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บทคัดย่อ 

 
งานวิจัยนี้นี้มี วัตถุประสงค์ เพื่อศึกษาสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาแบบโลหะคู่ที่มีโครงสร้างแบบ

แกนกลางและเปลือกหุ้มของโลหะแพลทินัม-โคบอลต์บนตัวรองรับคาร์บอนเพื่อใช้ในปฏิกิริยาออกซิเจนรี
ดักช่ัน โดยใช้วิธีการเตรียม 2 วิธี ได้แก่ การเติมโลหะโคบอลต์บนคาร์บอนด้วยวิธีแรงดึงดูดทางไฟฟ้าสถิตที่
แข็งแรง พบว่าโคบอลต์มีการกระจายตัวอย่างดีบนคาร์บอน โดยมีขนาดผลึกเฉลี่ย 1.6 นาโนเมตร ที่ปริมาณ
โคบอลต์เป็นร้อยละ 5.0 โดยน้้าหนัก  และการพอกพูนโลหะแพลทินัมบนโคบอลต์ด้วยวิธีการพอกพูนแบบไม่
ใช้ไฟฟ้า สัดส่วนของการปกคลุมโลหะแพลทินัมบนโคบอลต์ ที่ 0.75, 1.0, 1.5 และ 2.0 โมโนเลเยอร์ ใช้
สารละลายกรดคลอโรแพลทินิค (H2PtCl6) เป็นสารตั้งต้น, ไดเมธิลเอมีนโบเรน (DMAB) เป็นสารรีดิวซ์ และ
โซเดียมซิเตรตเปน็สารปรบัเสถียร ปริมาณไดเมธิลเอมีนโบเรนต่อโซเดียมซิเตรตต่อคลอโรแพลทนิิคแอนไอออน
คิดเป็น 5:5:1 โดยโมล ค่าความเป็นกรด-ด่างที่ 10 อุณหภูมิห้อง จากการทดลองพบว่าปรมิาณแพลทนิัมที่พอก
พูนบนโคบอลต์ที่สัดส่วนปกคลุมทางฤษฎี 0.75, 1.0, 1.5 และ 2.0 โมโนเลเยอร์ ในหน่วยร้อยละโดยน้้าหนัก
เป็นดังนี้ 5.5, 7.2, 10.9 และ 15.2 ตามล้าดับ การวิเคราะห์โครงสร้างและขนาดผลึกด้วยเครื่องเอกซ์เรย์ดิฟ
แฟรคชันพบว่าขนาดผลึกเฉลี่ยแพลทินัมประมาณ 2.0-2.5 นาโนเมตร และพบโครงสร้างแบบอัลลอยด์ ส่วน
การวิเคราะห์โครงสรา้งของตัวเร่งปฏิกิรยิาด้วยเครื่องกลอ้งจลุทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน  (STEM) พบว่า 
ตัวเร่งปฏิกิริยาแพลทินัม-โคบอลต์บนตัวรองรับคาร์บอนเกิดโครงสร้างแบบแกนกลางและเปลือกหุ้ม ในการ
วิเคราะห์สมบัติทางเคมีไฟฟ้าพบว่าตัวเร่งปฏิกิริยา 0.75 โมโนเลเยอร์ให้ค่า ECSA สูงสุดที่ 128.6 ตารางเมตร
ต่อกรัมแพลทินัม ในการทดสอบการเร่งปฏิกิริยา ORR พบว่าค่า Mass activity ของตัวเร่งปฏิกิริยาทุกตัวใน
รูปแบบแกนกลางเปลือกหุ้มสูงกว่า 20%Pt/C (E-Tek) และตัวเร่งปฏิกิริยาแพลทินัม โคบอลต์ที่มีแพลทินัม
พอกพูน 1.5 โมโนเลเยอร์ให้ค่า Surface activity สูงสุดที่ 0.056 แอมแปร์ต่อตารางเมตร ถือว่าเป็นตัวเร่ง
ปฏิกิริยาที่เร่งปฏิกิริยา ORR ได้ดีที่สุด นอกจากนี้ยังพบว่าตัวเร่งปฏิกิริยาแพลทินัม โคบอลต์รูปแบบแกนกลาง 
เปลือกหุ้มมีความคงทนต่อสภาวะการป้อนโหลดแบบ cyclic ไม่มีการลดลงของประสิทธิภาพการท้างาน และ
ไม่พบการหลุดร่อนจากข้ัวไฟฟ้า 

ค้าส้าคัญ : การพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้า, ตัวเร่งปฏิกิริยาแบบโลหะคู่, ตัวเร่งปฏิกิริยาแพลทินัม-โคบอลต์บนตัว
รองรับคาร์บอน, โครงสร้างแบบแกนกลางและเปลือกหุ้ม, ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ัน  
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Abstract 
 

This work aims to study the core-shell structured preparation of Pt-Co/Carbon XC72 
using as a catalyst for the oxygen reduction reaction. There are 2 preparation techniques: 
strong electrostatic adsorption for Co core, and electroless deposition (ED) for Pt-shell. The 
loading of Co was 5.0%wt. Co was well dispersed on Carbon with an average crystalline size 
of 1.6 nm. For ED, hexachloroplatinic acid (H2PtCl6) was used as a Pt precursor; 
dimethylamine borane (DMAB) was a reducing agent and sodium citrate was used as a 
stabilizer. The molar ratio of DMAB to sodium citrate to Chloroplatinic anion was 5:5:1. The 
preparation condition was controlled to pH 10, room temperature and the solution was 
rigorously stirred. The results showed that with various Pt precursor concentrations (0.75, 1.0, 
1.5 and 2.0 monolayer), Pt was successfully deposited on Co with different loadings: 5.5, 7.2, 
10.9 and 15.2%wt, respectively. XRD results showed that the presence of Pt peaks was 
observed for all samples. The average crystalline size of Pt was 2.0-2.5 nm. Furthermore, 
alloy structure was also observed, STEM images indicated the core-shell structure produced. 
Electrochemical evaluation of the Pt-Co/C catalysts showed the high active surface, mass 
activities and surface activities for oxygen reduction reaction compared to commercial Pt/C 
fuel cell catalyst. A 1.5MLPt-Co/C has the highest SA of 0.056 m2/gPt and it is the best 
candidate catalyst for ORR. Moreover, the durability test was conducted with 7200 cyclic 
potential. There was no deactivation of the catalyst observed.   

 

Keywords: Electroless deposition, Bimetallic catalysts, Pt-Co/C, Core-shell structures, Oxygen 
reduction reaction. 
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บทท่ี 1 
 

บทน ำ 
 
1.1 ควำมส ำคัญและที่มำของปัญหำทีท่ ำกำรวจิัย  
 ในปัจจบุันน ้ำมันดบิเป็นแหล่งพลังงำนที่ส้ำคัญของโลก  เมื่อจ้ำนวนประชำกรเพิ่มมำกขึ นท้ำให้เกิด
ควำมต้องกำรใช้พลงังำนเพิ่มสูง ขณะที่ปริมำณน ้ำมันดบิมีอยู่อย่ำงจ้ำกัดจึงน้ำไปสู่ปญัหำกำรขำดแคลนพลังงำน
ขึ น  โดยเฉพำะน ้ำมันดิบที่มปีรมิำณลดลงอย่ำงรวดเร็ว  ส่งผลกระทบต่อรำคำของน ้ำมัน โดยรำคำเพิ่มขึ นอย่ำง
น่ำตกใจ รำคำน ้ำมันปี 2540 - 2554  เพิ่มเป็น 112.48 ดอลลำร์สหรฐัฯ ต่อบำร์เรลจำกระดบั 18.14 ดอลลำร์
สหรัฐต่อบำร์เรล และในปี 2557 นี รำคำน ้ำมันดิบโลกอยู่ทีร่ำคำประมำณ 105 ดอลลำร์สหรัฐตอ่บำรเ์รล กำร
แสวงหำแหล่งพลงังำนทดแทนใหมท่ี่มีประสิทธิภำพเทียบเทำ่หรือสูงกว่ำแหลง่พลงังำนเดิมจงึเป็นจุดสนใจของ
นักวิทยำศำสตร์  

นอกจำกนั นแล้วกำรใช้พลงังำนจำกเชื อเพลิงทีผ่ลิตมำจำกน ำ้มันดิบโดยผ่ำนกระบวนกำรเผำไหม้ เช่น
กรณีเครือ่งยนต์ยำนพำหนะที่มกีำรใช้น ้ำมันเป็นเชื อเพลิงในกำรเผำไหมจ้ะท้ำให้เกิดกำรเผำไหม้ที่ไมส่มบูรณ์ มี
กำรปล่อยก๊ำซพิษ ได้แก่ ก๊ำซคำร์บอนไดออกไซด,์ ก๊ำซคำรบ์อนมอนอกไซด ์และก๊ำซไนโตรเจนออกไซด์ ออกสู่
ชั นบรรยำกำศ ก๊ำซเหล่ำนี ก่อให้เกิดมลพิษทำงอำกำศและเป็นสำเหตุของกำรท้ำลำยชั นโอโซนมำกทีสุ่ด ซึ่ง
น้ำไปสู่ภำวะโลกร้อน  

ดังนั น นักวิทยำศำสตร์ทั่วโลกได้พยำยำมศึกษำหำวิธีเพื่อแก้ไขปัญหำดังกล่ำว ท้ำได้โดยกำรหำแหล่ง
พลังงำนประเภทใหม่ที่ใช้ทดแทนพลังงำนน ้ำมันและที่ส้ำคัญต้องเป็นมิตรกับสิ่งแวดล้อม  เช่น แสงอำทิตย์  
พลังงำนจำกไฮโดรเจน พลังงำนนิวเคลียร์ เชื อเพลิงจำกพืช เช่น เอธำนอล ไบโอดีเซล เป็นต้น  ในจ้ำนวนนี 
เทคโนโลยีไฮโดรเจนและเซลลเ์ชื อเพลงิ (Hydrogen and Fuel Cell) เป็นทำงเลือกหนึ่ง ที่มีศักยภำพสูงในกำร
น้ำมำใช้งำน และขณะนี หน่วยงำนต่ำง ๆ ทั่วโลก ทั งทำงภำครัฐและเอกชนได้ให้ควำมสนใจ และร่วมลงทุนใน
กำรเตรียมพร้อมกำรผลิตเซลล์เชื อเพลิง เข้ำสู่ตลำดพลังงำนไฟฟ้ำ เนื่องจำกเป็นพลังงำนทดแทนที่สะอำดและ
ไม่มีมลพิษต่อสิ่งแวดล้อม จึงนับได้ว่ำเทคโนโลยีนี อำจจะเข้ำมำมีบทบำทอย่ำงมำกในอนำคต  

เซลล์เชื อเพลงิ (Fuel cell) เป็นอุปกรณ์ผลติกระแสไฟฟ้ำทีไ่ม่ผ่ำนกำรเผำไหม้เชื อเพลงิ จึงไม่ก่อให้เกิด
ก๊ำซที่เป็นมลพิษต่อสิ่งแวดล้อมและมีคุณสมบัติหลำยอย่ำงที่น่ำสนใจ  เช่น กำรให้ประสิทธิภำพที่สูง ปล่อย
มลพิษต่้ำหรือมีกำรปล่อยมลพิษเท่ำกับศูนย์ เนื่องจำกเซลล์เชื อเพลิงด้ำเนินกำรด้วยก๊ำซไฮโดรเจน ซึ่งก๊ำซ
ไฮโดรเจนถือได้ว่ำเป็นพลังงำนสะอำด ผลิตภัณฑ์ที่ได้ ได้แก่ กระแสไฟฟ้ำ น ้ำ และควำมร้อน (Barbir, F., 
2013) เซลล์เชื อเพลิงสำมำรถแบ่งได้ตำมชนิดอิเล็กโทร-ไลต์เป็น 7 ชนิด คือ เซลล์เชื อเพลิงชนิดเยื่อเมมเบร
นเเลกเปลี่ยนโปรตอน (Proton Exchange Membrane Fuel Cell: PEMFC), เซลล์เชื อเพลิงชนิดแอลคำไลน์ 
(Alkaline Fuel Cell: AFC), เซลล์ เชื อเพลิงชนิดใช้เมทำนอลโดยตรง  (Direct Methanol Fuel Cell : 
DMFC), เซลล์เชื อเพลิงชนิดกรดฟอสฟอริก  (Phosphoric Acid Fuel Cell: PAFC), เซลล์เชื อเพลิงชนิด
คำร์บอเนตหลอมเหลว (Molten Carbonate Fuel Cell: MCFC), เซลล์เชื อเพลิงชนิดออกไซด์แข็ง (Solid 
Oxide Fuel Cell: SOFC) และเซลล์ เชื อเพลิงแบบป้อนกลับ  (Regenerative Fuel Cell, RFC) ซึ่งเซลล์
เชื อเพลิงที่ถูกเลอืกใช้มำกที่สดุสำ้หรบัเครื่องยนต์สนัดำปหรือยำนพำหนะ คือ เซลล์เชื อเพลิงชนิดเยื่อเมมเบรน- 
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เเลกเปลี่ยนโปรตอน (Proton Exchange Membrane Fuel Cell: PEMFC) โดยเซลล์เชื อเพลิงชนิดนี จะ
ท้ำงำนที่อุณหภูมิเพียง 60-80 องศำเซลเซียส ซึ่งเป็นอุณหภูมิในกำรท้ำงำนที่ต่้ำ ให้ประสิทธิภำพสูง เชื อเพลิงที่
ใช้คือ ก๊ำซไฮโดรเจน (บริสุทธ์ิที่ 99.99%) และอำกำศ มีขนำดกะทัดรัด และมีน ้ำหนักเบำกว่ำเซลล์เชื อเพลิง
ชนิดอื่น (Holton, O.T. & Stevenson, J.W., 2013) หลักกำรท้ำงำนของเซลล์เชื อเพลิงแบบเยื่อแลกเปลี่ยน
โปรตอนแสดงได้ดังรูปที่ 1.1 

 
ก๊ำซไฮโดรเจนจะถูกป้อนเข้ำที่ขั วแอโนดซึ่งจะเกิดปฏิกิริยำไฮโดรเจนออกซิเดช่ัน (Hydrogen Oxidation 

Reaction, HOR) และก๊ำซออกซิเจนจะถูกป้อนที่ขั วแคโทดซึ่งจะเกิดปฏิกิริยำออกซิเจนรี-ดักช่ัน (Oxygen 
reduction reaction, ORR) ที่ขั วแอโนดและแคโทดจะมีตัวเร่งปฏิกิริยำ เมื่อก๊ำซไฮโดรเจนสัมผัสกับตัวเร่ง
ปฏิกิริยำ จะเกิดกำรแตกตัวเป็นไอออนของไฮโดรเจน (H+) และอิเล็กตรอน (e-) โดยไอออนของไฮโดรเจนจะ
ผ่ำนเข้ำสู่อิเล็กโทรไลต์ ดังนั น อิเล็กโทรไลต์ที่น้ำมำใช้ต้องมีกำรถ่ำยโอนประจุได้ดีและจะต้องไม่ให้อิเล็กตรอน
ว่ิงผ่ำน ส่วนอิเล็กตรอนจะเคลื่อนที่ออกจำกเซลล์ไฟฟ้ำเคมีสู่วงจรภำยนอกผ่ำนโหลด (Load) ไปยังขั วแคโทด 
กำรเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนไปยังขั วแคโทดจะท้ำให้เกิดกระแสไฟฟ้ำ เมื่อไอออนของไฮโดรเจนและอิเล็กตรอน
ไหลไปยังขั วแคโทดที่มีกำรป้อนออกซิเจนและเมื่อสัมผัสกับตัวเร่งปฏิกิริยำจะท้ำให้เกิดน ้ำ (H2O) ซึ่งอธิบำยใน
รูปสมกำรเคมีได้ ดังนี  

รูปท่ี 1.1 หลักกำรท้ำงำนของเซลลเ์ชื อเพลิงแบบเยือ่เมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน   
   (Jacobson, D., 2004) 
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แอโนด; ปฏิกิริยำไฮโดรเจนออกซิเดช่ัน H2 → 2H+ + 2e- 
แคโทด; ปฏิกิริยำออกซิเจนรีดักช่ัน  ½O2 + 2H+ + 2e- → H2O 
ปฏิกิริยำรวม     H2 + ½O2 → H2O 

 
แต่จำกกำรศึกษำพบว่ำปฏิกิริยำออกซิเจนรีดักช่ันเป็นปฏิกิริยำที่เกิดขึ นช้ำ และในกำรเกิดปฏิกิริยำออกซิเจนรี-
ดักช่ันที่มีกำรใช้ตัวเร่งปฏิกิริยำ กำรเลือกตัวเร่งปฏิกิริยำที่ไม่เหมำะสมจะท้ำให้เกิดไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด ์
(Hydrogen peroxide, H2O2) ซึ่งส่งผลให้เซลล์เชื อเพลิงเกิดกำรสูญเสียประสิทธิภำพ ดังนั น ตัวเร่งปฏิกิริยำที่
น้ำมำใช้กับปฏิกิริยำนี ควรได้รับกำรศึกษำและพัฒนำเพื่อให้เหมำะสมกับสภำวะกำรใช้งำน 

ตัวเร่งปฏิกิริยำที่นิยมใช้ในเซลล์เชื อเพลิงชนิดเยื่อเมมเบรนเเลกเปลี่ ยนโปรตอน คือ แพลทินัม 
เนื่องจำกมีกัมมันตภำพสูงและมีควำมทนทำนต่อสภำวะที่ท้ำปฏิกิริยำ เป็นตัวเร่งปฏิกิริยำจ้ำพวกของแข็งที่ไม่มี
รูพรุน ท้ำให้มีพื นที่ผิวต่้ำจึงต้องมีกำรกระจำยตัวบนพื นผิวของตัวรองรับ  สำมำรถทนต่อกำรกัดกร่อน และ
ว่องไวในกำรเกิดปฏิกิริยำ (Litster, S. & McLean, G., 2003) ส้ำหรับปฏิกิริยำออกซิเจนรดีักช่ัน แพลทินัมเป็น
ตัวเร่งปฏิกิริยำที่ไม่ท้ำให้เกิดไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ แต่เนื่องด้วยในเชิงพำณิชย์แพลทินัมมีรำคำที่แพงมำก 
และเมื่อใช้งำนเป็นระยะเวลำนำนจะท้ำให้ต้ำแหน่งกัมมันต์มีควำมเสื่อมสภำพ ส่งผลให้แพลทินัมมำรวมตัวกัน
เป็นผลึกขนำดใหญ่ ดังนั น เพื่อเป็นกำรรักษำสภำพกำรท้ำงำนของแพลทินัม จึงมีกำรศึกษำวิธีกำรที่ท้ำให้
แพลทินัมมีกำรกระจำยตัวดีบนตัวรองรับ ซึ่งเป็นกำรลดปริมำณกำรใช้แพลทนิัม และท้ำให้ต้นทุนกำรผลิตเซลล์
เชื อเพลิงลดลง วิธีกำรที่ใช้ในกำรลดปริมำณแพลทินัมวิธีกำรหนึ่ง คือ กำรเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยำโลหะคู่
แพลทินัมกับโลหะอื่น โดยวิธีกำรนี ไม่เพียงลดปริมำณกำรใช้แพลทินัม แต่ยังช่วยท้ำให้โลหะแพลทินัมคงควำม
เสถียร และช่วยท้ำให้โลหะแพลทินัมมีกัมมันตภำพสูงขึ น  

ปัจจุบันนี มีนักวิจัยหลำยกลุ่มพบว่ำกำรใช้โลหะในรูป Bimetallic สำมำรถลดปริมำณแพลทินัม และ
เพิ่มประสิทธิภำพในกำรเร่งปฏิกิรยิำ ORR ได้ด้วย โดยโลหะที่จะน้ำมำใช้ร่วมกับโลหะแพลทินัมสว่นใหญ่จะเปน็
โลหะ แทรนซิชัน (Transition) ที่มีรำคำไม่แพง สำมำรถสังเครำะห์ได้ง่ำย และมีควำมเสถียรต่อสภำวะกำรใช้
งำน ได้แก่ นิกเกิล (Ni), โคบอลต์ (Co), ทองแดง (Cu) และเหล็ก (Fe) เป็นต้น (Long, N.V. และคณะ, 2013)   
 Sabatier พบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำออกซิเจนรีดักช่ันที่ดี ควรมีค่ำพลังงำนยึดเหนี่ยวของออกซิเจนปำน
กลำง ถ้ำมีค่ำพลังงำนยึดเหนี่ยวของออกซิเจนมำกเกินไปจะส่งผลให้กำรดูดซับออกซิเจนช้ำ  และถ้ำมีค่ำ
พลังงำนยึดเหนี่ยวออกซิเจนอ่อนเกินไปกำรสลำยตัวและกำรถ่ำยโอนอิเล็กตรอนจะท้ำได้ยำก โดยค่ำพลังงำน
ยึดเหนี่ยวออกซิเจนอธิบำยได้ดังรูปที่ 1.2 
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รูปท่ี 1.2 แนวโน้มในต้ำแหน่งกัมมันตภำพออกซิเจนรีดักช่ันเป็นฟังก์ช่ันกับพลังงำนยึด 
            เหนี่ยวของออกซิเจน (Holton, O.T. & Stevenson, J.W., 2013) 
 

รูปที่ 1.2 สดงให้เห็นว่ำ Co, Ru, Ni และ Rh มีค่ำพพลังงำนยึดเหนี่ยวใกล้เคียงกัน อยู่ในระดับแรงยึดเหนี่ยว
ปำนกลำง จะเหมำะที่จะน้ำมำร่วมใช้กับแพลทินัม ดังนั นจำกกำรค้นคว้ำพบว่ำ Bimetallic หรือ alloy ที่ได้รับ
กำรศึกษำได้แก่ PtCo/C, PtNi/C, PtFe/C หรือ PtCu/C (Esscano, M.C.S. et.al., 2014, Neyerlin, K.C. 
et.al., 2009, Toda, T., 1999) ซึ่งโครงสร้ำงแบบ alloy ของ Pt กับ transition metal น้ำไปสู่กำรลดลงของ 
Pt-Pt distance และ กำรเปลี่ยนแปลง electronic structure โดยกำรเพิ่ม 5d orbital vacancies ท้ำให้เพิม่ 
 electron donation จำกออกซิเจนไปที่แพลทินัม ส่งผลให้ปฏิกิริยำ ORR เกิดได้เร็วขึ น แต่กำรใช้โลหะ Pt-
M (เมื่อ M คือโลหะทรำนซิชัน) ในรูป alloy M ไอออนจะเกิดกำรหลุดหรือละลำยออกไปจำกโครงสร้ำง และ
เคลื่อนที่ผ่ำนเยื่อเมมเบรนไปยังขั วแอโนด และเกิดกำรฝังตัวเปน็ฟิล์มบำงซึ่งเป็นพษิต่อเยื่อเมมเบรน (Carrette, 
L. et.al., 2001, Mani, P., et. Al., 2011) ในกำรทดสอบ Durability ของตัวเร่งปฏิกิริยำ Pt/C และ PtCo/C  
Xu (2010)  พบว่ำ Co เกิดกำร leaching ออกไปจำก alloy Pt-Co ในสภำวะที่ท้ำกำรทดลองคือ intensive 
potential cycling โดย Pt-Co/C ในรูป alloy มีกำรสูญเสียประสิทธิภำพในกำรเร่งปฏิกิริยำ ORR มำกกว่ำ 
Pt/C   Tengo, J.M., และคณะ (2016) ได้ท้ำกำรทดลองตัวเร่งปฏิกิริยำโลหะคู่ Pt-Co บนตัวรองรับคำร์บอน 
ซึ่งได้กัมมันตภำพสูงกว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ Pt/C นอกจำกนั นแล้วตัวเร่งปฏิกิริยำโลหะคู่บำงตัวช่วยเพิ่มกัมมันต
ภำพและยังลดค่ำโอเวอร์โพเทนเชียล (Overpotential) เช่น งำนวิจัยของ Toda, T. และคณะ (1999) ได้ท้ำ
กำรเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยำโลหะคู่โลหะแพลทินัม  PtCo, PtFe, PtNi โดยทดสอบด้วยระบบอำร์เอฟแมก
นิตรอนสปัตเตอริง (RF Magnetron Sputtering System) พบว่ำกัมมันตภำพที่ปฏิกิริยำออกซิเจนรีดักช่ันของ
ตัวเร่งปฏิกิริยำโลหะคู่แพลทินัมดีกว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำโลหะแพลทินัมเดี่ยว  โดยที่พื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำโลหะคู่
แพลทินัมมีกำรให้และรับอิเล็กตรอน ผ่ำนกลไกกำรเกิดปฏิกิริยำ 4 อิเล็กตรอนได้ผลิตภัณฑ์ คือ น ้ำ และยัง
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เกิดปฏิกิริยำเร็วขึ น งำนวิจัยของ Yano, H. และคณะ (2007) ได้ท้ำกำรสังเครำะห์ตัวเร่งปฏิกิริยำโลหะคู่
แพลทินัมที่แตกต่ำงกัน 5 ชนิด คือ PtCo, PtCr, PtNi, PtV และ PtFe บนตัวรองรับคำร์บอนโดยวิธีนำโน
แคปซูล (Nanocapsule method) พบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำที่ท้ำกำรสังเครำะห์น้ำไปสู่ขนำดอนุภำคที่เล็กกว่ำ
ตัวเร่งปฏิกิริยำโลหะแพลทินัมบนคำร์บอน และตัวเร่งปฏิกิริยำโลหะคู่มีกัมมันตภำพที่ปฏิกิริยำออกซิเจนรี
ดักช่ันที่ดีเยี่ยม ขณะที่กำรใช้โลหะเหล็กคู่กับแพลทินัม พบว่ำเป็นตัวเร่งกำรเกิดไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ ซึ่ง
ส่งผลให้เซลล์เชื อเพลิงได้รับควำมเสียหำย  

กำรเตรียม bimetallic ในรูป core-shell ระหว่ำง Pt กับโลหะทรำนซิชันเป็นเรื่องที่นักวิจัยก้ำลังให้
ควำมสนใจ เพรำะโครงสร้ำงนี ส่งผลกระทบต่อปริมำณโลหะที่มีรำคำแพง ท้ำให้สำมำรถใช้ในปริมำณที่ลดลงได้ 
โดยกำรน้ำโลหะทรำนซชัินที่มีรำคำถูกมำฝังเป็นแกน หรือ core จำกนั นน้ำโลหะที่เป็นตัวเรง่ปฏิกิรยิำมำเคลอืบ
เป็นเปลือกรอบนอกหรือ shell ดังนั นปริมำณในกำรใช้โลหะตัวเร่งปฏิกิริยำที่มีรำคำแพงจะลดลงและคง
ประสิทธิภำพกำรใช้งำน เนื่องจำกตัวเร่งปฏิกิริยำจะอยู่รอบนอก นอกจำกนี ถ้ำเปลือกนอกมีควำมบำงระดับ 
monolayers แล้ว แรงกระท้ำระหว่ำงโลหะที่ core และ shell ยังช่วยท้ำให้กำรเร่งปฏิกิริยำได้ดีขึ น ในกรณี 
ORR ในสำรละลำยกรด shell ของ Pt ช่วยป้องกันไม่ให้ส่วน core ที่เป็นโลหะทรำนซิชันเกิดกำร leaching 
ออกไป ดังนั นตัวเร่งปฏิกิริยำจะไม่สูญเสียควำมว่องไวในกำรเร่งปฏิกิริยำตำมระยะเวลำกำร ใช้งำน ดังนั น
โครงสร้ำงนี เหมำะสมกับกำรใช้งำนในเซลเชื อเพลิง (Reyes-Rodriguez et.al, 2013) 

วิธีกำรเตรียม Pt-M/C ในรูปแบบ core-shell ท้ำได้หลำยวิธีเช่น เตรียม Co metal ด้วยวิธีตกตะกอน
ในสภำวะเบส และใช้สำรรีดิวส์เช่น sodium borohydride ท้ำให้อยู่ในรูปโลหะ จำกนั นท้ำให้อยู่ในรูป
คอลลอยด์ เติมตัวรองรับ และ สำรตั งต้นแพลทินัมลงไปนสำรละลำยคอลลอยด์ของ Co ปรับค่ำควำมเป็นกรด 
ด่ำงของสำรละลำยเพื่อให้แพลทินัม deposit บน Co วิธีกำรนี มีกำรใช้ ethylene glycol และPVP (Lin 
et.al., 2013) กำรใช้magnetic, mechanical, sonochemical stirring ร่วมกับตัวรีดิวซ์ (Sanchez-Padilla 
et.al., 2014) วิธีกำรพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้ำ (Electroless deposition, ED) (Beard, et.al.,2009, Rebelli, 
et.al., 2011) วิธีกำร ED เป็นวิธีกำรที่ไม่ซับซ้อน มีขั นตอนกำรท้ำที่ชัดเจน มีวิธีกำรตรวจสอบปริมำณกำร 
deposit ที่ชัดเจน และผลกำรวิเครำะห์ด้วย STEM พบว่ำมีโครงสร้ำงแบบ core-shell ดังนั นในงำนวิจัยนี จะ
เลือกใช้วิธี deposit แพลทินัมลงบน โคบอลต์บนตัวรองรับคำร์บอนด้วยวิธี ED และทดสอบควำมสำมำรถใน
กำรเร่งปฏิกิริยำ ORR ที่แคโทดของเซลเชื อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน 

จำกแนวควำมคิดทั งหมดที่ได้กล่ำวมำจึงน้ำมำสู่งำนวิจัยกำรพัฒนำตัวเร่งปฏิกิริยำแบบโลหะคู่ที่มี
โครงสร้ำงแบบแกนกลำงและเปลือกหุ้มของแพลทินัม-โคบอลต์บน conductive carbon โดยใช้วิธีกำรเคลือบ
ฝังแบบเอิบชุ่มในกำรเติมโคบอลต์ลงบนตัวรองรับ conductive carbon เป็นส่วนของแกนกลำง จำกนั นใช้
วิธีกำรพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้ำในกำรเคลือบแพลทินัมลงบนโคบอลต์เป็นส่วนเปลือกหุ้ม เพื่อน้ำไปใช้กับ
ปฏิกิริยำออกซิเจนรีดักช่ัน 

1.2 วัตถุประสงค์  
เพื่อสงัเครำะห์แพลทินมั โคบอลต์บนตัวรองรับคำรบ์อน ที่มโีครงสร้ำงแบบ core-shell โดย โคบอลต์

เป็นส่วน core และแพลทินมัเป็นส่วน shell โดยใช้เป็นตัวเร่งปฏิกิริยำบนขั วแคโทดของเซลเชื อเพลิงแบบเยื่อ
เมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนและประเมินควำมสำมำรถในกำรเร่งปฏิกิริยำoxidation reduction reaction 
(ORR) ที่ขั วแคโทด ทั งนี กำรเตรียม bimetallic ในรูปแบบ core-shell เป็นกำรลดปริมำณแพลทินัม และเพิ่ม
อัตรำเร็วปฏิกิริยำที่ขั วแคโทด ส่งผลใหร้ำคำเซลเชื อเพลิงชนดินี ลดต้่ำลง โดยมปีระสทิธิภำพกำรท้ำงำนเพิ่มขึ น  
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1.3 ขอบเขตของโครงกำรวิจัย 
1. ศึกษำสภำวะกำรเตรียมโคบอลตบ์นตัวรองรับคำร์บอนด้วยวิธี Strong electrostatic 

adsorption (SEA) 
2. ศึกษำสภำวะในกำรสงัเครำะห์แพลทินัมบนโคบอลตบ์นคำรบ์อน ให้ได้โครงสร้ำงแบบ core-shell 

ด้วยวิธีพอกพูนโดยไม่ใช้ไฟฟ้ำ (Electroless deposition, ED) 
3. ศึกษำคุณสมบัติของแพลทินมั ได้แก่ ขนำดผลึก โครงสร้ำงผลึก กำรกระจำยตัว 
4. ทดสอบปฏิกริิยำ oxidation-reduction reaction โดยเปรียบเทียบผลกำรทดลองกับ 20%Pt/C 

E-TEK  

1.4 ประโยชน์ท่ีคำดว่ำจะได้รับ 
สำมำรถพฒันำตัวเรง่ปฏิกริิยำใหเ้ป็นแบบโลหะคู่ เพื่อลดปรมิำณกำรใช้โลหะแพลทินัมในกำรเร่ง

ปฏิกิริยำ และยงัคงใหป้ระสิทธิภำพทีสู่งเทียบเท่ำกำรใช้โลหะแพลทินมับนตัวรองรบัคำรบ์อนที่ขั วแคโทดของ
เซลลเ์ชื อเพลิงแบบเยือ่เมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน 
 



 
 

บทท่ี 2 
 

ทฤษฎีและงานวิจัยท่ีเกี่ยวข้อง 
 
2.1 เซลล์เชื้อเพลิง 
 เซลล์เช้ือเพลงิ (Fuel Cell) เป็นอุปกรณ์ผลิตกระแสไฟฟ้าชนิดหนึ่งที่มีประสิทธิภาพสูงและได้รับความ
สนใจเป็นอย่างมากในปัจจุบันและคาดว่าจะมีบทบาทต่อการผลิตไฟฟ้าในอนาคต เพราะเซลล์เช้ือเพลิงผลิต
กระแสไฟฟ้าโดยไม่ท าให้เกิดมลภาวะต่อสิ่งแวดล้อม เนื่องจากกระบวนการผลติกระแสไฟฟ้าไม่ผา่นการเผาไหม้ 
สามารถผลิตกระแสไฟฟ้าได้จากปฏิกิริยาเคมีไฟฟ้าโดยตรงโดยไม่มีส่วนใดที่ต้องเคลื่อนที่ จึงไม่ก่อให้เกิดเสียง
รบกวน อีกทั้งตัวเซลล์มีขนาดไม่ใหญ่มาก เซลล์เช้ือเพลิงจะมีลักษณะการท างานคล้ายกับแบตเตอรี่ มีข้อ
แตกต่างคือเซลล์เช้ือเพลิงยังสามารถท างานได้ตราบเท่าที่ยังมีการเติมก๊าซเช้ือเพลิงเข้าสู่เซลล์ ปัจจุบันเซลล์
เช้ือเพลิงมีอยู่ด้วยกันหลายรูปแบบ ข้ึนอยู่กับลักษณะการท างานที่แตกต่างกันและอิเล็กโทรไลต์ที่ใช้ เซลล์
เช้ือเพลิงสามารถแบ่งออกได้เป็น 7 ชนิด คือ เซลล์เช้ือเพลิงชนิดเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน (Proton 
Exchange Membrane Fuel Cell: PEMFC), เซลล์เช้ือเพลิงชนิดแอลคาไลน์ (Alkaline Fuel Cell: AFC), 
เซลล์เช้ือเพลิงชนิดใช้เม-ทานอลโดยตรง (Direct Methanol Fuel Cell: DMFC), เซลล์เช้ือเพลิงชนิดกรด
ฟอสฟอริก (Phosphoric Acid Fuel Cell: PAFC), เซลล์เช้ือเพลิงชนิดคาร์บอเนตหลอมเหลว (Molten 
Carbonate Fuel Cell: MCFC), เซลล์เช้ือเพลิงชนิดออกไซด์แข็ง (Solid Oxide Fuel Cell: SOFC) และ
เซลล์เช้ือเพลิงแบบป้อนกลับ (Regenerative Fuel Cell: RFC) เซลล์เช้ือเพลิงแต่ละประเภทลักษณะการ
ท างานมีข้อดีและข้อเสียแตกต่างกันไป ดังตารางที่ 2.1 
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ตารางท่ี 2.1 ประเภทของเซลเช้ือเพลิง 
ประเภทของ
เซลลเ์ช้ือเพลิง 

อิเลก็โทรไลต ์ ท างานที่
อุณหภูมิ (๐C) 

การประยุกต ์ ข้อด ี ข้อเสีย 

PEMFC พอลิเมอร ์ 60-80 -การขนส่ง 
-ยานพาหนะ 
-โรงไฟฟ้า 
-อุปกรณ์ไฟฟ้าที่
เคลื่อนย้ายได้
สะดวก 

-ไม่ต้องใช้เวลาอุ่น
เครื่อง 
-ใช้อุณหภูมิต่ า 
-ไม่มีปัญหาการ
สึกกร่อนของ 
อิเลก็โทรไลต ์

-ไวต่อเช้ือเพลิงที่
มีสิ่งปนเปื้อน 

AFC โพแทสเซียม-
ไฮดรอกไซด์
(KOH) 

90-100 -การขนส่ง 
-การทหาร 
-ยานอวกาศ 
-เรือด าน้ า 

-ปฏิกิริยาที่
แอโนดเกิดข้ึน
อย่างรวดเร็ว 

-ใช้ Pt ซึ่งมรีาคา
แพงเป็นตัวเร่ง
ปฏิกิริยา 
-ใช้สารเคม ี
-ขนาดใหญ่ 

PAFC กรด 
ฟอสฟอริก 
(H3PO4) 

175-200 -การขนส่ง 
-โรงไฟฟ้าแบบความ
ร้อนร่วม 

-ประสทิธิภาพ 85 
เปอร์เซ็น 
-ใช้ H2 ที่มี
สิ่งเจือปนเป็น
เช้ือเพลิงได ้

-ใช้ Pt ซึ่งมรีาคา
แพงเป็นตัวเร่ง
ปฏิกิริยา 
-ให้กระแสไฟฟ้า
น้อย 
-ใช้สารเคม ี
-ขนาดใหญ่ 

MCFC โซเดียม
คาร์บอเนต 
(Na2CO3) 

600-800 -โรงไฟฟ้าแบบความ
ร้อนร่วม 

-ประสทิธิภาพสูง 
-ปรับชนิดของ
เช้ือเพลิงได้หลาย
แบบ 

-ใช้อุณหภูมิสูงท า
ให้เกิดการสกึ
กร่อนและ
สารประกอบของ
เซลลเ์ช้ือเพลิง
เสียไป 

SOFC 
 

เซอร์โคเนีย 
(ZrO2) 

600-1000 -โรงไฟฟ้าแบบความ
ร้อนร่วม 

-ตัวเร่งปฏิกริิยา
ราคาถูก 

-ใช้อุณหภูมิสูงท า
ให้เกิดการสกึ
กร่อนและ
สารประกอบของ
เซลลเ์ช้ือเพลิง
เสียไป 

 
 ในงานวิจัยน้ีจะศึกษาและพัฒนาตัวเร่งปฏิกิริยาเพื่อใช้กับข้ัวแคโทดของเซลล์เช้ือเพลิงแบบเยื่อเมมเบร
นแลกเปลี่ยนโปรตอน (PEMFC) เพราะด้วยการท างานที่อุณหภูมิเพียง 60-80 องศา-เซลเซียส ซึ่งเป็นอุณหภูมิ
ในการท างานที่ต่ า แต่ให้ประสิทธิภาพสูง โดยเช้ือเพลิงที่ใช้ คือ ไฮโดรเจน (บริสุทธ์ิที่ 99.99%) และก๊าซ
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ออกซิเจน ได้ผลิตภัณฑ์เป็นพลังงานและน้ าซึ่งถือเป็นระบบที่สะอาด เซลล์เช้ือเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลก
เปลี่ยนโปรตอนจะให้กระแสไฟฟ้าที่ 1.16 โวลต์ต่อเซลล์ ตัวเซลล์เช้ือเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยน
โปรตอนประกอบด้วยอิเล็กโทรด 2 ตัว คือตัวหนึ่งเป็นบวก (Anode) อีกตัวหนึ่งเป็นลบ (Cathode) และมี
เคมีอิเล็กโทรไลต์ที่จะพากระแสไฟจากข้ัวหนึ่งไปอีกข้ัวหนึ่ง และยังประกอบด้วยสารเร่งปฏิกิริยาที่จะเร่ง
ปฏิกิริยาของอิเล็กโทรดให้เกิดกระแสไฟฟ้ามากข้ึน ในปัจจุบันเซลล์เช้ือเพลิงประเภทนี้ได้รับความนิยมมากใน
การน ามาประยุกต์ใช้งานด้านต่างๆ โดยเฉพาะการน ามาเป็นแหล่งพลังงานขับเคลื่อนส าหรับรถยนต์หรือรถ
โดยสารสาธารณะ รวมถึงเป็นแหล่งก าเนิดกระแสไฟฟ้าขนาดเล็กเพื่อใช้ภายในที่อยู่อาศัย เป็นต้น แต่ด้วยเหตุที่
แก๊สไฮโดรเจนที่ใช้เป็นเช้ือเพลิงต้องมีความบริสุทธ์ิสูง ประกอบกับตัวเร่งปฏิกิริยาทั้งสองข้างของแผ่นเยื่อ
ประกอบด้วยแพลทินัม ซึ่งมีราคาแพงมาก ท าให้ต้นทุนของเซลล์เช้ือเพลิงชนิดนี้สูงมากตามไปด้วย จึงได้มีการ
วิจัยและพัฒนาตัวเร่งปฏิกิรยิาแบบโลหะคู่เพื่อลดการใช้แพลทินัมเพียงอย่างเดียวในการเรง่ปฏิกิริยาแต่สามารถ
ให้ ป ระสิ ท ธิภาพที่ สู ง เที ยบ เท่ ากั บ แพลทิ นั ม  เพื่ อล ดต้นทุ นขอ งเซลล์ เ ช้ือ เพ ลิ งแบบ เยื่ อ เมม - 
เบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน (ไพศาล นาคพิพัฒน์, 2551) 
 
2.2 เซลล์เชื้อเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน (Proton Exchange Membrane Fuel Cell: 
PEMFC) 

เซลล์เช้ือเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนน้ีสามารถผลิตกระแสไฟฟ้าได้โดยอาศัยปฏิกิริยา
ทางเคมีไฟฟ้าตามปฏิกิริยารีดอกซ์ โดยที่ข้ัวอิเล็กโทรดของเซลล์ไฟฟ้าชนิดนี้ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาแพลทินัม (Pt) 
และข้ัวอิเล็กโทรไลต์ใช้โพลเิมอร์แข็ง คือ แนฟฟิออน (Nafion (R)) เป็นเยื่อเลือกผ่านประจุ สารตั้งต้นของเซลล์
เช้ือเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน คือ ก๊าซไฮโดรเจนและก๊าซออกซิเจน (หรืออากาศ) โดยก๊าซ
ไฮโดรเจนจะแตกตัวบนพื้นผิวตัวเร่งปฏิกิริยาที่ด้านแอโนด ให้ผลิตภัณฑ์ คือ โปรตอนและอิเล็กตรอน ตาม
ปฏิกิริยาออกซิเดช่ัน ในเซลล์เช้ือเพลิงที่ใช้แนฟฟิออนเป็นเยื่อเลือกผ่านนี้เฉพาะไอออนที่มีประจุบวกเท่านั้นจึง
จะผ่านได้ ดังนั้นในที่นี้โปรตอนจึงถูกเลือกให้เคลื่อนที่ผ่านไปยังขั้วแคโทด ส่วนอิเล็กตรอนจะเคลื่อนที่ออกจาก
เซลล์ไฟฟ้าเคมีไปยังข้ัวแคโทด โดยผ่านภาระทางไฟฟ้าหรือโหลด (Load) และเป็นที่รู้กันดีว่าไฟฟ้าเกิดจากการ
เคลื่อนที่ของอิเล็กตรอน ดังนั้นเราก็จะได้แสงสว่างจากไฟฟ้าที่ผลิตได้ หากโหลดนั้นคือหลอดไฟฟ้า เมื่อ
อิเล็กตรอนเคลื่อนที่ไปยังข้ัวแคโทดถือว่าครบวงจร จากนั้นอิเล็กตรอน โปรตอน และก๊าซออกซิเจนตาม
ปฏิกิริยารีดักช่ันก็จะรวมตัวกันกลายเปน็น้ า ดังนั้นเซลล์เช้ือเพลิงชนิดนี้จึงไม่ก่อให้เกิดมลพิษต่อสิ่งแวดล้อม รูป
ที่ 2.1 แสดงการท างานของเซลล์เช้ือเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน  
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โดยปฏิกิริยาทีเ่กิดข้ึนเป็นดังนี ้
 ปฏิกิริยาที่ขั้วแอโนด  H2    ⟶  2H+ +  2e- 
 ปฏิกิริยาที่ขั้วแคโทด   1/2O2  + 2H+ + 2e-   →   H2O 
 ปฏิกิริยารวม   H2  + 1/2O2     ⟶     H2O 
 
เซลลเ์ช้ือเพลิงแบบเยือ่เมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนมีองค์ประกอบทีส่ าคัญ (แสดงดังรปูที่ 2.1) ดังนี ้

1. ข้ัวอิเล็กโทรดประกอบเมมเบรน (Membrane Electrode Assembly) 
ข้ัวอิเล็กโทรดประกอบเมมเบรนหรือเอ็มอีเอ (MEA) เป็นหัวใจส าคัญต่อการท างานของเซลล์เช้ือเพลิงแบบเยื่อ
เมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน เนื่องจากเป็นส่วนที่เกิดปฏิกิริยาและการถ่ายโอนประจุ เอ็มอีเอ ประกอบด้วย 2 
ส่วนหลักๆ คือ เมมเบรนที่ท าหน้าที่เป็นอิเล็กโทรไลต์และข้ัวอิเล็กโทรดที่มีช้ันของตัวเร่งปฏิกิริยา  
 - อิเล็กโทรไลต์ (Electrolyte) อิเล็กโทรไลต์ของเซลล์เช้ือเพลิงท าหน้าที่ในเรื่องการถ่ายเทโปรตอน
จากข้ัวแอโนดไปยังข้ัวแคโทด อิเล็กโทรไลต์จะมีทั้งแบบที่มีสถานะของแข็งและของเหลว โดยเซลล์เช้ือเพลิง
แบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนจะใช้อิเล็กโทรไลต์เป็นของแข็ง คุณสมบัติส าคัญของอิเล็กโทรไลต์คือ 
ต้องมีความสามารถในการถ่ายโอนประจุได้ดีและจะต้องไม่เป็นตัวน ากระแสไฟฟ้า 

- ข้ัวอิเล็กโทรดประกอบด้วย 2 ข้ัว คือข้ัวแอโนดและข้ัวแคโทด โดยข้ัวอิเล็กโทรดเป็นบริเวณที่
เกิดปฏิกิริยาเคมีไฟฟ้าเป็นทางผ่านของแก๊สเพื่อเข้าท าปฏิกิรยิา ข้ัวอิเล็กโทรดที่ใช้อยู่ทั่วไปประกอบด้วย 3 ส่วน 
คือ ช้ันแพร่แก๊ส (Gas diffusion layer) ช้ันจัดการน้ า (Water management layer) และช้ันตัวเร่งปฏิกิริยา 
(Catalyst layer)  

(1) ช้ันแพร่แก๊ส (Gas diffusion layer) เป็นช้ันที่อยู่ระหว่างช้ันตัวเร่งปฏิกิริยากับแผ่นสะสม
กระแสไฟฟ้า ท าหน้าที่ในการเป็นเส้นทางผ่านของแก๊สเช้ือเพลิงจากช่องทางการไหลของแก๊ส (Flow field 
channel) ไปยังช้ันตัวเร่ง-ปฏิกิริยาที่อยู่ติดกัน เป็นเส้นทางผ่านส าหรับน้ าที่ได้จากปฏิกิริยาจากช้ันตัวเร่ง
ปฏิกิริยาออกไปยังช่องทางการไหลของแก๊ส และเป็นตัวน าอิเล็กตรอนจากช้ันตัวเร่งปฏิกิริยาไปยังแผ่นน า
กระแสไฟฟ้าเพื่อจะครบวงจรได้กระแสไฟฟ้าเกิดข้ึนในเซลล์เช้ือเพลิง 

รูปท่ี 2.1 การท างานของเซลล์เช้ือเพลงิแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน  
            (สถาบันวิศวกรรมพลังงาน มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร์, 2558) 
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 (2) ช้ันจัดการน้ า (Water management layer) เป็นช้ันที่อยู่ระหว่างช้ันแพร่แกส๊และช้ันตัวเร่ง
ปฏิกิริยา มีส่วนช่วยในการจัดการน้ าภายในเซลล์เช้ือเพลงิ 
 (3) ช้ันตัวเร่งปฏิกิริยา (Catalyst layer) เป็นช้ันที่เกิดปฏิกิริยาเคมีไฟฟ้า ส าหรับเซลล์เช้ือเพลิงที่มีการ
ใช้แก๊สไฮโดรเจนเป็นเช้ือเพลิง ในอุณหภูมิปกติแก๊สไฮโดรเจนจะมีความเสถียรมาก ไม่เกิดการแตกตัวเป็น
ไอออนจ าเป็นจะต้องมีตัวกระตุ้นเพื่อให้เกิดการแตกตัว เช่น เติมสารที่เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเพื่อลดค่าพลังงาน
ก่อกัมมันต์ส่งผลให้เกิดปฏิกิริยาได้รวดเร็วข้ึน ตัวเร่งปฏิกิริยาที่นิยมใช้ เช่น แพลทินัม (Pt) นิกเกิล (Ni) เป็นต้น 
โดยเฉพาะอย่างยิ่งแพลทินัม เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาที่นิยมใช้ในเซลล์เช้ือเพลิงมากที่สุด เนื่องจากสามารถทนต่อ
การกัดกร่อนและว่องไวในการเกิดปฏิกิริยาเคมีไฟฟ้าของแก๊สออกซิเจน (ข้ัวแคโทด) และแก๊สไฮโดรเจน 
(ข้ัวแอโนด) ได้ดีกว่าโลหะอื่น (เบญญาทิพย์ ชูนวน, 2557) 

2. แผ่นสะสมกระแสไฟฟ้า (Current collector plates)  
แผ่นสะสมกระแส แบ่งออกเป็น 2 ประเภท คือ แผ่นสะสมกระแสไฟฟ้าแบบข้ัวเดียว (Unipolar 

plate) และแผ่นสะสมกระแสไฟฟ้าแบบสองข้ัว (Bi-polar plate) เซลล์เช้ือเพลิงเพียงหนึ่งเซลล์จะไม่สามารถ
น าไปใช้ประโยชน์ได้มากนักเนื่องจากจะให้กระแสไฟฟ้าที่ 1.16 โวลต์ต่อเซลล์ ซึ่งมีค่าน้อยมาก ดังนั้นการใช้
งานจริงเซลลเ์ช้ือเพลงิจะถูกน ามาต่อกันแบบอนุกรม หรือเรียกว่า หอเซลล์เช้ือเพลิง (Fuel cell stack) จ านวน
เซลล์เช้ือเพลิงที่ต้องการในหอเซลล์เช้ือเพลิงจะข้ึนอยู่กับกระแสไฟฟ้าที่ต้องการ  

 
             รูปท่ี 2.1 องค์ประกอบของเซลเช้ือเพลิง (ไพศาล นาคพิพัฒน์, 2551) 
 
เซลล์เช้ือเพลิงแต่ละเซลล์จะต่อเข้าด้วยกันแบบอนุกรมโดยค่ันหรือแยกด้วยแผ่นสะสมกระแสไฟฟ้า 

แผ่นสะสมกระแสไฟฟ้าท าหน้าที่น ากระแสไฟฟ้าที่ผลิตได้ออกจากเซลล์ และภายในแผ่นสะสมกระแสจะถูก
เจาะเป็นช่องเพื่อให้แก๊สไหลผ่าน และท าหน้าที่ช่วยกระจายแก๊สให้สัมผัสข้ัวไฟฟ้าโดยใช้ช่องทางการไหลของ
แก๊สเป็นตัวก าหนดลักษณะการไหลของแก๊ส ช่วยในการระบายความร้อนและการจัดการน้ าที่เกิดจากปฏิกิริยา  
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2.3 ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักชั่น (Oxygen Reduction Reaction: ORR) 
 ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ัน (Oxygen Reduction Reaction: ORR) เป็นปฏิกิริยาที่ส าคัญมากใน
กระบวนการคอนเวอร์ช่ันพลังงาน (Conversion) ซึ่งปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ันเป็นปฏิกิริยาครึ่งเซลล์ที่เกิดข้ึน
ที่ขั้วแคโทด จากการวิเคราะห์ทางจลนศาสตร์กระบวนการเร่งปฏิกิริยาที่เกิดข้ึนภายในเซลล์เช้ือเพลิง ปฏิกิริยา
ออกซิเจนรีดักช่ันถือว่าเป็นปฏิกิริยาที่เกิดข้ึนช้าที่สุด (Anderson, J.A. & Garcia, M.F., 2012) ซึ่งจะเกิดใน
สารละลายอิเล็กโทรไลต์ได้ 2 วิถี วิถีแรกจะถูกเรียกว่า “วิถีทางตรง” เกิดจากปฏิกิริยามีการให้และรับ
อิเล็กตรอน แตกตัวได้อิเล็กตรอน 4 อิเล็กตรอนต่อหนึ่งโมเลกุลของออกซิเจนซึ่งผลิตภัณฑ์ที่ได้รับจากการ
เกิดปฏิกิริยาคือน้ า วิถีที่สองจะถูกเรียกว่า “วิถีทางอ้อม” เกิดจากปฏิกิริยามีการให้และรับอิเล็กตรอน และมี
การแตกตัวได้อิเล็กตรอน 2 อิเล็กตรอน ซึ่งจะให้ผลิตภัณฑ์คือ ไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ (Hydrogen peroxide, 
H2O2) และเมื่อน าไฮโดรเจนเปอร์-ออกไซด์มาท าปฏิกิริยาจะท าให้ได้น้ า จากข้างต้นจะแสดงเป็นสมการได้ดังนี้ 
 
   O2 + 4H+ + 4e- → H2O   E0 = 1.229 V  
   O2 + 2H+ + 2e- → H2O2   E0 = 0.695 V  
   H2O2 + 2H+ + 2e- → H2O   E0 = 1.776 V  
 

ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ันถือได้ว่าเป็นปฏิกิริยาที่ซับซ้อนมาก ซึ่งในการใช้ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ัน
ในเซลล์เช้ือเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน ตัวเร่งปฏิกิริยาจะต้องมีเสถียรภาพภายใต้สภาวะที่มี
ฤทธ์ิกัดกร่อนที่ข้ัวแคโทดของเซลลเ์ช้ือเพลิง ซึ่งในทางเคมีจะต้องมกีัมมันตภาพ (Activity) มากพอที่จะสามารถ
ท าปฏิกิริยากับออกซิเจน (Oxygen, O2) แต่เนื่องจากปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ันที่ เกิดบนข้ัวแคโทดจะต้องใช้
แพลทินัมในปริมาณมากและปริมาณต้องมากกว่าที่ใช้กับข้ัวแอโนด ดังนั้นจึงมีการคิดค้นวิธีการลดปริมาณ
แพลทินัมลงโดยการใช้โลหะชนิดอื่นร่วมกับแพลทินัม โดยกลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถเกิดได้ 2 ทางเลือก 
ได้แก่ 

1. กลไกวิถีการแยกตัว (Dissociative) และตามด้วยการรวมตัวของกระบวนการถ่ายโอนอิเล็กตรอน 4 
อิเล็กตรอน ที่จะน าไปสู่กระบวนการรวมตัวของน้ าโดยตรง 
ข้ันแรก ออกซิเจนจะดูดซับเข้าสู่ผิวของโลหะและแตกตัว ซึ่งจะท าให้อะตอมของออกซิเจนถูกดูดซับบน
ต าแหน่งกัมมันต์ (O*) ดังสมการที่ 1 
    O*    (1) 

อะตอมของออกซิเจนเดี่ยวจะถูกเพิ่มโปรตอนโดยโฮโดรเจน (H+) จะเข้าไปยังเซลล์เช้ือเพลิงและถูกรีดิวซ์ การ
ไหลของอิเล็กตรอนจะให้ไฮโดรเจนและอะตอมของออกซิเจนจับตัวที่ผิวเกิดพันธะไฮดรอก-ซิล (Hydroxyl: 
OH*) ดังสมการที่ 2 
        (2) 
ที่ผิวพันธะ OH* เป็นตัวรีดิวซ์และเป็นตัวเพิ่มโปรตอน เมื่อสัมผัสกับผิวของโลหะจะท าให้เกิดน้ า ดังสมการที่ 3 
       (3) 

2. กลไกการเข้าร่วม (Associative) เกิดข้ึนเมื่อพันธะออกซิเจน (O=O) ไม่แตกตัว ท าให้ O2 ดูดซับเข้า
สู่พื้นผิวของโลหะ ดังสมการที่ 4 และ 5 

                                                            (4) 
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 (5) 
ทางเลือกที่ให้อิเล็กตรอน 2 อิเล็กตรอน พบว่าเมื่อท าปฏิกิริยาจะท าให้เกิด H2O2 ซึ่งปฏิกิริยาจะถูกด าเนินได้ดัง
สมการต่อไปนี้ 
       (6) 
ซึ่ง H2O2 อาจท าปฏิกิริยาเพิ่มเติมหรือคายประจุได้ดังสมการต่อไปนี้  

    (7) 
โดยรูปที่ 2.3 จะแสดงให้เห็นถึงหลักการเกิดปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ันที่ข้ัวแคโทดของกลไกการแยกตัว 
(Dissociative) และกลไกการเข้าร่วม (Associative) 
 

รูปท่ี 2.2 หลักการเกิดปฏิกริิยาออกซิเจนรีดักช่ันที่ข้ัวแคโทด 
(Holton, O.T. & Stevenson, J.W., 2013) 

 
ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ันที่ไม่มีประสิทธิภาพจะผลิตไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ในปริมาณมาก ซึ่งจะท า

ให้เห็นว่าตัวเร่งปฏิกิริยาที่น ามาใช้นั้นไม่มีประสิทธิภาพเช่นกัน ดังนั้นควรเลือกตัวเร่งปฏิกิริยาที่ผลิตไฮโดรเจน
เปอร์ออกไซด์ในปริมาณที่น้อยหรือควรที่จะไม่ให้เกิดข้ึนเลยในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ัน 
 ถึงแม้ในทางจลศาสตร์ปฏิกิรยิาไฮโดรเจนออกซิเดช่ันและปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ันจะมีความแตกต่าง
กัน แต่แนวโน้มของอัตราการเกิดปฏิกิริยาที่แตกต่างกันบนข้ัวไฟฟ้าโลหะจะมีความคล้ายกันส าหรับทั้งสอง
ปฏิกิริยา 
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2.4 กัมมันตภาพ (Activity) 
 ส าหรับตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธ์ุ (Heterogeneous catalysts) บนพื้นผิวโลหะตัวเรง่ปฏิกริิยาจะตอ้งมี
ความแข็งเเรงมากพอในการดูดซับเพื่อทีจ่ะใหพ้ันธะทางเคมเีเตกตัวได้ แต่ต้องไม่อ่อนไปทีจ่ะปล่อยผลิตภัณฑ์
เมื่อเกิดปฏิกริิยาข้ึน ถ้ามีการยึดเหนี่ยวซึ่งกันและกันอ่อนเกนิไปสารตัง้ต้นจะไมส่ามารถดูดซับได้ดีบนตัวเร่ง
ปฏิกิริยาและจะเกิดปฏิกริิยาที่ช้าหรือไม่เกิดข้ึนเลย ถ้าการยดึเหนี่ยวซึ่งกันและกันมีความแข็งแรงเกินไป การ
เกิดปฏิกริิยาของสารตั้งต้นบนพื้นผิวตัวเร่งปฏิกิริยาจะถูกหยดุอย่างรวดเร็วส่งผลให้ไม่เกิดผลิตภัณฑ์ ดังนั้นจะ
สูญเสียพื้นที่ที่ใช้ในการท าปฏิกิริยา 
 หลักการของ Sabatier อธิบายถึงการท างานร่วมกันระหว่างสารตั้งต้นและตัวเร่งปฏิกิริยาที่มีความ
สมดุลทั้ง 2 ข้ัว ซึ่งถ้าจะอธิบายได้ดีที่สุด จะสามารถอธิบายได้จากไดอะแกรมรูปโวคาโนของ  Balandin ซึ่งจะ
ลงต าแหน่งกัมมันตภาพของตัวเร่งปฏิกิรยิากับการดูดซับพลังงานจากปฏิกิริยา จะช่วยในการอธิบายแรงกระท า
ระหว่างสารตั้งต้นกับตัวเร่งปฏิกิริยาที่อ่อนเกินไปและแข็งแรงเกินไปซึ่งน าไปสู่กัมมันตภาพการเร่งปฏิกิริยา 
ดังนั้นแผนภาพจะสามารถแสดงได้อย่างชัดเจนถึงการยึดเหนี่ยวที่ดีที่สุด 
 ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ันมีข้ันตอนการเกิดที่ช้าที่สุด ดังรูปที่2.4 ไดอะแกรมรูปโวคาโน Balandin 
แสดงความสัมพันธ์ระหว่างอะตอมออกซิเจนโดดเดี่ยวและโลหะชนิดต่างๆ  

 
รูปท่ี 2.3 แนวโน้มในต าแหน่งกัมมันตภาพออกซเิจนรีดักช่ันเป็นฟงัก์ช่ันกับพลังงานยึดเหนี่ยวของ 

            ออกซเิจน (Holton, O.T. & Stevenson, J.W., 2013) 

โดยแกนตั้งจะแสดงค่ากัมมันตภาพ แกนนอนจะแสดงพลังงานยึดเหนี่ยวของออกซิเจนสังเกตได้ว่า Pt เป็น
โลหะบริสุทธ์ที่มีค่าใกล้เคียงกับค่าสูงสุดของกมัมันตภาพทางทฤษฎี ซึ่งกลไกที่ต้องการให้เกิดข้ึนในกระบวนการ
มี 2 ข้ันตอน ซึ่งก าหนดให้ตัวเร่งปฏิกิริยาแรกถูกยึดเหนี่ยวกับ O (สมการที่ 1) และ OH (สมการที่ 2) ซึ่ง
พลังงานยึดเหนี่ยวของ Pt จะมีค่าใกล้เคียงกับพลังงานยึดเหนี่ยวที่เหมาะสมต่อการใช้ส าหรับทั้ง 2 ปฏิกิริยา
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และมีกัมมันตภาพสูง โลหะ เช่น คอปเปอร์ (Cu) และนิกเกิล (Ni) มีการยึดเหนี่ยวกับออกซเิจนที่แข็งแรงซึ่งตรง
ข้ามกับโลหะ เช่น เงิน (Ag) และทอง (Au) มีการยึดเหนี่ยวออกซิเจนลงบนพื้นผิวโลหะเป็นไปได้ยาก ส าหรับ
โลหะที่ยึดเหนี่ยวกับออกซิเจนแข็งแรงเกินไป กัมมันตภาพจะถูกจ ากัด โดยการดูดซับ O และ OH จะถูกก าจัด 
ท าให้พื้นผิวถูกออกซิไดซ์อย่างรวดเร็ว และท าให้ไม่เกิดปฏิกิริยา แสดงได้ดังรูปที่ 2.5 แสดงค่ากัมมันตภาพทั้ง 
O และ OH  
  

 
รูปท่ี 2.4 แนวโน้มในต าแหน่งกัมมันตภาพออกซเิจนรีดักช่ันเป็นฟงัก์ช่ันทั้งออกซเิจนและพลังงาน 
            ที่มผีลผูกพันกลุ่มไฮดรอกซิล (Holton, O.T. & Stevenson, J.W., 2013) 

 

2.5 สัดส่วนการเลือกท าปฏิกิริยา (Selectivity) 
ความต้องการล าดับที่สองในการเกิดปฏิกิริยาคือค่าสัดส่วนการเลือกท าปฏิกิริยา ซึ่งในการผลิตตัวเร่ง

ปฏิกิริยาต้องด าเนินโดยให้ได้ในสิ่งที่ต้องการ ในขณะเดียวกันการผลิตต้องลดสิ่งที่ไม่ต้องการให้เกิดข้ึนและเกิด
ปฏิกิริยาข้างเคียง (Side reaction) ให้น้อยที่สุด 

ที่ข้ัวแคโทด ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ันสามารถด าเนินได้จาก  1 ใน 2 วิถีและวิถีจะถูกก าหนดโดย
สัดส่วนการเลือกท าปฏิกิริยาในข้ันตอนแรก (การดูดซับของ O2) 

จากสัดส่วนการเลือกท าปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ัน จะเน้นไปที่กลไกการเกิดปฏิกิริยาดิสโซสิ-เอทีฟ 4 
อิเล็กตรอนเพื่อให้เกิดน้ า แตถึ่งอย่างไรก็ยังเกิดปฏิกิริยากลไกแอสโซสิเอทีฟ 2 อิเล็กตรอน ที่มีการผลิต H2O2 
อยู่ ดังนั้นจึงส่งผลต่อการเลือกวัสดุที่จะน ามาใช้เปน็ตัวเร่งปฏิกิรยิา จะต้องเลือกใช้วัสดุที่จะลดกลไกที่สง่ผลให้มี
การเช่ือมโยงไปยังสิ่งที่ไม่ต้องการและการเกิดของ H2O2 ภายในเซลล์ซึ่งจะท าให้เป็นอันตราย  
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 กลไกการเช่ือมโยงที่จะน าไปสู่การเริ่มก่อตัวของ H2O2 เมื่อ O2 ที่ถูกดูดซับบนผิวของโลหะมีการแตก
ตัวของพันธะ O=O แต่บนพื้นผิวของแพลทินัมพันธะ O=O มักจะแตกตัวและถูกดูดซับ ดังนั้น จึงสามารถ
ด าเนินปฏิกิริยาตามกลไกเกิดปฏิกิริยาการแตกตัวได้ เนื่องจากมีการดูดซับ O2 บนพื้นผิว Pt และ H2O2 ไม่
สามารถก่อตัวข้ึนได้ 
 ปริมาณของ H2O2 ที่ เกิดบนพื้นผิวโลหะตัวเร่งปฏิกิริยาต่างๆ ได้รับการตรวจสอบโดยใช้กล้อง
จุลทรรศน์ไฟฟ้า (Electrochemical microscopy) และค านวณจ านวนอิเล็กตรอนทั้งหมดที่ถูกถ่ายโอน (n) 
ดังรูปที่ 2.6 ที่ n = 2 หมายถึงมีการเกิด H2O2 กับ n = 4 หมายถึงไม่มีการเกิด H2O2 จะเกิดเฉพาะ H2O จาก
การศึกษา ปรอท (Mercury, Hg) แสดงค่า n ที่ต่ าซึ่งมีค่าใกล้เคียงกับ 2 ในขณะที่ Pt และ Pd80Co20 แสดงค่า 
n สูงจนเกือบถึง 4  
 ดังนั้นจึงอาจสรุปได้ว่าแพลทินัมเป็นโลหะที่มีสัดส่วนการเลือกท าปฏิกิริยามากที่สุดต่อปฏิกิริยา
ออกซิเจนรีดักช่ันที่ข้ัวแคโทด ซึ่งมีสัดส่วนการเลือกท าปฏิกิริยาเกือบ 100 เปอร์เซ็นส าหรับกลไกการเข้าร่วม 

 
รูปท่ี 2.5 จ านวนอิเลก็ตรอนทั้งหมดที่ถูกถ่ายโอน(n) ในระหว่างการเกิดปฏิกิริยาออกซเิจนรีดักช่ันที ่
            ข้ัวแคโทด (a) ปรอท (Hg), ทอง (Au), เงิน (Ag), ทองแดง (Cu) และ Au60Cu40 และ  
            (b) แพลทินัม (Pt), แพลเลเดียม (Pd) และ Pd80Co20 เป็นฟงัก์ช่ันทีม่ีศักยภาพในการ 
            ประยุกต์ใช้สารละลายกรดซัลฟูริกในออกซเิจนอิ่มตัว 0.5 โมลาร์ 
            (Holton, O.T. & Stevenson, J.W., 2013) 
 

 ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ัน เป็นกระบวนการมัลติอิเล็กตรอน (Multi-electron process) ที่มีความ
เกี่ยวข้องกันหลายข้ันตอนและเป็นปฏิกิริยาที่ใช้ตัวกลาง (ตัวเร่งปฏิกิริยา) ดังที่กล่าวไว้ ปฏิกิริยาออกซิเจนรี
ดักช่ันด าเนินการโดยผ่านกระบวนการของปฏิกิริยาซึ่งจะท าให้เกิดการถ่ายโอนอิเล็กตรอน 2 และ 4 
อิเล็กตรอน ในสารละลายที่มีความเป็นกรดปานกลาง แพลทินัมจะเป็นโลหะที่มีความว่องไวสูงในปฏิกิริยา
ออกซิเจนรีดักช่ัน ซึ่งวิถีโดยตรงเป็นปฏิกิริยาทีต่้องการให้เกิดข้ึนภายในเซลล์เช้ือเพลิง เนื่องจากมีประสิทธิภาพ
ของฟาราเดอิก (Faradaic) ที่สูงและจะช่วยยับยั้งการก่อตัวของไฮโดรเจน-เปอร์ออกไซด์ กรณีที่โลหะมีความ
ว่องไวน้อย เช่น ทอง (Au) และ ปรอท (Hg) จะด าเนินผ่านทางปฏิกิริยารีดักช่ันที่ให้ 2 อิเล็กตรอน ใน
กระบวนการนี้อาจจะเป็นที่น่าสนใจในกรณีที่จะศึกษาศักยภาพส าหรับการผลิตไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ ซึ่งใน
แพลทินัมที่เป็นโลหะทีม่ีความว่องไวมากที่สดุส าหรับการใช้ในปฏิกิริยาออกซเิจนรีดักช่ัน จะด าเนินการผ่านทาง
ปฏิกิริยารีดักช่ันที่แตกตัวให้อิเล็กตรอน 4 อิเล็กตรอน ในสารละลายที่เป็นกรดปานกลาง แพลทินัมจะเป็น
โลหะที่มีความว่องไวสูงในปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ัน ซึ่งในช่วงต้นปี 1960 แพลทินัมเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาที่
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น่าสนใจส าหรับการใช้งานในเซลล์เช้ือเพลิง แต่เนื่องจากแพลทินัมมีราคาสูงและมีความขาดแคลน จึงได้มีการ
เสนอให้ลดการใช้แพลทินัมภายในเซลล์เช้ือเพลิง 
 
2.6 ตัวเร่งปฏิกิริยา  
 ตัวเร่งปฏิกิริยา คือ สารที่เพิ่มอัตราเร็วของปฏิกิริยาท าให้ปฏิกิริยาเข้าสู่สมดุลเร็วข้ึนโดยที่ตัวมันเองไม่
ถูกใช้อย่างถาวรในปฏิกิริยา (จตุพร วิทยาคุณ และ นุรักษ์ กฤษดานุรักษ์, 2547) 
ตัวเร่งปฏิกิริยาแบ่งตามสถานะเทียบกับสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์ มี 2 ประเภท คือ 

1. ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธ์ุ (Homogeneous catalysts) คือ ตัวเร่งปฏิกิริยาที่อยู่ในสถานะเดียวกับ
สารที่ท าปฏิกิริยา ไม่ว่าจะเป็นแก๊สหรือของเหลว ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธ์ุมักเป็นโมเลกุลที่มีต าแหน่งส าหรับเร่ง
ปฏิกิริยาชัดเจน ท าให้ง่ายต่อการศึกษา แต่มีข้อเสียคือมักสลายตัวหรือเสียสภาพในสภาวะที่ใช้ความร้อนหรือ
ความดันสูง 

2. ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธ์ุ (Heterogeneous catalysts) คือ ตัวเร่งปฏิกิริยาที่อยู่ในสถานะแตกต่าง
กับสารที่ท าปฏิกิริยา เช่น ตัวเร่งปฏิกิริยาเป็นของแข็ง สารตั้งต้นและผลิตภัณฑ์เป็นแก๊สหรือของเหลว ข้อดีของ
ตัวเร่งชนิดนี้ คือ สามารถแยกสารตั้งต้นและผลิตภัณฑ์ออกมาจากตัวเร่งปฏิกิริยาได้ง่าย สามารถใช้ได้ในสภาวะ
อุณหภูมิและ/หรือความดันสูงได้ ตัวเร่งปฏิกิริยามีอายุการใช้งานยาวนาน โดยตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธ์ุนิยมใช้
กันมากในอุตสาหกรรม  

ข้ันตอนของการเกิดปฏิกิริยาในปฏิกิริยาวิวิธพันธ์ุ กลไกของการถ่ายเทมวลสารซึ่งจะเข้าท าปฏิกิริยา
บนผิวตัวเร่งปฏิกิริยามี 7 ข้ันตอน ได้แก่ 

1. การแพร่จากภายนอกของสารตั้งต้น (External diffusion) เป็นความสามารถของสารขณะไหล
ผ่านผิวหน้าของตัวเร่งปฏิกิริยา สารตั้งต้นจะแพร่จากภายนอกไปยังผิวของตัวเร่งปฏิกิริยา ข้ันตอนน้ียังไม่มีการ
เปลี่ยนแปลงทางเคมี  

รูปท่ี 2.6 การแพรจ่ากภายนอกของสารตั้งต้น 
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2. การแพร่ของสารตั้งต้นสู่ภายในรูพรุน (Internal pore diffusion) เป็นการแพร่ของสารตั้งต้นที่
บริเวณผิวหน้าของตัวเร่งปฏิกิริยาเข้าไปในรูพรุนของตัวเร่งปฏิกิริยา เนื่องจากรูพรุนมีขนาดเล็กมากและไม่มี
รูปทรงที่ชัดเจนแน่นอนตลอดรูพรุน ท าให้ระหว่างการแพร่แบบนี้จะมีการชนกันเองระหว่างโมเลกุลของสารตั้ง
ต้น หรือการชนของโมเลกุลกับผนังของรูพรุน ข้ันตอนน้ียังไม่มีการเปลี่ยนแปลงทางเคมี 

3. การดูดซับ (Adsorption) เป็นการดูดซับของสารตั้งต้นบนผิวหน้าของตัวเร่งปฏิกิริยา ในข้ันตอนนี้
โมเลกุลของสารตั้งต้นแพรไ่ปถึงต าแหน่งกระตุ้นซึ่งอยู่ในรูพรุนของตัวเรง่ปฏิกิริยา แล้วเกิดการดูดซับซึ่งเป็นการ

เปลี่ยนแปลงทางเคมี ในการเร่งปฏิกิริยาน้ันการดูดซับจะเป็นการดูดซับในเชิงเคมี (Chemical adsorption 
หรือ Chemisorption) เสมอ นั่นคือเกิดพันธะเคมีระหว่างโมเลกุลของสารตั้งต้นในที่นี้เรียกว่าตัวถูกดูดซับ 
(Adsorbate) และผิวหน้าของของแข็งที่เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาในที่นี้เรียกว่าตัวดูดซับ (Adsorbent)  

4. ปฏิกิริยาพื้นผิว (Surface reaction) หลังจากเกิดการดูดซับแล้ว สารตั้งต้นจะเกิดปฏิกิริยาเคมีเพื่อ
เกิดเป็นสารผลติภัณฑ์ ปฏิกิริยาส่วนใหญ่อะตอมหรือโมเลกุลของสารตั้งต้นซึง่ถูกดูดซบัอยู่บนต าแหน่งกมัมันตท์ี่
อยู่ติดกันเคลื่อนที่มาพบกันและรวมตัวกันเป็นโมเลกุลใหม่ ซึ่งการจะเกิดปฏิกิริยาได้ดีการดูดซับต้องไม่แข็งแรง
เกินไป เพราะถ้าการดูดซับแข็งแรงมากการเคลื่อนที่ของสารไปพบกันจะเกิดได้ยาก ซึ่งจะท าให้อัตราการ
เกิดปฏิกิริยามีค่าน้อย 

    
   รูปท่ี 2.9 การดูดซับทางเคมีของสาร A บนผิวหน้าตัวเร่งปฏิกิริยา 

 

รูปท่ี 2.7 การแพร่ของสารตั้งต้นสู่ภายในรูพรุน 
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  รูปท่ี 2.10 การเกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิวเร่งปฏิกิริยาจากโมเลกุล A ไปเป็น B  
 

5. การคายซับ (Desorption) เป็นการหลุดออกของสารผลิตภัณฑ์จากผิวตัวเร่งปฏิกิริยาหลังจากเสร็จ
สิ้นปฏิกิริยา ซึ่งเป็นการเปลี่ยนแปลงทางเคมีขั้นตอนสุดท้าย การคายซับถือว่าเป็นกระบวนการย้อนกลับของ
การดูดซับ  

6. การแพร่ของสารผลิตภัณฑ์ออกจากภายในรูพรุนของตัวเร่งปฏิกิริยา ข้ันตอนนี้ เสมือนเป็น
กระบวนการย้อนกลับของข้ันตอนที่ 2 เพียงแต่สารที่แพร่ออกมาเป็นสารผลิตภัณฑ์ไม่ใช่สารตั้งต้น 

7. การแพร่ของสารผลิตภัณฑ์จากผิวหน้าด้านนอกของตัวเร่งปฏิกิริยา ข้ันตอนนี้ เสมือนเป็น
กระบวนการย้อนกลับของข้ันตอนที่ 1 เพียงแต่สารที่แพร่ออกมาเป็นสารผลิตภัณฑ์ 
 
2.7 การเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยา 
 ตัวเร่งปฏิกิริยาที่ท าให้เกิดปฏิกิริยาที่ดีนั้น จ าเป็นต้องมีคุณสมบัติสองประการ คือ ประการที่หนึ่ง 
ตัวเร่งปฏิกิริยาต้องสามารถท าให้เกิดปฏิกิรยิาให้ผลิตภัณฑ์ทีต่้องการและมีอัตราเร็วของปฏิกิริยาที่สูงเพียงพอที่
ยอมรับได้ภายใต้เงื่อนไขของอุณหภูมิและความดันขณะท าการทดลอง และให้ปฏิกิริยาข้างเคียงเกิดข้ึนน้อย
ที่สุดหรือไม่เกิดเลย ประการที่สอง ตัวเร่งปฏิกิริยาต้องทนต่อปฏิกิริยา สามารถใช้งานได้ช่วงเวลานาน 
 การเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาส าหรบัใช้ในเซลลเ์ช้ือเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลีย่นโปรตอนเป็นข้ันตอน
ที่ส าคัญ การเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาต้องค านึงถึงตัวแปรต่างๆ ที่มีผลต่อสมบัติของตัวเร่งปฏิกิริยาและสมรรถนะ
การท างานของเซลล์เช้ือเพลิง เช่น การกระจายตัว ขนาดของอนุภาค ความหนา ซึ่งการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยามี
หลายวิธี เช่น การเคลือบฝัง (Impregnation), การตกตะกอน (Precipitation), การพอกพูนโลหะด้วยไฟฟ้า 
(Electrodeposition), การพอกพูนโลหะแบบไม่ใช้ไฟฟ้า (Electroless Deposition) เป็นต้น เนื่องจากการ
เตรียมตัวเร่งปฏิกิริยามีอยู่หลายวิธีแต่ในงานวิจัยนี้จะใช้วิธีการเคลือบฝัง และวิธีการพอกพูนโลหะแบบไม่ใช้
ไฟฟ้าในการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยา แสดงรายละเอียดดังต่อไปนี้ 
 

2.7.1 วิธีการเคลือบฝัง (Impregnation Method) 
เป็นวิธีที่ง่ายที่สุดในการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยา ตัวรองรับ (Support) ที่มีรูพรุนจะสัมผัสกับสารละลาย

ของสารประกอบโลหะ 1 ชนิดหรือมากกว่าที่มีน้ าเป็นตัวท าละลาย หลังจากนั้นตัวรองรับถูกท าให้แห้งและ
ตัวเร่งปฏิกิริยาถูกเปลี่ยนให้อยู่ในรูปสารประกอบออกไซด์หลังการเผา (Calcination) ขนาดและรูปร่างของ
ตัวเร่งปฏิกิริยาจะเปน็ไปตามตัวรองรับ ไม่มีข้ันตอนการกรอง การล้าง และการจัดรูปร่าง การเตรียมโดยวิธีการ
เคลือบฝังนี้นิยมใช้ในการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาที่เป็นโลหะมีค่า (Noble metal) กระจายตัวอยู่บนตัวรองรับ 
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เพื่อความประหยัดจะต้องกระจายโลหะที่มีลักษณะละเอียดเท่าที่จะเป็นไปได้ การเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาแบบ
เคลือบฝังสามารถแบ่งออกได้เป็น 2 วิธี 

1. การเคลือบฝังแบบเปียก (Wet Impregnation) 
วิธีนี้ท าโดยการเติมตัวรองรับลงในสารละลายของเกลอืโลหะที่มีปริมาณมากเกินพอ ดังนั้นปริมาณ

ของเกลือโลหะที่เกาะบนตัวรองรบัจะรู้กต็่อเมื่อรู้ปริมาณของเกลอืโลหะก่อนและหลงัเตรียม ผลต่างของปริมาณ
เกลือโลหะก่อนและหลังเตรียมจะเป็นปริมาณของเกลือโลหะที่เกาะบนตัวรองรับ 

2. การเคลือบฝังแบบเอิบชุ่ม (Incipient Wetness Impregnation) หรือการเคลือบฝังแบบแห้ง 
(Dry Impregnation) 

วิธีนี้เป็นวิธีที่นิยมใช้ในทางอุตสาหกรรม โดยปริมาตรของสารละลายที่ใช้ต้องมีปริมาตรเท่ากับ
ปริมาตรของรูพรุนทั้งหมดของตัวรองรับ 

ปริมาณและการแจกแจงของเกลือโลหะบนพื้นผิวภายในของตัวรองรับ มีผลต่อสมบัติของตัวเร่ ง
ปฏิกิริยาที่เตรียมข้ึน ซึ่งปริมาณและการแลกเปลี่ยนข้ึนอยู่กับลักษณะการดูดซับของเกลือเข้าไปในรูพรุนของตัว
รองรับ หลังจากที่ตัวถูกละลายเข้าไปในรูพรนุการแจกแจงของเกลอืโลหะในข้ันแรกจะยังไม่สม่ าเสมอ เมื่อท าให้
แห้งจะพบโลหะอยู่บริเวณส่วนปลายทางเข้าของรู-พรุน แต่เมื่อตัวถูกละลายเข้าไปในรูพรุนของตัวรองรับแล้ว
ปล่อยทิ้งไว้ในภาชนะปิดที่ความช้ืนสัมพัทธ์อิ่มตัว หลังจากหนึ่งช่ัวโมงผ่านไปการแจกแจงของเกลือโลหะจะ
เกิดข้ึนอย่างสม่ าเสมอ นอกจากนี้การแจกแจงของเกลือโลหะยังมีขีดจ ากัด เนื่องจากปริมาณของโลหะที่ถูกดูด
ซับบนตัวรองรับ โดยที่การดูดซับเริ่มแรกปริมาณการดูดซับยังขึ้นอยู่กับความเข้มข้นของสารละลาย แต่เมื่อการ
ดูดซับถึงจุดอิ่มตัวแล้ว ความเข้มข้นของสารละลายจะไม่มีผลต่อการดูดซับอีกต่อไปหลังจากที่ตัวถูกละลายถูก
ดูดซับบนผนังของรูพรุนของตัวรองรับ เมื่อการดูดซับอิ่มตัวแล้ว ข้ันตอนต่อไปเป็นการก าจัดตัวท าละลาย ซึ่ง
ต้องมีการอบให้แห้ง ในข้ันตอนน้ีเป็นข้ันตอนที่ส าคัญเพราะอาจท าให้การคาดคะเนความว่องไวของปฏิกิริยาผิด
ไปได้ เนื่องจากรูพรุนของตัวรองรับมีขนาดต่างกัน เมื่อท าการระเหยสารละลายที่อยู่ในรูพรุนที่ขนาดใหญ่กว่า
จะระเหยไป เนื่องจากความดันแคปิลา-รีจะดันสารละลายไปอยู่ในรูพรุนที่มีขนาดเล็กกว่า  
 

2.7.2 วิธีการพอกพูนโลหะแบบไม่ใช้ไฟฟ้า (Electroless Deposition Method, ED)  
การพอกพูนโลหะแบบไม่ใช้ไฟฟ้า (Electroless Deposition) เป็นกระบวนการพอกพูนโลหะบน

ผิวช้ินงานโดยไม่ใช้ไฟฟ้า แต่จะอาศัยปฏิกิริยาเคมีระหว่างสารรีดิวซ์ (Reducing Agent) และโลหะไอออนใน
สารละลาย เกิดเป็นช้ันโลหะในรูปฟิล์มบางบนช้ินผิวงาน ซึ่งปฏิกิริยาเคมีที่ เกิดข้ึนเป็นแบบต่อเนื่อง 
(Autocatalytic Reaction) ข้ึนกับปริมาณองค์ประกอบในสารละลาย โดยผิวหน้าของช้ินงานต้องมีความว่องไว
ต่อการเกิดปฏิกิริยา วิธีการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้ามีหลายวิธี เช่น 

การพอกพูนแบบจุ่ม (Immersion Plating) เป็นเทคนิคการพอกพูนอย่างง่าย โดยเริ่มจากการ
เตรียมสารละลายที่มีไอออนของโลหะที่ต้องการพอกพูน สารรีดิวซ์ที่เหมาะสม และสารตัวเติมต่างๆ ผสมรวม
เป็นเนื้อเดียวกันในภาชนะที่เป็นวัสดุที่เฉ่ือยต่อปฏิกิริยาในการบรรจุ หรือ เก็บสารละลาย เช่น พลาสติกที่มี
ความเสถียรและแข็งแรง ถ้าเป็นโลหะควรเป็นสแตนเลส หรือ ไททา -เนียม เพื่อป้องกันการเกิดตะกอนของ
โลหะที่ผนังภาชนะ น าช้ินงานจุ่มแช่ในสารละลายโดยอาจมีการใช้ความร้อนหรือกวนสารละลายโดยตลอด
ข้ึนกับชนิดของโลหะและสภาวะที่ต้องการ ส่วนความหนาข้ึนกับเวลาที่ใช้ ปริมาณสารที่ใช้ในการเกิดปฏิกิริยา
และอาจมีอุปกรณ์เพิ่มเติม คือ อุปกรณ์ควบคุมและรายงานผลสัดส่วนขององค์ประกอบในสารละลาย 
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การพอกพูนแบบสเปรย์ (Aerosol Spray Plating) เป็นเทคนิคที่ท าให้สารละลายโลหะและสาร
รีดิวซ์เป็นละอองขนาดเล็ก แล้วสเปรย์ไปบนผิวช้ินงาน เกิดปฏิกิริยาพอกพูนข้ึน วิธีนี้นิยมใช้กับโลหะทองแดง 
(Au) และเงิน (Ag) บนพื้นผิวช้ินงานที่มีขนาดใหญ่ และเรียบเสมอ 

การพอกพูนแบบอิ่มตัวด้วยไอออน (Impregnation Reduced Deposition) ในการพอกพูนวิธีนี้จะ
แบ่งเป็น 2 ข้ันตอน เริ่มจากการแช่ช้ินงาน หรือ ตัวรองรับในสารละลายโลหะ เพื่อให้เกิดการแลกเปลี่ยน
ไอออน (Ion Exchange) ระหว่างสารละลายกับช้ินงานหรือตัวรองรับ จากนั้นจึงน าเอาช้ินงานหรือตัวรองรับ 
ซึ่งมีโลหะไอออนดูดซับบนผิวไปรีดิวซ์ด้วยสารรีดิวซ์ที่เหมาะสม ทั้งนี้ประสิทธิภาพในการพอกพูนข้ึนกับเวลาที่
ใช้ในการแลกเปลี่ยนไอออนและลักษณะผิวช้ินงานหรือตัวรองรับที่แตกต่างกัน 

การพอกพูนแบบแพร่ผ่าน (Counter-Diffusion Deposition) เป็นวิธีในการพอกพูนโลหะบน
ผิวช้ินงานที่มีลักษณะเป็นเยื่อแผ่นที่มีความสามารถในการเลือกผ่านของไอออน โดยวิธีนี้จะแยกสารละล าย
โลหะออกจากสารรีดิวซ์โดยใช้ช้ินงานเป็นตัวกั้น ด้านหนึ่งของช้ินงานจะสัมผัสกับสารละลายโลหะอีกด้านจะ
สัมผัสกับสารรดีิวซ์ช้ินงาน ซึ่งเป็นแผ่นแลกเปลีย่นไอออน จะยอมให้มีการแพร่ผ่านของไอออนและเกิดปฏิกิริยา
ได้เป็นโลหะพอกพูนบนผิวช้ินงาน วิธีนี้ไม่จ าเป็นต้องใช้สารตัวเติมใดๆเพื่อยับยั้งการเกิดปฏิกิริยาหรือการเกิด
ตะกอน แต่ควรเพิ่มการกวนสารละลายหรือปั๊มสารละลายโดยตลอด  เพื่อก าจัดก๊าซที่ เกิดข้ึนและเพิ่ม
ประสิทธิภาพในการพอกพูน 

เนื่องจากการพอกพูนโลหะแบบไม่ใช้ไฟฟ้าเป็นกระบวนการทีอ่าศัยปฏิกิริยาเคมี จึงจ าเป็นต้องศึกษา
ปัจจัยและตัวแปรทางเคมีที่มีผลต่อการเกิดปฏิกิริยาและประสิทธิภาพของการพอกพูนเพื่อให้ได้ผลิตภัณฑ์ตาม
ต้องการ โดยปัจจัยต่างๆที่มีผลต่อกระบวนการพอกพูนโลหะแบบไม่ใช้ไฟฟ้า มีดังนี้ 

1) องค์ประกอบของสารละลายส าหรับการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้าในสารละลายมีองค์ประกอบ
ส าคัญ คือ โลหะที่ต้องการพอกพูนและสารรีดิวซ์ที่เหมาะสม โดยโลหะที่ต้องการน ามาพอกพูนควรมีความ
เสถียร ละลายน้ าได้ดีและรีดิวซ์ได้ง่าย อาจอยู่ในรูปของสารประกอบเชิงซ้อนหรือเกลือของโลหะ  โดยโลหะที่
นิยมท ามาใช้ในการพอกพูน เช่น ทองแดง (Cu), เงิน (Ag), ทอง (Au), นิกเกิล (Ni), แพลเลเดียม (Pd), และ
แพลทินัม (Pt) เป็นต้น และความเข้มข้นของสารละลายจะมีผลต่อขนาดอนุภาคตัวเร่งปฏิกิริยาที่ได้ คือ หากใช้
สารละลายที่มีความเข้มข้นของโลหะสูง แนวโน้มท าให้เกิดอนุภาคขนาดใหญ่  

2) สารรีดิวซ์ (Reducing Agent) การเกิดปฏิกิริยารีดักช่ันของโลหะไอออนในสารละลายต้องอาศัย
สารรีดิวซ์ที่มีความรุนแรงและเหมาะสมกับไอออนของโลหะนั้นๆ มีความสามารถในการแตกตัวให้อิเลก็ตรอนได้
ดี ไม่เป็นพิษและไม่ก่อให้เกิดแก๊สพิษรุนแรง ปริมาณสารรีดิวซ์ที่ต้องการส าหรับปฏิกิริยาข้ึนกับชนิดของโลหะ
และปฏิกิริยาที่เกิดข้ึน โดยสารรีดิวซ์ส่วนใหญ่ที่ใช้ในกระบวนการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้าจะมีไฮโดรเจนเป็น
องค์ประกอบ การด าเนินไปของปฏิกิริยาแบบอัตโนมัติมีผลมาจากการใช้สารรีดิวซ์ที่รุนแรงและเหมาะสม 
ประสิทธิภาพในการท างานของสารรีดิวซ์ส่วนหนึ่งเป็นผลจากค่าความเป็นกรด-ด่างของสารละลาย 

3) อุณหภูมิและระยะเวลาที่ใช้ในการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยา อุณหภูมิที่ใช้ในการเตรียมตัวเร่ง
ปฏิกิริยาจะส่งผลต่อขนาดอนุภาคของตัวเร่งปฏิกิริยาที่ได้ คือ ถ้าใช้อุณหภูมิต่ าจะท าให้เกิดปฏิกิริยาระหว่าง
ไอออนของโลหะและสารรีดิวซ์เกิดข้ึนได้ช้า ส่งผลให้ได้ตัวเร่งปฏิกิริยาที่มีขนาดใหญ่ ดังนั้น จึงควรเลือกใช้
อุณหภูมิที่สูงเพียงพอในการท าปฏิกิริยา เพราะจะท าให้ได้ตัวเร่งปฏิกิริยาที่มีขนาดเล็ก และไม่สิ้นเปลืองเวลา 

นอกจากอุณหภูมิจะเป็นตัวแปรหนึ่งแล้วสิ่งที่ควบคู่ไปกับอุณหภูมิ คือ ระยะเวลา ถ้าระยะเวลาใน
การท าปฏิกิริยาน้อยท าให้ไม่มีเวลาในการท าปฏิกิรยิา ส่งผลให้ได้ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยาที่น้อย แต่ถ้าระยะเวลา
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ที่ใช้ในการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาที่มากเกินไปจะท าให้ได้ตัวเร่งปฏิกิริยาที่มีขนาดใหญ่  (เบญญาทิพย์ ชูนวน, 
2557) 
 
2.8 การวิเคราะห์คุณสมบัติเฉพาะของตัวเร่งปฏิกิริยา (Catalyst Characterization) 

2.8.1 การวิเคราะห์โครงสร้างผลึกด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ (X-ray diffraction, XRD) 
เทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ (X-ray Diffraction; XRD) เป็นเทคนิควิเคราะห์เชิงคุณภาพ ใช้

หลักการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ ซึ่งจัดเป็นคลื่นแม่เหล็กไฟฟ้าที่มีความยาวคลื่นสั้น อยู่ระหว่าง 0.01 ถึง 10 นา
โนเมตร จึงเป็นคลื่นที่มีพลังงานมาก มีอ านาจทะลุทะลวงสูง ใช้วิเคราะห์หาองค์ประกอบของธาตุต่างๆในสาร
ตัวอย่างเพื่อศึกษาเกี่ยวกับโครงสร้างหรือเฟสของผลึก ดังนั้นสารตัวอย่างต้องมีโครงสร้างที่มีรูปผลึกหรือ
โครงสร้างแบบสัณฐาน (Crystalline) เช่น ดิน หิน แร่ ปูนซีเมนต์ เซรามิก โลหะ ยา โพลีเมอร์บางชนิด โดย
รังสีเอ็กซ์จะเลี้ยวเบนไปตามช่องว่างระหว่างอะตอมภายในผลึกและจะถูกบันทึกค่า แล้วท าการวิเคราะห์
ธรรมชาติของโครงสร้างผลึกนั้นๆ โดยระยะห่างระหว่างอะตอมนั้นสามารถค านวณได้จากสมการของแบรก 
(Bragg) 

nλ = 2dsinθ (8) 
   
โดยที่  n = 1, 2, 3,…, 

λ คือ ค่าความยาวคลื่นของรังสีเอ็กซ ์ 
d คือ ระยะห่างระหว่างระนาบผลึก  
θ คือ มุมตกระทบของรังสีเอ็กซ์กับระนาบผลึก 

นอกจากประโยชน์ในการวิเคราะห์เชิงคุณภาพแล้วเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ยังสามารถใช้วิเคราะห์เชิง
ปริมาณ นั่นคือ ใช้ในการวัดขนาดอนุภาคของวัสดุที่มีขนาดเล็กระดับนาโนเมตรโดยใช้สมการเชอร์เรอร์ 
(Scherrer equation) ดังนี ้
 
                                                                               (9) 

 
เมื่อ  คือ ขนาดผลึกเฉลี่ยมีหน่วยนาโนเมตร 

K   คือ Scherrer Constant (ถ้าความกว้างที่ใช้ได้จากความกว้างที่ระยะ    
     ครึ่งหนึ่งของจุดสงูสุด, K=0.9) 
𝜆   คือ ค่าความยาวคลื่นของรังสีเอ็กซ ์
𝛽   คือ ความกว้างที่ได้ครึ่งหนึ่งของความสูงจุดยอดสญัญาณ หน่วยเป็นเรเดียน 
𝜃   คือ มุมตกระทบของรังสีเอก็ซ์กบัระนาบผลึก หน่วยเป็นดีกร ี

 
สมการเชอร์เรอร์มีประโยชน์มากในการค านวณขนาดอนุภาค เนื่องจากให้ค่าการวัดที่ใกล้เคียงกับ

ขนาดอนุภาคจริง แต่สมการนี้จะใช้เมื่ออนุภาคมีขนาดไม่เกิน 100-200 นาโนเมตรและการค านวณจะไม่รวม
องค์ประกอบอื่นที่ส่งผลต่อขนาดความกว้างของกราฟ เช่น จากเครื่องมือ ( Instrumental broadening) หรือ
จากความเครียดของตัวอย่าง (Strain broadening)  
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หลักการท างานของเครื่อง XRD อาศัยหลักการเลี้ยวเบนของรงัสเีอ็กซ์เมื่อล ารังสีตกกระทบวัตถุหรือ
อนุภาคจะเกิดการหักเหของล ารังสีสะท้อนออกมาท ามุมกับระนาบของอนุภาคเท่ากับมุมของล ารังสีตกกระทบ
และท าการวัดค่าความเข้มของรังสีทีส่ะท้อนออกมาที่มมุต่างๆ เปรยีบเทียบกบัข้อมูลมาตรฐานที่ท าการตรวจวัด
โดยองค์กร JCPDs (Joint Committee on Powder Diffraction Standard) เนื่องจากสารประกอบแต่ละ
ชนิดมีรูปแบบโครงสร้างผลึกแตกต่างกันและระยะห่างระหว่างระนาบของอะตอมที่ จัดเรียงกันอย่างเป็น
ระเบียบก็แตกต่างกันไปด้วย ข้ึนอยู่กับขนาดและประจุของอะตอมโดยระยะห่างระหว่างระนาบของอะตอม
ค านวณได้จากสมการของแบรกสารประกอบแต่ละชนิด จะมีรูปแบบ (XRD pattern) เฉพาะตัว 
 
 

 
รูปท่ี 2.9 การท างานของเครือ่ง XRD (Tipthanya, 2011) 

รูปท่ี 2.8 เครื่อง X-ray diffraction (Yarmolenko, S., 2008) 
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2.8.2 การวิเคราะห์พ้ืนท่ีผิวและขนาดรูพรุนด้วยเทคนิคบีอีที (Brunauer-Emmett-Teller Method, 
BET)  

เป็นเครื่องมือที่ใช้ในการวัดพื้นทีผ่ิว ขนาดรูพรุน การกระจายตัวของรูพรุน และการศึกษารูปร่างของ
รูพรุน โดยอาศัยหลักการดูดซับระหว่างของแข็งและก๊าซไนโตรเจนเป็นตัวดูดซับและใช้ประโยชน์ของไอโซเท
อร์มของการดูดซับทางกายภาพ ที่อุณหภูมิของก๊าซเหลวซึ่งข้ึนกับชนิดของตัวดูดซับ 

การดูดซับของก๊าซไนโตรเจนเกิดข้ึนเร็วในช่วงแรกโดยจะเพิ่มความดันจนกระทั่งถึงจุดที่มีการ
เปลี่ยนแปลงในต าแหน่ง B เส้นกราฟจะราบ แสดงถึงการดูดซับบนพื้นผิวแบบช้ันเดียวและเมื่อความดันย่อย

รูปท่ี 2.10 ตัวอย่างการวิเคราะห์ด้วย XRD (Celina และคณะ, 2013) 

 

รูปท่ี 2.11 เครื่อง BET 
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ของก๊าซไนโตรเจนเพิ่มข้ึนจนเกินจุดที่เป็นการดูดซับแบบช้ันเดียว จะเกิดการควบแน่นของไนโตรเจนเหลวในรู
พรุนท าให้ปริมาตรการดูดซับเพิ่มข้ึนอย่างรวดเร็ว 

สมการแสดงความสัมพันธ์ของปริมาตรที่ถูกดูดซับที่ความดันย่อยต่างๆ และปริมาตรที่ถูกดูดซับแล้ว
เกิดการดูดซับแบบช้ันเดียว คือ สมการของบีอีที 
 

                                                                            (10) 

 

เมื่อ P คือ ความดันย่อย 

  P0 คือ ความดันไออิ่มตัวของก๊าซไนโตรเจน ณ อุณหภูมิที่ศึกษา 
  V คือ ปริมาตรที่ถูกดูดซบัที่มีความดัน P 
  Vm คือ ปริมาตรที่ถูกดูดซับที่ท าให้เกิดเป็นการปกคลุมช้ันเดียว 

C คือ ค่าคงที่  ซึ่ ง เกี่ยวข้องกับสัมประสิท ธ์ิของการควบแน่น การสั่นสะเทือน 
                     และค่าความร้อนของการดูดซับในช้ันที่  1 (E1) รวมถึงค่าความร้อนของการ 
                     ดูดซับตั้งแต่ช้ันที่ 2 (E2) ข้ึนไป ซึ่งถูกนิยามไว้ดังนี้ 

 
 (11) 

 
โดยปกติสารที่มีรูพรุนที่ใช้ในการวิเคราะห์พื้นที่ผิวและขนาดรูพรุนโดยวิธีบีอีที จะเป็นวัสดุที่มีรูพรุน

ขนาด 2-50 นาโนเมตร (Mesopore) ดังแสดงในภาพที่ 2.16 
 

 

รูปท่ี 2.12 การวัดพื้นที่ผิวโดยใช้วิธีการดูดซับก๊าซด้วยเทคนิคบีอีท ี
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จากนั้นน าข้อมูลจากการทดลองที่ค่า P/P0 อยู่ระหว่าง 0.05-0.30 มาพล็อตกราฟตามสมการที่ (10) โดย
ก าหนดให้  อยู่ในแนวแกนตั้ง และ  อยู่ในแนวแกนนอน จะได้กราฟเส้นตรงที่มีความชัน (S) เท่ากับ 

 และจุดตัดแกนตั้งฉาก (I) ที่  ดังรูปที่ 2.17 

จากค่าความชันและจุดตัดแกนตั้งฉากจะท าให้ทราบค่า Vm ซึ่งมีค่าดงัสมการที่ 12 

 

  (12) 

 
หลังจากนั้นค านวณหาค่า Vm ที่สภาวะ STP และเปลี่ยนปริมาตรของสารที่ถูกดูดซับไปเป็นจ านวน

โมเลกุลที่ถูกดูดซับโดยการหาร Vm ด้วย V=22,400 cm3/mol และคูณด้วยค่า Avogadro,s number (N0) 
อย่างไรก็ตาม เพื่อที่สามารถหาค่าพื้นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยาได้จ าเป็นต้องทราบค่าพื้นที่ของหนึ่งโมเลกุลของ
ก๊าซที่ถูกฉายลง (Project Area) ซึ่งเขียนแทนด้วย σ และมีหน่วยพืน้ท่ีตอ่หนึ่งหน่วยโมเลกลุ 

พื้นที่ผิวทัง้หมดของตัวเรง่ปฏิกริิยา (Sg) สามารถค านวณหาได้ดังนี้ 
 

รูปท่ี 2.14 การพล็อตกราฟในรูปเส้นตรงของสมการ BET ซึ่งมีค่า P/P0 อยู่ระหว่าง    
             0.05-0.30 เพื่อใช้ค านวณหาค่าการปกคลมุแบบช้ันเดียว (Vm) 

รูปท่ี 2.13 ไอโซเทอร์มการดูดซบัและคายซบัของมีโซพอรสั 
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 (13)  

  
 เมื่อ N0 คือ  Avogadro’s number ซึ่งมีค่าเท่ากับ 6.02 × 1023 molecules/mole 
  W คือ น้ าหนักของตัวอย่างที่ใช้ในการหาพื้นที่ผิว 

 
บรูนออเนอร์ เอมเมตต์และเทลเลอร์ ได้เสนอว่า σ คือ พื้นที่ของโมเลกุลที่ฉายลงบนพื้นผิวในขณะที่

โมเลกุลถูกจัดเรียงใน 2 มิติ อยู่ใกล้ชิดกันมาก (Close Two-Dimensional Packing) ค่าที่หาโดยวิธีนี้จะมีค่า
มากกว่าที่ค านวณได้จากการสมมติให้โมเลกุลที่ถูกดูดซับเป็นรูปทรงกลมและพื้นที่ที่ฉายลงบนพื้นที่ผิววงกลม
เล็กน้อย โดยได้เสนอค่า σ ดังสมการ 14 
 

  (cm3/molecules) (14)  

 
เมื่อ M คือ น้ าหนักโมเลกุล (g/mol) และ ρ คือ ความหนาแน่นของก๊าซที่ถูกดูดซับ (g/cm3) โดย

ปกติความหนาแน่นมักจะใช้ความหนาแน่นของของเหลวบริสุทธ์ิที่อุณหภูมิที่ใช้ในการทดลอง 
 
2.8.3 การวิเคราะห์ลักษณะทางกายภาพของตัวเร่งปฏิกิริยาด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่อง
ผ่าน (Transmission Electron Microscope, TEM) 

เครื่อง Transmission Electron Microscope (TEM) เป็นกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่อง
ผ่าน มีก าลังขยายสูงสุดประมาณ 0.1 นาโนเมตร การเตรียมตัวอย่างเพื่อที่จะดูด้วยกล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนแบบสอ่งผา่น ต้องมีลักษณะบาง ซึ่งเตรียมข้ึนโดยวิธีพิเศษเพื่อให้ล าอนุภาคอิเลก็ตรอนผ่านทะลุ
ได้ การสร้างภาพท าได้โดยการตรวจวัดอิเล็กตรอนที่ทะลุผ่านตัวอย่าง ดังนั้นกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน
แบบส่องผ่านเหมาะส าหรบัศึกษารายละเอียดขององค์ประกอบภายในของตัวอย่าง ซึ่งจะให้รายละเอียดสูง
กว่ากล้องจุลทรรศน์ชนิดอื่นๆ เนื่องจากมีก าลังขยายและประสิทธิภาพในการแจกแจงรายละเอียดสูงมาก 
ดังรูปที่ 2.18 แสดงเครื่อง Transmission Electron Microscope 
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กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน ประกอบด้วย แหล่งก าเนิดอิเล็กตรอน ท าหน้าที่ผลิต
อิเล็กตรอนเพื่อป้อนให้กับระบบ โดยกลุ่มอิเล็กตรอนที่ได้จากแหล่งก าเนิดจะถูกเร่งด้วยสนามไฟฟ้า 
จากนั้นกลุ่มอิเล็กตรอนจะผ่านเลนส์รวบรวมรังสี (Condenser Lens) เพื่อให้กลุ่มอิเล็กตรอนกลายเป็นล า
อิเล็กตรอน ซึ่งสามารถปรับให้ขนาดของล าอิเล็กตรอนใหญ่หรือเล็กได้ จากนั้นล าอิเล็กตรอนจะเคลื่อนที่
ผ่านตัวอย่างที่จะศึกษา (Specimen) ตัวอย่างที่จะศึกษาต้องมีลักษณะแบนและบางมาก (บ่อยครั้งที่พบว่า
อยู่ในช่วง 1-100 นาโนเมตร) จากนั้นจะเกิดการกระเจิงอนุภาคข้ึนเมื่ออิเล็กตรอนทะลุผ่านตัวอย่างและ
อิเล็กตรอนที่ทะลุผ่านตัวอย่างนี้จะถูกปรับโฟกัสของภาพโดยเลนส์ใกล้วัตถุ (Objective Lens) ซึ่งเป็น
เลนส์ที่ท าหน้าที่ขยายภาพให้ได้รายละเอียดมากที่สุด จากนั้นจะได้รับการขยายด้วยเลนส์ทอดภาพไปสู่จอ
รับ (Projector Lens) และปรับโฟกัสของล าอนุภาคอิเล็กตรอนให้ยาวพอดีที่จะปรากฏบนฉากเรืองแสง 
สุดท้ายจะเกิดการสร้างภาพข้ึนมา ดังรูปที่ 2.19 ส่วนประกอบและการท างานของเครื่อง TEM และ รูปที่ 
2.20 แสดงตัวอย่างภาพโครงสร้างที่วิเคราะห์ด้วย TEM 

รูปท่ี 2.15 ส่วนประกอบและการท างานของเครือ่ง TEM 
(สถาบันนวัตกรรมและพฒันากระบวนการเรียนรูม้หาลัยมหดิล, 2557) 

รูปท่ี 2.16 เครื่อง Transmission Electron Microscope (Jeol company, 2015) 
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2.8.4 การวิเคราะห์องค์ประกอบของธาตุภายในตัวเร่งปฏิกิริยาด้วยเครื่องเอ็กซเรย์แบบกระจาย
พลังงาน (Energy Dispersive X-ray Spectrometer, EDX) 

Energy Dispersive X-ray Spectrometer (EDX) เครื่องมือวิเคราะห์หาปริมาณธาตุได้ทั้งเชิง
ปริมาณและเชิงคุณภาพ สามารถทดสอบช้ินงานที่เป็นของแข็ง ของเหลว หรือเป็นผงได้ในระดับหน่วยการวัด
เป็นร้อยละหรือส่วนในล้านส่วน (ppm) โดยใช้หลักการยิงรังสี X-Ray ไปยังช้ินงานตัวอย่างและวัดระดับการ
กระจายพลังงาน (Energy Dispersion) ที่สะท้อนออกมาในรูป X-ray Fluorescence จะท าให้ทราบว่ามีธาตุ
อะไรอยู่บ้าง ในปริมาณเท่าไหร่ สามารถวิเคราะห์ได้ทั้งบรรยากาศแบบปกติ แบบสุญญากาศหรือก๊าซฮีเลียมได้ 
คุณสมบัติพิเศษคือ สามารถวิเคราะห์ช้ินงานได้อย่างรวดเร็ว สะดวก และมีความเที่ยงตรงสูง สามารถวิเคราะห์
ธาตุได้ต้ังแต่ ธาตุคาร์บอน (C) ถึงยูเรเนียม (U) เป็นการทดสอบแบบไม่ท าลายช้ินงานและไม่ต้องเตรียมช้ินงาน 
โดยรูปที่ 2.21 แสดงเครื่อง Energy Dispersive X-ray Spectrometer และรูปที่ 2.22 แสดงตัวอย่างการ
วิเคราะห์ด้วย EDX 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  รูปท่ี 2.18 เครื่อง Energy Dispersive X-ray Spectrometer (Shimadzu, 2015) 
 
 
 

รูปท่ี 2.17 ตัวอย่างภาพโครงสร้างที่วิเคราะห์ด้วย TEM 
(สถาบันนวัตกรรมและพฒันากระบวนการเรียนรูม้หาลัยมหดิล, 2557) 
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  รูปท่ี 2.19 ตัวอย่างการวิเคราะห์ด้วย EDX (Caffarena และคณะ, 2006) 
 
2.8.5 เครื่องเครื่องวัดค่าการดูดกลืนแสง (UV-VIS Spectrophotometer) 

เครื่องวัดค่าการดูดกลืนแสง เป็นเครื่องมือที่ใช้ในการวิเคราะห์สารโดยอาศัยหลักการดูดกลืนรังสี
ของสารที่อยู่ในช่วงอัลตราไวโอเลต (UV) และช่วงที่ตามองเห็นได้ (Visible, VIS) ความยาวคลื่นประมาณ 190-
1100 นาโนเมตร ส่วนใหญ่เป็นสารอินทรีย์ สารประกอบเชิงซ้อนหรือสารอนินทรีย์ ทั้งที่มีสีและไม่มีสี สารแต่
ละชนิดจะดูดกลืนรังสีในช่วงความยาวคลื่นที่แตกต่างกันและปริมาณการดูดกลืนรังสีก็ข้ึนอยู่กับความเข้มของ
สารนั้น การดูดกลืนแสงของสารต่างๆเป็นสัดส่วนโดยตรงกับความเข้มข้นของสาร  

หลักการท างาน เมื่อโมเลกุลของตัวอย่างถูกฉายด้วยแสงที่มีพลังงานเหมาะสมจะท าให้อิเล็กตรอน
ภายในอะตอมเกิดการดูดกลืนแสงแล้วเปลี่ยนสถานะไปอยู่ในช้ันที่มีระดับพลังงานสูงกว่าเมื่อท าการวัดปริมาณ
ของแสงที่ผ่านหรือสะท้อนมาจากตัวอย่างเทียบกับแสงจากแหล่งก าเนิดที่ความยาวคลื่นค่าต่างๆ  ตามกฎของ 
Beer-Lambert ค่าการดูดกลืนแสง (Absorbance) ของสารจะแปรผันกับจ านวนโมเลกุลที่มีการดูดกลืนแสง 
ดังนั้นจึงสามารถใช้เทคนิคนี้ในระบุชนิดและปริมาณของสารต่างๆที่มีอยู่ในตัวอย่างได้ 
 
   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  รูปท่ี 2.23 ส่วนประกอบและการท างานของเครือ่ง UV-VIS Spectrophotometer 
                 (Owen, T., 2000) 
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รูปท่ี 2.24 ตัวอย่างการวิเคราะห์ด้วย UV-VIS Spectrophotometer (Goswami, S., 2014) 
 
2.8.6 การวิเคราะห์ปริมาณโลหะด้วยเครื่องวิเคราะห์โลหะหนัก (Atomic Absorption 
Spectrophotometer, AAs)  

หลักการท างาน เมื่อสารตัวอย่างที่เป็นของเหลวถูกดูดเข้าสู่เปลวไฟ ความร้อนจะท าให้ละอองของ
แก๊สผสมของเหลว (Gas-Liquid Aerosol) กลายเป็นละอองของแก๊สผสมของแข็ง (Solid-Gas Aerosol) 
กลายเป็นแก๊สและเกิดโมเลกุลของสารตัวอย่าง  (MA) ตามล าดับ เมื่อโมเลกุลได้รับความร้อนที่เหมาะสม
โมเลกุลจะแตกตัวเป็นอะตอมอิสระ ซึ่งในข้ันตอนนี้ถ้าปล่อยพลังงานแสง (Resonance Energy) จากแหล่ง
ภายนอกที่มีความยาวคลื่นจ าเพาะส าหรับอะตอมนั้น ๆ  ผ่านกลุ่มอะตอมอิสระ พลังงานแสงนี้จะถูกดูดกลืนเป็น
สัดส่วนโดยตรงกับจ านวนอะตอมอิสระดังสมการที่ 15 

 A = log Io/It = cl                             (15) 
 โดย  A = ค่าการดูดกลืนแสง (Absorbance) 
   Io  = ปรมิาณแสงทีผ่่านเข้าไปในตัวอย่าง 
   It  = ปรมิาณแสงที่ผ่านออกมา   
     = เป็นสมบัติจ าเพาะของสารที่ดูดกลืนและวัดที่ความยาวค่าหนึ่ง 
                                เรียกว่า molar absorptivity (L mol-1 cm-1)   

   c = ความเข้มข้นเป็น โมล/ลิตร หรอืโมลาร์ (M) 
   l = ระยะทางที่แสงผ่านตัวอย่าง 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 รูปท่ี 2.5 เครื่อง Atomic Absorption Spectrophotometer (Qualitest Inc, 2015) 
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  รูปท่ี 2.6 ตัวอย่างการวิเคราะห์ด้วย  Atomic Absorption Spectrophotometer  
        (Chen, Z. และคณะ, 2011) 
 

2.8.7 การวิเคราะห์ผิววัสดุเชิงเคมีด้วยเครื่องวิเคราะห์ผิววัสดุ (X-ray Photoelectron 
Spectroscopy, XPS) 

X-ray Photoelectron Spectroscopy หรือที่รู้จักกันในช่ือ เทคนิค XPS ใช้แสงในย่านของ soft 
x-ray เพื่อการกระตุ้นให้เกิดโฟโตอเิล็กตรอนและเน้นที่การวิเคราะห์ค่าพลังงานยึดเหนี่ยวของอิเล็กตรอนช้ันใน
สุด (Core electron) เนื่องจากค่าพลังงานดังกล่าวเป็นค่าเฉพาะของอะตอมในแต่ละธาตุและข้ึนอยู่กับสถานะ
ทางเคมีของอะตอมนั้น การวิเคราะห์ดังกล่าวจึงสามารถระบุชนิดและสถานะทางเคมีของธาตุที่ เป็น
องค์ประกอบบริเวณพื้นผิวของสารที่ต้องการวิเคราะห์ได้ เทคนิค XPS สามารถประยุกต์ใช้กับพื้นผิววัสดุ
หลากหลายชนิด เช่น โลหะ สารกึ่งตัวน า เซรามิกส์ แก้ว ฟัน กระดูก ผ้า ฯลฯ 
 

 

หลักการท างาน ท าโดยการฉายแสงที่มีค่าพลังงานหรอืความยาวคลื่นค่าเดียว (Mono-Energetic) ที่
โดยทั่วไปอยู่ในย่านของ UV ถึง X-ray ลงบนพื้นผิวของวัสดุหรือตัวอย่างที่ต้องการวิเคราะห์ หากแสงที่ฉาย
มีค่าพลังงานสูงกว่าค่าพลังงานยึดเหนี่ยว (Binding Energy: BE) ของอิเล็กตรอนในอะตอมที่ เป็น

รูปท่ี 2.7 เครื่อง X-ray Photoelectron Spectroscopy  
              (CNSI LAB MANAGEMENT SYSTEM, 2016) 
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องค์ประกอบของตัวอย่าง อิเล็กตรอนจะถูกกระตุ้นให้หลุดออกจากอะตอมและพื้นผิวขอ งวัสดุจาก
ปรากฏการณ์โฟโตอิเล็กตรอน อิเล็กตรอนที่หลุดออกมาเรียกว่าโฟโต-อิเล็กตรอน (Photoelectron) ซึ่ง
อิเล็กตรอนเหล่านี้จะถูกตรวจวัดค่าพลังงานจลน์ (Kinetic Energy; KE) ด้วยอุปกรณ์ที่เรียกว่า Electron 
Energy Analyser โดยค่าพลังงานจลน์ของอิเล็กตรอนที่วัดได้มีความสัมพันธ์กับค่าพลังงานยึดเหนี่ยวของ
อิเล็กตรอน ดังสมการที่ 16 

KE= hν - BE – eΦ                                   (16) 
 
ในที่นี้ hν คือค่าพลังงานของแสงที่ใช้และ eΦ คือค่า Work function ของ Electron Energy 

Analyser 

รูปท่ี 2.8 การท างานของเครือ่ง X-ray Photoelectron Spectroscopy 
(สถาบันวิจัยแสงซินโครตรอน องค์การมหาชน, 2559) 

รูปท่ี 2.29 ตัวอย่างการวิเคราะห์ด้วย  X-ray Photoelectron Spectroscopy 
(สถาบันวิจัยแสงซินโครตรอน องค์การมหาชน, 2559) 
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2.9 งานวิจัยท่ีเกี่ยวข้อง 
 ตั้งแต่ในอดีตจนถึงปัจจุบันได้มีงานวิจัยและบทความที่ศึกษาเกี่ยวกับการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาแบบ
โลหะคู่ ซึ่งขอยกตัวอย่างงานวิจัยที่มีความเกี่ยวข้องดังต่อไปนี้ 

เอกรัตน์ วงษ์แก้ว. (2548) ท าการศึกษาการพัฒนาตัวเร่งปฏิกิริยาประเภท Pt/CeO2/Al2O3 และ
ศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาส าหรับปฏิกิริยาคาร์บอนมอนอกไซต์ออกซิเดช่ันที่อุณหภูมิต่ า ได้กล่าวไว้ว่าตัวเร่ง
ปฏิกิริยาประเภท Pt/Al2O3 จะมีความสามารถในการเร่งปฏิกิริยาการเผาไหมก้๊าซคารบ์อนมอนอไซต์ที่อณุหภูมิ
ค่อนข้างสูง (สูงกว่า 160 องศาเซลเซียส) และมีความเสถียร ซึ่งหมายความว่าตัวเร่งปฏิกิริยาไม่แสดงถึงการ
สูญเสียความสามารถในการเร่งปฏิกิริยา เมื่อมีการน ามาใช้เป็นระยะเวลานาน ดังนั้นการที่จะพัฒนาตัวเร่ง
ปฏิกิริยาชนิดนี้ให้มีความสามารถในการเร่งปฏิกิริยาเพิ่มข้ึนที่อุณหภูมิต่ าลง (น้อยกว่า 150 องศาเซลเซียส) 
 An, N. และคณะ (2014) ท าการศึกษาการออกแบบตัวเร่งปฏิกิริยา Pt/Al2O3 เพื่อให้สามารถใช้งาน
ได้อย่างมีประสิทธิภาพสูงส าหรับปฏิกิริยาออกซิเดช่ันในอุณหภูมิต่ า ซึ่งได้ท าการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยา
แพลทินัมบนตัวรองรับอะลูมิเนียมออกไซด์ โดยใช้วิธีการพอกพูนแบบคอลลอยด์ ซึ่งสภาวะทางเคมีและ
โครงสร้างของแพลทินัมข้ึนอยู่กับการรักษาอุณหภูมิ ซึ่งสามารถพอกพูนแพลทินัมบนตัวรองรับอะลูมิเนียม
ออกไซด์โดยการเผาที่อุณหภูมิต่ า ในขณะที่การออกซิไดซ์แพลทินัมท าที่อุณหภูมิสูง ซึ่งตัวรองรับอะลูมิเนียม
ออกไซด์ท าหน้าที่เป็นตัวยึดและยับยั้งการเผาผลึกอนุภาคบนพื้นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยาแพลทินัม 

Holton, O.T. & Stevenson, J.W. (2013) บทบาทของแพลทินัมในเซลล์เช้ือเพลิงแบบเยื่อเมมเบร
นแลกเปลี่ยนโปรตอน (PEMFC) โดยทั่วไปแพลทินัมถูกใช้เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาที่ขั้วแอโนดและแคโทดของเซลล์
เช้ือเพลิง มีลักษณะที่ส าคัญสี่ประการส าหรับประสิทธิภาพของตัวเร่งปฏิกิริยาในเซลล์เช้ือเพลิง คือ  1.ค่า
กัมมันตภาพ (Activity) ในการเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธ์บนผิวหน้าโลหะ ตัวเร่งปฏิกิริยาจะต้องดูดซับตัวที่มีความ
แข็งแรงเพียงพอเพื่อที่จะท าลายพันธะเคมีแต่ยังไม่เพียงพอที่จะท าให้เกิดผลิตภัณฑ์ พบว่าแพลทินัมมี ค่ากัม
มันตภาพสูงที่สุด ปฏิกิริยาออกซิเดช่ันของไฮโดรเจน มีความรวดเร็วมากและใช้ปริมาณของแพลทินัมน้อยกว่า
ปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ัน 2.ค่าสัดส่วนการเลือกท าปฏิกิริยา (Selectivity) การท าให้ได้ผลิตภัณฑ์ที่ต้องการ 
และลดผลิตภัณฑ์ข้างเคียง พบว่าแพลทินัมเป็นโลหะที่มีค่าสดัส่วนการเลอืกท าปฏิกิริยาใกลเ้คียง 100 เปอร์เซน็
ที่สุดในปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ัน 3.ความเสถียร (Stability) พบว่าแพลทินัมค่อนข้างมีความเสถียรใน
สภาพแวดล้อมของเซลล์เช้ือเพลิง มีศักยภาพสูง ค่าความเป็นกรด-ด่างและ 4.ความต้านทานต่อความเป็นพิษ 
(Poisoning Resistance) แพลทินัมเป็นโลหะที่ไวต่อความเป็นพิษ มีสองวิธีในการป้องกันคือ เอาสิ่งที่เป็นพิษ
ออกจากระบบและการผสมแพลทินัมกับโลหะอื่นเพื่อลดความไวต่อการเป็นพิษ 

Tengco, J.M.M. และคณะ (2016) ท าการศึกษาการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาแพลทินัม-โคบอลต์บนตัว
รองรับคาร์บอน (Pt-Co/C) โดยใช้วิธีการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้าท าการพอกพูนแพลทินัมลงบนโคบอลต์ที่อยู่
บนตัวรองรับคาร์บอนที่ผ่านการปรับปรุงพื้นผิวด้วยการเคลือบฝังแบบแห้ง (Charge enhanced dry 
impregnation) วิธีการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้ากระท าในอ่างสารละลายที่บรรจุเกลือโลหะแพลทินัม (PtCl62−), 
ได เม ทิ ล ล า ไม ด์ บ อ เร น  (Dimethylamine Borane, DMAB) เป็ น ตั ว รี ดิ วซ์  แ ล ะ เอ ที ลี น ได เอ มี น 
(Ethylenediamine, EN) เป็นสารเพิ่มความเสถียร ในอัตราส่วนของ H2PtCl6:DMAB:EN เป็น 1:5:4 และ
กระท าภายในเงื่อนไขที่ค่าความเป็นกรด-ด่าง 10 โครงสร้างของตัวเร่งปฏิกิริยาศึกษาโดย STEM และ XRD พบ
ขนาดอนุภาคประมาณ 1.6 นาโนเมตร จากการทดลองวิธีการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้าพบว่าเปอร์เซ็นของ
ปริมาณแพลทินัมที่โหลดมีปริมาณสูง อนุภาคมีขนาดใหญ่ และมีสัณฐานวิทยาเป็นแบบ hollow-shell จากผล 
XEDS mapping ยืนยันว่าวิธีการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้าท าให้ เกิดโครงสร้างแบบ  hollow-shell ของ
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แพลทินัม-โคบอลต์ ผลการศึกษาในครั้งนี้พบว่ามีกระจายตัวของแพลทินัมได้ดี การควบคุมกระบวนการ
จลนพลศาสตร์ของการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้าท าให้การเตรียมโลหะคู่ แพลทินัม-โคบอลต์มีประสิทธิภาพที่ดี 

Wongkaew, A. และคณะ (2016) ศึกษาวิธีการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้ากึ่งต่อเนื่องในการเตรียมตัวเร่ง
ปฏิกิริยาแบบแกนกลางและเปลือกหุ้ม (Core-Shell) โดยวิธีการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้ากึ่งต่อเนื่องถูกพัฒนา
ส าหรับการเตรียมของตัวแปรและการควบคุมแพลทินัมที่อยู่บนแพลเลเดียม การพอกพูนของแพลทินัมกระท า
ในอ่างสารละลายที่บรรจุเกลือโลหะรีดิวซ์ (PtCl62−), ตัวรีดิวซ์ (Hydrazine) และสารเพิ่มความคงตัว 
(Ethylenediamine) เพื่อหลีกเลี่ยงการดูดซับทางไฟฟ้าสถิตของ PtCl62−. ค่าความเป็นกรด-ด่างของอ่างถูก
ควบคุมไว้ที่ 9 ซึ่งมีค่าสูงกว่าค่า PZC ของตัวรองรับคาร์บอนเพื่อสร้างพื้นผิวคาร์บอนให้เป็นประจุลบ ในอ่างจะ
รักษาความเสถียรโดยการเติมเอธิลลีนไดเอมีน (Ethylenediamine) และจ ากัดความเข้มข้นของไฮดราซีน 
(N2H4) เพื่อป้องกันความร้อนของ PtCl62− ในอ่างน้ าลดลงไปอยู่ในรูปแบบ Pt0 ความเข้มข้นของไฮดราซีนจะ
ควบคุมโดยการปั๊มสารละลายไฮดราซีนที่อัตราการปั๊มต่างๆ โครงสร้างของตัวเร่งปฏิกิริยาศึกษาโดย STEM 
และ EDS ความหนาของเปลือกแพลทินัม (Pt shell) ที่ค่าต่างๆกับแกนแพลเลเดียม ปริมาณแพลทินัมที่เติม 
6.0, 11.7, 17.2, และ 22.7 เปอร์เซ็นโดยน้ าหนักสอดคล้องกับเปลือกแพลทินัมแบบช้ันเดียวที่ 0.9, 1.7, 2.7, 
และ 3.4 บนแพลเลเดียม ตามล าดับ ตัวเร่งปฏิกิริยาจะถูกประเมินความสามารถในการเร่งปฏิกิริยาเพื่อเข้าสู่
สมดุลของปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ัน (ORR) ตัวเร่งปฏิกิริยาแพลทินัม-แพลเลเดียมบนตัวรองรับคาร์บอนแบบ
คอร์-เชลล์ (core-shell Pd-Pt/C) มีความว่องไวมาก โดยเฉพาะตัวอย่างที่มีการพอกพูนแบบช้ันเดียวของ
แพลทินัมที่ 0.9 บนแพลเลเดียมกับมวลกัมมันตภาพ (Mass activity) 329 A/g Pt ถูกเปรียบเทียบกับ 183 
A/g Pt ส าหรับตัวอย่างแพลทินัมบนตัวรองรับคาร์บอน 50.5 wt% แบบเดิม ในท านองเดียวกัน พื้นที่ผิวไฟฟ้า
เคมี (ECSA) ส าหรับตัวอย่างแพลทินัมเชลล์ (Pt shell) ทั้งหมด (72–211 m2Pt/g Pt) มีค่าสูงกว่าตัวเร่ง
ปฏิกิริยาแบบเดิม (58 m2Pt/g Pt). 

Xu, Y. & Lin, X. (2007) ได้ท าการศึกษาถึงขนาดของโลหะแพลทินัม พบว่า ขนาดของโลหะแพลทินมั
จะมีผลต่อการกระจายตัวบนตัวรองรับอะลูมินา ซึ่งจะส่งผลต่อกระบวนการเร่งปฏิกิริยาและถ้าหากโลหะ
แพลทินัมที่มีขนาดเล็กกว่า 10 นาโนเมตร จะท าให้โลหะแพลทินัมเกิดการกระจายตัวได้ดีท าให้เกิดการเร่ง
ปฏิกิริยาที่ดีด้วยโดยปฏิกิริยาที่กล่าวถึง คือ เมธานอลออกซิเดช่ันและปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ัน 

 



 
 

บทท่ี 3 
 

อุปกรณ์และวิธีการทดลอง 
 

ในบทนี้จะกล่าวถึง สารเคมี อุปกรณ์ และเครื่องมือวิเคราะห์ที่มีความจ าเป็นในการท างานวิจัย วิธีการ
ทดลองการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาแบบโลหะคู่ที่มีโครงสร้างแบบแกนกลางและเปลอืกหุม้ของแพลทินัม-โคบอลต์
บนตัวรองรับคาร์บอนเพื่อใช้กับปฏิกิริยาออกซิเจนรีดักช่ัน และแผนการทดลอง 
 
3.1 สารเคม ี

1. โคบอลต์คลอไรด ์(Cobalt (II) chloride 6-hydrate) 
สูตรเคม:ี CoCl2·6H2O 
บริษัทผู้ผลิต: Sigma-Aldrich 

2. ไดเมธิลเอมีนโบเรน (Dimethylamine borane, DMAB) 
สูตรเคม:ี (CH3)2NC6H4CHO 
บริษัทผู้ผลิต: Ajax Finechem 

3. คลอโรแพลทินิค เอซิด ไฮเดรต (Hexachloroplatinic acid hydrate) 
สูตรเคม:ี H2PtCl6·xH2O 
บริษัทผู้ผลิต: Sigma-Aldrich 

4. กรดไฮโดรคลอริก (Hydrochloric Acid) 
สูตรเคม:ี HCl  
บริษัทผู้ผลิต: ANaPURE 

5. โซเดียมไฮดรอกไซด์ (Sodium hydroxide) 
สูตรเคมี: NaOH 
บริษัทผู้ผลิต: QReC 

6. โซเดียมซิเตรท (Sodium dihydrogen citrate) 
สูตรเคมี: HOC(COONa)(CH2COOH)2 
บริษัทผู้ผลิต: Sigma-Aldrich 

7. Platinum standard for ICP or AAs  
สูตรเคมี: 1000 mg/L Pt in hydrochloric acid 
บริษัทผู้ผลิต: Merck 

8. Cobalt standard for ICP or AAs 
สูตรเคมี: 1000 mg/L Co in nitric acid 
บริษัทผู้ผลิต: Merck 

9. น้ าดีไอออนไนซ์ (Deionized water) 
10. คาร์บอน (Conductive carbon, XC-72) 
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3.2 เครื่องมือและอุปกรณ์ 
1. บีกเกอร ์
2. กระบอกตวง 
3. ปิเปต 
4. ขาต้ังและทีจ่ับยึด 
5. ตะแกรงร่อน 
6. เตาอบ 
7. เตาเผา 
8. ชุดเครื่องกรอง 
9. เครื่องช่ัง 3 ต าแหน่ง 
10. เครื่อง pH Meter 
11. เครื่องกวนแบบแมเ่หล็กและความร้อน (Magnetic Stirrer) 
12. กล้องจลุทรรศน์อเิล็กตรอนแบบส่องผ่าน (Transmission Electron Microscope, TEM) 
13. เครื่อง X-ray Diffraction (XRD) 
14. เครื่อง X-ray Photoelectron Spectrometer (XPS) 
15. เครื่อง UV-VIS Spectrophotometer 
16. เครื่อง Atomic absorption spectroscopy (AAs) 

 
3.3 วิธีการทดลอง 

การเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาแบบแกนกลางและเปลือกหุ้ม (Core-Shell) จะใช้วิธีการเตรียมแตกต่างกัน 
2 วิธี ได้แก่ การเตรียมโลหะแกนกลางของตัวเร่งปฏิกิริยาใช้วิธีการแรงดึงดูดเชิงไฟฟ้าสถิตที่แข็งแรงและการ
เตรียมโลหะที่เปลือกหุ้มใช้วิธีการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้า ตัวเร่งปฏิกิริยาที่เตรียมได้จะถูกน าไปวิเคราะห์
คุณสมบัติทางกายภาพและทางเคมีต่อไป รายละเอียดของวิธีการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยา มีดังนี้  

3.3.1 การเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาโดยใช้โลหะโคบอลต์เป็นโลหะแกนกลาง ด้วยวิธีการแรงดึงดูดเชิง
ไฟฟ้าสถิตท่ีแข็งแรง 

1. หาค่าความเป็นกรด ด่างต าแหน่งพื้นผิวคาร์บอนมีประจุเป็นศูนย์ ท าได้ด้วยการเตรียมน้ าดีไออน
ไนซ์ให้มีค่าความเป็นกรด ด่าง ที่ 1-13 จ านวน 40 ลบ.ซม. บรรจุในขวดพลาสติกขนาด 100 
ลบ.ซม. จ านวน 13 ขวด พร้อมติดป้ายค่าความเป็นกรด ด่างข้างขวด  

2. วัดค่าความเป็นกรด ด่าง ทั้ง 13 ค่า บันทึกเป็น ค่าความเป็นกรด ด่างเริ่มต้น (pHint)  
3. เติมผงคาร์บอนลงในน้ าดีไออนไนซ์ทั้ง 13 ขวด ขวดละ 2 กรัม 
2. น าไปเขย่าเป็นเวลา 1 ช่ัวโมง 
3. ตั้งทิ้งไว้ให้คาร์บอนตกตะกอน แล้วจึงวัดค่าความเป็นกรด ด่างของน้ าแต่ละขวด บันทึกเป็นค่า

ความเป็นกรด ด่างสุดท้าย (pHfinal) 
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4. น าค่าความเป็นกรด ด่างเริ่มต้น และสุดท้ายไปพล็อตกราฟ โดยให้ค่าความเป็นกรด ด่างเริ่มต้น
เป็นแกนนอน และค่าความเป็นกรด ด่าง สุดท้ายเป็นแกนตั้ง ต าแหน่งค่าความเป็นกรด ด่าง
สุดท้ายคงที่คือค่า PZC  

5. เมื่อได้ค่า PZC แล้ว จะหา ค่า maximum uptake ของสารละลายโคบอลต์  
6. เมื่อทราบค่าความเป็นกรด ด่างที่ท าให้เกิดการดูดซับของโคบอลต์บนคาร์บอนในปริมาณมากสุด 

จะเลือกใช้สภาวะนี้ในการเตรียม Co/C-XC72 
7. Co/C-XC72 ที่เตรียมได้จะถูน าไปอบที่ 100 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 10 ช่ัวโมง 
8. น าสารที่ ได้ไปรีดิ วซ์ กับก๊ าซผสมโดยมีองค์ประกอบของก๊ าซผสมดังนี้  ก๊าซไฮโดรเจน 

ร้อยละ 30 และ ก๊าซฮีเลียมร้อยละ 70 โดยปริมาตร ที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 5 
ช่ัวโมง จะได้ตัวเร่งปฏิกิริยาโลหะแกนกลางโคบอลต์บนตัวรองรับคาร์บอน  

3.3.2 การเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาโดยใช้โลหะแพลทินัมเป็นโลหะเปลือกหุ้มด้วยวิธีการพอกพูนโลหะ
แบบไม่ใช้ไฟฟ้า 

การพอกพูนโลหะโดยไม่ใช้ไฟฟ้าถูกออกแบบส าหรับพอกพูนโลหะตัวที่สองลงบนตัวโลหะแกนกลาง
เพียงเท่าน้ัน ความเข้มข้นพื้นผิวของโลหะเปลือกหุ้มถูกก าหนดโดยการดูดซับทางเคมีโดยใช้การไทเทรตด้วย
ออกซิเจน-ไฮโดรเจน ผลของการไทเทรตจะท าให้ทราบปริมาณพื้นผิวรวมของโลหะตัวแรกซึ่งจะใช้ในการ
ค านวณปริมาณสารตั้งต้นโลหะตัวที่สองที่เป็นเปลือกหุ้มต่อไป ก่อนท าการทดลองจะต้องทดสอบความเสถียร
ของสารรีดิวซ์ โดยสารรีดิวซ์ไม่ควรจะรีดิวซ์สารละลายโลหะตัวที่สอง ที่สภาวะนี้ถือว่าตัวรีดิวซ์มีความเสถียรต่อ
สารละลายโลหะตั้งต้น และท าการทดสอบการดูดซับทางไฟฟ้าสถิตที่แข็งแรงของสารละลายโลหะตัวที่สองกับ
ตัวรองรับ โดยสารละลายโลหะตัวที่สองต้องไม่เกิดการดูดซับลงไปอยู่บนตัวรองรับ ดังนั้น ข้ันตอนการท าการ
ทดลองเป็นดังนี้ 

 การทดสอบความเสถียรของสารตั้งต้นแพลทินัมในสารรีดิวซ์ 
1. น าสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคที่ทราบความเข้มข้นปริมาตร 150 ลูกบาศก์เซนติเมตร ใส่ลง

ในบีกเกอร์ขนาด 250 ลูกบาศก์เซนติเมตร 
2. ปรับค่าความเป็นกรด-ด่างของสารละลายให้ได้ค่าประมาณ 10 และควบคุมค่าความเป็นกรด-

ด่างให้คงที่ 
3. ท าการควบคุมอุณหภูมิในการทดลองที่ 27 องศาเซลเซียส (อุณหภูมิห้อง) 
4. เติม DMAB ในอัตราส่วนเชิงโมลของ DMAB ต่อกรดคลอโรแพลทินิค คิดเป็น 5 ต่อ 1 โดยโมล 

(Molar ratio) พร้อมกวนสารละลายอย่างเร็วตลอดเวลา 
5. ตรวจสอบความเข้มข้นของสารละลายในบีกเกอร์ก่อนเติม DMAB โดยค่าที่ได้นี้จะเป็นความ

เข้มข้นของแพลทินัมเริ่มต้น 
6. หลังจากเติม DMAB วัดค่าความเป็นกรด-ด่างของสารละลายตลอดเวลา และ ต้องปรับค่าความ

เป็นกรด-ด่างของสารละลายให้ได้คงที่ที่ประมาณ 10 
7. เก็บตัวอย่างสารละลายที่เวลา 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 และ 60 นาที เพื่อวิเคราะห์

ความเข้มข้นของโลหะในสารละลาย  
 การทดสอบการดูดซับทางไฟฟ้าสถิตที่แข็งแรงของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคกับตัวรองรับ

คาร์บอน XC-72 
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1. น าสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคที่ทราบความเข้มข้นปริมาตร 200 ลูกบาศก์เซนติเมตร ใส่ลง
ในบีกเกอร์ขนาด 250 ลูกบาศก์เซนติเมตร 

2. ปรับค่าความเป็นกรด-ด่างของสารละลายให้ได้ค่าประมาณ 10 และควบคุมค่าความเป็นกรด-
ด่างให้คงที่  

3. ท าการควบคุมอุณหภูมิในการทดลองที่อุณหภูมิห้อง และกวนสารละลายอย่างเร็วตลอดเวลา 
4. ตรวจสอบความเข้มข้นของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิค โดยค่าที่ได้นี้จะเป็นความเข้มข้น

เริ่มต้น กวนสารละลายตลอดเวลา 
5. เติมตัวรองรับคาร์บอนลงไปในสารละลาย กวนสารละลายตลอดเวลา 
6. เก็บตัวอย่างสารละลายที่เวลา 0, 10, 20, 30, 45 และ 60 นาที โดยสารละลายตัวอย่างที่เก็บ

ได้ต้องน ามากรองผ่านตัวกรองขนาด 0.45 ไมโครเมตร แล้วน าไปวิเคราะห์ความเข้มข้นของ
โลหะในสารละลายด้วยเครื่องวัดค่าการดูดกลืนแสง 

 การพอกพูนโลหะแพลทินัมบนโลหะโคบอลต์ที่อยู่บนตวัรองรับคาร์บอนด้วยวิธีการพอกพูนโดยไม่
ใช้ไฟฟ้า 
1. น าสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคที่ทราบความเข้มข้นในปริมาตร 150 ลูกบาศก์เซนติเมตรใส่

ลงในบีกเกอร์ขนาด 250 ลูกบาศก์เซนติเมตร 
2. ปรับค่าความเป็นกรด-ด่างของสารละลายให้ได้ค่าประมาณ 10 และควบคุมค่าความเป็นกรด-

ด่างให้คงที่ 
3. เตมิ DMAB โดยปริมาณ DMAB ที่ใช้ต่อปริมาณสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคคิดเป็น 5 ต่อ 1 

โดยโมล ที่ปริมาตร 50 ลูกบาศก์เซนติเมตร กวนสารละลายอย่างเร็วตลอดเวลา 
4. ตรวจสอบความเข้มข้นของสารละลายในบีกเกอร์ โดยค่าที่ได้นี้จะเป็นความเข้มข้นและวัดค่า

ความเป็นกรด-ด่าง โดยต้องปรับค่าความเป็นกรด-ด่างของสารละลายให้ได้ประมาณ 10 
5. เติมตัวรองรับลงไปในสารละลาย กวนสารละลายตลอดเวลา 
6. เก็บตัวอย่างสารละลายที่เวลา 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 และ 60 นาที โดยสารละลาย

ตัวอย่างที่เก็บได้ต้องน ามากรองผ่านตัวกรองขนาด 0.45 ไมโครเมตร แล้วน าไปวิเคราะห์ความ
เข้มข้นของโลหะในสารละลาย  

7. เมื่อครบ 60 นาทีให้หยุดกวนสาร น าสารละลายที่ได้ไปกรองเพื่อเอาของแข็ง 
8. ล้างของแข็งให้สะอาดด้วยน้ าดีไอออนไนซ์ปริมาณ 2 ลิตร 
9. น าของแข็งที่ได้ไปอบให้แห้งที่อุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 10 ช่ัวโมง 
10. น าสารที่ได้ไปรีดิวซ์กับก๊าซผสมโดยมีองค์ประกอบของก๊าซผสมดังนี้ ก๊าซไฮโดรเจน 

ร้อยละ 30 และ ก๊าซฮีเลียมร้อยละ 70 โดยปริมาตร ที่อุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 
2 ช่ัวโมง จะได้ตัวเร่งปฏิกิริยาแบบแกนกลางและเปลือกหุ้มที่มีโลหะแพลทินัมเป็นโลหะเปลือก
หุ้มโลหะและโลหะโคบอลต์เป็นโลหะแกนกลางบนตัวรองรับคาร์บอน 

 
3.4 การวิเคราะห์ผล 

3.4.1 การวิเคราะห์ปริมาณโลหะแพลทินัมท่ีดูดซับบนโลหะโคบอลต์ท่ีอยู่บนตัวรองรับคาร์บอน 
การวิเคราะห์ปริมาณโลหะแพลทินัมที่ดูดซับบนโลหะนิกเกิล สามารถวิเคราะห์ได้จากกราฟ

มาตรฐาน (Calibration curve) โดยกราฟมาตรฐานเตรียมโดยการน าสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคที่ความ
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เข้มข้น 40, 80, 120, 160, 200, และ 240 มิลลิกรัมต่อลิตร และเลือกช่วงความยาวคลื่นที่ 200 ถึง 600 นาโน
เมตร ท าการวัดค่าการดูดกลืนแสงของสารละลายกรดคลอโรแพล-ทินิคด้วยเครื่องวัดค่าการดูดกลืนแสง เลือก
ค่าความยาวคลื่นที่ให้ค่าความเข้มการดูดกลืนแสง (Intensity) สูงสุด บันทึกความเข้มการดูดกลืนแสงที่ได้ 
น าไปสร้างกราฟความสัมพันธ์ระหว่างค่าความเข้มการดูดกลืนแสงกับความเข้มข้นของสารละลายกรดคลอโร
แพลทินิค โดยให้แกนตั้งเป็นค่าความเข้มข้นของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคและแกนนอนเป็นค่าความเข้ม
การดูดกลืนแสง ในการหาความสัมพันธ์เชิงเส้นการยืนยันว่ากราฟมาตรฐานดังกล่าวมีความถูกต้อง น่าเช่ือถือ 
สามารถยืนยันได้จากค่าสัมประสิทธ์ิการตัดสินใจ (R2) ไม่น้อยกว่า 0.97 หลังจากได้ค่าความเข้มข้นของ
สารละลายกรดคลอโรแพลทินิค สามารถน าไปค านวณหาค่าความเข้มข้นของแพลทินัมและค านวณหาปริมาณ
โลหะแพลทินัมที่ดูดซับบนโลหะโคบอลต์ที่อยู่บนตัวรองรับคาร์บอน 

3.4.2 การวิเคราะห์พ้ืนท่ีผิวจ าเพาะของตัวเร่งปฏิกิริยา 
การวัดพื้นที่ผิวจ าเพาะและปริมาตรรูพรุนของวัสดุดูดซับสามารถวิเคราะห์โดยใช้เทคนิคการดูดซับ

ก๊าซด้วยเครื่อง บีอีที ในการทดสอบด้วยเครื่อง บีอีที ใช้เซลล์ส าหรับใส่ตัวอย่างจ านวน 2 เซลล์ เซลล์หนึ่งบรรจุ
วัสดุตัวอย่างที่ต้องการทดสอบพื้นที่ผิวจ าเพาะ ส่วนอีกเซลล์ไม่ใส่วัสดุตัวอย่างแต่ท าหน้าที่เป็นเซลล์อ้างอิง โดย
ก่อนการทดสอบต้องให้ความร้อนแก่เซลล์เพื่อไล่ความช้ืนและโมเลกุลของสารถูกดูดซับชนิดอื่ นให้ออกจาก
ผิวหน้าของวัสดุตัวอย่าง จากนั้นท าให้เซลล์ทั้งสองเป็นสุญญากาศเพื่อให้ภายในเซลล์ไม่มีโมเลกุลของแก๊สชนิด
อื่นและจุ่มเซลล์ลงในภาชนะที่บรรจุไนโตรเจนเหลวเพื่อให้เซลล์อยู่ในภาวะอุณหภูมิต่ า จากนั้นผ่านแก๊ส
ไนโตรเจนเข้ามาในเซลล์ โดยแก๊สไนโตรเจนจะถูกดูดซับบนผิวของวัสดุท าให้ความดันภายในเซลล์ที่บรรจุวัสดุ
ตัวอย่างลดลงจนกระทั่งคงที่ (P) ในขณะที่เซลล์ที่ไม่มีวัสดุตัวอย่างความดันของแก๊สไนโตรเจนจะคงที่ (P0) 
ข้อมูลที่เครื่องบันทกึผลคือค่าความดันสัมพทัธ์ (P/P0) และปริมาณของแก๊สไนโตรเจนที่ถูกดูดซับ จากนั้นเครื่อง
จะปล่อยแก๊สไนโตรเจนเข้ามาอีกครัง้ และแก๊สไนโตรเจนถูกดูดซับจนความดันคงที่อีกเป็นเช่นน้ีจนกระทั่งความ
ดันภายในเซลล์ไม่ลดลง (P/P0  1) แสดงว่าไม่เกิดการดูดซับแก๊สไนโตรเจนอีกแล้ว จากข้อมูลค่าความดัน
สัมพัทธ์และปริมาณของแก๊สไนโตรเจนที่ถูกดูดซับ เครื่องท าการประมวลผลโดยใช้โปรแกรมตามสมการของ 
BET แสดงผลออกมาเป็น ค่าพื้นที่ผิวจ าเพาะและปริมาตรของรูพรุน 

3.4.3 การวิเคราะห์โครงสร้างทางเคมีและขนาดผลึกของตัวเร่งปฏิกิริยา 
การวัดขนาดผลึกโดยใช้เครื่องเอ็กซ์เรย์ดิฟแฟรคชัน  (X-ray Diffraction, XRD) ซึ่งเป็นเทคนิคที่

อาศัยหลักการของการยิงรังสีเอ็กซ์ โดยใช้คอปเปอร์ (Cu) เป็นแหล่งก าเนิดรังสีเอ็กซ์ไปกระทบช้ินงานโดยรังสี
เอ็กซ์จะเลี้ยวเบนไปตามช่องว่างระหว่างอะตอมภายในผลึกและจะถูกบันทึกค่า เนื่องจากสารประกอบแต่ละ
ชนิดมีรูปแบบโครงสร้างผลึกแตกต่างกัน ข้อมูลที่ได้รับจึงสามารถบ่งบอกชนิดของสารประกอบที่ มีอยู่ใน
ตัวอย่างและสามารถศึกษารายละเอียดเกี่ยวกับโครงสร้างของผลึกของสารตัวอย่างนั้นๆได้ 

3.4.4 การวิเคราะห์ลักษณะทางกายภาพของตัวเร่งปฏิกิริยา 
เครื่อง Transmission Electron Microscope (TEM) เป็นกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนที่มีก าลังขยาย

สูงสุดประมาณ 0.1 นาโนเมตร การสร้างภาพท าได้โดยการตรวจวัดอิเล็กตรอนที่ทะลุผ่านตัวอย่าง ซึ่งภาพที่ได้
จากเครื่อง Transmission Electron Microscope นี้จะเป็นภาพ 2 มิติ โดยที่วัตถุที่มีค่าเลขอะตอม (Atomic 
number) มากนั้น ภาพที่ได้จะเห็นเป็นสีด า ส่วนวัตถุที่มีค่าเลขอะตอมน้อย ภาพที่เห็นจะเป็นสีขาว ดังนั้น 
เครื่อง Transmission Electron Microscope จึงถูกน ามาใช้ศึกษารายละเอียดขององค์ประกอบภายในของ
ตัวอย่าง เช่น เพื่อศึกษาภาพการกระจายตัวของตัวอย่าง 
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3.5 การทดสอบประสิทธิภาพตัวเร่งปฏิกิริยา 
น าตัวเร่งปฏิกริิยาทีม่ีโครงสร้างแบบ core-shell จะถูกท าให้อยู่ในรปู ink ประกอบด้วยตัวเร่ง

ปฏิกิริยา 10 มิลลิกรัม ในสารละลายที่ประกอบไปด้วยน้ าดีไอออนไนซ์ ไอโซโพรพานอล และ สารละลาย 
nafion เพื่อใช้เป็นตัว binding น าไป sonicate ประมาณ 50 นาที จากนั้น deposit ตัวเร่งปฏิกริิยา Pt-Co/C 
20 ไมโครกรมัเป็นฟลิ์มบางบน Rotating Disc Electrode และน าไปทดสอบ ORR ด้วย linear sweep 
voltammograms ที่ความเร็วรอบ 1600 รอบต่อนาที อตัราการแสกน 5 มิลลิโวลต์ต่อวินาที ในสารละลาย 
HClO4 ความเข้มข้น 0.1 โมลต่อลิตร สารละลายถูกท าให้ saturate ด้วยออกซิเจน 

 
3.6 แผนการทดลอง 
ตารางท่ี 3.1 แผนการทดลอง 

ตัวแปรอิสระ ตัวแปรควบคุม 
– ปัจจัยที่สง่ผลต่อแรงดูดซบัเชิงไฟฟ้าสถิตย์ที่

แข็งแรง 
- ความเข้มข้นของสารตั้งต้น 
- ปริมาตรของสารละลายโลหะ 
- ปริมาตรของรูพรุนทั้งหมดในตัวรองรบั 

การพอกพูนโดยไม่ใช้ไฟฟ้า 
– สัดส่วนของการปกคลุมโลหะแพลทินัม  

บนโลหะโคบอลต ์ที่ความหนา 0.75, 1.0, 
1.5 และ 2.0 โมโนเลเยอร ์

 
– ตัวเร่งปฏิกริิยาที่แกน 5%Co/C 
– ตัวรองรบั Carbon XC72 
– ค่าความเป็นกรด-ด่างที่ 10  
– อุณหภูมิในการเตรียมที่ 27 องศาเซลเซียส 

ประเมินความสามารถในการเร่งปฏิกริิยาของตัวเร่ง
ปฏิกิริยาทีเ่ตรียมได้ เปรียบเทียบกบั ตัวเร่งปฏิกิริยา
ที่ใช้กันอยู่คือ 20%Pt/C (E-Tek) 

– ตัวเร่งปฏิกริิยาที่แกน 5%Co/C 
– สารละลายกรด HClO4 0.1 M 
– Glassy carbon electrode 

อุณหภูมิห้อง 
ทดสอบ durability ของตัวเรง่ ปฏิกิริยาที่ 7200 
cycles  

– ตัวเร่งปฏิกริิยาที่แกน 5%Co/C 
– สารละลายกรด HClO4 0.1 M 
– Glassy carbon electrode 

อุณหภูมิห้อง 
 



 
 

บทท่ี 4 
 

ผลการทดลองและอภิปรายผลการทดลอง 
 

บทนี้จะกล่าวถึงผลการทดลองและการอภิปรายผลการทดลอง การด าเนินงานวิจัยในปีท่ี 1 เป็นการ
เตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาโคบอลต์บนตัวรองรับคาร์บอน XC-72 ด้วยวิธีการดูดซับเชิงไฟฟ้าสถิตย์ที่แข็งแรง และ
ตัวเร่งปฏิกิริยาแพลทินัม-โคบอลต์ โครงสร้างแกนกลาง เปลือกหุ้มบนตัวรองรับคาร์บอนที่เตรียมแพลทินัมลง
บนโคบอลต์โดยวิธีการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้า และการวิเคราะห์คุณสมบัติเฉพาะของตัวเร่งปฏิกิริยา โดยมี
รายละเอียดดังต่อไปนี้ 
 
4.1 การเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยา 

การเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาแบบแกนกลางและเปลือกหุ้มจะใช้ 2 เทคนิคในการเตรียม คือ การเตรียม
โลหะแกนกลางจะใช้วิธีการดูดซับเชิงไฟฟ้าสถิตย์ที่แข็งแรง (SEA) โดยใช้สารละลายโลหะโคบอลต์ดูดซับลงบน
ตัวรองรับคาร์บอน ส่วนการเตรียมโลหะที่เปลือกหุ้มจะใช้วิธีการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้า โดยใช้โลหะแพลทินัม
ดูดซับลงบนโลหะโคบอลตท์ี่อยู่บนตัวรองรับคาร์บอน รายละเอียดในแต่ละหัวข้อแสดงดังต่อไปนี ้

4.1.1 ตัวเร่งปฏิกิริยาโคบอลต์บนตัวรองรับคาร์บอน 
ตัวเร่งปฏิกิริยาโคบอลต์บนตัวรองรับคาร์บอนจะถูกเตรียมข้ึนด้วยวิธีการดูดซับเชิงไฟฟ้าสถิตย์ที่

แข็งแรง โดยเบื้องต้นต้องทราบค่า PZC ของตัวรองรับคาร์บอน เพื่อเลือกสภาวะในการเตรียมที่เหมาะสม ผล
การทดลองเพื่อหาค่า PZC ด้วยวิธี pH drift แสดงดังรูปที่ 4.1 
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   รูปท่ี 4.1 pH drift of XC-72 

รูปที่ 4.1 พบว่าค่า PZC ของคาร์บอนอยู่ที่ค่าความเป็นกรด ด่าง ประมาณ 5.5 เมื่อทราบค่า PZC สามารถ
เลือกสภาวะที่เหมาะสมในการโหลด Co ลงบนผงคาร์บอนได้ โดยถ้าเลือกสภาวะกรดคือค่าความเป็นกรด ด่าง
ของสารละลาย ต่ ากว่า PZC ของคาร์บอน ที่สภาวะนี้พื้นผิวจะแสดงความเป็นบวกจากโปรตอน สารตั้งต้น
โคบอลต์ที่เลือกใช้ เมื่อละลายน้ าแล้วจะต้องให้ประจุลบ จึงจะเกิดการดูดซับลงบนตัวรองรับ ในขณะที่การ
เลือกสภาวะที่ค่าความเป็นกรด ด่างของสารละลายสูงกว่าค่า PZC พื้นผิวของตัวรองรับจะแสดงความเป็นลบ
จากการขาดโปรตอน ดังนั้นควรเลือกสารตั้งต้นโคบอลต์ที่ละลายน้ าแล้วให้ประจุบวก โคบอลต์ไอออนจึงเกิด
การดูดซับบนผิวคาร์บอน ทั้งนี้ข้อจ ากัดคือสารตั้งต้นโคบอลต์ที่ละลายน้ า ในการทดลองนี้เลือกโคบอลต์คลอ
ไรด์ (CoCl2·6H2O) เมื่อละลายน้ าจะได้สารละลายสีชมพู โคบอลต์จะอยู่ในรูปไออน Co2+ ซึ่งมีประจุบวก ใน
การหาปริมาณการดูดซับสูงสุดพบว่าที่สภาวะศึกษาให้ค่าการดูดซับโคบอลต์ไออนสูงสุดที่ร้อยละ 2.5 โดย
น้ าหนัก จึงได้ท า sequential SEA เพื่อเพิ่มปริมาณดูดซับโคบอลต์บนคาร์บอนและสามารถเพิ่มค่าการดูดซับ
โคบอลต์ได้ถึงร้อยละ 5.0 โดยน้ าหนัก ตัวอย่างที่เตรียมได้ทั้งสองถูกน ามาวิเคราะห์ลักษณะทางกายภาพและ
ขนาดผลึกด้วยเทคนิค TPR และ เครื่อง X-ray diffraction แสดงดังรูปที่ 4.2และ 4.3 
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รูปท่ี 4.2 Temperature programmed reduction (TPR) profile ของ 5%Co/C 
 
รูปที่ 4.2 แสดงผลการวิเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาด้วยวิธี Temperature programmed reduction 

ในการทดลองนี้จะใช้ก๊าซผสมประกอบด้วยไฮโดรเจนร้อยละ 10 โดยปริมาตร และอาร์กอนร้อยละ 90 โดย
ปริมาตร ไหลผ่านตัวเร่งปฏิกิริยาโคบอลต์บนคาร์บอนที่ผ่านการอบที่ 110 องศาเซฃเซียส บันทึกค่าสัญญาณ
จาก TCD เป็นฟังก์ชันกับอุณหภูมิ พบว่าที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส สัญญาณ TCD มีค่าลดลง แสดงว่ามี
การใช้ก๊าซไฮโดรเจน โดยปฏิกิริยาที่เกิดข้ึนจะท าให้ได้ น้ า และโคบอลต์ออก ไซด์จะเปลี่ยนโลหะโคบอลต์ 
(Yang et.al., 2011) 

 
 

 
รูปท่ี 4.3 รูปแบบ XRD ของ  5%Co/C  

 
 
 
 
 
 
 
 

 
รูปท่ี 4.3 XRD pattern ของ 5%Co/C 
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รูปที่ 4.3 แสดงรูปแบบ XRD ของ 5%Co/C พบว่าเห็นพีคที่ต าแหน่ง 2-theta เท่ากับเท่ากับ36.9 
องศา ซึ่งตรงกับต าแหน่งพีคมาตรฐานของ Co3O4 (ต าแหน่งที่ความเข้มสัญญาณสูงสุด) และที่ต าแหน่ง 44.2 
องศา ซึ่งตรงกับต าแหน่งพีคมาตรฐานของ Co (ต าแหน่งที่ความเข้มสัญญาณสูงสุด) โดยสามารถค านวณขนาด
พีคด้วยสมการ Sherrer เพื่อประมาณขนาดผลึกเฉลี่ยของ Co พบว่าขนาดประมาณ 1.6 นาโนเมตร ผลการ
ทดลองนี้ถูกยืนยันจาก STEM แสดงดังรูปที่ 4.4 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 รูปท่ี 4.4 STEM images of 5%Co/C  
 
 รูปที่ 4.4 จุดขาวเล็กๆ มีการกระจายตัวไปทั่ว และมีขนาดใกล้เคียงกันคือรูปของ Co ซึ่งเมื่อประมาณ
ขนาดผลึก พบว่ามีขนาดใกล้เคียงกับค่าที่ประมาณจาก XRD 

4.1.2 การเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาแพลทินัมบนโคบอลต์บนตัวรองรับคาร์บอนท่ีเตรียมด้วยวิธีการพอก
พูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้า 

ตัวเร่งปฏิกิริยาแพลทินัม-โคบอลตบ์นตัวรองรับคาร์บอนถูกเตรียมโดยวิธีการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้า
เป็นวิธีการพอกพูนโลหะแพลทินัมลงบนตัวโลหะโคบอลต์ โดยให้เกิดลักษณะที่โลหะโคบอลต์เป็นแกนกลางถูก
พอกพูนด้วยโลหะแพลทินัมทีเ่ปน็เสมือนเปลอืกหุม้ วิธีการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้าการเลือกสารตั้งต้นของโลหะ
และสารรีดิวซ์ที่เหมาะสมมีความส าคัญมาก เพราะการด าเนินไปของปฏิกิรยิาเปน็แบบอัตโนมัติ โลหะที่ต้องการ
น ามาพอกพูนควรมีความเสถียร ละลายน้ าได้ดีและรีดิวซ์ได้ง่าย สารรีดิวซ์ต้องมคีวามสามารถในการแตกตัวให้
อิเล็กตรอนได้ดี มีความรุนแรงที่เหมาะสมต่อโลหะที่น ามาพอกพูน ก่อนการท าการพอกพูนโลหะแบบไม่ใช้
ไฟฟ้าต้องท าการทดสอบ 2 ข้ันตอนได้แก่ ความเสถียรสารละลายโลหะตั้งต้นในสารรีดิวซ์ภายใต้สภาวะที่ใช้ใน
การพอกพูนแพลทินัมลงบนโคบอลต์ ในการทดลองนี้สารรีดิวซ์ที่เลือกใช้คือ ไดเมธิลเอมีนโบเรน (DMAB) โดย
ไดเมธิลเอมีนโบเรนต้องไม่รีดิวซ์สารละลายกรดคลอโรแพลทินิค และต้องทดสอบการดูดซับทางไฟฟ้าสถิตที่
แข็งแรงของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคกับตัวรองรับคาร์บอน สารละลายกรดคลอโรแพลทินิคต้องไม่เกิด
การดูดซับลงบนตัวรองรับคาร์บอน การท าการทดลองในการสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาจะกระท าภายในบีก
เกอร์ขนาด 250 มิลลิลิตร ท าการควบคุมอุณหภูมิในการทดลองอยู่ที่ 27 องศาเซลเซียส ค่าความเป็นกรด-ด่าง
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ที่ 10 และมีการกวนสารตลอดเวลา ภายในบีกเกอร์ประกอบด้วยสารละลายกรดคลอโรแพลทินิค (H2PtCl6) 
เป็นสารตั้งต้นของโลหะแพลทินัม , ไดเมธิลเอมีนโบเรน เป็นสารรีดิวซ์ และตัวเร่งปฏิกิริยาดคบอลต์บนตัว
รองรับคาร์บอน ปริมาณไดเมธิลเอมีนโบเรนที่ใช้ต่อปริมาณกรดคลอโรแพลทินิคคิดเป็น 5 ต่อ 1 โดยโมล โดยที่
ค่าความเป็นกรด-ด่างที่ 10 สารละลายกรดคลอโรแพลทินิค (H2PtCl6) จะแตกตัวเป็นเกลือโลหะแพลทินัม 
(PtCl62-) และไดเมธิลเอมีนโบเรนจะมีความเสถียรมากที่ความเป็นกรด-ด่างที่ 10 อุณหภูมิ 27 องศาเซลเซียส 
(Ohno, I., 1991) ปริมาตรทั้งหมดที่ใช้อยู่ที่ 200 มิลลิลิตร ในการทดลองจะท าการศึกษาสัดส่วนของการปก
คลุมโลหะแพลทินัมบนโลหะโคบอลต์ ที่ความหนา 0.75, 1.0, 1.5, และ 2.0 โมโนเลเยอร์ ในการทดลองจะท า
การเก็บตัวอย่างสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคที่เวลา 0, 5, 10, 15, 20, 30 และ 40 นาที การเก็บตัวอย่าง
จะน ามากรองผ่านไซริงค์ฟิลเตอร์ขนาด 0.45 ไมโครเมตร แล้วน าไปวิเคราะห์ความเข้มข้นของโลหะใน
สารละลายโดยเครื่องวัดค่าการดูดกลืนแสง (UV-VIS Spectrophotometer) ระยะเวลาที่ใช้ในการพอกพูน
ทั้งหมดคือ 40 นาที หลังเสร็จสิ้นการพอกพูน สารละลายถูกกรองผ่านตัวกรองขนาด 0.45 ไมโครเมตรเพื่อเอา
ของแข็ง และน าของแข็งล้างด้วยน้ าดีไอออนไนซ์ปริมาณ 2 ลิตร เพื่อก าจัดไอออนและเกลือที่ไม่ต้องการออก 
น าของแข็งที่ได้ไปอบที่อุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส แล้วน าไปรีดิวซ์ด้วยก๊าซผสมที่ประกอบด้วย  ก๊าซ
ไฮโดรเจนร้อยละ 30 และก๊าซฮีเลียมร้อยละ 70 โดยปริมาตร ที่อัตราการไหล 20 มิลลิลิตรต่อนาที  อุณหภูมิ 
200 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 2 ช่ัวโมงจะได้ตัวเร่งปฏิกิริยาแพลทินัม-โคบอลตบ์นตัวรองรับคาร์บอน 

การวิเคราะห์ความเข้มข้นของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคจะใช้ค่าการดูดกลืนแสงด้วยเครื่อง UV-
vis spectrophotometer เนื่องจาก PtCl62- ดูดกลืนแสงที่ความยาวคลื่นประมาณ 294 นาโนเมตร ดังแสดง
ในรูปที่ 4.5 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปท่ี 4.5 UV-vis spectrum ของสารละลายคลอโรแพลทินิคความเข้มข้น 200 ppm 
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รูปที่ 4.5 แสดงสเปกตรัมการดูดกลืนแสงของสารละลายคลอโรแพลทินิคที่ความเข้มข้น 200 ppm  

โดยได้ปรับค่าความเป็นกรด-ด่างของสารละลายที ่10 (เป็นสภาวะที่ใช้ในการพอกพูนแพลทินัมแบบไม่ใช้ไฟฟ้า) 
และอุณหภูมิห้อง วิเคราะห์สเปกตรัมของสารละลายที่เวลา 5, 35 และ 65 นาที พบว่าเส้นสเปกตรัมไม่มีการ
เปลี่ยนแปลงทั้งความเข้ม และต าแหน่งความยาวคลื่นที่ให้ค่าความเข้มการดูดกลืนแสงสูงสุด แสดงว่า
สารละลายคลอโรแพลทินิคมีคามเสถียรในสภาวะด่าง และสามารถใช้ UV-vis spectrophotometer ในการ
วิเคราะห์ความเข้มข้นได้ โดยเมื่อสังเกตเส้นสเปกตรัมจะพบพีคสูงสุดความยาวคลื่นประมาณ 294 นาโนเมตร 
และจะพบพีคที่มีลักษณะเนินกว้าง ค่าความเข้มการดูดกลืนแสงต่ า ซึ่งพีคแรกเป็น charge transfer PtCl62-  

และพีคที่สองเป็น d-d orbital of transition complex (Henglein et.al., 1995) ดังนั้นจะใช้ความเข้มการ
ดูดกลืนแสงที่ความยาวคลื่น 294 นาโนเมตร (max) ในการท ากราฟสอบเทียบเพื่อหาความเข้มข้นของ PtCl62- 
ใน ED bath และเปรียบเทียบค่าความเข้มข้นที่ได้กับผลการวิเคราะห์ด้วยเครื่อง AA กราฟสอบเทียบความ
เข้มข้นสารละลาย PtCl62- กับความเข้มการดูดกลืนแสงแสดงดังรูปที่ 4.6 และกราฟสอบเทียบความเข้มข้น Pt 
กับเข้มข้นสารละลาย PtCl62- แสดงดังรูปที่ 4.7 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 รูปท่ี 4.6 calibration curve from UV-vis spectrophotometer 
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  รูปท่ี 4.7 calibration curve from AA 
 
รูปที่ 4.6 แสดงให้เห็นว่าค่าความเข้มการดูดกลืนแสงจะเพิ่มข้ึนเมื่อสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคมี

ความเข้มข้นเพิ่มข้ึนซึ่งสังเกตได้จากเส้นกราฟที่มีแนวโน้มเพิ่มข้ึน โดยการแบ่งเส้นกราฟออกเป็น 2 ช่วงเพื่อให้
กราฟมาตรฐานมีความถูกต้อง น่าเช่ือถือ ยืนยันได้จากค่าสัมประสิทธ์ิการตัดสินใจ (R2) ที่มีค่าไม่น้อยกว่า 0.97 
กราฟมาตรฐานจะบอกถึงปริมาณความเข้มข้นของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคเพื่อจะน าไปหาค่าความ
เข้มข้นของโลหะแพลทินัมในสารละลายกรดคลอโรแพลทินิค โดยจะใช้กราฟมาตรฐานที่ได้จากการวิเคราะห์
ความเข้มข้นของแพลทินัมในสารละลาย PtCl62- ด้วยเครื่อง AA กราฟมาตรฐานแสดงดังรูปที่ 4.7 กราฟ
มาตรฐานของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิค (UV-vis) จะใช้ควบคู่กับกราฟมาตรฐานของสารละลายโลหะ
แพลทินัมในสารละลายกรดคลอโรแพลทินิค (AA) เพื่อใช้ในการค านวณหาปริมาณแพลทินัมที่พอกพูนลงบน
โลหะโคบอลต์ที่เวลาต่างๆ 

ตามที่ได้กล่าวมาข้างต้น ก่อนที่จะด าเนินการพอกพูนแพลทินัมลงบนโคบอลต์ ต้องทดสอบ 2 รายการ 
ได้แก่ ความเสถียรของสารตั้งต้นโลหะในสารรีดิวซ์ และการดูดซับเชิงไฟฟ้าสถิตที่แข็งแรงของสารละลายคลอโร
แพลทินิคบนคาร์บอน โดยสารตั้งต้นต้องเสถียรในสารรีดิวซ์และ สารตั้งต้นต้องไม่ดูดซับบนตัวรองรับคาร์บอน 
รายละเอียดแสดงดังนี้ 

 การทดสอบความเสถียรของสารละลายคลอโรแพลทินิคในสารรีดิวซ์  
การทดสอบความเสถียรของสารละลายคลอโรแพลทินิคในไดเมธิลเอมีนโบเรน จะด าเนินการภายใต้

สภาวะดังนี้ ความเข้มข้นสารละลายคลอโรแพลทินิคคงที่ที่ 300 ppm,  สัดส่วนเชิงโมลของคลอโรแพลทินิ
คแอนไอออนต่อไดเมธิลเอมีนโบเรนเป็น 1:5 นั่นคือจะใช้สารรีดิวซ์ในปริมาณมากเกินพอ, ค่าความเป็นกรด 
ด่างของสารละลาย 10 โดยเมื่อปรับค่าความเป็นกรด ด่างของสารละลายคลอโรแพลทินิคประมาณ 10 แล้ว
น าไปวัดค่าการดูดลืนแสง และบันทึกค่าไว้เป็นที่เวลาเริ่มต้น (t=0 นาที) จากนั้นเติมไดเมธิลเอมีนโบเรน พร้อม
จับเวลา กวนสารละลายอย่างรวดเร็ว จากการทดลองพบว่า เมื่อเติมไดเมธิลเอมีนโบเรนลงไปในสารละลาย
คลอโรแพลทินิค (สีเหลืองอ่ออนใส) ค่าความเป็นกรด ด่างของสารละลายลดลงอย่างรวดเร็ว และเกิดอนุภาค
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ขนาดเล็กสีด า ขณะที่สีเหลืองของสารละลายจางลง แสดงว่าสารละลายคลอโรแพลทินิคไม่เสถียรเมื่อมีไดเมธิล
เอมีนโบเรน  

การปรับเติมไดเมธิลเอมีนโบเรนอย่างช้าอาจท าให้สารละลายคลอโรแพลทินิคเสถียรได้เพราะอัตรา
การเกิดปฏิกิริยาข้ึนอยู่กับความเข้มข้นของสารรีดิวซ์ด้วย การเติมไดเมธิลเอมีนโบเรน อย่างรวดเร็ว (Batch) 
ส่งผลให้ปฏิกิริยาเกิดเร็วด้วย วิธีการลดความเข้มข้นของสารรีดิวซ์ท าได้โดยการเติมอย่างช้าๆ ดังนั้นจะใช้
วิธีการเตรียมไดเมธิลเอมีนโบเรนในรูปสารละลายและเติมลงในสารละลายคลอโรแพลทินิคอย่างช้า โดยควบคุม
อัตราการเติมที่ 1.67 มิลลิลิตรต่อนาท ีเป็นเวลา 30 นาที ผลการทดลองพบว่าการเติมไดเมธิลเอมีนโบเรนอยา่ง
ช้าๆ ส่งผลให้สารละลายคลอโรแพลทินิคมีความเสถียรเพิ่มข้ึน แต่ยังคงสังเกตเห็นอนุภาคสีด าของโลหะ
แพลทินัมเกิดข้ึน ดังนั้นจึงเลือกเติมสารปรับความเสถียร ในการทดลองนี้คือโซเดียมซิเตรท โดยใช้ในสัดส่วน
โดยโมล PtCl62- ต่อโซเดียมซิเตรทเป็น 1:5 ผลการทดสอบความเสถียรแสดงดังรูปที่ 4.8 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปท่ี 4.8 ความเข้มข้นของแพลทินัมเป็นฟังก์ชันกับเวลาในการทดสอบความเสถียร 

รูปที่ 4.8 เป็นการพล็อตระหว่างความเข้มข้นของแพลทินัมใน ED bath (แกนตั้ง)กับเวลาในการ
ทดลอง (แกนนอน) จะเห็นว่าความเข้มข้นของแพลทินัมไม่เปลี่ ยนแปลงในระยะเวลา 35 นาที โดยในการ
ทดลองนี้ใช้สัดส่วนโดยโมลไดเมธิลเอมีนโบเรนต่อโซเดียมซิเตรทต่อคลอโรแพลทินิคแอนไอออน เป็น  5:5:1 
โดยเติมไดเมธิลเอมีนโบเรนในรปูสารละลายลงใน ED bath ด้วยอัตราเร็ว 1.67 ลูกบาสก์เซนติเมตรต่อนาที ค่า
ความเป็นกรด ด่างของ ED bath เท่ากับ 10 และท าการทดลองที่อุณหภูมิห้อง ผลการทดลองแสดงให้เห็นว่า
ในสภาวะที่ก าหนดนี้สารละลายคลอโรแพลทินิคมีความเสถียรต่อไดเมธิลเอมีนโบเรน 

 
 การทดสอบการดูดซับทางไฟฟ้าสถิตที่แข็งแรงของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคกับ

คาร์บอน 
การทดสอบการดูดซับทางไฟฟา้สถิตที่แข็งแรงของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคกับคารบ์อน จะ

ด าเนินการภายใต้สภาวะดังนี้ ความเข้มข้นสารละลายคลอโรแพลทินิคคงที่ที่ 300 ppm,  สัดส่วนเชิงโมลของ
คลอโรแพลทินิคแอนไอออนต่อโซเดียมซิเตรทเป็น 1:5 นั่นคือจะใช้สารปรับความเสถียรในการทดสอบด้วย 
เนื่องจากการเติมสารปรับความเสถียรอาจส่งผลกระทบต่อแรงดึงดูดที่ผวิ, ค่าความเป็นกรด ด่างของสารละลาย 
10 โดยเมื่อเตรียมสารละลายคลอโรแพลทินิคความเข้มข้น 300 ppm แล้วจะเติมโซเดียมซิเตรทลงไปพร้อม
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กวนสารละลาย ตามด้วยการปรับค่าความเป็นกรด ด่างของสารละลายที่ได้ประมาณ 10 แล้วน าไปวัดค่าการ
ดูดกลืนแสง และบันทึกค่าไว้เป็นที่เวลาเริ่มต้น (t=0 นาที) จึงเติมตัวรองรับคาร์บอน XC72 จ านวน 0.2 กรัมลง
ไปในสารละลายพร้อมจับเวลา ดูดสารละลายออกจาก Bath ทุก 10 นาที เป็นเวลา 1 ช่ัวโมง เพื่อน าไป
วิเคราะห์ความเข้มข้นแพลทินัมในสารละลาย ผลการทดลองแสดงดังรูปที่ 4.9 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปท่ี 4.9 ความเข้มข้นของแพลทินัมเป็นฟังก์ชันกับเวลาในการทดสอบแรงดึงดูดทางไฟฟ้าสถิตที่

แข็งแรง 
 
รูปที่ 4.9 เป็นการพล็อตระหว่างความเข้มข้นของแพลทินัมใน ED bath (แกนตั้ง)กับเวลาในการ

ทดลอง (แกนนอน) จะเห็นว่าความเข้มข้นของแพลทินัมไม่เปลี่ยนแปลงในระยะเวลา 60 นาที หมายความว่า 
สารละลายแพลทินัมไม่เกิดการดูดซับลงบนคาร์บอน นั่นเป็นเพราะค่า PZC ของคาร์บอนมีค่าประมาณ 5.5 ใน
สภาวะด่าง (ค่าความเป็นกรด ด่าง 10)  พื้นผิวคาร์บอนจะขาดโปรตอน (Deprotonate) ดังนั้นพื้นผิวเสมือนมี
ประจุลบ และสารตั้งต้นเฮกซะคลอโรแพลทินิคเมื่อละลายน้ าจะได้ PtCl62- ซึ่งมีประจุลบ ทั้งพื้นผิวและไอออน
โลหะมีประจุเดียวกันจึงไม่เกิดการดูดซับทางไฟฟ้าสถิต (Electrostatic adsorption)  

ดังนั้นจะใช้สภาวะดังกล่าวข้างต้นในการพอกพูนโลหะแพลทินัมลงบนตัวโลหะโคบอลต์บนตัว
รองรับคาร์บอนด้วยวิธีการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้า ก าหนดความหนาการพอกพูนที่ 0.75, 1.0, 1.5 และ 2.0 
โมโนเลเยอร์ ในระยะเวลา 40 นาที ก่อนการพอกพูน ตัวเร่งปฏิกิริยา 5%Co/C ต้องถูกรีดิวซ์ด้วยก๊าซ
ไฮโดรเจน เพื่อให้โคบอลต์อยู่ในรูป Co0 ผลการทดลองแสดงดังรูปที่ 4.10 

 
 
 
 
 
 
 
 



51 

 

 
 
 
 
 

รูปท่ี 4.10 การพอกพูนแพลทินมัแบบไม่ใช้ไฟฟ้าบนโคบอลต์ที่สัดส่วนการปกคลุม 0.75 โม-โนเลเยอร ์

รูปที่ 4.10 เป็นผลการทดลองการพอกพูนแพลทินัมแบบไม่ใช้ไฟฟ้าบนโคบอลต์ที่สัดส่วนการปกคลุม 
0.75 โมโนเลเยอร์ แกนตั้งแสดงปริมาณแพลทินัมใน ED bath (มิลลิกรัม) และแกนนอนแสดงเวลาในหน่วย
นาที จะเห็นได้ว่าพบว่าปริมาณแพลทินัมที่เหลือในสารละลายลดลง โดยจะลดลงมากในช่วง 15 นาทีแรก 
จากนั้นจะลดลงช้าๆ และคงที่ภายใน 30 นาที ปริมาณแพลทินัมที่หายไปจะไปพอกพูนอยู่บนโคบอลต์ ผลการ
ทดลองนี้เป็นแนวโน้มเดียวกับงานวิจัย Rebelli, J. และคณะ (2010) ที่พบว่าความเข้มข้นของสารละลายโลหะ
จะลดลงอย่างรวดเร็วในช่วง 10 นาที ของการพอกพูนแบบไม่ใช่ไฟฟ้าและเมื่อสารละลายโลหะมีความเข้มข้น
เพิ่มข้ึนสารละลายโลหะจะไม่เกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิวทั้งหมด ดังนั้น การพอกพูนโลหะแพลทินัมลงบนโลหะ
นิกเกิลที่มีความหนา 1 โมโนเลเยอร์อย่างสมบูรณ์ จะต้องท าการเพิ่มความเข้มข้นของสารละลายโลหะให้มาก
ข้ึน (Riyapan, S. และคณะ, 2016) จากการค านวณความเข้มข้นเริ่มต้นของสารตั้งต้นแพลทินัมประมาณจาก
สัดส่วนปกคลุม 0.7 โมโนเลเยอร์ เมื่อปล่อยให้มีการพอกพูนของแพลทินัมลงบน 5%Co/C ปริมาณพอกพูน
สูงสุดอยู่ประมาณ 0.56 โมโนเลเยอร์ เท่ากับประมาณ 5.5% Pt loading ทั้งนี้ปฏิกิริยาที่เกิดข้ึนเกิดแบบไม่
สมบูรณ์สังเกตจากปริมาณแพลทินัมที่คงเหลืออยู่ในสารละลาย โดยอัตราการเกิดปฏิกิริยาจะข้ึนอยู่กับความ
เข้มข้นของสารละลายแพลทินัม ความเข้มข้นสารรีดิวซ์ และพื้นผิวโคบอลต์ เมื่อปัจจัยเหล่าน้ีลดลงส่งผลให้
อัตราการพอกพูนลดลงด้วย ทั้งนี้รูปแบบการพอกพูนทีส่ัดสว่นการปกคลุมอืน่มลีกัษณะเดียวกัน ในงานวิจัยน้ีได้
ท าการทดลองในการเพิ่มปริมาณ Pt loading เพื่อให้ตรงกับ application ที่จะน าไปใช้ ผลการทดลองแสดงดงั
รูปที่ 4.11 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปท่ี 4.11 ปริมาณการพอกพูนแพลทินัมทีส่ัดส่วนปกคลมุตา่งๆ 
 รูปที่ 4.11 แสดงปรมิาณการพอกพูนแพลทินัมที่สัดส่วนการปกคลุมต่างๆ แกนนอนแสดงสัดส่วนปก
คลุมทางทฤษฎี ก าหนดเพื่อใช้ค านวณปริมาณแพลทินัมที่ใช้ในการพอกพูนเริ่มต้น แกนตั้งแสดงสัดส่วนปกคลุม
ทางการทดลอง คือปริมาณแพลทินัมทีพ่อกพูนจรงิ จากกราฟพบว่าปรมิาณการพอกพูนจรงิเพิม่ขึ้นเมื่อ เพิ่ม
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สัดส่วนปกคลุมทางทฤษฎี ซึ่งเป็นไปตามกฏอัตราปฏิกริิยา (Rate law) ปริมาณพอกพูนแพลทินัมในสาร
ตัวอย่างที่สัดส่วนปกคลมุต่างๆ แสดงดังตารางที่ 4.1 
 
ตารางท่ี 4.1 ปริมาณแพลทินัมที่พอกพูนบนโคบอลต์ด้วยวิธีการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้าที่สัดส่วน 
ปกคลุมต่างๆ 
Theoretical coverage   Experimental coverage  Pt loading 
 (ML)    (ML)       (%wt) 
 0.75    0.56        5.5 
 1.0    0.76        7.2  
 1.5    1.20       10.9 
 2.0    1.60       15.2 
 

ตารางที่ 4.1 แสดงให้เห็นว่าปริมาณการพอกพูนแพลทินัมบนโคบอลต์เพิ่มข้ึนถึงร้อยละ 15.2 โดย
น้ าหนัก ส าหรับตัวเร่งปฏิกิริยาที่ใช้กับข้ัวแคโทดของเซลเช้ือเพลิงแบบเยื่อเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน โดย
ปกติแล้วในเชิงพาณิชย์จะใช้แพลทินัมในปริมาณสูงถึงร้อยละ 40-60 โดยน้ าหนัก ในการเตรียมแบบโลหะคู่
โครงสร้างแกนกลางเปลือกหุ้มนี้จะท าให้ได้แพลทินัมที่เรียงตัวในระดับอะตอมเป็นช้ันบางๆ ดังนั้นขนาดผลึก
ของโลหะคู่ที่ได้นี้ควรจะประมาณขนาดผลึกของโคบอลต์ ด้วยปริมาณการพอกพูนถึงร้อยละ 10-15 โดย
น้ าหนัก การที่ตัวเร่งปฏิกิริยายังคงขนาดผลึกให้เล็กกว่า 2 นาโนเมตรจะเป็นประโยชน์ทั้งในแง่ประสิทธิภาพ
การท างานและหลักเศรษฐศาสตร์   

4.2 การวิเคราะห์คุณสมบัติเฉพาะของตัวเร่งปฏิกิริยา 
ตัวเร่งปฏิกิริยาจะถูกน ามาวิเคราะห์คุณสมบัติทางกายภาพและทางเคมี ได้แก่ โครงสร้างและการ

กระจายตัวโดยใช้เครื่องเอกซ์เรย์ดิฟแฟรคชัน (X-ray diffraction) และกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่อง
ผ่าน (Transmission Electron Microscope, TEM) ซึ่งมีรายละเอียดดังนี้ 

4.2.1 ผลการวิเคราะห์ด้วยเครื่อง X-Ray diffraction 
ตัวเร่งปฏิกิริยาได้ถูกน ามาวิเคราะห์โครงสร้าง และขนาดผลึกด้วยเครื่อง X-ray diffractionรูปแบบ 

XRD แสดงดังรูปที่ 4.12  
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รูปท่ี 4.12 รูปแบบ XRD ของสารตัวอย่าง : a) Pt, b) 5%Co/C, c) 5.5%Pt on 5%Co/c, d) 

7.2%Pt on 5%Co/C, e) 10.9%Pt on 5%Co/C, and f) 15.2%Pt on 5%Co/C 
 

รูปแบบ XRD ของตัวเร่งปฏิกิริยาแพลทินัมพอกพูนบนโคบอลต์ที่มีตัวรองรับคือคาร์บอน มีลักษณะ
คล้างคลึงกันทุกเส้น (c, d, e, f) และมีพีคตรงกับต าแหน่ง Co (รูป b ) โดยจะมีพีคเกิดเพิ่มข้ึนที่ต าแหน่ง 2-
theta เท่ากับ 39.6, 46.3 และ 67.3 ซึ่งตรงกับต าแหน่งพีคของแพลทินัม ซึ่งพีคของแพลทินัมที่ต าแหน่ง 39.6 
มีลักษณะนูนตรงปลายพีคที่ต าแหน่งใกล้เคียงกับโคบอลต์ ดังนั้นอาจเป็นไปได้ว่าเกิดโลหะคู่แพลทินัมโคบอลต์
ในรูปแบบอัลลอยด์ (Tengco et.al., 2016) ตามทฤษฎีแล้วการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้าควรได้เพียงโครงสร้าง
แกน กลางเปลือกหุ้ม อย่างไรก็ตามเมื่อพิจารณาค่า standard reduction potential ของ Co และ PtCl62- 
ตามสมการดังนี้ 

 
 Co2+ +2e-  Co  E0 = -0.277 Volt 
PtCl62- + 4e-  Pt + 6 Cl-  E0 = 1.487  Volt 
 

โคบอลต์แคทไออนมีค่า standard reduction potential ต่ ากว่า PtCl62- แสดงว่ามีแนวโน้มที่จะ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน สมการรวมคือ 

 

 2 Co + PtCl62-  2 Co2+ + 6 Cl- E0 = +1.746 Volt 
 

ค่า E0 เป็นบวกแสดงว่าปฏิกิริยาเกิดข้ึนได้เอง หรือเรียกว่า Galvanic deposition ซึ่งจากการทดลอง
พบว่า เมื่อกรองของแข็งออกจากสารละลาย สีของสารละลายออกสีอมชมพู ซึ่งมาจาก Co2+ นั่นเอง ดังนั้นใน
ส่วนของอัลลอยด์แพลทินัม โคบอลต์จึงมโีอกาสเกดิข้ึนได้ นอกจากนี้การกร่อนออกของโคบอลต์จาก Galvanic 
deposition อาจส่งผลถึงโครงสร้างสุดท้ายในรูปแบบกลวง (Hollow)  เมื่อค านวณขนาดผลึกของแพลทินัมที่
ต าแหน่งพีคที่ 39.6 องศา พบว่าขนาดผลึกของแพลทินัมมีค่าประมาณ 2.0-2.5 นาโนเมตร ซึ่งมีขนาดเล็กมาก
เมื่อเปรียบเทียบกับปริมาณแพลทินัมที่ใส่เข้าไป 

 
4.2.2 ผลการวิเคราะห์โครงสร้างของตัวเร่งปฏิกิริยาด้วย STEM  

ตัวเร่งปฏิกิริยาได้ถูกน ามาวิเคราะห์ โครงสร้างด้วยเครื่อง Scanning Transmission Electron 
Microscope (STEM) โดยใช้ภาพถ่ายจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่านด้วยเทคนิค ดาร์กฟิล 
(Dark Field) เพื่อดูโครงสร้างของตัวเร่งปฏิกิริยาโลหะแพลทินัม-โคบอลต์บนตัวรองรับคาร์บอน  ผลการ
วิเคราะห์แสดงดังรูปที่ 4.13 
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รูปท่ี 4.13 STEM Dark-bright field images of 10.9%Pt on 5%Co/C  

จากรปูที่ 4.13 ภาพถ่ายอยู่ในโหมด dark-bright field อะตอมที่หนกักว่าจะสว่าง อะตอมที่เบาจะมืด 
จากภาพจะเห็นได้ว่าส่วนทีส่ว่างทีสุ่ดคือแพลทินัม ส่วนสเีทาลงมาคือ โคบอลต์ และส่วนที่มืดสุดคือคาร์บอน 
เนื่องจากแพลทินัมน้ าหนักอะตอมเท่ากับ 195 amu โคบอลต์น้ าหนักอะตอม 58.9 amu และคารบ์อนน้ าหนกั
อะตอม 12 amu และจากภาพยังแสดงใหเ้ห็นว่าไม่มีแพลทนิัมเกาะอยูท่ี่ตัวรองรบัคาร์บอนเลย โดยแพลทินัมที่
เติมจะไปอยู่บนโคบอลต์ทั้งหมด ผลการทดลองแสดงให้เหน็ว่าผู้วิจัยสามารถเตรียม Pt@Co/C ได้ส าเรจ็ตาม
เป้าหมายที่วางไว้ โดยการพอกพูนแพลทินัมอยูท่ั้งในรปูแบบแกนกลางเปลอืกหุม้ด้วยวิธีพอกพูนโดยไม่ใช้ไฟฟ้า 
และอัลลอยด์จาก Galvanic deposition 

4.3 การประเมินค่า Electrochemical surface area (ECSA) 

 ในการทดสอบการดูดซบัไฮโดรเจนบนพื้นผิวด้วยเทคนิค Cyclic voltammetry (CV) เพื่อน ามาค านวณค่า 
electrochemical surface area (ECSA) จะใช้สารละลาย HClO4 ความเข้มข้น 0.1 โมลารเ์ป็นอเิล็คโตรไลท์ 
และป้อนก๊าซไนโตรเจนลงไปในสารละลายอเิลคโตรไลต์ตลอดเวลา (Saturated with N2) อุณหภูมหิ้อง 
potential sweeping มีค่าระหว่าง 0.05 ถึง 1.2 โวลต์ ที่อัตราเร็ว 50 มิลลิโวลต์ต่อวินาที ทดสอบกบัตัวเรง่
ปฏิกิริยาดังนี้ 0.75MLPt, 1.0MLPt, 1.5MLPt, 2.0MLPt, 20%Pt/XC-72 (commercial) และ 
46.7%Pt/XC72 (commercial) ผลการทดสอบแสดงดังรูปที่ 4.14 
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  รูปท่ี 4.14 Cyclic voltammogram ของตัวเร่งปฏิกริิยา Bimetallic core-shell PtCo/C 
ผลการค านวณค่า ECSA จาก H2 adsorption แสดงดังรปู 4.15 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปท่ี 4.15 Electrochemical active surface area (ECSA) for 5.0 mV/s in N2 saturated 0.1M HClO4 

ค่า electrochemical surface area ในรูปที่ 4.15 ค านวณมาจาก H2 adsorption ในช่วง 0.05 -0.4 โวลต์ 
(รูปที่ 4.14) โดยใช้สูตร 
         ECSA =q/.L 

เมื่อ q คือ Charge density associated with adsorption-desorption of H2 (ค านวณจากรูปที่ 1) 
      คือ Charge required to reduce monolayer of protons on Pt มีค่า 210 C/cm2

Pt 
      L คือ Pt content on the electrode, gPt/m2-electrode 
รูปที่ 4.15 แสดงชัดเจนว่า ตัวเร่งปฏิกริิยาที่ 0.75 MLPt (5.5%Pt loading) ให้ค่า ECSA สูงสุดที่ 128.6 
ตารางเมตรต่อกรัมแพลทินมั และตัวเรง่ปฏิกริิยาที่ให้ค่า ECSA ต่ าสุดที่ 54.2 ตารางเมตรต่อกรัมแพลทินัม คือ 
46.5%Pt/C เป็นตัวเร่งปฏิกริิยาที่ใช้ในงาน PEMFC ค่า ECSA สัมพันธ์กบัขนาดผลึกแพลทินัม โดย ECSA ต่ า
แสดงถึงผลกึขนาดใหญจ่ึงท าให้อัตราส่วนพื้นผิวต่อปริมาตรต่ า การพอกพูนแพลทินัมลงบนโคบอลต์ท าให้
แพลทินัมกระจายตัวได้ดี ค่า ECSA จะถูกน าไปใช้ค านวณค่า Surface activity ในปฏิกิริยา ORR ต่อไป 
 
4.4 การทดสอบประสิทธิภาพปฏิกิริยา ORR 

 ในการทดสอบปฏิกิริยา ORR ด้วย Rotation disk electrode จะใช้ linear potential sweep ด้วย
อัตราการ sweep ที่ 5 มิลลิโวล์ตต่อวินาที ด้วยความเร็วรอบ 1600 รอบต่อนาที ตัวเร่งปฏิกิริยาที่ต้องการ
ทดสอบจะถูกเคลือบเป็นฟลิ์มบางๆบน glassy carbon electrode เป็น working electrode ก๊าซออกซิเจน
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จะถูก purge ในสารละลาย HClO4 ความเข้มข้น 0.1 โมลาร์ ตลอดเวลาค านวณ mass activity (MA, A/gpt) 
ด้วยสมการ Koutechy-Levich (Wang et.al., 2013) 
      
     1/i = 1/ik + 1/id + 1/if 
  เมื่อ  i =  measured current density,  
    ik = kinetic current density 
       id = diffusion limiting current density,  
    if =  Nafion film diffusion limiting current density เทอม if สามารถตัดทิ้งได้ถ้าฟลิ์มของ Nafion 
บน Rotating disk electrode บางมากๆ  
   id ประมาณได้จากสมการ 
       id = 0.2nFDo

2/3C0-1/61/2 
เมื่อ n= the number of electrons transferred,  
     F = the Faraday constant,  
     Do = the diffusion coefficient of O2 gas (1.9×10-5 cm2/s),  
      = the kinematic viscosity of water (0.01 cm2/s),  
    Co = the concentration of O2 gas in a dilute aqueous solution (1.1×10-5 mol/cm3),  
   ω = the rotation rate of the electrode in unit of rpm. 
สามารถประมาณ Mass activity (MA) และ Surface activity (SA) ได้จาก MA (A/g-Pt) = ik/gram of Pt 
บน glassy carbon electrode และ SA (μA/cm2)=MA/ECSA ผลการค านวณแสดงดังรูปที่ 4.16 และ 4.17 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  รูปท่ี 4.16 Mass activity (A/gpt) of Pt-Co/C catalysts and commercial catalysts 
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  รูปท่ี 4.17 surface activity (A/m2

pt) of Pt-Co/C catalysts and commercial catalysts 
รูปที่ 4.16 พบว่า mass activity ของ Pt-Co/C core shell structure มีค่าสูงกว่า 20%Pt/C (E-tek) โดย
เมื่อพจิารณา Pt loading ได้แก่ 5.5% (0.75ML), 7.2% (1.0ML), 10.9% (1.5ML) และ 15.2% (2.0ML) ซึ่ง
ปริมาณ Pt น้อยกว่า 20%Pt/C มาก ตัวเร่งปฏิกริิยาที่ให้ค่า mass activity สูงสุดคือ 0.75ML เมื่อ
เปรียบเทียบกับ 46.5%Pt/C ให้ค่า Mass activity ต่ ากว่า 0.75ML, 1.0ML และ1.5ML 
ค่า surface activity แสดงถึง acceleration rate of ORR โดยรูปที่ 4.17 ตัวเร่งปฏิกิริยาที่ให้ค่า surface 
activity สูงสุดคือ1.5ML ถึงแม้ว่า 1.5ML จะไม่ได้มีค่า ECSA สูงสุด แต่พื้นผิว Pt ในตัวเร่งปฏิกิริยานี้ถูกใช้ใน
การเร่งปฏิกิริยา ORR มากสุด การที่ Pt-Co เรง่ปฏิกริิยาได้ดีเป็นเพราะ electronic interaction between 
Pt and Co and/or lattice contraction (strain) by substitution of Co into the Pt lattice จึงส่งผลให้ 
the downshift of the Pt d-band which weakens adsorbate binding to give faster rates of 
adsorption/desorption of oxygenated species as well as the rate of reduction of surface 
platinum oxide in the ORR mechanism (Zhang et.al., 2005).  
 
4.5 การทดสอบการคงอยู่ของตัวเร่งปฏิกิริยา (Durability test) 

 ตัวเร่งปฏิกริิยา 0.75 MLPt ถูกน ามาประเมินสมบัตทิางเคมไีฟฟ้าด้วยเทคนิค Cyclic voltammetry และ 
linear potential sweep เมื่อถูกใช้งานไป 7200 cycles ผลการทดลองแสดงดงัรปูที่ 4.18 และ 4.19 
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 รูปท่ี 4.18 Cyclic voltammogram ของตัวเร่งปฏิกริิยา 0.75 ML coverage:  

   - - -  แสดง CV ของ fresh catalyst 
    แสดง CV ของ catalyst ที่ผ่านการทดสอบ 7200 cycles 
 

 

รูปท่ี 4.19 Current potential curves for oxygen reduction ของตัวเร่งปฏิกิริยา 0.75 ML coverage:  

     - - - แสดงผลการทดสอบของ fresh catalyst และ   
       แสดงผลการทดสอบของ catalyst ที่ผ่านการทดสอบ 7200 cycles 
รูปที่ 4.18 และ 4.19  พบว่าตัวเร่งปฏิกิริยามีความเสถียร เมื่อผ่านการใช้งาน 7200 cycles ยังคงใหผ้ลการ
ทดสอบใกลเ้คียงกบัเริ่มต้น ซึง่อาจจะสืบเนื่องจากโครงสร้าง Core-Shell โดยการผลการทดลองสอดคล้องกบั
งานวิจัยของ Ohashi et.al. (2010) ที่ทดสอบประสิทธิภาพทางเคมีไฟฟ้า และปฏิกริิยา ORR ของตัวเร่ง
ปฏิกิริยา Pt-Pd/C ในรูปแบบ core-shell ภายใต้สภาวะ 7200, 18000 และ 30000 เปรียบเทียบผลกบั
สภาวะเริ่มต้น พบว่า Cyclic voltammogram และ Cyclic voltammogram คงเดิม แสดงว่ามีความทนทาน
สูง ไม่มีการหลุดรอ่นภายใต้สภาวะ potential cyclic ซึ่งเป็นสภาวะการท างานของ PEMFC และเปรียบเทียบ
ผลการทดลองกับ 20%Pt/C E-Tek ที่เสียสภาพเมือ่เริ่มท างานภายใต้สภาวะ potential cyclic อาจกล่าวได้
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ว่าโครงสร้าง core shell ช่วยลดปริมาณแพลทินมั และช่วยให้ตัวเร่งปฏิกิริยามีความเสถียรในระหว่างการใช้
งาน 
 



 
 

บทท่ี 5 
 

สรุปผลการทดลอง 
 

 สรุปผลการทดลองส าหรับงานวิจัยในปีท่ี 1 ในการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาโคบอลต์บนตัวรองรับ
คาร์บอนโดยวิธีการเคลือบฝังแบบเอิบชุ่ม และการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาแพลทินัม-โคบอลต์บนตัวรองรับ
คาร์บอนที่มีโครงสรา้งแบบแกนกลาง เปลือกหุ้มโดยวิธีการพอกพนูแบบไมใ่ช้ไฟฟ้า โดยมีรายละเอียดดังต่อไปนี้ 

1. การเตรียมโลหะโคบอลต์ตัวรองรับคาร์บอน ด้วยวิธีการแรงดึงดูดทางไฟฟ้าสถิตย์ที่แข็งแรง (Strong 
electrostatic adsorption, SEA) จะต้องทราบค่า PZC ของตัวรองรับ จากากรทดลองพบว่า PZC 
ของคาร์บอนเท่ากับ 5.5 

2. การท า SEA รอบที่  1 จะได้ปริมาณโคบอลต์ประมาณร้อยละ 2.5 โดยน้ าหนัก และการท า 
sequential SEA เป็นการเพิ่มปริมาณ Co loading โดยได้เพิ่มข้ึนเป็นร้อยละ 5.0 โดยน้ าหนัก โดย
เมื่อวิเคราะห์โครงสร้างและขนาดผลึกเฉลี่ยของโคบอลต์ใน 2.5%Co/C และ 5.0%Co/C พบว่า XRD 
pattern ของสารทั้งสองมีลักษณะเดียวกันเพียงแต่ค่า intensity ของ 5%Co/Cจะมากกว่า เมื่อ
ค านวณขนาดผลึก Co พบว่ามีขนาดประมาณ 1.6 นาโนเมตรส าหรับสารตัวอย่างทั้งสอง 

3. การทดสอบความเสถียรของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิค ที่ ค่าความเป็นกรด-ด่าง 10 และ
อุณหภูมิห้อง พบว่าสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคถูกไดเมธิลเอมีนโบเรนรีดิวซืให้อยู่ในรูปโลหะ
แพลทินัม สังเกตจากเกิดอนุภาคสีด าในสารละลายอย่างรวดเร็วหลังจากการเติมไดเมธิลเอมีนโบเรน 
แสดงว่าสารละลายกรดคลอโรแพลทินิค ไม่เสถียรในไดเมธิลเอมีนโบเรน ต้องเติมสารปรับความเสถียร
เพื่อลด activity ของสารละลายคลอโรแพลทินิค 

4. โซเดียมซิเตรตสามารถใช้ในการเพิ่มความเสถียรให้กับสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคในไดเมธิลเอมีน
โบเรน โดยปริมาณที่ใช้สัดส่วนโดยโมลคือโซเดียมซิเตรตต่อไดเมธิลเอมีนโบเรนต่อคลอโรแพลทินิค 
แอนไอออนเป็น 5:5:1 และเติมสารไดเมธิลเอมีนโบเรนด้วยอัตรา 1.67 มิลิลลิตรต่อนาที จะท าให้
สารละลายคลอโรแพลทินิคเสถียรในไดเมธิลเอมีนโบเรนเป็นเวลาอย่างน้อย 35 นาที 

5. การทดสอบแรงดึงดูดทางไฟฟ้าสถิตย์ที่แข็งแรงของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคกับตัวรองรับ
คาร์บอน ภายใต้สภาวะก าหนดคือค่าความเป็นกรด ด่าง 10, อุณหภูมิห้อง และโซเดียมซิเตรต โดย
สัดส่วนเชิงโมลโซเดียมซิเตรตต่อคลอโรแพลทินิคแอนไอออนเป็น 5:1 พบว่าไม่เกิด SEA ในเวลา 60 
นาที 

6. การเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาด้วยวิธีการพอกพูนแบบไม่ใช้ไฟฟ้า โดยท าการควบคุมสัดส่วนการปกคลุม
โลหะแพลทินัมบนโลหะโคบอลต์ที่ความหนา 0.75, 1.0, 1.5, และ 2.0 โมโนเลเยอร์ พบว่าในช่วง 10 
นาทีแรกค่าความเป็นกรดด่างลดลงอย่างรวดเรว็ และความเข้มข้นของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิค 
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ลดลงอย่างชัดเจน และความเข้มข้นของสารละลายกรดคลอโรแพลทินิคใน ED bath เริ่มคงที่ใน 30 
นาที ปริมาณแพลทินัมที่พอกพูนบนโลหะโคบอลต์เป็น 5.5, 7.2, 10.9 และ15.2 ร้อยละโดยน้ าหนัก 
ตามล าดับ  

7. การวิเคราะห์ขนาดผลึกแพลทินัมด้วยเครื่อง XRD พบว่ามีพีคแพลทินัมปรากฏในตัวเร่งปฏิกิริยาทั้งสี่
และขนาดผลึกเฉลี่ยของแพลทินัมมีขนาดประมาณ 2.0 - 2.5 นาโนเมตร 

8. ผล XRD แสดงให้เห็นว่ามีโครงสร้างแบบอัลลอยด์เกิดข้ึนด้วยซึ่งมาจาก Galvanic deposition 
9. การวิเคราะห์โครงสร้างโดยกล้องจุลทรรศน์แบบส่องผ่านของ 5%Co/C พบว่าโคบอลต์มีการกระจาย

ตัวอย่างดีบนคาร์บอน มีขนาดผลึกเฉลี่ยประมาณ 1.6 นาโนเมตร ซึ่งสอดคล้องกับผลการค านวณจาก 
XRD 

10.  การวิเคราะห์ด้วย Scanning TEM ด้วยเทคนิคดาร์กฟิล พบว่าแพลทินัมพอกพูนอยู่บนโคบอลต์จริง 
และไม่พบแพลทินัมบนตัวรองรับคาร์บอน แสดงให้เห็นถึงโครงสร้างแบบแกนกลางและเปลือกหุ้ม 

11. การวิเคราะห์สมบัติทางเคมีไฟฟ้า พบว่าตัวเร่งปฏิกิริยา Pt-Co/C core shell structure ที่ 0.75 ML
ให้ค่า ECSA สูงสุดที่ 128.6 ตารางเมตรต่อกรัมแพลทินัม แสดงว่ามีแพลทินัมที่พื้นผิวสูงสุดหรือกล่าว
อีกนยัหนึ่งคือแพลทินัมมีการกระจายตัวสูงสุด ทั้งนี้เนื่องจากแพลทินัมพอกพูนบนพื้นผิวโคบอลต์แบบ
ช้ัน monolayer 

12. ตัวเร่งปฏิกิริยา 46.5%Pt/C commercial ให้ค่า ECSA ต่ าสุดที่ 54.2 ตารางเมตรต่อกรัมแพลทินัม 
แสดงว่าแพลทินัมมีขนาดผลึกใหญ่ การกระจายตัวน้อย 

13. ค่ า  Mass activity ข อ ง Pt-Co/C core shell structure มี ค่ าสู ง ก ว่า ค่ า  mass activity ขอ ง 
20%Pt/C (E-Tek) โดยตัวเร่งปฏิกิริยาที่ 0.75ML ให้ค่าสูงสุดที่ 4.91 แอมแปร์ต่อกรัมแพลทินัม 

14. ค่า Surface activity (SA) ของตัวเร่งปฏิกิริยาที่ 1.5ML สูงสุดที่  0.056 แอมแปร์ต่อตารางเมตร
แพลทินัม แสดงว่าเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาที่เร่งปฏิกิริยา ORR ได้ดีที่สุด 

15. ตัวเร่งปฏิกิริยา Pt-Co/C core shell structure มีความคงทนต่อสภาวะการท างานแบบ cyclic 
potential ยังคงประสิทธิภาพพื้นผิวแพลทินัมได้โดยไม่มีการหลุดร่อน 
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