิลอีเทอร์ 
 2.  ทราบถึงสภาวะท่ีเหมาะสมในการสังเคราะห์เมทานอลและไดเมทิลอีเทอร์ของ   
ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 
 3.  แนวโนม้ของการเปล่ียนแปลงแก๊สคาร์บอนไดออกไซดส์ าหรับการลิตเมทานอลและ
ไดเมทิลอีเทอร์จากหลกัการลดลงของพลงังานเสรีกิบบส์ท่ีต ่าท่ีสุด 



 

บทที ่2 
ทฤษฎแีละงานวจิัยทีเ่กีย่วข้อง 

 
 ในบทน้ีรวบรวมทฤษฎีและงานวิจยัท่ีเก่ียวขอ้งกบัการปรับปรุงตวัเร่งปฏิกิริยาคอปเปอร์
ดว้ยซีโอไลต ์HZSM5 ส าหรับการผลิตไดเมทิลอีเทอร์ โดยแบ่งออกเป็นหวัขอ้ใหญ่หลกั ๆ ไดแ้ก่
ทฤษฎีและงานวิจยัท่ีเก่ียวขอ้ง 
 ทฤษฎี ประกอบดว้ย 
 1.  ปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั (CO2 hydrogenation) 
 2.  พลงังานเสรีกิบบส์และสมดุลเคมี 
 3.  การเร่งปฏิกิริยา (Catalysis) 
 4.  การทดสอบคุณลกัษณะของตวัเร่งปฏิกิริยาและการวิเคราะห์สารตั้งตน้และผลิตภณัฑ ์
 งานวิจยัท่ีเก่ียวขอ้ง ประกอบดว้ย 
 1.  การสังเคราะห์เมทานอล 
 2.  การสังเคราะห์เมทานอลและไดเมทิลอีเทอร์ 
 3.  การปรับปรุงซีโอไลต ์HZSM5 ส าหรับการผลิตไดเมทิลอีเทอร์ 
มีรายละเอียดดงัต่อไปน้ี  
 

ทฤษฎ ี
 1.  ปฏิกริิยาคาร์บอนไดออกไซด์ไฮโดรจิเนชัน (CO2 hydrogenation) 
 ปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั (CO2 hydrogenation) เป็นปฏิกิริยาระหวา่ง
คาร์บอนไดออกไซดก์บัไฮโดรเจน ซ่ึงสามารถผลิตไดท้ั้งเช้ือเพลิงและสารเคมีในอุตสาหกรรม ซ่ึง
เช้ือเพลิงและสารเคมีเบ้ืองตน้ คือ คาร์บอนมอนอกไซด ์กรดฟอร์มิค มีเทน เมทานอลและ
สารประกอบไฮโดรคาร์บอนท่ีมีอะตอมของคาร์บอนสูง ๆ ดงัภาพท่ี 2-1 และตารางท่ี 2-1 แสดง          
ปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัและผลิตภณัฑท่ี์สามารถเกิดจากปฏิกิริยา ความร้อนของ
การเกิดปฏิกิริยา การเปล่ียนแปลงพลงังานเสรีกิบบส์และการเปล่ียนแปลงเอนโทรปี ณ สภาวะ
มาตรฐาน 
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ภาพท่ี 2-1  ผลิตภณัฑจ์ากปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั 
 
 เน่ืองจากความเสถียรในทางเคมีของโมเลกลุของคาร์บอนไดออกไซดจ์ าเป็นตอ้งใช้
ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีประสิทธิภาพ โดยเฉพาะตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเป็นโลหะ ซ่ึงโดยทัว่ไปโลหะ 
ใชใ้นการผลิตกรดฟอร์มิกและผลิตภณัฑท์างเคมีต่าง ๆ เน่ืองจากมีการเร่งปฏิกิริยาและการเลือกเกิด
เป็นผลิตภณัฑท่ี์ดี โดยตวัเร่งปฏิกิริยาโลหะท่ีนิยมใช ้คือ ทองแดง โคบอลตแ์ละนิกเกิล (Bratt, 
2016) 
 
ตารางท่ี 2-1  ปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนของแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์ท่ีสภาวะมาตรฐานความดนั 
     1 บรรยากาศ และอุณหภูมิ 25 องศาเซลเซียส 
 

ปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนของ 
แก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์

 0
RH

( / )kJ mol  

 0
RG  

( / )kJ mol  

0
RS
( / )J mol K  

2 2 4 2( ) 4 ( ) ( ) 2 ( )CO g H g CH g H O g    -164.98 -113.63 -172.32 

2 2 3 2( ) 3 ( ) ( ) ( )CO g H g CH OH g H O g    -49.40 3.5 -118.89 

2 2( ) ( ) ( )CO g H g HCOOH g   30.50 58.66 -0.096 

2 2 2( ) ( ) ( ) ( )CO g H g CO g H O g    41.15 28.52 42.36 

2 2 3 3 22 ( ) 6 ( ) ( ) 3 ( )CO g H g CH OCH g H O g    -61.3 -4.92 -185.66 
 
  1.1  เมทานอล (Methanol) 
  เมทานอล (Methanol) หรือ เมทิลแอลกอฮอล ์(Methyl alcohol) มีสูตรโครงสร้างแบบ
ยอ่ CH3OH เป็นของเหลวใส ระเหยง่าย เป็นพิษ นิยมใชเ้ป็นตวัท าละลาย และใชเ้ป็นเช้ือเพลิงใน
ธรรมชาติ (สารานุกรมเสรี, 2560) 
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  มวลต่อหน่ึงโมล 32.05 กรัมต่อโมล 
  ลกัษณะทางกายภาพ ของเหลวไม่มีสี 
  ความหนาแน่น 0.7918 กรัมต่อลูกบาศกเ์ซนติเมตร 
  จุดหลอมเหลว –97 องศาเซลเซียส 
  จุดเดือด 64.7 องศาเซลเซียส 
  ความสามารถละลายไดใ้นน ้า ผสมเขา้กนัได ้
  ความหนืด 0.59 เมกะปาสคาลวินาที ท่ี 20 องศาเซลเซียส 
  การสังเคราะห์เมทานอล ในอดีตเมทานอลเป็นผลิตภณัฑผ์ลพลอยไดท่ี้เกิดจาก 
การกลัน่ไม ้(Wood spirit) ซ่ึงมีปริมาณนอ้ยมากไม่สามารถผลิตในเชิงอุตสาหกรรมได ้หลงัจากนั้น
การผลิตเมทานอลในอุตสาหกรรมเร่ิมตน้ในประเทศเยอรมนั โดยบริษทั บีเอเอสเอฟ (BASF) ซ่ึงใช ้       
แก๊สสงัเคราะห์เป็นสารตั้นตน้ ไดแ้ก่ แก๊สคาร์บอนมอนอกไซดแ์ละไฮโดรเจน ผา่นปฏิกิริยาเคมี
และความร้อนของปฏิกิริยามีค่าเท่กบั -91.15 กิโลจูลต่อโมลท่ีอุณหภูมิ 320-380 องศาเซลเซียสและ
ความดนั 350 บาร์ ใชต้วัเร่งปฏิกิริยาโครเมียมออกไซดซิ์งคอ์อกไซด ์กระบวนการใชค้วามดนัสูง 
แต่ในปัจจุบนัการผลิตในอุตสาหกรรมนั้นจะใชเ้ทคโนโลยขีองบริษทั ไอซีไอ (ICI) ซ่ึงเป็น
กระบวนการความดนัต ่า ใชต้วัเร่งปฏิกิริยาคอปเปอร์ซิงคอ์อกไซด ์ท่ีความดนั 50-80 บาร์ และ
อุณหภูมิ 250-280 องศาเซลเซียส โดยมีปฏิกิริยาวอเตอร์แก๊สชิฟทเ์ป็นปฏิกิริยาขา้งเคียง 
(Kmitl.ac.th, 2018) 
  1.2  ไดเมทิลอีเทอร์ (Dimethyl ether) 
  ไดเมทิลอีเทอร์ (Dimethyl Ether: DME) หรือท่ีเรียกช่ือยอ่วา่ ดีเอม็อี มีสูตรทางเคมี 
คือ C2H6O เป็นสารออกซิเจนเนตประเภทอีเทอร์ ซ่ึงมีสถานะเป็นแก๊สท่ีไม่มีสีท่ีอุณหภูมิ 
และความดนับรรยากาศ ทั้งน้ี คุณสมบติัของดีเอม็อีจะคลา้ยคลึงกบัแก๊สปิโตรเลียมเหลว กล่าวคือ 
มีจุดเดือด ณ ความดนับรรยากาศ ท่ี -25 องศาเซลเซียส สามารถท าใหอ้ยูใ่นภาพของของเหลวไดง่้าย 
(กลุ่มพฒันามาตรฐานน ้ามนัเช้ือเพลิง, 2554) 
  มวลต่อหน่ึงโมล 46.07 กรัมต่อโมล 
  ลกัษณะทางกายภาพ แก๊สไม่มีสี 
  ความหนาแน่น 2.1146 กิโลกรัมต่อลูกบาศกเ์มตร 
  จุดหลอมเหลว -141 องศาเซลเซียส 
  จุดเดือด -24 องศาเซลเซียส 
  ความสามารถละลายไดใ้นน ้า 71 กรัมต่อลิตร ท่ี 20 องศาเซลเซียส 
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  การสังเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ วตัถุดิบท่ีใชใ้นการผลิตดีเอม็อี ไดแ้ก่ แก๊สธรรมชาติ 
ถ่านหินหรือชีวมวล โดยกระบวนการผลิตสามารถแบ่งออกไดเ้ป็น 2 วิธี คือ 
  วิธีท่ี 1.  การผลิตแบบทางออ้มโดยผา่นกระบวนการดีไฮเดรชนัของเมทานอล
(Dehydration) การผลิตวิธีน้ีเป็นวิธีท่ีใชก้นัโดยทัว่ไป โดยแก๊สคาร์บอนมอนอกไซดแ์ละแก๊ส
ไฮโดรเจน (แก๊สสงัเคราะห์) ท่ีไดจ้ากกระบวนการแก๊สซิฟิเคชนั (Gasification) ของถ่านหินหรือ 
ชีวมวลหรือจากกระบวนการรีฟอร์มม่ิงของแก๊สธรรมชาติจะถูกน ามาท าปฏิกิริยากนัเพือ่ผลิต        
เมทานอล จากนั้นเมทานอลจะเกิดปฏิกิริยาดีไฮเดรชนัเกิดเป็นดีเอม็อีและน ้า 
 
 
 
 
 
 
ภาพท่ี 2-2  กระบวนการผลิตไดเมทิลอีเทอร์แบบทางออ้ม (Indirect DME Synthesis)  
 
  วิธีท่ี 2.  กระบวนการผลิตดีเอม็อีแบบทางตรง การผลิตดีเอม็อีวิธีน้ีเป็นเทคโนโลยท่ีี
คิดคน้ข้ึนใหม่ ซ่ึงมีขอ้ดีกวา่วิธีการทางออ้ม คือ ไม่จ าเป็นตอ้งมีขั้นตอนของการสงัเคราะห์เมทา
นอล ท าใหส้ามารถลดตน้ทุน การผลิตลงได ้โดยในกระบวนการผลิตน้ี แก๊สสังเคราะห์สามารถ
เกิดปฏิกิริยาเคมีเกิดเป็นดีเอม็อีไดโ้ดยตรง โดยใชต้วัเร่งปฏิกิริยาสองฟังกช์นั 
 
 
 
 
 
ภาพท่ี 2-3  กระบวนการผลิตไดเมทิลอีเทอร์แบบทางตรง (Direct DME Synthesis)  
 
  การใชง้านไดเมทิลอีเทอร์เป็นเช้ือเพลิง แบ่งออกไดเ้ป็น 2 ภาพแบบ คือ 
   1.2.1  ใชเ้ป็นเช้ือเพลิงเพื่อใหค้วามร้อน ซ่ึงเป็นภาพแบบของการใชง้านส่วนใหญ่ 
โดยเฉพาะในประเทศจีน ดงัท่ีกล่าวมาแลว้ขา้งตน้วา่ ดีเอม็อีมีคุณสมบติัทางเคมีและฟิสิกส์ท่ี
คลา้ยคลึงกบัแก๊สปิโตรเลียมเหลว ดงันั้น จึงสามารถนามาผสมกบัแก๊สดงักล่าว เพื่อใชเ้ป็นเช้ือเพลิง

แก๊สธรรมชาติ, 
ถ่านหินหรือ     
ชีวมวล 

แก๊สสงัเคราะห์ 

(CO2+H2) 

เมทานอล 
(CH3OH) 

DME+น ้า           
(CH3OCH3+H2O) 

แก๊สธรรมชาติ, ถ่านหิน
หรือชีวมวล 

แก๊สสงัเคราะห์ 

(CO2+H2) 
DME+คาร์บอนไดออกไซด ์          

(CH3OCH3+CO2) 
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สาหรับหุงตม้ในครัวเรือนได ้โดยอตัราส่วนผสมของดีเอม็อีท่ีสามารถใชไ้ดโ้ดยไม่ตอ้งมีการ
ปรับแต่ง เตาเผา และอุปกรณ์โครงสร้างพื้นฐานท่ีใชใ้นการบรรจุขนส่งหรือเกบ็รักษา 
   1.2.2  ใชเ้ป็นเช้ือเพลิงในภาคการขนส่งปัจจุบนัไดมี้การริเร่ิมน าดีเอม็อีมาใชเ้ป็น
เช้ือเพลิงในภาคการขนส่ง โดยการใชง้านสามารถใชง้านไดก้บั 
    1.2.2.1  เคร่ืองยนตดี์เซล เน่ืองจากดีเอม็อีมีค่าซีเทนสูง ดงันั้น จึงสามารถน า
ดีเอม็อีมาผสมกบัน ้ามนัดีเซลหมุนเร็วเพื่อใชเ้ป็นเช้ือเพลิงส าหรับเคร่ืองยนตดี์เซลได ้โดยตอ้งมีการ
ปรับแต่งเคร่ืองยนตเ์ลก็นอ้ย (ระบบฉีดเช้ือเพลิง) ส าหรับอตัราส่วนผสมของดีเอม็อีสูงสุดท่ีจะไม่ท า
ใหเ้ช้ือเพลิงผสมท่ีไดมี้ความหนืดต ่าจนเกินไปอยูท่ี่ประมาณร้อยละ 25 โดยน ้าหนกั 
    1.2.2.2  เคร่ืองยนตเ์บนซิน เคร่ืองยนตเ์บนซินสามารถน ามาดดัแปลงให้
สามารถใชแ้ก๊สปิโตรเลียมเหลวผสมกบัดีเอม็อีเป็นเช้ือเพลิงได ้โดยอตัราส่วนผสมสูงสุดของ 
ดีเอม็อี คือ ประมาณร้อยละ 25 โดยน ้าหนกั ทั้งน้ี ขอ้จ ากดัในการใชดี้เอม็อีเป็นเช้ือเพลิงใน
เคร่ืองยนตเ์บนซิน คือ การท่ีดีเอม็อีมีค่าออกเทนต ่า ดงันั้น หากผสมดีเอม็อีในอตัราส่วนท่ีสูงเกินไป
กจ็ะท าใหเ้คร่ืองยนตน็์อค หรือหยดุท างานได ้
    1.2.2.3  เคร่ืองยนตท่ี์ใชดี้เอม็อีเป็นเช้ือเพลิง ปัจจุบนับริษทัผูผ้ลิตรถยนตห์ลาย
รายไดมี้การคิดคน้พฒันารถบรรทุกขนาดใหญ่ท่ีใชดี้เอม็อีเป็นเช้ือเพลิง ตวัอยา่งเช่น นิสสนั ฮีโน่ 
อีซูซุ มิตซูบิชิ ในประเทศญ่ีปุ่นและวอลโวใ่นประเทศสวีเดน 
 2.  พลงังานอสิระและสมดุลเคมี 
 ในแง่ของการเปล่ียนแปลงเอนโทรปีของกระบวนการ พบวา่ ระบบจะอยูใ่นสภาวะ
สมดุลเม่ือเอนโทรปีรวม (ทั้งเอนโทรปีของระบบและส่ิงแวดลอ้ม) เพิ่มข้ึน ดงัภาพท่ี 2-2 ดงันั้น 
เง่ือนไขท่ีสภาวะสมดุล คือ dS=0 ณ ต าแหน่งท่ีเกิดสภาวะสมดุล คือ ต าแหน่งท่ีเอนโทรปีรวมมี
ค่าสูงสุดและเอนโทรปีรวมจะเพิ่มข้ึนในกระบวนการท่ีเกิดข้ึนเองได ้
 

 
 
ภาพท่ี 2-4  การเปล่ียนแปลงเอนโทรปีรวมของการเปล่ียนแปลงองคป์ระกอบหลงัจากเกิดปฏิกิริยา 
  (วิทยา เรืองพรวิสุทธ์ิ, 2547) 
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 ในทางปฏิบติัแลว้ ไม่สะดวกท่ีจะพิจารณาเอนโทรปีของส่ิงแวดลอ้ม ดงันั้นจึงจ าเป็น
จะตอ้งหาเง่ือนไขใหม่ส าหรับการพิจารณาสภาวะสมดุล ฟังกช์นัท่ีเป็นเง่ือนไขใหม่น้ีเรียกวา่ 
พลงังานอิสระ (Free energy) ซ่ึงมี 2 ชนิด คือ พลงังานกิบส์ (Gibbs energy) กบัพลงังาน 
เฮลม์โฮลตส์ (Helmholtz energy) 
  2.1  พลงังานกิบบส์มาตรฐาน 
  พลงังานกิบม์าตรฐานของการเกิดสารหาไดจ้ากค่าเอนทลัปีมาตรฐานและเอนโทรปี
มาตรฐานของการเกิดสารต่าง ๆ ณ สภาวะมาตรฐานดงัสมการ 2-1 

         0 0 0-f f fG H T S                 (2-1) 
  โดยท่ี 0

fS = ผลรวมของการเปล่ียนแปลงเอนโทรปีของสารผลิตภณัฑ-์ผลรวม 
การเปล่ียนแปลงเอนโทรปีของสารตั้งตน้และ 0

fG ส าหรับปฏิกิริยาเคมี หาไดจ้าก 
       0 0 0( ) ( )f fG G p G r    

  หรือ    0 0 0298.15G H S     
  เม่ือ 0H และ 0S เป็นค่าการเปล่ียนแปลงเอนทลัปีและเอนโทรปีของปฏิกิริยา ณ 
สภาวะมาตรฐาน 
  2.2  ผลของอุณหภูมิต่อพลงังานกิบบส์ 
  กระบวนการท่ีจะพิจารณาต่อไปน้ีเป็นกระบวนการไอโซบาริก (กระบวนการ 
ความดนัคงท่ี) และงานท่ีใชเ้ป็นงานท่ีเก่ียวขอ้งกบัความดนั-ปริมาตร ส าหรับการะบวนการท่ีผนั
กลบัได ้

       dG SdT VdP       
  แต่  0,dP  dG SdT                  (2-2) 
  ส าหรับการเปล่ียนแปลงจากสภาวะหน่ึงไปสู่อีกสภาวะหน่ึง สมการ 2-2 เขียนในภาพ 
G  และ S ไดว้า่ 

      d G SdT   
  หรือ    /S d G dT                    (2-3) 
  จากความสมัพนัธ์    G H T S  
  หรือ    ( ) /S G H T                   (2-4) 
  จากสมการท่ี 2-3 และ 2-4 จะได ้

       ( )d G G H
dT T
  

                 (2-5) 
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  จากแคลคูลสั 
   

   
 

2

1d G d G G
dT T T dT T

 

  หรือ      
   

  
 

d G d G G
T
dT T dT T

               (2-6) 

  เม่ือแทนค่า /d G dT จากสมการ 2-5 และ 2-6 จะได ้

       
d G H

T
dT T T

  
 

 
               (2-7) 

  หรือ    2

d G H
dT T T

  
 

 
                (2-8) 

  หรือ    2

G H
d dt

T T
  

 
 

                (2-9) 

  เม่ืออินทิเกรตสมการ (2-10) จากสภาวะ 1 สู่สภาวะ 2 จะได ้

       
2

1

2

21

T

T

G H
d dT

T T
  

 
 

               (2-10) 

  หรือ    
  

 
2

1

2 1
2

2 1

T

T

G G H
dT

T T T
             (2-11) 

  เรียกสมการ 2-9 น้ีวา่ สมการกิบบส์ขเฮลม์โฮลตส์ (Gibbs-Helmholtz equation) ซ่ึง
แสดงความสมัพนัธ์ของการเปล่ียนแปลงพลงังานพลงังานกิบบส์กบัอุณหภูมิ จากสมการ 2-11 ถา้ 
H ข้ึนกบัอุณหภูมิ ตอ้งน าค่า pC  มาพิจารณาดว้ย กล่าวคือ 

      2 2 2 2( ) ( ) ( )G T H T T S T                 (2-12) 
  อยา่งไรกต็าม อาจหาค่า 2( )G T ไดจ้ากความสัมพนัธ์ของ 2( )H T และ 2( )S T

จากสูตร 
       2 2 2 2( ) ( ) ( )G T H T T S T                (2-13) 
  2.3  ผลของความดนัต่อพลงังานกิบบส์ 
  จากสมการส าหรับกระบวนการไอโซเทอร์มลัของแก๊สอุดมคติ 1 โมล 
       1 2ln( / )G RT V V   
       1 2ln( / )G RT P P                (2-14) 
  ถา้ความดนัเร่ิมตน้ 1P  = 1 atm แก๊สนั้นอยูใ่นสภาวะมาตรฐาน ซ่ึงค่าพลงังานกิบบส์
เขียนไดว้า่ 0G ดงันั้น พลงังานกิบบส์ท่ีความดนั P จากสมการ 2-15 จะเขียนใหม่ไดว้า่ 
       0 lnG G RT P                (2-15) 
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  ส าหรับปฏิกิริยา ( ) ( ) ( )aA g bB g cC g   ค่าพลงังานกิบบส์ของสาร A, B และ C 
ซ่ึงมีความดนั , ,A B CP P P ตามล าดบัมีค่าเท่ากบั 
       0 0ln ln a

A A A A AG G aRT P G RT P     
       0 0ln ln b

B B B B BG G bRT P G RT P     
       0 0ln ln c

C C C C CG G cRT P G RT P     
  ดงันั้น การเปล่ียนแปลงพลงังานกิบบส์ของปฏิกิริยาน้ี 
       0 ( ) ( )G G p G r    
                C A BG G G    
       ln( / )c a b c a b

C A B C A BG G G RT P P P                        (2-16) 
  2.4  การใชห้ลกัการของสมดุลกบัปฏิกิริยาเคมี 
  ระบบจะเขา้สู่สภาวะสมดุลเม่ือ tG  มีค่าต ่าท่ีสุด 
        ,( ) 0t

T PdG                 (2-17) 
ซ่ึงถา้ระบบยงัไม่เขา้สู่สภาวะสมดุล ปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนท่ีสภาวะ P และ T คงท่ี จะตอ้งไปในทางท่ีท า
ใหพ้ลงังานเสรีกิบบส์รวมของระบบลดลง 
 

 
 
ภาพท่ี 2-5  ความสมัพนัธ์ระหวา่งค่าพลงังานกิบบส์และการด าเนินไปของปฏิกิริยา  
  (วิทยา เรืองพรวิสุทธ์ิ, 2547) 
 
  จากภาพท่ี 2-5 แสดงความสมัพนัธ์ระหวา่ง tG  กบั   ของปฏิกิริยาเคมีโดยลูกศร
แสดงเสน้ทิศทางการเปล่ียนแปลงของค่า ,( )t T PdG  ของการเกิดปฏิกิริยา ซ่ึงค่าการด าเนินไปของ

ปฏิกิริยา (Reaction coordinate) ท่ีสภาวะสมดุลแทนดว้ย e  จะอยูจุ่ดต ่าสุดของเสน้กราฟ  
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  ลกัษณะเด่นของสภาวะสมดุลท่ีอุณหภูมิละความดนัหน่ึง ๆ คือ 
   พลงังานเสรีกิบบส์รวม ( tG ) มีค่าต ่าท่ีสุด   

    , 1 2 3( ) ( , , ,..., )t
T P NG g n n n n  

   ค่าอนุพนัธ์ของ ,( )t T PG  มีค่าเท่ากบัศูนย ์
  2.5  สมดุลของปฏิกิริยาเคมีหลายปฏิกิริยา 
  สภาวะสมดุลของระบบท่ีเกิดปฏิกิริยามากกวา่หน่ึงปฏิกิริยา สามารถค านวณไดจ้าก
วิธีท่ีพฒันามาจากระบบท่ีมีปฏิกิริยาเดียว โดยเร่ิมจากการค านวณหาค่าการด าเนินไปของปฏิกิริยา
ของแต่ละปฏิกิริยาและจากนั้นกห็าค่าคงท่ีสมดุลของแต่ละปฏิกิริยา ซ่ึงการค านวณโดยใชค่้าคงท่ี
สมดุลจะใหภ้าพสมการท่ีแตกต่างกนัออกไปตามปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึน ท าใหไ้ม่สามารถพฒันา
กระบวนการแกส้มการท่ีเป็นมาตรฐานได ้
  ขอ้ก าหนดส าหรับสภาวะสมดุลท่ีใชก้บัระบบท่ีมีหลายปฎิกิริยาอีกภาพแบบหน่ึง
ไดแ้ก่ ค่าพลงังานเสรีกิบบส์รวมของระบบจะมีค่าต ่าท่ีสุด ณ สภาวะสมดุล  
  ค่าพลงังานเสรีกิบบส์รวมส าหรับระบบท่ีมีวฎัภาคเดียวจะสามารถเขียนไดใ้นภาพ
ต่อไปน้ี 
       , 1 2 3( ) ( , , ,..., )t

T P NG g n n n n              (2-18) 
  ดงันั้นปัญหาจึงเป็นการหาเซต  in  ท่ีท าให ้ tG  มีค่านอ้ยท่ีสุดภายใตส้ภาวะ T และ 
P ท่ีก าหนด และจะตอ้งสอดคลอ้งกบัสมดุลมวลดว้ย ทั้งน้ีวิธีการหาค าตอบจะใชว้ิธีของ Lagrange’s 
undetermined multiplier ส าหรับปฏิกิริยาวฏัภาคแก๊ส สามารถค านวณไดด้งัน้ี 
   2.5.1  สร้างสมการขอ้จ ากดัต่าง ๆ เช่น สมดุลมวลสาร ถึงแมว้า่จ านวนมวลรวม
ของสารตั้งตน้ไม่เท่ากบัผลิตภณัฑ ์แต่จ านวนอะตอมรวมตอ้งมีค่าคงท่ี  
       i ik k

i

n a A   ( 1,2,..., )k w             (2-19) 

   ตวัหอ้ย k คือ อะตอมของธาตุหน่ึง ๆ 
   kA  คือ จ านวนรวมของอะตอมของธาตุ k  
   ika  คือ จ านวนอะตอมของธาตุ k 
       0i ik k

i

n a A   ( 1,2,..., )k w             (2-20) 

   โดยท่ี w  คือ จ านวนของธาตุทั้งหมดท่ีมีอยูใ่นระบบ 
   2.5.2  ขั้นตอนน้ีเป็นการน า Lagrange multiplier ( )k  เขา้ไปคูณกบัสมการสมดุล
มวลสารของแต่ละธาตุ 
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      0k i ik k
i

n a A
 

  
 
   ( 1,2,..., )k w            (2-21) 

   เม่ือรวมสมการขา้งตน้ส าหรับทุกธาตุเขา้ดว้ยกนั จะได ้

      0k i ik k
k i

n a A
 

  
 

   ( 1,2,..., )k w             (2-22) 

   2.5.3  จากนั้นจะเป็นการสร้างภาพฟังกช์นัใหม่โดยการน าค่าผลรวมจากสมการ
ขา้งตน้ไปบวกเขา้กบั tG  ไดเ้ป็น 

      0t
k i ik k

k i

F G n a A
 

    
 

               (2-23) 

   ฟังกช์นัใหม่ ( )F น้ีจะมีค่าเท่ากบั tG  ทุกประการ เน่ืองจากค่าผลรวมในพจนท่ี์
สองทางขวามือของสมการนั้นมีค่าเท่ากบัศูนย ์อยา่งไรกต็าม ค่า partial derivative ของ F  เม่ือเทียบ
กบั in  นั้นจะแตกต่างกบัค่าของ 

tG  เน่ืองจากค่าฟังกช์นั F  นั้นไดร้วมขอ้จ ากดัของสมดุลมวลสาร
เขา้ไปดว้ย 
   2.5.4  ค่า F ท่ีนอ้ยท่ีสุด (ซ่ึงกคื็อค่า tG  มีค่านอ้ยท่ีสุดดว้ย) จะเกิดข้ึนเม่ือค่า 

partial derivative 
, ,

j
i T P n

F
n

 
 
 

 ทุกตวัมีค่าเท่ากบัศูนย ์ดงันั้นเราจะท าการดิฟเฟอเรนซิเอทสมการ

ขา้งตน้แลว้จดัใหมี้ค่าเท่ากบัศูนย ์

   
, , , ,

0
j j

t

k ikk
i iT P n T P n

F G
a

n n


    
     

    
 ( 1,2,..., )i N            (2-24) 

   เน่ืองจากพจนแ์รกทางดา้นขวาของสมการนั้น คือ นิยามของค่าศกัยเ์คมี (Chemical 
potential) ท าใหเ้ขียนสมการขา้งตน้น้ีใหม่เป็น 
       0i k ikk

a     ( 1,2,..., )i N            (2-25) 

   แต่ค่าศกัยเ์คมีนั้นยงัสามารถแสดงไดด้ว้ยสมการ 
       0 0ˆln( / )i i i iG RT f f                (2-26) 
   ซ่ึงส าหรับปฏิกิริยาในวฏัภาคแก๊สเม่ือก าหนดใหส้ภาวะมาตรฐานเป็นแก๊สอุดมคติ
บริสุทธ์ิท่ีความดนั 1 บาร์ แลว้จะได ้
       0 0ˆln( / )i i iG RT f P                (2-27) 
  ถา้ก าหนดใหค่้า 0

iG ส าหรับธาตุทั้งหมดใหส้ภาวะมาตรฐานมีค่ากบัเท่าศูนย ์            
จะค านวณค่า 0

iG  ส าหรับสารประกอบไดจ้ากการเปล่ียนแปลงพลงังานเสรีกิบบส์ของการเกิดสสาร 
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i  ณ สภาวะมาตรฐาน (หรือ 0
iG = 0

i
fG  นั้นเอง) และเม่ือเปรียบเทียบค่าฟูกาซิตี (Fugacity) ใหอ้ยู่

ในรูปแบบของสมัประสิทธ์ิฟูกาซิตีดว้ยสมการ îf = ˆ
i iy P  จะได ้

       0 0ˆln( / )i i i iG RT y P P                (2-28) 
   และเม่ือผนวกเขา้กบัสมการดว้ยกนั จะได ้
   0 0ˆln( / ) 0

i
f i i k ikk

G RT y P P a      ( 1,2,..., )i N            (2-29) 

   โดยท่ีค่า 0P  มีค่าเท่ากบั 1bar (แต่สามารถแสดงไดใ้นหน่วยความดนัอ่ืน ๆ) และ
ถา้สาร i  เป็นธาตุแลว้ ค่า 0

i
fG จะมีค่าเท่ากบัศูนย ์(ปริญญา อรุณวิสุทธ์ิ, 2553) 

 3.  การเร่งปฏกิริิยา (Catalysis) 
 การเร่งปฏิกิริยา หมายถึง การท าใหอ้ตัราเร็วของปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน โดยการใชต้วัเร่ง
ปฏิกิริยา (Catalyst) ซ่ึงเป็นสารท่ีสามารถเพิ่มอตัราเร็วของการเกิดปฏิกิริยาโดยท่ีตวัมนัเองไม่ถูกใช้
ไปอยา่งถาวรในปฏิกิริยา  
 วฏัจกัรของการเร่งปฏิกิริยา (Catalytic cycle) ส่ิงท่ีส าคญัของการเร่งปฏิกิริยา คือ  
การท่ีสารตั้งตน้ถูกใชไ้ปท าผลิตภณัฑแ์ละไดต้วัเร่งปฏิกิริยาท่ีน ากลบัมาใชใ้หม่ได ้วฏัจกัรของ 
การเร่งปฏิกิริยาจะประกอบดว้ยกลไกปฏิกิริยา (Reaction mechanism) ท่ีแสดงใหเ้ห็น 
การเปล่ียนแปลงสารตั้งตน้ไปเป็นสารมธัยนัต ์(Intermediates) และผลิตภณัฑ ์โดยจะเกิด 
การเปล่ียนแปลงพลงังาน (Energetics) ตวัเร่งปฏิกิริยาสามารถเพิ่มความเร็วของปฏิกิริยาไดโ้ดย 
การเปล่ียนวิถีของปฏิกิริยา โดยวิถีใหม่มีค่าพลงังานก่อกมัมนัตข์องกิบบส์ (Gibbs energy of 
activation, G) ต ่ากวา่วิถีเดิม ดงัภาพท่ี 2-6 
 

 
 
ภาพท่ี 2-6  เปรียบเทียบพลงังานของปฏิกิริยาท่ีไม่มีตวัเร่งและมีค่าพลงังานก่อกมัมนัตข์องกิบส์สูง 
  และปฏิกิริยาท่ีมีตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีพลงังานก่อกมัมนัตต์  ่าแต่พลงังานโดยรวมของ 
  ปฏิกิริยาทั้งสองเท่ากนั (singhcbt, 2015) 
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  3.1  ตวัเร่งปฏิกิริยา 
  ชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยาแบ่งตามสถานะเปรียบเทียบกบัสารตั้งตน้และผลิตภณัฑ ์มี 2 
ประเภท คือ 
   3.1.1  ตวัเร่งปฏิกิริยาแบบเอกพนัธ์ุ (Homogeneous catalysts) คือ ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ี
อยูใ่นสถานะเดียวกบัสารท่ีท าปฏิกิริยา ไม่วา่จะเป็นแก๊สหรือของเหลว ตวัเร่งปฏิกิริยาเอกพนัธ์ุ  
มกัเป็นโมเลกลุท่ีมีต าแหน่งส าหรับเร่งปฏิกิริยาชดัเจน ท าใหง่้ายต่อการศึกษา แต่มีขอ้เสีย คือ มกัจะ
สลายตวัหรือเสียสภาพในสภาวะท่ีใชค้วามร้อนหรือความดนัสูง 
   3.1.2  ตวัเร่งปฏิกิริยาแบบวิวธิพนัธ์ุ (Heterogeneous catalysts) คือ ตวัเร่งปฏิกิริยา
ท่ีอยูใ่นสถานะแตกต่างกบัสารท่ีท าปฏิกิริยา เช่น ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเป็นของแขง็ สารตั้งตน้และ
ผลิตภณัฑเ์ป็นแก๊สหรือของเหลว การเร่งปฏิกิริยาแบบวิวธิพนัธ์ุพบไดใ้นอุตสาหกรรมหลาย ๆ 
อยา่ง เช่น ปุ๋ย ผลิตภณัฑย์า เช้ือเพลิง ขอ้ดีคือ สามารถแยกสารตั้งตน้และผลิตภณัฑอ์อกมาจาก 
ตวัเร่งปฏิกิริยาไดง่้าย สามารถใชไ้ดใ้นสภาวะท่ีมีอุณหภูมิและ/ หรือ ความดนัสูงได ้ตวัเร่งปฏิกิริยา
มีอายกุารใชง้านท่ียาวนานและอาจจะน ากลบัมาใชใ้หม่ไดง่้ายกวา่ 
  3.2  องคป์ระกอบของตวัเร่งปฏิกิริยา  
  ประกอบดว้ย 2 องคป์ระกอบหลกั คือ องคป์ระกอบวอ่งไว (Active component) เพื่อ
ช่วยใหท้ าปฏิกิริยาและตวัรองรับ (Support) หรือตวัพา (Carrier) บางตวัเร่งปฏิกิริยาอาจมี
องคป์ระกอบท่ีเป็นตวัช่วยส่งเสริมการเร่งปฏิกิริยาใหดี้ข้ึน เรียกวา่ โปรโมเตอร์ (Promoter)  
หรือตวัโปรโมท ซ่ึงส่วนใหญ่จะเป็นสารท่ีใส่ลงไปในปริมาณนอ้ย ๆ เพือ่เปล่ียนแปลงสมบติัทาง
เคมีหรือกายภาพของสารวอ่งไวหรือตวัรองรับ ดงัภาพท่ี 2-5 ซ่ึงอาจเพิม่กมัมนัตภาพ (Activity) 
สดัส่วนการเลือกท าปฏิกิริยา (Selectivity) และเสถียรภาพของตวัเร่งปฏิกิริยา (จตุพร วิทยาคุณ 
และนุรักษ ์กฤษดานุรักษ,์ 2547) 
   3.2.1  องคป์ระกอบกมัมนัต ์(Active component) เป็นส่วนท่ีเกิดปฏิกิริยา  
ซ่ึงตวัเร่งปฏิกิริยาส่วนใหญ่มีองคป์ระกอบท่ีเป็นโลหะ เน่ืองจากสามารถเตรียมและวิเคราะห์
ลกัษณะไดง่้าย โลหะท่ีใชส่้วนใหญ่เป็นโลหะทรานซิชนั เช่น คอปเปอร์ นิกเกิล และโคบอลต ์  
   3.2.2  ตวัรองรับหรือตวัพา (Support) สมบติัท่ีส าคญัท่ีสุดของตวัรองรับหรือตวัพา
คือ การมีพื้นท่ีผวิหนา้สูง ส าหรับสารกมัมนัต ์แมว้า่บางคร้ังมนัอาจท าหนา้ท่ีในการเร่งปฏิกิริยาดว้ย 
สมบติัโดยทัว่ไปของตวัรองรับส าหรับตวัเร่งปฏิกิริยา คือ 
     3.2.2.1  ตอ้งเฉ่ือยต่อปฏิกิริยาท่ีไม่ตอ้งการใหเ้กิด 
    3.2.2.2  มีความแขง็แรงเชิงกล เช่น ทนต่อการขดูขีด (Attrition) หรือการบีบอดั 
(Compression) 



18 

    3.2.2.3  มีเสถียรภาพทนต่อสภาวะต่าง ๆ ไดใ้นระหวา่งการท าปฏิกิริยาและ
ในช่วงของการเปล่ียนเพื่อน ากลบัมาใชใ้หม่ 
    3.2.2.4  มีพื้นท่ีผวิสูงและมีความพรุน แต่ข้ึนอยูก่บัวตัถุประสงคข์องการใชง้าน
ดว้ย การมีความพรุนรวมถึงขนาดของรูพรุนพอเหมาะ การมีพื้นท่ีผวิสูง หมายถึง มีรูพรุนท่ีมีขนาด
เลก็ แต่ถา้รูพรุนเลก็เกินไปจะท าใหเ้กิดการอุดตนัได ้โดยเฉพาะในกรณีท่ีมีปริมาณของโลหะสูง 
    3.2.2.5  มีราคาถูก ซ่ึงจะช่วยใหต้น้ทุนในการผลิตตวัเร่งปฏิกิริยามีค่าต ่า  
หากน าไปสู่การประยกุตจ์ะเป็นกระบวนการท่ีมีราคาถูก 
    3.2.2.6  ช่วยในการกระจายตวัขององคป์ระกอบกมัมนัต ์ท าใหอ้งคป์ระกอบ 
กมัมนัตไ์ม่รวมตวักนั สามารถสมัผสัสารตั้งตน้ไดเ้ป็นอยา่งดี 
 

 

                  
 
ภาพท่ี 2-7  ลกัษณะการกระจายตวัของอนุภาคองคป์ระกอบกมัมนัตบ์นตวัรองรับและภาพถ่ายจาก 
  TEM แสดงการกระจายตวัของโลหะบนตวัรองรับ (Zhou et al., 2016) 
 
   ตวัเร่งปฏิกิริยาโลหะ  
   โลหะมีความสามารถในการเร่งปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจน ปฏิกิริยา 
ไฮโดรจิโนลิซิส (Hydrogenolysis) และปฏิกิริยาออกซิเดชนั เน่ืองจากโมเลกลุของแก๊สไฮโดรเจน
ถูกดูดซบัแบบแตกตวั (Dissociation and adsorption) บนโลหะและเกิดปฏิกิริยาไดท้นัที ตวัอยา่งคือ 
นิกเกิล ทองแดงและแพลเลเดียม  
   ตวัเร่งปฏิกิริยาโลหะออกไซด ์ 
   แบ่งออกเป็น 2 กลุ่ม คือ กลุ่มท่ีเร่งปฏิกิริยาออกซิเดชนับางส่วน (Partial 
oxidation) และปฏิกิริยารีดอ็กซ์ได ้และอีกกลุ่ม คือ กลุ่มตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเร่งปฏิกิริยาการดึง
ไฮโดรเจน (Dehydration) 

องคป์ระกอบกมัมนัต ์

ตวัรองรับ 

โปรโมเตอร์ 
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   ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีพื้นท่ีผวิเป็นกรด 
   ตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดน้ีมกัประกอบดว้ยธาตุสองชนิดข้ึนไปเช่ือมต่อกนัดว้ยอะตอม
ของออกซิเจน เช่น สารประกอบของซิลิกา-อะลูมินา และซีโอไลตช์นิดต่าง ๆ ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเป็น
กรดอาจน ามาใชเ้ป็นตวัรองรับตวัเร่งปฏิกิริยาโลหะหรืออาจเรียกวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยาสองฟังกช์นั 
(Bifunctional catalyst) คือ ท าหนา้ท่ีสองอยา่งในเวลาเดียวกนั เช่น แพลเลเดียมบนซีโอไลต ์
(Pd/zeolite) เร่งปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลซิส 
   ซีโอไลต ์(Zeolite)  
   เป็นสารประกอบอะลูมิโนซิลิเกตท่ีมีภาพผลึกหลายแบบซ่ึงมีความเป็นกรดสูง          
ซีโอไลตจึ์งถูกใชเ้ป็นตวัเร่งปฏิกิริยาในกระบวนการแครกกิง (Cracking) ซีโอไลตป์ระกอบดว้ย
โครงสร้างอะลูมินา [ALO4]- และซิลิเกต SiO4 ซ่ึงรวมตวักนัเรียกวา่ สารประกอบอะลูมิโนซิลิเกต
หรืออะลูมินาซิลิกา โดยโครงสร้างอะลูมินา [AlO4]- และซิลิเกต SiO4 เป็นโครงสร้างแบบ 
เตตระฮีดรอน ดงัภาพท่ี 2-8 
 
 
 
  
 
 
     (ก)  โครงสร้างของอะลูมินา [ALO4]-          (ข)  โครงสร้างของซิลิเกต SiO4 
 
ภาพท่ี 2-8  โครงสร้างแบบเตตระฮีดรอนของสารประกอบอะลูมิโนซิลิเกต  
 
   โครงสร้างของอะลูมินาและซิลิเกตถูกเช่ือมโยงเขา้ดว้ยกนัโดยใชอ้อกซิเจน ซ่ึง
เป็นอะตอมอยูต่รงมุมของโครงสร้างเตตระฮีดรอน ท าใหเ้กิดเป็นซีโอไลตท่ี์มีลกัษณะเป็นโพรง ซ่ึง
โพรงดงักล่าวเป็นส่วนท่ีท าใหโ้มเลกลุของน ้าและสารประกอบหลายชนิดสามารถเขา้ไปเกาะติดบน
ผวิของโพรง 
   ซีโอไลต ์ZSM-5 เป็นซีโอไลตท่ี์มีโครงสร้างแตกต่างจากซีโอไลต ์A และซีโอไลต ์
X และ Y อยา่งมาก กล่าวคือ ซีโอไลต ์ZSM-5 มีภาพผลึกเป็นแผน่ต่อเน่ืองและโพรงมีลกัษณะเป็น
ท่อเช่ือมโยงกนัเป็นเครือข่าย โดยท่อขนาดใหญ่ท่ีสุดมีความกวา้งของท่อเท่ากบั 1 หน่วยเตตระ        
ฮีดรอน (T10) (วิทยา เรืองพรวิสุทธ์ิ, 2547) ดงัภาพท่ี 2-9 

O- 

O- 

O- 

O- 

O- 

O- 
O- 

O- 

Al3+ Si4+ 
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ภาพท่ี 2-9  โครงสร้างของซีโอไลต ์ZSM-5 (jiulongchemical, 2016) 
 
  3.3  การเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยา  
   3.3.1  การตกตะกอน (Precipitation) คือ การท าใหเ้กิดปฏิกิริยาระหวา่งผงอนุภาค
ของตวัรองรับกบัเกลือของสารละลายซ่ึงอาจจะเป็นออกซาเลต ไนเตรต ซลัเฟตหรือคลอไรด ์ใน
ตวักลางท่ีเป็นเบส เช่น NaOH KOH NH4OH Na2CO3 หรือ NaHCO3 ท าใหไ้ดไ้ฮดรอกไซดห์รือ
คาร์บอเนตของโลหะท่ีไม่ละลายน ้า สารเหล่าน้ีสามารถเปล่ียนเป็นออกไซดไ์ดโ้ดยการให ้
ความร้อน การตกตะกอนเหมาะกบัการเตรียมเพื่อใหมี้ปริมาณโลหะ (Loading) ประมาณ 10-20% 
ถา้ตอ้งการปริมาณท่ีต ่ากวา่น้ีควรใชว้ิธีอ่ืน 
   3.3.2  การดูดซบั (Adsorption) คือ การน าเอาวสัดุท่ีเป็นตวัรองรับมาแช่ใน
สารละลายเกลือท่ีมีความเขม้ขน้ท่ีเหมาะสมกบัการดูดซบัและการดูดซบัจะใหไ้อโซเทอม  
การดูดซบัเป็นวิธีท่ีเหมาะสมเม่ือตอ้งการปริมาณองคป์ระกอบกมัมนัตต์  ่า ผงหรืออนุภาคจะถูกน ามา
ก าจดัน ้าและท าใหชุ่้มในสารละลายท่ีเหมาะสมในเวลาท่ีพอเหมาะ การจบัแบบน้ีจะสม ่าเสมอและ
องคป์ระกอบกมัมนัต ์จะเขา้ไปจบัในรูพรุนอยา่งทัว่ถึงระหวา่งการท าใหชุ่้ม 
   3.3.3  การแลกเปล่ียนไอออน (Ion exchange) การเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาโดยวิธีการ
แลกเปล่ียนไอออนจะเหมือนกบัการดูดซบัแบบไอออนิกต่างกนั เพียงแต่มีการแลกเปล่ียนไอออน
เกิดข้ึนนอกเหนือจากโปรตอน ไอออนท่ีมีประจุต ่าจะแลกเปล่ียนกบัไอออนท่ีมีประจุสูงกวา่  
การแลกเปล่ียนไอออนจะเกิดข้ึนไดดี้ เม่ือไอออนตวัใหม่ท่ีเขา้มาแทนท่ีสามารถจบักบัตวัรองรับได้
แขง็แรงกวา่ไอออนเดิม  
   3.3.4  การท าใหเ้อิบชุ่ม (Impregnation) เทคนิคการท าใหเ้อิบชุ่ม เป็นเทคนิคท่ีง่าย
และสะดวกท่ีสุดเพราะเป็นการจบัตวัรองรับโดยตรง จุดประสงค ์คือ ตอ้งการเติมรูพรุนดว้ย
สารละลายของเกลือของโลหะท่ีมีความเขม้ขน้เพียงพอส าหรับค่าปริมาณโลหะท่ีตอ้งการ 
สารละลายท่ีตอ้งใชมี้ปริมาณท่ีจะเติมรูพรุนไดดี้พอ เรียกวา่ ค่า Incipient wetness ขั้นตอนการ
เตรียม เร่ิมจากการใหค้วามร้อนแก่ตวัรองรับหรือน าไปดูดอากาศออกดว้ยสุญญากาศเพื่อก าจดั
ความช้ืนในรูพรุน ซ่ึงจะช่วยใหก้ารแพร่ของสารละลายเขา้ไปในรูพรุนเกิดไดดี้ข้ึน จากนั้นหยด
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สารละลายในปริมาณท่ีพอดีท่ีจะเติมรูพรุนและท าใหผ้วิหนา้ภายนอกของตวัรองรับเปียกพอดี ลง
บนตวัรองรับ ซ่ึงปริมาณดงักล่าวสามารถค านวณไดก่้อนการเตรียมจากปริมาตรรูพรุนหรือท าการ
ทดสอบก่อนโดยการใชต้วัท าละลายหยดลงบนตวัรองรับท่ีทราบปริมาณแน่นอนแลว้ท าการวดั
ปริมาตรท่ีท าใหต้วัรองรับเปียกพอดี แลว้จึงน าปริมาตรตวัท าละลายท่ีไดม้าใชใ้นการค านวณความ
เขม้ขน้ของสารละลายเพื่อใหไ้ดป้ริมาณโลหะตามท่ีตอ้งการ  
     3.3.4.1  การท าใหเ้อิบชุ่มแบบแหง้ (Dry impregnation) คือ การน าสารละลาย
โลหะเติมเขา้ไปในรูพรุนของตวัรองรับ ซ่ึงสารละลายจะมีปริมาตรนอ้ยกวา่ตวัรองรับ โดยปรับ
ความเขม้ขน้ของโลหะไดต้ามท่ีตอ้งการ ขอ้ดี เป็นวิธีการท่ีง่าย ไม่มีการกรองและสามารถก าหนด
ปริมาณของโลหะไดข้อ้เสีย บางส่วนของโลหะท่ีเติมไม่ไดเ้ขา้ไปในรูพรุน 
    3.3.4.2  การท าใหเ้อิบชุ่มแบบเปียก (Wet impregnation) คือ การน าสารละลาย
โลหะเติมเขา้ไปในรูพรุนของตวัรองรับ โดยปริมาณของสารละลายจะมากกวา่ปริมาตรรูพรุนตวั
รองรับ ขอ้ดี การผสมกนัไดดี้ ขอ้เสีย จ าเป็นตอ้งมีการกรอง ตอ้งมีการวดัปริมาณโลหะท่ีจะใส่ไป
ในตวัรองรับและจะมีการลา้งโลหะถา้โลหะไม่เกิดอนัตกิริยากบัตวัรองรับ (จตุพร วิทยาคุณ  
และนุรักษ ์กฤษฎานุรักษ,์ 2547) 
 4.  การทดสอบคุณลกัษณะของตัวเร่งปฏกิริิยาสารตั้งต้นและและการวเิคราะห์ผลติภัณฑ์ 
  4.1  การวดัพื้นท่ีผวิและขนาดของรูพรุน โดยใชว้ิธีบีอีที (Brunauer-Emmett-Teller 
method; BET) เป็นการวดัพื้นท่ีผวิ ขนาดรูพรุน การกระจายตวัของรูพรุนและการศึกษาภาพร่างของ
รูพรุนเป็นขั้นตอนหน่ึงของการศึกษาการเร่งปฏิกิริยา เน่ืองจากพื้นท่ีผวิจะเป็นบริเวณท่ีใชว้าง
องคป์ระกอบกมัมนัตท่ี์จะใชใ้นการช่วยเกิดปฏิกิริยา การวดัพื้นท่ีผวิภายในของวสัดุท่ีมีรูพรุนท าได้
โดยการศึกษาการดูดซบัของแก๊สไนโตรเจนหรือแก๊สอ่ืนท่ีมีขนาดเลก็ เช่น อาร์กอน โดยใช้
ประโยชน์จากไอโซเทอมของการดูดซบัทางกายภาพหรือวิธีบีอีที ท่ีอุณหภูมิของแก๊สเหลว (ในท่ีน้ี
เป็นอุณหภูมิของไนโตรเจนเหลวหรืออาร์กอนเหลว) ซ่ึงข้ึนอยูก่บัชนิดของตวัดูดซบั โดยจะหา
จ านวนโมเลกลุท่ีใชเ้พื่อเกิดการดูดซบัแบบชั้นเดียว (Monolayer adsorption) ซ่ึงจะท าใหส้ามารถ
ค านวณหาพื้นท่ีผวิภายในได ้การดูดซบัของแก๊สไนโตรเจน จะเกิดข้ึนไดอ้ยา่งรวดเร็วในช่วงแรก 
ดงัภาพท่ี 2-8 โดยจะเพิ่มตามความดนั จนกระทัง่ถึงจุดเปล่ียนแปลง ซ่ึงเสน้กราฟจะราบ แสดงถึง
ปรากฏการณ์ท่ีการดูดซบับนพื้นท่ีผวิเป็นแบบชั้นเดียวและเม่ือความดนัยอ่ยของไนโตรเจนเพิ่มข้ึน
จนเกินจุดท่ีเป็นการดูดซบัแบบชั้นเดียว จะเกิดการควบแน่นของไนโตรเจนเหลวในรูพรุนท าให้
ปริมาตรของการดูดซบัเพิ่มข้ึนอยา่งรวดเร็ว ซ่ึงแสดงภาพแบบไอโซเทอมในภาพท่ี 2-8 (II และ IV) 
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ภาพท่ี 2-10  การวดัพื้นท่ีผวิโดยใชว้ิธีการดูดซบัของแก๊สดว้ยวิธีบีอีที (BET) (Gas Adsorption  
    Technology, 2016) 
 
  4.2  เทคนิคการเล้ียวเบนของรังสีเอก็ซ์ (X-Ray Diffraction; XRD) เป็นเทคนิคท่ีใชใ้น
การศึกษาโครงสร้างของผลึกของแขง็ในระดบัอะตอม แบ่งออกเป็น 2 ชนิด คือ ส าหรับตวัอยา่งท่ี
เป็นผง (Powder X-Ray Diffraction) และส าหรับตวัอยา่งท่ีเป็นผลึกเด่ียว (Single-crystal X-Ray 
Diffraction)  
   4.2.1  Powder X-Ray Diffraction ซ่ึงสามารถวิเคราะห์ชนิดของวสัดุไดเ้น่ืองจาก
การเกิดการเล้ียวเบนของรังสีเอก็ซ์ จะใหส้เปกตรัมท่ีเป็นลกัษณะเฉพาะของแต่ละธาตุ สามารถ
บอกวฏัภาคเชิงผลึกของวสัดุไดว้า่มีความเป็นผลึกหรือเป็นอสณัฐาน เทคนิค X-Ray Diffraction น้ีมี
ประโยชน์ในการวิเคราะห์ลกัษณะของตวัเร่งปฏิกิริยาวิวธิพนัธ์ุเพราะสามารถบอกชนิดของสารท่ีอยู่
ในตวัเร่งปฏิกิริยา รวมทั้งวฏัภาคของวสัดุได ้
   4.2.2  Single-crystal X-Ray Diffraction หรือ X-Ray Crystallography สามารถหา
โครงสร้างของโมเลกุลได ้คือ สามารถบอกการจดัเรียงตวัของอะตอม ความยาวพนัธะ มุมระหวา่ง
อะตอมในโมเลกลุได ้เน่ืองจากวสัดุตวัอยา่งส าหรับเทคนิคน้ีตอ้งเป็นผลึกเด่ียว  
 

 
 
ภาพท่ี 2-11  ปรากฏการณ์เล้ียวเบนของรังสีเอก็ซ์เกิดจากการกระเจิงและแทรกสอดของรังสีเอก็ซ ์    
    (Chemistryviews, 2012) 
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ภาพท่ี 2-12  ตวัอยา่งผลการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนของรังสีเอก็ซ์ (Frusteri, Cordaro,  
    Cannilla, & Bonura, 2014) 
 
 การเล้ียวเบนประกอบดว้ย 2 ขั้นตอน ขั้นตอนแรกคือ การกระเจิง (Scattering) ของรังสี
ตกกระทบซ่ึงท ามุม  กบัผวิหนา้ของของแขง็ ซ่ึงมุมของรังสีกระเจิงจะเท่ากบัมุมของรังสีตก
กระทบ ซ่ึงในแต่ละระนาบของโครงผลึกจะมีการกระเจิงของรังสีเอก็ซ์ ขั้นตอนท่ีสองคือ การเกิด
เล้ียวเบน (Diffraction) และการแทรกสอด (Interference) ของรังสีกระเจิงท่ีเกิดข้ึนจากระนาบต่าง ๆ 
ดงัภาพท่ี 2-11 ถา้การแทรกสอดเป็นแบบเสริม (Constructive interference) เน่ืองจากต าแหน่งของ
คล่ืนจากต่างระนาบตรงกนั (In phase) รังสีกระเจิงมีค่าความสูงของคล่ืนเพิ่มข้ึน ซ่ึงถา้น าฟิลม์มา
รองรับจะเห็นเป็นจุดสวา่งใหญ่ ถา้การแทรกสอดเป็นแบบหกัลา้ง (Destructive Interference) 
เน่ืองจากต าแหน่งของคล่ืนต่างเฟสกนั (Out of phase) รังสีกระเจิงจะมีค่าแอมพลิจูด (Amplitude) 
ลดลง ถา้น าฟิลม์มารองรับจะเห็นเป็นจุดท่ีเลก็กวา่หรือไม่เกิดสญัณาณหรือสญัญาณราบเรียบ หาก
เกิดการหกัลา้งกนัอยา่งสมบูรณ์ 
  4.3  เทคนิคการรีดกัชนัตามอุณหภูมิท่ีโปรแกรม (Temperature programmed 
reduction; TPR) ปฏิกิริยารีดกัชนัเป็นปฏิกิริยาท่ีจ าเป็นส าหรับการเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาโลหะ  
ซ่ึงเป็นขั้นตอนท่ีส าคญัเพราะถา้ท าไม่ถูกตอ้งอาจเกิดการหลอมรวมตวักนัของโลหะ เน่ืองจาก
อุณหภูมิสูงเกินไปหรือเกิดสภาวะท่ีไม่เหมาะสมในการเปล่ียนโลหะออกไซดใ์หเ้ป็นโลหะหรือ
รีดกัชนั  โดยทัว่ไปปฏิกิริยารีดกัชนัของโลหะออกไซด ์เกิดไดโ้ดยการท าปฏิกิริยากบัแก๊ส
ไฮโดรเจน เกิดเป็นโลหะและน ้า ปฏิกิริยาจะเกิดข้ึนไดเ้ม่ือค่าพลงังานอิสระของกิบบส์ท่ี
เปล่ียนแปลง (G) จะตอ้งมีค่าเป็นลบ ซ่ึงค่า G จะข้ึนกบัอุณหภูมิและความดนั 
  กลไกการเกิดรีดกัชนันั้น ขั้นแรกจะเป็นการดูดซบัแบบแตกตวั (Dissociative 
adsorption) ของโมเลกลุไฮโดรเจน ซ่ึงจะเกิดข้ึนไดย้ากกวา่บนโลหะออกไซดเ์ทียบกบัโลหะและ
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อะตอมไฮโดรเจนท่ีถูกดูดซบัอยูบ่นผวิหนา้จะเป็นตวัท่ีท าใหเ้กิดปฏิกิริยารีดกัชนั ดงันั้นอตัราเร็ว
ของการรีดกัชนัจะข้ึนกบัความเร็วของการดูดซบัไฮโดรเจนและความสามารถของอะตอม
ไฮโดรเจนในการแพร่บนผวิหนา้ของของแขง็ ซ่ึงจะข้ึนกบัอตัราเร็วของการท าปฏิกิริยากบั
ออกซิเจนบนผวิหนา้และความเร็วของการก าจดัหมู่ไฮดรอกซิล (-OH) ท่ีเกิดข้ึน ผลการทดสอบ
เทคนิคการรีดกัชนัตามอุณหภูมิท่ีโปรแกรม ดงัภาพท่ี 2-13 
 

 
 
ภาพท่ี 2-13  ตวัอยา่งผลการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิครีดกัชนัตามอุณหภูมิท่ีโปรแกรม (Frusteri et al.,  
    2014) 
 
  4.4  เทคนิคการคายซบัตามอุณหภูมิท่ีโปรแกรม (Temperature programmed 
desorption; TPD) มีความซบัซอ้นนอ้ยกวา่เทคนิคการรีดกัชนั การคายซบัแก๊สตามอุณหภูมิจะบอก
ความแขง็แรงของการดูดซบั ถา้การคายซบัเกิดข้ึนท่ีอุณหภูมิต ่าแสดงวา่การดูดซบันั้นไม่แขง็แรง 
ในทางตรงกนัขา้มถา้การคายเกิดข้ึนท่ีอุณหภูมิสูง แสดงวา่การดูดซบัท่ีแขง็แรง จากจ านวนต าแหน่ง
อุณหภูมิท่ีเกิดการคายซบั เราสามารถบอกไดว้า่การดูดซบับนพื้นท่ีกมัมนัตมี์ก่ีแบบ โดยทัว่ไป 
การคายซบัจะใชโ้พรบโมเลกลุ (Probe molecule) เพื่อเป็นตวัถูกดูดซบัและบอกคุณสมบติัของ 
พื้นท่ีผวิ เช่น การใชโ้มเลกลุของแก๊สแอมโมเนีย (NH3) เพื่อบอกจ านวนและความแขง็แรงของ
ต าแหน่งกรดบนพื้นท่ีผวิ เทคนิคน้ีเรียกวา่ NH3-Temperature Programmed Desorption  (NH3-TPD) 
และการใชโ้มเลกลุของคาร์บอนไดออกไซด ์(CO2) เพื่อบอกจ านวนและความแขง็แรงของต าแหน่ง
เบสบนพื้นท่ีผวิ เทคนิคน้ีเรียกวา่ CO2-Temperature Programmed Desorption (CO2-TPD) ผลการ
ทดสอบ ดงัภาพท่ี 2-14 
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ภาพท่ี 2-14  ตวัอยา่งผลการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิคคายตามอุณหภูมิท่ีโปรแกรม (TPD)  
    (Frusteri et al., 2014) 
 
  4.5  การวิเคราะห์สารตั้งตน้และผลิตภณัฑโ์ดยใชเ้คร่ืองแก๊สโครมาโทกราฟี          
(Gas Chromatography)  
  แก๊สโครมาโทกราฟี เป็นเทคนิคหน่ึงของการวิเคราะห์ดว้ยวิธีโครมาโทกราฟี ท่ีใช้
เฟสเคล่ือนท่ีเป็นแก๊ส ซ่ึงนิยมใชก้นัอยา่งกวา้งขวาง ทั้งในวงการอุตสาหกรรม การศึกษา 
และการวิจยั เพราะมีความสามารถแยกและวิเคราะห์ตวัอยา่งท่ีมีองคป์ระกอบซบัซอ้นได ้ 
มีความเฉพาะเจาะจงและความไวสูง ใหผ้ลเท่ียงตรงและรวดเร็ว  
  หลกัการท างานของเคร่ืองแก๊สโครมาโทรกราฟี 
  แก๊สตวัพาจะบรรจุไวใ้นถงัท่ีสามารถควบคุมความดนัของแก๊สท่ีปล่อยออกมาได ้  
สารตวัอยา่งท่ีถูกฉีดเขา้ไปในเคร่ืองก่อนเขา้สู่คอลมัน์ ตอ้งถูกความร้อนท าใหก้ลายเป็นไอก่อน 
หลงัจากนั้นจึงผา่นไปในคอลมัน์โดยมีแก๊สเป็นตวัพา หลงัจากสารตวัอยา่งถูกปล่อยออกจาก
คอลมัน์ดว้ยแก๊สตวัพาจะเขา้สู่เคร่ืองตรวจดีเทคเตอร์ (Detector) ตวัดีเทคเตอร์ จะเป็นตวัแปลง
ขนาดของสารตวัอยา่งใหเ้ป็นสญัญาณทางไฟฟ้า ถา้สารตวัอยา่งมีปริมาณมาก สญัญาณทางไฟฟ้าท่ี
เกิดข้ึนจะมีค่าสูง สญัญาณทางไฟฟ้าท่ีเกิดข้ึนท่ีดีเทคเตอร์จะส่งไปยงัเคร่ืองบนัทึกเคร่ืองบนัทึก
แสดงผลเป็นโครมาโตแกรม (Chromatogram) แสดงความสมัพนัธ์ระหวา่งเวลากบัขนาดของ
สัญญาณท่ีไดรั้บจากเคร่ืองดีเทคเตอร์ (Detector response) ซ่ึงองคป์ระกอบของเคร่ือง 
แก๊สโครมาโทรกราฟีมีดงัต่อไปน้ี  
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ภาพท่ี 2-15  ส่วนประกอบของเคร่ืองแก๊สโครมาโทรกราฟี (Chromedia, 2017) 
 
   4.5.1  แก๊สตวัพา (Carrier gas) มีหนา้ท่ีน าแก๊สตวัอยา่งจากจุดฉีด (Injection port) 
ผา่นเขา้สู่คอลมัน์และไปยงัดีเทคเตอร์ แก๊สท่ีใชง้านกบัเคร่ือง GC เป็นแก๊สเฉ่ือยท่ีไม่ท าปฏิกิริยากบั
โมเลกุลของสารตวัอยา่ง เช่น แก๊สฮีเลียม ไฮโดรเจนหรือไนโตรเจน 
   4.5.2  Injector port เป็นส่วนท่ีใชใ้นการฉีดสารตวัอยา่งเขา้คอลมัน์โดยทัว่ไปส่วน
ท่ีฉีดสารตวัอยา่งเขา้ไป มกัจะมีตวัใหค้วามร้อนติดตั้งอยู ่เพื่อท าใหส้ารตวัอยา่งกลายเป็นไอ  
การเลือกใชง้านวา่จะใช ้inlet แบบใดนั้นข้ึนอยูก่บัสารตวัอยา่งหากสารตวัอยา่งเป็นแก๊สมกัจะฉีด
ตวัอยา่งเขา้ไปดว้ย Gas sampling valve หากสารตวัอยา่งเป็นของเหลวโดยมากจะใช ้Micro syringe 
ดูดสารตวัอยา่งข้ึนมาตามปริมาตรท่ีตอ้งการแลว้ฉีดผา่น silicone septum ท่ี injection port ไปยงั
ปลายของคอลมัน์ ดงัภาพท่ี 2-16 
 

                  
(ก)  Gastight syringe           (ข) Micro syring 

  
ภาพท่ี 2-16  Syring ส าหรับฉีดตวัอยา่งเขา้เคร่ืองแก๊สโครมาโทรกราฟี (Hamilton Company, 2016) 
 
   4.5.3  คอลมัน์ (Column) เป็นส่วนท่ีใชแ้ยกสารตวัอยา่ง คอลมัน์ท่ีใชก้นัทัว่ไปใน
เคร่ือง GC นั้นมีอยู ่2 ประเภท คือ คอลมัน์แพคเบด (Packed column) และคอลมัน์คาปิลารี 
(Capillary column) การเลือกใชค้อลมัน์แต่ละชนิดข้ึนอยูก่บัคุณสมบติัของสารผสมบนตวัดูดซบัท่ี
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บรรจุในคอลมัน์และสามารถพิจารณาเลือกจากขอ้มูลท่ีบริษทัผูผ้ลิตคอลมัน์ออกมาจ าหน่าย และ
คน้ควา้จากงานวิจยัในวารสารดา้นโครมาโทรกราฟี ดงัภาพท่ี 2-17 
 

 
 
ภาพท่ี 2-17  คอลมัน์ส าหรับเคร่ืองแก๊สโครมาโทรกราฟี (Tek-Lab, 2015) 
 
   4.5.4  ตวัตรวจวดั (Detector) เป็นอุปกรณ์ท่ีใชส้ าหรับตรวจวดัสารเชิงเด่ียวท่ีถูก
แยกออกมาจากคอลมัน์แลว้ส่งสญัญาณไฟฟ้าไปยงัระบบประมวลผลสามารถจ าแนกประเภทของ
ส่วนตรวจวดัไดเ้ป็นหลายประเภทตามคุณสมบติัการตรวจวดั ซ่ึงดีเทคเตอร์ท่ีนิยมใชก้นัมากท่ีสุด
คือ Thermal Conductivity Detector (TCD) Flame Ionization Detector (FID) Electron Capture 
Detector (ECD) และ Mass Selective Detector (MSD) ตวัอยา่งเช่น  
   Thermal Conductivity Detector (TCD): หลกัการ TCD คือ วดัการเปล่ียนแปลง
อุณหภูมิของขดลวดจากการสูญเสียความร้อนของใยเส้นลวดในดีเทคเตอร์ เน่ืองจากมีโมเลกุลของ
ตวัอยา่งเขา้มาสมัผสั 
    Flame Ionization Detector (FID): เป็นดีเทคเตอร์มาตรฐานท่ีถูกใชง้านอยา่ง
กวา้งขวางในแก๊สโครมาโทกราฟี เน่ืองจากสารประกอบอินทรียทุ์กๆชนิดสามารถเกิดไอออไนซ์ 
(ionization) ไดใ้นเปลวไฟ ท าใหเ้กิดกระแสของไอออนท่ีสามารถสะสมอยูร่ะหวา่งขั้วท่ีมีประจุตรง
ขา้ม 2 ขั้วไดต้ามปริมาณของไอออน ซ่ึง FID ใชใ้นการตรวจหาสารประกอบอินทรีย ์(สารประกอบ
ท่ีมี C-C C-Hbonds) 
   4.5.5  ระบบประมวลผล (Data system) เป็นส่วนท่ีประมวลผลและขอ้มูลต่าง ๆ 
ดว้ยระบบคอมพิวเตอร์ซ่ึงค านวณและรายงานผลเป็นเวลาท่ีสารแต่ละชนิดใชผ้า่นคอลมัน์จาก
จุดเร่ิมตน้ถึงจุดสูงสุดของของพีคท่ีไดจ้ากโครมาโทแกรม สามารถน าไปใชใ้นการวเิคราะห์เชิง
คุณภาพเพื่อระบุวา่เป็นสารชนิดใดเม่ือเทียบกบัสารมาตรฐานนอกจากน้ีลกัษณะและขนาดของพีคท่ี
ไดจ้ากโครมาโทรแกรมใชเ้ป็นขอ้มูลส าหรับการวิเคราะห์เชิงคุณภาพและเชิงปริมาณได ้ 
(แมน้ อมรสิทธ์ิ, 2553) 
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งานวจิยัที่เกีย่วข้อง 
 1.  การสังเคราะห์เมทานอล 
  1.1  Cheng Yang et al. (2006) ไดศึ้กษาการสงัเคราะห์เมทานอลบนตวัเร่งปฏิกิริยา 
CuZnO ท่ีปรับปรุงดว้ยการเติม ZrO2 
    
ตารางท่ี 2-2  การเร่งปฏิกิริยาและการเลือกเกิดผลิตภณัฑข์องตวัเร่งปฏิกิริยาส าหรับการสงัเคราะห์  
    เมทานอลจากปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์อโดรจิเนชนั 
  

Catalyst Reaction 
temperature (K) 

CO2 
conversion (%) 

Selectivity (C-mol.%) MeOH yield       
(g ml-1 h-1) CO MeOH CH4 

CuZnO 483 9.67 44.82 55.18 0.00 0.08 
503 13.61 49.60 49.08 0.42 0.12 
523 16.03 50.42 47.53 2.05 0.14 
543 20.47 57.74 40.12 2.14 0.14 

Zr-Cu/ZnO 483 17.31 44.71 55.29 0.00 0.13 
503 23.46 41.12 58.88 0.00 0.19 
523 26.41 39.55 60.45 0.01 0.22 
543 27.91 48.88 51.12 0.08 0.19 

หมายเหตุ: Reaction conditions P=5.0 Mpa GHSV=4000h-1 H2 : CO2 (molar) = 3 : 1. 
 
  จากผลการทดสอบพบวา่ มีการเพิ่มข้ึนของ %CO2 conversion จาก 9.7% เป็น 17.3% 
ทดสอบท่ีอุณหภูมิ 210 องศาเซลเซียส มีการเลือกเกิดคาร์บอนมอนอกไซดแ์ละมีเทนลดลงและมี
การเลือกเกิดเป็นเมทานอลมากข้ึน เน่ืองจาก ZrO2 ท าใหเ้กิดการกระจายตวัของโลหะคอปเปอร์  
ซ่ึงเป็นตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีส าคญัในการสงัเคราะห์เมทานอล  
  1.2  Ren et al. (2015) ไดศึ้กษาการสงัเคราะห์เมทานอลจากปฏิกิริยา
คาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนับนตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/-Al2O3 ท่ีปรับปรุงโดย ZnO ZrO2 และ 
MgO 
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ตารางท่ี 2-3  การเร่งปฏิกิริยาและการเลือกเกิดผลิตภณัฑข์องตวัเร่งปฏิกิริยา 5 ชนิด ดว้ย 
     ปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์อโดรจิเนชนัเพื่อผลิตเมทานอล 
  

Catalyst 
 

CO2 conversion 
(%) 

Selectivity (C-mol.%) STYMeOH 
(g kgcat

-1 h-1) CO CH4 MeOH 
CA 8.98 83.37 3.19 13.44 8.00 

CZrA 8.85 83.60 3.65 13.75 8.75 
CZnA 9.34 80.22 2.41 17.37 11.02 
CZZA 10.87 66.41 11.2 22.44 19.94 

CZZMA 12.12 61.61 2.41 35.98 31.00 
หมายเหตุ: Reaction conditions T = 250oC P=20 atm GHSV=1400 h-1 H2 : CO2 (molar) = 3. 
  
  จากผลการทดสอบตวัเร่งปฏิกิริยาพบวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu-ZnO-ZrO2-MgO/Al2O3 
(CZZMA) แสดงการเร่งปฏิกิริยาท่ีดีท่ีสุด โดยมี %CO2 conversion 12% มีการเลือกเกิดเมทานอล 
36% และเกิดร้อยละผลไดข้องเมทามอล 31 เน่ืองจากมีอนุภาค Cu0 ขนาดเลก็ (1.54 มิลลิเมตร) 
ท าใหพ้ื้นท่ีผวิของโลหะคอปเปอร์ มีการกระจายตวัไดดี้และดูดซบั H2 และ CO2 ไดดี้ 
ดงันั้นจึงน าตวัเร่งปฏิกิริยา Cu-ZnO-ZrO2-MgO/Al2O3 มาทดสอบอุณหภูมิและความดนัในการเร่ง
ปฏิกิริยา  
 

     
           
ภาพท่ี 2-18  ผลการทดสอบทดสอบอุณหภูมิและความดนัในการเร่งปฏิกิริยา  
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  พบวา่ อุณหภูมิ 250 องศาเซลเซียสและความดนั 28 เอทีเอม็ มีการเร่งปฏิกิริยาท่ีดีท่ีสุด 
เน่ืองจากการเพิ่มข้ึนของอุณหภูมิท าใหเ้กิดการรวมตวัของโลหะคอปเปอร์ท าใหมี้การเกิดมีเทนและ
คาร์บอนมอนอกไซดม์ากข้ึนและการเพิ่มความดนัช่วยส่งเสริมใหเ้กิดพื้นท่ีผวิอลัคาไลน์ ซ่ึงช่วยเร่ง
การเกิดเมทานอล ซ่ึงกระตุน้ใหไ้ฮโดรเจน ท าปฏิกิริยากบัอนุภาคโลหะคอปเปอร์ 
  1.3  Witoon et al. (2016) ศึกษาการปรับแต่งการเร่งปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนของ
คาร์บอนไดออกไซดโ์ดยการปรับเปล่ียนองคป์ระกอบของตวัเร่งปฏิกิริยา CuO–ZnO–ZrO2 (CZZ) 
โดยการปรับอตัราส่วนของ Zn/Cu และ ZrO2 พบวา่ ในทุก ๆ อตัราส่วนเกิดเมทานอลและ
คาร์บอนมอนอกไซดเ์ป็นผลิตภณัฑห์ลกั 
 
ตารางท่ี 2-4  องคป์ระกอบและคุณลกัษณะทางกายภาพของตวัเร่งปฏิกิริยา CuO–ZnO–ZrO2 
 

Sample Starting 
composition 
(mol%) 

Zn/Cu 
ratio 

Final composition 
(mol%) 

Zn/Cu 
ratio 

Cu 
surface 
area 
(m2/g) 

Cu 
dispersion 
(%) 

Cu Zn Zr Cu Zn Zr 
CZZ-1 70 - 30 0 67.06 - 32.94 0 32.74 8.94 
CZZ-2 60 10 30 0.17 59.58 9.32 31.1 0.16 33.36 10.19 
CZZ-3 50 20 30 0.40 48.3 19.17 32.53 0.40 43.43 16.50 
CZZ-4 40 30 30 0.75 38.15 28.61 33.24 0.75 52.87 25.16 
CZZ-5 35 35 30 1.00 34.6 32.92 32.48 0.95 47.98 25.51 
CZZ-6 30 40 30 1.33 27.47 40.08 32.45 1.45 46.97 31.49 
CZZ-7 - 70 30 - - 68.73 31.27 - - - 
CZZ-8 57.14 42.86 - 0.75 56.99 43.01 - 0.75 35.08 9.64 
CZZ-9 45.71 34.29 20 0.75 46.46 35.65 17.89 0.77 49.86 18.89 
CZZ-10 34.28 25.72 40 0.75 32.43 22.89 44.68 0.71 32.92 19.69 
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ภาพท่ี 2-19  การเกิดผลไดข้องเมทานอล 
 
  จากการทดสอบปฏิกิริยาพบวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยา CuO-ZrO2 (CZZ-1 ซ่ึงมีอตัราส่วนของ 
Cu : Zr เท่ากบั 67 : 33 และ Zn/Zr = 0) ใหก้ารเลือกเกิดเมทานอลมากท่ีสุดในทุก ๆ อุณหภูมิและท่ี
อุณหภูมิ 280 องศาเซลเซียส เกิดผลไดข้องเมทานอลมากท่ีสุด 144.5 กรัมต่อกิโลกรัมของตวัเร่ง
ปฏิกิริยาต่อชัว่โมง เน่ืองจาก มีความเป็นเบสเขม้ขน้และมีผลึก CuO ขนาดใหญ่ ส่วนตวัเร่งปฏิกิริยา 
CuO–ZnO–ZrO2 (CZZ-4 38.2 : 28.6 : 33.2) ใหก้ารเลือกเกิดเมทานอลมากท่ีสุด 220 กรัมต่อ
กิโลกรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาต่อชัว่โมง ท่ีอุณหภูมิ 240 องศาเซลเซียส เน่ืองจาก การเติม ZnO ใน 
CuO-ZrO2 ท าใหมี้การกระจายตวัของคอปเปอร์ช่วยเพิ่มต าแหน่งในการดูดซบั CO2 และ H2 
 2.  การสังเคราะห์เมทานอลและไดเมทิลอเีทอร์ 
  2.1  Bonura et al. (2014) ศึกษาพฤติกรรมการเร่งปฏิกิริยาของระบบตวัเร่งปฏิกิริยา
สองฟังกช์นัส าหรับการสงัเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ดว้ยปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั
แบบขั้นตอนเดียว ตวัเร่งปฏิกิริยาสองฟังกช์นัประกอบดว้ย ตวัเร่งปฏิกิริยาส าหรับการสังเคราะห์ 
เมทานอล คือ Cu-ZnO-ZrO2 (ZCZ) และตวัเร่งปฏิกิริยาส าหรับการสังเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ คือ  
ซีโอไลต ์HZSM5 โดยวิธีการเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาสองฟังกช์นัท่ีแตกต่างกนั  
 

 
 
ภาพท่ี 2-20  การเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาแบบสองฟังกช์นั (    : ZCZ,  : HZSM5) 
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ภาพท่ี 2-21  อตัราการเกิดผลิตภณัฑข์องตวัเร่งปฏิกิริยาสองฟังกช์นั 
 
  จากผลการทดสอบการเร่งปฏิกิริยา พบวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมดว้ยการผสมทาง
กายภาพระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยา CuO-ZnO-ZrO2 และ HZSM5 พบวา่ ใหอ้ตัราการเปล่ียนแปลง
คาร์บอนไดออกไซดแ์ละการเลือกเกิด DME มากท่ีสุด คือ 8.4 มิลลิโมลต่อกิโลกรัมของ            
ตวัเร่งปฏิกิริยาต่อวินาที และ 4.4 มิลลิโมลต่อกิโลกรัมตวัเร่งปฏิกิรยาต่อวินาที ตามล าดบั ดงันั้น 
จึงน าขอ้มูลของตวัเร่งปฏิกิริยา ZZ-M มาเปรียบเทียบกบัขอ้มูลทางเทอร์โมไดนามิกส์ในแง่ 
การเปล่ียนแปลงอุณหภูมิและความดนั 
 

     
  
ภาพท่ี 2-22  ผลการทดสอบอุณหภูมิและความดนัของการเร่งปฏิกิริยา 
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  จากการทดลอง พบวา่ เม่ืออุณหภูมิเพิ่มข้ึน มีการเลือกเกิด DME ลดลง การเลือกเกิด           
เมทานอลค่อนขา้งคงท่ี แต่มีการเลือกเกิดคาร์บอนมอนอกไซดเ์พิ่มข้ึน ซ่ึงอุณหภูมิท่ีเหมาะสม คือ
ในการสงัเคราะห์ DME คือ อุณหภูมิต ่ากวา่ 513 เคลวินหรือ 240  องศาเซลเซียส และเม่ือเพิ่มความ
ดนั มีการเลือกเกิด DME และเมทานอลมากข้ึนและมีการเลือกเกิดคาร์บอนมอนอกไซดล์ดลง  
ซ่ึงความดนัท่ีเหมาะสมในการสังเคราะห์ DME คือ มากกวา่ 3 เมกะปาสคาล 
 

 
 
ภาพท่ี 2-23  ปริมาณการใส่ซีโอไลตใ์นตวัเร่งปฏิกิริยา 
 
  จากการศึกษาผลกระทบในการผสมซีโอไลต ์(HZSM5) ในตวัเร่งปฏิกิริยาสองหนา้ท่ี  
พบวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยาในการสงัเคราะห์เมทานอล (ZCZ) มีความเป็นกรดจ านวนมาก ไม่เหมาะสม
ในการสงัเคราะห์ DME และการใส่ HZSM5 เพื่อสังเคราะห์ DME มากท่ีสุดคือใส่ HZSM5 50 wt% 
  2.2  Qin, Zhou, Su, Jiang, & Ji. (2015) ศึกษาปฏิกิริยา 
คาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัเพื่อสงัเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์บนตวัเร่งปฏิกิริยา Cu-Fe/HZSM-5 
ท่ีปรับปรุงดว้ยแลนทานมัและซีเรียม โดยท่ีท าการทดสอบท่ีอุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส ความดนั 3 
เมกะปาสคาล 
  ผลการทดสอบการเร่งปฏิกิริยาพบวา่ ZrO2 La2O3 และ CeO2 ช่วยปรับปรุง %CO2 

conversion และการเลือกเกิด DME และยงัช่วยลดการการเลือกเกิดคาร์บอนมอนอกไซดแ์ละมีเทน 
ซ่ึงตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีดีท่ีสุดคือ Cu–Fe–Ce มีค่า %CO2 conversion 18% และการเลือกเกิด DME 52% 
ดงัตารางท่ี 2-5 
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ตารางท่ี 2-5  การสงัเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ดว้ยปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนับน  
     ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu-Fe 
 

Catalyst Conversion of 
CO2 (mol%) 

Selectivity of products (mol%) Yield of DME 
(mol%) DME CH3OH CO CH4 

Cu-Fe/HZSM5 12.3 18.3 0.9 30.5 50.3 2.3 
Cu-Fe-Zr/HZSM5 
Cu-Fe-La/HZSM5 

17.3 39.9 1.9 21.3 36.9 6.9 
17.2 51.3 1.5 30.3 16.9 8.8 

Cu-Fe-Ce/HZSM5 18.1 52.0 2.1 25.4 20.5 9.4 
หมายเหตุ: Reaction conditions : T = 260oC P = 3.0 MPa GHSV = 1500 mL.gcat..h-1 
  (V)H2 : (V)CO2 = 4. 
 
  2.3  Zhou et al. (2016) ศึกษาตวัเร่งปฏิกิริยา CuO-Fe2O3-CeO2/HZSM-5 ดว้ยปฏิกิริยา
การเติมไฮโดรเจนของคาร์บอนไดออกไซดใ์นการสงัเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ โดยการใส่ปริมาณ 
CeO2 ท่ีแตกต่างกนั 
 
ตารางท่ี 2-6  ผลกระทบของการใส่ CeO2 ในการเร่งปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั 
     ในการสงัเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์บนตวัเร่งปฏิกิริยา CuO-Fe2O3-CeO2/HZSM5 
 

CeO2 
content 
(wt%) 

CO2 
conversion 
(mol%) 

Product selectivity (mol%) DME yield 
(mol%) DME CH3OH CO CH4 

0 12.3 18.3 0.9 30.5 50.3 2.3 
1.0 18.1 52.0 2.1 25.4 20.5 9.4 
2.0 18.8 56.9 3.5 23.8 15.8 10.7 
3.0 20.9 63.1 5.2 24.8 6.8 13.2 
4.0 17.1 50.4 4.6 39.5 5.6 8.6 

หมายเหตุ: Reaction conditions : T=260oC P=3.0 MPa GHSV=1500 mL.gcat..h-1  
  (V)H2 : (V)CO2=4. 
 



35 

  จากผลการทดสอบตวัเร่งปฏิกิริยา พบวา่ CeO2 ช่วยปรับปรุง %CO2 conversion  
และการเลือกเกิด DME เม่ือเทียบกบัตวัเร่งปฏิกิริยา CuO-Fe2O3/HZSM-5 และยงัพบวา่การเติม 
CeO2 ท าใหก้ารเกิดมีเทนลดลงมาก (50% เป็น 5.6%) โดยตวัเร่งปฏิกิริกิริยาท่ีดีท่ีสุดคือ  
CuO-Fe2O3-CeO2 ท่ีใส่ CeO2 3 wt%  มีค่า %CO2 conversion 21% และการเลือกเกิด DME 63%  
  2.4  Silva, Pimentel, Monteiro, & Mot. (2016) ศึกษาการสงัเคราะห์เมทานอลและ   
ไดเมทิลอีเทอร์จากปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนของคาร์บอนไดออกไซดบ์นตวัเร่งปฏิกิริยา CuZnO 
บนตวัรองรับ Al2O3 และ Nb2O5 โดยการเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาดว้ยวิธีการตกตะกอน (p) และวิธีการ
ท าใหเ้อิบชุ่ม (i) 
 

 
 
ภาพท่ี 2-24  %CO2 conversion บนตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn บนตวัรองรับ (  ) CuZnO/Al2O3 (p);      
    (  ) CuZnO/Al2O3 (i); (  ) CuZnO/Nb2O5 (p); (  ) CuZnO/Nb2O5 
 
  จากผลการทดสอบพบวา่ %CO2 conversion เพิ่มข้ึนเม่ือความดนัเพิ่มข้ึน ซ่ึงสามารถ
ท านายไดจ้ากขอ้มูลทางเทอร์โมไดนามิกส์ ซ่ึงตวัเร่งปฏิกิริยามีความสามารถในการเร่งปฏิกิริยามาก
ท่ีอุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส ซ่ึงท่ีสภาวะอ่ืนท่ีมี %CO2 conversion ต ่า เน่ืองจากปฏิกิริยายงัไกล
จากสภาวะสมดุล ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีความสามารถเร่งปฏิกิริยาไดดี้ท่ีสุด คือ CuZnO/Al2O3 (i) 
แสดงผล 9% CO2 conversion ท่ี 270 องศาเซลเซียสและความดนั 50 บาร์ 
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ตารางท่ี 2-7  ผลกระทบของอุณหภูมิและความดนัในการเลือกเกิดผลิตภณัฑ ์
 

Catalyst 250 oC/30 bar 250 oC/50 bar 270 oC/30 bar 270 oC/50 bar 
MeOH 
(%) 

DME 
(%) 

MeOH 
(%) 

DME 
(%) 

MeOH 
(%) 

DME 
(%) 

MeOH 
(%) 

DME 
(%) 

CuZnO/Al2O3 (p) 100 - 100 - 100 - 100 - 
CuZnO/Al2O3 (i) 65 35 76 24 65 35 69 31 
CuZnO/Nb2O5 (p) 100 - 100 - 100 - 100 - 
CuZnO/Nb2O5 (i) 100 - 100 - 100 - 100 - 

  
  จากผลการทดสอบการเร่งปฏิกิริยา พบวา่ สามารถสงัเคราะห์ DME ไดจ้ากตวัเร่ง
ปฏิกิริยา CuZnO/Al2O3 (i) มากท่ีสุด 35% ทั้งน้ีเน่ืองจาก Al2O3 มีพื้นท่ีสูง ช่วยในการกระจายตวั
ของ CuZnO และความแรงของกรดบนผวิ Al2O3 มีความเหมาะสมมากกวา่ Nb2O3 ส าหรับปฏิกิริยา
การเกิด DME 
  2.5  Marcos, Assaf, & Assaf. (2016) ศึกษาการเร่งปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซด์
ไฮโดรจิเนชนัในการสงัเคราะห์เมทานอลและไดเมทิลอีเทอร์บนตวัเร่งปฏิกิริยา Cu-X/V-Al Pillared 
Clay (Al PILC) โดยท่ี X คือ ซีเรียม (Ce) และไนโอเบียม (Nb) โดยท าการศึกษาในช่วงอุณหภูมิ 
200-300 องศาเซลเซียส 
 

 
 
ภาพท่ี 2-25  CO2 conversion การเลือกเกิดผลิตภณัฑข์องตวัเร่งปฏิกิริยา CuCe/V-Al PILC 
    CuNb/V-Al PILC และ Cu/V-Al PILC 
 

CO2 conversion Selectivity on CuCe/V-Al 
PILC 

Selectivity on CuNb/V-Al PILC Selectivity on Cu/V-Al PILC 
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  จากผลการทดสอบการเร่งปฏิกิริยาพบวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยา CuCe/V-AlPILC และ 
CuNb/V-Al PILC มีค่า CO2 conversion มากกวา่ Cu/V-AlPILC ในทุก ๆ อุณหภูมิ เน่ืองจากมี
อตัราส่วน Cu+/Cu2+ มากท่ีสุด (จาก XANES) และตวัเร่งปฏิกิริยา CuCe/V-AlPILC มีการเลือกเกิด 
DME มากท่ีสุดท่ีอุณหภูมิ 250 องศาเซลเซียส 
 3.  การปรับปรุงซีโอไลท ์HZSM5 ส าหรับการผลิตไดเมทิลอีเทอร์ 
  3.1  Song, Zhu, Xie, Wang, & Xu (2004) ศึกษาผลกระทบของความเป็นกรดของ
ปฏิกิริยาการผลิตอะโรมาติกจากโอเลฟินบนตวัเร่งปฏิกิริยา ZSM-5 ท่ีปรับปรุงดว้ยโพแทสเซียม 
โดยผลกระทบของการเติมโพแทสเซียมสามารถดูไดจ้ากจ านวนและความแขง็แรงของกรด ทดสอบ
จากเทคนิค NH3-TPD 
  

 
 
ภาพท่ี 2-26  ผลการทดสอบ NH3-TPD ของตวัเร่งปฏิกิริยา K/ZSM-5 ซ่ึงมีความแตกต่างกนัของ   
    ปริมาณโพแทสเซียม : (■) HZSM-5; () 0.6 wt% K/ZSM-5; () 0.8 wt%  
    K/ZSM-5; () 1.2 wt% K/ZSM-5; () 1.7 wt% K/ZSM-5; () 1.9 wt%   
    K/ZSM-5. 
 
  ผลการทดสอบพบวา่ การเติมโพแทสเซียม 0.6 wt% ท าใหค้วามเป็นกรดอ่อนและ
กรดแขง็แรงของตวัเร่งปฏิกิริยา ZSM-5 ลดลงอยา่งเห็นไดช้ดัและความแขง็แรงของกรดในช่วง
อุณหภูมิ 300-600 องศาเซลเซียส จะหายไปเม่ือเติมโพแทสเซียมถึง 1.9 wt% 
  3.2  Long, Wang, Sun, Xiong, & Wang. (2008) ศึกษาผลกระทบของความเป็นกรด
ของปฏิกิริยาการสงัเคราะห์ไฮโดรคาร์บอน (n-octene) บนตวัเร่งปฏิกิริยา HZSM5 ท่ีปรับปรุงดว้ย
โพแทสเซียม โดยผลกระทบของการเติมโพแทสเซียมสามารถดูไดจ้ากเทคนิค NH3-TPD 
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ภาพท่ี 2-27  ผลการทดสอบ NH3-TPD ของตวัเร่งปฏิกิริยา HZSM-5 ท่ีปรับปรุงดว้ยโพแทสเซียม 
 
ตารางท่ี 2-8  ผลการทดสอบ NH3-TPD ของตวัเร่งปฏิกิริยา HZSM-5 ท่ีปรับปรุงดว้ยโพแทสเซียม 
 

Samples 
 

K loading 
(wt.%) 

Strong/weak Decrease of strong 
acid sites (%) 

Decrease of weak 
acid sites (%) 

CAT-1 0 1.00 0 0 
CAT-2 1.2 0.65 41.4 9.2 
CAT-3 1.9 0.50 61.6 23.2 
CAT-4 3.0 0.43 72.2 35.5 
CAT-5 3.9 0.30 82.4 41.5 
CAT-6 7.8 0 100 80.8 
CAT-7 9.3 0 100 89.2 

  
  จากผลการทดสอบ พบวา่ การเติมโพแทสเซียมท าใหค้วามเป็นกรดของ 
ตวัเร่งปฏิกิริยาในทุก ๆ ความแรงลดลง การเติมโพแทสเซียม 7.8 wt% ท าใหค้วามเป็นกรดแขง็แรง
ของกรดหาย 
  การลดลงของจ านวนกรดท่ีมีความแขง็แรงเม่ือเติมโพแทสเซียม 3% จะท าใหเ้กิด 
การแตกตวัของ n-octene เป็นเบนซีนและโทลูอีนนอ้ยลง แต่จะเกิดวงอะโรมาติกของ C9 และ C8 
เพิ่มข้ึน การเติม 3% ของโพแทสเซียมจึงท าใหต้  าแหน่งและความแขง็แรงของกรดลดลงเพียง
พอท่ีจะท าใหไ้ม่เกิดการแตกตวัของ n-octene หรือปฏิกิริยา Cracking ดว้ยเหตุผลดงักล่าวจึงเลือก
การเติมโพแทสเซียม 3% เพื่อน ามาใชใ้นการปรับปรุง HZSM5 เพื่อผลิตไดเมทิลอีเทอร์ของงานวิจยั
น้ี 
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  3.3  Lang, Zhao, Yin, Yang, & Wu. (2015) ศึกษาการเร่งปฏิกิริยาของซีโอไลต ์ 
ZSM-5 ท่ีปรับปรุงดว้ยโพแทสเซียมบนตวัรองรับโรเดียมในปฏิกิริยา steam reforming ของ               
ไบโอเอทานอลท่ีอุณหภูมิต ่า โดยผลกระทบของการเติมโพแทสเซียมสามารถดูไดจ้ากเทคนิค  
NH3-TPD และ CO2-TPD  
 

      
 
ภาพท่ี 2-28  ผลการทดสอบ NH3-TPD และ CO2-TPD ของตวัเร่งปฏิกิริยา HZSM-5 ท่ีปรับปรุงดว้ย  
    โพแทสเซียม 
 
ตารางท่ี 2-9  ผลการทดสอบ NH3-TPD และ CO2-TPD ของตวัเร่งปฏิกิริยา ZSM-5 ท่ีปรับปรุงดว้ย 
     โพแทสเซียม 
 

Sample NH3-TPD peak CO2-TPD peak 
Temperature 
oC 

Amount of acid 
sites, mmol g-1 

Temperature 
oC 

Amount of alkali 
sites, mmol g-1 

HZSM-5(S0) 193; 411 450; 4.20 135 3.93 
KZSM-5(S1);(KNO3) 131 219 143 8.03 
KZSM-5(S2);(K2NO3) 127 93.5 159 35.7 
KZSM-5(S3);(KOH) 140 46.3 141 19.8 

  
  จากผลการทดสอบ พบวา่ เม่ือเติมโพแทสเซียมท าใหค้วามแขง็แรงของกรด 
ซีโอไลต ์ZSM-5 ลดลง แต่เพิม่ความเป็นเบสของตวัเร่งปฏิกิริยามากข้ึน  
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  ส าหรับการใช ้KNO3 จะท าใหป้ริมาณกรดลดลงเพียงคร่ึงหน่ึง เหลือประมาณ 219      
มิลลิโมลต่อกรัม ซ่ึงลดลงนอ้ยเม่ือเปรียบเทียบกบั K2NO3 และ KOH งานวิจยัน้ีจึงเลือก KNO3 เป็น
สารตั้งตน้ส าหรับการเติมโพแทสเซียมท่ีใชป้รับปรุง HZSM5 



 

บทที ่3 
วธีิด ำเนินกำรวจิัย 

 
 ในบทน้ีจะกล่าวถึง 4 ขั้นตอน ไดแ้ก่  
 1.  สารเคมี เคร่ืองแกว้และอุปกรณ์ 
 2.  การเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยา  
  ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 
  ตวัเร่งปฏิกิริยา K-HZSM5 
 3.  การทดสอบตวัเร่งปฏิกิริยาปฏิกิริยา 
 4.  ทดสอบคุณลกัษณะของตวัเร่งปฏิกิริยา 
มีรายละเอียดดงัต่อไปน้ี  
 

สำรเคมี เคร่ืองแก้วและอปุกรณ์ 
 1.  สำรเคม ี

  1.1  คอปเปอร์ (II) ไนเตรต (Copper (II) Nitrate - Cu(NO3)23H2O) (ALPHA 
CHEMIKA) 
  1.2  ซิงค ์ไนเตรต (Zinc Nitrate - Zn(NO3)26H2O) (DAE JUNG 
CHEMICAL&METALS ) 
  1.3  เซอร์โคเนีย (ZrO2) (TOSOH) 
  1.4  ซีโอไลต ์(HZSM5) 
  1.5  โพแทสเซียมไนเตรต (KNO3) 
 2.  เคร่ืองแก้วและอุปกรณ์ 
  2.1  เคร่ืองแกว้ ไดแ้ก่ บีกเกอร์ แท่งแกว้คนสาร ปิเปต กระจกนาฬิกา หลอดหยด 
ครกบดสาร 
  2.2  ชอ้นเหลก็ตกัสาร 
  2.3  เตาอบ อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส 
 
 
 



42 

กำรเตรียมตวัเร่งปฏิกริิยำ 
 1.  ตัวเร่งปฏิกริิยำ Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 (วิลาสินี วิสยัจร, 2559) 
  1.1  เตรียมสารละลายเกลือของโลหะ คือ สารละลายคอปเปอร์ (II) ไนเตรต ใชเ้ป็น
สารตั้งตน้ของโลหะคอปเปอร์ โดยใชจ้  านวน 4.2 กรัม และสารละลายคอปเปอร์ (II) ไนเตรต+ซิงค์
ไนเตรต ใชเ้ป็นสารตั้งตน้ของโลหะคอปเปอร์และซิงค ์โดยใชจ้  านวน 2.8 และ 1.7 กรัม ตามล าดบั 
ละลายในน ้าปราศจากไอออนจ านวน 10 มิลลิลิตร 
  1.2  เตรียมตวัรองรับ คือ เซอร์โคเนีย (ZrO2) 10 กรัม ใส่ในกระจกนาฬิกา 
  1.3  หยดสารละลายท่ีเตรียมไดล้งบนตวัรองรับดว้ยวิธีการท าใหเ้อิบชุ่มแบบแหง้  
  1.4  อบแหง้ท่ีอุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 12 ชัว่โมง จะได ้ตวัเร่งปฏิกิริยา 
Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 ภาพท่ี 3-1 ซ่ึงเป็นตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีไม่ผา่นกระบวนการแคลซิเนชนั ดงั
ภาพท่ี 3-1 
 

 
 
ภาพท่ี 3-1  วิธีการเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 
 
 2.  กำรเตรียมตัวตัวเร่งปฏิกริิยำ K-HZSM5 
  2.1  เตรียมสารละลายเกลือของโลหะ คือ โพแทสเซียมไนเตรต (KNO3) ใชเ้ป็นสาร
ตั้งตน้ของโลหะโพแทสเซียม โดยใชจ้  านวน 0.835 กรัม ละลายในน ้าปราศจากไอออนจ านวน 10 
มิลลิลิตร 
  2.2  เตรียมตวัรองรับ คือ ซีโอไลต ์HZSM5 10 กรัม ใส่ในกระจกนาฬิกา 
  2.3  หยดสารละลายท่ีเตรียมไดล้งบนตวัรองรับ 
  2.4  อบแหง้ท่ีอุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 12 ชัว่โมง  
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  2.5  แคลซิเนชนัท่ีอุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 2 ชัว่โมง จะไดต้วัเร่ง
ปฏิกิริยา K-HZSM5 ดงัภาพท่ี 3-2 
 

 
 
ภาพท่ี 3-2  วิธีการปรับปรุงซีไลต ์HZSM5 ดว้ยโพแทสเซียมไนเตรต 
 

กำรทดสอบตวัเร่งปฏิกริิยำ 
 1.  กำรค ำนวณจำกค่ำ %CO2 conversion จำกหลกักำรทำงเทอร์โมไดนำมิกส์ 
 ก่อนการทดสอบปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั ทางผูว้ิจยัจะจ าลองสภาวะ
เพื่อหาความเป็นไปไดใ้นการเกิดผลิตภณัฑ ์ณ สภาวะสมดุลทางเทอร์โมไดนามิกส์ ค  านวณโดย
โปรแกรม Aspen Plus จ าลองความเป็นไปไดข้องปฏิกิริยาในการเกิดผลิตภณัฑ ์ไดแ้ก่ มีเทน 
เมทานอล ไดเมทิลอีเทอร์และคาร์บอนมอนอกไซด ์ดงัตารางท่ี 3-1 ดว้ยระบบปฏิกิริยาเด่ียว ระบบ
ปฏิกิริยาคู่และระบบปฏิกิริยาสาม อาศยัหลกัการลดลงพลงังานเสรีกิบบส์ต ่าท่ีสุด โดยใชเ้คร่ือง
ปฏิกรณ์แบบ RGibbs ในการจ าลอง ดงัภาพท่ี 3-3 ซ่ึงจะจ าลองความเป็นไปไดใ้นการเกิดผลิตภณัฑ์
จะค านวณ ณ สภาวะสมดุล 
 

 
  
ภาพท่ี 3-3  การจ าลองความเป็นไปไดใ้นการเกิดผลิตภณัฑ ์โดยใชเ้คร่ืองปฏิกรณ์แบบ RGibbs  
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ตารางท่ี 3-1  ปฏิกิริยาในการเกิดผลิตภณัฑ ์ไดแ้ก่ มีเทน เมทานอล ไดเมทิลอีเทอร์และ 
     คาร์บอนมอนอกไซด ์
 

ปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนของ 
แก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์

0
RH

( / )kJ mol  

 0
RG  

( / )kJ mol  

  2 2 4 2( ) 4 ( ) ( ) 2 ( )CO g H g CH g H O g  -164.98 -113.63 
  2 2 3 2( ) 3 ( ) ( ) ( )CO g H g CH OH g H O g  -49.40 3.5 
  2 2 3 3 22 ( ) 6 ( ) ( ) 3 ( )CO g H g CH OCH g H O g  -61.3 -4.92 
  2 2 2( ) ( ) ( ) ( )CO g H g CO g H O g  41.15 28.52 

 
 ในการจ าลองจะใส่องคป์ระกอบของสารตั้งตน้และผลิตภณัฑท่ี์เกิดข้ึน อุณหภูมิ  
90-500 องศาเซลเซียส ความดนั 1 5 และ 10 บาร์และอตัราการไหลรวม 120 มิลลิลิตรต่อนาที 
รายละเอียดของสภาวะการทดสอบ ดงัตารางท่ี 3-2 
 
ตารางท่ี 3-2  รายละเอียดของการจ าลองโปรแกรม Aspen Plus  
 

ระบบ ผลิตภณัฑ ์
อตัราส่วน CO2 : H2 

1 : 2 1 : 3 1 : 4 

ปฏิกิริยาเด่ียว 
(Single reaction) 

เมทานอล    
ไดเมทิลอีเทอร์    

มีเทน    
คาร์บอนมอน็อกไซด ์    

สองปฏิกิริยา 
(Binary reactions) 

เมทานอล+มีเทน    
ไดเมทิลอีเทอร์+มีเทน    

เมทานอล+ไดเมทิลอีเทอร์    
สามปฏิกิริยา 

(Tertiary reactions) เมทานอล+ไดเมทิลอีเทอร์+มีเทน    
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 2.  แผนกำรทดสอบปฏิกริิยำคำร์บอนไดออกไซด์ไฮโดรจิเนชัน 
 ในการทดสอบปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัจะแบ่งการทดสอบเป็น 2 
ส่วน คือ ส่วนของการสงัเคราะห์เมทานอลและส่วนของการสงัเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ โดยส่วนของ
การสงัเคราะห์เมทานอลจะท าการทดสอบตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 ท าการทดสอบ
ท่ีความดนั 1 และ 10 บาร์ อุณหภูมิ 150 180 210 240 300 และ 400 องศาเซลเซียส โดยใชเ้วลาใน
กระบวนการรีดกัชนั 4 และ 8 ชัว่โมง หลงัจากนั้นน าตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสามารถสงัเคราะห์เมทานอล
ไดม้ากท่ีสุดมาผสมกบัซีโอไลต ์HZSM5 และซีโอไลต ์HZSM5 ท่ีปรับปรุงดว้ยโพแทสเซียม         
(K-HZSM5) เพื่อใชเ้ป็นตวัเร่งปฏิกิริยาในส่วนท่ีสองส าหรับการสังเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์และท า
การทดสอบปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั เพื่อสังเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ ดงัภาพท่ี 3-4 
 

 
 

ภาพท่ี 3-4  แผนการทดสอบปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั 
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ภาพท่ี 3-5  Process Flow Diagram ของการทดสอบปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนของ 
                  แก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์ 
 

 
 

ภาพท่ี 3-6  สัญลกัษณ์หมายภายใน Process Flow Diagram ของกระบวนการผลิตไดเมทิลอีเทอร์ 
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การทดสอบปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนของแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์ดงัภาพท่ี 3-5 และ 3-6 ซ่ึงมี
รายละเอียดดงัน้ี  
  2.1  ผสมแก๊ส : ผสมแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์(CO2) แก๊สไฮโดรเจน (H2) และแก๊ส
ไนโตรเจน (N2) อตัราส่วนของแก๊สคาร์บอนไดออกไซดต่์อแก๊สไฮโดรเจนเท่ากบั 1 : 4 ณ อตัรา 
การไหลโดยปริมาตรของ CO2 : H2 : N2 เท่ากบั 14 : 54 : 48 มิลลิลิตรต่อนาที ตามล าดบั โดยท่ีอตัรา
การไหลรวม 120 มิลลิลิตรต่อนาที 
  2.2  การทดสอบตวัเร่งปฏิกิริยา : ใส่ตวัเร่งปฏิกิริยา 1 กรัม ผสมกบัเมด็ซิลิกา 4 กรัม 
ขนาดเสน้ผา่นศูนยก์ลาง 1 มิลลิเมตร ใส่ลงในเคร่ืองปฏิกรณ์ ก่อนใส่ตวัเร่งปฏิกิริยาจะตอ้งใส่ 
ซิลิกาวลู (Silica wool) บริเวณกลางเคร่ืองปฏิกรณ์ก่อน เพื่อป้องกนัการร่ัวออกของตวัเร่งปฏิกิริยา 
แลว้ปิดดว้ยซิลิกาวลูอีกคร้ัง ก่อนการทดสอบการเร่งปฏิกิริยา ตวัเร่งปฏิกิริยาจะผา่นกระบวนการ
รีดกัชนัดว้ยแก๊สไฮโดรเจน (H2) และแก๊สไนโตรเจน (N2) อตัราส่วน 1 : 1 ท่ีอตัราการไหล 30 
มิลลิลิตรต่อนาที ท่ีอุณหภูมิ 350 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 4 หรือ 8 ชัว่โมง หลงัจากนั้นลดอุณหภูมิ
ลงมา ณ สภาวะท่ีตอ้งการทดสอบ หากตอ้งการทดสอบท่ีความดนัสูง ตอ้งปรับ Black pressure 
valve ใหร้ะบบมีความดนัตามตอ้งการ 
  2.3  การตรวจสอบสารตั้งตน้และผลิตภณัฑด์ว้ยเคร่ืองแก๊สโครมาโทกราฟี : ใชเ้คร่ือง
แก๊สโครมาโทกราฟีแบบอตัโนมติั โมเดล Varian chrompack CP-3800 gas chromatograph ภายใน
บรรจุดว้ยคอลมัน์ Molecular sieve 5A ส าหรับใชแ้ยกโมเลกลุขนาดเลก็ ไดแ้ก่ N2 O2 CO CH4 และ
คอลมัน์ส าหรับแยกสารประกอบไฮโดรคาร์บอน อุณหภูมิในการใชง้านของคอลมัน์ตั้งไวท่ี้ 110 
องศาเซลเซียส และอตัราการไหลของแก๊สฮีเลียมตวัพา 80 มิลลิลิตรต่อนาที ตรวจวดัดว้ยดีเทคเตอร์
แบบ TCD และ FID เพื่อวดัปริมาณแก๊สคาร์บอนไดออกไซดข์าเขา้และขาออกและตรวจวดั
ผลิตภณัฑ ์เช่น มีเทนและสารประกอบไฮโดรคาร์บอนและใชเ้คร่ืองแก๊สโครมาโทกราฟีแบบฉีด
ดว้ยมือ โมเดล Varian chrompack CP-3800 gas chromatograph ติดตั้งคอลมัน์ PoraPLOT Q-HT 
เพื่อตรวจวดัเมทานอลและไดเมทิลอีเทอร์ ดว้ยดีเทคเตอร์ FID อุณหภูมิในการใชง้านของคอลมัน์ 
ตั้งไวท่ี้ 40-80 องศาเซลเซียสและอตัราการไหลของแก๊สฮีเลียมตวัพา 80 มิลลิลิตรต่อนาที 
  2.4  วิเคราะห์ผล : น าผลการทดลองจากเคร่ืองแก๊สโครมาโตรกราฟี (GC)  
มาวิเคราะห์ความสามารถในการเร่งปฏิกิริยา โดยค านวณหา เปอร์เซ็นตก์ารเปล่ียนแปลง
คาร์บอนไดออกไซด ์(%CO2 conversion) ความสามารถในการเลือกเกิดผลิตภณัฑ ์(%Selectivity) 
และเปอร์เซ็นตก์ารเกิดผลไดข้องผลิตภณัฑ ์(%Yield) รายละเอียดการค านวณ ดงัภาคผนวก ค 
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ทดสอบคุณลกัษณะของตวัเร่งปฏิกริิยำ 
 1.  หำพืน้ทีผ่วิของตัวเร่งปฏกิริิยำ โดยวธีิกำรดูดซับแก๊สไนโตรเจนทำงกำยภำพ 
(Brunauer-emmett-teller method; BET) 
 การหาค่าพื้นท่ีผวิของตวัอยา่งนั้น สามารถค านวณจากปริมาณแก๊สไนโตรเจนท่ีถูก 
ดูดซบับนพื้นท่ีผวิของสารตวัอยา่ง ท่ีอุณหภูมิของไนโตรเจนเหลว 77 เคลวิน โดยวสัดุท่ีน ามา
ทดสอบจะตอ้งผา่นกระบวนการก าจดัแก๊สจากพื้นท่ีผวิของวสัดุ (Outgassing) การวิเคราะห์แบ่ง
ออกเป็น 2 ขั้นตอน ไดแ้ก่ 
  1.1  การวิเคราะห์แบบ Multiple point method การวิเคราะห์อยูใ่นช่วง P/P0 (ความดนั
ของแก๊สไนโตรเจนต่อความดนัไอของแก๊สไนโตรเจน ณ 77 เคลวิน) 0.05-0.3 
  1.2  การวิเคราะห์หาไอโซเทอมของสารตวัอยา่งโดยใชค่้า P/P0 อยูใ่นช่วง 0.05-0.99 
 

 
 
ภาพท่ี 3-7  เคร่ืองวิเคราะห์ขนาดพื้นท่ีผวิจ าเพาะและปริมาตรรูพรุน (Chulalongkorn University,  
  2017) 
 
 2.  ศึกษำโครงร่ำงผลกึของตวัเร่งปฏิกริิยำทีเ่ตรียมได้ด้วย กำรทดสอบกำรเลีย้วเบนของ
รังสีเอก็ซ์ (X-ray diffraction; XRD) 
 การวิเคราะห์เฟสของสารประกอบออกไซดโ์ดยเคร่ือง X-Ray diffraction รุ่น SIEMEN 
D5000 โดยใชแ้หล่งก าเนิด X-ray คือ CuK โดยผา่นตวักรอง Ni โดยท่ี =1.54 นาโนเมตร โดย
เร่ิมสแกนตั้งมุม 20°-80° ผลการทดสอบ X-Ray diffraction สามารถน าไประบุโครงสร้างผลึกท่ีอยู่
ในตวัเร่งปฏิกิริยา 
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ภาพท่ี 3-8  เคร่ืองมือวิเคราะห์โครงร่างผลึก (Ammrf.org, 2014) 
 

 3.  ศึกษำพฤตกิรรมของกระบวนกำรรีดักชันตัวเร่งปฏิกริิยำด้วยกำรทดสอบปฏิกริิยำ
รีดักชันทีโ่ปรแกรมอุณหภูมิ (Temperature Programmed Reduction; TPR)  

 

 
 

ภาพท่ี 3-9  เคร่ืองมือวิเคราะห์การเปล่ียนแปลงน ้าหนกัทางความร้อน  
 
 การทดสอบจะใชเ้คร่ืองวเิคราะห์การเปล่ียนแปลงน ้าหนกัทางความร้อน ส าหรับวดัค่า
น ้าหนกัของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีลดลง เม่ืออุณหภูมิของตวัเร่งปฏิกิริยามีค่าเพิ่มข้ึนภายใตบ้รรยากาศของ
ก๊าซไฮโดรเจนผสมก๊าซไนโตรเจน เปรียบเทียบกบัการทดลองภายใตบ้รรยากาศของ 
แก๊สไนโตรเจน การทดลองใชต้วัเร่งปฏิกิริยาจ านวน 10 มิลลิกรัม เผาภายใตบ้รรยากาศของ 
แก๊สไนโตรเจน ท่ีอตัราการไหล 30 มิลลิลิตรต่อนาที จากอุณหภูมิ 30 ถึง 900 องศาเซลเซียส โดยใช้
อตัราการใหค้วามร้อน 10  องศาเซลเซียสต่อนาที หลงัจากนั้นท าการทดลองซ ้าแต่เปล่ียนเป็น
บรรยากาศของแก๊สไฮโดรเจนผสมแก๊สไนโตรเจนท่ีอตัราการไหล 30 มิลลิลิตรต่อนาที น าผล 
การทดลอง มาเปรียบเทียบกบัเพื่อหาอุณหภูมิการสลายตวัของตวัเร่งปฏิกิริยาหรืออุณหภูมิการเกิด 
ปฏิกิริยารีดกัชนั 
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 4.  เทคนิคกำรคำยตำมอุณหภูมิทีโ่ปรแกรม (Temperature Program Desorption; 
TPD) 
 การศึกษาปริมาณกรดและความแขง็แรงของกรดบนพื้นท่ีผวิของตวัเร่งปฏิกิริยา  
โดยวิธีการคายซบัของแอมโมเนียมตามอุณหภูมิท่ีโปรแกรม (NH3-temperature programmed 
desorption NH3-TPD) และการศึกษาปริมาณเบสและความแขง็แรงของเบสบนพื้นท่ีผวิของตวัเร่ง
ปฏิกิริยา ทดสอบโดยวิธีการคายซบัของแก๊สคาร์บอนไดออกไซดต์ามอุณหภูมิท่ีโปรแกรม                      
(CO2-temperature programmed desorption CO2-TPD) 
 

 
 

ภาพท่ี 3-10  เคร่ืองมือทดสอบการคายซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์(Chulalongkorn University,   
    2017) 
 
ขั้นตอนการทดลองของเทคนิคการคายตามอุณหภูมิท่ีโปรแกรม มีดงัน้ี 
  4.1  ใชต้วัเร่งปฏิกิริยา 0.1 กรัม ในการทดสอบ โดยเร่ิมจากท าความสะอาดผวิ            
ตวัเร่งปฏิกิริยา โดยการใหค้วามร้อนในบรรยากาศท่ีมีการไหลของแก๊สฮีเลียม เพื่อก าจดัสารท่ีจบัอยู่
กบัผวิหนา้ของตวัเร่งปฏิกิริยาก่อน เช่น น ้าหรือโมเลกลุท่ีดูดซบัอ่อน ๆ บนผวิหนา้ เพื่อใหต้  าแหน่ง 
กมัมนัตว์า่ง 
  4.2  ท าใหเ้ยน็ลงในบรรยากาศของแก๊สฮีเลียม จนไดอุ้ณหภูมิท่ีตอ้งการ 
  4.3  ค่อย ๆ ปล่อยใหแ้ก๊สท่ีตอ้งการศึกษาการดูดซบัและการคายซบัเขา้สู่ระบบ  
(แก๊สคาร์บอนไดออกไซดห์รือแก๊สแอมโมเนีย) แลว้ท้ิงไวใ้หก้ารดูดซบัเกิดข้ึนอยา่งสมบูรณ์ 
กล่าวคือผวิหนา้อ่ิมตวัดว้ยตวัถูกดูดซบั ส าหรับแก๊สแอมโมเนีย การดูดซบัเกิดข้ึน ณ อุณหภูมิ 30 
องศาเซลเซียส และแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์การดูดซบัเกิดข้ึน ณ อุณหภูมิ 40 องศาเซลเซียส 
  4.4  ก าจดัโมเลกลุของแก๊สท่ีไม่ไดดู้ดซบัและแก๊สท่ีดูดซบัแบบอ่อน ๆ โดยการไล่
ดว้ยแก๊สฮีเลียม โดยการเพิ่มอุณหภูมิ 
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  4.5  เร่ิมเพิ่มอุณหภูมิจาก 30-450 องศาเซลเซียส ดว้ยอตัราเร็ว 10 องศาเซลเซียสต่อ
นาทีบนัทึกปริมาณสารท่ีถูกคายออกมาเทียบกบัเวลาและอุณหภูมิและค านวณหาจ านวนโมลของ
แก๊ส โดยใชพ้ื้นท่ีใตก้ราฟจริงค านวณเปรียบเทียบกบัพื้นท่ีใตก้ราฟของแก๊สแอมโมเนียหรือ 
แก๊สคาร์บอนไดออกไซดท่ี์ทราบปริมาณแน่นอน 



บทที ่4 
ผลการทดลอง 

 
 ในบทน้ีรวบรวมผลการทดลองทั้งหมด โดยมีหวัขอ้หลกั ๆ 3 หวัขอ้ คือ 
 1.  ผลการวิเคราะห์ทางเทอร์โมไดนามิกส์ 
 2.  ผลการทดสอบปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัของตวัเร่งปฏิกิริยา 
Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 ณ สภาวะต่าง ๆ และผลการทดสอบตวัเร่งปฏิกิริยาสองฟังกช์นั 
 3.  การทดสอบคุณลกัษณะของตวัเร่งปฏิกิริยา 
มีรายละเอียดดงัต่อไปน้ี 
 

ผลการวเิคราะห์ทางเทอร์โมไดนามิกส์ 
 ในการจ าลองความเป็นไปไดใ้นการเกิดผลิตภณัฑ ์ณ สภาวะสมดุล สามารถค านวณไดด้ว้ย
โปรแกรม Aspen plus โดยใชเ้คร่ืองปฏิกรณ์แบบกิบบส์ วิธีการค านวณแบบการลดลงของพลงังาน
เสรีกิบบส์ต ่าท่ีสุด โดยท าการจ าลองโปรแกรมในช่วงอุณหภูมิ 100-500 องศาเซลเซียส  ความดนั 1 
5 และ 10 บาร์ ท่ีอตัราส่วนของ CO2 : H2 1 : 2  1 : 3 และ 1 : 4 ซ่ึงจะท าการจ าลองในระบบปฏิกิริยา
เด่ียว (มีเทน เมทานอล ไดเมทิลอีเทอร์และคาร์บอนมอนอกไซด)์ ระบบสองปฏิกิริยา (มีเทน+เม
นอล มีเทน+ไดเมทิลอีเทอร์และเมทานอล+ไดเมทิลอีเทอร์) และระบบสามปฏิกิริยา (มีเทน+เมทา
ทานอล+ไดเมทิลอีเทอร์) ดงัตารางท่ี 4-1 
 
ตารางท่ี 4-1  รายละเอียดของการจ าลองโปรแกรม Aspen plus 
 

System Product Reaction 0
RH  

( / )kJ mol  
Single 

reaction 
4CH  2 2 4 2( ) 4 ( ) ( ) ( )CO g H g CH g H O g    

(1) 
-165 

3CH OH  2 2 3 2( ) 3 ( ) ( ) ( )CO g H g CH OH g H O g    
(2) 

-49.5 

 3 3CH OCH  2 2 3 3 22 ( ) 6 ( ) ( ) 3 ( )CO g H g CH OCH g H O g  

(3) 
-61.3 
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ตารางท่ี 4-1  (ต่อ) 
 

System Product Reaction 0
RH  

( / )kJ mol  
Single 
reaction 

CO  2 2 2( ) ( ) ( ) ( )CO g H g CO g H O g  

(4) 
41 

Binary 
reaction 

4 3CH CH OH  (1)+(2) - 

4

3 3

CH

CH OCH


 

(1)+(3) - 

3

3 3

CH OH

CH OCH


 

(2)+(3) - 

Tertiary 
reaction 

4 3

3 3

CH CH OH

CH OCH

 
 

(1)+(2)+(3) - 

 
  1.1  ผลการจ าลองโปรแกรมในระบบปฏิกิริยาเด่ียว  
  ผลการค านวณจากโปรแกรมเป็นไปไดต้ามหลกัการของสมดุลเคมี เพื่อท าใหพ้ลงังาน
รวมของกิบบส์มีค่าต ่าท่ีสุด ปฏิกิริยาคายความร้อนเกิดไดดี้ ณ ช่วงอุณหภูมิต ่า 100-300              
องศาเซลเซียส ในขณะท่ีปฏิกิริยาดูดความร้อน ไดแ้ก่ ปฏิกิริยา Revers water gas shift เกิดไดดี้เม่ือ
เพิ่มอุณหภูมิ พบวา่ %CO2 conversion มีค่าเพิ่มมากข้ึนสูงถึง 50% ณ สภาวะท่ีจ าลอง ส าหรับ
ปฏิกิริยา Revers water gas shift ผลของ %CO2 conversion ของปฏิกิริยา ดงัภาพท่ี 4-1 ส าหรับ
ปฏิกิริยาคายความร้อน ไดแ้ก่ ปฏิกิริยาการเกิดมีเทน ปฏิกิริยาการสงัเคราะห์เมทานอลและปฏิกิริยา
การสังเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ พบวา่ ปฏิกิริยาการเกิดมีเทนเกิดไดง่้ายท่ีสุด มีค่า %CO2 conversion 
สูงเกือบ 100% ในขณะท่ีการสังเคราะห์เมทานอลและไดเมทิลอีเทอร์ มี %CO2 conversion สูงสุด 
35 และ 65% ตามล าดบั  
  นอกจากน้ีพบวา่ ความดนัมีผลต่อปฏิกิริยาการเกิดมีเทน เมทานอลและไดเมทิลอีเทอร์ 
เม่ือความดนัสูงข้ึน ปริมาณสารตั้งตน้มากข้ึน สามารถเกิดปฏิกิริยาไปขา้งหนา้ไดดี้ข้ึน              
%CO2 conversion มีค่าสูงข้ึนอยา่งชดัเจนส าหรับการเกิดเมทานอลและไดเมทิลอีเทอร์ แต่ส าหรับ
มีเทน ท่ีอุณหภูมิต ่า ความดนัมีผลไม่ชดัเจน แต่ท่ีอุณหภูมิสูงกวา่ 300 องศาเซลเซียส ใหผ้ล             
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%CO2 conversion  เช่นเดียวกบัเมทานอลและไดเมทิลอีเทอร์ และพบวา่ความดนัไม่มีผลต่อ
ปฏิกิริยา Revers water gas shift  
  เม่ือเพิ่มอตัราส่วนของแก๊สไฮโดรเจน จะมีผล %CO2 conversion ของทุกปฏิกิริยา 
ชดัเจนท่ีสุดส าหรับการผลิตมีเทน ทั้งน้ีเพราะความเขม้ขน้ของแก๊สไฮโดรเจนจะมีผลต่อการ
เกิดปฏิกิริยาการเติมแก๊สไฮโดรเจน ณ อตัราส่วนของ CO2 : H2 = 1 : 4 ซ่ึงเป็นไปตามปริมาณสาร
สมัพนัธ์ พบวา่ ปฏิกิริยาการเกิดมีเทนสามารถให ้%CO2 conversion สูงสุด 100% ในขณะท่ี
อตัราส่วน CO2 : H2 =  1 : 3 ซ่ึงเป็นไปตามปริมาณสารสมัพนัธ์ของปฏิกิริยาการเกิดเมทานอลและ
ไดเมทิลอีเทอร์ %CO2 conversion มีค่าสูงสุดเพียง 35% และ 60% ตามล าดบั ทั้งน้ีอาจเน่ืองมาจาก
การเปล่ียนแปลงพลงังานกิบบส์มีค่าต ่าท่ีสุด ณ ต าแหน่งดงักล่าว 
 

                         
             (ก) มีเทน                                                          (ข)  เมทานอล 
 

                 
   (ค) ไดเมทิลอีเทอร์         (ง) คาร์บอนมอน็อกไซด ์

 
ภาพท่ี 4-1  การเปล่ียนแก๊สคาร์บอนไดออกไซดเ์ป็นผลิตภณัฑ ์(%CO2 conversion) และผลไดข้อง  
   ผลิตภณัฑ ์(%Yield) ของระบบปฏิกิริยาเด่ียว 
 

 
 
 



55 

  1.2  ผลการจ าลองโปรแกรมในระบบสองและสามปฏิกิริยา 
  ผลการจ าลองโปรแกรมในระบบสองและสามปฏิกิริยา พบวา่ ปฏิกิริยาท่ีเกิดมีเทน จะ
ได ้%CO2 conversion ลกัษณะเหมือนปฏิกิริยาเด่ียวของมีเทน ดงัภาพท่ี 4-2 (ก) (ข) และ (ง)   
การท านายทางเทอร์โมไดนามิกส์ พบวา่ การเกิดมีเทนใหค่้าพลงังานกิบบส์รวมหลงัจาก
เกิดปฏิกิริยาต ่าท่ีสุด ปฏิกิริยาจึงเลือกเกิดผลิตภณัฑมี์เทนเป็นส่วนมาก มากกวา่การเลือกเกิด 
เมทานอลและไดเมทิลอีเทอร์ ทั้งน้ีเพราะการเลือกเกิดมีเทนจะท าใหพ้ลงังานกิบบส์ต ่าท่ีสุด ส่วนใน
ระบบสองปฏิกิริยาของเมทานอล+ไดเมทิลอีเทอร์พบวา่ %CO2 conversion จะมีลกัษณะเหมือน
ปฏิกิริยาเด่ียวของไดเมทิลอีเทอร์ เน่ืองจากไดเมทิลอีเทอร์สามารถเกิดไดง่้ายกวา่ เมทานอล ดงัภาพ
ท่ี 4-2 (ค) 
 

    
     (ก) มีเทน+เมทานอล     (ข) มีเทน+ไดเมทิลอีเทอร์ 
 

   
 (ค) ) เมทานอล+ไดเมทิลอีเทอร์       (ง) มีเทน+เมทานอล+ไดเมทิลอีเทอร์ 
 
ภาพท่ี 4-2  การเปล่ียนแก๊สคาร์บอนไดออกไซดเ์ป็นผลิตภณัฑ ์(%CO2 conversion) ของระบบ 
   สองและสามปฏิกิริยา  
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  1.3  ผลการจ าลองโปรแกรมในส่วนของผลไดเ้มทานอลและไดเมทิลอีเทอร์ 
  ผลการจ าลองโปรแกรมในส่วนของผลไดเ้มทานอล พบวา่ ในระบบเด่ียว เกิดผลได้
ของเมทานอลมากท่ีสุด 35% อุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส ความดนั 10 บาร์และอตัราส่วนของ CO2 
: H2 = 1 : 4 ดงัภาพท่ี 4-3 (ก) ระบบสองปฏิกิริยาท่ีเกิดผลิตภณัฑเ์ป็นเมทานอลและไดเมทิลอีเทอร์ 
เกิดผลไดข้อง เมทานอลมากท่ีสุด 4.2% ท่ีสภาวะเดียวกนักบัระบบเด่ียว แต่ค่าผลไดน้อ้ยกวา่ระบบ
เด่ียว ทั้งน้ีเน่ืองจากผลรวมของพลงังานกิบบส์ในระบบสองปฏิกิริยาระหวา่งเมทานอลและ 
ไดเมทิลอีเทอร์ใหค่้าต ่าท่ีสุด เม่ือเกิดไดเมทิลอีเทอร์มากกวา่เมทานอลหรืออีกนยัหน่ึงการเกิด 
ไดเมทิลอีเทอร์เกิดไดง่้ายกวา่เมทานอล สามารถสงัเกตจากการเปล่ียนแปลงพลงังานกิบบส์ของ 
การเกิดปฏิกิริยา ณ สภาวะมาตรฐาน มีค่าเท่ากบั -4.92 และ 3.5 กิโลจูลต่อโมล ตามล าดบัดงัภาพท่ี  
4-3 (ค) ส่วนระบบท่ีเกิดมีเทนเป็นผลิตภณัฑร่์วมกบัเมทานอลและ/ หรือไดเมทิลอีเทอร์ เกิดผลได้
ของไดเมทิลอีเทอร์ มีค่าต ่ามากประมาณ 210-6 % เม่ือเปรียบเทียบกบัค่าผลไดข้องเมทานอลจาก
ระบบท่ีผลิตเมทานอลควบคู่กบัไดเมทิลอีเทอร์หรือระบบท่ีผลิตเมทานอลอยา่งเดียว ดงัภาพท่ี 4-3 
(ข) และ (ง) 
 

                     
    (ก) เมทานอล      (ข) มีเทน+ไดเมทิลอีเทอร์ 
 

                 
 (ค) ) เมทานอล+ไดเมทิลอีเทอร์          (ง) มีเทน+เมทานอล+ไดเมทิลอีเทอร์ 
 
ภาพท่ี 4-3  ผลไดข้องเมทานอลในระบบเด่ียว ระบบสองปฏิกิริยาและระบบสามปฏิกิริยา 
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  ผลการจ าลองโปรแกรมในส่วนของผลไดไ้ดเมทิลอีเทอร์ พบวา่ ในระบบเด่ียวและ
ระบบสองปฏิกิริยาท่ีเกิดผลิตภณัฑเ์ป็นเมทานอลและไดเมทิลอีเทอร์ เกิดผลไดข้องไดเมทิลอีเทอร์
มากท่ีสุด 55% ท่ีอุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส ความดนั 10 บาร์ และอตัราส่วนของ CO2 : H2 = 1 : 4 
ดงัภาพท่ี 4-4 (ก) และ (ค) ส่วนระบบท่ีเกิดมีเทนเป็นผลิตภณัฑร่์วมกบัเมทานอลและ/ หรือ                 
ไดเมทิลอีเทอร์ เกิดผลไดข้องไดเมทิลอีเทอร์ มีค่าต ่ามากประมาณ 210-13 % เม่ือเปรียบเทียบกบัค่า
ผลไดข้องเมทานอลจากระบบท่ีผลิตเมทานอลควบคู่กบัไดเมทิลอีเทอร์หรือระบบท่ีผลิตเมทานอล
อยา่งเดียว ดงัภาพท่ี 4-4 (ข) และ (ง) ซ่ึงอาจจะสรุปไดว้า่หากเกิดมีเทนร่วมกบัเมทานอลหรือ                 
ไดเมทิลอีเทอร์ ปฏิกิริยาจะเลือกเกิดผลิตภณัฑส่์วนมากเป็นมีเทน 
 

   
           (ก)  ไดเมทิลลอีเทอร์               (ข) มีเทน+ไดเมทิลอีเทอร์ 
 

         
 (ค) เมทานอล+ไดเมทิลอีเทอร์            (ง) มีเทน+เมทานอล+ไดเมทิลอีเทอร์ 

     
ภาพท่ี 4-4  ผลไดข้องไดเมทิลอีเทอร์ในระบบเด่ียว ระบบสองปฏิกิริยาและระบบสามปฏิกิริยา  
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  จากผลการจ าลองโปรแกรมทั้งหมดท่ีค านวณโดยใชห้ลกัการของพลงังานกิบบส์ท่ีต ่า
ท่ีสุด พบวา่ ช่วงอุณหภูมิ 100-300 องศาเซลเซียส ความดนั 10 บาร์ และอตัราส่วนของ  CO2 : H2 =   
1 : 4 เกิดผลิตภณัฑ ์คือ เมทานอลและไดเมทิลอีเทอร์มากท่ีสุด  
  ดงันั้นในการทดสอบปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัของตวัเร่งปฏิกิริยา 
Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 จึงใชช่้วงอุณหภูมิ 150-210 องศาเซลเซียส ความดนั 10 บาร์ และ
อตัราส่วนของ CO2 : H2 = 1 : 4 
 

ผลการทดสอบปฏิกริิยาคาร์บอนไดออกไซด์ไฮโดรจเินชันของตวัเร่งปฏิกริิยา Cu/ZrO2 
และ CuZn/ZrO2 
 ผลการทดสอบปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัของตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 
และ CuZn/ZrO2 การเปล่ียนแปลงแก๊สคาร์บอนไดออกไซดเ์ป็นผลิตภณัฑ ์(%CO2 conversion)  
การเลือกเกิดผลิตภณัฑ ์(%Selectivity) และอตัราการเกิดปฏิกิริยา (Rate of reaction) ดงัตารางท่ี 4-2 
เม่ืออุณหภูมิเพิ่มข้ึน ค่า %CO2 coversion การเลือกเกิดผลิตภณัฑแ์ละอตัราการผลิตผลิตภณัฑ ์
มีค่าเพิ่มข้ึน 
 การทดสอบท่ีความดนั 1 บาร์ ใชเ้วลาในการรีดิวซ์ 4 ชัว่โมง พบวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยาทั้ง 2 
ตวั มีประสิทธิภาพไม่ต่างกนั โดยท่ีอุณหภูมิ 210 องศาเซลเซียส มีอตัราการผลิตเมทานอลมากท่ีสุด 
ดงัภาพท่ี 4-5 (ก) และ (ข) 
 การทดสอบความดนั 10 บาร์ ใชเ้วลาในการรีดิวซ์ 4 ชัว่โมง พบวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยา 
CuZn/ZrO2 มีอตัราการเกิดผลิตเมทานอลมากกวา่ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 โดยท่ีตวัเร่งปฏิกิริยา 
Cu/ZrO2 เลือกเกิดเป็นคาร์บอนมอนอกไซดสู์งถึง 80% ในขณะท่ีตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 เลือก
เกิดเป็นเมทานอล 50% ดงัตารางท่ี 4-2 
 จากการเปรียบเทียบตวัเร่งปฏิกิริยาทั้ง 2 ตวัท่ีความดนั 1 และ 10 บาร์ อุณหภูมิ 150-210 

องศาเซลเซียส ใชเ้วลาในการรีดิวซ์ 4 ชัว่โมง พบวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 ท่ีความดนั 10 บาร์ 
และอุณหภูมิ 210 องศาเซลเซียส มีอตัราการผลิตเมทานอลมากท่ีสุด ทั้งน้ีสามารถอธิบายไดว้า่  
การเติมซิงคล์งในตวัเร่งปฏิกิริยาท าใหมี้การกระจายตวัของ CuO และโลหะคอปเปอร์เพิ่มมากข้ึน 
ซ่ึงเป็นการเพิม่ต  าแหน่งวอ่งไวในการท าปฏิกิริยา (Active site) ส าหรับการดูดซึม 
แก๊สคาร์บอนไดออกไซดแ์ละไฮโดรเจน (Witoon et al., 2016) และเม่ือพิจารณาสมการเคมีของการ
เกิดเมทานอล พบวา่ การเปล่ียนแปลงจ านวนโมลรวมของสารตั้งตน้จาก 4 โมล เป็นจ านวน
โมลรวม ของผลิตภณัฑ ์2 โมล ซ่ึงมีจ านวนโมลรวมลดลง ดงันั้นเม่ือความดนัเพิ่มข้ึน ปฏิกิริยาจะ
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เกิดการเปล่ียนแปลงไปขา้งหนา้เพิ่มข้ึน เม่ือเพิ่มความดนัจึงเกิดเมทานอลเพิ่มข้ึน (Bonura et al., 
2014) 
 
ตารางท่ี 4-2  ผลการทดสอบปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัของตวัเร่งปฏิกิริยา  
     Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 
 

ตวั
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ปฏิ
กิริ
ยา
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อุณ
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น 
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kg
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th
r) 

CH3OH C1 
หรือ 
C2/C3 

CO 

Cu/ZrO2  
1 

150  
4 

0.006 99.2 0.8 0 0.07/0.0004 
180 0.02 93.5 6.5 0 0.18/0.01 
210 0.24 25.9 2.4 71.7 0.68/0.03 

 
10 

150  
4 

0.03 95.7 4.3 0 0.32/0.003 
180 0.10 26.7 5.0 68.3 0.30/0.03 
210 0.55 15.7 4.0 80.3 0.96/0.12 

CuZn/ ZrO2  
1 

150  
4 

0.01 98.1 1.9 0 0.11/0.001 
180 0.03 96.3 3.7 0 0.36/0.01 
210 0.27 23.3 2.1 74.6 0.68/0.03 

 
10 

150  
4 

0.09 99.8 0.2 0 1.0/0.001 
180 0.15 86.8 0.5 12.7 1.5/0.004 
210 0.39 50.4 0.8 48.8 2.3/0.017 

หมายเหตุ: *คิดค่าเฉล่ียภายในเวลา 120 นาที 
 
 แต่เน่ืองจากตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมข้ึนไม่ไดแ้คลซิเนชนั จึงน าตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 
มาท าการทดสอบอีกคร้ัง โดยเพิ่มระยะเวลาการรีดิวซ์เป็น 8 ชัว่โมง เพือ่ท่ีจะท าใหต้วัเร่งปฏิกิริยา
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เปล่ียนเป็น CuO และโลหะคอปเปอร์มากข้ึนและการทดสอบจะด าเนินการในช่วงอุณหภูมิท่ีสูงข้ึน
จากเดิมเป็น 240 300 และ 400 องศาเซลเซียส ดงัตารางท่ี 4-3 
 
ตารางท่ี 4-3  ผลการทดสอบปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัของตวัเร่งปฏิกิริยา  
     CuZn/ZrO2 ท่ีความดนั 10 บาร์ ใชเ้วลาในกระบวนการรีดกัชนั 8 ชัว่โมง  
     อุณหภูมิ 150-400 องศาเซลเซียส  
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CH3OH C1 หรือ 
C2/C3 

CO 

CuZn/ ZrO2  
 
 

10 

150  
 
 
8 

0.22 99.9 0.1 0 2.5/0.001 
180 0.82 80.3 0.2 19.5 7.3/0.01 
210 2.21 51.1 0.4 48.5 12.6/0.04 
240 2.15 28.8 2.2 69.0 7.9/0.27 
300 17.66 0.43 0.5/0.3/0.04 98.8 0.8/1.16 
400 47.88 0.03 1.3/1.0/0.1 97.6 0.2/9.06 

หมายเหตุ: *คิดค่าเฉล่ียภายในเวลา 120 นาที 
 
 ผลการทดสอบ พบวา่ ท่ีอุณหภูมิ 210 องศาเซลเซียส มีผลไดข้องเมทานอลมากท่ีสุด  
ดงัภาพท่ี 4-5 (ฉ) ส าหรับท่ีอุณหภูมิ 300 และ 400 องศาเซลเซียส มีค่า %CO2 conversion เพิ่มข้ึน
ตามล าดบั ดงัภาพท่ี 4-5 (จ) ณ ท่ีอุณหภูมิ 300 และ 400 องสาเซลเซียส พบวา่ มีการเลือกเกิดเป็น
คาร์บอนมอนอกไซดสู์งถึง 97.6% ทั้งน้ีเน่ืองจาก คาร์บอนมอนอกไซดเ์ป็นปฏิกิริยาดูดความร้อน 
จึงเกิดไดดี้ท่ีอุณหภูมิสูงหรือตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 สามารถเร่งการเกิดปฏิกิริยา Revers water 
gas shift ไดดี้เม่ืออุณหภูมิสูงข้ึน 
 ในส่วนของอตัราการเกิดเมทานอลพบวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 ท่ีผา่นกระบวนการ
รีดกัชนั 8 ชัว่โมง มีอตัราการเกิดเมทานอลมากท่ีสุด ดงัภาพท่ี 4-6 (ข)  เม่ือเปรียบเทียบกบัตวัเร่ง
ปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 ท่ีผา่นกระบวนการรีดกัชนั 4 ชัว่โมง ดงัภาพท่ี 4-6 (ก)  
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             (ก) Cu/ZrO2 1 บาร์ รีดิวซ์ 4 ชัว่โมง          (ข) CuZn/ZrO2 1 บาร์ รีดิวซ์ 4 ชัว่โมง 
 

        
             (ค) Cu/ZrO2 10 บาร์ รีดิวซ์ 4 ชัว่โมง            (ง) CuZn/ZrO2 10 บาร์ รีดิวซ์ 4 ชัว่โมง 
 

        
          (จ) Cu/ZrO2 10 บาร์ รีดิวซ์ 8 ชัว่โมง                   (ฉ) ผลไดเ้มทานอล 10 บาร์ รีดิวซ์ 8 ชัว่โมง 
 
ภาพท่ี 4-5  การเปล่ียนแปลงแก๊สคาร์บอนไดออกไซดไ์ปเป็นผลิตภณัฑ ์(%CO2 conversion)   
   ในการทดสอบตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 ความดนั 1 บาร์ และ 10 บาร์ ท่ี 

 อุณหภูมิต่าง ๆ โดยผา่นกระบวนการรีดกัชนั 4 ชัว่โมงและ 8 ชัว่โมงและผลได ้             
เมทานอลของตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 ความดนั 10 บาร์ รีดกัชนั 8 ชัว่โมง 
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            (ก) ความดนั 10 บาร์ รีดิวซ์ 4 ชัว่โมง                          (ข) ความดนั 10 บาร์ รีดิวซ์ 8 ชัว่โมง 
 
ภาพท่ี 4-6  อตัราการเกิดเมทานอลในการทดสอบตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2  
   ความดนั 1 บาร์และ 10 บาร์ท่ีอุณหภูมิต่าง ๆ โดยผา่นกระบวนการรีดกัชนั 4 ชัว่โมงและ  
   8 ชัว่โมง 
 
 เม่ือเปรียบเทียบผลการทดลองจริงกบัผลการค านวณจากหลกัการทางเทอร์โมไดนามิกส์ 
พบวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 ท่ีความดนั 10 บาร์ อุณหภูมิ 210 องศาเซลเซียส และใชเ้วลา 
ในการรีดกัชนั 8 ชัว่โมง ใหค่้า %CO2 conversion ใกลเ้คียงกบัทางเทอร์โมไดนามิกส์มากท่ีสุด  
ดงัภาพท่ี 4-7    
  

 
 
ภาพท่ี 4-7  การเปรียบเทียบผลการทดลองจริงกบัค่าทางเทอร์โมไดนามิกส์ 
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 ดงันั้น จึงใชต้วัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาส าหรับการสงัเคราะห์           
เมทานอล เพื่อใชใ้นการศึกษาการสงัเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ต่อไป โดยจะท าการสงัเคราะห์           
ไดเมทิลอีเทอร์ท่ีอุณหภูมิ 210 องศาเซลเซียส ความดนั 10 บาร์และใชเ้วลาในการผา่นกระบวนการ
รีดกัชนั 8 ชัว่โมง เน่ืองจากเป็นสภาวะท่ีสงัเคราะห์เมทานอลไดดี้ท่ีสุด 
 

ผลการทดสอบปฏิกริิยาคาร์บอนไดออกไซด์ไฮโดรจเินชันของตวัเร่งปฏิกริิยา 
CuZn/ZrO2 ผสมกบั HZSM5 หรือ K-HZSM5 เพ่ือสังเคราะห์ไดเมทิลอเีทอร์ 

 
ตารางท่ี 4-4  ผลการทดสอบปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัของตวัเร่งปฏิกิริยา 

CuZn/ZrO2 ผสมกบั HZSM5 หรือ K-HZSM5 
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CuZn/ZrO2 

+ 
HZSM5 

 
10 

 
210 

 
8 

 
1.57 

 
4 

 
9 

 
53 

 
34 

 
0.49/1.48/12.16 

CuZn/ ZrO2   

+  
K-HZSM5 

 
10 

 
210 

 
8 

 
4.13 

 
12 

 
68 

 
1 

 
19 

 
5.32/44.68/0.27 

 
 ผลการทดสอบปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั เพื่อสังเคราะห์                     
ไดเมทิลอีเทอร์ของตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 ผสมกบั HZSM5 หรือ K-HZSM5 การเปล่ียนแปลง
แก๊สคาร์บอนไดออกไซดเ์ป็นผลิตภณัฑ ์(%CO2 conversion) การเลือกเกิดผลิตภณัฑ ์(%Selectivity) 
และอตัราการเกิดปฏิกิริยา (Rate of reaction) แสดงดงัตารางท่ี 4-4 พบวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยา 
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CuZn/ZrO2+K-HZSM5 มีค่า % CO2 conversion มากท่ีสุด 4.1% ส่วนตวัเร่งปฏิกิริยา 
CuZn/ZrO2+HZSM5 มีค่า % CO2 conversion 1.6% ดงัภาพท่ี 4-8  
 

 
 

ภาพท่ี 4-8  การเปล่ียนแปลงแก๊สคาร์บอนไดออกไซดไ์ปเป็นผลิตภณัฑ ์(%CO2 conversion)       
 ในการทดสอบตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 ผสมกบั HZSM5 หรือ K-HZSM5 
 
 ส่วนการเลือกเกิดผลิตภณัฑข์องตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2+HZSM5 เกิดเป็น
สารประกอบไฮโดรคาร์บอน 53% เน่ืองจาก HZSM5 มีความแรงของกรดสูง จากผลการทดสอบ
คุณลกัษณะ จึงท าใหเ้มทานอลและไดเมทิลอีเทอร์ท่ีเกิดจากปฏิกิริยาแตกตวัเป็นสารประกอบ
ไฮโดรคาร์บอน (Lang et al., 2015) จ านวนมาก ดงัภาพท่ี 4-9 (ก) ส่วนตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2+ 
K-HZSM5 มีการเลือกเกิดผลิตภณัฑส่์วนใหญ่เป็นไดเมทิลอีเทอร์ 68% รองลงมาคือ เมทานอล 12% 
และสารประกอบไฮโดรคาร์บอน 19% ดงัภาพท่ี 4-9 (ข) การปรับปรุงซีโอไลต ์HZSM5 ดว้ย
โพแทสเซียม ช่วยลดความแรงของกรดบริเวณพื้นท่ีผวิของ HZSM5 และช่วยเพิ่มความเป็นเบส  
ซ่ึงท าใหค้วามแรงของกรดเหมาะสมในการเกิดปฏิกิริยาการดึงน ้าออกจากเมทานอลเปล่ียนเป็น         
ไดเมทิลอีเทอร์  
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(ก) CuZn/ZrO2+ HZSM5 

 

 
(ข) CuZn/ZrO2+ K-HZSM5 

 
ภาพท่ี 4-9  ผลการทดสอบปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัของตวัเร่งปฏิกิริยา        
  CuZn/ZrO2 ผสมกบั HZSM5 หรือ K-HZSM5 
 
 การเปรียบเทียบผลการทดลองจริงกบัผลการค านวณทางเทอร์โมไดนามิกส์ พบวา่ ตวัเร่ง
ปฏิกิริยา CuZn/ZrO2+K-HZSM5 ใหค่้า %CO2 conversion มากท่ีสุด ดงัภาพท่ี 4-10    
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ภาพท่ี 4-10  การเปรียบเทียบผลการทดสอบปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนัของตวัเร่ง 
    ปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 ผสมกบั HZSM5 หรือ K-HZSM5 กบัค่าทางเทอร์โมไดนามิกส์ 
  
  ดงันั้น ตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2+K-HZSM5 จึงเป็นตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเหมาะสมส าหรับ
การสังเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์เม่ือเปรียบเทียบกบัตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2+HZSM5  
 การเปรียบเทียบการเกิดผลิตภณัฑท่ี์มีมูลค่าเพิ่มข้ึน คือ เมทานอล ไดเมทิลอีเทอร์และ
สารประกอบไฮโดรคาร์บอน พบวา่ เม่ือน า K-HZSM5 มาผสมกบัตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 ท าให้
เกิดการเปล่ียนแปลงเป็นผลิตภณัฑท่ี์มีมูลค่าเพิ่มข้ึน เม่ือเปรียบเทียบกบัตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 
ดงัภาพท่ี 4-11 
 

 
 
ภาพท่ี 4-11  การเปรียบเทียบอตัราการเกิดผลิตภณัฑข์องตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 และ 
    ตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 ผสมกบั HZSM5 หรือ K-HZSM5  
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การทดสอบคุณลกัษณะของตวัเร่งปฏิกริิยา 
 1.  ผลการศึกษาพฤติกรรมของกระบวนการรีดักชันตัวเร่งปฏิกริิยาด้วยการทดสอบ
ปฏิกริิยารีดักชันทีโ่ปรแกรมอุณหภูมิ (Temperature Programmed Reductio; TPR)  
 การศึกษาพฤติกรรมของกระบวนการรีดกัชนัตวัเร่งปฏิกิริยาดว้ยการทดสอบปฏิกิริยา 
รีดกัชนัท่ีโปรแกรมอุณหภูมิ (Temperature Programmed Reduction, TPR) เพื่อท านายอุณหภูมิ
ส าหรับการรีดิวซ์ของตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 พบวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 เกิด
พีคการรีดกัชนัท่ีอุณหภูมิ 275 องศาเซลเซียสและตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 เกิดพีคการรีดกัชนัท่ี
อุณหภูมิ 290 องศาเซลเซียส ดงัภาพท่ี 4-12 
 ดงันั้น อุณหภูมิ 300  องศาเซลเซียส จึงเป็นอุณหภูมิท่ีเหมาะสมส าหรับการรีดิวซ์ของ
ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 
 

 
 

ภาพท่ี 4-12  ผลการศึกษาพฤติกรรมของกระบวนการรีดกัชนัตวัเร่งปฏิกิริยาดว้ยการทดสอบ   
     ปฏิกิริยารีดกัชนัท่ีโปรแกรมอุณหภูมิ  
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 2.  การวดัพืน้ทีผ่วิและขนาดของรูพรุน โดยใช้วธีิบีอที ี(Brunauer-Emmett-Teller 
Method; BET) 
 
ตารางท่ี 4-5  พื้นท่ีผวิของตวัเร่งปฏิกิริยา โดยใชว้ิธีบีอีที 
 

ตวัเร่งปฏิกิริยา พื้นท่ีผวิ (m2/g) 
Cu/ZrO2 13 

CuZn/ZrO2 266 
HZSM5 348 

K-HZSM5 336 
 
 ผลการทดสอบคุณลกัษณะทางกายภาพของตวัเร่งปฏิกิริยา ดงัตารางท่ี 4-4 พบวา่ตวัเร่ง
ปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 มีพื้นท่ีผวิมากกวา่ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 เน่ืองจากการเพิ่มซิงคช่์วยเพิ่มการ
กระจายตวัของโลหะคอปเปอร์ ซ่ึงช่วยเพิ่มพื้นท่ีผวิของตวัเร่งปฏิกิริยา จึงท าใหต้วัเร่งปฏิกิริยา 
CuZn/ZrO2 สามารถเร่งปฏิกิริยาการเกิดเมทานอลไดดี้กวา่ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 ส่วนซีโอไลต ์
HZSM5 มีพื้นท่ีผวิมากกวา่ซีโอไลต ์K-HZSM5 เน่ืองจากการเติมโพแทสเซียมท าใหพ้ื้นท่ีผวิของ   
ซีโอไลต ์HZSM5 ลดลงและไอโซเทอมของตวัเร่งปฏิกิริยา ดงัภาพท่ี 4-13 ซ่ึงพบวา่  
มีภาพไอโซเทอมเป็นแบบท่ี IV แสดงใหเ้ห็นวา่มีลกัษณะเป็นวสัดุท่ีมีรูพรุนขนาดกลาง 
(Mesoporous material) 
 

 
 

ภาพท่ี 4-13  ไอโซเทอมของตวัเร่งปฏิกิริยา โดยวิธีการดูดซบัแก๊สไนโตรเจนทางกายภาพ  
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 3.  โครงร่างผลกึของตัวเร่งปฏิกริิยาจากการทดสอบการเลีย้วเบนของรังสีเอก็ซ์ (X-ray 
diffraction, XRD) 
 ผลการทดสอบโครงร่างผลึกของตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 CuZn/ZrO2 HZSM5 และ        
K-HZSM5 โดยท าการทดสอบท่ี 2 ไดผ้ลการทดสอบดงัภาพท่ี 4-14 ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 
CuZn/ZrO2 ท่ีไม่ไดผ้า่นกระบวนการรีดกัชนั พบเพียงพีคของเซอร์โคเนีย ซ่ึงเป็นผลึก 
แบบโมโนคลินิก (Monoclinic) ณ ต าแหน่ง 28.2o 31.5o และผลึกแบบเตตระโกนอล (Tetragonal) ณ 
ต าแหน่ง 30.2 o 35.2 o 50.6 o 60.2 o (Basahel, Ali1, Mokhtar, & Narasimharao1, 2015) ส่วน 
ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 CuZn/ZrO2 พบเพียงพีคของเซอร์โคเนีย ซ่ึงเป็นผลึกแบบโมโนคลินิก 
(Monoclinic) และผลึกแบบเตตระโกนอล (Tetragonal) อีกทั้งยงัพบพคีของ CuO ณ ต าแหน่ง 35.5o 
และพบพีคของโลหะคอปเปอร์ ณ ต าแหน่ง 43.4o, 50.8o และ 74.12o พบวา่ CuZn/ZrO2 มีต  าแหน่ง
ของ Cu0 หลงัจากปฏิกิริยารีดกัชนัจ านวน 2 พีค ซ่ึงสามารถพฒันาเป็นโครงร่างผลึกของ Cu0 ได ้
ในขณะท่ี Cu/ZrO2 แสดงต าแหน่งของ CuO เพียง 1 พีค และไม่มีพีคของ Cu0 การทดสอบน้ีเป็น
หลกัฐานสนบัสนุนความสามารถในการเร่งปฏิกิริยาการเกิดเมทานอลของตวัเร่งปฏิกิริยา 
CuZn/ZrO2 เกิดไดดี้กวา่ Cu/ZrO2 เน่ืองจาก ซิงคจ์ะเพิ่มการกระจายตวัของโลหะคอปเปอร์ จึงท าให้
คอปเปอร์ไนเตรตมีขนาดอนุภาคเหมาะสมและถูกรีดิวซ์ไดง่้ายกวา่คอปเปอร์ไนเตรตบนเซอร์โค
เนีย ส่วนซีโอไลต ์HZSM5 และ K-HZSM5 เกิดการเล้ียวเบนของรังสีเอก็ซ์ลกัษณะเดียวกนัทั้ง 2 ตวั 
เน่ืองจาก การเติมโพแทสเซียม ไม่มีผลต่อการเปล่ียนแปลงโครงร่างผลึกของซีโอไลต ์HZSM5 
(Song et al., 2004)  
 

 
 

ภาพท่ี 4-14  ผลการศึกษาโครงร่างผลึกของตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 CuZn/ZrO2 HZSM5 และ  
    K-HZSM5 
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 4.  การคายซับตามอุณหภูมิทีโ่ปรแกรม (Temperature Programmed Desorption; 
TPD)  
 เทคนิคน้ีจะประกอบดว้ยการคายซบัของแก๊สแอมโมเนีย (NH3-TPD) ซ่ึงแสดงความ
แขง็แรงของต าแหน่งกรดและจ านวนกรดบนพื้นท่ีผวิของซีโอไลต ์HZSM5 และ K-HZSM5 ส่วน
การคายซบัของแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์(CO2-TPD) จะดูความแขง็แรงของต าแหน่งเบสและ
จ านวนเบสบนพื้นท่ีผวิของปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 
 
ตารางท่ี 4-6  NH3-TPD และ CO2-TPD ของตวัเร่งปฏิกิริยา 

 

ตวัเร่งปฏิกิริยา 
NH3-TPD CO2-TPD 

อุณหภูมิ (oC) 
จ านวนต าแหน่งกรด

(mol/g) 
อุณหภูมิ (oC) 

จ านวนต าแหน่งเบส 
(mol/g) 

Cu/ZrO2 - - 84 3 
CuZnZrO2 - - 85 24 

HZSM5 
257 9 - - 
454 700 - - 

K-HZSM5 187 412 - - 
 
 จ  านวนความแขง็แรงของต าแหน่งกรดและเบสของตวัเร่งปฏิกิริยา ดงัตารางท่ี 4-5 ซ่ึง
พบวา่ จ านวนต าแหน่งกรดและเบสท่ีแตกต่างกนั ท าใหต้วัเร่งปฏิกิริยามีประสิทธิภาพในการเร่ง
ปฏิกิริยาไดต่้างกนั โดยท่ีตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 มีจ  านวนต าแหน่งเบสมากกวา่ Cu/ZrO2  
ดงัภาพท่ี 4-15 เน่ืองจาก ZnO มีความสามารถในการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์(Gouvea, 
Ushakov, & Navrotsky, 2014) ซ่ึงเป็นสารตั้งตน้ของปฏิกิริยาไดม้ากข้ึน ท าใหส้งัเคราะห์เมทานอล
ไดม้ากกวา่ Cu/ZrO2   
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ภาพท่ี 4-15  การคายซบัของแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์(CO2-TPD) ของตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2  
    และ CuZn/ZrO2 
 
 ส่วนซีโอไลต ์HZSM5 มีจ านวนต าแหน่งกรด 2 ต าแหน่ง ดงัภาพท่ี 4-16 นัน่หมายความ
วา่มีความแรงของกรดมากกวา่ K-HZSM5 แต่กลบัสามารถสงัเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ไดน้อ้ยกวา่  
K-HZSM5 เน่ืองจาก ความแรงกรดบนพื้นท่ีผวิของซีโอไลต ์HZSM5 เหมาะสมกบัการสงัเคราะห์
สารประกอบไฮโดรคาร์บอน (C2+) โดยการเปล่ียนเมทานอลท่ีเกิดจากตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 
เป็นสารประกอบไฮโดรคาร์บอนผา่นปฏิกิริยาการแตกตวั (Cracking) (Fujiwara, Satake, Shiokawa 
& Sakurai, 2015) ในขณะท่ี K-HZSM5 มีความแขง็แรงของกรดต ่ากวา่ มีความเหมาะสมและ
ส่งเสริมใหเ้กิดปฏิกิริยาการดึงน ้าออกจากเมทานอลไดดี้ 
 

 
 

ภาพท่ี 4-16  การคายซบัของแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์(NH3-TPD) ของซีโอไลต ์HZSM5 และ  
    K- HZSM5 



บทที ่5 
สรุปผลการทดลอง 

 
 การศึกษาการปรับปรุงตวัเร่งปฏิกิริยาคอปเปอร์ดว้ยซีโอไลต ์HZSM5 ส าหรับการผลิต
ไดเมทิลอีเทอร์ ท่ีเตรียมดว้ยวิธีเคลือบฝังแบบแหง้ เร่ิมตน้ดว้ยการวิเคราะห์ผลทาง 
เทอร์โมไดนามิกส์ เพื่อหาสภาวะท่ีเหมาะสมในการท าปฏิกิริยา โดยศึกษาปฏิกิริยาการเกิด 
ไดเมทิลอีเทอร์และปฏิกิริยาขา้งคียง ไดแ้ก่ ปฏิกิริยาการเกิดเมทานอล มีเทนและ 
คาร์บอนมอนอกไซด ์ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีใชใ้นการทดลองเป็นตวัเร่งปฏิกิริยาสองฟังกช์นั ซ่ึงมีหนา้ท่ี
ผลิตเมทานอลและเปล่ียนเมทานอลเป็นไดเมทิลอีเทอร์ ปฏิกิริยาคาร์บอนไดออกไซดไ์ฮโดรจิเนชนั
จะท าการทดสอบ ส าหรับตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีหนา้ท่ีผลิตเมทานอล คือ Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 เป็น
อนัดบัแรก เพื่อหาสภาวะในการผลิตเมทานอลไดม้ากท่ีสุด จากนั้นตวัเร่งปฏิกิริยาจะน ามาผสมกบั
ตวัเร่งปฏิกิริยาส าหรับผลิตไดเมทิลอีเทอร์ ไดแ้ก่ ซีโอไลต ์HZSM5 และซีโอไลต ์HZSM5 ท่ี
ปรับปรุงดว้ยโพแทสเซียม ซ่ึงพบวา่ตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2+K-HZSM5 สามารถผลิต 
ไดเมทิลอีเทอร์ได ้44.68 กรัมต่อกิโลกรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาต่อชัว่โมง ถึงแมต้วัเร่งปฏิกิริยาดงักล่าว
จะมีอตัราการผลิตไดเมทิลอีเทอร์ไม่สูงมากเม่ือเปรียบเทียบกบัตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีรายงานจากงานวิจยั
ท่ีผา่นมา ทั้งน้ีเน่ืองจากพื้นท่ีผวิของตวัรองรับเซอร์โคเนียมีค่าเพียง 14 ตารางเมตรต่อกรัมและโลหะ
คอปเปอร์ท่ีใส่มีปริมาณ 6-10% โดยน ้าหนกั แต่ตวัเร่งปฏิกิริยาจากงานวจิยัน้ีเป็นตวัเร่งปฏิกิริยาท่ี
เตรียมดว้ยวิธีการท่ีไม่ยุง่ยากและใชเ้งินลงทุนท่ีต ่า ซ่ึงเหมาะกบัการน าไปใชใ้นงานอุตสาหกรรมท่ี
ใชต้วัเร่งปฏิกิริยาเป็นจ านวนมาก ตวัเร่งปฏิกิริยาถูกน ามาทดสอบคุณลกัษณะดว้ยวิธีการดูดซบั      
แก๊สไนโตรเจนทางกายภาพ การทดสอบการเล้ียวเบนของรังสีเอก็ซ์ การศึกษาปริมาณกรดและ
ความแขง็แรงของกรดบนพื้นท่ีผวิของตวัเร่งปฏิกิริยา โดยวิธีการคายซบัของแอมโมเนียมตาม
อุณหภูมิท่ีโปรแกรมและการศึกษาปริมาณเบสและความแขง็แรงของเบสบนพื้นท่ีผวิของ        
ตวัเร่งปฏิกิริยา โดยวิธีการคายซบัของแก๊สคาร์บอนไดออกไซดต์ามอุณหภูมิท่ีโปรแกรม ขอ้มูลจาก
การวิจยัสามารถสรุปไดด้งัต่อไปน้ี 
 1.  ผลการวิเคราะห์ทางเทอร์โมไดนามิกส์ 
 สภาวะท่ีเหมาะสมในการสังเคราะห์เมทานอลและไดเมทิลอีเทอร์ ส าหรับการค านวณ
ในช่วงอุณหภูมิ 100-500 องศาเซลเซียส ความดนั 1 และ 10 บาร์ อตัราส่วน CO2 : H2 ท่ี 1 : 2 1 : 3 
และ 1 : 4 คือ ช่วงอุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส ความดนั 10 บาร์และอตัราส่วนของ CO2 : H2 = 1 : 4 
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 2.  ผลการศึกษาพฤติกรรมของกระบวนการรีดักชันตัวเร่งปฏิกริิยาด้วยการทดสอบ
ปฏิกริิยารีดักชันทีโ่ปรแกรมอุณหภูมิ (Temperature Programmed Reduction; TPR)  
 อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส เป็นอุณหภูมิท่ีเหมาะสมส าหรับการรีดิวซ์ของตวัเร่ง
ปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 
 3.  ผลการทดสอบปฏิกริิยาคาร์บอนไดออกไซด์ไฮโดรจิเนชันของตัวเร่งปฏิกริิยา 
Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2  
 ตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาส าหรับการสงัเคราะห์เมทานอลไดม้าก
ท่ีสุด 12.6 กรัมต่อกิโลกรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาต่อชัว่โมง ท่ีอุณหภูมิ 210 องศาเซลเซียส ความดนั 10 
บาร์และใชเ้วลาในการรีดิวซ์ 8 ชัว่โมง เน่ืองจาก การเติมซิงคล์งในตวัเร่งปฏิกิริยาท าใหมี้ 
การกระจายตวัของ CuO และโลหะคอปเปอร์เพิ่มมากข้ึน ซ่ึงเป็นการเพิม่ต  าแหน่งวอ่งไวในการท า
ปฏิกิริยา (Active site) ส าหรับการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซดแ์ละไฮโดรเจน 
 4.  ผลการทดสอบปฏิกริิยาคาร์บอนไดออกไซด์ไฮโดรจิเนชันของตัวเร่งปฏิกริิยา 
CuZn/ZrO2 ผสมกบั HZSM5 หรือ K-HZSM5 เพ่ือสังเคราะห์ไดเมทิลอเีทอร์ 
 ตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2+K-HZSM5 เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเหมาะสมส าหรับ 
การสังเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ เม่ือเปรียบเทียบกบัตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2+HZSM5 โดยสามารถ
ผลิตไดเมทิลอีเทอร์ได ้44.68 กรัมต่อกิโลกรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาต่อชัว่โมง ท่ีอุณหภูมิ 210            
องศาเซลเซียส ความดนั 10 บาร์และใชเ้วลาในกระบวนการรีดกัชนั 8 ชัว่โมง เน่ืองจาก K-HZSM5 
มีความแรงของกรดท่ีเหมาะสมในการสังเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ 
 5.  การทดสอบคุณลกัษณะของตัวเร่งปฏกิริิยา 
  5.1  การวดัพื้นท่ีผวิและขนาดของรูพรุน โดยใชว้ิธีบีอีที  
  ตวัเร่งปฏิกิริยาทุกตวัมีรูปแบบไอโซเทอมแบบท่ี IV แสดงใหเ้ห็นวา่มีลกัษณะเป็น 
mesoporous material ตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 มีพื้นท่ีผวิ 25.9 ตารางเมตรต่อกรัม ซ่ึงมากกวา่
ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 ท่ีมีพื้นท่ีผวิ 12.7 ตารางเมตรต่อกรัม ดว้ยสาเหตุดงักล่าวจึงท าใหต้วัเร่ง
ปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 มีความสามารถในการผลิตเมทานอลไดดี้กวา่ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 เพราะมี
พื้นท่ีผวิในการดูดซบัสารตั้งตน้เพิ่มข้ึนและซีโอไลต ์HZSM5 มีพื้นท่ีผวิ 348 ตารางเมตรต่อกรัม 
มากกวา่ซีโอไลต ์K-HZSM5 ท่ีมีพื้นท่ีผวิ 336 กรัมต่อกิโลกรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาชัว่โมง  
  5.2  ศึกษาโครงร่างผลึกของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดด้ว้ยการทดสอบการเล้ียวเบน
ของรังสีเอก็ซ์ 
  ตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 ท่ีไม่ไดผ้า่นกระบวนการรีดกัชนั พบเพียง
โครงร่างผลึกของเซอร์โคเนีย ส่วนตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 หลงัจากกระบวนการ
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รีดกัชนั 8 ชัว่โมง พบโครงร่างผลึกของเซอร์โคเนีย และต าแหน่งของโครงร่างผลึก CuO และโลหะ
คอปเปอร์ ท่ีไม่สมบูรณ์ จึงท าให ้CuZn/ZrO2 มีโอกาสดูดซบัแก๊สไฮโดรเจนเพิ่มข้ึน เน่ืองจากเกิด
โลหะคอปเปอร์หลงัจากปฏิกิริยารีดกัชนั ส่วนซีโอไลต ์HZSM5 และ K-HZSM5 ตรวจพบโครงร่าง
ผลึกลกัษณะเดียวกนัของซีโอไลต ์ทั้ง 2 ตวั เน่ืองจาก การเติม K ไม่มีผลต่อโครงร่างผลึกของ           
ซีโอไลต ์HZSM5 
  5.3  เทคนิคการคายซบัตามอุณหภูมิท่ี 
  ตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 มีจ  านวนต าแหน่งเบสมากกวา่ Cu/ZrO2 เน่ืองจาก ซิงคมี์
ความสามารถในการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์ซ่ึงเป็นสารตั้งตน้ของปฏิกิริยาไดม้ากข้ึน ท า
ใหส้งัเคราะห์เมทานอลไดม้ากกวา่ Cu/ZrO2   
  ซีโอไลต ์HZSM5 มีจ านวนต าแหน่งความแรงของกรดสูง จึงไม่เหมาะกบั 
การสังเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ ความแรงของกรดจะท าใหเ้กิดปฏิกิริยาการแตกตวัของ 
ไดเมทิลอีเทอร์และเกิดโพลิเมอไรเซชนั เกิดสารประกอบไฮโดรคาร์บอน ในขณะท่ี K-HZSM5  
มีความแรงของกรดต ่ากวา่และเหมาะสมกวา่ในการสงัเคราะห์ไดเมทิลอีเทอร์ผา่นปฏิกิริยา 
การดึงน ้าออกจากเมทานอล  
 

ข้อเสนอแนะ 
 1.  งานวิจยัน้ีสามารถน าไปใชเ้ป็นขอ้มูลพื้นฐานและประยกุตใ์ชใ้นส าหรับอุตสาหกรรม 
ตวัเร่งปฏิกิริยาจากผลงานวิจยัน้ี คือ CuZn/ZrO2 สามารถน าไปใชผ้ลิตเมทานอลไดดี้ในช่วงอุณภูมิ
ต ่า หากเพิ่มอุณหภูมิตวัเร่งปฏิกิริยาจะเลือกเกิดคาร์บอนมอนอกไซด ์จากปฏิกิริยา Reverse water 
gas shift ซ่ึงเป็นองคป์ระกอบของแก๊สสงัเคราะห์สามารถใชเ้ป็นสารตั้งตน้ส าหรับปฏิกิริยาอ่ืน ๆ 
 2.  การพฒันาต่อจากงานวิจยัน้ี เน่ืองจากตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 มีความสามารถใน
การเลือกเกิดคาร์บอนมอนอกไซด ์การผสมตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสามารถเปล่ียน 
แก๊สคาร์บอนมอนอกไซด ์ใหเ้ป็นผลิตภณัฑท่ี์มูลค่า จึงเป็นการทดลองท่ีควรด าเนินการต่อไปใน
อนาคต 
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ภาคผนวก ก 
การเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยา 
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การเตรียมตวัเร่งปฏิกริิยา Cu/ZrO2 และ CuZn/ZrO2 
 1.  ตัวเร่งปฏิกริิยา Cu/ZrO2 เตรียมโดยวิธีการเคลือบฝังแบบแหง้ โดยใชต้วัเร่งปฏิกิริยา
คอปเปอร์10% โดยน ้าหนกั ละลายดว้ยน ้า DI 10 มิลลิลิตร เคลือบฝังบนเซอร์โคเนีย (ZrO2) 10 กรัม  

2

10
100

10
10 100

100 10 100

90 100

100
1.11

90

Cu
Cu ZrO
Cu

Cu
Cu Cu

Cu

Cu gCu






 



 

 

จะตอ้งใชค้อปเปอร์ (II) ไนเตรต 
3 2 2 3 2 2

3 2 2

1 ( ) 3 241.6 ( ) 61
1.11

63.5 1 1 ( ) 6
molCu NO H O gCu NO H OmolCu

gCu
gCu molCu molCu NO H O

 
  


 

ดงันั้น ตอ้งใชค้อปเปอร์ (II) ไนเตรต 4.223 กรัม 
 
 2.  ตัวเร่งปฏิกริิยา Cu/ZrO2 เตรียมโดยวิธีการเคลือบฝังแบบแหง้ โดยใชต้วัเร่งปฏิกิริยา
คอปเปอร์ (II) ไนเตรตและซิงคไ์นเตรตในอตัราส่วน 2 : 1 โดยโมล ละลายดว้ยน ้า DI 10 มิลลิลิตร 
เคลือบฝังบนเซอร์โคเนีย (ZrO2) 10 กรัม  

63.5
x

Cu mol  

2 263.5
1 1 127

x
Cu x

Zn mol
Zn Zn
      

* 65.38 0.51
127
x

Zn g xg   

 จะได ้                                
0.51 10

10 0.51 100
x x
x x



 

 

0.7358x g  
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 จะตอ้งใชค้อปเปอร์ (II) ไนเตรต 
3 2 2 3 2 2

3 2 2

1 ( ) 6 241.6 ( ) 31
0.7358

63.5 1 1 ( ) 6
molCu NO H O gCu NO H OmolCu

gCu
gCu molCu molCu NO H O

 
  


 

ดงันั้น ตอ้งใชค้อปเปอร์ (II) ไนเตรต 2.8 กรัม 
 จะตอ้งใชซิ้งคไ์นเตรต 

3 2 2 3 2 2

3 2 2

1 ( ) 6 297.49 ( ) 60.7358 1
127 65.38 1 1 ( ) 6

molZn NO H O gZn NO H OmolZn
gZn molZn molZn NO H O

 
  


 

ดงันั้น ตอ้งใชซิ้งคไ์นเตรต 1.723 กรัม 
 

การเตรียมตวัเร่งปฏิกริิยา K-HZSM5 
 เตรียมดว้ยวิธีการเคลือบฝังแบบแหง้ โดยใชโ้พแทสเซียม 3% โดยน ้าหนกั เคลือบฝังลง
บนซีโอไลต ์HZSM5 10 กรัม ในท่ีน้ีจะใชโ้พแทสเซียมไนเตรต (KNO3) 
 โพแทสเซียม 3% โดยน ้าหนกั ค  านวณไดจ้าก 

2 25 10
K K

K O HZSM K O


 
 

 ถา้ใช ้K x กรัม จะได ้ 2K O 2
2 2

39.09
2.41

94.02
K x

K O x
K O K O

      

 ดงันั้น จะตอ้งใช ้K 

2

3
5 100
3

2.41 10 100
100 7.23 30

92.77 30
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0.323

92.77

K
K O HZSM

x
x
x x

x
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

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 
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 

 

 จะตอ้งใชโ้พแทสเซียมไนเตรต (KNO3) 
3

3

11 101.1
0.323

39.1 1 1
molKNOmolK g

g
gK molK molKNO

    

ดงันั้น โพแทสเซียมไนเตรต (KNO3) 0.835 กรัม 
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กราฟมาตรฐาน 
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การสร้างกราฟมาตรฐานเพือ่ใชใ้นการวิเคราะห์สารตั้งตน้และผลิตภณัฑท่ี์เกิดข้ึน โดยการทดลอง
ฉีดแก๊สมาตรฐานท่ีความเขม้ขน้ต่าง ๆ ดว้ยเคร่ืองแก๊สโครมาโทกราฟี (GC) เพื่อวดัพื้นท่ีใตก้ราฟ
ของสาร โดยเทียบความสมัพนัธ์ระหวา่งสดัส่วนโดยโมลกบัพื้นท่ีใตก้ราฟของสารมาตรฐาน 
 

กราฟมาตรฐานของแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์  
 การสร้างกราฟมาตรฐานของแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์ท าโดยการปรับอตัราการไหล
ของแก๊สคาร์บอนไดออกไซดต่์อไฮโดรเจนและไนโตรเจน ดงัตารางภาคผนวก ข-1 
 
ตารางภาคผนวก ข-1  ความสมัพนัธ์ระหวา่งอตัราการไหลของแก๊สกบัพื้นท่ีใตก้ราฟ 
 
อตัราการไหล
ของ CO2 
(ml/min) 

อตัราการไหล
ของ H2 

(ml/min) 

อตัราการไหล
ของ N2 

(ml/min) 

อตัราการไหล
รวม 

(ml/min) 

สดัส่วนโดย
โมลของ CO2 

พื้นท่ีใต้
กราฟ 

0 0 0 0 0 0 
4 58 58 120 0.02 194171 
8 58 54 120 0.06 460774 
10 58 52 120 0.08 645582 
12 58 50 120 0.10 746237 
14 58 48 120 0.12 928172 
24 58 38 120 0.20 1611358 
53 58 9 120 0.44 3681952 

 
 จากความสมัพนัธ์ของอตัราการไหลของแก๊สคาร์บอนไดออกไซดแ์ละอตัราการไหลรวม 
ท าใหส้ามารถคิดสดัส่วนโดยโมล (mole fraction) ของแก๊สคาร์บอนไดออกไซดแ์ละน ามาสร้าง
กราฟมาตรฐานเทียบกบัพื้นท่ีใตก้ราฟไดด้งัภาพภาคผนวก ข-1 
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ภาพภาคผนวก ข-1  กราฟมาตรฐานของแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์  
 

กราฟมาตรฐานของเมทานอล 
 การสร้างกราฟมาตรฐานของเมทานอล ท าโดยการใชเ้มทานอลบริสุทธ์แช่ในอ่างควบคุม
อุณหภูมิ (water bath) โดยตั้งอุณหภูมิไวท่ี้ 5 10 15 20 25 องศาเซลเซียส ในการคิดสดัส่วนโดยโมล 
(mole fraction) ของเมทานอล คิดไดจ้ากความดนัไอ โดยใชส้มการแอนโทอิน (Antoine Equation) 
ดงัตารางภาคผนวก ข-2 

      Antoine Equation = Log10p = 
B

A
C T




               (ข-1) 

 
ตารางภาคผนวก ข-2  การค านวณสดัส่วนโดยโมล (mole fraction) กบัพื้นท่ีใตก้ราฟ 

 
อุณหภูมิ 

(oC) 
Log10p* p*  

(mmHg) 
ptotal 

(mmHg) 
สดัส่วนโดยโมลของ

เมทานอล 
พื้นท่ีใตก้ราฟ 

5 1.61 40.75 760 0.05 2092132 
10 1.74 55.04 760 0.07 2747930.667 
15 1.87 73.44 760 0.10 3918679.5 
20 1.99 96.87 760 0.13 4469270.75 
25 2.10 126.39 760 0.17 6828022.25 
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 จากความสมัพนัธ์ของสดัส่วนโดยโมล (mole fraction) ของเมทานอลและพื้นท่ี สามารถ
สร้างกราฟมาตรฐานไดด้งัภาพภาคผนวก ข-2 
 

 
 
ภาพภาคผนวก ข-2  กราฟมาตรฐานของเมทานอล   
 

กราฟมาตรฐานของไดเมทิลอเีทอร์ 
 การสร้างกราฟมาตรฐานของไดเมทิลอีเทอร์ ท าโดยการปรับอตัราการไหลของ            
ไดเมทิลอีเทอร์ต่อไนโตรเจน ดงัตารางภาคผนวก ข-3 
 
ตารางภาคผนวก ข-3  ความสมัพนัธ์ระหวา่งอตัราการไหลของไดเมทิลอีเทอร์กบัพื้นท่ีใตก้ราฟ 
 

อตัราการไหลของ  
ไดเมทิลอีเทอร์ 

(ml/min) 

อตัราการไหลของ
แก๊สไนโตรเจน 

(ml/min) 

สดัส่วนโดยโมลของ
ไดเมทิลอีเทอร์ 

พื้นท่ีใตก้ราฟ 

1 25 0.04 15805383.4 
1 50 0.02 9808372.4 
1 75 0.013 7948065.7 
1 100 0.01 3998812.6 
1 200 0.005 1654574.0 
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ตารางภาคผนวก ข-3 (ต่อ) 
 

อตัราการไหลของ  
ไดเมทิลอีเทอร์ 

(ml/min) 

อตัราการไหลของ
แก๊สไนโตรเจน 

(ml/min) 

สดัส่วนโดยโมลของ
ไดเมทิลอีเทอร์ 

พื้นท่ีใตก้ราฟ 

0.5 200 0.0025 107164.33 
0.5 250 0.002 109119.6 
0.5 300 0.00167 5100.4 

 
 จากความสมัพนัธ์ของอตัราการไหลของไดเมทิลอีเทอร์และแก๊สไนโตรเจน ท าให้
สามารถคิดสดัส่วนโดยโมล (mole fraction) ของไดเมทิลอีเทอร์ไดแ้ละน ามาสร้างกราฟมาตรฐาน
เทียบกบัพื้นท่ีใตก้ราฟไดด้งัภาพภาคผนวก ข-3 
 

 
 
ภาพภาคผนวก ข-3  กราฟมาตรฐานของไดเมทิลอีเทอร์   
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กราฟมาตรฐานของคาร์บอนมอนอกไซด์ 
 กราฟมาตรฐานของแก๊สคาร์บอนมอนอกไซดใ์นงานวิจยัน้ี ไดม้าจาก %CO2 conversion
ท่ีอุณหภูมิ 300 และ 400 องศาเซลเซียส ดว้ยโดยใชส้มการ ข-2 

          2

2

2 2
, (1 )

CO product
CO

CO input CO product

y
x

y y







                                   (ข-2) 

        
2

changed

CO reacted

y

y
                  (ข-3) 

3 4 2 6 3 8 3 4 2 6 3 8

3 4 2 6 3 8

(4 5 2 9 13 ) (2 3 2 5 7 )

2 3
CH OH CH CO C H C H CH OH CH CO C H C H

CH OH CH CO C H C H

y y y y y y y y y y

y y y y y


        


   

3 4 2 6 3 8

3 4 2 6 3 8

2 2 4 6

2 3
CH OH CH C H C H

CH OH CH CO C H C H

y y y y

y y y y y


  


   
 

         

 
 

ภาพภาคผนวก ข-4  กราฟมาตรฐานของคาร์บอนมอนอกไซด ์  
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กราฟมาตรฐานของสารประกอบไฮโดรคาร์บอน 
 การสร้างกราฟมาตรฐานของสารประกอบไฮโดรคาร์บอน จะใชแ้ก๊สผสมท่ีมี
ส่วนประกอบของแก๊สมีเทน 82.717% อีเทน 15.391% โพรเพน 1.158% บิวเทน 0.278% เพนเทน 
0.057% และเฮก็เซน 0.057% โดยการปรับอตัราการไหลของแก๊สผสมต่อไนโตรเจน ดงัตาราง
ภาคผนวก ข-4 
 
ตารางภาคผนวก ข-4  ความสมัพนัธ์ระหวา่งอตัราการไหลของแก๊สผสมกบัพื้นท่ีใตก้ราฟ 
 

อตัราการไหล
ของแก๊สผสม 

(ml/min) 

อตัราการไหลของแก๊ส
ไนโตรเจน 
(ml/min) 

สดัส่วนโดยโมลของ    
แก๊สมีเทน 

พื้นท่ีใตก้ราฟ 

5 45 0.09 46121800 
10 40 0.21 109479859 
20 30 0.33 254273680 
30 20 0.50 369351296 
40 10 0.66 491696501 
50 5 0.83 607597099 

 
ตารางภาคผนวก ข-5  สดัส่วนโดยโมลของอีเทนและโพรเพนกบัพื้นท่ีใตก้ราฟ 
 
สดัส่วนโดยโมลของ 

แก๊สอีเทน 
พื้นท่ีใตก้ราฟ สดัส่วนโดยโมลของ 

แก๊สโพรเพน 
พื้นท่ีใตก้ราฟ 

0.02 3685474.5 0.001157661 1547313.5 
0.03 8607258.667 0.002315323 3664497.333 
0.06 19059694 0.004630645 8220273.5 
0.09 27505576.67 0.006945968 11972094.33 
0.12 36842968 0.009261291 16085684 
0.15 45908960 0.011576614 20074570.67 
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ตารางภาคผนวก ข-6  สดัส่วนโดยโมลของบิวเทนและเพนเทนกบัพื้นท่ีใตก้ราฟ 
 

สดัส่วนโดยโมลของ 
แก๊สบิวเทน 

พื้นท่ีใตก้ราฟ สดัส่วนโดยโมลของ 
แก๊สเพนเทน 

พื้นท่ีใตก้ราฟ 

0.0003 490915 0.0000571402 124538 
0.0006 1163861 0.0001142805 297674 
0.0011 2600377 0.0002285610 653645 
0.0017 3820993 0.0003428415 954868 
0.0022 5173437 0.0004571220 1289383 
0.0028 6514119 0.0005714025 1624538 

 
 จากความสมัพนัธ์ของสดัส่วนโดยโมล (mole fraction) ของแก๊สผสมและพื้นท่ีใตก้ราฟ 
สามารถน ามาสร้างกราฟมาตรฐานไดด้งัภาพภาคผนวก ข-5 (มีเทน) ข-6 (อีเทน) ข-7 (โพรเพน) ข-8 
(บิวเทน) และข-9 (เพนเทน) 
 

 
 
ภาพภาคผนวก ข-5  กราฟมาตรฐานของมีเทน  
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ภาพภาคผนวก ข-6  กราฟมาตรฐานของอีเทน 
 

 
 
ภาพภาคผนวก ข-7  กราฟมาตรฐานของโพรเพน 
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ภาพภาคผนวก ข-8  กราฟมาตรฐานของบิวเทน 
 

 
 
ภาพภาคผนวก ข-9  กราฟมาตรฐานของเพนเทน 
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ภาคผนวก ค 
ตวัอยา่งผลการทดลอง 
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 ในส่วนของวิเคราะห์ผลการทดลองจากเคร่ืองแก๊สโครมาโตรกราฟี (GC) มาวิเคราะห์
ความสามารถในการเร่งปฏิกิริยา โดยค านวณหาเปอร์เซ็นตก์ารเปล่ียนแปลงคาร์บอนไดออกไซด ์
(%CO2 conversion) ความสามารถในการเลือกเกิดผลิตภณัฑ ์(%Selectivity) เปอร์เซ็นตก์ารเกิด
ผลไดข้องผลิตภณัฑ ์(%Yield) และอตัราการเกิดปฏิกิริยา (Rate of reaction) 
 
 เปอร์เซ็นตก์ารเปล่ียนแปลงคาร์บอนไดออกไซด ์(%CO2 conversion) 

     2

2 2

2
,

% 100
(1 )
CO product

CO input CO product

y
CO conversion

y y




 


                             (ค-1) 

 
 ความสามารถในการเลือกเกิดผลิตภณัฑ ์(%Selectivity) 

3

2

3% 100CH OH

co product

y
SelectivityCH OH

y 

                                        (ค-2) 

3 3

2

3 3% 100CH OCH

co product

y
SelectivityCH OCH

y 

                                         (ค-3) 

         4

2

4% 100CH

co product

y
SelectivityCH

y 

                                       (ค-4) 

2

% 100CO

co product

y
SelectivityCO

y 

                                       (ค-5) 

     2 6

2

2 6% 100C H

co product

y
SelectivityC H

y 

                                       (ค-6) 

3 8

2

3 8% 100C H

co product

y
SelectivityC H

y 

                                        (ค-7) 

  4 10

2

4 10% 100C H

co product

y
SelectivityC H

y 

                                         (ค-8) 

 5 12

2

5 12% 100C H

co product

y
SelectivityC H

y 

                                         (ค-9) 
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 เปอร์เซ็นตก์ารเกิดผลไดข้องผลิตภณัฑ ์(%Yield)  
2% %

%
100

CO conversion Selectivity
Yield


                                  (ค-10) 

 
 อตัราการเกิดปฏิกิริยา (Rate of reaction) ( / )catg kg h  

Rate of reaction of 3
3 0.00057957 60 1000 32

%
100

YieldCH OH
CH OH      (ค-11) 

Rate of reaction of 4
4 0.00057957 60 10

%
0

00
0 16

1
YieldCH

CH                         (ค-12) 

Rate of reaction of 2 6
2 6 0.00057957 60 10

1
0

0
30

%
0

0
YieldC H

C H                     (ค-13) 

Rate of reaction of 3 8
3 8 0.00057957 60 10

1
0

0
44

%
0

0
YieldC H

C H                     (ค-14) 

Rate of reaction of 4 10
4 10 0.00057957 60 10 8

100
00 5

%YieldC H
C H                   (ค-15) 

 Rate of reaction of  5 12
5 12 0.00057957 60 10 2

100
00 7

%YieldC H
C H                  (ค-16) 

 Rate of reaction of 3 3
3 3

%
100

0.00057957 60 1000 46
YieldCH OCH

CH OCH             (ค-17) 

 
 ตวัอยา่งการค านวณของตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2+HZSM5 เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาสอง
ฟังกช์นั โดยท าการทดสอบท่ีอุณหภูมิ 210 องสาเซลเซียส ความดนั 10 บาร์ โดยไดผ้ลิตภณัฑ์
ทั้งหมด คือ เมทานอล ไดเมทิลอีเทอร์ มีเทน คาร์บอนมอนอกไซด ์และสารประกอบ
ไฮโดรคาร์บอน 2 6 3 8 4 10 5 10( , , , )C H C H C H C H โดยท่ีจ านวนสดัส่วนโดยโมลของแก๊ส
คาร์บอนไดออกไซดข์าเขา้เท่ากบั 0.12 

2 2 2

2 2 3 2

2 2 3 3 2

2 2 4 2

2 2 2 6 2

( ) ( ) ( ) ( )

( ) 3 ( ) ( ) ( )

2 ( ) 6 ( ) ( ) 3 ( )

( ) 4 ( ) ( ) 2 ( )

2 ( ) 7 ( ) ( ) 4 ( )

CO g H g CO g H O g

CO g H g CH OH g H O g

CO g H g CH OCH g H O g

CO g H g CH g H O g

CO g H g C H g H O g

  

  

  

  

  

 

                                  2 2 3 8 23 ( ) 10 ( ) ( ) 6 ( )CO g H g C H g H O g    

2 2 4 10 24 ( ) 13 ( ) ( ) 8 ( )CO g H g C H g H O g    
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2 2 5 10 25 ( ) 16 ( ) ( ) 10 ( )CO g H g C H g H O g    
 

 ตวัอยา่งการค านวณ 2%CO conversion  

2

2 2

2
,

% 100
(1 )
CO product

CO input CO product

y
CO conversion

y y




 


 

 

3 4 3 3 2 6 3 8 4 10 5 12

3 4 3 3 2 6 3 8 4 10 5 12

3 4 3 3 2 6 3 8 4 10 5 12

(4 5 2 8 9 13 17 21 )

(2 3 2 4 5 7 9 11 )

2 2 3 4 5

CH OH CH CO CH OCH C H C H C H C H

CH OH CH CO CH OCH C H C H C H C H

CH OH CH CH OCH CO C H C H C H C H

y y y y y y y y

y y y y y y y y

y y y y y y y y


       

      


      
 

 

3 4 3 3 2 6 3 8 4 10 5 12

3 4 3 3 2 6 3 8 4 10 5 12

4 5 4 2 6 8 10

2 2 3 4 5
CH OH CH CH OCH C H C H C H C H

CH OH CH CO CH OCH C H C H C H C H

y y y y y y y

y y y y y y y y


     


      
 

 
0.000125) 5(0.0002) 4(0.00018) 2(7.095 05)

6(2.262 05) 8(1.5 06) 10(0)

0.000125 0.0002 2(0.00018) 0.00051

2(7.095 05) 3(2.262 05) 4(1.5 06) 5 )

(

(0

4 E

E E

E E E



   

    

   

     

  

 
0.00252

1.78
0.00142

    

 
3 4 3 3 2 6 3 8 4 10 5 12

3 4 3 3 2 6 3 8 4 10 5 12

2

2 2 3 4 5
% 100

0.12 1 ( 2 2 3 4 5 )
CH OH CH CH OCH CO C H C H C H C H

CH OH CH CH OCH CO C H C H C H C H

y y y y y y y y
CO conversion

y y y y y y y y

      
 

         

 

 
2% 100

0.12 1 (1.78 0.00142
0.00142

)
CO conversion 

 
 

 

2% 1.186CO conversion  
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 ตวัอยา่งการค านวณ 3 3%SelectivityCH OCH  

3 3

2

3 3% 100CH OCH

co product

y
SelectivityCH OCH

y 

   

 

3 3

3 4 2 6 3 8 4 10 5 12

3 3

2
% 100

2 3 4 5
CH OCH

CH OH CH CO C H C H C H C H

y
SelectivityCH OCH

y y y y y y y
 

     
 

 

3 3

2(0.00018)
0.000125 0.0002 2(0.00018) 0.00051

2(7.095 05

% 10

) 3(2

0

.262 05) 4(1.5 06) 5(0)

SelectivityCH O

E

C

E E

H
   

   



 

  

 

3 3

3.6 4
% 100 25.35

0.00142
E

SelectivityCH OCH


    

 
 เปอร์เซ็นตก์ารเกิดผลไดข้องผลิตภณัฑ ์(%Yield)  

2
3 3

% * %
%

100
CO conversion Selectivity

YieldCH OCH   

3 3

1.186 25.35
% 0.3

100
YieldCH OCH


   

 
 ตวัอยา่งการค านวณ Rate of reaction of CH3OCH3 

Rate of reaction of 3 3
3 3

%
100

*0.00057957*60*1000*46
YieldCH OCH

CH OCH  ( / )*catg kg h  

Rate of reaction of 3 3

0.3
*0.00057957*60*1000*46

100
CH OCH  ( / )*catg kg h    

Rate of reaction of 3 3 4.8CH OCH  */ catg kg h      
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ตัวเร่งปฏิกริิยา Cu/ZrO2 
 
ตารางภาคผนวก ค-1  ผลการทดลองของตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 ท่ีความดนั 1 บาร์  
 

อุณหภูมิ (oC) Time (min) 
Area 

CH3OH CH4 CO 

150 

12 2646 614 0 
24 2033 365 0 
36 3830 550 0 
48 3390 389 0 
60 2358 290 0 
72 2518 443 0 
84 1957 232 0 
96 1385 443 0 
108 1319 271 0 
120 1333 273 0 

180 

12 903 3469 82 
24 884 2324 92 
36 898 4323 110 
48 1190 2927 85 
60 1602 2838 86 
72 1264 3276 86 
84 1158 1706 91 
96 1182 3388 80 
108 3066 2762 78 
120 1344 3002 102 

210 
12 2638 10836 1003 
24 2911 22106 1084 
36 3145 15129 1093 
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ตารางภาคผนวก ค-1 (ต่อ) 
   

อุณหภูมิ (oC) Time (min) 
Area 

CH3OH CH4 CO 

210 

48 3921 18093 1086 
60 6224 14855 1016 
72 5473 2914 1009 
84 7588 16589 902 
96 6623 3234 930 
108 5237 19966 876 
120 5395 14514 842 

 
ตารางภาคผนวก ค-2  ผลการทดลองของตวัเร่งปฏิกิริยา Cu/ZrO2 ท่ีความดนั 10 บาร์  
 

อุณหภูมิ (oC) Time 
Area 

CH3OH CH4 CO 

150 

12 2646 614 0 
24 2033 365 0 
36 3830 550 0 
48 3390 389 0 
60 2358 290 0 
72 2518 443 0 
84 1957 232 0 
96 1385 443 0 
108 1319 271 0 
120 1333 273 0 

180 

12 903 3469 432 
24 884 2324 375 
36 898 4323 343 
48 1190 2927 364 



100 

ตารางภาคผนวก ค-2  (ต่อ) 
 

อุณหภูมิ (oC) Time 
Area 

CH3OH CH4 CO 

180 

60 1602 2838 376 
72 1264 3276 344 
84 1158 1706 322 
96 1182 3388 351 
108 3066 2762 311 
120 1344 3002 328 

210 

12 2638 10836 2182 
24 2911 22106 2358 
36 3145 15129 2467 
48 3921 18093 2614 
60 6224 14855 2488 
72 5473 2914 2348 
84 7588 16589 2227 
96 6623 3234 2226 
108 5237 19966 2151 
120 5395 14514 2151 
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ตัวเร่งปฏิกริิยา CuZn/ZrO2 
 
ตารางภาคผนวก ค-3  ผลการทดลองของตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 ท่ีความดนั 1 บาร์  
 

อุณหภูมิ (oC) Time (min) 
Area 

CH3OH CH4 CO 

150 

12 956474 133 0 
24 886581 340 0 
36 1203828 369 0 
48 979801 224 0 
60 1193589 408 0 
72 706603 483 0 
84 538739 502 0 
96 1213385 686 0 
108 859738 771 0 
120 744842 830 0 

180 

12 1315208 1711 0 
24 516508 1181 0 
36 619677 1312 0 
48 467214 1485 0 
60 1298163 985 0 
72 593715 1056 0 
84 933916 1646 0 
96 1322043 1559 0 
108 1331648 1410 0 
120 766519 2026 0 

210 
12 1302552 2451 1366 
24 131883 3115 1482 
36 766012 2831 1476 
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ตารางภาคผนวก ค-3 (ต่อ) 
 

อุณหภูมิ (oC) Time (min) 
Area 

CH3OH CH4 CO 

210 

48 794721 3036 1279 
60 644199 3310 1320 
72 1317222 2960 1090 
84 1315354 2672 1122 
96 503764 3003 1220 
108 761684 3167 1252 
120 1130167 2808 1090 

 
ตารางภาคผนวก ค-4  ผลการทดลองของตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 ท่ีความดนั 10 บาร์  
 

อุณหภูมิ (oC) Time 
Area 

CH3OH CH4 CO 

150 

12 7451 120 0 
24 6692 100 0 
36 6857 100 0 
48 7092 162 0 
60 5924 91 0 
72 4797 122 0 
84 5123 93 0 
96 4633 60 0 
108 5518 112 0 
120 4980 77 0 

180 

12 7763 418 82 
24 6428 655 92 
36 5234 456 110 
48 6769 560 85 
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ตารางภาคผนวก ค-4  (ต่อ) 
 

อุณหภูมิ (oC) Time 
Area 

CH3OH CH4 CO 

180 

60 8853 500 86 
72 7899 385 86 
84 7994 590 91 
96 6456 204 80 
108 8905 587 78 
120 7240 162 102 

210 

12 5694 3060 1003 
24 9221 808 1084 
36 8695 2760 1093 
48 13615 378 1086 
60 14723 2897 1016 
72 13737 509 1009 
84 13768 3062 902 
96 19802 768 930 
108 12042 3471 876 
120 12811 1572 842 
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ตารางภาคผนวก ค-5  ผลการทดลองของตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2 ท่ีความดนั 10 บาร์  ใชเ้วลา 
     ในกระบวนการรีดกัชนั 8 ชัว่โมง 
  

อุณหภูมิ (oC) Time (min) 
Area 

CH3OH CH4 C2H6 C3H8 CO 

150 

12 9184 207 0 0 0 

24 10548 219 0 0 0 

36 10405 208 0 0 0 

48 10786 216 0 0 0 

60 10238 175 0 0 0 

72 10641 177 0 0 0 

84 10668 192 0 0 0 

96 11222 189 0 0 0 
108 12313 188 0 0 0 
120 11258 214 0 0 0 

180 

12 24124 1664 0 0 880 

24 29650 1395 0 0 716 

36 27804 1519 0 0 1036 

48 29195 1463 0 0 1123 

60 28676 1363 0 0 1052 

72 38795 1460 0 0 833 

84 39091 1463 0 0 1060 

96 37630 1430 0 0 995 

108 33075 1460 0 0 934 

120 30568 1468 0 0 963 

210 

12 27493 8099 0 0 6536 
24 44910 7706 0 0 6149 

36 50847 7632 0 0 6173 
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ตารางภาคผนวก ค-5  (ต่อ) 
 

อุณหภูมิ (oC) Time (min) 
Area 

CH3OH CH4 C2H6 C3H8 CO 

210 

48 50481 7766 0 0 6201 
60 48276 7811 0 0 6198 
72 53617 7926 0 0 6358 
84 55092 7442 0 0 6647 
96 54450 7921 0 0 6309 
108 54610 7700 0 0 6380 
120 50476 8202 0 0 6656 

240 

12 9336 46672 0 0 8379 
24 22503 42550 0 0 7639 
36 32074 41932 0 0 8448 
48 31388 38227 0 0 8109 
60 35800 40703 0 0 8097 
72 34416 39371 0 0 7854 
84 33765 37371 0 0 7860 
96 31765 37394 0 0 7382 
108 36087 38229 0 0 7432 
120 33572 42681 0 0 7434 

300 

12 2123 90297 10189 6377 108791 
24 8073 87996 10005 6084 101650 
36 4459 84213 9441 5713 100523 
48 3903 84231 9503 5190 97560 
60 3278 83751 9553 5529 95891 
72 2191 82286 9320 5419 95387 
84 2224 79555 8832 5036 91217 
96 2168 80991 8965 5040 91699 
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ตารางภาคผนวก ค-5  (ต่อ) 
 

อุณหภูมิ (oC) Time (min) 
Area 

CH3OH CH4 C2H6 C3H8 CO 

300 
108 2052 78598 8797 4833 87085 
120 2074 74799 8293 4561 87441 

400 

12 1808 519575 56138 32011 241197 
24 1039 460380 51817 29202 238365 
36 627 464710 50394 28924 237241 
48 521 486106 53687 30401 238642 
60 271 507997 54351 30520 235991 
72 350 519575 56138 32011 230367 
84 272 492832 53381 32095 236566 
96 227 515038 55703 32804 234224 
108 285 509197 54157 32557 234634 
120 263 558115 57867 34017 242839 

 

ตัวเร่งปฏิกริิยา CuZn/ZrO2+HZSM5 
 
ตารางภาคผนวก ค-6  ผลการทดลองของตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2+HZSM5  

 
Time 
(min) 

Area 
CH3OH DME CH4 C2H6 C3H8 iC4H10 C4H10 iC5H12 C5H12 CO 

12 2969 1807 90511 4015 6329 12709 0 1670 201 1391 

24 4671 2283 106420 5902 9522 10973 0 2773 81 1985 

36 3121 1810 114353 8495 14844 15288 854 4828 0 1974 

48 3553 2032 132427 14340 26387 26875 1812 10023 234 2091 

60 5032 3029 143082 21198 39202 45665 3408 18495 0 2276 
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ตารางภาคผนวก ค-6  (ต่อ) 
 

Time 
(min) 

Area 

CH3OH DME CH4 C2H6 C3H8 iC4H10 C4H10 iC5H12 C5H12 CO 

72 2547 1512 151057 31971 55844 73736 6173 32004 358 2161 

84 2651 1354 153660 49137 81656 115742 10154 51760 1589 2126 

96 2387 921 138321 59753 94404 129405 11653 64688 168 1960 
108 2043 645 116988 59865 92652 113906 11372 57592 411 1689 
120 1786 368 116367 69141 105894 136536 13070 64722 1931 1774 

 

ตัวเร่งปฏิกริิยา CuZn/ZrO2+K-HZSM5 
 
ตารางภาคผนวก ค-7  ผลการทดลองของตวัเร่งปฏิกิริยา CuZn/ZrO2+K-HZSM5  
 

Time 
(min) 

Area 

Methanol DME CH4 C2H6 C3H8 CO 

12 17061 19183 25038 1024 36 2616 

24 13386 12987 27101 1325 59 4066 
36 21178 20317 29852 1276 62 4394 
48 33194 32764 33699 1322 2 4535 

60 30669 30301 29959 860 72 4408 
72 28910 29588 29300 861 0 4390 
84 27287 26829 32679 726 0 4808 
96 27176 28034 30607 629 43 4682 
108 26198 28336 31103 532 0 4728 
120 29139 28717 30202 567 96 4509 

 


