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บทคัดยอ

โลหะออกไซดทองแดงไดรับความนิยมในการใชเปนตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับปฏิกิริยาการเผาไหม การ
ใชควบคูกับโลหะออกไซดอ่ืนในรูปโลหะออกไซดืผสมสามารถเพิ่มประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยา ดังนั้น
งานวิจัยนี้จึงเปนการพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดดวยการใชควบคูกับออกไซดอ่ืนๆ ไดแก ซีเรียม
ออกไซด เซอรโคเนียมออกไซด เงินออกไซด โคบอลตออกไซด เหล็กออกไซดและไททาเนียมไดออกไซด ใชวิธี
ตกตะกอนในการเตรียมโลหะออกไซดเดี่ยว และใชวิธีตกตะกอนรวมในการเตรียมโลหะออกไซดผสม ยกเวน
ไททาเนียมไดออกไซดที่ซื้อจากบริษัท และการเติมคอปเปอรออกไซดลงบนไททาเนียมไดออกไซดจะใชวิธี
incipient wetness impregnation กําหนดอัตราสวนโดยน้ําหนักทองแดงตอโลหะอ่ืนเปน 20 ตอ 80 โลหะ
ออกไซดและโลหะออกไซดผสมถูกวิเคราะหคุณสมบัติเฉพาะ ไดแก พื้นที่ผวิจาํเพาะและขนาดรูพรุนเฉลี่ยดวย
เครื่อง Autosorption 1C โครงสรางและขนาดผลึกดวยเครื่อง XRD และการเปลี่ยนแปลงน้ําหนักดวยความ
รอนดวยวิธี thermogravimetric analysis (TGA/DTG) ผลการวิเคราะหดวย TGA พบวาโลหะออกไซด
น้ําหนักคงที่เมื่ออุณหภูมิสูงกวา 400 องศาเซลเซียส และอยูในรูปออกไซด ยกเวนเงินออกไซดเมื่ออุณหภูมิสูง
กวา 400 องศาเซลเซียส จะเกิดการเปลี่ยนจากออกไซดเปนโลหะเงิน ดังนั้นในการเตรียมโลหะออกไซดและ
โลหะออกไซดผสมทุกตัวจะเผาที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส ยกเวนเงินออกไซด และโลหะออกไซดผสม
ทองแดง เงิน ที่ถูกเผาที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส ในการทดสอบการดูดซับทางกายภาพ พบวาไอโซเทอรม
ของสารตัวอยางทั้งหมดอยูในรูปแบบที่ 4 แสดงวาเปนวัสดุที่มีรูพรุนขนาดเมโซ ผลการวิเคราะหดวยสมการ
BET และ ผล XRD ระบุวา โลหะออกไซดผสมทองแดง ซีเรียม ใหคาพื้นที่ผิวจําเพาะสงูที่สุด โดยมีคาเทากับ
114.1 ตารางเมตรตอกรัม และขนาดผลึกซีเรียมออกไซด 6.9 นาโนเมตร โลหะออกไซดผสมทุกตัวจะไมพีค
ของทองแดงออกไซด อาจจะเปนเพราะทองแดงออกไซดมีการกระจายตัวอยางดี

คําสาํคัญ: การตกตะกอนรวม, โลหะออกไซดผสมทองแดงกับโลหะอ่ืน, การกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซด,
ปฏิกิริยาการเลือกเกิดคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชัน
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Abstract
Copper based catalysts are widely used with oxidation reactions and can be

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

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

บทนํา

1.1 ความสําคัญและท่ีมาของปญหาท่ีทําการวิจัย
ในปจจุบันปญหาสิ่งแวดลอมจัดวาเปนปญหาใหญที่รอการแกไขไมวาจะเปนปญหาทางดานมลพิษ การ

เปลี่ยนแปลงสภาพอากาศ หรือสภาวะโลกรอน โดยปญหาเหลานี้เกิดข้ึนจากกระบวนการผลิต และการใช
พลังงานในรูปแบบตางๆ โดยเฉพาะการผลิตพลังงานที่ใชสารตั้งตนเปนเชื้อเพลิงฟอสซิล เชน น้ํามันปโตรเลียม
กาซธรรมชาติ พลังงานเหลานี้มีความจําเปนทั้งในภาคครัวเรือนและอุตสาหกรรม เนื่องจากในทุกกิจกรรม
จําเปนตองใชพลังงานเปนตัวขับเคลื่อน เมื่อจํานวนประชากรเพิ่มมากข้ึนรวมไปถึงการเจริญเติบโตทาง
เศรษฐกิจทําใหมีความตองการในการใชพลังงานเพิ่มมากข้ึน แตตรงกันขามกับปริมาณการสะสมน้ํามันดิบทั่ว
โลกที่เริ่มลดนอยลง สงผลใหราคาน้ํามันดิบในตลาดโลกเพิ่มสูงข้ึน นอกจากนี้ในกระบวนการผลิตมีกาซชนิด
ตางๆเกิดข้ึน ไดแก คารบอนไดออกไซด คารบอนมอนอกไซด ซัลเฟอรไดออกไซด และไนโตรเจนออกไซด
(NOx) เปนตน กาซเหลานี้สงผลใหเกิดปญหามลพิษทางอากาศ และการเปลี่ยนแปลงชั้นโอโซนในบรรยากาศ
นําไปสูการเปลี่ยนแปลงสภาพอากาศ หรือที่เรียกวา สภาวะโลกรอนนั่นเอง ปญหาดังกลาวทาํใหเกิดการ
คนควาวิจัยแหลงพลังงานมาทดแทน เชน พลังงานชีวมวล พลังงานลม พลังงานน้าํ พลังงานแสงอาทิตย
พลังงานกระแสน้าํข้ึนน้ําลง และเซลลเชื้อเพลิง เปนตน โดยคุณสมบัติที่สําคัญของพลังงานทดแทนควรเปน
พลังงานที่มีราคาต่ํา ที่สาํคัญเปนพลังงานที่เปนมิตรตอสิ่งแวดลอมและเปนพลังงานแบบยั่งยืน เซลลเชื้อเพลิง
เปนหนึ่งในพลังงานทางเลือกใหมกําลังเปนที่สนใจเนื่องจากเปนเทคโนโลยีสะอาด และมปีระสิทธิภาพสูง เซลล
เชื้อเพลิงมีหลักการทํางานเชนเดียวกับเซลลไฟฟาเคมี โดยเกิดปฏิกิริยาไฟฟาเคมีระหวางกาซออกซิเจนและ
กาซไฮโดรเจน ไดผลิตภัณฑเปนไฟฟา ไอน้ํา และความรอน โดยที่เซลลเชื้อเพลิงออกแบบมาใหมีการเติม
เชื้อเพลิงเขาสูระบบตลอดเวลา ชวยใหขจัดปญหาในเรื่องความจุที่จาํกัดของแบตเตอรี่ เซลลเชื้อเพลิงมีอยูหลาย
ชนิดดวยกันซึ่งแตละชนิดมีความเหมาะสมในงานแตกตางกันไป เซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอน
เปนเซลลเชื้อเพลิงไดรับความนิยมเนื่องจากทํางานที่อุณหภูมิต่ํา และใชสารอิเล็กโทรไลตเปนของแข็งจึงไมเกิด
ปญหาการรั่วซึม จึงเหมาะที่จะใชกับรถยนตหรือใชในครัวเรือน แตมีขอเสีย คือ ตองใชกาซไฮโดรเจนบริสุทธิ์
เปนเชื้อเพลิง

หลักการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอนแสดงไดดังรูปที่ 1.1 คือ ผานกาซ
ไฮโดรเจนเขาที่ข้ัวแอโนด ไฮโดรเจนจะเกิดดูดซับทางเคมีบนตัวเรงปฏิกิริยา และแตกตัวเปนโปรตอน (H+) และ
อิเล็กตรอน (e-) อิเล็กตรอนที่เกิดข้ึนจะเคลื่อนที่ออกนอกเซลเชื้อเพลิงไปรวมกับโปรตอน และออกซิเจนที่ข้ัว
แคโทด ทําใหเกิดพลังงานไฟฟาเพื่อใชเปนพลังงานสําหรบัอุปกรณตางๆ สวนโปรตอนจะเคลื่อนที่ผานสาร
อิเล็กโทรไลตไปที่ข้ัวแคโทดเพื่อรวมตัวกับออกซิเจนและอิเล็กตรอนจะกลายเปนโมเลกุลน้ํา (H2O) สามารถ
อธิบายเปนสมการทางเคมีไดดังนี้

ปฏิกิริยาที่ข้ัวแอโนด: H2 → 2H+ + 2e-

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

รูปที่ 1.1 หลักการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงแบบเยื่อแผนแลกเปลี่ยนโปรตอน

ธาตไุฮโดรเจนมีในปริมาณมากในโลกสามารถพบไดทั่วไปในรูปของสารประกอบ เชน มีเทน เมทานอล
เอธานอล น้ํา หรือสารประกอบไฮโดรคารบอนตางๆ การใชงานในรูปแบบกาซไฮโดรเจน จะตองนํา
สารประกอบเหลานี้มาผานกระบวนการตางๆ เชน การสลายตัวดวยความรอน การเรงปฏิกิริยาเชิงแสง การ
แยกน้ําดวยกระแสไฟฟา การผลิตดวยวิธีทางชีวภาพ เปนตน ทั้งนี้วิธีการที่ปจจุบันมีการศึกษาวิจัยมากที่สุด
และคาดวาจะสามารถพัฒนาสูการผลิตในเชิงพาณิชยไดงายที่สุดคือ กระบวนการรีฟอรม ซึ่งแบงออกไดเปน
หลายประเภทข้ึนอยูกับชนิดสารตั้งตนที่ใชในปฏิกิริยา โดยกระบวนการที่ใหประสิทธิภาพในการผลิตไฮโดรเจน
สูง เสียคาใชจายนอย คือ กระบวนการรฟีอรมดวยไอน้ํา (Steam reforming) หลักการของกระบวนการนี้ คือ
การปอนไอน้ําเขาสูระบบเพื่อทําปฏิกิริยากับสารไฮโดรคารบอนที่อยูในสถานะกาซ เชน กาซธรรมชาติ กาช
ชีวภาพ และ เมทานอล เปนตน ไฮโดรเจนจะถูกดึงออกจากไอน้ําและสารไฮโดรคารบอน สวนออกซิเจน
ที่เหลือจากน้ํา และคารบอนที่เหลือจากไฮโดรคารบอนจะรวมตัวกันเปนกาซคารบอนมอนอกไซด (CO) หรือ
กาซคารบอนไดออกไซด (CO2) ซึ่งจากกระบวนการรีฟอรมดวยไอน้ํานี้จะไดผลิตภัณฑหลักคือ กาซไฮโดรเจน
และกาซคารบอนไดออกไซด โดยมีกาซคารบอนมอนอกไซด กาซไนโตรเจน และน้ําเปนผลิตภัณฑขางเคียง
ทั้งนี้กาซคารบอนมอนอกไซดที่เกิดข้ึนสงผลตอประสิทธิภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิง โดย Zamel and Li
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(2008) ไดศึกษาผลกระทบของกาซคารบอนมอนอกไซดตอประสิทธิภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงเมื่อ
เทียบกับเวลา ทําการทดลองโดยการปอนกาซคารบอนมอนอกไซดที่ความเขมขนตางๆเขาสูเซลลเชื้อเพลิง ที่
อุณหภูมิ 50 องศาเซลเซียส ผลการทดลองแสดงแสดงดังรูปที่ 1.2

รูปที่ 1.2 ผลกระทบของกาซคารบอนมอนอกไซดตอประสิทธิภาพการทาํงานของเซลลเชื้อเพลิง

ความเขมขนของกาซคารบอนมอนอกไซดในสายปอนเปน 5, 25, 50 และ 100 สวนในลานสวนพบวา
ประสิทธิภาพในการผลิตกระแสไฟฟาของเซลลเชื้อเพลิงลดลง เมื่อความความเขมขนของคารบอนมอนอกไซด
เพิ่มข้ึน โดยที่ความเขมขนหนึ่งรอยสวนในลานสวนทาํใหประสิทธิภาพการผลิตกระแสไฟฟาลดลงเปนอยางมาก
จากผลการทดลองพบวา ความเขมขนของกาซคารบอนมอนอกไซดสงผลตออายุ/ประสทิธิภาพการทาํงานของ
เซลลเชื้อเพลิง เมื่อความเขมขนของกาซคารบอนมอนอกไซดเพิ่มข้ึนจะทําใหอายุการทํางานของเซลลเชื้อเพลิง
สั้นลง สาเหตุที่ทําใหประสิทธิภาพการทาํงานของเซลลเชื้อเพลิงลดลงเกิดจากกาซคารบอนมอนอกไซดดูดซับ
ทางเคมีบนแพลทินัมที่ข้ัวแอโนดของเซลลเชื้อเพลิง และไมคายซับในชวงอุณหภูมิที่เซลลเชื้อเพลิงทํางาน ทําให
สูญเสียพื้นที่กัมมันตสําหรับกาซไฮโดรเจน จึงเกิดปริมาณไฮโดรเจนไอออนไดนอย ทําใหคากระแสไฟฟาที่ผลิต
ลดลง จึงกลาวไดวากาซคารบอนมอนอกไซดสงผลกระทบตอประสิทธิภาพการทาํงานของเซลลเชื้อเพลิง ดังนั้น
จึงมีความจําเปนในการกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซด การกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซดปริมาณนอยในกาซ
ไฮโดรเจนทาํไดหลายวธิี เชน การใชเมมเบรน การใชปฏิกิริยามีเทน (Mishra & Prasad, 2011) แตวิธีที่สะดวก
และตนทุนต่ํา คือการใชปฏิกิริยาการเลือกเกิดออกซิเดชันของคารบอนมอนอกไซด (Selective CO oxidation
or Preferential CO oxidation) เปนการเติมกาซออกซิเจนลงไปเพื่อกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซดตาม
สมการ

CO + 1/2 O2 →CO2

ทั้งนี้เนื่องจากในกาซผสมมีกาซไฮโดรเจนเปนกาซหลักในปริมาณรอยละ 50-55 โดยปริมาตร ดังนั้นกาซ
ออกซิเจนที่เติมเขาไปอาจเขาทําปฏิกิริยากับกาซไฮโดรเจนไดตามสมการ

H2 + 1/2 O2 → H2O
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ดังนั้นจึงตองมีการใชตัวเรงปฏิกิริยาที่เหมาะสมเพื่อชวยเรงปฏิกิริยาการกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซด โดยที่ไม
มีการเผาไหมกาซไฮโดรเจนที่เปนเชื้อเพลิงหลักเลย นอกจากนี้ตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชควรจะมีความวองไวในการ
กําจัดกาซคารบอนมอนอกไซดไดดีที่ชวงอุณหภูมิต่ํา ซึ่งเปนอุณหภูมิที่เหมาะสมสําหรับการทํางานของเซลล
เชื้อเพลิง ดังนั้นการใชตัวเรงปฏิกิริยาจึงเปนหนึ่งทางเลือกสําหรับใชในการกําจัดกาซคารบอนมอนอกไซด โดย
ตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชตองเรงการเลือกเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาที่ตองการใหมากที่สุดโดยที่ใหคาการเกิดปฏิกิริยา
ขางเคียงนอยที่สุดหรือไมเกิดเลย นอกจากนี้ตัวเรงปฏิกิริยายังตองสามารถเรงปฏิกิริยาไดดีในกรณีที่มีกาซ
คารบอนไดออกไซดและนํ้าในระบบ เน่ืองจากกาซท่ีผลิตจากกระบวนการรีฟอรมดวยไอนํ้า มีคารบอนไดออกไซดอยู
รอยละ 20-25 โดยปริมาตร และนํ้ารอยละ 10-15 โดยปริมาตร  โดยสารประกอบท้ังสองสามารถเกิดปฏิกิริยาการชิพ
ดวยนํ้า ดังน้ี

CO + H2O CO2 + H2O

ปฏิกิริยาน้ีเปนปฏิกิริยายอนกลับได ดังน้ันถามีกาซคารบอนไดออกไซดในปริมาณมาก ก็จะสงผลโดยตรงกับอัตราการ
เกิดปฏิกิริยายอนกลับ ทําใหปริมาณกาซคารบอนมอนอกไซดเพ่ิมข้ึน จะเปนผลเสียตอเซลลเช้ือเพลิง

ตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับปฏิกิริยาคารบอนมอนนอกไซดออกซิเดชันสามารถแบงออกไดเปน 2 กลุม
หลักดังนี้ กลุมที่ 1 เปนกลุมตัวเรงปฏิกิริยาชนิดโลหะมีตระกูลบนตัวรองรับ (Supported noble metal
catalyst) โลหะมีตระกูลที่นิยมใชกับปฏิกิริยาออกซิเดชัน ไดแก แพลทินัม (Pt) รูทีเนียม (Ru) โรเดียม (Rh)
อิริเดียม (Ir) เปนตน (Mishra & Prasad, 2011) ในการใชงานเพื่อเปนตัวเรงปฏิกิริยา โลหะมีตระกูลดังกลาว
จะกระจายตวัอยูบนตัวรองรับชนิดตางๆ เชนซีเรียมออกไซด (CeO2) เซอรโคเนียมออกไซด (ZrO2) อะลูมินา
(Al2O3) เปนตน ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้เปนที่นิยมในการกําจัดแกสคารบอนมอนนอกไซดเนื่องจากสามารถมี
ความเสถียรสามารถกําจัดแกสคารบอนมอนอกไซดไดในข้ันตอนเดียว และสามารถเรงปฏิกิริยาไดในชวง
อุณหภูมิที่กวาง โดยสามารถทําใหความเขมขนของแกสคารบอนมอนอกไซดนอยกวา 30 สวนในลานสวน ทั้งนี้
เมื่อขนาดอนุภาคของโลหะอยูในระดับนาโนจะมีความสามารถในการเรงปฏิกิริยาที่ดี หรือหากใชโลหะมีตระกูล
ในการทําตัวเรงปฏิกิริยาชนิดโลหะผสมกับโลหะชนิดอ่ืนๆจะใหผลการเรงปฏิกิริยาที่สูงข้ึน และมีความเสถียร
มากข้ึน ขอเสียของการใชโลหะมีตระกูล คือ มีราคาสูง จึงไมเหมาะสมในเชิงพาณิชยและเรงปฏิกิริยาไดที่
อุณหภูมิสูง นอกจากตัวเรงปฏิกิริยาชนิดดังกลาวยังมีกลุมตัวเรงปฏิกิริยาชนิดโลหะออกไซด (Based metal
oxide catalyst) เปนตัวเรงปฏิกิริยาที่ไดจากการสังเคราะหโลหะทรานซิชันตางๆ เชน โคบอลต (Co) โครเมียม
(Cr) ทองแดง (Cu) นิเกิล (Ni) สังกะสี (Zn) เปนตน (Marino, Descorme, & Duprez, 2005) ลงบนตัวรองรับ
ซึ่งตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้มีความสามารถในการเรงปฏิกิริยาใกลเคียงกับกลุมตัวเรงปฏิกิริยาประเภทโลหะ
แพลทินัมอีกทั้งยังมีราคาถูกและใชงานไดงาย

โลหะออกไซดที่ไดรับความนิยมใชกับปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันคือทองแดงออกไซด
โดยใชรวมกับโลหะออกไซดหรือมีตัวรองรับเปนโลหะออกไซดอ่ืนๆ Liu, Fu, and Stephanopoulos (2004)
ทําการศึกษาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดเตรียมรวมกับซีเรียมออกไซดดวยวิธีการตกตะกอนรวมดวยยูเรีย
(Urea gelation/Co-precipitation UGC) พบวาตวัเรงปฏิกิริยาดังกลาวมีความสามารถในการกําจัดกาซ
คารบอนมอนอกไซดในสภาวะที่มีกาซไฮโดรเจนที่มากเกินพอไดรอยละ 99 และการเลือกเกิดปฏิกิริยา
คารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันที่รอยละ 65 ที่อุณหภูมิ 165 องศาเซลเซียส ซึ่งต่ํากวาอุณหภูมิที่ตัวเรง
ปฏิกิริยาแพลทินัมบนซีเรียมออกไซดสามารถแสดงความวองไวในการเรงปฏิกิริยาไดดีที่สุด โดยจะกําจัด CO
ไดที่อุณหภูมิสูงกวา 190 องศาเซลเซียส (Zhou et al., 2018) การที่ตัวเรงปฏิกิริยาที่กลาวมาแสดง
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ความสามารถการเรงปฏิกิริยาและใหคาการเลือกเกิดคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันมีคาสูง เนื่องจากซีเรียม
ออกไซดที่ใชเปนตัวสนับสนุนมีคุณสมบัติในการกักเก็บออกซิเจนที่สูง (Fu, Mao, Sun, Yu, & Yang, 2015)
รวมถึง Parinyaswan, Pongstabodee, and Luengnaruemitchai (2006) พบวาตัวรองรับซีเรียมออกไซดมี
คุณสมบัติในการรีดอกซ มีคาการกักเก็บออกซิเจนสูงและชวยใหการกระจายตัวของโลหะมีความเสถียรซึ่ง
เหมาะสมสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชันของคารบอนมอนอกไซด โดยพบวาออกซิเจนภายในโครงสรางของซีเรียม
ออกไซดจะถูกสงไปยังพื้นผิวของโลหะจากการวัดดวยการดดูซับของกาซคารบอนมอนอกไซด อยางไรก็ตามเมื่อ
อุณหภูมิสูงข้ึนตัวเรงปฏิกิริยาจะมีความสามารถในการกําจดักาซคารบอนมอนอกไซดลดลงขณะที่ปฏิกิริยาการ
เผาไหมกาซไฮโดรเจนมีคาเพิม่ข้ึน ดังนั้นการเลือกใชโลหะออกไซดชนิดอ่ืนที่มีคุณสมบัติที่เหมาะสมรวมกับ
โลหะทองแดงนาจะสงผลใหความสามารถในการเรงปฏิกิริยาไดดีข้ึน

โลหะออกไซดชนิดอ่ืนๆ ที่พบในงานวิจัยเก่ียวกับการพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาสาํหรับปฏิกิริยา
ออกซิเดชันมีหลายชนิดมีคุณสมบัติที่ดี เชน ไอรอนออกไซด (Fe2O3) ซึ่งในงานวิจัยของ Sirijaruphan,
Goodwin, and Rice (2004) รายงานวาจากการศึกษาผลกระทบของตัวสนับสนุนไอรอน (Fe) ดวยการ
วิเคราะหแบบ Isotropic Transient Kinetics Analysis (ITKA) พบวามีผลกระทบตอการเรงปฏิกิริยา การ
เลือกเกิดปฏิกิริยาและพฤติกรรมของปฏิกิริยาที่พื้นผิว จากการวิเคราะหแสดงใหเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยา
แพลทินัมที่มีตัวสนับสนุนเปนไอรอนมีคาการเรงปฏิกิริยา และคาการเลือกเกิดที่สูงข้ึนแตไมมีผลตอการเรง
ปฏิกิริยาที่พื้นผิว อีกทั้งในงานวิจัยของ Liu, Korotkikh, and  Farrauto (2002) ไดใชไอรอนออกไซดเปนตัว
สนับสนุนสําหรับตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมบนอะลูมินา พบวาไอรอนออกไซดมีหนาที่ในการเตรียมออกซิเจน
สําหรับการเลือกเกิดปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันโดยมีการสรางเสนทางการดูดซับคูที่ไมแขงขันกัน
เพื่อชวยใหการเรงปฏิกิริยาดีข้ึน เซอรโคเนียมออกไซด (ZrO2) ถูกใชเปนตัวรองรับสําหรับตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ
ทองในงานวิจัยของ Idakiev, Tabakova, Naydenov, Yuan, and Su (2006) พบวาจากการใชเซอรโคเนียม
ออกไซดเปนตัวรองรับทําใหประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยาเพิ่มสูงข้ึนเนื่องจากเซอรโคเนียมออกไซดมีพื้นที่ผิว
สูง มีการกระจายตัวของขนาดรูพรุนที่สม่ําเสมอซึ่งชวยใหโลหะทองมีการกระจายตัวที่ดีและมีความเสถียรสงผล
ใหขนาดอนุภาคทองมีขนาดที่เล็กจึงทําใหประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยาเพิ่มสูงข้ึน ในขณะที่เมื่อขนาด
อนุภาคทองใหญข้ึนประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยาจะลดลง ดังนั้นเซอรโคเนียมออกไซดจึงถือไดวาเปนตัว
รองรับที่มีประสิทธิภาพที่ดี รวมทั้ง Zhang et al. (2012) พบวาการเผาเซอรโคเนียมออกไซดกอนการเติม
โลหะทองจะชวยใหการกระจายตัวของโลหะทองดีข้ึนสงผลใหอนุภาคทองมีขนาดเล็ก และจากการวิเคราะห
คุณลักษณะของตัวเรงปฏิกิริยาทองบนเซอรโคเนียมออกไซดแสดงใหเห็นวา ประสิทธภิาพในการเรงปฏิกิริยา
ข้ึนอยูกับความไมสมบูรณของโครงสรางบริเวณพื้นผวิบนตัวรองรับเซอรโคเนียม และความหนาแนนของ
อิเล็กตรอนที่มีคามากชวยใหการถายเทอิเล็กตรอนใหแกโลหะทอง ซึ่งการปฏิสัมพันธระหวางโลหะทองกับตัว
รองรับสงผลใหตัวเรงปฏิกิริยาโลหะทองบนเซอรโคเนียมออกไซดมีความเสถียร และสามารถเรงปฏิกิริยาไดดี
ข้ึน โดยทั่วไปเปนที่รูกันดีวาออกไซดของไทเทเนียมมีคุณสมบัติเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่สามารถกระตุนดวยแสง
(Ramírez, Wang, Chen, Valenzuela, & Dalai, 2017) และในงานวิจัยของ Li, Sivaranjani, and Kim
(2016) กลาววาโลหะออกไซดที่มีคุณสมบัติในการรีดิวซซึ่งเหมาะกับการใชเปนตัวรองรับมีหลายชนิด โดย
ไทเทเนียมไดออกไซดจะเปนตัวรองรับที่ไมเสื่อมสภาพจากการเกิดคารบอเนตที่พื้นผิวเนื่องจากสภาพความเปน
กรดของไทเทเนียมไดออกไซดจะชวยยับยั้งการเกิดคารบอเนตบริเวณพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา ดังนั้นตัวเรง
ปฏิกิริยาที่ใชไทเทเนียมเปนตัวรองรับจะมีความเสถียรมาก นอกจากนี้ไทเทเนียมไดออกไซดยังมีคุณสมบัติ
ตอตานการรวมตัวของโลหะจากการหลอมเหลวเมื่ออุณหภูมิสูงสงผลใหตัวเรงปฏิกิริยามีความเสถียรในการเรง
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ปฏิกิริยา Luengnaruemitchai, Srihamat, Pojanavaraphan, and Wanchanthuek (2015) กลาววาโลหะ
ออกไซด ไทเทเนียมไดออกไซด ซีเรียมออกไซด ไอรอนออกไซด และเซอรโครเนียมออกไซด เปนตัวรองรับของ
ตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชัน ซึ่งตัวรองรับเหลานี้จะชวยกระตุนการถายโอน
ออกซิเจนและกักเก็บออกซิเจนเพื่อสนับสนุนการเรงปฏิกิริยาของโลหะตางๆ (Zhu et al., 2016) นอกจากนี้
Schubert, Plzak, Garche, and Behm (2001) ยังพบวาตัวเรงปฏิกิริยาโลหะทองบนตัวรองรับไทเทเนียมได
ออกไซด ซีเรียมออกไซดและเซอรโคเนียมออกไซด สามารถชวยเรงปฏิกิริยาไดดีกวาตัวเรงปฏิกิริยาโลหะทอง
บนตัวรองรับแบบเฉื่อยเชน อลูมินาและซิลิกาออกไซด

นอกจากนี้ยังมีซิลเวอรออกไซดที่มีความนาสนใจ เนื่องจากเปนโลหะออกไซดก่ึงตัวนําโดยมี
ประสิทธิภาพในการกําจัดสารอินทรียที่เปนมลพิษไดดีสามารถนํามาชวยแกไขปญหาทางดานสิ่งแวดลอมได
(Zelekew, Kuo, Yassin, Ahmed, & Abdullah, 2017) นอกจากคุณสมบัติที่กลาวมายังมีงานวิจัยที่นาํซิล
เวอรออกไซดมาใชปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันอยางเชน ในงานวจิัยของ Deraz (2001) ทําการ
เติมซิลเวอรออกไซดลงในตัวเรงปฏิกิริยาโคบอลท-แมงกานีส พบวาการเติมซิลเวอรออกไซดลงไปในตัวเรง
ปฏิกิริยาจะชวยปรับปรุงรูปรางผลึกของโคบอลทและแมงกานีสใหดีข้ึน รวมถึงเพิ่มพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรง
ปฏิกิริยาเนื่องมาจากการตรึงตําแหนงของซิลเวอรไอออนบนชั้นบนสุดของตัวเรงปฏิกิริยา ในสวนของการเรง
ปฏิกิริยาการเติมซิลเวอรออกไซดลงในตัวเรงปฏิกิริยานําไปสูการเรงปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันที่
สูงข้ึนโดยซิลเวอรออกไซดไมไดทําการเปลี่ยนกระบวนการในการเรงปฏิกิริยาแตทําการเปลี่ยนความเขมขนของ
ตําแหนงการเกิดปฏิกิริยาในดานบนของชั้นพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา

จากงานวจิัยที่ศึกษาพบวาการเลือกใชโลหะออกไซดที่มีคุณสมบัติที่ดีมาเปนตัวรองรับของทองแดง
ออกไซดซึ่งเปนตัวเรงปฏิกิริยานาจะนาํไปสูการเรงปฏิกิริยาที่สูงข้ึน ดังนั้นในงานวิจัยนี้จึงทําการศึกษา
ผลกระทบของตัวรองรับโลหะออกไซดตางๆ เพื่อเพิ่มความสามารถในการเรงปฏิกิริยาของออกไซดของทองแดง
โดยใชเตรียมวิธีการตกตะกอนในการเตรียมโลหะออกไซดเดี่ยว และวิธีตกตะกอนรวมในการเตรียมโลหะ
ออกไซดผสม และสําหรับตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมระหวางทองแดงออกไซดและไททาเนียมไดออกไซด
เตรียมดวยวิธีการเอิบชุม ผลการทดลองที่ไดจะเปนขอมูลเพื่อใชในการพัฒนากระบวนการผลิตแกสไฮโดรเจน
ใหบริสุทธิ์กอนนํามาใชเปนเชื้อเพลิงในเซลลเชื้อเพลิงประเภทเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอนตอไป

1.2 วัตถุประสงค
เพื่อพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดของทองแดงเพื่อใชในการทําเชื้อเพลิงกาซไฮโดรเจนใหบริสุทธิ์ โดย

มีปริมาณกาซคารบอนมอนอกไซดเจือปนต่ํากวา 10 สวนในลานสวน ดวยการเลือกตัวรองรับที่เหมาะสม

1.3 ขอบเขตการวิจัย
งานวิจัยนี้มีระยะเวลาการดาํเนินงาน 2 ป โดยรายงานฉบบันี้เปนรายงานวิจัยของปแรก ซึ่งมีขอบเขต

การวิจัยดังนี้
1. ศึกษาวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา และเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา โดยใชวธิีตกตะกอนในการเตรียม

โลหะออกไซดเดี่ยว และวิธีตกตะกอนรวมในการเตรียมโลหะออกไซดผสม
2. ชนิดของโลหะออกไซดที่ใชไดแก ซีเรียมออกไซด เซอรโคเนียมออกไซด ซิลเวอรออกไซด โคบอลต

ออกไซด เหล็กออกไซด และไทเทเนียมไดออกไซด
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3. วิเคราะหคุณสมบัติเฉพาะของโลหะออกไซดที่เตรียมได โดยวิเคราะหการดูดซับเชิงกายภาพ และ
พื้นที่ผิวจาํเพาะดวยเครื่อง Autosorption 1C การวิเคราะหโครงสรางและขนาดผลึกดวยเครื่อง
X-ray diffraction การวิเคราะหความเสถียรของสารโดยความรอน ดวยเทคนิค
Thermogravimetric Analysis

1.4 ประโยชนที่คาดวาจะไดรับ
สามารถพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมทองแดงออกไซด รวมกับออกไซด สําหรับใชกับการ

ทําใหกาซไฮโดรเจนบริสุทธิ์ดวยการเลือกเกิดปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชัน



บทท่ี 2

ทฤษฎีและงานวิจัยท่ีเกี่ยวของ

บทน้ีกลาวถึงทฤษฎีและงานวิจัยท่ีเก่ียวของ โดยในสวนของทฤษฎีประกอบดวย ชนิดของเซลลเช้ือเพลิง
ความสําคัญของตัวเรงปฏิกิริยา ชนิดของตัวเรงปฏิกิริยา องคประกอบของตัวเรงปฏิกิริยา การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
การวิเคราะหคุณสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยา และในสวนสุดทายคืองานวิจัยท่ีเก่ียวของโดยมีรายละเอียดตอไปน้ี

2.1 ทฤษฎี
เซลลเช้ือเพลิง (Fuel Cell) ไดถูกพัฒนาข้ึนมาอยางตอเน่ืองเพ่ือใชสําหรับยานยนตในการขับเคลื่อน การผลิต

ไฟฟาในอาคารธุรกิจและท่ีอยูอาศัย หรือแมกระท่ังนํามาไปใชในอุปกรณช้ินเล็ก ๆ อยางคอมพิวเตอรแบบพกพา
ระบบเซลลเช้ือเพลิงสามารถท่ีจะใหประสิทธิภาพสูงเกินกวาขนาด (ตั้งแต 1 กิโลวัตต – 100 เมกะวัตต) ในบางระบบ
สามารถท่ีจะใหประสิทธิภาพไดมากกวารอยละ 80 หรือมากกวาเมื่อกระบวนการความรอนถูกรวมเขาดวยกันกับ
กระบวนการกําเนิดกําลังงาน

ระบบเซลลเช้ือเพลิงถูกบูรณาการข้ึนดวยผลิตผลของไฮโดรเจน และกักเก็บเอาไวเพ่ือนําไปใชสําหรับเปน
เช้ือเพลิงของยานยนต นําไปเปนพลังงานใหกับระบบทําความรอนหรือระบบทําความเย็น หรือแมแตผลิตไฟฟาใหเรา
นํามาใชกัน และดวยเปนระบบท่ีสะอาด จึงเปนสิ่งท่ีเหมาะสําหรับการผลิต รวมถึงมีความเช่ือมั่นสูงในการบริการดาน
พลังงาน และมีความคุมคาทางเศรษฐกิจ

2.1.1 ชนิดของเซลลเชื้อเพลิง (Types of Fuel Cell)
ชนิดของเซลลเช้ือเพลิงถูกจําแนกตามชนิดของอิเล็กโทรไลตท่ีใช การกําหนดน้ีจะแยกตามชนิดปฏิกิริยาทาง

เคมีท่ีถูกใสในเซลล ตามชนิดความตองการของสารเรงปฏิกิริยาทางเคมี ยานของอุณหภูมิในขณะท่ีเซลลทํางาน ความ
ตองการของเช้ือเพลิง และปจจัยอ่ืนๆ ดวยคุณลักษณะเชนน้ี บางคร้ังการนําไปใชงานจะตองคํานึงถึงผลกระทบท่ี
เกิดข้ึน จะตองมีความเหมาะสมท่ีสุด น่ันคือจะตองคํานึงถึงเซลลเช้ือเพลิงหลายๆชนิดภายใตการพัฒนาในปจจุบัน ขอ
ไดเปรียบตามแตชนิด ขอจํากัดและศักยภาพในการใชงานของเซลลเช้ือเพลิงแบงไดดังน้ี
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1. เซลลเชื้อเพลิงแบบโพลิเมอรอิเล็กโทรไลตเมมเบรน (Polymer Electrolyte Membrane (PEM)
Fuel Cells)

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

เซลลเช้ือเพลิงแบบโพลิเมอรอิเล็กโทรไลตเมมเบรนหรือเรียกอีกอยางหน่ึงวา เซลลเช้ือเพลิงแบบ เยื่อ
แลกเปลี่ยนโปรตอน (Proton exchange membrane fuel cells) ดังแสดงในรูป 2.1 เซลลเช้ือเพลิงชนิดน้ีใหความ
หนาแนนพลังงานสูงและมีขอไดเปรียบท่ีนํ้าหนักเบา และปริมาตรนอยเมื่อเทียบกับเซลลเช้ือเพลิงชนิดอ่ืน เซลล
เช้ือเพลิงแบบเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอน ใชพอลิเมอรแข็งเปนอิเล็กโทรไลตและใชแทงคารบอนพรุนซึ่งบรรจุทองคําขาว
เปนข้ัวไฟฟา โดยทองคําขาวมีหนาท่ีเรงปฏิกิริยา และใชเยื่อโพลิเมอรเปนตัวแยกอิเล็คตรอนและโปรตอนของ
ไฮโดรเจน เซลลเช้ือเพลิงชนิดน้ีตองการไฮโดรเจน ออกซิเจน และนํ้าเทาน้ัน ในการทํางานไมตองใชกรดหรือดาง
เหมือนเซลลเช้ือเพลิงบางชนิด เซลลเช้ือเพลิงแบบ PEM ทํางานท่ีอุณหภูมิต่ําประมาณ 80 องศาเซลเซียส การทํางาน
ท่ีอุณหภูมิต่ําทําใหเซลลเช้ือเพลิงเร่ิมตนทํางานไดเร็ว (ใชเวลาอุนเคร่ืองนอย) อุปกรณในระบบสึกหรอนอย ชวงอายุ
การใชงานดีกวา แตการใชทองคําขาวเปนตัวเรงปฏิ กิ ริยาทําใหมี ราคาแพง และทองคําขาวมีความ ไวตอ
คารบอนมอนอกไซด ดังน้ันจึงตองใชเตาปฏิกรณเพ่ิมข้ึน เพ่ือลดกาซคารบอนมอนอกไซดในเช้ือเพลิงไฮโดรเจนเมื่อ
ผลิตมาจากแอลกอฮอล หรือเช้ือเพลิงสารประกอบไฮโดรคารบอน ซึ่งทําใหราคาเพ่ิมข้ึนอีก ในเซลลเช้ือเพลิงแบบเยื่อ
แลกเปลี่ยนโปรตอนไฮโดรเจนจะไหลเขาสูทางแอโนด (Anode) และถูกแยกออกเปนไฮโดรเจนไอออน (โปรตอน) และ
อิเล็คตรอน ไฮโดรเจนไอออนไหลขามไปยังข้ัวแคโทด(Cathode) ในขณะท่ีวงจรไหลผานวงจรไฟฟาภายนอกปอนกําลัง
ใหกับอุปกรณไฟฟา ออกซิเจนในรูปแบบของอากาศถูกปอนเขาทางดานข้ัวลบของเซลล และรวมเขากับอิเล็คตรอน
และไฮโดรเจนไอออนกลายเปนนํ้า ปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนท่ีข้ัวไฟฟาเซลลเปนดังน้ี

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

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

ปฏิกิริยารวม : 2H2 + O2  2H2O + พลังงาน (8)
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2. เซลลเชื้อเพลิงเมธานอล (Direct Methanol Fuel Cells: DMFCs)

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

เซลลเช้ือเพลิงสวนใหญใหกําลังดวยไฮโดรเจนซึ่งสามารถปอนเขาสูระบบของเซลลเช้ือเพลิงโดยตรง หรือ
สามารถผลิตข้ึนภายในระบบเซลลเช้ือเพลิงโดยการปรับปรุงเช้ือเพลิงไฮโดรเจนเขมขน เชน เมทิลแอลกอฮอล
เอทิลแอลกอฮอล และเช้ือเพลิงสารประกอบไฮโดรคารบอน เซลลเช้ือเพลิงแบบใชเมทิลแอลกอฮอลโดยตรงเปนเซลล
เช้ือเพลิงท่ีใหกําลังดวยเมทิลแอลกอฮอลบริสุทธ์ิซึ่งจะผสมกับไอนํ้า ดังรูป 2.2 และปอนเขาสูข้ัวแอโนดภายใน
เซลลเช้ือเพลิงโดยตรง เซลลเช้ือเพลิงแบบใชเมทิลแอลกอฮอลโดยตรงไมมีปญหาเก่ียวกับถังเก็บเช้ือเพลิงท่ีพบในเซลล
เช้ือเพลิงบางชนิด เมทิลแอลกอฮอลมีความหนาแนนพลังงานสูงกวาไฮโดรเจนแตนอยกวากาซโซลีนหรือดีเซล การ
ขนสงทําไดงาย สามารถจัดหาใหกับประชาชนดวยการใชระบบขนสงท่ีมีอยูในปจจุบัน เพราะเปนของเหลวเหมือน
นํ้ามัน เทคโนโลยีของเซลลเช้ือเพลิงแบบ DMFC ยังใหมเมื่อเทียบกับเซลลเช้ือเพลิงท่ีไฮโดรเจนบริสุทธ์ิ การวิจัยและ
พัฒนายังลาหลังกวาเซลลเช้ือเพลิงชนิดอ่ืนประมาณ 3-4 เทา ปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนในเซลลเช้ือเพลิงเปนดังน้ี

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

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

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

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

&id=4574&Itemid=5)

เซลลเช้ือเพลิงแบบอัลคาไลน (AFCs) เปนเซลลเช้ือเพลิงท่ีถูกพัฒนาทางดานเทคโนโลยีเปนแบบแรกและเปน
ชนิดแรกท่ีใชกันอยางกวางขวางในโครงการอวกาศของสหรัฐ ฯ (อยางเชน ยานอพอลโล) เพ่ือการผลิตพลังงานไฟฟา
และนํ้าสําหรับใชภายในยานอวกาศ เซลลเช้ือเพลิงชนิดน้ีใชการละลายของโพแตสเซียม- ไฮดรอกไซดในนํ้า
เปนอิเล็กโทรไลต และสามารถใชสารเรงท่ีไมใชโลหะ (Non-precious Metals) ไดอยางหลากหลายท่ีข้ัวแอโนดและ
แคโทด โดยเซลลเช้ือเพลิงแบบอัลคาไลน (AFCs) จะทํางานอยูท่ีอุณหภูมิสูงระหวาง 100 – 250 องศาเซสเซียส (212
- 482 องศาฟาเรนไฮน) แตอยางไรก็ตาม ในการออกแบบใชงานเซลลเช้ือเพลิงแบบอัล-คาไลนท่ีผานมา อุณหภูมิท่ีใช
งานอยูในชวงระหวาง 23 -70 องศาเซสเซียส (742 -158 องศาฟาเรนไฮน ) เซลลเช้ือเพลิงแบบอัลคาไลน (AFCs)
จะมีประสิทธิภาพสูงพอสมควร เน่ืองจากอัตราของการทําปฏิกิริยาทางเคมีท่ีถูกใสเขาไปในเซลล ท่ีทําการจําลองจาก
การใชงานในอวกาศ โดยเซลลเช้ือเพลิงชนิดน้ีจะใหประสิทธิภาพใกลเคียงท่ี 60 เปอรเซ็นต ขอเสียของเซลลเช้ือเพลิง
ชนิดน้ีคือจะตอบสนองตอกาซคารบอนไดออกไซด (CO2) ไดงาย ซึ่งจํานวนของคารบอนไดออกไซดเพียงเล็กนอยใน
อากาศก็มีผลกระทบตอการทํางานของเซลลชนิดน้ีได จึงเปนอุปสรรคในการทําใหท้ังไฮโดรเจนและออกซิเจนท่ีจะใชใน
เซลลอยูในสภาพบริสุทธ์ิ ดังน้ันกระบวนการท่ีจะทําใหไดคาบริสุทธ์ิขององคประกอบเหลาน้ีจึงเปนการเพ่ิมตนทุน การ
ออกแบบเซลลเช้ือเพลิงแบบดางจะคลายกับเซลลเช้ือเพลิงแบบ PEM แตใชโพแทสเซียมไฮดรอกไซดเปน อิเล็กโทร
ไลต ปฏิกิริยาไฟฟาเคมีเกิดข้ึนโดยท่ีไฮดรอกซิลไอออน (OH-) เคลื่อนท่ีจากข้ัวแคโทดไปยังข้ัวแอโนด และทําปฏิกิริยา
กับไฮโดรเจนไดนํ้าและอิเล็กตรอน อิเล็กตรอนท่ีเกิดข้ึนท่ีข้ัวแอโนดน้ีใชเปนพลังงานไฟฟาใหกับวงจรไฟฟาภายนอกเซล
และกลับ ไปท่ีข้ัวลบภายในเซล ท่ีข้ัวลบน้ีอิเล็กตรอนจะทําปฏิกิริยากับออกซิเจนและนํ้าเพ่ือผลิตไฮดรอกซิลไอออน
เพ่ิมข้ึน ปฏกิิริยาท่ีเกิดข้ึนในเซลลเช้ือเพลิงเปนดังน้ี

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

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

4. เซลลเชื้อเพลิงแบบคารบอเนตหลอมเหลว (Molten Carbonate Fuel Cells: MCFCs)

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

เซลลเช้ือเพลิงแบบคารบอเนตหลอมเหลว (MCFCs) ปจจุบันไดถูกพัฒนาข้ึนมาใชแทนเช้ือเพลิงท่ีเปนกาซ
ธรรมชาติและถานหินเพ่ือใชในโรงตนกําลังสําหรับผลิตกระแสไฟฟา ในโรงงานอุตสาหกรรม และใชในทางทหาร เซลล
เช้ือเพลิงแบบ MCFCs จะมีอุณหภูมิสูง โดยใชสารประกอบของเกลือคารบอเนตหลอมเหลวเปน อิเล็กโทรไลต ทํา
ปฏิกิริยาทางเคมีกับเซรามิกลิเธียมอะลูมินัมออกไซด (LiAlO2) อุณหภูมิการทํางานจะสูงถึง 650 องศาเซสเซียส
(1,200 องศาฟาเรนไฮต) หรือมากกวา สามารถท่ีจะใชสารโลหะท่ีไมมีคาเปนสารเรงในข้ัวแอโนดและแคโทดได เพ่ือ
เปนการลดตนทุน ซึ่งการลดตนทุนของเซลลเช้ือเพลิง MCFCs น้ีเปนอีกเหตุผลหน่ึงในการเพ่ิมประสิทธิภาพใหสูงกวา
เซลลเช้ือเพลิงแบบกรดฟอสฟอริก (PAFCs) เพราะเซลลเช้ือเพลิงแบบคารบอเนตหลอมเหลวน้ีจะใหประสิทธิภาพท่ีสูง
ถึง 60 เปอรเซ็นตเมื่อเทียบกับเซลลเช้ือเพลิงแบบกรด ฟอสฟอริกท่ีใหประสิทธิภาพอยูท่ี 37-42 เปอรเซ็นต และ
เมื่อนําความรอนสูญเสียกลับมาใชงานดวย ยิ่งจะเปนการเพ่ิมประสิทธิภาพของเซลลเช้ือเพลิงใหสูงข้ึนเปน 85
เปอรเซ็นต  เซลลเช้ือเพลิงแบบคารบอเนตหลอมเหลวตางจากเซลลเช้ือเพลิงแบบอัลคาไลน กรดฟอสฟอริก และโพลิ
เมอรอิเล็กโทรไลตเมมเบรน เพราะวาเช้ือเพลิงไมตองผานการรีฟอรมจากภายนอก (External Reformer) ในการ
แปลงความหนาแนนของพลังงานจากเช้ือเพลิงไปเปนไฮโดรเจน เน่ืองจากเซลลเช้ือเพลิงชนิดน้ีจะทํางานอยูท่ีอุณหภูมิ
สูง ๆ ตัวเช้ือเพลิงจึงสามารถแปลงรูปแบบดวยตัวของมันเองอยูภายใน ซึ่งเรียกวาเปนการเปลี่ยนรูปแบบภายใน จึง
เปนการลดตนทุนไดอีกทางหน่ึง ขอดีของเซลลเช้ือเพลิงแบบคารบอเนตหลอมเหลวคือ มีความสามารถในการทนทาน
ตอกาซท่ีไมบริสุทธ์ิไดดีกวาเซลลเช้ือเพลิงแบบอ่ืน ๆ นักวิทยาศาสตรเช่ือวา มันสามารถท่ีจะเปลี่ยนรูปแบบภายในเมื่อ
ใชเช้ือเพลิงจากถานหิน หรือแมแตสามารถท่ีจะทนตอกาซท่ีไมบริสุทธ์ิอยางซัลเฟอรและอนุภาคตางๆ ท่ีเปนผลมาจาก
กระบวนการเปลี่ยนแปลงถานหิน หรือแมแตความสกปรกของเช้ือเพลิงฟอสซิลท่ีปะปนอยูในไฮโดรเจน เซลลเช้ือเพลิง
แบบเกลือคารบอเนตหลอมเหลวใชเกลือลิเธียมโพแทสเซียมคารบอเนตหรือ ลิเธียมโซเดียมคารบอเนตหลอม
ละลายเปนอิเล็กโทรไลต เมื่อใหความรอนจนอุณหภูมิประมาณ 650 องศาเซสเซียส เกลือเหลาน้ีจะหลอม
ละลายและผลิตไอออนคารบอเนตซึ่งไหลจากข้ัวแคโทดไปยังข้ัวแอโนดและรวมกับ ไฮโดรเจนไดนํ้าคารบอนไดออกไซด
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และอิเล็กตรอน อิเล็กตรอนเหลาน้ีจะเคลื่อนท่ีผานไปตามวงจรไฟฟา ภายนอกและกลับไปท่ีข้ัวแคโทดสรางพลังงาน
ไฟฟาใหกับอุปกรณไฟฟาท่ีผาน สมการปฏิกิริยาแสดงไดดังน้ี

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

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

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

5. เซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดแข็ง (Solid Oxide Fuel Cells: SOFCs)

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

เซลลเช้ือเพลิงแบบออกไซดแข็ง (SOFCs) ใชสารประกอบของเซรามิกแบบแข็งเปนอิเล็กโทรไลต ดวยเหตุท่ี
อิเล็กโตรไลตเปนแบบแข็งน้ีจึงทําใหไมตองมีโครงสรางของแผนโลหะภายในเหมือนกับเซลลเช้ือเพลิงแบบอ่ืน เซลล
เช้ือเพลิงชนิดน้ีมีประสิทธิภาพอยูท่ีประมาณ 50-60 เปอรเซ็นต ในการเปลี่ยนเช้ือเพลิงเปนไฟฟา และเมื่อออกแบบให
ระบบสามารถนํากลับความรอนสูญเสียมาใชงานได (Co-generation) ก็จะเปนการเพ่ิมประสิทธิภาพการทํางานใหเพ่ิม
สูงข้ึนโดยรวมถึง 80-85 เปอรเซ็นต  เซลลเช้ือเพลิงแบบน้ีจะทํางานท่ีอุณหภูมิสูงถึงประมาณ 1,000 องศาเซลเซียส
(1,832 องศาฟาเรนไฮต) ดวยการทํางานท่ีอุณหภูมิสูงเชนน้ี จึงทําใหสามารถใชสารเรงท่ีเกรดไมสูงนักได การเปลี่ยน
รูปของเช้ือเพลิงจึงสามารถทําไดภายในระบบ สามารถใชเช้ือเพลิงไดหลากหลาย จึงเปนลดตนทุนโดยรวมของระบบ
เซลลเช้ือเพลิงแบบออกไซดแข็งน้ียังสามารถตานทานตอกาซซัลเฟอรไดดีกวาเซลลเช้ือเพลิงแบบอ่ืน รวมท้ังไม ทํา
ปฏิกิริยากับกาซคารบอนมอนอกไซด (CO) จึงสามารถท่ีจะใชกาซท่ีมาจากเช้ือเพลิงถานหินไดดี ดวยการทํางานท่ี
อุณหภูมิสูงน้ีจึงทําใหมีขอจํากัดก็คือ   เซลลเช้ือเพลิงจะเร่ิมทํางานไดชา และจะตองมีชุดปองกันและตัวกักเก็บความ
รอนเอาไว วัสดุท่ีใชเปนสวนประกอบจะตองมีความทนทานสูงอีกดวย การพัฒนาใหเซลลเช้ือเพลิงชนิดน้ีมีการทํางานท่ี
อุณหภูมิต่ําลงรวมถึงการลดตนทุนจากการใชวัสดุท่ีมีความทนทาน จึงมีความสําคัญท่ีตอเทคโนโลยีเซลลเช้ือเพลิงชนิด
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น้ี ปจจุบันนักวิทยาศาสตรไดทําการคนควาเพ่ือปรับปรุงใหเซลลเช้ือเพลิงชนิดน้ีสามารถทํางานท่ีอุณหภูมิต่ํากวา 800
องศาเซสเซียส ซึ่งจะทําใหลดปญหาในเร่ืองของความทนทานและตนทุนลงได

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

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

ปฏิกิริยารวม : 2H2 + O2  2H2O (20)

2.1.2 ความสําคัญของตัวเรงปฏิกิริยา
ในป ค.ศ. 1835 เบอรซีเลียส (Berzelius) เสนอคําวา ตัวเรงปฏิกิริยาข้ึนมา โดยใหความหมายของตัวเรง

ปฏิกิริยาวาเปนสารท่ีเติมลงไปในปฏิกิริยาท่ีไมเกิดข้ึนแลวทําใหปฏิกิริยาน้ันเกิดข้ึนได ตอมาออสวาลตเห็นวาตัวเรง
ปฏิกิริยามีบทบาทตออัตราเร็วของปฏิกิริยา จึงเสนอนิยามของตัวเรงปฏิกิริยาใหมวาเปนสารท่ีเปลี่ยนอัตราเร็วของ
ปฏิกิริยาโดยตัวมันเองไมเปลี่ยนแปลง และจะไดกลับคืนเมื่อปฏิกิริยาสิ้นสุด นอกจากน้ีเขายังเสนอวาตัวเรงปฏิกิริยา
เปลี่ยนอัตราเร็วของปฏิกิริยาโดยไมมีผลกระทบกระเทือนตอตําแหนงของสมดุล เพราะตัวเรงปฏิกิริยาจะเรงปฏิกิริยา
ไปขางหนาและปฏิกิริยายอนกลับดวยอัตราเร็วเทากัน เชน Ni และ Pt เปนตัวเรงปฏิกิริยาการขจัดไฮโดรเจน
(dehydrogenation) ท่ีดี

ในขณะเดียวกันมันก็เปนตัวเรงปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจน (hydrogenation) ท่ีดีดวย ตามปกติเรามักใช
ตัวเรงปฏิกิริยาในความหมายท่ีเปนสารท่ีทําใหอัตราเร็วของปฏิกิริยาเพ่ิมข้ึน สวนสารท่ีทําใหอัตราเร็วของปฏิกิริยา
ลดลง เรียกวา ตัวยับยั้ง(inhibitor)

2.1.3 ชนิดของตัวเรงปฏิกิริยา
ชนิดของตัวเรงปฏิกิริยาแบงตามวัฏภาคหรือสถานะ เมื่อเทียบกับสารตั้งตนและสารผลิตภัณฑมี 2

ประเภทคือตัวเรงปฏิกิริยาเอกพันธุ (Homogeneous Catalysts) และตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ (Heterogeneous
Catalyst)

1. ตัวเรงปฏิกิริยาเอกพันธุ (Homogeneous Catalysts) คือ ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีวัฏภาคเดียวกันกับท้ังสารตั้ง
ตนและสารผลิตภัณฑไมวาจะเปนกาซหรือของเหลวสวนมากจะเปนวัฏภาคของเหลว เชน การเรงปฏิกิริยาดวยกรด
หรือเบสในสารละลายท่ีเปนของเหลว โดยการเรงปฏิกิริยาเอกพันธุมีขอดีหลายประการ เชน

1. การเรงปฏิกิริยาเอกพันธุมักเกิดข้ึนไดภายใตสภาวะปกติ ทําใหคาใชจายในการผลิตต่ํา
2. ลดปญหาเก่ียวกับการสลายตัวของสารผลิตภัณฑ (สารบางตัวอาจสลายตัวท่ีอุณหภูมิสูง

ซึ่งการเรงปฏิกิริยาเอกพันธุเกิดปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิไมสูงมากนัก)
3. สามารถออกแบบตัวเรงปฏิกิริยาใหเลือกเรงเฉพาะปฏิกิริยาท่ีตองการได
4. ตัวเรงมีราคาไมคอยแพงเมื่อเทียบกับโลหะท่ีใชในการเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ เชน แพลทินัม

(platinum) และทองคํา (gold)
2. ตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ (Heterogeneous Catalyst) คือตัวเรงปฏิกิริยาท่ีสารตั้งตนและตัวเรงมีวัฏภาค

ตางกัน การใชตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุพบไดในอุตสาหกรรมหลายๆอยาง เชน ปุย ผลิตภัณฑยา เช้ือเพลิง เน่ืองจาก
สามารถแยกตัวเรงปฏิกิริยาออกมาจากสารผลิตภัณฑและสารตั้งตนท่ีเหลือไดงายกวาระบบท่ีใชตัวเรงปฏิกิริยาเอก
พันธุ โดยมีปฏิกิริยาท่ีสําคัญ ๆ ในอุตสาหกรรมผลิตสารเคมีจะใชการเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ เชน การสังเคราะห
แอมโมเนีย การผลิตกรดไนตริก และการผลิตตัวเรงกําจัดไอเสีย (catalytic converter) เปนตน
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2.1.4 องคประกอบของตัวเรงปฏิกิริยา
ตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุประกอบดวย 2 องคประกอบหลักคือ
1. ตัวเรงปฏิกิริยา(Catalyst) คือสารท่ีใชในการเรงปฏิกิริยาซึ่งหมายถึงสวนของโลหะท่ีถูกเติมเขาไปใน

ระหวางกระบวนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาใหโลหะเหลาน้ันเกาะอยูบนบริเวณพ้ืนท่ีผิวของตัวรองรับ เปนการเพ่ิม
ประสิทธิภาพ ใหตัวเรงปฏิกิริยาในการเกิดการเปลี่ยนแปลงกัมมันตภาพ (Activity) คาสัดสวนการเลือกทําปฏิกิริยา
(Selectivity) หรือเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา โลหะท่ีมักนํามาใชเปนตัวเรงปฏิกิริยา คือโลหะทรานซิชัน
(Transition Metal) ซึ่งมีความสามารถสูงในการเรงปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิต่ํา (ประมาณ 30-50 องศาเซลเซียส) แตจะมี
เสถียรภาพต่ําลงหลังมีการใชงานเปนระยะเวลาหน่ึง ความวองไวในการทําปฏิกิริยาจะลดลง(Deactivation) โดยท่ีไม
สามารถทําใหตัวเรงปฏิกิริยาน้ีมีประสิทธิภาพสูงไดดังเดิม เชน ทองแดง (Cu),โครเมียม (Cr)และเซอรโคเนียม (Zr) เปน
ตน สวนโลหะอีกชนิดหน่ึงคือ โลหะโนเบล (Nobel Metal) ซึ่งมีประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยาสูง และไมมีปญหา
เร่ืองการนํากลับมาใชใหมเชน ทอง (Au), แพลเลเดียม (Pd) และแพลทินัม (Pt) เปนตน

2. ตัวรองรับ (Support) สมบัติท่ีสําคัญท่ีสุดของตัวรองรับ (Support) คือการมีพ้ืนท่ีผิวหนาสัมผัสท่ีสูง
สําหรับสารกัมมันตแมวาบางคร้ังมันอาจมีหนาท่ีในการเรงปฏิกิริยาดวยก็ตาม ตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุท่ีพบบอยจะเปน
แบบตัวเรงท่ีมีหลายเฟส (Multiphasic Catalyst) โดยมีตัวเรงปฏิกิริยาจับอยูบนตัวรองรับซึ่งมีพ้ืนท่ีผิวสูง สมบัติ
โดยท่ัวไปของตัวรองรับสําหรับตัวเรงปฏิกิริยามีดังน้ี

1. ตองเฉื่อยตอปฏิกิริยาท่ีไมตองการใหเกิด
2. มีความแข็งแรงเชิงกล เชน ทนตอการขูด (Attrition) หรือการบีบอัด (Compression)
3. มีพ้ืนท่ีผิวสูงและมีความพรุน โดยข้ึนกับการนําไปใชงาน
4. มีราคาถูก
5. มีเสถียรภาพหรือทนตอสภาวะตางๆไดในระหวางการทําปฏิกิริยา

2.1.5 กลไกการเกิดปฏิกิริยาท่ีพ้ืนท่ีผิว
ปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนในวัฏภาคกาซ และมีตัวเรงปฏิกิริยาในวัฎภาคของแข็ง กลไกการเกิดปฏิกิริยาจะเกิดข้ึนบน

พ้ืนท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีอยูในวัฎภาคของแข็งน้ัน เชน การเผาไหมกาซคารบอนไดออกไซด (CO
Oxidation) บนตัวเรงปฏิกิริยาประเภทแพลทินัมบนตัวรองรับอลูมินา จะเกิดข้ึนบริเวณพ้ืนท่ีผิวของโลหะแพลทินัมท่ี
ฝงตัวอยูในรูพรุนของตัวรองรับ ซึ่งพ้ืนท่ีผิวของแพลทินัมจะทําหนาท่ีเปนบริเวณเรงปฏิกิริยา โดยทําการดูดซับของสาร
ตั้งตนของปฏิกิริยาไว ซึ่งในท่ีน้ีคือ กาซคารบอนไดออกไซด และกาซออกซิเจน บนผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา ใน
ข้ันตอนน้ีโมเลกุลของสารตั้งตนจะแพรไปถึงตําแหนงกระตุน (Active Sites) ซึ่งอยูใน รูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา แลว
เกิดการดูดซับทางเคมี (Chemisorption) ดังรูป 2.6 จากน้ันออกซิเจนโมเลกุลจะเกิดการแตกตัวเปนอะตอม โมเลกุล
กาซคารบอนมอนอกไซดท่ีดูดซับบนแพลทินัมในบริเวณท่ีตอกับอะตอมของออกซิเจน จะทําปฏิกิริยากันเกิดเปนกาซ
คารบอนไดออกไซด ซึ่งโมเลกุลของกาซคารบอนไดออกไซดมีแรงกระทํากับแพลทินัม ต่ํากวา ดังน้ันสามารถคายซับ
ออกไปจากพ้ืนท่ีผิวท้ิงตําแหนงวางของแพลทินัมใหโมเลกุลอ่ืนๆตอไปดังรูป 2.7 ในการเกิดปฏิกิริยาน้ีเมื่อโมเลกุลของ
กาซออกซิ เจนมาดูดซับบนแพลทินัม ดังแสดงดังรูป 2.7 กลไกการเกิดปฏิ กิ ริยาแบบน้ีเรียกวา Langmuir
Hinshelwood Model
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รูปท่ี 2.6 การดูดซับทางเคมีของสารตั้งตนบนผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา

รูปท่ี 2.7 การเคลื่อนท่ีมาพบกันและทําปฏิกิริยากันเกิดเปนโมเลกุลใหม

กลไกการเกิดปฏิกิริยาบนพ้ืนท่ีผิวน้ี พบวาพ้ืนท่ีผิวของตัวรองรับมีคามาก ซึ่งก็คือพ้ืนท่ีผิวท่ีมีรูพรุนสูง จะทําใหโลหะ
สามารถกระจายตัวเขาสูรูพรุนไดมากข้ึน นับวาเปนการเพ่ิมบริเวณเรงปฏิกิริยาใหกับสารตั้งตน เปนเหตุใหโอกาสใน
การท่ีกาซออกซิเจนกับกาซคารบอนมอนอกไซดจะดูดซับบนบริเวณเรงปฏิกิริยาท่ีติดกัน แลวทําใหเกิดปฏิกิริยาไดเปน
กาซคารบอนไดออกไซดมีโอกาสมากข้ึนดวย กลไกการเกิดปฏิกิริยาแบบน้ีเรียกวารูปแบบลางคมัวรฮินเชลวูด
(Langmuir Hinshelwood Model) นอกเหนือจากน้ียังข้ึนกับคาเอนทัลป (Enthalpy) พลังงานกอกัมมันตของการดูด
ซับ (Activation Energy of Adsorption) และความรุนแรงในการดูดซับดวยปจจัยอ่ืนๆท่ีเก่ียวของ ไดแก รูปราง และ
คุณสมบัติทางไฟฟาของโลหะแตละตัว เปนตน

แนวความคิดน้ี พบวาวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา ก็มีผลกระทบตอความวองไวของปฏิกิริยาดวย โดยวิธีการ
ท่ีใหพ้ืนท่ีผิวท่ีมากในการเตรียมตัวรองรับ หรือวิธีการท่ีใหโลหะมีการกระจายตัวสม่ําเสมอ ก็นาจะทําใหไดตัวเรง
ปฏิกิริยาท่ีมีความวองไวตอปฏิกิริยาสูงตามไปดวย

2.1.6 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
กระบวนการตางๆท่ีใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยามีอยูหลายวิธี ไดแก กระบวนการโซลเจล (Sol gel)

กระบวนการอิมเพรคเนชัน (Impregnation) และกระบวนการตกตะกอนรวม (Co-Precipition) เปนตน โดยวิธีการ
โซล เจล จะเปนปฏิกิริยาระหวางตัวทําละลายกับอนุภาคของสารแขวนลอย ถูกเรียกวา โซล (Sol) จากน้ันเมื่อ
ปฏิกิริยาดําเนินตอไปอนุภาคจะมีเช่ือมตอกันเปนลักษณะโครงสรางตาขายดวยปฏิกิริยาการควบแนน(Condensation
Reaction) เกิดข้ึนเปนลักษณะของแข็งท่ีมีของเหลวอยูดานในเรียกวา เจล (Gel) ดังน้ันกระบวนการโซลเจล จึงเปน
กระบวนการท่ีมีการเกิดการละลายระหวางอนินทรียสารกับตัวทําละลายท่ีอุณหภูมิต่ํา โดยอัตราการทําใหเปนเจลข้ึน
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อยูกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสและปฏิกิริยาการควบแนน ถาปฏิกิริยาท้ังคูเกิดเร็ว การเกิดเจลก็เร็ว ทําใหใช
เวลาในการเกิดเจลนอยลง หลังจากน้ันจะถูกทําใหแหงโดยการดึงตัวทําละลาย (Solvent) ออกจากรูพรุน
สวนวิธีอิมเพรคเนช่ันเปนวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาท่ีคอนขางงาย ไมมีข้ันตอนหรือกระบวนการซับซอน แตมี
ขอกําหนดในการเตรียมแบบอิมเพรคชัน คือความสามารถในการละลาย (Solubility) ของโลหะตั้งตนกับนํ้า  หรือตัว
ทําละลายอ่ืนๆนอกจากน้ันแลวตัวรองรับตองมีคุณสมบัติเปยก (Wet Contact angle = 0) ในสารละลายน้ันดวยโดย
ตัวรองรับไดแก อลูมินาและซิลิกาเปนตน ถากรณีท่ีตัวรองรับไมมีคุณสมบัติเปยกระบบน้ันตองดําเนินการภายใต
สุญญากาศ หรือทําการเปลี่ยนชนิดของตัวทําละลายเปนสารท่ีมีคุณสมบัติกับตัวรองรับท่ีนํามาใชงาน โดยท่ัวไปแลว
โลหะเรงปฏิกิริยาท่ีเติมลงบนตัวรองรับจะตองมีปริมาณอยูในชวง 20-40 เปอรเซ็นตของตัวรองรับ ผลิตภัณฑสุดทายท่ี
ไดตองผานการอบแหงและเผาเพ่ือกําจัดสารปนเปอนในตัวเรงปฏิกิริยาออก และยังเปนการเพ่ิมคุณสมบัติเชิงกล
ศาสตรใหกับตัวเรงปฏิกิริยา สําหรับงานวิจัยน้ีจะเลือกใชวิธีตกตะกอนสําหรับออกไซดเดี่ยว และตกตะกอนรวมสําหรับ
ออกไซดผสมเน่ืองจากเปนวิธีท่ีงาย และใชเวลาไมมากในการเตรียมโลหะออกไซดผสม

วิธีการตกตะกอนรวม (Co-Precipitation Method)
วิธีการตกตะกอนเปนวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทั้งแบบที่มีและไมมีตัวรองรับ โดยถาเปนการ

ตกตะกอนรวมกันของเกลือตั้งแต 2 ชนิดข้ึนไป ซึ่งอาจเปนแคทไอออน-แคทไอออน แอนไอออน-แอนไอออน
หรือแคทไอออน-แอนไอออน จะเรียกวาการตกตะกอนรวม (Co-Precipitation) โดยทั่วไปการตกตะกอนจะ
ประกอบดวย 2 ข้ันตอนที่สําคัญคือ (1) การเกิดนิวเคลียส (Nucleation) ซึ่งเปนการรวมตัวกันของไอออนหรือ
โมเลกุลกลายเปนอนุภาคขนาดเล็กเรียกวา นิวคลีไอ (Nuclei) และ (2) การเติบโตหรือการเพิ่มขนาดของ
อนุภาคเพื่อใหไดอนุภาคตะกอนที่มีขนาดใหญข้ึน การกระจายตัวหรือลักษณะของตะกอนที่เกิดข้ึนนั้นข้ึนอยูกับ
ปจจัยตางๆเชน ความเปนกรด-ดาง (pH) การทําใหเคลื่อนไหวหรืออัตราการรกวนผสม (Agitation) การบม
(Aging) ความเขมขนของสารละลายตั้งตน เปนตน โดยทั่วไปวิธีนี้จะประกอบดวย 2 สวน คือ (1) เกลือของ
โลหะ (Metal Salts) ซึ่งนิยมใชอยูในรูปของซัลเฟต (Sulfates) คลอไรด (Chlorides) และไนเตรต (Nitrates)
เปนตน และ (2) สารที่กอใหเกิดตะกอน (Precipitating Agent) นิยมใชโซเดียม โพแทสเซียม หรือ
แอมโมเนียมในรูปของไฮดรอกไซด (Hydroxides) และคารบอเนต (Carbonates) เปนตน (Deutschmann,
Knozinger & Kochloefl, 2009)

ข้ันตอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยการตกตะกอนหรือการตกตะกอนรวมทําไดโดยการนํา
สารละลายตั้งตนมาผสมกัน ซึ่งวิธีการที่นิยม คือ การเติมสารละลายตั้งตนชนิดที่ 1 ลงในสารละลายชนิดที่ 2
อยางชา ๆ ทั้งนี้ตองมีการควบคุมคาความเปนกรด-ดาง อุณหภูมิของสารละลาย และการกวนผสมดวยอัตราที่
เหมาะสม พรอมทั้งการบมหรือระยะเวลาใหเกิดการตกตะกอนนานพอสมควร เพื่อใหเกิดการตกตะกอนอยาง
สม่ําเสมอ หลังจากนั้นผานกระบวนการกรองเพื่อแยกตะกอนออกจากสารละลาย ตะกอนที่เกิดข้ึนผานการลาง
เพื่อกําจัดสิ่งปนเปอนออก ในข้ันตอนสุดทาย คือ การทําตะกอนใหแหงและตามดวยการเผาใหเปนเถา

ในงานวิจัยนี้ใชโซเดียมคารบอเนตเปนสารกอตะกอน เนื่องจากมีการศึกษาและเปรียบเทียบการใช
สารกอตะกอนตางชนิดกันในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดและซีเรียมออกไซดเพื่อทดสอบ
ความสามารถในการเรงปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชัน โดยเปรียบเทียบสารกอตะกอนดังนี้
แอมโมเนียมไฮดรอกไซด โซเดียมไฮดรอกไซดและโซเดียมคารบอเนต พบวาชนิดของสารกอตะกอนเมื่อใช
ความเขมขนเดียวกันในการเตรียมนั้นไมมีผลตอพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยา โดยพื้นที่ผิวมีคาใกลเคียง
กันอยูในชวง 100-110 ตารางเมตรตอกรัม เมื่อพิจารณาขนาดผลึก พบวาเมื่อเพิ่มความเขมขนของสารกอ
ตะกอนขนาดผลึกก็จะมีขนาดใหญข้ึนในทุกๆชนิดของสารกอตะกอน โดยการใชสารกอตะกอนโซเดียม
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คารบอเนตจะใหขนาดผลึกของทองแดงออกไซดและซีเรียมออกไซดมีขนาดเล็กที่สุด และเมื่อทดสอบความ
เขมขนในสัดสวน 0.02, 0.05, 0.1, 0.5, 1.0 และ 2.8 โมลตอลิตร พบวาที่ความเขมขน 0.05 โมลตอลิตร ให
ขนาดผลึกเฉลี่ยเล็กที่สุด คือทองแดงออกไซด 17.4 นาโนเมตร และซีเรียมออกไซด 5.1 นาโนเมตร และเมื่อ
พิจารณาความสามารถในการเรงปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชัน พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่ตกตะกอน
รวมดวยสารลายโซเดียมคารบอเนตความเขมขน 0.05 โมลตอลิตร มีความวองไวในการเรงปฏิกิริยา
คารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันมากที่สุด เนื่องจากมีคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดเปน
100 ที่อุณหภูมิต่ําที่สุด คือ 112 องศาเซลเซียส ซึ่งผลที่ไดสอดคลองกับผลขนาดของผลึกที่ไดจากการเตรียม
โดยใชโซเดียมคารบอเนตความเขมขน 0.05 โมลตอลิตรเปนสารกอตะกอน และในทุกๆสัดสวนความเขมขน
พบวาทองแดงออกไซดมีขนาดผลึกเฉลี่ยใหญกวาซีเรียมออกไซดเสมอ (วิรัชยา กัณหา, 2552) ซึ่งอาจมีสาเหตุ
มาจากในการตกตะกอนรวมนั้นความเขมขนของสารกอตะกอนตองมีคามากกวาหรือเทากับความเขมขนของ
สารตั้งตน ถามีคานอยกวาจะเกิดเปนการตกตะกอนแบบธรรมดา โดยทั่วไปโลหะแตละตัวมีความสามารถใน
การตกตะกอนไมเทากัน โลหะที่มีความสามารถในการตกตะกอนสูงกวาจะตกตะกอนแยกออกมากอน โดย
ทองแดงมีความสามารถในการตกตะกอนเร็วกวาซีเรียม เนื่องจากที่ความเขมขนของสารกอตะกอน 0.05 โมล
ตอลิตร ทองแดง (II) ไอออนมีคาสัมประสิทธิ์แอกติวิตี 0.48 และซีเรียม (III) ไอออนมีคาสัมประสิทธิ์แอกติวิตี
0.24 ซึ่งมีคาสัมประสิทธิ์แอกติวิตีต่ํากวาทองแดง (II) ไอออน จึงทําใหเขาทําปฏิกิริยากับออกไซดแลว
ตกตะกอนออกมาชากวาทองแดง (II) ไอออน โดยอธิบายความสามารถในการเขาทาํปฏิกิริยาจากคาแอกติวิตี
(aA) จากสมการดังนี้

aA = A[A] (21)
เมื่อ aA คือ คาแอกติวิตีของสาร A

A คือ สัมประสิทธิ์แอกติวิตี (Activity Coefficient) ของสาร A
[A] คือ ความเขมขนของสาร A มีหนวยเปน โมลตอลิตร

เนื่องจากความเขมขนของสารตั้งตนที่ใชมีคาเทากันหมดทุกตัว ดังนั้นหากตองการพิจารณาคาแอกติวิตีในการ
ตกตะกอนจึงตองพิจารณาไปที่คาสัมประสิทธิ์แอกติวิตีของสารแตละตวั โดยเดบาย (Debye) และฮักเคิล
(Huckel) ไดสรางสูตรสาํหรับคํานวณหาคาสัมประสิทธิ์แอกติวิตีไดดังนี้
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เมื่อ ZA คือ จํานวนประจุบนไอออน A
αA คือ เสนผานศูนยกลางของไฮเดรตไอออน (Effective Diameter of the Hydrated Ion) ของ

สาร A ในหนวยอังสตรอม (Angstrom, Å)
คือ คาไอออนิกเสตรงทของสารละลาย

คาไอออนิกเสตรงทของสารละลาย มีนิยามทางคณิตศาสตรดังตอไปนี้
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เมื่อ m1,m2,m3,… คือ ความเขมขนเปนโมลารของไอออนตางๆในสารละลาย
z1,z2,z3,… คือ จํานวนประจุของไอออนนั้นๆ
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จากสมการขางตน (สมการที่ 2-7 ถึง 2-9) พิจารณาความสามารถในการตกตะกอนของสาร
ไดจากคาแอกติวิตี กลาวคือ หากคาแอกติวีตีมีคามาก หมายถึง สารที่ทําการทดลองสามารถ
ตกตะกอนไดมาก เมื่อตกตะกอนไดมากขนาดผลึกของตะกอนจะมีขนาดใหญเนื่องจากมีการทับถมกัน
มากข้ึนบริเวณพื้นผิวของตะกอน (ศุภชัย ใชเทียมวงศ, 2546)

นอกจากคาแอกติวิตีแลวยังสามารถพจิารณาขนาดผลึกของตะกอนไดจากคาคงที่ผลคูณ
ของการละลายของสาร (K’sp) ไดอีก ดังสมการตอไปนี้


sp

sp

K=K' (24)

เมื่อ K’sp คือ คาคงที่ผลคูณของการละลายของสาร
Ksp คือ คาคงที่ผลคูณของการละลายของสารที่สภาวะสมดุล
จากสมการที่ 24 ใชอธิบายถึงความสามารถในการละลายไดของสาร ซึ่งหากสารตั้งตนมี

ความสามารถในการละลายมากจะสงผลใหมีการตกตะกอนนอยลง แตหากสารตั้งตนมีความสามารถในการ
ละลายที่นอยจะสงผลใหมีการตกตะกอนไดมากข้ึน การตกตะกอนที่กลาวถึงเปนการตกตะกอนรวม ดังนั้นหาก
สารตั้งตนสามารถตกตะกอนไดมาก หมายถึง ขนาดของผลึกตะกอนจะมีขนาดใหญข้ึนที่เวลาผานไป เนื่องจาก
มีการทับถมของตะกอนบริเวณพื้นผิวมากข้ึน ดังนั้นหากพิจารณาจากสมการที่ 24 พบวาคาสัมประสิทธิ์แอกติวิ
ตีมีผลตอความสามารถในการละลาย คือ หากสารตั้งตนมีคาสัมประสิทธิ์แอกติวิตีมาก ความสามารถในการะ
ละลายจะนอยทําใหขนาดผลกึของตะกอนใหญข้ึน ดังนั้นหากตองการพิจารณาขนาดผลกึของตะกอนเราจึง
สามารถพิจารณาจากคาสัมประสิทธิ์แอกติวิตีได (มุกดา จิรภูมิมินทร, 2533)

2.1.7 การวิเคราะหคุณสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยา
ตัวเรงปฏิกิริยาเปนวัสดุท่ีมีโครงสรางซับซอนมาก ซึ่งสามารถบอกความซับซอนตางๆออกมาเปนคามาตรฐาน

ท่ีใชในการบงช้ีถึงคุณสมบัติทางกายภาพของตัวเรงปฏิกิริยา เชน พ้ืนท่ีผิวจําเพาะ, ปริมาตรรูพรุน (Pore Volume)
และขนาดของผลึก (Crystallite size) คาเหลาน้ีสามารถวิเคราะหไดจากเคร่ืองมือหลายชนิดดังน้ี

1. การวิเคราะหขนาดของผลึกของวัสดุดวยเครื่องเอ็กซเรยดีฟแฟรคชัน (X-ray Diffraction -
Crystallography,XRD)

เทคนิคเอ็กซเรยดิฟแฟรกชัน หรือ เทคนิค XRD เปนเทคนิคท่ีนํารังสี X มาใชวิเคราะหสารประกอบท่ีมีอยูใน
สารตัวอยางและนํามาใชศึกษารายละเอียดเก่ียวกับโครงสรางผลึกของสารตัวอยาง   เทคนิค XRD อาศัยหลักการของ
การยิงรังสี X ท่ีทราบความยาวคลื่น (λ) ไปกระทบช้ินงาน ทําใหเกิดการเลี้ยวเบนของรังสีท่ีมุมตางๆกันโดยมีหัววัดเปน
ตัวรับขอมูล เน่ืองจากองศาในการเลี้ยวเบนของรังสี X จะข้ึนอยูกับองคประกอบและโครงสรางของสารท่ีมีอยูใน
ตัวอยาง ขอมูลท่ีไดรับจึงสามารถบงบอกชนิดของสารประกอบท่ีมีอยูในสารตัวอยางและสามารถนํามาใชศึกษา
รายละเอียดเก่ียวกับโครงสรางของผลึกของสารตัวอยางน้ันๆได นอกจากน้ีขอมูลท่ีไดยังสามารถนํามาหาปริมาณของ
สารประกอบแตละชนิดในสารตัวอยาง ปริมาณความเปนผลึก ขนาดของผลึก ความสมบูรณของผลึก และความเคน
ของสารประกอบในสารตัวอยาง อีกท้ังความหนาของฟลมไดอีกดวย ซึ่งสามารถคํานวณขนาดผลึกไดจากสมการดังน้ี

(25)
cosθB
Kλd
d

B(hkl) 
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เมื่อ คือ ขนาดผลึกเฉลี่ย หนวยนาโนเมตร
K คือ Scherer constant ถาความกวางท่ีใชไดจากความกวางท่ีระยะคร่ึงหน่ึงของ

จุดสูงสุด K = 0.9
คือ เปนความยาวคลื่นของรังสีเอ็กซ

Bd คือ ความกวางท่ีไดคร่ึงหน่ึงของความสูงจุดยอดสัญญาณหนวยเปนเรเดียน
คือ The Bragg angle หนวยเปนดีกรี

2. การวิเคราะหวัดพื้นที่ผิวและขนาดรูพรุนดวยเทคนิคบีอีที (Brunauer-Emmett-Teller
Method, BET)

การวัดพื้นที่ผิว ขนาดรูพรุน การกระจายตัวของรูพรุน และการศึกษารูปรางของรูพรุนเปนข้ันตอน
หนึ่งของการศึกษาการเรงปฏิกิริยา เนื่องจากพื้นที่ผิวจะเปนบริเวณที่ใชวางองคประกอบกัมมันตที่จะใชชวย
เกิดปฏิกิริยา การวัดพื้นที่ผิวภายในของวัสดุที่มีความพรุนทําไดโดยการศึกษาการดูดซับของแกสไนโตรเจนหรือ
แกสอ่ืนที่มีขนาดเล็ก โดยใชประโยชนจากไอโซเทอมของการดูดซับทางกายภาพหรือวิธีบีอีที (BET Brunauer-
Emmett-Teller Method) ที่อุณหภูมิของแกสเหลวซึ่งข้ึนกับชนิดของตัวดูดซับ โดยจะหาจํานวนโมเลกุลที่ใช
เพื่อเกิดการดูดซับแบบชั้นเดียว ซึ่งจะทําใหสามารถคํานวณหาพื้นที่ผิวภายในได การดูดซบัของแกสไนโตรเจน
อาจเกิดข้ึนเร็วในชวงแรกโดยจะเพิ่มตามความดัน จนกระทั่งถึงจุดเปลี่ยนแปลงเสนกราฟจะมีลักษณะราบ
แสดงถึงปรากฏการณที่การดูดซับบนพื้นผิวเปนแบบชั้นเดียวและเมื่อความดันยอยของไนโตรเจนเพิ่มข้ึนจนเกิน
จุดที่เปนการดูดซับแบบชั้นเดียว จะเกิดการควบแนนของไนโตรเจนเหลวในรูพรุนทําใหปริมาตรของการดูดซับ
เพิ่มข้ึนอยางรวดเร็ว

เครื่องมืออันเดียวกันนี้สามารถใชหาการกระจายตัวของขนาดรูพรุนของวัสดุที่มีความพรนุซึ่งมีขนาด
เสนผานศูนยกลางนอยกวา 100 อังตรอมได ยกเวนในกรณีที่ใชความดันสูงเพื่อทําใหแกสไนโตรเจนควบแนนใน
รูพรุน ข้ันตอนประกอบดวยการวัดปริมาตรที่ถูกดูดซับได ทั้งในขณะเพิ่มและลดคา P/P0 ที่ความดันสัมพัทธมี
คาเขาใกล 1

ปฏิกิริยาระหวางพื้นผิวของแข็งกับกาซหรือของเหลว โดยทั่วไปจะเกิดข้ึนได 2 ลักษณะคือการดูดซับ
เชิงกายภาพและการดูดซับเชิงเคมี ทั้งนี้การดูดซับเชิงกายภาพเปนการดูดซับแบบออนที่ไมเกิดพันธะเคมี
ระหวางตัวดูดซับกับตัวถูกดูดซับเหมือนการดูดซับเชิงเคมีทําใหการดูดซับเชิงกายภาพงายตอการดูดซับ ดังนั้น
การหาพื้นที่ผิวและการกระจายตัวปริมาตรของรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา จึงมักใชวิธีการดูดซับเชิงกายภาพ
มากกวา โดยปกติแลวกาซไนโตรเจนมักถูกใชเปนตัวถูกดูดซับ เนื่องจากมีคุณสมบัติเปนกาซเฉื่อย ไมทํา
ปฏิกิริยากับพื้นที่ผิวที่ตองการทดลอง สําหรับวิธีบีอีที เปนวิธีที่นิยมใชมากที่สุด ซึ่งสมการสามารถแสดงไดดังนี้

(26)

เมื่อ
(27)

กําหนด V คือ   ปริมาณของกาซที่ถูกดูดซับที่ความดัน P
Vm คือ ปริมาตรที่ตัวถูกดูดซับปกคลุมพื้นที่ผิวในลักษณะชั้นเดียวอยางสมบูรณ
P คือ คาความดันยอยของตัวถูกดูดซับ

B(hkl)d
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P0 คือ คาความดันไออ่ิมตัวของตัวถูกดูดซับที่อุณหภูมิใดๆ ที่มีการดูดซับ
C คือ คาคงที่ ซึ่งเก่ียวของกับสัมประสิทธิ์ของการควบแนน การสั่นสะเทือน และคาความรอน

ของการดูดซับในชั้นที่ 1 (E1) รวมถึงคาความรอนของการดูดซับตั้งแตชั้นที่ 2 (E2) ข้ึนไป ซึ่งถูกนิยามไวดังนี้

(28)
โดยปกติสารที่มีรูพรุนที่ใชในการวิเคราะหพื้นที่ผิวและขนาดรูพรุนโดยวิธีบีอีที จะเปนวัสดุที่มีรูพรุน

ขนาด 2-50 นาโนเมตร (Mesopore) ดังแสดงในรูป 2.6 ในการวิเคราะหพื้นที่ผิวจําเพาะ จะจัดเทอมของ
สมการที่ (3) จะได

(29)

รูปที่ 2.8 ไอโซเทิรมการดูดซับและคายซับของมีโซพอรัส

จากนั้นนําขอมูลจากการทดลองที่คา P/P0 อยูระหวาง 0.05-0.30 มาพล็อตกราฟตามสมการที่ (29)
โดยกําหนดให อยูในแนวแกนตั้ง และ อยูในแนวราบ จะไดกราฟเสนตรงที่มีความชัน (S) เทากับ

และจุดตัดแกนตั้งฉาก (I) ที่ ดังรูปที่ 2.9

รูปที่ 2.9 การพล็อตกราฟในรปูเสนตรงของสมการ BET ซึ่งมีคา P/P0 อยูระหวาง 0.05-0.30 เพื่อใช
คํานวณหาคาการปกคลุมแบบชั้นเดียว (Vm)
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จากคาความชัน และจุดตัดแกนตั้งฉากจะทําใหทราบคา Vm ซึ่งมีคาดังสมการที่ (30)

(30)

หลังจากนั้นคํานวณหาคา Vm ที่สภาวะ STP และเปลี่ยนปริมาตรของสารที่ถูกดูดซับไปเปนจํานวน
โมเลกุลที่ถูกดูดซับโดยการหาร Vm ดวย V=22,400 ลูกบาศกเซนติเมตรตอโมล (cm3/mol) และคูณดวยคา
Avogadro’s Number (N0) อยางไรก็ตาม เพื่อที่สามารถหาคาพื้นที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยาได เราจําเปนตอง
ทราบคาพื้นที่ของหนึ่งโมเลกุลของกาซที่ถูกฉายลง (Project Area) ซึ่งเขียนแทนดวย σ และมีหนวยพื้นที่ตอ
หนึ่งหนวยโมเลกุล พื้นที่ผิวทั้งหมดของตัวเรงปฏิกิริยา (Sg) สามารถคํานวณหาไดดังนี้

(31)

เมื่อ N0 คือ Avogadro’s Number ซึ่งมีคาเทากับ 6.02 x 1023 โมเลกุลตอโมล (molecules/mole)
W คือ  น้ําหนักของตัวอยางที่ใชในการหาพื้นที่ผิว

บรูนออเนอร เอมเมตตและเทลเลอร ไดเสนอวา คือพื้นที่ของโมเลกุลที่ฉายลงบนพื้นผิวในขณะที่โมเลกุลถูก
จัดเรียงใน 2 มิติ อยูใกลชิดกันมาก (Close Two-Dimensional Packing) คาที่หาโดยวธิีนี้จะมีคามากกวาที่
คํานวณไดจากการสมมติใหโมเลกุลที่ถูกดูดซับเปนรูปทรงกลม และพื้นที่ที่ฉายลงบนพื้นที่ผิววงกลมเล็กนอย
โดยไดเสนอคา ดังสมการ (7)

ตารางเซนติเมตรตอโมเลกุล (cm2/molecules)  (32)

เมื่อ M คือน้ําหนักโมเลกุล (g/mol) และ คือความหนาแนนของกาซที่ถูกดูดซับ (g/cm3) โดยปกติ
ความหนาแนนมักจะใชความหนาแนนของของเหลวบริสุทธิ์ที่อุณหภูมิที่ใชในการทดลอง ตัวอยางเชน ในกรณี
ของ N2 ที่อุณหภูมิ -198.5 ̊C คา = 0.808 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร (g/cm3 )ดังนั้นคาพื้นที่ตอหนึ่ง
โมเลกุล (σ) สามารถคํานวณหาไดจากสมการ (32) ซึ่งมีคาเทากับ 16.2 x 10-16 ตารางเซนติเมตรตอโมเลกุล
(cm2/molecule) หรือ 16.2 อังสตรอมตอโมเลกุล (A ̊/molecule) และเมื่อแทนคา ของ N2 พรอมทั้งแทน
คา N0 และ V นี้ลงในสมการ (31) จะได

ลูกบาศกเซนติเมตรตอกรัม (cm2/g-solid) (33)
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3. การวิเคราะหความเสถียรของสารโดยใชความรอน (Thermogravimetric Analysis, TGA)
TGA เปนเทคนิคที่ใชวิเคราะหความเสถียรของวัสดุโดยเฉพาะพอลิเมอรเมื่อไดรับความรอนโดยการ

วัดน้ําหนักของวัสดุที่เปลี่ยนแปลงในแตละชวงอุณหภูมิดวยเครื่องชั่งที่มีความไวสูง เทคนิคนี้เหมาะสาํหรับการ
วิเคราะหการเปลี่ยนแปลงสภาพของวัสดุที่เก่ียวของกับการดูดซับแกสหรือระเหยของน้ํา การตกผลึก
(Crystallization) อันเนื่องมาจากการเปลี่ยนเฟส การแตกตัวของวัสดุ (Decomposition) ศึกษาการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันและรีดักชัน หรือ ปริมาณสารสมัพันธ (Stoichiometry) ในการวิเคราะหตัวอยาง
ตัวอยางจะถูกวางบนจานขนาดเล็ก ซึ่งเชื่อมตอกับเครื่องชั่งละเอียดที่มีความไวตอการเปลี่ยนแปลงสูง โดยที่
ทั้งหมดจะอยูในเตาที่สามารถควบคุมอุณหภูมิและบรรยากาศได บรรยากาศภายในอาจจะเปนแกสเฉื่อย เชน
ไนโตรเจน หรือแกสที่มีความวองไว เชน อากาศ หรือ ออกซิเจน โดยน้ําหนักของตัวอยางที่เปลี่ยนแปลงจะ
เกิดข้ึนที่อุณหภูมิเฉพาะของสารแตละชนิด โดยน้าํหนักที่หายไปนั้นเกิดมาจากการระเหย การยอยสลาย หรือ
การเกิดปฏิกิริยาตางๆ ซึ่งผลการวิเคราะหจะออกมาในรูปแบบเทอรโมแกรมแสดงตัวอยางดังภาพที่ 2-5

โดยทั่วไปเทอรโมแกรมของ TGA จะพล็อตระหวางการเปลีย่นแปลงน้ําหนักของสารกับอุณหภูมิหรือ
เวลา โดยแบงอุณหภูมิออกเปน 2 ชวง คือ ชวงอุณหภูมิเริ่มตน (Ti) ซึ่งเปนชวงที่สารเริ่มมีการสลายตัวและ
อุณหภูมิสุดทาย (Tf) ซึ่งเปนชวงที่สารมีน้าํหนักคงที่ โดยเปนอุณหภูมิที่สารมีปริมาณการสลายตัวสูงสุด ซึ่ง
รูปแบบของเทอรโมแกรม TGA สามารถแบงตามลักษณะเสนกราฟไดดังรูปที่ 2.10

รูปที่ 2.10 ชนิดของเทอรโมแกรมที่ไดจากการวิเคราะหดวย TGA (Hatakeyama & Quinn, 1999)

รูปที่ 2.10 แสดงลักษณะการเปลี่ยนแปลงน้ําหนักของสารเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ โดยแบง
ออกเปน 7 ลักษณะ ดังนี้

1. Type A มีลักษณะกราฟเปนเสนตรง แสดงใหเห็นวาไมมีการเปลี่ยนแปลงน้ําหนักในชวง
อุณหภูมิที่ทําการทดสอบ แสดงวาอุณหภูมิในการสลายตวัของสารมีคาสูงกวาอุณหภูมิที่ทําการทดสอบ
ซึ่งสามารถใชเทคนิค DSC ทดสอบไดวาเปนวัสดุที่ไมมีกระบวนการเปลี่ยนแปลงน้ําหนัก

2. Type B มีลักษณะกราฟเปนเสนโคงคลายกระจกเวา เปนลักษณะของสารที่มีการสูญเสีย
น้ําหนักของสารในชวงแรกมาก ซึ่งจะพบไดในการอบแหงพอลิเมอร ซึ่งเกิดการระเหยของสารระเหย

Temperature
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ss 
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3. Type C เปนลักษณะของสารที่มีการสลายตัวของสารแบบข้ันตอนเดียว เมื่ออุณหภูมิของการ
สลายตัวเปนไปอยางมีกระบวนการจึงทําใหเกิดลักษณะเสนโคงของกราฟ

4. Type D เปนลักษณะของสารที่มีการสลายตัวแบบหลายข้ันตอน ซึ่งแสดงข้ันตอนการสลายตัว
อยางชัดเจน

5. Type E เปนลักษณะของสารที่มีการสลายตัวแบบหลายข้ันตอนเหมือน Type D แตแสดงข้ันตอน
การสลายตัวจะไมชัดเจน

6.  Type F เสนกราฟจะเพิ่มข้ึนเมื่ออุณหภูมิเพิ่มข้ึน แสดงวาในระหวางการทดสอบมีการเกิดปฏิกิริยา
ที่พื้นผิวจึงทําใหสารตัวอยางมนี้ําหนักเพิ่มข้ึน

7. Type G เปนลักษณะที่พบเห็นไดยาก ซึ่งอาจเกิดจากการเกิดปฏิกิริยาที่พื้นผิวของสารแลวตาม
ดวยการเกิดการสลายตัวของสารที่เกิดจากปฏิกิริยาที่พื้นผวิ

2.2 งานวิจัยที่เกี่ยวของ
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ลของนิกเกิลตออลูมิเนียมเทากับ 0.3 ใหคาเลือกเกิดของเอทิลีนสูงท่ีสุด ท่ีอัตราสวนโดยโมลของนิกเกิลตอ
อลูมิเนียมเทากันคือ 0.5 คาเลือกเกิดของเอทิลีนของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมโดยวิธีโซลเจลใหคาสูงกวา ตัวอยางตัวเรง
ปฏิกิริยาท่ีไดเตรียมโดยวิธีโซลโวเทอรมอล ผลวิเคราะหจากการกระเจิงรังสีเอ็กซ แสดงใหเห็นวาอัตราสวนโดยโมลของ
นิกเกิลตออลูมิเนียมมีผลตอโครงสรางผลึกของตัวรองรับตัวเรงปฏิกิริยาอลูมินาและการเกิดสารประกอบระหวางอลูมิ
นาและนิกเกิล จาการวิเคราะหโดยการดูดซับแอมโมเนียแบบโปรแกรมอุณหภูมิแสดงใหเห็นวาการเกิดผลึกนิกเกิล
อลูมิเนต สงผลตอการลดความเปนกรดของตัวรองรับตัวเรงปฏิกิริยาอลูมินาและการลดการเกิดโคกท่ีสะสมบนพ้ืนผิว
ตัวเรงปฏิกิริยา นอกจากน้ียังอาจสงผลตอสมบัติของพ้ืนผิวแพลเลเดียมทําใหคาเลือกเกิดของเอทิลีนสูงข้ึน

Roh H.S. และคณะ (2004) ใชวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีการตกตะกอนรวมโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา
Ni-CeO2 , Ni-ZrO2 และ Ni-Ce-ZrO2 พบวาเมื่อใชวิธีการตกตกตะกอนรวมสงผลใหตัวเรงปฏิกิริยามีพ้ืนท่ีผิวจําเพาะท่ี
สูง และมีการกระจายตัวไดเปนอยางดี เมื่อเปรียบเทียบจากการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาจากวิธีอิมเพรคเนชัน

Patel S. และ Pant K.K. (2007) ไดทําการศึกษาการผลิตกาซไฮโดรเจนดวยกระบวนการรีฟอรมมิ่งของเมทา
นอลโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Cu-Zn-Ce-Al โดยเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีการตกตะกอนรวมโดยใช
สัดสวน Cu-Zn-Ce-Al คือ 30/20/10/40 พบวาสามารถใหคาเมทานอลคอนเวอรชันรอยละ 100 และสามารถเรง
ปฏิกิริยาการเลือกเกิดคารบอนไดออกไซดไดหลังจากปอนกาซไฮโดรเจนเขาไปยังเซลลเช้ือเพลิง

Damyanova S. และ Bueno J.M.C. (2003) ใชวิธีการเตรียมตัวรองรับซีเรียมออกไซดและอลูมิเนียม
ออกไซด บนตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัม โดยศึกษาผลกระทบปริมาณของซีเรียมออกไซดตอพ้ืนท่ีผิวและพฤติกรรมการ
เรงปฏิกิริยา โดยใชการเตรียมตัวเรงดวยวิธีอิมเพรคเนชัน

Xinrong Z. และ Pengfei S. (2003) ศึกษาการผลิตไฮโดรเจนจากกระบวนการรีฟอรมมิ่งเมทานอล บนสาร
โปรโมทซีเรียมออกไซดและตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดทองแดงและอลูมิเนียม ซึ่งเตรียมโดยใชวิธีการตกตะกอนรวม
ไดทําการศึกษาผลกระทบจากอุณหภูมิในการทําปฏิกิริยาและสัดสวนของนํ้าตอเมทานอลตอความสามารถในการเรง
ปฏิกิริยา ซึ่งซีเรียมออกไซดท่ีใชเปนสารโปรโมทในตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดและอลูมิเนียมออกไซด แสดงถึง
ความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาและความมีเสถียรภาพเมื่อเทียบกับการท่ีไมเติมสารโปรโมท ตัวเรงปฏิกิริยา
ประกอบดวยซีเรียมออกไซดรอยละ 20 โดยนํ้าหนัก จะมีความวองไวในการเกิดปฏิกิริยามากท่ีสุด ซึ่งไดคาคอน
เวอรชันของเมทานอลเทากับ 95 เปอรเซ็นตโมล และคาการเลือกเกิดกาซไฮโดรเจน 99.9 เปอรเซ็นตโมล ท่ีทางออก
ความเขมขนของคารบอนมอนอกไซดเทากับ 0.14 เปอรเซ็นตโมล ท่ีอุณหภูมิเทากับ 250 องศาเซลเซียส หลังจาก
200 ช่ัวโมงในการทําปฏิกิริยา คาคอนเวอรชันของเมทานอลยังคงอยู ท่ีมากกวารอยละ 90 เมื่อตัวเรงปฏิกิริยา
ประกอบดวยซีเรียมออกไซด 20 เปอรเซ็นตโดยนํ้าหนัก ในขณะท่ีตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดและอลูมิเนียม
ออกไซดจะเสื่อมสภาพเร็วมากหลังจากทําปฏิกิริยาไปแลว 100 ช่ัวโมง

Guo X. et al. (2016) ศึกษาผลกระทบของอุณหภูมิท่ีใชในการเผาตอความสามารถในการเรงปฏิกิริยาของ
ตัวเรงปฏิกิริยาประเภทโลหะออกไซดผสมระหวาง ทองแดงออกไซด แมงกานีสออกไซดและซีเรียมออกไซด (CuO-
MnO-CeO2) โดยใชวิธีการเตรียมแบบไฮโดรเทอรมอล โดยนําไปเผาท่ีอุณหภูมิท่ีตางกันคือ 400 500 600 และ 700
องศาเซเซลเซียสพบวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซด แมงกานีสออกไซดและซีเรียม ออกไซดท่ีทําการเผา ณ
อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสใหความสามารถในเรงปฏิกิริยาดีท่ีสุด โดยใหคาการเปลี่ยนแปลงกาซคารบอนมอนอกไซด
มากกวารอยละ 99 ในชวงอุณหภูมิท่ีกวางอยูท่ี 110 ถึง 140 องศา เซลเซียส โดยกลาววาเมื่ออุณหภูมิสูงกวา 500
องศาเซลเซียสจะให Interaction ระหวางทองแดงออกไซด และซีเรียมออกไซดออนลง ซึ่งนําไปสูการรวมตัวกันของ
ทองแดงออกไซด

Yeste et al. (2018) ศึกษาตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางทองแดงและไอรอนดวยอัตราสวนโดย
โมลท่ีแตกตางกันจากทองแดงออกไซดบริสุทธ์ิไปจนถึงไอรอนออกไซดบริสุทธ์ิ ซึ่งใชวิธีการตกตะกอนรวมในการเตรียม
ตัวเรงปฏิกิริยาและนําไปทดสอบการเรงปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชัน ในสวนของการวิเคราะหลักษณะทาง
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กายภาพและทางเคมีรวมถึงโครงสรางของตัวเรงปฏิกิริยา ตัวเรงปฏิกิริยาถูกนําไปวิเคราะหดวยเทคนิคตาง ๆ ในการ
ทดสอบดังกลาวใชตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมบนตัวรองรับอลูมินา (Pt/Al2O3) เปนตัวเรงปฏิกิริยาอางอิง ผลการทดลอง
แสดงใหเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีอัตราสวนโดยโมลของ ไอรอนตอทองแดงเปน 2 มีคาความสามารถในการเรง
ปฏิกิริยาดีท่ีสุด ใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซด 76 และคารอยละการเลือกเกิดกาซ
คารบอนไดออกไซด 60 ท่ีอุณหภูมิ 125 องศาเซลเซียส และจากการทดสอบความเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาพบวา
ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบริสุทธ์ิมีการเสื่อมสภาพไดรวดเร็ว ในขณะท่ีตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม
ทองแดงและไอรอนจะมีความคงทนตอสภาพการในทดลองเปนเวลา 21 ช่ัวโมง



บทที่ 3

อุปกรณและวิธีการทดลอง

ในบทนี้จะกลาวถึงรายละเอียดของสารเคมีที่ใช เครื่องมือวิเคราะห อุปกรณ วิธีการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยา และแผนการทดลอง โดยมีรายละเอียดแตละหัวขอดังนี้

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

สูตรเคมี: Ce(NO3)36H2O
บริษัทผูผลิต: Sigma-Aldrich

2. เซอรโคเนียมไนเตรต (Zirconium (IV) oxynitrate 2-hydrate)
สูตรเคมี: ZrO(NO3)22H2O
บริษัทผูผลิต: KANTO CHEMICAL

3. ซิลเวอรไนเตรต (Silver nitrate)
สูตรเคมี: AgNO3
บริษัทผูผลิต: Scharlau Chemie S.A.

4. เฟอรริคไนเตรต (Iron (III) Nitrate 9-hydrate)
สูตรเคมี: Fe(NO3)39H2O
บริษัทผูผลิต: Ajax Finechem

5. โคบอลตไนเตรต (Cobalt (III) nitrate 6-hydrate)
สูตรเคมี : Co(NO3)3.6H2O
บริษัทผูผลิต : Asia Pacific Specialty Chemicals Limited

6. ไทเทเนียมไดออกไซด (Titanium (IV) oxide)
สูตรเคมี: TiO2
บริษัทผูผลิต: Sigma-Aldrich

7. คอปเปอรไนเตรต (Copper (III) Nitrate Trihydrate)
สูตรเคมี: Cu(NO3)23H2O
บริษัทผูผลิต: QrëC

8. โซเดียมคารบอเนต (Sodium Carbonate)
สูตรเคมี: Na2CO3
บริษัทผูผลิต: Scharlau Chemie S.A.

9. น้ําดีไอออไนซ (Deionized Water)
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3.2 อุปกรณและเครื่องมือ
1. ชุดอุปกรณเครื่องปฏิกรณแกว (Tubular Micro Reactor)

- เปนเครื่องมือที่ใชในการทดสอบตัวเรงปฏิกิริยา
2. เครื่องแกสโครมาโทรกราฟ (Gas Chromatograph, GC)

- ใชวิเคราะหองคประกอบของแกสผสม
3. เครื่องวิเคราะหการดูดซับของสาร Autosorb-1 (Gas Sorption Analyzer)

- ใชวัดพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยา
4. เครื่องเอ็กซเรยดีฟแฟรคชัน (X-Ray Diffraction, XRD)

- ใชวิเคราะหหาองคประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาและขนาดผลึกของตัวเรงปฏิกิริยา
5. เครื่องมือวิเคราะหเทอรโมกราวิเมตริก (Thermogravimetric Analysis, TGA)

- ใชวิเคราะหความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อไดรับความรอน
6. เครื่องกวนแบบแมเหล็ก
7. เครื่องอบ
8. เตาเผา
9. ชุดอุปกรณกรองสาร
10.  เครื่องแกว
11.ครกบดสาร
12.  ตะแกรงรอน

3.3  วิธีการทดลอง
3.3.1   การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา

ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซด ซีเรียมออกไซด เซอรโคเนียมออกไซด ซิลเวอรออกไซด ไอ
รอนออกไซด โคบอลตออกไซด เตรียมดวยวิธีตกตะกอน และ ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมทองแดง-
ซีเรียมออกไซด ทองแดง-เซอรโคเนียมออกไซด ทองแดง-ซิลเวอรออกไซด ทองแดง-ไอรอนออกไซด ทองแดง-
โคบอลตออกไซด ใชวิธีการเตรียมแบบการตกตะกอนรวม (Coprecipitate) สวนตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
ผสมทองแดง-ไททาเทียมไดออกไซดถูกเตรียมดวยวิธีการเอิบชุม (Impregnation)

วิธีการตกตะกอนมีวิธีดังนี้
1.  ชั่งสารแตละชนิดของโลหะตามปริมาณที่คํานวณได
2.  ละลายสารแตละชนิดที่ชั่งไดดวยน้ําดไีอออนไนซ โดยใหมีความเขมขน 0.1 โมลาร
3.  นําสารที่ละลายไดใสลงในขวดรูปชมพูขนาด1000 มิลลิลิตร และทําการตกตะกอนดวย

สารละลายโซเดียมคารบอเนตความเขมขน 0.1 โมลาร พรอมทั้งวัดคาความเปนกรด-ดางของสารละลายใหมี
คาประมาณ 9 โดยสารละลายจะถูกกวนดวยเครื่องกวนแบบแมเหล็กตลอดเวลาในระหวางทําการตกตะกอน

4.  นําตะกอนที่ไดลางใหสะอาดดวยน้าํดีไอออนไนซ
5.  ทําการกรองตะกอนที่ไดดวยอุปกรณกรองสาร
6.  นําตะกอนที่กรองไดไปอบเพื่อระเหยน้ําออกที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส ประมาณ 10 ชั่วโมง
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7.  นําตะกอนที่ผานการอบแลว ไปเผาที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสเปนเวลา 5 ชั่วโมง (ตัวเรง
ปฏิกิริยาซิลเวอรออกไซดจะทําการเผาที่อุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียส เปนเวลา 5 ชั่วโมง)

8.  บดของแข็งที่เผาแลวใหละเอียด จากนั้นนําไปรอนดวยตะแกรงขนาด 100 เมช

วิธีการตกตะกอนรวมมีวิธีดังนี้
1.  ชั่งสารตามปริมาณที่คํานวณไดโดยโลหะออกไซดผสมสัดสวนของทองแดงตอโลหะออกไซดคือ

20 ตอ 80
2.  ละลายสารแตละชนิดที่ชั่งไดดวยน้ําดไีอออนไนซ โดยใหมีความเขมขน 0.1 โมลาร โดยเตรียม

แยกกัน
3.  นําสารที่ละลายไดใสลงในขวดรูปชมพูขนาด1000 มิลลิลิตร และทําการตกตะกอนดวย

สารละลายโซเดียมคารบอเนตความเขมขน 0.1 โมลาร พรอมทั้งวัดคาความเปนกรด-ดางของสารละลายใหมี
คาประมาณ 9 โดยสารละลายจะถูกกวนดวยเครื่องกวนแบบแมเหล็กตลอดเวลาในระหวางทําการตกตะกอน

4.  นําตะกอนที่ไดลางใหสะอาดดวยน้าํดีไอออนไนซ
5.  ทําการกรองตะกอนที่ไดดวยอุปกรณกรองสาร
6.  นําตะกอนที่กรองไดไปอบเพื่อระเหยน้ําออกที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส ประมาณ 10 ชั่วโมง
7.  นําตะกอนที่ผานการอบแลว ไปเผาที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสเปนเวลา 5 ชั่วโมง (ตัวเรง

ปฏิกิริยาโลหะผสมทองแดงออกไซดซิลเวอรออกไซด จะทําการเผาที่อุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียส เปนเวลา 5
ชั่วโมง)

8. บดของแข็งที่เผาแลวใหละเอียด จากนั้นนําไปรอนดวยตะแกรงขนาด 100 เมช

วิธีการเอิบชุมมีวิธีการดังนี้
1.  ชั่งสารคอปเปอรไนเตรทตามปริมาณที่คํานวณไดจากสัดสวนทองแดงตอไทเทเนียมไดออกไซด

20 ตอ 80
2.  นําคอปเปอรไนเตรทละลายดวยน้าํดีไอออนไนซในปริมาณที่ทําใหไทเทเนียมไดออกไซดเปยก

พอดี
3.  ชั่งไทเทเนียมไดออกไซดตามปริมาณที่คํานวณไดจากสัดสวนทองแดงตอไทเทเนียมไดออกไซด

20 ตอ 80
4.  นําไทเทเนียมไดออกไซดที่ชั่งไดใสลงในสารละลายคอปเปอรไนเตรทที่เตรียมไว
5.  กวนไทเทเนียมไดออกไซดและสารละลายคอปเปอรไนเตรทใหเขากันเปนอยางดี
6.  นําสารที่ผสมไดไปอบเพื่อระเหยน้ําออกที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส ประมาณ 10 ชั่วโมง
7.  นําสารผานการอบแลว ไปเผาที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสเปนเวลา 5 ชั่วโมง

3.3.2   การวิเคราะหคุณสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยา
1. การวัดพื้นที่ผิวจาํเพาะของตัวเรงปฏิกิริยาสามารถวัดไดดวยเครื่องวิเคราะหการดูดซับของสาร

โดยใชแกสไนโตรเจนในการวิเคราะหหาพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยาและใชไนโตรเจนเหลวเปนสารหลอ
ความเย็น ปริมาณตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชในการวิเคราะหประมาณ 100 – 150 มิลลิกรัมในแตละครั้งของการ
วิเคราะห ซึ่งกอนที่จะทําการวัดพื้นที่ผิวจาํเพาะของตัวเรงปฏิกิริยาตองทําการไลน้าํออก (Out Gasser) จาก
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ตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชความรอนที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียสเปนเวลา 3 ชั่วโมง หลังจากทําการไลน้าํจึงนาํ
ตัวเรงปฏิกิริยาไปวิเคราะหหาพื้นที่ผิวจาํเพาะดวยเครื่องวิเคราะห Autosorb-1 ตามลาํดบั

2.  การวิเคราะหหาองคประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาและวัดขนาดผลึกของตัวเรงปฏิกิริยา สามารถ
วัดไดดวยเครื่อง X-ray Diffraction ใชตัวเรงประมาณ 100 มิลลิกรัม วัดที่มุม 20-80 อังสตรอม ใช
กระแสไฟฟา 40 แอมแปร

3.  การวิเคราะหความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อไดรับความรอน สามารถวัดไดดวยเครื่อง
Thermogravimetric Analysis โดยการวัดน้าํหนักของสารที่เปลี่ยนแปลงในแตละชวงอุณหภูมิดวยเครื่องชั่งที่
มีความไวสูง

3.4  แผนการทดลอง
ในการทดลองศึกษาผลกระทบของการเติมโลหะคอปเปอรลงในโลหะออกไซด 6 ชนิดคือ ซีเรียม

ออกไซด เซอรโคเนียมออกไซด ซิลเวอรออกไซด ไอรอนออกไซด โคบอลตออกไซดและ ไททาเทียมไดออกไซด
ตอความสามารถในการเรงปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันและปฏิกิริยาการเลือกเกิดการเผาไหมแกส
คารบอนมอนอกไซด โดยในปที่ 1 จะเปนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาและการวิเคราะหคุณสมบัติเฉพาะ ดังนั้น
แผนการทดลองเปนไปตามตารางที่ 3.1

ตารางที่ 3.1 แผนการทดลอง
ตัวแปรที่ตองการศึกษา ตัวแปรควบคุม
1. ชนิดโลหะออกไซดเดี่ยว

2. โลหะออกไซดคู

- ความเขมขนของสารละลายและชนิดของ
สารกอตะกอน
- คาความเปนกรด-ดางของสารละลาย
สุดทาย
- อุณหภูมิและเวลาในการอบและเผาสาร

- อัตราสวนทองแดงตอโลหะออกไซด
- ความเขมขนของสารละลายและชนิดของ
สารกอตะกอน
- คาความเปนกรด-ดางของสารละลาย
สุดทาย
- อุณหภูมิและเวลาในการอบและเผาสาร

หมายเหตุ: ของแข็งที่เตรียมไดถูกนําไปวิเคราะหคุณสมบัติเฉพาะไดแก พื้นที่ผิวจาํเพาะ, ขนาดผลึก และการ
เปลี่ยนแปลงน้ําหนักโดยความรอน



บทที่ 4

ผลการทดลองและอภิปรายผลการทดลอง

ในบทนี้จะกลาวถึงผลการทดลองและอภิปรายผลการทดลองของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม
ทองแดงออกไซดรวมกับออกไซดอ่ืนๆ ไดแกซีเรียมออกไซด เซอรโคเนียมออกไซด ซิลเวอรออกไซด โคบอลต
ออกไซด อลูมิเนียมออกไซด และไทเทเนียมไดออกไซด การดําเนินงานวิจัยในปที่ 1 เปนการเตรียมโลหะ
ออกไซดโดยใชวิธีตกตะกอนในการเตรียมโลหะออกไซดเดี่ยว และวิธีตกตะกอนรวมในการเตรียมโลหะออกไซด
ผสม กําหนดใหปริมาณทองแดงออกไซดคงที่ที่รอยละ 20 โดยน้ําหนัก โลหะออกไซดเดี่ยวและโลหะออกไซด
ผสมจะถูกนําไปวิเคราะหคุณสมบัติเฉพาะดวยวิธีตางๆ เพื่อศึกษาผลการใชโลหะออกไซดผสมที่มีตอคุณสมบัติ
และความสามารถในการเรงปฏิกิริยา ซึ่งมีรายละเอียดดังตอไปนี้

4.1 การเปลี่ยนแปลงนํ้าหนักดวยความรอน
การวิเคราะหผลในสวนนี้จะใชวิธี TGA/DTG เพื่อตองการทราบความเสถียรของโลหะออกไซดที่เตรียม

ได และเพื่อใชในการเลือกเปนอุณหภูมิที่ใชในการเผาสารตอไป ผลการวิเคราะหแสดงดังรูปที่ 4.1
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รูปที่ 4.1 ผลการวิเคราะหโลหะออกไซดและโลหะออกไซดผสมดวย TGA/DTG : a) CeO2, b) CuO-CeO2, c)
ZrO2, d) CuO- ZrO2, e) Fe2O3, f) CuO-Fe2O3, g) Ag2O and h) CuO-Ag2O, i) CuO-TiO2

รูปที่ 4.1 แสดงความสัมพันธระหวางอุณหภูมิ, น้ําหนักของสารตัวอยางและ การเปลีย่นแปลงน้ําหนักของ
สารตัวอยาง โดยจะพบวาเมือ่อุณหภูมิเพิ่มข้ึน น้ําหนักของสารจะมีการเปลี่ยนแปลง รปู 4.1 (a) เปนผลการ
วิเคราะหของซีเรียมออกไซด พบวาน้าํหนักของสารลดลงอยางรวดเร็วในชวงอุณหภูมิหองถึง 100 องศา
เซลเซียส ซึ่งเกิดจากการระเหยของน้ําออกจากรูพรุน จากนั้นน้ําหนักจะคงที่ ขณะที่อุณหภูมิยังคงเพิ่มข้ึน
เรื่อยๆ และน้ําหนักของสารมีการเปลี่ยนแปลงอีกในชวงอุณหภูมิ 220-320 องศาเซลเซียส การเปลี่ยนแปลงนี้
เกิดจากการสลายตัวของไนเตรท และการเปลี่ยนเปนออกไซดของสาร เมื่ออุณหภูมิสูงกวา 400 องศาเซลเซียส
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น้ําหนักสารเริ่มคงที่ แสดงใหเห็นวาโครงสรางของสารมีความเสถียร รูปที่ 4.1 (b) เปนผลการวิเคราะหโลหะ
ออกไซดผสมทองแดง ซีเรียม การเปลี่ยนแปลงน้ําหนักจะเกิดในชวงอุณหภูมิหองถึง 150 องศาเซลเซียส
จากนั้นน้ําหนักจะเปลี่ยนแปลงเพียงเล็กนอยจนถึงอุณหภูมิ 440 องศาเซลเซียส รูปที่ 4.1 (c) และ (d) เปนผล
การวิเคราะหของเซอรโคเนียม และทองแดง เซอรโคเนียม จะมีลักษณะคลายกับของซีเรียม โดยคาการ
เปลี่ยนแปลงน้ําหนักที่เกิดข้ึนสืบเนื่องจากน้ําระเหย และการสลายตัวของไนเตรท พบวาที่อุณหภูมิสูงกวา 400
องศาเซลเซียส น้ําหนักจะคงที่ รูปที่ 4.1 (e) และ (f) เปนผลการวิเคราะหของเหล็ก และทองแดง เหล็ก การ
เปลี่ยนแปลงน้ําหนักจะเกิดที่อุณหภูมิต่ํากวา 150 องศาเซลเซียส การเปลี่ยนแปลงนี้เกิดจากการระเหยของน้ํา
และการเปลี่ยนโครงสรางเปนออกไซด รูปที่ 4.1 (g) และ (h) ) เปนผลการวิเคราะหของเงิน และทองแดง เงิน
โดยลักษณะของกราฟการเปลีย่นแปลงจะแตกตางจากสารตวัอยางอ่ืนๆ โดยจะเห็นการเปลี่ยนแปลงน้ําหนัก
เกิดข้ึนอยางตอเนื่อง และมีชวงเปลี่ยนแปลงอยางรวดเร็ว 2 ชวง โดยชวงแรกเกิดจากการระเหยและสลายตัว
ของไอออน สวนชวงที่สองเปนการเปลี่ยนโครงสรางของเงินจากออกไซดเปนโลหะเงินซึ่งเกิดข้ึนที่อุณหภูมิสูง
กวา 400 องศาเซลเซียส และ ที่อุณหภูมิสูงกวา 480 องศาเซลเซียส น้าํหนักของสารคงที่ รูปที่ 4.1 (i) เปนผล
การวิเคราะหของทองแดง ไททาเนียม ซึ่งเปนไปในแนวโนมเดียวกับทองแดง ซีเรียม จากผลการทดลองนี้
พบวาเพื่อใหไดของแข็งในรูปออกไซด และอยูในชวงที่น้ําหนักคงที่ไมมีการเปลี่ยนแปลงโครงสราง โลหะ
ออกไซดและโลหะออกไซดผสมจะถูกเผาที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส ยกเวนเงินออกไซด และโลหะออกไซด
ผสมทองแดง เงิน ที่จะเผาที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส

สวนโคบอลตออกไซดนั้น โคบอลตสามารถเกิดเปนออกไซดไดหลายรูปแบบ ดังนั้นจึงไดทําการทดลอง
ที่เผาสารที่อุณหภูมิตางๆ ดังนี้ 300, 400, 500, 600 และ 700 องศาเซลเซียส นําไปวิเคราะหโครงสรางดวย
เครื่อง X-ray diffraction ผลการวิเคราะหแสดงดังรูปที่ 4.2

รูปที่ 4.2 รูปแบบ XRD ของโคบอลตออกไซดที่เผาที่อุณหภูมิตางๆ: (A) อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส
(B) อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส (C) อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส (D) อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส (E)
อุณหภูมิ 700 องศาเซลเซียส
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รูปที่ 4.2 เปนรูปแบบ XRD ของโคบอลตออกไซดที่เผาที่อุณหภูมิตางๆ พบวาเปนตรงกับรูปแบบ XRD
ของ Co3O4 ในทุกอุณหภูมิ และพบวา intensity ของพีคเพิ่มข้ึนตามอุณหภูมิ และพีคมีลักษณะ sharp มาก
ข้ึนเมื่ออุณหภูมิในการเผาสารเพิ่มสูงข้ึน

ดังนั้นจะเลือกอุณหภูมิที่ใชในการเผาที่ 500 องศาเซลเซียส

4.2 ผลการวิเคราะหพื้นที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยา
ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดเดี่ยว และออกไซดผสมที่เตรียมไดถูกนําไปวิเคราะหพื้นที่ผิวจําเพาะดวย

เครื่อง Autosorb-1C โดยใชกาซไนโตรเจนเปนตัวถูกดูดซับ ไอโซเทอรมการดูดซับแสดงดังรูปที่ 4.3 สําหรับ
ออกไซดเดี่ยว และรูปที่ 4.4 สําหรับออกไซดผสม

รูปที่ 4.3 Adsorption isotherms ของโลหะออกไซดเดี่ยว

รูปที่ 4.3 แสดง adsorption isotherms ของโลหะออกไซดเดี่ยว ซึ่งเสนกราฟแสดงความสัมพันธระหวาง
ปริมาตรกาซไนโตรเจนที่ดูดซับลงบนสารตัวอยางกับความดันสัมพัทธ ซึ่งพบวาเมื่อความดันสัมพัทธมีคาเพิ่มข้ึน
ปริมาตรกาซไนโตรเจนที่ดูดซับลงบนพื้นผิวของสารตัวอยางก็จะเพิ่มมากข้ึนดวย แสดงวาการดูดซับเปนแบบ
multilayer การวิเคราะหจะบันทึกปริมาตรไนโตรเจนเมื่อความดันสัมพัทธ เพิ่มข้ึนจาก 0.05 ถึง 0.90 เปนการ
ดูดซับ และจาก 0.90 ถึง 0.05 เปนการคายซับ จะเห็นไดวารูปแบบไอโซเทอมจะปรากฎชวงที่ปริมาตรการดูด
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ซับไมเทากับการคายซับ (Hysteresis) แสดงวาสารตัวอยางมีลักษณะมีรูพรุน โดยลักษณะของ hysteresis
loop สามารถบงชี้ถึงลักษณะรูพรุนได (Sing et.al., 1985) ไอโซเทอมที่ไดตรงกับรูปแบบที่ 4 แสดงวาสาร
ตัวอยางมีรูพรุนขนาด 2-50 นาโนเมตร

รูปที่ 4.4 Adsorption isotherms ของโลหะออกไซดผสม

Adsorption isotherm ของโลหะออกไซดผสมทองแดงกับออกไซดอ่ืน โดยกําหนดใหทองแดงออกไซดรอยละ
20 โดยน้ําหนัก แสดงดังรูปที่ 4.2 ลักษณะไอโซเทอมตรงกับรูปแบบที่ 4 นั่งคือวัสดุมีรูพรุนขนาดเมโซ การเติม
ทองแดงออกไซดไมสงผลตอลักษณะรูพรุน ยกเวนของเงินออกไซด เมื่อใชสมการ BET ในการประมาณคาพื้นที่
ผิวจําเพาะ และสมการ BJH ในการประมาณขนาดรูพรุนเฉลี่ย ไดผลการประมาณตามตารางที่ 4.1
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ตารางที่ 4.1 พื้นที่ผิวจําเพาะและขนาดรูพรุนของโลหะออกไซดเดี่ยว
สารตัวอยาง พื้นที่ผิวจําเพาะ ขนาดรูพรุนเฉลี่ย

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

ตารางที่ 4.1 พบวาโลหะออกไซดเดี่ยวเตรียมดวยวิธีตกตะกอน ดวยสภาวะเงื่อนไขเดียวกันใหคาพื้นที่ผิว
จําเพาะตางกัน ทั้งนี้สืบเนื่องจากคา activity coefficient ที่แตกตางกัน โดยสารที่มีคา activity coefficient
สูง จะใหผลึกขนาดใหญ คาพื้นผิวจําเพาะจะต่ํา Ag+ มีคา activity coefficient ประมาณ 0.80 ที่ ionic
strength 0.05 ไมโครโมลาร ขณะที่ Ce4+ มีคา activity coefficient ประมาณ 0.10 ที่ ionic strength
เดียวกัน ดังนั้นตะกอนซีเรียมออกไซดจะมีขนาดเล็กกวาตะกอนเงินออกไซด สงผลใหพื้นที่ผิวจําเพาะของ
ซีเรียมออกไซดเทากับ 98.4 ตารางเมตรตอกรัม ซึ่งมากกวาพื้นที่ผิวจําเพาะของเงินออกไซด ซึ่งมีคาเทากับ
23.1 ตารางเมตรตอกรัม สวนแคทไอออนของโคบอลต เหล็กและเซอรโครเนียมมีคา activity coefficient
ใกลเคียงกันคือประมาณ 0.48 ดังนั้นพื้นที่ผิวจําเพาะจึงมีคาใกลเคียงกัน

เมื่อมีการใชทองแดงออกไซดในรูปโลหะออกไซดผสม และเตรียมดวยวิธีตกตะกอนรวม activity
coefficient ของทองแดงสงผลกระทบตอของแข็งสุดทาย โดยคา activity coefficient ของทองแดงจะ
ใกลเคียงกับโคบอลต เหล็กและเซอรโครเนียม ดังนั้นในการตกตะกอนรวมไอออนทั้งสองจะตกตะกอนดวย
อัตราใกลเคียงกัน จึงทําใหขนาดตะกอนใกลเคียงกับขนาดโลหะเดี่ยว พื้นที่ผิวจําเพาะของโลหะออกไซดผสมจึง
ใกลเคียงกับโลหะออกไซดเดี่ยว สําหรับซีเรียมและเงินมีคา activity coefficient ตางจากทองแดง เมื่อนํามา
ตกตะกอนรวมกัน สงผลใหคาพื้นที่ผิวจําเพาะเพิ่มข้ึนเล็กนอย ในกรณีของไททาเนียมไดออกไซด การเตรียม
โลหะออกไซดผสมทองแดง ไททาเนียม ใชวิธีอิมเพรคเนชั่น การ deposit ทองแดงลงบนพื้นผิวไททาเนียมได
ออกไซดสงผลใหพื้นที่ผิวจําเพาะลดลงมาก เนื่องจากการเกาะตัวเปนกลุมกอนของทองแดงนั่นเอง

4.3 ผลการวิเคราะหโครงสรางและขนาดผลึก
โลหะออกไซดทั้งหมดถูกนําไปวิเคราะหโครงสรางดวยเครื่อง X-ray diffraction และคํานวณขนาด

ผลึกเฉลี่ยดวยสมการ Sherrer ผลการวิเคราะหแสดงดังรูปที่ 4.5-4.6 และขนาดผลึกเฉลี่ยแสดงในตารางที่ 4.2
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รูปที่ 4.5 รูปแบบ XRD ของสารตัวอยาง: (a) CuO-CeO2, (b) CuO-CeO2, (c) Fe2O3, (d) CuO-
Fe2O3, (e) ZrO2, (f) CuO-ZrO2, (g) TiO2, (h) CuO-TiO2, (i) Ag2O, and (h) CuO-Ag2O

รูปที่ 4.6 รูปแบบ XRD ของสารตัวอยาง: (a) Co3O4, (b) CuO-Co3O4

รูปที่ 4.5 แสดงรูปแบบ XRD ของโลหะออกไซดเดี่ยวและโลหะออกไซดผสมทองแดงกับโลหะอ่ืน ไดแก ซีเรียม
เหล็ก เซอรโคเนียม ไททาเนียม และเงิน และรูปที่ 4.6 แสดงรูปแบบ XRD ของโคบอลตออกไซด และโลหะ
ออกไซดผสมทองแดง โคบอลต โดยทองแดงออกไซดจะมีตําแหนงพีคปรากฏที่มุม 2-theta เทากับ 32.5,
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35.5, 38.7, 48.8, 61.6 และ 68.1 ซึ่งเปนรูปแบบ XRD ของทองแดงออกไซดมีโครงสรางแบบ monoclinic
(เปนขอมูลมาตรฐาน) สําหรับโลหะออกไซดเดี่ยวตําแหนงพีคที่เกิดข้ึนจะตรงกับตําแหนงของออกไซดโลหะ
ทั้งหมด (ไมอยูในรูปโลหะ) เมื่อเปรียบเทียบรูปแบบ XRD ของโลหะออกไซดผสมกับรูปแบบ XRD ของทองแดง
ออกไซด พบวา มีเพียงโลหะออกไซดผสมทองแดง ไททาเนียมเทานั้น ที่ปรากฎตําแหนงพีคที่ 2-theta เทากับ
32.5, 35.5, 38.7, 48.8, 61.6 และ 68.1 ซึ่งเปนตําแหนงที่ทองแดงออกไซดมีโครงสรางแบบ monoclinic ซึ่ง
เปนตําแหนงพีคของของทองแดงออกไซดรูปแบบ CuO สวนโลหะออกไซดผสมอ่ืนๆ จะไมพบตําแหนงพีคของ
ทองแดงออกไซด โดยในโลหะออกไซดผสมทุกตัว ปริมาณทองแดงออกไซดจะกําหนดไวที่รอยละ 20 โดย
น้ําหนัก สาเหตุที่ไมพบตําแหนงพีคของทองแดงออกไซดอาจจะเกิดจากทองแดงออกไซดมีปริมาณนอย และมี
การกระจายตัวไดดีจึงทําใหไมสามารถวิเคราะหโครงสรางทางเคมีขององคประกอบในโลหะออกไซดผสมได
หรือกลาวอีกนัยหนึ่งคือทองแดงออกไซดมีขนาดผลึกที่เล็กกวา 2 นาโนเมตร

เมื่อพิจารณารูปแบบ XRD ของโลหะออกไซดและโลหะออกไซดผสม เชนรูป 4.1 (e) เซอรโคเนียม
ออกไซด และ (f) โลหะออกไซดผสมทองแดง เซอรโคเนียม จะเห็นไดวาลักษณะเสนกราฟเหมือนกันคือจะมีพีค
เกิดที่ มุม 2-theta เดียวกัน แสดงวาเซอรโคเนียมออกไซดมีโครงสรางเดียวกันทั้งในโลหะออกไซดเดี่ยว และ
โลหะออกไซดผสม คืออยูในรูปแบบ ZrO2 และไมเกิดสารประกอบออกไซด CuxZr1-xO2 ในทํานองเดียวกันรูป
ที่ 4.6 แสดงรูปแบบ XRD ของโคบอลตออกไซด (a) และโลหะออกไซดผสมทองแดง โคบอลต (b) จะเห็นไดวา
เสนกราฟทั้งสองเสนปรากฎพีคที่ตําแหนงเดียวกัน คือที่มุม 2-theta เทากับ 36.9, 44.9, 55.8, 59.5, 65.4,
68.8, 69.9 ซึ่งเปนตําแหนงและรูปแบบ XRD ของ cubic Co3O4 กราฟทั้งสองเสนใหคา intensity ตางกัน
และความชันของพีคแตกตางกัน อาจกลาวไดวาปริมาณของทองแดงออกไซดไมสงผลตอโครงสรางทางเคมีของ
องคประกอบในโลหะออกไซดผสม ความแตกตางในแงของความชันของพีคสงผลถึงขนาดผลึกของโลหะ
ออกไซด โดยขนาดเฉลี่ยผลึกของโลหะออกไซดสามารถคํานวณไดตามสมการของ Sherrer ทีม่ีตัวแปรสําคัญที่
มีผลตอขนาดผลึกคือ คาความกวางที่ครึ่งหนึ่งของความสูงจุดสัญญาณ (Bd) ซึ่งคานี้ข้ึนอยูกับความกวางของพีค
กลาวคือเมื่อความกวางของพีคแคบลงจะสงผลใหคาความกวางที่ครึ่งหนึ่งของความสูงจุดสัญญาณมีคานอยลง
ไปดวย และคาขนาดผลึกเฉลี่ยจะมีคาเพิ่มข้ึน โครงสราง และ ขนาดผลึกของโลหะออกไซดเดี่ยว และโลหะ
ออกไซดผสม แสดงดังตารางที่ 4.2
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ตารางที่ 4.2 โครงสรางและขนาดผลึกของโลหะออกไซด

สารตัวอยาง โครงสราง ขนาดผลึกเฉลี่ย (นาโนเมตร)
CuO โลหะออกไซดอ่ืน

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

ตารางที่ 4-2 แสดงโครงสราง และขนาดผลึกของโลหะออกไซดเดี่ยว และโลหะออกไซดผสม จะเห็นไดวา
โครงสรางของโลหะออกไซดเดี่ยวและโลหะออกไซดผสมยังคงโครงสรางเดิม เชนซีเรียมออกไซดมีโครงสราง
แบบ cubic เมื่อนําไปเตรียมในรูปโลหะออกไซดผสมทองแดง ซีเรียม ซีเรียมออกไซดในโลหะออกไซดผสม
ยังคงโครงสรางเดิมคือ cubic และอยูในรูป CeO2 (หมายเหตุ: ซีเรียมมีเลขออกซิเดชัน 3+ และ 4+ เมื่ออยูใน
รูปแบบออกไซดสามารถอยูในรูป CeO2 หรือ Ce2O3 ก็ได) เมื่อมีการใชทองแดงออกไซดรวมกับซีเรียมออกไซด
จะสงผลกระทบตอขนาดผลึกของซีเรียมออกไซด โดยขนาดผลึกเฉลี่ยของซีเรียมออกไซด (โลหะออกไซดเดี่ยว)
คือ 14.4 นาโนเมตร ขณะที่ขนาดจะเล็กลงเปน 6.9 นาโนเมตร เมื่อเตรียมเปนโลหะผสมกับทองแดง การที่
ขนาดผลึกเล็กลงสงผลกระทบกับพื้นที่ผิวจําเพาะ คือพื้นที่ผิวจําเพาะจะสูงข้ึนซึ่งสอดคลองกับผลการวิเคราะห
ดวยสมการ BET โดยพื้นที่ผิวจําเพาะของซีเรียมออกไซดเทากับ 98.4 ตารางเมตรตอกรัม และพื้นที่ผิวจําเพาะ
ของโลหะออกไซดผสมทองแดง ซีเรียมเทากับ 114.1 ตารางเมตรตอกรัม ทั้งนี้การเปลี่ยนแปลงที่เกิดข้ึน
อาจจะสงผลกระทบตอความสามารถในการเรงปฏิกิริยา โดยสารตัวอยางทั้งหมดจะถูกทดสอบความสามารถใน
การเรงปฏิกิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชั่น และการเลือกเกิดคารบอนมอนอกไซดออกซิเดชันตอไป ซึ่ง
เปนงานวิจัยในปที่ 2



บทที่ 5

สรุปผลการทดลอง

สรุปผลการทดลองสําหรับงานวิจัยในปที่ 1 ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดเดี่ยว และโลหะออกไซด
ผสมทองแดงออกไซดกับออกไซดอ่ืนๆ ไดแก ซีเรียมออกไซด เซอรโคเนียมออกไซด เหล็กออกไซด เงินออกไซด
และไททาเนียมไดออกไซด ถูกเตรียมดวยวิธีการตกตะกอนสําหรับโลหะออกไซดเดี่ยว และ วิธีตกตะกอนรวม
สําหรับโลหะออกไซดผสม กําหนดใหปริมาณทองแดงออกไซดในโลหะออกไซดผสมเปนรอยละ 20 โดยน้ําหนัก
รวมเพื่อศึกษาผลกระทบของการใชโลหะออกไซดอ่ืนรวมกับทองแดงออกไซดตอคุณสมบัติเฉพาะและ
ความสามารถในการเร งป ฏิ กิริยาคารบอนมอนอกไซดออกซิ เดชัน  และป ฏิ กิริยาการเลือก เกิด
คารบอนมอนอกไซดออกซิเดชัน ซึ่งสามารถสรุปไดดังนี้

ในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีการตกตะกอนและตกตะกอนรวม จะใชสารละลายโซเดียมคารบอเนต
ความเขมขน 0.1 โมลตอลิตรเปนสารกอตะกอน ผลการวิเคราะหคุณสมบัติเปนดังนี้
1. การวิเคราะหการเปลี่ยนแปลงน้ําหนักสารตัวอยางทางความรอน พบวาน้ําหนักลดลงอยางรวดเร็วที่

อุณหภูมิ 50-100 องศาเซลเซียส เนื่องจากการระเหยของน้ํา และจะมีการลดลงอีกชวงที่อุณหภูมิประมาณ
200-250 องศาเซลเซียส เปนการ decompose ของไนเตรทไอออน จากนั้นน้ําหนักจะคอนขางคงที่
ยกเวนในกรณีของสารตัวอยางเงิน ที่จะมีการเปลี่ยนแปลงอีกชวงหนึ่งคือที่อุณหภูมิประมาณ 400 องศา
เซลเซียส การเปลี่ยนแปลงนี้เกิดจากการเปลี่ยนจาก Ag2O เปน Ag ดังนั้นสารตัวอยางที่เตรียมไดจะถูกเผา
ที่ 500 องศาเซลเซียส ยกเวนโลหะออกไซดเงิน และโลหะออกไซดผสมทองแดง เงิน ที่จะเผาที่ 300 องศา
เซลเซียส

2. พื้นที่ผิวจําเพาะและขนาดรูพรุนของโลหะออกไซดเดี่ยว เปนนวโนมตามคา activity coefficient โดย
ไอออนที่มีคา activity coefficient สูงจะใหคาพื้นที่ผิวจําเพาะที่สูงกวาเนื่องจากการตกตะกอนเกิดข้ึนชา
ขนาดตะกอนเล็ก เชน ซีเรียมออกไซด เปนตน สวนไอออนที่มีคา activity coefficient ใกลเคียงกันจะให
พื้นที่ผิวจําเพาะใกลเคียงกัน เพราะตกตะกอนในอัตราใกลเคียงกัน ขนาดตะกอนจะใกลเคียงกันดวย เชน
โคบอลต เหล็ก และเซอรโคเนียม เปนตน

3. Adsorption isotherms ของโลหะออกไซดเดี่ยว และโลหะออกไซดผสม มีรูปแบบไอโซเทอรมชนิดที่ 4 ที่
มี hysteresis loop แตกตางกัน แสดงวาเปนสารที่มีรูพรุนขนาดเมโซ (2-50 นาโนเมตร) และรูพรุนมี
ลักษณะแตกตาง

4. พื้นที่ผิวจําเพาะของโลหะออกไซดเดี่ยวแตกตางกันถึงแมสภาวะในการเตรียมเปนสภาวะเดียวกัน ทั้งนี้เปน
เพราะคา activity coefficient ของสารแตละตัวมีคาไม เทากัน โดยซี เรียมออกไซดมีคา activity
coefficient ต่ําสุดจึงใหตะกอนขนาดเล็ก และพื้นที่ผิวจําเพาะมากสุดคือ 98.4 ตารางเมตรตอกรัม สวน
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เงินมีคา activity coefficient สูงสุด ตะกอนมีขนาดใหญ และพื้นที่ผิวจําเพาะต่ําสุดคือ 23.1 ตารางเมตร
ตอกรัม

5. โลหะออกไซดผสมทองแดง ไททาเนียม เตรียมดวยวิธีเอิบชุม มีคาพื้นที่ผิวจําเพาะลดลงมากสุด โดยพื้นที่
ผิวจําเพาะไททาเนียมไดออกไซด 94.1 ตารางเมตรตอกรัม และพื้นที่ผิวจําเพาะโลหะออกไซดผสมทองแดง
ไททาเนียม 19.3 ตารางเมตรตอกรัม

6. สําหรับโลหะออกไซดผสมทองแดงกับโลหะอ่ืน พบวาการใชทองแดงรวมกับซีเรียมสงผลใหคาพื้นที่ผิว
จําเพาะเพิ่มข้ึนเปน 114.1 ตารางเมตรตอกรัม ในขณะที่โลหะออกไซดผสมทองแดงกับออกไซดอ่ืนมีคา
เปลี่ยนแปลงเพียงเล็กนอยทั้งนี้ เนื่องจากคา activity coefficient ของทองแดงกับโลหะที่เหลือมีคา
ใกลเคียงกัน ยกเวนโลหะออกไซดผสมทองแดง ไททาเนียม เพราะเตรียมแบบเอิบชุม มีพื้นที่ผิวจําเพาะ
ลดลงคอนขางมากคือจาก 94.1 ตารางเมตรตอกรัม เหลือ 19.3 ตารางเมตรตอกรัม

7. การวิเคราะหดวย XRD พบวาการเตรียมโลหะออกไซดผสมทองแดงและโลหะอ่ืน ดวยวิธีตกตะกอนรวม
ไมไดเปลี่ยนแปลงโครงสรางของออกไซดเลย แตจะกระทบถึงขนาดผลึก โดยการเติมทองแดงออกไซดทํา
ใหขนาดผลึกของซีเรียมออกไซดลดลง ขณะที่โลหะออกไซดอ่ืนขนาดผลึกเปลี่ยนแปลงเพียงเล็กนอย

8. โลหะออกไซดผสมทองแดง และซีเรียม ใหขนาดผลึกเฉลี่ยทองแดงออกไซดเล็กกวา 2 นาโนเมตร และ
ขนาดผลึกเฉลี่ยซีเรียมออกไซดประมาณ 6.9 นาโนเมตร ซึ่งเล็กที่สุดเมื่อเปรียบเทียบกับออกไซดอ่ืน
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