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บทคั ดย่อ ภาษาไทย 
 ชัยธวัช ไวยคณี : การสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์จากแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนและ

แบตเตอรี่แอลคาไลน์ที่ผ่านการใช้งานแล้วสำหรับการใช้งานในแบตเตอรี่สังกะสีไอออน. ( 
SYNTHESIS OF MANGANESE DIOXIDE FROM SPENT ZINC CARBON AND 
ALKALINE BATTERIES FOR ZINC-ION BATTERY APPLICATION) อ.ที่ปรึกษาหลัก : 
รศ. ดร.รจนา พรประเสริฐสุข 

  
งานวิจัยนี้จะเน้นศึกษาการกู้คืนแมงกานีสที่อยู่ในผงอิเล็กโทรดของแบตเตอรี่ชนิดปฐมภูมิ

ชนิดแบตเตอรี่แอลคาไลน์และแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนที่ใช้งานแล้ว ให้กลับมาใช้ใหม่โดยใช้วิธีการ
ชะละลายด้วยกรด  ซึ่งได้มีการปรับสภาวะในการชะละลาย  ได้แก่ อุณหภูมิการชะละลาย 
(อุณหภูมิห้องและ 80 oC) สัดส่วนของแข็งต่อของเหลวโดยน้ำหนัก (1:20 – 1:5) ความเข้มข้นกรด
ซัลฟิวริก (0.5 M-10 M) และการเติมตัวรีดิวซ์เพ่ือเพ่ิมประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีส 
(ไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ และ โซเดียมซัลไฟด์) ผลของประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสด้วย
กรด (LE) พบว่ามีค่าอยู่ในช่วง 15-78 % ในกรณีของแบตเตอรี่แอลคาไลน์ และ 27-88 % ในกรณี
ของแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน โดยค่า LE สูงที่สุดของแบตเตอรี่ทั้งสองชนิดคือ การชะละลายใน
สภาวะการเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ที่ความเข้มข้น 0.6 M   จากนั้นจะใช้สารละลายที่ได้จาก
การชะละลายด้วยกรดเป็นสารตั้งต้นในการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดร
เทอร์มัลที่สภาวะต่างๆ พบว่าประสิทธิภาพของการกู้คืนแมงกานีสโดยรวม (OE) ในทุกสภาวะจะอยู่
ในช่วง 8-85% และสภาวะการชะละลายจะส่งผลต่อเฟสและโครงสร้างจุลภาคของแมงกานีสได
ออกไซด์ที่เตรียมได้ ซึ่งค่า OE สูงที่สุดจะได้จากการสังเคราะห์ด้วยโดยการใช้สารละลายที่ได้จาก
การชะละลายด้วยการใช้ไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์เป็นตัวรีดิวซ์   เติมแอมโมเนียมซัลเฟตและ

แอมโมเนียมเปอร์ซัลเฟตที่อุณหภูมิ 140 oC เป็นเวลา 24 h ซึ่งได้แมงกานีสไดออกไซด์เฟส α-
MnO2  เมื่อนำแมงกานีสไดออกไซด์จากการรีไซเคิลไปใช้ในขั้วแคโทดของแบตเตอรี่สังกะสีไอออน
แบบเซลล์มาตรฐาน CR2025 พบว่าเฟสและโครงสร้างจุลภาคของแมงกานีสไดออกไซด์ส่งผลต่อ

ความจุไฟฟ้าจำเพาะ โดยพบว่าแมงกานีสไดออกไซด์เฟส γα-MnO2  ที่รีไซเคิลจากแบตเตอรี่แอล
คาไลน์จะให้ความจำจุไฟฟ้าจำเพาะสูงที่สุด 

 สาขาวิชา เทคโนโลยีเซรามิก ลายมือชื่อนิสิต ................................................ 
ปีการศึกษา 2564 ลายมือชื่อ อ.ที่ปรึกษาหลัก .............................. 
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บทคั ดย่อ ภาษาอังกฤษ 
# # 6270189423 : MAJOR CERAMIC TECHNOLOGY 
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 Chaithawat Waikhani : SYNTHESIS OF MANGANESE DIOXIDE FROM SPENT 

ZINC CARBON AND ALKALINE BATTERIES FOR ZINC-ION BATTERY 
APPLICATION. Advisor: Assoc. Prof. ROJANA PORNPRASERTSUK, Ph.D. 

  
 This research focuses on Mn recovery from spent primary batteries (i.e. 

alkaline and Zn-C batteries) by leaching process as the first step. The leaching 
conditions were optimized by adjusting the following parameters: (i) leaching 
temperature (room temperature and 80 °C), (ii) solid to liquid weight ratio (1:20 – 
1:5) and (iii) reducing agent (H2O2 and Na2S). The leaching efficiencies (LE) of 15-78 
% and 27-84% were achieved for the leaching of alkaline battery and Zn-C battery 
electrode powders, respectively. The highest LE was observed when leaching with 
0.5 M sulfuric acid with the addition of 0.6 M H2O2. The leaching solutions at 
various leaching conditions were subsequently used as precursors for MnO2 
synthesis by hydrothermal process.   The results show that Mn overall recovery 
efficiencies (OE) of 8-85 % were achieved at various leaching conditions. The 

highest OE was observed when α-MnO2 was synthesized under the leaching 
solutions from (NH4)2S2O8 and with the addition of (NH4)2SO4 at 140 oC for 24 
h.   The recycled MnO2 samples at various synthesis and leaching conditions were 
subsequently used in the cathode of Zn-ion batteries CR2025-type coin cells. 
Phase and morphology of the recycled MnO2 crucially affected the specific 

capacity. The highest specific capacity was achieved when γα-MnO2 with high 
surface area was utilized. 

 Field of Study: Ceramic Technology Student's Signature ............................... 
Academic Year: 2021 Advisor's Signature .............................. 
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บทที ่1  

บทนำ 

 

1.1 ที่มาและความสำคัญ  

 ในปัจจุบันที่อุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์และเครื่องใช้ไฟฟ้าต่าง ๆ ได้เข้ามามีบทบาทเป็นอย่างมากใน

ชีวิตประจำวันของมนุษย์ เช่น โทรศัพท์มือถือ ไฟฉาย กล้องถ่ายรูป นาฬิกา เป็นต้น สิ่งต่าง ๆ เหล่านี้

ล้วนจำเป็นต้องใช้พลังงานจากแบตเตอรี่ ซึ่งเป็นอุปกรณ์ชนิดนึงที่มีความสามารถในการนำพลังงาน

เคมีที่กักเก็บไว้เป็นพลังงานไฟฟ้า ประกอบด้วยเซลล์ตั้งแต่ 2 เซลล์ขึ้นไปมาประกอบกัน คือ 

ขั้วแอโนด และขั้วแคโทด สามารถต่อกันแบบอนุกรมหรือแบบขนานก็ได้ มีสารละลาย เกลือ กรด 

หรือเบส ทำหน้าที่เป็นอิเล็กโทรไลต์ โดยที่อิเล็กตรอนจะสะสมอยู่ที่ขั้วแอโนดของแบตเตอร์รี่ เมื่อมี

การต่อเชื่อมระหว่างอุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์ต่าง ๆ เข้ากับขั้วแอโนดและขั้วแคโทดของแบตเตอร์รี่ จะ

เกิดปฏิกิริยาเคมีไฟฟ้าขึ้นซึ่งที่ขั้วแอโนดจะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันอิเล็กตรอนจะถูกถ่ายโอนผ่านทาง

วงจรภายนอกและที่ขั้วแคโทดเกิดปฏิกิริยารีดักชันซึ่งเป็นการรับอิเล็กตรอนเข้ามา และเปลี่ยนเป็น

พลังงานเคมีเป็นพลังงานไฟฟ้าโดยตรง แต่ด้วยความต้องการใช้งานของแบตเตอรี่ที่เพ่ิมสูงขึ้น ส่งผล

ทำให้โรงคัดแยกขยะได้มีการพบขยะอิเล็กทรอนิกส์จำพวกแบตเตอรี่เป็นจำนวนมาก และที่พบส่วน

ใหญ่ คือ แบตเตอรี่ชนิดปฐมภูมิ เช่น แบตเตอรี่แอลคาไลน์ และแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน  ซึ่ง

แบตเตอรี่ชนิดนี้ เมื่อผ่านการใช้งานแล้วจะไม่สามารถนำกลับมาใช้งานซ้ำได้ แม้ปัจจุบันทา ง

บริษัทผู้ผลิตแบตเตอรี่ส่วนใหญ่จะพยายามเลือกใช้วัสดุที่ไม่ส่งผลเสียต่อสิ่งแวดล้อม เช่น การทำ

แบตเตอรี่ที่ปราศจากสารปรอท แต่ด้วยการจัดการกับขยะเหล่านี้ด้วยวิธีการฝังกลบยังคงส่งผลทำให้

สูญเสียทรัพยากรณ์โดยเปล่าประโยชน์  

 ในงานวิจัยนี้ได้สนใจที่จะกู้คืนแมงกานีสที่อยู่ในส่วนของผงอิเล็กโทรดในแบตเตอรี่ชนิดปฐมภูมิ

ชนิดแบตเตอรี่แอลคาไลน์และแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนที่ใช้งานแล้ว ให้กลับมาใช้ใหม่โดยใช้วิธีการ

ชะละลายด้วยกรดเพ่ือให้แมงกานีสที่ผงอิเล็กโทรดในแบตเตอรี่ที่ใช้งานแล้วถูกชะออกมาในรูปของ

แมงกานีสไอออน ซึ่งได้มีการปรับสภาวะในการชะละลาย ได้แก่ การชะละลายด้วยกรดซัลฟิวริกที่

ความเข้มข้นในช่วง 0.5-10 M ที่อุณหภูมิ 80 °C และการเติมตัวรีดิวซ์ (ได้แก่ ไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ 

และโซเดียมซัลไฟด์) ที่ความเข้มข้นในช่วง 0.1-0.6 M จากนั้นสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วย

กรดจะถูกนำไปสังเคราะห์เป็นแมงกานีสไดออกไซด์ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มัล แมงกานีสไดออกไซด์ที่

สังเคราะห์ได้จะถูกนำไปใช้งานในส่วนของขั้วแคโทดของแบตเตอรี่สังกะสีไอออน ซึ่งแบตเตอรี่ชนิดนี้
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สามารถนำกลับมาใช้งานซ้ำได้โดยการอัดประจุ โดยคาดหวังว่าจะสามารถสังเคราะห์แมงกานีสได

ออกไซด์ที่มีความบริสุทธ์สูง เฟส และโครงสร้างจุลภาคเหมาะสมต่อการนำไปใช้งานในแบตเตอรี่

สังกะสีไอออน และให้สรรมถนะของแบตเตอรี่ที่ใกล้เคียงกับการใช้แมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์

จากสารตั้งต้นทางการค้า  

 

1.2 วัตถุประสงค์ของงานวิจัย  

 1.2.1 เพ่ือศึกษาผลของความเข้มข้น ชนิดของตัวเติมและอุณหภูมิในกระบวนการชะละลายด้วย

กรดต่อประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสไอออนของผงขั้วแคโทดในแบตเตอรี่แอลคาไลน์และ

แบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน 

 1.2.2 เพ่ือสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์จากสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดเพ่ือ

นำไปใช้งานในแบตเตอรี่สังกะสีไอออน 

1.3 ขอบเขตของงานวิจัย  

 1.3.1 ทำการชะละลายแมงกานีสจากแบตเตอรี่แอลคาไลน์และแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนที่ใช้งาน

แล้วให้อยู่ในรูปของแมงกานีสซัลเฟตด้วยวิธีการชะละลายด้วยกรด โดยชะละลายที่อุณหภูมิ  25-80 

°C ด้วยการปรับความเข้มกรดและสัดส่วนของแข็งต่อของเหลว  รวมไปถึงการเติมไฮโดรเจนเปอร์

ออกไซด์ที่ 0.1-0.6 M และเติมโซเดียมซัลไฟด์ที่ 0.1-0.6 M  

 1.3.2 สังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์สภาวะ S1 S2 และ S3 จากสารละลายที่ได้จากการชะ

ละลายด้วยกรด โดยใช้กระบวนการไฮโดรเทอร์มัล จากนั้นตรวจสอบเฟส โครงสร้างจุลภาค และ

ขนาดอนุภาคของผงแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้ 

 1.3.3 เตรียมขั้วแคโทดของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนโดยใช้แมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้

และทดสอบสมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนแบบเซลล์มาตรฐาน CR2025 

1.4 ประโยชน์ที่คาดว่าจะได้รับ  

 ได้อนุภาคแมงกานีสไดออกไซด์จากการชะละลายผงอิเล็กโทดในแบตเตอรี่แอลคาไลน์และ

แบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนที่เหมาะสมต่อการนำไปใช้งานในแบตเตอรี่สังกะสีไอออนที่สามารถอัดประจุ

ซ้ำได้ 
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บทที ่2  

ทฤษฏีและงานวิจัย 

 ในบทนี้จะกล่าวถึง ทฤษฎี โดยจะอธิบายเกี่ยวกับ แบตเตอรี่ (ชนิดปฐมภูมิและทุติยภูมิ ) 

กระบวนการชะละลายด้วยกรด แมงกานีสไดออกไซด์อิเล็กโทรด รวมไปถึงงานวิจัยที่เกี่ยวข้อง 

2.1 แบตเตอรี่ปฐมภูมิ 

 แบตเตอรี่ คือ อุปกรณ์ชนิดนึงซึ่งซึ่งสามารถให้พลังงานไฟฟ้าจากแหล่งพลังงานเคมี โดยที่แหล่ง

พลังงานจำเป็นต้องมีวัสดุที่สามารถเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน-รีดักชันขึ้นเองเพ่ือเปลี่ยนพลังเคมีเป็น

พลังงานไฟฟ้า [1] แบตเตอรี่แบบเซลล์เดี่ยวจะประกอบด้วยขั้วไฟฟ้า 2 ขั้ว คือขั้วแคโทด และ

ขั้วแอโนด และอิเล็กโทรไลต์ เมื่อต่อเข้ากับวงจรภายนอก ขั้วแอโนดจะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน และ

ขั้วแคโทดจะเกิดปฏิกิริยารีดักชัน จากนั้นนอิเล็กตรอนจะถูกถ่ายโอนออกผ่านทางวงจรภายนอกจาก

ขั้วแอโนด ไปยังขั้วแคโทด และมีการเคลื่อนที่ของไอออนภายในอิเล็กโทรไลต์ของเซลล์แบตเตอรี่

เพ่ือให้เกิดการนำไฟฟ้าแบบครบวงจร 

 แบตเตอรี่ปฐมภูมิ คือ แบตเตอรี่ที่เป็นเซลกาวานิกแบบใช้ครั้งเดียว หรือก็คือเมื่อผ่านการใช้งาน

แล้วจะไม่สามารถทำการอัดประจุเพ่ือนำกลับมาใช้งานใหม่ได้ แบตเตอรี่ชนิดนี้มักมีอายุการเก็บรักษา

ที่ยาวนานเนื่องจากมีการรั่วไหลของพลังงานที่ค่อนข้างน้อย [1] เช่น แบตเตอรี่แอลคาไลน์ และ

แบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน  

  2.1.1 แบตเตอรี่แอลคาไลน์  

  แบตเตอรี่แอลคาไลน์ มีส่วนประกอบหลักก่อนการใช้งานคือ ขั้วแอโนด(สังกะสี) แผ่น

กั้นขั้ว อิเล็กโทรไลต์(โพแทสเซียมไฮดรอกไซด์) และขั้วแคโทด(แมงกานีสไดออกไซด์ผสมคาร์บอน

แกรไฟต์) และเมื่อหลังจากใช้งานแล้วจะมีการพบ Mn2O3 Mn3O4 หรือ ZnMn2O4[2] โดยทั่วไปแล้ว 

การเกิดปฏิกิริยาเคมีไฟฟ้าของแบตเตอรี่แอลคาไลน์หลังผ่านการใช้งานแสดงได้ดังสมการต่อไปนี้[3] 

ปฏิกิริยาของแบตเตอรี่แอลคาไลน์ 

ขั้วแอโนด :                                    Zn + 2OH- → ZnO + H2O + 2e- (1) 

ขั้วแคโทด :  2MnO2 + H2O + 2e- → Mn2O3 + 2OH-   (2) 

รวม :  Zn + 2MnO2 → ZnO + Mn2O3  (3) 

นอกเหนือจากนี้ยังคงมีปฏิกิริยาที่ให้ผลิตภัณฑ์หลังใช้งานแบบอ่ืนด้วยเช่นกัน  

ขั้วแอโนด: Zn + 2OH- → ZnO + H2O + 2e-  (4) 

   Zn+4OH- → Zn(OH)2-4+2e- (5) 
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ขั้วแคโทด:  3MnO2 + 2H2O + 4e- →  Mn3O4 + 4OH- (6) 

  2MnO2+2H++2e- → 2MnOOH  (7) 

  Zn(OH)2-4+2MnOOH → ZnMn2O4+2H2O+2OH-  (8) 

รวม:   2Zn + 3MnO2 → Mn3O4 + 2ZnO  (9) 

   Zn+2MnO2 → ZnMn2O4  (10) 

 

 
รูปที่ 2.1 แบตเตอรี่แอลคาไลน์และส่วนประกอบของแบตเตอรี่แอลคาไลน์ 

 

 2.1.2 แบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน 

 โดยทั่วไปแล้วแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน มีองค์ประกอบโดยรวมใกล้เคียงกับ

แบตเตอรี่แอลคาไลน์ เพียงแต่มีความแตกต่างกันในส่วนของการออกแบบส่วนประกอบภายในของ

แบตเตอรี่ และอิเล็กโทรไลต์ของแบตเตอรี่ชนิดนี้มักจะถูกใช้อิเล็กโทรไลต์เป็นแอมโมเนียมคลอไรด์

หรือซิงค์คลอไรด์ [21,5] หลังจากการใช้งานปิฏิกิริยาเคมีไฟฟ้าของแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนแสดงดัง

สมการต่อไปนี้ 

ปฏิริยาของแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน  
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ขั้วแอโนด :  Zn + 2Cl- → ZnCl2 + 2e- (11) 

ขั้วแคโทด (เม่ือใช้อิเล็กโทรไลต์เป็นแอมโมเนียมคลอไรด์): 

  2MnO2+ 2NH4Cl + H2O+2e- → Mn2O3 + 2NH4OH + 2Cl-  (12) 

รวม :     Zn + 2MnO2 + 2NH4Cl + H2O → ZnCl2 + Mn2O3 + 2NH4OH  (13) 

ขั้วแคโทด (เม่ือใช้อิเล็กโทรไลต์เป็นซิงค์คลอไรด์): 

   2MnO2 + ZnCl2 + H2O + 2e- → Mn2O3 + Zn(OH)2 + 2Cl-  (14) 

รวม:  Zn + 2MnO2 + H2O → Mn2O3 + Zn(OH)2  (15) 

และในการเกิดปฏิกิริยาระหว่าง Zn และ MnO2 แบบอ่ืนด้วยเช่นกันดังสมการที่ 16-17 [5] 

  Zn + 2MnO2 → ZnO + Mn2O3  (16) 

  ZnO + Mn2O3 → ZnMn2O4 (17) 

 

 

 
รูปที่ 2.2 แบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนและส่วนประกอบของแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน 

 

2.2 กระบวนการชะละลายผงข้ัวแบตเตอรี่ปฐมภูมิด้วยกรด 

 กระบวนการชะละลายด้วยกรดเป็นกระบวนการแบบนึงที่ใช้สารละลายกรดชะละลายไอออนของ

โลหะออกจากของแข็งให้ออกมาในรูปของเหลว [7] ในงานวิจัยนี้จะกล่าวถึงการใช้กรดซัลฟิวริกใน

การชะละลายแมงกานีสที่อยู่ในผงอิเล็กโทรดของแบตเตอรี่ชนิดปฐมภูมิที่ใช้งานแล้ว โดยมีปฏิกิริยา

แสดงดังสมการที่ 18-21 [8] 

  Mn2O3 + H2SO4→ MnSO4 + MnO2 + H2O (18) 
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   Mn3O4 + 2H2SO4→ 2MnSO4 + MnO2 + 2H2O (19) 

  ZnMn2O4 + 2H2SO4 → ZnSO4 + MnSO4 + MnO2 + 2H2O (20) 

     MnO2+H2SO4 → MnSO4+H2O+1/2O2  (21) 

จากสมการข้างต้น จะเห็นได้ว่าในกระบวนการชะละลายด้วยกรดซัลฟิวริกจะมีการเกิดแมงกานีสได

ออกไซด์เป็นผลิตภัณฑ์พลอยได้ (สมการที่ 18-20) ซึ่งปกติแล้วไม่สามารถชะละลายด้วยกรดตาม

สมการที่ 21 ได้อย่างมีประสิทธิภาพ จึงจำเป็นต้องมีการเติมตัวรีดิวซ์ เช่น ไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ 

โซเดียมซัลไฟด์ เป็นต้น เพ่ือช่วยรีดิวซ์และชะละลายแมงกานีสในแมงกานีสไดออกไซด์ให้เป็น

แมงกานีสซัลเฟต  

ปฏิกิริยาการชะละลายแมงกานีสไดออกไซด์ที่เกิดจากการเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์เป็นตัวรีดิวซ์

อธิบายได้ดังสมการที่ 22 

  MnO2 + H2SO4 + H2O2 → MnSO4 + 2H2O + O2 (22) 

ปฏิกิริยาการชะละลายแมงกานีสไดออกไซด์ที่เกิดจากการเติมโซเดียมซัลไฟด์เป็นตัวรีดิวซ์อธิบายได้ดัง

สมการที่ 23 

  MnO2 + 2H2SO4 + Na2S → MnSO4 + Na2SO4 + 2H2O + S  (23) 

จากสมการที่ 17-18 จะเห็นว่าเมื่อมีการเติมตัวรีดิวซ์จะส่งผลทำให้แมงกานีสไดออกไซด์ซึ่งเป็น

ผลิตภัณฑ์พลอยได้นั้นถูกชะละลายออกมาในรูปของแมงกานีสซัลเฟต 

 M. Petranikova และคณะ [9] ได้นำแบตเตอรี่แอลคาไลน์และแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนที่ใช้

งานแล้วมาผสมรวมกันจากนั้นทำการเผาที่อุณหภูมิ 300-950 ºC และทำการชะละลายด้วยกรดที่

ความเข้มข้น 0.5, 1 และ 2 M ในสัดส่วนของแข็งต่อของเหลวที่ 1:10, 1:15, 1:20 และ 1:50 โดย

น้ำหนัก จากงานวิจัยนี้พบว่าที่ความเข้มข้นที่มากกว่า 0.5 M และสัดส่วนตั้งแต่ 1:20 โดยน้ำหนัก ขึ้น

ไปจะส่งผลไม่ต่างกันแบบมีนัยสำคัญในประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีส ซึ่งมีค่าอยู่ที่ประมาณ 

40%   

 M. K. Sinha และคณะ [20] ได้กล่าวถึงการชะละลายแมงกานีสด้วยกรดซัลฟิวริกที่ 1.5 M โดย

เติมเฟอร์รัสซัลเฟตเป็นตัวรีดิวซ์ และทำการชะละลายที่ 90 ºC เป็นเวลา 1 ชั่วโมง ส่งผลทำให้ค่า

ประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสสูงกว่า 90% แต่ในการใช้เฟอร์รัสซัลเฟตนั้นจะทำให้เกิดธาตุ

เหล็กข้ึนมาในสารละลายได้ตามสมการที่ 24 

  MnO2 + H2SO4 + 2FeSO4 → MnSO4 +Fe(SO4)3 + 2H2O + O2 (24) 
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 M. Buzatu และคณะ [8] ได้นำแบตเตอรี่แอลคาไลน์และสังกะสีคาร์บอน มาทำการชะละลาย

ด้วยที่ความเข้มข้น 0.5, 1, 2 และ 4 M ที่เวลา 30-180 นาที และเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์สำหรับ

เป็นตัวรีดิวซ์ ซึ่งมีประสิทธิภาพในการชะละลายเพ่ิมขึ้นตามความเข้มข้นจนถึงที่ความเข้มข้น 2 M 

สำหรับเวลาที่เพ่ิมข้ึนมากกว่า 60 นาที จะให้ผลไม่ต่างกันอย่างมีนัยสำคัญและการเติมไฮโดรเจนเปอร์

ออกไซด์ที่ 6 v/v% ส่งผลทำให้ประสิทธิภาพการชะละลายเพิ่มขึ้นสูงถึง 97% 

 A. Shahnazi และคณะ [14] ได้ทำการชะละลายผงอาร์เซนิกไตรออกไซด์  (As2O3) โดยใช้

โซเดียมซัลไฟด์เข้มข้น 100 g/L ในสัดส่วนของแข็งต่อของเหลว 0.163 g/mL ที่อุณหภูมิ 80 °C พบ

ประสิทธิภาพการชะละลายอยู่ที่ 89%  

 K. Gu และคณะ [10] ได้ทำการหาประสิทธิภาพการชะละลายพลวงจากผงอาร์เซนิกไตรออกไซด์ 

ด้วยโซเดียมซัลไฟด์เข้มข้น 2.75 M ทำการชะละลายในสัดส่วนของแข็งต่อของเหลว 1:10 โดย

น้ำหนัก ที่อุณหภูมิ 95 °C พบประสิทธิภาพการชะละลายอยู่ที่ 97.01%  

 B. Andak และคณะ [11] ได้นำแบตเตอรี่แอลคาไลน์ที่ใช้แล้วมาทำการชะละลายแมงกานีสด้วย

กรดที่สัดส่วนต่อน้ำ 2:1 โดยปริมาตร โดยได้ปรับอุณหภูมิในการชะละลาย เป็น 50 และ 80 °C และ

ได้ปรับสัดส่วนของแข็งต่อของเหลว 1:10 , 1:7 และ 1:5 โดยน้ำหนัก พบว่าประสิทธิภาพการชะ

ละลายแมงกานีสเพ่ิมขึ้นจาก 51% ที่อุณหภูมิ 50 °C  เป็น 61% ที่อุณหภูมิ 80 °C ในสัดส่วน 1:5 

และยังได้ปรับใส่ส่วนของเวลาในการชะละลายซึ่งพบว่าการใช้เวลาในการชะละลายที่สูงกว่า 60 นาที 

ไม่ส่งผลต่อประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสที่ได้อย่างมีนัยสำคัญ 

 จากงานวิจัยข้างต้นที่ได้กล่าวถึงผลของการชะละลายด้วยกรดจากวิธีต่าง ๆ ในงานวิจัยนี้จึงได้นำ

องค์ความรู้จากงานวิจัยต่าง ๆ ก่อนหน้ามาปรับปรุงกระบวนการชะละลายด้วยกรดในงานวิจัยนี้ ซึ่งใน

งานวิจัยนี้ได้เลือกใช้กระบวนการชะละลายโดยใช้กรดซัลฟิวริก ที่ความเข้มข้น 0.5 M [9,13] สัดส่วน

ของแข็งต่อของเหลวที่  1 :20 เป็นเวลา 60 นาที [8,13] ตามงานวิจัยของ M. Buzatu [8], M. 

Petranikova [9] และกมลพรรณ มโนวิไลกุล [13] โดยจะศึกษาผลของพารามิเตอร์ที่ใช้ในการชะ

ละลายด้วยกรดต่อประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสเพ่ิมเติมดังต่อไปนี้ (i) ผลของการเติม

ไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ที่ความเข้มข้นในช่วง 0.1-0.6 M (ii) ผลของการเติมโซเดียมซัลไฟด์เป็นตัว

รีดิวซ์ที่ความเข้มข้นในช่วง 0.1-0.6 M  (iii) ผลของการชะละลายด้วยกรดที่ที่อุณหภูมิ 80 °C โดยไม่

เติมตัวรีดิวซ์ โดยมีการปรับสัดส่วนของแข็งต่อของเหลวในช่วง 1:20-1:5  โดยคาดหวังว่าผลจาก

การศึกษาสภาวะของกระบวนการชะละลายด้วยกรดจากงานวิจัยนี้จะเป็นประโยชน์และแนวทางใน

การลดต้นทุนการชะละลายแมงกานีสด้วยกรดเพ่ือการขยายขนาดกระบวนการชะละลายด้วยกรดใน

ระดับท่ีใหญ่ขึ้น 
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2.3 การสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มัล 

 กระบวนการไฮโดรเทอร์มัล คือ กระบวนการที่ใช้สารละลายหรือสารแขวนลอนของสารตั้งต้นใน

น้ำ ทำปฏิกิริยาที่สภาวะใต้จุดวิกฤต (Subcritical water) อุณหภูมิที่ใช้ปกติแล้วจะอยู่ในช่วง 100-

374 °C และความดัน 1.5-15 MPa [36] ซึ่งโดยปกติการเลือกใช้สภาวะจะขึ้นอยู่กับความเสถียรของ

เฟส ณ อุณหภูมิและความดันนั้น ๆ กระบวนการนี้มีจุดเด่นคือสามารถสังเคราะห์ผลิตภัณฑ์จากสาร

ตั้งต้นที่เป็นของเหลวที่ต้องใช้อุณหภูมิสูง และความดันที่มากกว่าความดันปกติ 

 Y. Khan และคณะ [17] ได้ทำการศึกษาผลเวลาในการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ด้วย

กระบวนการไฮโดรเทอร์มัลโดยใช้สารตั้งต้นคือ MnSO4 1 g และ KCLO3 1.5 g ละลายในน้ำกลั่น 60 

mL กวนด้วยแท่งกวนแม่เหล็ก (Magnetic stirrer) เมื่อสารละลายเป็นเนื้อเดียวกันแล้ว นำไปใส่ใน

กระบอกเทฟลอน (Teflon liner) และออโต้เครฟ (Auto cave) จากน้ำทำการสังเคราะห์ด้วย

กระบวนการไฮโดรเทอร์มัลที่อุณหภูมิ 160 °C เป็นเวลา 16-24 h จากการศึกษาพบว่าที่เวลาในการ

สังเคราะห์ที่ 16 h พบ γ-MnO2 ที่มีรูปร่างเป็นหอยเม่นนาโน ในขณะที่เวลาในการสังเคราะห์ถูกเพ่ิม

ไปเป็น 24 h ได้มีการพบ α-MnO2 ที่มีลักษณะเป็นเส้นใยนาโน จากงานวิจัยนี้จึงสรุปได้ว่าเวลาที่

เพ่ิมข้ึนส่งผลต่อการเปลี่ยนเฟสและรูปร่างทางสันฐานของแมงกานีสไดออกไซด์  

 S. Zhao และคณะ [21] ได้ทำการสังเคราะห์ α-MnO2 ที่มีรูปร่างสันฐานเป็นหอยเม่นด้วย

กระบวนการไฮโดรเทอร์มัล โดยได้ใช้สารตั้งต้นเป็น MnSO4 0.025 M ละลายในน้ำกลั่น 40 mL 

จากนั้นเติม (NH4)2S2O8 0.005 M และกวนเป็นเวลา 20 min เมื่อสารละลายเป็นเนื้อเดียวกันแล้ว 

ทำการสังเคราะห์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มัลที่อุณหภูมิ 80 110 และ 140 °C เป็นเวลา 4 h จาก

ผลการวิจัยได้พบว่าในการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ทั้ง 3 สภาวะพบเฟส α-MnO2 และที่

โครงสร้างจุลภาคได้พบรูปร่างสันฐานคล้ายคลึงหอยแม่นในอุณหภูมิการสังเคราะห์ที่ 80 และ 110 °C 

สำหรับอุณหภูมิการสังเคราะห์ที่ 140 °C ได้มีการพบว่ารูปร่างหอยเม่นเรื่องมีการเปลี่ยนกลายเป็น

เส้นใยนาโน  

 Y. Liu และคณะ[12] ได้ทำการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ที่มีลักษณะสัณฐานวิทยาและ

โครงสร้างผลึกที่ต่างกัน ได้แก่ α-MnO2 แบบเส้นใยนาโน, β-MnO2 และ γ-MnO2 เป็นต้น ด้วย

กระบวนการไฮโดรเทอร์มัลและการให้ความร้อน โดยมีรายละเอียดดังตารางที่ 2.1 จากนั้นนำไป

วิเคราะห์สมบัติทางกายภาพต่าง ๆ คือ ยืนยันเฟสด้วยเทคนิค X-ray diffractometer (XRD) 

โครงสร้างจุลภาคพบ α-MnO2 มีรูปร่างเป็นเส้นใยนาโน สำหรับ β-MnO2 พบรูปร่างเป็นแท่งนาโน 
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และพบรูปร่างดอกนาโนใน γ-MnO2 สำหรับพ้ืนผิวนั้น α-MnO2 >γ-MnO2 >β-MnO2 โดยจะอยู่ที่ 

29.48 20.44 และ 16.23 m2/g ตามลำดับ 

 

ตารางที่  2.1 พารามิเตอร์ที่ใช้ในการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์เฟสต่างๆ โดยกระบวนการ
ไฮโดรเทอร์มัล และการให้ความร้อน 

สภาวะที ่ สารตั้งต้น อุณหภูมิ (°C) เวลา (h) ผลิตภัณฑ์ 

1 MnSO4·H2O+ (NH4)2S2O8+(NH4)2SO4 140 12 α -MnO2 

2 MnSO4·H2O+(NH4)2S2O8 140 12 β -MnO2 

3 MnSO4·H2O+(NH4)2S2O8 80 4 γ -MnO2 

 

 นอกจากนี้ในงานวิจัยก่อนหน้า กมลพรรณ มโนวิไลกุล [13] ยังได้นำสารละลายแมงกานีส

ซัลเฟตที่ได้จากกระบวนการชะละลายด้วยกรดจากผงขั้วแคโทดของแบตเตอรี่แอลคาไลน์ที่ใช้งานแล้ว

ด้วยการใช้กรดซัลฟิวริก 0.5 M และเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์เป็นตัวรีดิวซ์ที่ 0.6 M สารละลายที่

ได้ถูกนำมาใช้ในการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มัลที่สภาวะ α-MnO2, β-

MnO2 และ γ-MnO2 โดยได้มีการปรับปรุงสภาวะการสังเคราะห์ในส่วนของอุณหภูมิและเวลาในการ

สังเคราะห์ จากตารางที่ 2.1 โดยใน α-MnO2 ได้เลือกใช้อุณหภูมิและเวลาในการสังเคราะห์ที่ 140 

°C เป็นเวลา 24 h, β-MnO2 140 °C เป็นเวลา 24 h และ γ-MnO2 ที่  90 °C เป็นเวลา 24 h 

จากนั้นได้ทำการยืนยันเฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้ซึ่งทั้ง 3 ซึ่งจากการวิเคราะห์เฟส

พบว่าแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้ มีเฟสตรงตามสภาวะในการสังเคราะห์ และประสิทธิภาพ

การกู้คืนแมงกานีสอยู่ที่  85% ใน  α-MnO2, β-MnO2 64% และ 59% ใน  γ-MnO2 สำหรับ

โครงสร้างจุลภาค พบรูปร่างสันฐานมีลักษณะเป็นเส้นใยนาโนใน  α-MnO2 สำหรับ β-MnO2 พบ

รูปร่างแบบแท่งนาโน และ γ-MnO2 พบรูปร่างเป็นแบบหอยเม่นนาโน  

 ในงานวิจัยนี้จึงได้ทำการเลือกใช้สภาวะการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์จากสารละลายที่ได้

จากกระบวนการชะละลายด้วยกรดโดยใช้สภาวะการสังเคราะห์จากงานวิจัยก่อนหน้าของ กมล

พรรณ มโนวิไลกุล [13] โดยเลือกสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์สภาวะ S1 S2 และ S3 เนื่องจาก

สารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดจะมีองค์ประกอบหลักคือแมงกานีสซัลเฟต ซึ่งตรงกับ

สภาวะที่ใช้ในงานวิจัยก่อนหน้า ในงานวิจัยนี้ได้มีการศึกษาเพ่ิมเติมในส่วนของผลของสารละลาย
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แมงกานีสที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดที่สภาวะต่าง ๆ ต่อโครงสร้างจุลภาคและเฟสของแมงกานีส

ไดออกไซด์รวมถึงประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีส  

 

2.4 แบตเตอรี่สังกะสีไอออน 

 แบตเตอรี่สังกะสีไอออน เป็นแบตเตอรี่ทุติยภูมิชนิดนึง ที่ในปัจจุบันได้รับการศึกษาวิจัยเป็นอย่าง

มาก เพราะใช้สังกะสีที่มีราคาถูก มีค่าความจุจำเพาะทางทฤษฎีอยู่ที่ 820 mAh/g และใช้อิเล็กโทร

ไลต์ที่ไม่เกิดการลุกติดไฟ [6] โดยแบตเตอรี่สังกะสีไอออน มีส่วนประกอบหลักคือ สังกะสีเป็น

ขั้วแอโนด ขั้วแคโทดจะใช้วัสดุสำหรับเป็นโฮสต์ (host) เช่น แมงกานีสไดออกไซด์ ผสมกับวัสดุนำ

ไฟฟ้า เช่น คาร์บอนแบล็ค (Carbon black) เพ่ือมีหน้าที่รับและคายสังกะสีไอออน อิเล็กโทรไลต์ เช่น 

ZnSO4 และ Zn(CF3SO2)2 เป็นต้น ที่สามารถให้ ไอออนของสังกะสีแพร่ผ่าน และแผ่นกั้นขั้ว 

(Separator)  

 กลไกในการทำงานของแบตเตอรี่ชนิดนี้ค่อนข้างคล้ายคลึงกับแบตเตอรี่ลิเทียมไอออน ในระหว่าง

การคายประจุ (Discharge) ที่ขั้วแอโนดจะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของสังกะสีเป็นสังกะสีไอออน 

สังกะสีไอออนจะเคลื่อนตัวผ่านอิเล็กโทรไลต์ไปที่ขั้วแคโทดและเข้ามาอยู่ในโครงสร้างของโฮสต์ โลหะ

ทรานซิชันในโฮสต์จะเกิดปฏิกิริยารีดักชันขึ้น สำหรับการอัดประจุ (Charge) ปฏิกิริยาจะเกิดใน

ทิศทางตรงกันข้าม โดยขั้วแคโทดปฏิกิริยาออกซิเดชันและคายสังกะสีไอออนออกมาจากโฮสต์ ดัง

สมการที่ 25-27 

ขั้วแอโนด:  Zn  Zn2+ + 2e- (25) 

ขั้วแคโทด: M + xZn2+ + 2e-  ZnxM (26) 

รวม:  xZn + M  ZnxM ; (M = วัสดุที่ใช้เป็นโฮสต์ที่ขั้วแคโทด) (27) 

 อย่างไรก็ตามงานวิจัยเกี่ยวกับแบตเตอรี่สังกะสีไอออนนั้น งานวิจัยที่เกี่ยวข้องกับขั้วแอโนด

มักจะถูกพัฒนาในส่วนการปกกันการเกิดเดนไดรต์ (Dendrite) ซึ่งส่วนใหญ่ที่ขั้วแอโนดจะมีการ

ทำงานเป็นไปตามสมการที่ 25 ในขณะที่ขั้วแคโทดจะเน้นการเลือกใช้วัสดุที่ความเสถียรระหว่างการ

อัดและคายประจุ โดยวัสดุที่นิยมนำมาใช้เป็นขั้วแคโทด ได้แก่ วานาเดียมออกไซด์ (เช่น V2O5, VO2, 

V2O3, V6O13) และแมงกานีสออกไดออกไซด์ (เช่น α-MnO2, β-MnO2, γ-MnO2, ε-MnO2, -

MnO2 ) [4]  

 A.S. Poyraz [23] ได้ทำการวิเคราะห์ประสิทธิภาพของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนภายใต้สภาวะ

ความเข้มข้นของอิเล็กโทรไลต์ที่ต่างกัน โดยได้เตรียมวัสดุแคโทดเป็น α-MnO2 ,Super P carbon, 
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PTFE ในอัตราส่วน 6:3:1 และใช้เอทานอลในปริมาณ 0.5 ml ผสมให้เข้ากันโดยใช้เบลดมิลโฮโมจิไน

เซอร์ (Bead mill homogenizer) จากนั้นนำไปฉาบลงบนแผ่นตะข่ายแสตนเลส (Stainless steel 

gauze circle; เส้นผ่านศูนย์กลาง 1.25 cm) แล้วอบที่ 80 °C เป็นเวลา 6 h ขั้วแคโทดที่ได้ถูกนำไป

อัดด้วยเครื่องอัดไฮโดรลิค (Hydraulic press) ที่แรงดัน 10 atm เป็นเวลา 1 min เมื่อได้ขั้วแคโทดที่

น้ำหนักโดยเฉลี่ยอยู่ที่ประมาณ 2.0 mg เรียบร้อยแล้ว จะทำการขึ้นแบตเตอรี่สังกะสีไอออนแบบ

เซลล์กระดุม โดยใช้ขั้วแคโทดที่เตรียมข้ึนมา สำหรับขั้วแอโนดเป็นแผ่นฟอยล์สังกะสี แผ่นกั้นขั้วถูกใช้

เป็นแผ่นใยแก้วไฟเบอร์ (Fiber glass filter paper) และอิเล็กโทรไลต์เป็นแมงกานีสซัลเฟตที่ความ

เข้มข้นตั้งแต่ 0.05 0.1 0.2 0.5 1.0 และ 2.0 M แล้วทำการทดสอบสมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสี

ไอออนโดยใช้กระแสที่ 0.3 A/g ซึ่งจากผลการทดลองพบว่า ที่รอบการใช้งานแรกการใช้อิเล็กโทรไลต์

ที่ความเข้มข้น 2.0 M มีค่าความจุจำเพาะสูงที่สุดซึ่งจะอยู่ที่ 243 mAh/g แต่เมื่อใช้งานไปจนถึงรอบ

การใช้งานที่ 100 การใช้อิเล็กโทรไลต์ที่ 0.2 M ให้ค่าความจุจำเพาะสูงที่สุดอยู่ที่ 114 mAh/g  

 C. Wang และคณะ [24] ได้เตรียม γ-MnO2 และ γ-MnO2 ผสมแกรฟีน (Graphene) ขึ้นมา

สำหรับนำไปใช้เป็นวัสดุขั้วแคโทดในแบตเตอรี่สังกะสีไอออน โดยได้นำ γ-MnO2 และ γ-MnO2 ผสม

แกรฟีน (Graphene) ที่ เตรียมได้นั้ นนำไปผสมกับคาร์บอน (Carbon) และ Polyvinylidene 

fluoride(PVDF) ในอัตราส่วน 7 :2:1 สารละลายที่ได้ถูกนำไปฉาบลงบนแผ่นคาร์บอน (Carbon 

paper) จากนั้นอบให้แห้งที่อุณหภูมิ 80 °C เมื่อได้แผ่นขั้วแคโทดแล้วจะถูกนำไปขึ้นเซลล์แบตเตอรี่

สังกะสีไอออนแบบเซลล์กระดุมโดยใช้ แผ่นฟอยล์สังกะสีข (0.25 mm) เป็นขั้วแอโนด อิเล็กโทรไลต์

ถูกใช้เป็น ZnSO4 2 M ผสม MnSO4 0.4 M จากนั้นแบตเตอรี่สังกะสีไอออนที่เตรียมได้ถูกนำไป

ทดสอบสมรรถนะต่อไป ซึ่งจากผลการทดลองพบว่าการใช้ γ-MnO2 ผสมแกรฟีน (Graphene) ให้ค่า

ความจุจำเพาะที่สูงกว่า γ-MnO2 โดยมีค่าสูงถึง 301 mAh/g  

 กมลพรรณ มโนวิไลกุล [13] ได้ใช้สารละลายแมงกานีสซัลเฟตที่ได้จากกระบวนการชะละลาย

ด้วยกรดจากผงขั้วแคโทดของแบตเตอรี่แอลคาไลน์ที่ใช้งานแล้ว นำมาใช้ในการสังเคราะห์แมงกานีส

ไดออกไซด์ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มัลที่สภาวะ α-MnO2, β-MnO2 และ γ-MnO2 โดยได้มีการปรับปรุง

สภาวะการสังเคราะห์ในส่วนของอุณหภูมิและเวลาในการสังเคราะห์ จากตารางที่ 2.1 จากนั้นนำ

แมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้มาใช้ในการเตรียมขั้วแคโทดสำหรับใช้ในแบตเตอรี่สังกะสีไอออน

โดยการน ำไป ผสมกั บ  Carbon BP2000 แล ะ  Polyvinylidene fluoride(PVDF) ใน สั ด ส่ วน 

75:15:10 โดยน้ำหนัก จากนั้นนำไปประกอบขั้วเซลล์ CR2025 โดยใช้ซิงค์ซัลเฟตเป็นอิเล็กโทรไลต์ 

ในการทดสอบสมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนผลการทดลองที่ได้พบว่า γ-MnO2 ให้ความจุ
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ไฟฟ้าจำเพาะสูงที่สุดในช่วงแรก (ความหนาแน่นกระแส 0.1 A/g) โดยอยู่ที่ประมาณ 440 mAh/g ใน

ส่วนของ α-MnO2 และ β-MnO2 มีค่าความจุไฟฟ้าจำเพาะอยู่ที่ประมาณ 390 mAh/g และ 320 

mAh/g ตามลำดับ อย่างไรก็ตามในรอบที่ 60 (ความหนาแน่นกระแส 0.3 A/g) γ-MnO2 และ β-

MnO2 มีค่าความจุไฟฟ้าจำเพาะใกล้เคียงกัน อยู่ที่ประมาณ 160 mAh/g ส่วน α-MnO2 มีค่าอยู่ที่

ประมาณ 120 mAh/g 

 

 
รูปที่ 2.3 แบตเตอรี่สังกะสีไอออน [15] 

 

 จากที่กล่าวมาจะเห็นว่าแมงกานีสไดออกไซด์ เป็นวัสดุชนิดหนึ่งที่นิยมใช้เป็นวัสดุแคโทดใน

แบตเตอรี่เป็นอย่างมากโดยเฉพาะในแบตเตอรี่สังกะสีไอออน เพราะ ไม่เป็นพิษต่อสิ่งแวดล้อม มีค่า

ความจุจำเพาะทางทฤษฎีสูงถึง 1370 F/g และ 308 mAh/g ซึ่งคิดจากจุดเริ่มต้นของปฏิกิริยา แสดง

ดังสมการ 28-29 [15] 

   MnO2 + Zn2+ + 2e- → ZnMn2O4 ; 308 mAh/g (28) 

  ZnMn2O4 + Zn2+ + 2e- → 2ZnMnO2 ; 308 mAh/g (29) 

นอกจากนี้แมงกานีสไดออกไซด์ยังคงมีความหลากหลายของผลึกที่ต่างกัน ซึ่งความหลากหลายทาง

ผลึกซึ่งเมื่อนำมาใช้ในงานในแบตเตอรี่จะให้ค่าความจุไฟฟ้าต่างที่แตกต่างกันถึงจะมีองค์ประกอบทาง

เคมีเหมือนกันก็ตาม ซึ่งได้มีปัจจัยต่าง ๆ ที่ส่งผลต่อค่าความจุไฟฟ้าของแมงกานีสไดออกไซด์ที่ใช้เป็น

ขั้วแคโทด หลักๆ คือ 1. เฟส 2. โครงสร้างจุลภาค 3. พ้ืนที่ผิวจำเพาะ  

  1. เฟส - เนื่องจากวัสดุแคโทดจะทำหน้าที่รับไอออนของสังกะสี (Zn2+) ให้แทรกเข้า

มาในโครงสร้าง ซึ่งแมงกานีสไดออกไซด์ที่มีเฟสต่างกันจะมีค่าความจุไฟฟ้าที่ต่างกันด้วย เนื่องจะมี
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พ้ืนที่ว่างสำหรับให้ไอออนของสังกะสีแทรกตัวเข้ามาที่ต่างกัน ด้วยเหตุนี้จึงส่งผลทำให้สมรรถนะของ

แบตเตอรี่สังกะสีไอออนต่างกันด้วยเช่นกัน ซึ่งได้มีงานวิจัยก่อนหน้าของ T. R. Juran และคณะ[45] 

ที่ศึกษาเกี่ยวกับการแทรกตัวของ Ca2+ เข้าไปในโครงสร้างของแมงกานีสไดออกไซด์เพ่ือทดสอบ

ความสามารถในการรับประจุ 2+ โดยได้เตรียมแมงกานีสไดออกไซด์เฟส α-MnO2 β-MnO2 γ-

MnO2 -MnO2 -MnO2 และ R-MnO2 และผลที่ได้คือแมงกานีสไดออกไซด์เฟสที่ให้ค่าความจุ

ไฟฟ้าสูงที่สุดคือ β-MnO2 และ -MnO2 แต่เมื่อมีการให้ Ca2+ เพ่ิมขึ้น กลับพบว่าเป็นว่า α-MnO2 

และ -MnO2 กลับมีความเสถียรที่สูงที่สุดเนื่องจากมีการเปลี่ยนแปลงของปริมาตรที่น้อยมากเมื่อใส่

ไอออนตัวที่  2 เข้าไป (1.6 %) และยังมีงานวิจัยของ Y. Liao และคณะ [44] ได้ศึกษาผลของ

แมงกานีสไดออกไซด์เฟสต่าง ๆ ต่อสมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออน ซึ่งได้พบว่าเฟส β-MnO2 

จะมีสมรรถนะที่สูงที่สุด และรองลงมาตามลำดับคือ α-MnO2 > -MnO2 > (γ-MnO2, -MnO2, 

R-MnO2, ε-MnO2)   

 

  2. โครงสร้างจุลภาค – เนื่องจากความหลากหลายทางโครงสร้างของแมงกานีสไดออกไซด์ จึง

ทำให้มีลักษณะสัณฐานที่แตกต่างกันตามเฟสที่ต่างกันด้วยเช่นกัน และเฟสที่เหมือนกันมีลักษณะ

สัณฐานที่ไม่เหมือนกัน รวมไปถึงขนาดที่ต่างกันด้วย ซึ่งลักษณะที่ต่างกันนี้จะทำให้ความสามารถใน

การรับไอออนของสังกะสีต่างกันด้วย ซึ่งได้มีงานวิจัยก่อนหน้าของ X. Wu และคณะ [47] ที่ได้เตรียม

แมงกานีสไดออกไซด์เฟสต่าง ๆ และที่เฟส α-MnO2 มีลักษณะสันฐานที่ต่างกันคือ แบบเส้นใยนาโน 

และดอกไม้นาโน ซึ่งได้พบว่าลักษณะสัณฐานของดอกไม้ไมโครจะมีค่าความจุไฟฟ้าที่สูงกว่า 

นอกจากนี้เปรียบเทียบกับลักษณะสัณฐานแบบแซนวิซนาโน (R-MnO2) และแท่งนาโน (β-MnO2) 

และเรียงได้ดังนี้ ดอกไม้นาโน > เส้นใยนาโน > แซนวิซนาโน > แท่งนาโน ซึ่งพบว่าลักษณะสัณฐาน

แบบดอกไม้นาโนจะให้ค่าความจุไฟฟ้าที่สูงที่สุด และงานวิจัยของ E. Umeshbabu และคณะ [46] 

ที่ได้รายงานถึงแมงกานีสไดออกไซด์เฟส β-MnO2 ที่มีลักษณะสัณฐานแบบเข็มนาโน และแบบหอย

เม่น ซึ่งพบว่าลักษณะแบบเข็มนาโนจะมีค่าความจุไฟฟ้าที่สูงกว่า และยังคงมีงานวิจัยของ J. Wu และ

คณะ [49] ที่ได้เปรียบเทียบลักษณะสัณฐานแบบ หอยเม่นนาโน แผ่นนาโน และเส้นใยนาโน ใน

แมงกานีสไดออกไซด์เฟส α-MnO2 ซึ่งได้พบว่า แผ่นนาโน > หอยเม่นนาโน > เส้นใยนาโน ทั้งนี้

เนื่องจากการมีลักษณะสันฐานที่แตกต่างกันจะทำให้มีพ้ืนที่สำหรับรับไอออนที่ต่างกัน และได้สรุป

ปัจจัยของลักษณะสัณฐานดังนี้ ดอกไม้นาโน > เข้มนาโน,แผ่นนาโน > หอยเม่นนาโน > เส้นใยนาโน 

> แซนวิซนาโน > แท่งนาโน 
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  3. ขนาดอนุภาคและพ้ืนที่ผิวจำเพาะ – เป็นอีกปัจจัยสำคัญในการวิเคราะห์ความจุไฟฟ้าของ

แมงกานีสไดออกไซด์ เพราะถ้าหากมีพ้ืนที่ผิวจำเพาะมาก จะสามารถรับไอออนของสังกะสีได้มากขึ้น

ด้วยเช่นกัน โดยทั่วไปแล้วจะมีความสอดคล้องกับโครงสร้างจุลภาคแต่เนื่องจากอนุภาคของแมงกานีส

ไดออกไซด์อาจมีขนาดไม่เท่ากันถึงแม้จะมีลักษณะสันฐานและเฟสที่เหมือนกันก็ตาม จากงานวิจัยของ 

J.H. Moon และคณะ [41] ที่ได้สังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์เฟสต่าง ๆ และพบว่าที่แมงกานีสได

ออกไซด์เฟสเดียวกันเมื่อมีพ้ืนที่ผิวจำเพาะที่ต่างกันจะทำให้มีค่าความจุไฟฟ้าที่ต่างกัน และ γ-MnO2 

(พ้ืนที่ผิวจำเพาะ 42.7 m2/g, ค่าความจุไฟฟ้า 195 mAh/g) ที่ปกติแล้วจะมีค่าความจุไฟฟ้าที่ต่ำ เมื่อ

มีพ้ืนที่ผิวจำเพาะมาก ก็สามารถมีค่าความจุไฟฟ้าที่สูงกว่า β-MnO2 (พ้ืนที่ผิวจำเพาะ 12.4 m2/g, 

ค่าความจุไฟฟ้า 150 mAh/g) ที่ปกติแล้วจะเป็นเฟสที่มีค่าความจุไฟฟ้าที่สูง และในงานวิจัยของ M. 

H. Alfatuqi และคณะ [48] ที่ได้สังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์เฟส α-MnO2 แบบแท่งนาโนที่มี

พ้ืนที่ผิวจำเพาะ 153 m2/g และได้มีค่าความจุไฟฟ้าสูงถึง 323 mAh/g ที่ความหนาแน่นกระแส 16 

mA/g แม้ว่าลักษณะสัณฐานแบบแท่งนาโนปกติแล้วจะมีค่าความจุไฟฟ้าที่น้อย แต่จะเห็นว่าการมี

พ้ืนที่ผิวจำเพาะที่สูงจะสามารถทำให้ค่าความจุไฟฟ้าสูงขึ้นได้ 

 
ตารางที่  2.2 สรุปปัจจัยต่าง ๆ ที่ส่งผลต่อสมรรถนะในแบตเตอรี่สังกะสีไอออน  

ปัจจัยที่ส่งผลต่อสมรรถะใน
แบตเตอรี่สังกะสีไอออน 

สรุปผลของปัจจัยต่าง ๆ 

เฟส 
β-MnO2 > α-MnO2 > -MnO2 > (γ-MnO2,  

-MnO2, R-MnO2, ε-MnO2)  

โครงสร้างจุลภาค 
ดอกไม้นาโน > เข้มนาโน,แผ่นนาโน > หอยเม่นนาโน 
> เส้นใยนาโน > แซนวิซนาโน > แท่งนาโน 

ขนาดอนุภาคและพ้ืนที่ผิวจำเพาะ พ้ืนที่ผิวจำเพาะที่สูงจะทำให้ค่าความจุไฟฟ้าสูง 
 

 จากที่ข้อมูลข้างต้น ในงานวิจัยนี้จึงได้ทำการศึกษาสมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนโดยได้

เตรียมวัสดุขั้วแคโทดโดยการนำแมงกานีสไดออกไซด์เฟสต่าง ๆ ที่สังเคราะห์ได้มาทำการผสมกับ  

Carbon BP2000 และ Polyvinylidene fluoride (PVDF) ในสัดส่วน 75:15:10 โดยน้ำหนัก [13] 

จากนั้นนำไปประกอบขั้วเซลล์กระดุม CR2025 ซึ่งได้เลือกใช้อิเล็กโทรไลต์เป็นซิงค์ซัลเฟต (ZnSO4) ที่

ความเข้มข้น 2.0 M [13,23] และทำการทดสอบสมรรถนะที่ความหนาแน่นกระแส 0.1-0.5 A/g โดย
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ทดสอบจนถึงรอบการใช้งานที่ 1000 รอบ เพ่ือวิเคราะห์ผลที่ได้จากการทดสอบสมรรถนะของ

แบตเตอรี่สังกะสีไอออนโดยการใช้แมงกานีสไดออกไซด์เฟสต่าง ๆ ที่สังเคราะห์ได้จากการรีไซเคิลผง

อิเล็กโทรดแบตเตอรี่แอลคาไลน์และแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนที่ใช้งานแล้วในสภาวะการชะละลายที่

แตกต่างกัน และเปรียบเทียบกับผลสมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนที่สังเคราะห์โดยใช้สารตั้ง

ต้นที่เป็นวัสดุทางการค้า 
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บทที ่3  

วิธีการดำเนินงานวิจัย 

ในงานบทนี้จะกล่าวถึงขั้นตอนในงานวิจัย โดยจะแบ่งออกเป็น 3 ขั้นตอนหลัก ได้แก่ (i) 

ขั้นตอนที่ 1  กระบวนการชะละลายด้วยกรดซัลฟิวริกด้วยสภาวะต่าง ๆ ได้แก่ การชะละลายด้วยกรด

ซัลฟิวริกที่ความเข้มข้นในช่วง 0.5-10 M ที่อุณหภูมิ 80 °C และการเติมตัวรีดิวซ์ (ได้แก่ ไฮโดรเจน

เปอร์ออกไซด์ และโซเดียมซัลไฟด์) ที่ความเข้มข้นในช่วง 0.1-0.6 M (ii) ขั้นตอนที่ 2 การเตรียม

สังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์จากสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดในขั้นตอนที่ 1 ด้วย

เทคนิคไฮโดรเทอร์มัลและการให้ความร้อนที่สภาวะต่างๆ และ (iii) ขั้นตอนที่ 3 การเตรียมขั้วแคโทด 

การประกอบแบตเตอรี่สังกะสีไอออน และการทดสอบสมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนที่ใช้

แมงกานีสไดออกไซด์ที่ได้จากข้ันตอนที่ 2 เป็นวัสดุขั้วแคโทด 

 

3.1 ขั้นตอนการชะละลายผงอิเล็กโทรดของแบตเตอรี่แอลคาไลน์และแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนที่

ใช้งานแล้วด้วยกรดซัลฟิวริก 

 3.1.1 การเตรียมผงอิเล็กโทรดของแบตเตอรี่แอลคาไลน์และแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนที่ใช้

งานแล้ว 

 แบตเตอรี่แอลคาไลน์และแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนที่ใช้งานแล้วจะถูกนำมาคัดแยกเพ่ือนำ

ผงอิเล็กโทรดออกมา และทำการผสมให้เข้ากันและบดให้ละเอียดโดยใช้เครื่องปั่น จากนั้นล้างด้วยน้ำ

ปราศจากไอออนโดยใช้เครื่อง อัลตราโซนิก เป็นเวลา 20 นาที ทำซ้ำ 3 ครั้ง และอบให้แห้ง จากนั้น

ตรวจสอบสมบัติทางกายภาพต่าง ๆ ได้แก่ องค์ประกอบทางเคมีด้วยเทคนิค X-ray fluorescence 

spectroscopy (XRF) โค รงส ร้ า งจุ ล ภ าคด้ วย  Scanning electron microscopy (SEM) เฟ ส

องค์ประกอบด้วยเทคนิค และ X-ray diffractometer (XRD)  

 3.1.2 การชะละลายผงอิเล็กโทรดของแบตเตอรี่แอลคาไลน์ด้วยกรดซัลฟิวริก  

  การชะละลายผงอิเล็กโทรดของแบตเตอรี่แอลคาไลน์มีขั้นตอนดังต่อไปนี้ ใช้ผงอิเล็กโทรด 

5 กรัมชะละลายด้วยกรดซัลฟิวริก (H2SO4) ปริมาตร 100 mL เป็นเวลา 60 นาที โดยปรับสภาวะ

ดังต่อไปนี้ (ก) การปรับอุณหภูมิ (อุณหภูมิห้องและ 80oC) สัดส่วนของแข็งต่อของเหลว (1:20-1:5) 

และความเข้มกรดที่ใช้ในการชะละลาย ( 0.5-10 M) (ข) การเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ (H2O2) ที่

ความเข้มข้นในช่วง 0.1-0.8 M (ค) เติมโซเดียมซัลไฟด์ (Na2S) ที่ความเข้มข้นในช่วง 0.1-0.6 M 

แสดงดังตารางที่ 3.1-3.3  
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ตารางที่  3.1 สภาวะที่ใช้ในการปรับอุณหภูมิ สัดส่วนของแข็งต่อของเหลวและความเข้มกรดที่ใช้ใน
การชะละลาย 

ความเข้มข้นกรด (M) อุณหภูมิ (°C) 
สัดส่วนของแข็งต่อของเหลวโดย

น้ำหนัก 

0.5 อุณหภูมิห้อง 1:20 

0.5 80 1:20 

1 80 1:10 

2 80 1:5 

5 80 1:5 

10 80 1:5 

 

ตารางที่  3.2 สภาวะที่ใช้ในการชะละลายด้วยกรดซัลฟิวริกด้วยการเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ 

ความเข้มข้นกรด (M) ความเข้มข้น H2O2 (M) 
สัดส่วนของแข็งต่อของเหลว

โดยน้ำหนัก 
0.5 0.1 1:20 
0.5 0.3 1:20 
0.5 0.6 1:20 
0.5 0.7 1:20 
0.5 0.8 1:20 

 

ตารางที่  3.3 สภาวะที่ใช้ในการชะละลายด้วยกรดซัลฟิวริกด้วยการเติมเติมโซเดียมซัลไฟด์ 

ความเข้มข้นกรด (M) ความเข้มข้น Na2S (M) 
สัดส่วนของแข็งต่อของเหลว

โดยน้ำหนัก 
0.5 0.1 1:20 
0.5 0.3 1:20 
0.5 0.6 1:20 
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 3.1.3 การชะละลายผงอิเล็กโทรดของแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนด้วยกรดซัลฟิวริก  

 นำผงอิเล็กโทรดมาทำการชะละลายด้วยกรดซัลฟิวริก (H2SO4) ที่ 100 mL เป็นเวลา 60 

นาที โดยปรับสภาวะดังนี้ (ก) เติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ (H2O2) (ข) เติมโซเดียมซัลไฟด์ (Na2S) 

สภาวะต่าง ๆ จะแสดงดังตารางที่ 3.4  

ตารางที่  3.4 สภาวะที่ใช้ในการชะละลายด้วยกรดซัลฟิวริกของผงอิเล็กโทรดในแบตเตอรี่สังกะสี
คาร์บอน 
ความเข้มข้นกรด (M) ชนิดของตัวรีดิวซ์ ความเข้มข้นของตัว

รีดิวซ์(M) 
สัดส่วนของแข็งต่อ

ของเหลว 
0.5 - - 1:20 
0.5 H2O2 0.6 1:20 
0.5 Na2S 0.3 1:20 

 

 3.1.4 การคำนวณประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสไอออนในสภาวะการชะละลายด้วย

กรดต่าง ๆ 

  การคำนวณประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสไอออนในสภาวะการชะละลายด้วยกรด

จะคำนวณจากความเข้มข้นของแมงกานีสไอออกนที่อยู่ในสารละลายที่ได้เทียบกับปริมาณแมงกานีส

ในผงอิเล็กโทรดตั้งต้น โดยนำสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดตามสภาวะในหัวข้อ 3.1.3 

และ 3.1.4 ปริมาตร 40 L ไปเจือจางในน้ำปราศจากไอออน 100 mL และทำการวิเคราะห์หาความ

เข้มข้นของแมงกานี ส ไอออน ด้ วย เทคนิ ค  Atomic Absorption Spectroscopy (AAS) เพ่ื อ

คำนวณหาประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีส (Mn leaching efficiency, LE) โดยแสดงดังสมการ

ที่ 30 

 

  Mn leaching efficiency (LE) =
CMn(g

100mL⁄ )

%Mn×Welectrode(g
100mL⁄ )

×100%  (30) 

  

 LE = ประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสด้วยกรด (%) 

 CMn  = ความเข้มข้นของแมงกานีสไอออนในสารละลายที่ได้จากเทคนิค AAS 

(g/100mL) 

  %Mn = ร้อยละของแมงกานีสในผงอิเล็กโทรดที่ได้จากเทคนิค XRF (%) 
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  Welectrode = น้ำหนักของผงอิเล็กโทรดที่ใช้ในกระบวนการชะละลายด้วยกรด 

(g/100mL) 

 

  
รูปที่ 3.1 กระบวนการชะละลายด้วยกรดและการชะละลายด้วยกรดที่อุณหภูมิสูง 

 

3.2 ขั้นตอนการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์จากสารละลายท่ีได้จากการชะละลายด้วยกรด 

 ในขั้นตอนนี้จะเป็นการเตรียมแมงกานีสไดออกไซด์สภาวะ S1 S2 S3 จากสารละลายที่ได้จาก

การชะละลายด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มัล โดยการใช้สารละลายตั้งต้นทีอ้่างอิงจากงานวิจัยของ Y. 

Liu [12] ร่วมกับสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดที่ใช้แทนที่สารละลาย MnSO4 โดยไม่ใช้

สารเคมีชนิดอ่ืนเพ่ิมเติม จากนั้นวิเคราะห์เฟสด้วยเทคนิค X-ray diffractometer (XRD) โครงสร้าง

จุลภาคด้วยเทคนิค Scanning electron microscopy (SEM) องค์ประกอบทางเคมีด้วยเทคนิค 

Energy dispersive x-ray spectroscopy (EDS) และ ขนาดอนุภาคด้วยเทคนิค Surface area and 

porosity analyzer (BET) และคำนวณหาประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสจากการสังเคราะห์ (Mn 

synthesis recovery efficiency, SE) (สมการที่ 31) และประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสโดยรวม  

(Mn overall recovery efficiency, OE) (สมการที่ 32) ซึ่งรวมส่วนของการชะละลายด้วยกรดและ

การสังเคราะห์) ทั้งนี้เพ่ือเลือกพารามิเตอร์ที่เหมาะสมในการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ที่มี

คุณสมบัติเหมาะสมต่อการนำไปใช้ในขั้วแคโทดของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนต่อไป 

 Mn synthesis recovery efficiency (SE) =
WMn(g

100mL⁄ )

CMn(g
100mL⁄ )

×100%  (31) 
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 Mn overall recovery efficiency (OE) =
WMn(g

100mL⁄ )

%Mn×Welectrode(g
100mL⁄ )

×100%  (32)  

 OE  = ประสิทธิภาพของการกู้คืนแมงกานีสโดยคิดจากผงอิเล็กโทรด (%) 

              SE  = ประสิทธิภาพของการกู้คืนแมงกานีสโดยคิดจากสารละลายที่ได้จากการ

ชะละลาย (%) 

 WMn  = น้ำหนักแมงกานีสในแมงกานีสออกไซด์ที่สั งเคราะห์ได้ โดยการใช้

สารละลายที่ได้จากการชะละลายที่ 100 mL (g/100mL) 

  %Mn  = ร้อยละของแมงกานีสในผงอิเล็กโทรดที่ได้จากเทคนิค XRF (%) 

   Welectrode = น้ำหนักของผงอิเล็กโทรดที่ ใช้ ในกระบวนการชะละลายด้วยกรด 

(g/100mL) 

   CMn  = ความเข้มข้นของแมงกานีสไอออนในสารละลายที่ได้จากเทคนิค AAS 

(g/100mL)  

 

 3.2.1 ขั้นตอนการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์สภาวะ S1 จากสารละลายที่ได้จากการชะ

ละลายด้วยกรด 

  จากงานวิจัยของกมลพรรณ มโนวิลัยกุล [13] ได้ทำการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์

เฟสแกมมา (γ-MnO2) จากการใช้สารละลายที่ได้จากการชะละลายผงขั้วแคโทดของแบตเตอรี่แอล

คาไลน์ด้วยกรดเป็นสารตั้งต้นที่สภาวะการสังเคราะห์ S1 ในตารางที่ 3.4 ดังนั้นในงานวิจัยนี้ จึงใช้

สารละลายที่ได้จากกระบวนการชะละลายผงขั้วอิเล็กโทรดของแบตเตอรี่แอลคาไลน์ด้วยกรดที่

ปริมาตร 20 mL ผสมกับแอมโมเนียมเปอซัลเฟต ((NH4)2S2O8; 0.008 mol, 1.826 g) ที่ละลายในน้ำ

ปราศจากไอออนปริมาณ 15 mL (ตารางที่ 3.4) กวนผสมให้เป็นเนื้อเดียวกันโดนใช้แท่งกวนแม่เหล็ก 

(Magnetic stirrer) แล้วนำสารละลายใส่ในหม้อนึ่งความดัน (Autoclave) ขนาด 50 mLจากนั้น

นำไปใส่ในอ่างน้ำมัน (Oil bath) และใช้อุณหภูมิที่ 90 °C เป็นเวลา 24 h   

 

 3.2.2 ขั้นตอนการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์สภาวะ S2 จากสารละลายที่ได้จากการชะ

ละลายด้วยกรด 

  อ้างอิงจากงานวิจัยของกมลพรรณ มโนวิลัยกุล[13] ได้ทำการสังเคราะห์แมงกานีสได

ออกไซด์เฟสแอลฟา (α-MnO2) จากการใช้สารละลายที่ได้จากการชะละลายผงขั้วแคโทดของ

แบตเตอรี่แอลคาไลน์ด้วยกรดเป็นสารตั้งต้นที่สภาวะการสังเคราะห์ S2 ในตารางที่ 3.4  งานวิจัยนี้จึง



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 21 

ใช้เป็นสารละลายที่ได้จากกระบวนการชะละลายผงขั้วอิเล็กโทรดของแบตเตอรี่แอลคาไลน์ด้วยกรดใน

ปริมาณ 20 mL ผสมกับแอมโมเนียมเปอซัลเฟต ((NH4)2S2O8; 0.008 mol, 1.826 g) ละลายในน้ำ

ปราศจากไอออน 15 mL กวนผสมให้เป็นเนื้อเดียวกันโดยใช้แท่งกวนแม่เหล็ก (Magnetic stirrer) 

จากนั้นใส่แอมโมเนียมซัลเฟต ((NH4)2SO4; 0.015 mol, 1.982 g) เมื่อกวนสารละลายจนเป็นเนื้อ

เดียวกันแล้ว นำสารละลายที่ได้ใส่ในหม้อนึ่งความดัน (Autoclave) ขนาด 50 mL จากนั้นทำการ

สังเคราะห์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มัลในอ่างน้ำมัน (Oil bath) ที่อุณหภูมิ 140 °C เป็นเวลา 24 

h   
 

 3.2.3 ขั้นตอนการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์สภาวะ S3 จากสารละลายที่ได้จากการชะ

ละลายด้วยกรด 

  จากงานวิจัยของกมลพรรณ มโนวิลัยกุล [13] ได้ทำการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์

เฟสเบตา (β-MnO2) จากการใช้สารละลายที่ได้จากการชะละลายผงขั้วแคโทดของแบตเตอรี่แอล

คาไลน์ด้วยกรดเป็นสารตั้งต้นที่สภาวะการสังเคราะห์ S3 ในตารางที่ 3.4  ซึ่งวิธีการเตรียมสารละลาย

ตั้งต้นจะเหมือนกับสภาวะ S1 ในหัวข้อ 3.2.1 ยกเว้นการให้ความร้อนจะเพ่ิมอุณหภูมิเป็น 140 °C 

เป็นเวลา 24 h   
 

ตารางที่  3.5 ตารางสรุปสภาวะที่ใช้ในการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์โดยกระบวนการไฮโดร
เทอร์มัลและการให้ความร้อน 

สภาวะที ่ สารตั้งต้น 
อุณหภูมิ 

(°C) 

เวลา 

(h) 

ผลิตภัณฑ์ที่

คาดว่าจะ

ได้รับ 

S1 

สารละลายจากการชะละลายด้วยกรด 20 

mL + (NH4)2S2O8 1.826 g + น้ำปราศจาก

ไอออน 15 mL  

90 24 γ-MnO2 

S2 

สารละลายจากการชะละลายด้วยกรด 20 

mL + (NH4)2S2O8 1.826 g + (NH4)2SO4 

1.982 g + น้ำปราศจากไอออน 15 mL 

140 24 α-MnO2 

S3 

สารละลายจากการชะละลายด้วยกรด 20 

mL + (NH4)2S2O8 1.826 g + น้ำปราศจาก

ไอออน 15 mL  

140 24 β-MnO2 
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รูปที่ 3.2 การสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มัลและการให้ความร้อนใน
อ่างน้ำมัน 

 

3.3 ขั้นตอนการเตรียมแบตเตอรี่สังกะสีไอออนโดยใช้แมงกานีสไดออกไซด์จากการรีไซเคิลเป็นขั้ว

แคโทด 

 3.3.1 ขั้นตอนการเตรียมขั้วแคโทดที่ใช้แมงกานีสไดออกไซด์จากการรีไซเคิล 

 ในส่วนของการเตรียมข้ัวแคโทด จะเริ่มจากการนำแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้ 

(ตารางท่ี 3.5) นำมาผสมกับคาร์บอนนำไฟฟ้าและวัสดุเชื่อมผสาน (binder) ในงานวิจัยนี้เลือกใช ้

คาร์บอน บีพี 2000 (BP2000) เป็นคาร์บอนนำไฟฟ้า และสารละลายโพลิไวนิลลิดีนฟลูออไรด์ 

(Polyvinylidene fluoride; PVDF) ในตัวทำละลายชนิดเอ็นเมทิลไพโรลิโดน (N methyl 

pyrrolidone; NMP) ที่ความเข้มข้น 10 wt% เป็นวัสดุเชื่อมผสาน โดยผสมแมงกานีสไดออกไซด์: 

คาร์บอนไฟฟ้า: สารละลาย PVDF ในสัดส่วนโดยน้ำหนักที่ 75:15:10 ตามลำดับ โดยใช้น้ำหนักรวม

ของของผสมขั้วแคโทดที่ 0.25 mg ผสมในบีกเกอร์ปิดให้สนิทด้วยพาราฟีล์มและกวนเป็นเวลา 15 

นาที จากนั้นกระจายอนุภาพด้วยเครื่องอัลตราโซนิก 3 ครั้ง ครั้งละ 5 นาที   

 การเคลือบขั้วแคโทดลงบนกราไฟต์ฟอยล์จะใช้เทคนิค tape casting โดยควบคุมความ

หนาของวัสดุขั้วแคโทดที่ 0.25 m เคลือบบนกราไฟต์ฟอยล์ที่มีความหนา 0.5 mm จากนั้นนำ

ชิ้นงานที่ได้ไปอบในบรรยากาศปกติที่ 50 °C เป็นเวลา 1 h และอบในเตาอบสูญญากาศที่ 80 °C เป็น

เวลา 24 h สำหรับการเตรียมข้ัวแคโทดสำหรับเซลล์มาตรฐาน CR2025 จะนำแผ่นขั้วแคโทดที่ได้มา

ตัดเป็นรูปวงกลมโดยใช้เครื่องตัดเซลล์กระดุม ที่มีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 1.5 cm  
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รูปที่ 3.3 การเตรียมขั้วแคโทดด้วยเครื่อง doctor-blade coater   

 

 
รูปที่ 3.4 เครื่องตัดเซลล์กระดุม ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 1.5 cm 

 

 3.3.2 ขั้นตอนการประกอบแบตเตอรี่สังกะสีไอออนแบบเซลล์กระดุมและทดสอบสมรรถนะ

ของแบตเตอรี่ 

 ในขั้นตอนนี้จะทำการประกอบแบตเตอรี่สังกะสีไอออนในรูปของเซลล์กระดุม โดยใช้เซลล์

มาตรฐาน CR2025 และมีส่วนประกอบคือ เคสอิเล็กโทรดฝั่งขั้วแอโนด แผ่นสปริงปรับความหนา 

(ขนาด 0.5 mm) แผ่นสังกะสีฟอยล์สำหรับเป็นขั้วแอโนด (ขนาด 1.0 mm) อิเล็กโทรไลต์ถูกใช้เป็น

ซิงค์ซัลเฟต 2 M (ปริมาตรรวม 60 L) แผ่นกั้นขั้วทำจากโพลีไวนิลแอลกอฮอล์เป็นแผ่นเซลลูโลสชุบ

ด้วยสารละลายซิงค์ซัลเฟตเข้มข้น 2 M สำหรับขั้วแคโทดจะถูกเลือกใช้เป็นขั้วแคโทดที่เตรียมได้จาก
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ขั้นตอนที่ 3.3.1 และปิดด้วยเคสฝั่งขั้วแคโทด จากนั้นนำไปอัดด้วยเครื่องอัดเซลล์แบตเตอรี่แบบเซลล์

กระดุม ด้วยแรงอัด 1000 MPa แบตเตอรี่สังกะสีไอออนที่เตรียมได้จะถูกนำไปทดสอบสรรมถนะด้วย

เทคนิค Galvanostatic charge-discharge (GCV) สำหรับแมงกานีสไดออกไซด์ที่เลือกมาใช้ในการ

เป็นขั้วแคโทดสำหรับทดสอบแบตเตอรี่สังกะสีไอออนแสดงดังตารางที่ 3.6  

 

ตารางที่  3.6 สรุปชนิดของแมงกานีสไดออกไซด์ที่เลือกมาใช้ในการเป็นขั้วแคโทดสำหรับการทดสอบ
แบตเตอรี่ 

ชื่อรหัส แบตเตอรี่ที่ใช้รีไซเคิล สภาวะในการสังเคราะห์ สภาวะในการชะละลาย 
A_S1 แอลคาไลน์ S1 2 M H2SO4 (80 °C) 

A_S1-H2O2 แอลคาไลน์ S1 0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 
A_S1-Na2S แอลคาไลน์ S1 0.5 M H2SO4 + 0.3 M Na2S 
Z-S1-H2O2 สังกะสีคาร์บอน S1 0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 
A_S2-H2O2 แอลคาไลน์ S2 0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 
A_S2-Na2S แอลคาไลน์ S2 0.5 M H2SO4 + 0.3 M Na2S 
A_S3-H2O2 แอลคาไลน์ S3 0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 
 

 

 
รูปที่ 3.5 เครื่องทดสอบสรรมถนะแบตเตอรี่  
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รูปที่ 3.6 แผนผังสรุปขั้นตอนการดำเนินงานวิจัย 
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บทที ่4  

ผลการทดลองและวิเคราะห์ผล 

 ในบทนี้จะกล่าวถึงผลการทดลองที่ได้ โดยจะแบ่งออกเป็น 3 ส่วนหลัก ได้แก่ ส่วนที่ 1 จะ

กล่าวถึงผลการเตรียมผงอิเล็กโทรดและกระบวนการชะละลายด้วยกรด โดยจะพูดถึงผลของสมบัติ

ทางกายภาพต่าง ๆ ของผงอิเล็กโทรดที่ใช้เป็นสารตั้งต้น ได้แก่ องค์ประกอบทางเคมี โครงสร้าง

จุลภาค และเฟส รวมถึงประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสด้วยกรด ในส่วนที่ 2 จะกล่าวถึงผลจาก

การสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มัลและการให้ความร้อน โดยจะ

อธิบายถึงเฟส โครงสร้างจุลภาค องค์ประกอบเคมี และประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีส และส่วนที ่3 

จะกล่าวถึงผลจากการเตรียมข้ัวแคโทดโดยใช้ผงแมงกานีสไดออกไซด์ที่ได้จากการรีไซเคิล และผลการ

ทดสอบสมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนที่ใช้ขั้วแคโทดดังกล่าว 

  

4.1 ผลการเตรียมและวิเคราะห์สมบัติผงอิเล็กโทรดเพื่อใช้ในกระบวนการชะละลายด้วยกรด 

 4.1.1 องค์ประกอบทางเคมีของแบตเตอรี่ที่ใช้งานแล้ว 

 องค์ประกอบทางเคมีที่ได้จาก XRF ผงอิเล็กโทรดทั้งก่อนล้างและหลังล้างของแบตเตอรี่

แอลคาไลน์และสังกะสีคาร์บอนที่ใช้งานแล้วแสดงดังตารางที่ 4.1 -4.2 ก่อนล้างได้มีการพบปริมาณ

ธาตุแมงกานีสอยู่ที่ 54.90 % โดยน้ำหนักในแบตแอลคาไลน์ และ 39.60 % โดยน้ำหนักในแบตเตอรี่

สังกะสีคาร์บอน เมื่อทำการล้างด้วยน้ำปราศจากไอออน 20 นาที 3 ครั้ง ในเครื่องอัลตราโซนิกแล้ว

นั้น มีการพบปริมาณธาตุแมงกานีสในแบตเตอรี่แอลคาไลน์และแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนที่ใช้งานแล้ว

อยู่ที่ 51.2 % และ 31.53 % ตามลำดับ นอกจากนั้น ผลที่ได้ยังคงมีการพบธาตุโลหะอ่ืน ๆ ผสม

รวมอยู่ในผงอิเล็กโทรดที่ปริมาณเล็กน้อย เช่น K Cl Ti S Fe   

 จากผลการวิเคราะห์องค์ประกอบเคมีที่ได้จะเห็นว่ากระบวนการล้างจะทำให้ปริมาณ Mn 

ลดลง เนื่องจากในขั้นตอนการล้างนั้น ระหว่างที่เปลี่ยนน้ำอาจทำให้ผงอิเล็กโทรดบางส่วนถูกเท

ออกไปด้วย ซึ่งสัดส่วนของ Mn ที่มีค่อนข้างสูงจึงเห็นการลดลงอย่างชัดเจน ในขณะที่ Zn มีสัดส่วน

ใกล้เคียงเดิม เนื่องจากสัดส่วนของ Zn ที่ไม่สูงมากนัก จึงไม่พบการลดลงของ Zn อย่างมีนัยสำคัญ  

ในขณะที่แบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนซึ่งมีสัดส่วนของ Zn ที่สูงใกล้เคียงกับสัดส่วนของ Mn หลังจากการ

ล้างจึงพบว่าทั้ง Mn และ Zn มีสัดส่วนลดลงเนื่องจากการเปลี่ยนถ่ายน้ำ 
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ตารางที่  4.1 องค์ประกอบทางเคมีของแบตเตอรี่แอลคาไลน์จากเทคนิค XRF 

แบตเตอรี่แอลคาไลน์ 
องค์ประกอบทางเคมี (wt%) 

Mn Zn K Ti S Fe 
ก่อนล้าง 54.90 14.90 6.59 0.22 0.40 0.17 
หลังล้าง 51.2 14.00 4.33 0.20 0.18 0.14 

 

ตารางที่  4.2 องค์ประกอบทางเคมีของแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน จากเทคนิค XRF 
แบตเตอรี่สังกะสี

คาร์บอน 
องค์ประกอบทางเคมี (wt%) 

Mn Zn Cl Ti S Fe 
ก่อนล้าง 39.60 29.50 8.74 0.28 0.23 0.22 
หลังล้าง 31.53 20.17 9.00 0.23 0.18 0.18 

 

 4.1.2 เฟสของผงอิเล็กโทรดในแบตเตอรี่แอลคาไลน์และแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนหลังล้าง   

 จากการวิเคราะห์เฟสของผงอิเล็กโทรดในแบตเตอรี่แอลคาไลน์ที่ผ่านการใช้งานแล้วด้วย

เทคนิค XRD พบเฟสของ ZnMn2O4 และ กราไฟต์ (Graphite) อย่างไรก็ตามการที่ผงขั้วแคโทดมี

ปริมาณที่สูงกว่าส่วนของผงของขั้วแอโนดเป็นอย่างมาก โดยมีสัดส่วนน้ำหนักอยู่ที่ 3 :1 อาจเป็นเหตุ

ทำให้ไม่พบเฟสของ ZnO ขึ้นในผลการวิเคราะห์เฟสองค์ประกอบดังกล่าว 

 ในส่วนของแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนเมื่อผ่านการใช้งานแล้วนั้นจะพบเฟสของ ZnMn2O4 

และ ZnClOH จากผลการวิเคราะห์นี้จึงสรุปได้ว่าเมื่อผ่านการใช้งานแล้วผงอิเล็กโทรดของแบตเตอรี่

ทั้ง 2 ชนิด มีการพบเฟสหลักของ Mn ที่ใกล้เคียงกันคือ ZnMn2O4 ในขณะที่เฟสหลักของสังกะสีจะมี

ความแตกต่างกัน อย่างไรก็ตาม ไม่มีการพบเฟสของคาร์บอน เนื่องจากแบตเตอรี่ชนิดนี้มีรายงานการ

ใช้คาร์บอนชนิดอะเซทิลีน แบล็ค (acetylene black) [32,33] ซึ่งมีโครงสร้างอสัณฐาน จึงไม่สารถวิ

เคราะห์ได้ด้วยเทคนิคนี้ 
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รูปที่ 4.1 เฟสองค์ประกอบของผงอิเล็กโทรดในแบตเตอรี่ที่ใช้งานแล้วของแบตเตอรี่ปฐมภูมิชนิด  
(ก) แบตเตอรี่แอลคาไลน์ และ (ข) แบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน 
  

 4.1.3 โครงสร้างจุลภาคและองค์ประกอบเคมีของผงอิเล็กโทรดในแบตเตอรี่แอลคาไลน์และ

แบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนที่ใช้งานแล้ว 

  จากการวิเคราะห์โครงสร้างจุลภาคของผงอิเล็กโทรดในแบตเตอรี่แอลคาไลน์และแบตเตอรี่

สังกะสีคาร์บอนที่ใช้งานแล้วด้วยเทคนิค SEM ที่แบตเตอรี่แอลคาไลน์ (รูปที่ 4.2ก) พบลักษณะ

โดยรวมเป็นการปะปนกันของอนุภาคที่มีสัณฐานแบบคล้ายทรงกลม และแบบแผ่น  ซึ่งคาดว่าเป็น  

ZnMn2O4 และกราไฟต์ ซึ่งสอดคล้องกับงานวิจัยก่อนหน้า [29-31] สำหรับแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน 

(รูปที่ 4.2ข) พบลักษณะแบบทรงกลมที่มีขนาดต่างกันปะปนกัน ซึ่งคาดว่าจะเป็นผงคาร์บอนชนิด

อะเซทิลีน แบล็ค (acetylene black) [32,33] ผสมกับอนุภาคของ ZnMn2O4 และ ZnClOH ซึ่ง

อะเซทิลีนแบล็คเป็นคาร์บอนที่มีการจัดเรียงตัวแบบอสัณฐาน จึงไม่พบพีคของคาร์บอนชนิดนี้ในผล
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การวิเคราะห์เฟสในหัวข้อที่ 4.1.2 ซึ่งสอดคล้องกับผลในงานวิจัยก่อนหน้า [5] และในผลการ

วิเคราะห์เฟสในหัวข้อที่ 4.1.2  ดังนั้นจากข้อมูลการวิเคราะห์สมบัติผงอิเล็กโทรดที่ได้จะเห็นว่ามีการ

พบผลิตภัณฑ์หลังใช้งานเป็น ZnMn2O4 ที่เหมือนกัน แต่ต่างกันในส่วนของชนิดคาร์บอนที่ใช้ และเมื่อ

ดูเปรียบเทียบจากตารางที่ 4.3 จะเห็นว่าในแบตเตอรี่แอลคาไลน์มีการพบสัดส่วนของ Mn ที่สูงกว่า

ในแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน ซึ่งสอดคล้องกับผลที่ได้จากการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค XRF ในข้อที่ 4.1.1 

ในณะที่สัดส่วนของคาร์บอนที่พบในแบตเตอรี่แอลคาไลน์จะต่ำกว่าแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน แต่

อย่างไรก็ตามเนื่องจากเทคนิค EDS เป็นการวิเคราะห์องค์ประกอบเคมีในพ้ืนที่จำกัด ในงานวิจัยนี้จึง

เลือกใช้ผลของสัดส่วนของ Mn ที่วิเคราะห์ด้วยเทคนิค XRF ในการคำนวณประสิทธิภาพการชะ

ละลายแมงกานีสด้วยกรด และประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสโดยรวม 

 

 
รูปที่ 4.2 โครงสร้างจุลภาคของผงอิเล็กโทรดในแบตเตอรี่ที่ใช้งานแล้วของแบตเตอรี่ปฐมภูมิชนิด  
(ก) แบตเตอรี่แอลคาไลน์ และ (ข) แบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน 
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ตารางที่  4.3 องค์ประกอบทางเคมีของแบตเตอรี่แอลคาไลน์และแบตเตอรี่สังกะสีคาบอนที่ใช้งาน
แล้วจากเทคนิค EDS   

ผงอิเล็กโทรดใน
แบตเตอรี่ 

องค์ประกอบทางเคมี (wt%) 
Mn Zn K Cl O C 

แอลคาไลน์ 66.98 11.06 3.77 - 3.08 15.12 
สังกะสีคาร์บอน 21.52 20.29 - 4.45 17.02 36.73 

 

4.2 ผลการศึกษาประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสจากผงอิเล็กโทรดในแบตเตอรี่ปฐมภูมิด้วย

กรด 

 4.2.1 ผลการศึกษาประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสจากผงอิเล็กโทรดในแบตเตอรี่แอล

คาไลน์ 

  ในการศึกษาประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีส ได้แบ่งออกเป็น 3 ส่วนหลัก คือ (i) ผล

ของการปรับอุณหภูมิ สัดส่วนของแข็งต่อของเหลวและความเข้มกรดที่ใช้ในการชะละลาย  (ii) ผลของ

การเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ และ (iii) ผลของการเติมโซเดียมซัลไฟด์   

 

1. ผลของการปรับความเข้มกรดที่ใช้ในการชะละลาย สัดส่วนของแข็งต่อของเหลวและอุณหภูมิ 

  อ้างอิงจากงานวิจัยก่อนหน้าของกมลพรรณ มโนวิไลกุล [13] ที่พบว่าความเข้มข้นกรด

ซัลฟิวริกที่ 0.5-1.5 M และระยะเวลาในการชะละลาย 15-180 นาที โดยใช้สัดส่วนของแช็งต่อ

ของเหลวที่ 1:20 ไม่ได้เพ่ิมประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสจากผงอิเล็กโทรดให้สูงขึ้น ดังนั้นใน

งานวิจัยนี้จึงใช้การชะละลายแมงกานีสด้วยกรดซัลฟิวริกที่ 0.5 M และระยะเวลาการชะละลายที่ 60 

นาที เป็นสภาวะตั้งต้น จากนั้นจึงเพ่ิมอุณหภูมิการชะละลายเป็น 80 oC [11]  และทำการปรับความ

เข้มข้นกรด (0.5-2 M) ร่วมกับสัดส่วนของแข็งต่อของเหลว (1:20-1:5 โดยน้ำหนัก) โดยให้มีสัดส่วนโม

ลของ H2SO4 ต่อของแข็งคงที่ เพ่ือดูแนวโน้มการเปลี่ยนแปลงประสิทธิภาพการชะละลาย ซึ่งพบว่า

การชะละลายที่อุณหภูมิ 80 oC ไม่ส่งผลต่อประสิทธิภาพการชะละลายอย่างมีนัยสำคัญ และเมื่อเพ่ิม

ความเข้มข้นกรดไปจนถึง 10 M ที่สัดส่วนของแข็งต่อของเหลว 1:5 โดยน้ำหนัก พบว่าค่า

ประสิทธิภาพการชะละลายยังคงอยู่ที่ประมาณ 9-15 % (ตารางที่ 4.4 และ รูปที่ 4.3)  โดยสรุปการ

ปรับอุณหภูมิ สัดส่วนของแข็งต่อของเหลวและความเข้มข้นกรดไม่ส่งผลการเพ่ิมขึ้นของประสิทธิภาพ

การชะละลายอย่างมีนัยสำคัญ ทั้งนี้จากงานวิจัยก่อนหน้าได้อธิบายเหตุผลของประสิทธิภาพการชะ

ละลายด้วยกรดซัลฟิวริกที่ต่ำเนื่องจากการชะละลายด้วยกรดซัลฟิวริกมักจะเกิด Mn4+ เป็นผลิตภัณฑ์
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พลอยได้ตามที่ได้กล่าวในสมการที่ 18-21 ซึ่งแสดงให้เห็นว่าการเพ่ิมความเข้มข้นกรดและอุณหภูมิไม่

สามารถช่วยเพิ่มการชะละลาย Mn4+ ในผลิตภัณฑ์พลอยได้ 

 

2. ผลการเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ (H2O2) เป็นตัวรีดิวซ์ 

  การเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ (H2O2) เป็นตัวรีดิวซ์ – เมื่อทำการเติมไฮโดรเจนเปอร์

ออกไซด์ที่  0.1 M พบว่าประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสมีแนวโน้มเพ่ิมขึ้นเป็น 23% 

เปรียบเทียบจาก 12 % เมื่อไม่ใส่ตัวรีดิวซ์และเมื่อเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ในปริมาณท่ีเพ่ิมมากข้ึน 

จะส่งผลทำให้ประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสมีแนวโน้มเพ่ิมสูงขึ้นจนถึงความเข้มข้นที่ 0.6 M ที่

มีประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสที่ 78.06 % แต่เมื่อเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ในที่ความ

เข้มข้นสูงขึ้นที่  0.7-0.8 M จะส่งผลทำให้ประสิทธิภาพการชะละลายลดลงที่  46 และ 52 % 

ตามลำดับ (ตารางที่ 4.4 และ รูปที่ 4.3)  จากงานวิจัยที่ผ่านมา[20,35] การเติมไฮโดรเจนเปอร์

ออกไซด์ในความเข้มข้นที่สูงกว่า 0.6 M จะให้ผลลัพธ์ที่ไม่ต่างกันอย่างมีนัยสำคัญ แต่ในกรณีนี้ผู้วิจัย

คาดว่าอาจจะเกิดจาก H2O2 ที่ความเข้มข้นสูงอาจจะไปทำปฏิกิริยากับโลหะหรือส่วนประกอบอ่ืนใน

ผงอิเล็กโทรด ส่งผลให้มีประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสต่ำลง ตัวอย่างเช่น มีรายงานการ

สลายตัวของ H2O2 บนผิวของถ่านกัมมันต์ (activated carbon) ภายใต้สภาวะกรด[37] อย่างไรก็

ตามจะต้องมีการยืนยันสมมติฐานดังกล่าวเพ่ิมเติมจากการวิเคราะห์ความเข้มข้นของไอออนชนิดอ่ืนที่

เกิดขึ้นจากปฏิกิริยาข้างเคียงดังกล่าวเพ่ิมเติม ซึ่งจะเป็นส่วนที่นอกเหนือขอบเขตงานวิจัยนี้ จึงสรุป

เบื้องต้นได้ว่าในการชะละลายโดยมีการเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์เป็นตัวรีดิวซ์ที่ 0.6 M จะให้

ประสิทธิภาพการชะละลายด้วยกรดสูงที่สุด ซึ่งอยู่ที่ 78 %    

 

3. ผลของการเติมโซเดียมซัลไฟด์ (Na2S) เป็นตัวรีดิวซ์ 

   ในการเติมโซเดียมซัลไฟด์เป็นตัวรีดิวซ์ที่ 0.1 M จะให้ค่าประสิทธิภาพการชะละลายอยู่ที่ 26 

% และเมื่อทำการเพ่ิมปริมาณในการเติมโซเดียมซัลไฟด์เป็น 0.3 M ส่งผลทำให้ประสิทธิภาพการชะ

ละลายเพ่ิมขึ้นเป็น 40 % ซึ่งจะเห็นว่าโดยรวมการเติมโซเดียมซัลไฟด์เป็นตัวรีดิวซ์นั้นจะให้

ประสิทธิภาพการชะละลายที่ใกล้เคียงกับการเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์เมื่อเปรียบเทียบที่ความ

เข้มข้นเท่ากัน (ตารางที่ 4.4 และ รูปที่ 4.3)  อย่างไรก็ตามการเติมโซเดียมซัลไฟด์ในปริมาณที่สูงกว่า 

0.3 M จะให้ค่าประสิทธิภาพการชะละลายเข้าใกล้ 0 % หรือก็คือไม่สามารถชะละลายแมงกานีส

ออกมาได้ เนื่องจากการเติมโซเดียมซัลไฟด์ในความเข้มข้นที่สูงจะส่งผลทำให้สารละลายอยู่ในสภาวะ

ที่เป็นเบส ซึ่งโดยปกติแล้วแมงกานีสจะถูกชะละลายออกมาได้ดีในสภาวะที่มีความเป็นกรดสูง และชะ
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ละลายออกมาได้ไม่ดีในสภาวะที่เป็นมีความเป็นกรดต่ำ [28] สำหรับในกรณีการเติม Na2S ที่ความ

เข้มข้น 0.6 M นั้นได้มีการตรวจวัดค่า pH ในสารละลาย ซึ่งมีค่าอยู่ที่ 13 ซึ่งมีความเป็นเบสที่ค่อนข้าง

สูง ส่งผลให้ไม่เกิดการชะละลายแมงกานีสที่ความเข้มข้นดังกล่าว 

 

ตารางที่  4.4 ตารางสรุปประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสจากผงอิเล็กโทรดในแบตเตอรี่แอล
คาไลน์ด้วยกรดที่สภาวะต่างๆ  

สภาวะที่ใช้ในการชะละลาย 
ค่าเฉลี่ยของความเข้มข้นของแมงกานีส

ไอออนในสารละลายที่ได้จากการชะละลาย
ด้วยกรด (g/100 mL) 

LE (%) 

0.5 M H2SO4 0.35 ( 0.00) 12.67 ( 0.61) 
สภาวะเมื่อปรับความเข้มกรดที่ใช้ในการชะละลาย สัดส่วนของแข็งต่อของเหลว และอุณหภูมิ 

0.5 M H2SO4 1:20 (80 °C) 0.29 ( 0.12) 10.41 ( 4.46) 
1 M H2SO4 1:10 (80 °C) 0.51 ( 0.21) 9.31 ( 3.91) 
2 M H2SO4 1:5 (80 °C) 1.09 ( 0.47) 9.94 ( 4.26) 
5 M H2SO4 1:5 (80 °C) 1.72 ( 0.35) 15.69 ( 3.17) 
10 M H2SO4 1:5 (80 °C) 1.18 ( 0.64) 10.77 ( 3.95) 

สภาวะเมื่อใช้ H2O2 เป็นตัวรดีิวซ์ 
0.5 M H2SO4 + 0.1 M H2O2 0.65 ( 0.35) 23.75 ( 2.19) 
0.5 M H2SO4 + 0.3 M H2O2 1.32 ( 0.81) 48.25 ( 6.14) 
0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 2.14 ( 0.20) 78.06 ( 7.79) 
0.5 M H2SO4 + 0.7 M H2O2 1.19 ( 0.14) 46.63 ( 5.63) 
0.5 M H2SO4 + 0.8 M H2O2 1.34 ( 0.04) 52.19 ( 4.97) 

สภาวะเมื่อใช้ Na2S เป็นตัวรีดิวซ์ 
0.5 M H2SO4 + 0.1 M Na2S 0.72 ( 0.12) 26.17 ( 4.89) 
0.5 M H2SO4 + 0.3 M Na2S 1.10 ( 0.06) 40.30 ( 2.23) 
0.5 M H2SO4 + 0.6 M Na2S 0.00 ( 0.00) 0.01 ( 0.00) 
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รูปที่ 4.3 ประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสด้วยกรดของผงอิเล็กโทรดแบตเตอรี่แอลคาไลน์  

 

 4.2.2 ผลการศึกษาประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสจากผงอิเล็กโทรดแบตเตอรี่สังกะสี

คาร์บอน 

  ในการคำนวณประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสในส่วนของแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน

นั้น ผู้วิจัยได้เลือกสภาวะที่ให้ประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสจากผงอิเล็กโทรดแบตเตอรี่แอล

คาไลน์สูงที่สุดในแต่ละรูปแบบการชะละลายจากหัวข้อที่ 4.2.1 มาใช้ในการศึกษา ซึ่งได้แก่ (1) การ

ชะละลายที่อุณหภูมิห้องโดยไม่เติมตัวรีดิวซ์ (2) การเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์เป็นตัวรีดิวซ์ที่ 0.6 M 

และ (3) การเติมโซเดียมซัลไฟด์เป็นตัวรีดิวซ์ที่ 0.3 M เนื่องการชะละลายที่อุณหภูมิ 80 °C ไม่ส่งผล

ต่อประสิทธิภาพของการชะละลายอย่างมีนัยสำคัญ จึงไม่ถูกเลือกมาศึกษาในส่วนนี้  

  จากค่าประสิทธิภาพการชะละลายในแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน เมื่อไม่มีการเติมตัวรีดิวซ์

พบว่าค่าประสิทธิภาพการชะละลายอยู่ที่ 27 % และเมื่อเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์และโซเดียม

ซัลไฟด์เป็นตัวรีดิวซ์พบว่า มีค่าประสิทธิภาพการชะละลายเพ่ิมขึ้นเมื่อเปรียบเทียบกับสภาวะการชะ

ละลายโดยไม่เติมตัวรีดิวซ์ ซึ่งมีค่าประสิทธิภาพการชะละลายอยู่ที่ 84 และ 57 % ตามลำดับ (รูปที่ 

4.4)  
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รูปที่ 4.4 ประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสด้วยกรดของผงอิเล็กโทรดแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน  

 

  ประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสจากผงอิเล็กโทรดของแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนเมื่อ

เปรียบเทียบกับกรณีของแบตเตอรี่แอลคาไลน์ที่สภาวะและความเข้มข้นเดียวกัน แสดงดังรูปที่ 4.5 

และตารางที่ 4.5 ผลการทดลองที่ได้สรุปได้ว่าการชะละลายแมงกานีสจากผงอิเล็กโทรดในแบตเตอรี่

สังกะสีคาร์บอนนั้น จะให้ค่าประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสที่สูงกว่าการชะละลายแมงกานีส

จากผงอิเล็กโทรดแบตเตอรี่แอลคาไลน์ในทุกสภาวะ ทั้งนี้อาจเป็นไปได้ว่าเป็นเพราะในแบตเตอรี่

สังกะสีคาร์บอนที่ใช้คาร์บอนชนิด acetylene black ซึ่งเมื่อดูจากผลในข้อที่ 4.1.1 แล้วนั้น จะเห็นว่า

คาร์บอนที่ใช้ในแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนจะมีลักษณะเป็นผง จึงทำให้กรดแทรกตัวเข้าไปทำการชะ

ละลายแมงกานีสได้ดีกว่า และสัดส่วนของแมงกานีสในแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนที่น้อยกว่าอาจทำให้

กรดเข้าไปทำปฏิกิริยาได้ทั่วถึงกว่า   
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รูปที่ 4.5 ประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสด้วยกรดของแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน 

 

ตารางที่  4.5 ประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสจากผงอิเล็กโทรดแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน
เปรียบเทียบกับผงอิเล็กโทรดแบตเตอรี่แอลคาไลน์   

สภาวะที่ใช้ในการ
ชะละลาย 

 

แบตเตอรี่แอลคาไลน์ แบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน 
ค่าเฉลี่ยของความ

เข้มข้นของ
แมงกานีสไอออนใน
สารละลายที่ได้จาก
การชะละลายด้วย
กรด (g/100 mL) 

 LE (%) ค่า pH ของ
สารละลาย
จากการชะ
ละลายด้วย

กรด 

ค่าเฉลี่ยของความ
เข้มข้นของแมงกานีส
ไอออนในสารละลายที่
ได้จากการชะละลาย
ด้วยกรด (g/100 mL) 

LE (%) ค่า pH ของ
สารละลาย
จากการชะ
ละลายด้วย

กรด 

0.5 M H2SO4 
0.35  

( 0.00) 

12.67 

 ( 0.61) 

2 0.55  

( 0.04) 

27.54  

( 2.00) 

2 

0.5 M H2SO4 + 
0.6 M H2O2 

2.14  

( 0.20) 

78.06 

 ( 7.79) 

2 1.68  

( 0.23) 

84.89 

 ( 3.09) 

2 

0.5 M H2SO4 + 
0.3 M Na2S 

1.10  

( 0.06) 
40.30 ( 

2.23) 

3 1.14  

( 0.15) 

57.70  

(2.57) 

3 
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  จากผลของประสิทธิภาพการชะละลายแมงกานีสที่ได้กล่าวในข้างต้น ผู้วิจัยจึงเลือกใช้

สภาวะการชะละลายด้วยกรดดังตารางที่ 4.6 เพ่ือใข้ในการเตรียมสารละลายสารตั้งต้นในการ

สังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ โดยใช้สภาวะการสังเคราะห์ตามตารางที่ 3.4  เนื่องจากในงานวิจัย

ก่อนหน้าของ กลมพรรณ มโนวิไลกุล [13] พบว่าสภาวะ S1 สามารถสังเคราะห์ γ-MnO2 ที่มีค่า

ความจุไฟฟ้าของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนสูงที่สุด และสภาวะ S2 เป็นสภาวะการสังเคราะห์ที่ให้

ประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสสูงที่สุด ดังนั้นงานวิจัยนี้จึงเน้นเปรียบเทียบประสิทธิภาพการ

สังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซดส์ภาวะ S1 และ S2 และใช้สภาวะ S3 เป็นข้อมูลเพื่อการเปรียบเทียบ 

 

ตารางที่  4.6 สรุปสภาวะการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์และชนิดของสารละลายตั้งต้นที่ได้จาก
การชะละลายด้วยกรดที่สภาวะต่าง ๆ  

สภาวะการ
สังเคราะห์ 

สภาวะการชะละลาย แบตเตอรี่แอลคาไลน์ แบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน 

S1 
การเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ 0.1-0.6 M 0.6 M 
การเติมโซเดียมซัลไฟด์ 0.1-0.3 M 0.3 M 
การใช้อุณหภูมิโดยปรับความเข้มข้น 0.5-10 M - 

S2 
การเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ 0.1-0.6 M 0.6 M 
การเติมโซเดียมซัลไฟด์ 0.1-0.3 M 0.3 M 
การใช้อุณหภูมิโดยปรับความเข้มข้น 0.5-2 M - 

S3 
การเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ 0.6 M - 
การเติมโซเดียมซัลไฟด์ 0.3 M - 
การใช้อุณหภูมิโดยปรับความเข้มข้น - - 

 

4.3 ผลการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ที่จากแบตเตอรี่แอลคาไลน์ที่ใช้งานแล้วด้วย

กระบวนการไฮโดรเทอร์มัล 

  4.3.1 ผลการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ที่จากแบตเตอรี่แอลคาไลน์ที่ใช้งานแล้วด้วย

สภาวะ S1 

(1)  ผลของตัวอย่างที่เตรียมจากสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดซัลฟิวริกที่อุณหภูมิ 80 °C  

 จากผลการวิเคราะห์เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้จากการใช้สารละลายจากการ

ชะละลายที่อุณหภูมิห้องและอุณหภูมิ 80 °C โดยรวมพบเฟสของ γ-MnO2 เป็นเฟสหลัก และ α-
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MnO2 เป็นเฟสรอง เมื่อใช้ความเข้มข้นของกรดซัลฟิวริกที่ (0.5-5 M) แต่สัดส่วนของแต่ละเฟสจะมี

ความแตกต่างกัน แต่เมื่อความเข้มข้นกรดซัลฟิวริกสูงขึ้นจนถึง 10 M จะเห็นว่าสัดส่วนของเฟส α-

MnO2 เพ่ิมสูงขึ้นจนกลายเป็นเฟสหลัก และ γ-MnO2 เป็นเฟสรอง โดยสังเกตได้จากความสูงของพีค 

ซึ่งอาจสรุปได้ว่าเฟส α-MnO2
 มีความเสถียรต่อความเป็นกรดที่สูง  

 

 
รูปที่ 4.6 เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่ได้จากการสังเคราะห์ด้วยสภาวะ S1 ที่สภาวะการชะละลาย
ที่อุณหภูมิ 80 °C 
 

(2)  ผลของตัวอย่างที่เตรียมจากสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดซัลฟิวริกแบบเติม H2O2 

เป็นตัวรีดิวซ์ 

 จากผลการเฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้จากการใช้สารละลายจากการชะละลาย

ที่สภาวะการเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ยังคง พบเฟส γ-MnO2 เป็นเฟสหลัก และ α-MnO2 เป็น

เฟสรอง สำหรับความเข้มข้นของไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ที่เพ่ิมขึ้นจนถึง 0.3 M พบเพียงเฟส  γ-

MnO2  เนื่องจากการเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ที่ความเข้มข้นสูงขึ้นไม่ส่งผลต่อการเปลี่ยนแปลงค่า 

pH จึงคาดว่าอาจจะเกิดจากความเข้มข้นของไอออนที่เปลี่ยนไป ในขณะที่กความเข้มข้นของ

ไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ที่ 0.6 M พบการเกิดเฟส α-MnO2 ที่สูงขึ้น โดยสังเกตจากความสูงของพีคที่
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ตำแหน่ง 50 60 69 ซึ่งคาดว่าเป็นเพราะความเข้มข้นของไอออนที่เพ่ิมข้ึนซึ่งได้มีรายงานงานวิจัยก่อน

หน้า ของ D. Gangwar [25] และ X. Duan [26] ที่รายงานถึงผลของสัดส่วนความเข้มข้นของสารตั้ง

ต้นทีต่่างกันจะส่งผลทำให้เกิดเฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่ต่างกันได้ 

 

 
รูปที่ 4.7 เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่ได้จากการสังเคราะห์ด้วยสภาวะ  S1 ที่สภาวะการเติม
ไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์เป็นตัวรีดิวซ์ 
 

(3)  ผลของตัวอย่างที่เตรียมจากสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดซัลฟิวริกแบบเติม Na2S 

เป็นตัวรีดิวซ์ 

 จากผลการวิเคราะห์เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้จากการใช้สารละลายจากการ

ชะละลายที่สภาวะการเติมโซเดียมซัลไฟด์ พบเฟส α-MnO2 เป็นเฟสหลัก และ ε-MnO2 เป็นเฟส

รอง และเมื่อสังเกตที่พีค ตำแหน่ง 50 60 69 ซึ่งเป็นพีคของเฟส α-MnO2  จะเห็นว่าความเข้มข้น

ของโซเดียมซัลไฟด์ที่เพ่ิมขึ้นส่งผลทำให้มีการเกิดเฟส α-MnO2 ที่เพ่ิมขึ้น เนื่องจาก Na2S มีผลทำให้

เกิดความเป็นเบสที่สูงขึ้น จึงคาดว่าความเป็นเบสจะส่งผลทำให้เกิดการเปลี่ยนแปลงเฟสซึ่งได้มี

งานวิจัยก่อนหน้าที่ได้รายงานถึงการปรับค่า pH ในการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์แล้วพบว่าค่า 

pH ส่งผลต่อเฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้ [38]  
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รูปที่ 4.8 เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่ได้จากการสังเคราะห์ด้วยสภาวะ  S1 ที่สภาวะการเติม
โซเดียมซัลไฟด์เป็นตัวรีดิวซ์ 

 

  จากการวิเคราะห์เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์จากสภาวะ S1 พบว่าสภาวะที่

ใช้ในการชะละลายด้วยกรดส่งผลต่อความเข้มข้นของไอออนของโลหะในสารตั้งต้นที่ใช้และเฟสของ

แมงกานีสไดออกไซด์ที่ เตรียมได้  โดยสารละลายตั้งต้นที่เตรียมจากการชะละลายด้วยกรดที่

อุณหภูมิห้องแบบไม่เติมตัวรีดิวซ์ การชะละลายด้วยกรดที่เติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์เป็นตัวรีดิวซ์ 

และการชะละลายที่อุณหภูมิ 80°C จะมีพบ γ-MnO2  เป็นเฟสหลัก และพบเฟส α-MnO2 เกิดขึ้น

เป็นเฟสรอง  แต่เมื่อปรับตัวรีดิวซ์เป็นโซเดียมซัลไฟด์ จะพบเฟส ε-MnO2 เป็นเฟสหลักและมีเฟส α-

MnO2 เกิดเป็นเฟสรอง แสดงดังตารางที่ 4.7 และรูปที่ 4.9  ซึ่งเป็นไปได้ว่าในกรณีที่ใช้สารละลายตั้ง

ต้นจากการชะละลายด้วยกรดโดยใช้โซเดียมซัลไฟล์เป็นตัวรีดิวซ์จะมี pH ที่แตกต่างออกไปจากกรณี

อ่ืนๆ เล็กน้อย ซึ่งอาจจะส่งผลต่อเฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่เตรียมได้ ซ่ึงสอดคล้องกับงานวิจัย

ของ C. Liu [38] พบว่าค่า pH ที่ต่างกันจะส่งผลต่อเฟสที่พบด้วยเช่นกัน นอกจากนี้ยังมีงานวิจัยของ 

D. Gangwar [25] และ X. Duan [26] ที่พบว่าความเข้มข้นของไอออนในสารละลายตั้งต้นสามารถ

ส่งผลต่อเฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่เตรียมได้  ซึ่งเฟสที่พบเกี่ยวข้องกับจำนวนนิวคลีไอของ

แมงกานีสไดออกไซด์ที่ช่วงเริ่มต้นของการเกิดนิวคลีไอ และอัตราการสลายตัวแมงกานีสไอออน 

นอกจากนี้ทางผู้วิจัยได้ทดลองโดยการปรับเพ่ิมปริมาณของสารละลายที่ได้จากการชะละลายในการ
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สังเคราะห์โดยควบคุมสารตั้งต้นให้มี mmol ของแอมโมเนียมเปอร์ซัลเฟต และสารละลายจากการชะ

ละลาย (สภาวะการชะละลายที่อุณหภูมิ 80 °C ที่ความเข้มข้นกรด 2 M) เท่ากันแล้วพบว่าเกิดการ

เปลี่ยนเฟสจาก γ-MnO2 เฟสหลัก และ α-MnO2 เฟสรอง ไปเป็นเฟส α-MnO2 (รูปที่ 4.10) ซึ่ง

แสดงว่าถ้าความเข้มข้นที่ต่างกันมากพอจะสามารถพบเฟสที่ต่างกันได้ ดังนั้นแสดงว่าผลของค่า pH 

และความเข้มข้นของไอออนในสารละลายตั้งต้นเป็นปัจจัยสำคัญที่ทำให้เกิดเฟสแมงกานีสไดออกไซด์

ที่ต่างกันระหว่างสารละลายตั้งต้น 
  

 
รูปที่ 4.9 เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่ได้จากการสังเคราะห์ด้วยสภาวะ S1 
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รูปที่ 4.10 เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่ได้จากการสังเคราะห์ด้วยสภาวะ S1 โดยทดลองปรับความ
เข้มข้นของสารตั้งต้น 
 

ตารางที่  4.7 ผลการวิเคราะห์เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้จากสภาวะ  S1 เมื่อใช้
สารละลายที่ได้จากการชะละลายที่สภาวะต่าง ๆ 

สภาวะที่ใช้ในการชะละลาย 
เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่พบ 

เฟสหลัก เฟสรอง สัญลักษณ์ ค่า pH ของสารตั้ง
ต้น 

0.5 M H2SO4  γ α γα 5 
0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 γ α γα 5 
0.5 M H2SO4 + 0.3 M Na2S α ε αε 6 

2 M H2SO4 1:5 (80 °C) γ α γα 2 
   

 ผลการวิเคราะห์โครงสร้างจุลภาคของผงแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้ผ่านการบดและคัด

ขนาดด้วยด้วยตะแกงร่อนเบอร์ 325 ด้วยเทคนิค SEM แสดงดังนี้ 

(1) ผลของตัวอย่างที่เตรียมจากสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดซัลฟิวริกที่

อุณหภูมิ 80 °C  
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 จากผลการวิเคราะห์โครงสร้างจุลภาคของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้จากการใช้

สารละลายจากการชะละลายที่อุณหภูมิ 80 °C แสดงดังรูปที่ 4.11 ตัวอย่างแมงกานีสไดออกไซด์ที่

สังเคราะห์ได้ทั้งหมด มีลักษณะเป็นหอยเม่นแบบนาโนซึ่งตรงกับลักษณะสันฐานของแมงกานีสได

ออกไซด์ γ-MnO2 [12,17] และมีเส้นใยนาโนซึ่งเป็นลักษณะสันฐานของแมงกานีสไดออกไซด์  α-

MnO2 ปะปนอยู่ [12,17] ซึ่งสอดคล้องกับผลที่ได้จากการวิเคราะห์เฟสด้วยเทคนิค XRD สำหรับ

ความเข้มข้นกรดที่เพ่ิมขึ้นไม่ส่งผลต่อลักษณะทางสัณฐานที่เกิดขึ้นอย่างชัดเจน ทั้งนี้คาดว่าเกิดจาก

ความเข้มข้นของแมงกานีสไอออนที่ใกล้เคียงกันในทุกกรณี  

 

 
รูปที่ 4.11 โครงสร้างจุลภาคของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์โดยใช้สารละลายที่ได้จากการชะ
ละลายด้วยกรดซัลฟิวริกที่สภาวะ (ก) ใช้กรดซัลฟิวริกเข้มข้น 0.5 M ที่อุณหภูมิห้อง (ข) ใช้กรด
ซัลฟิวริกเข้มข้น 1 M ที่อุณหภูมิ 80oC (ค) ใช้กรดซัลฟิวริกเข้มข้น 2 M (ง) ใช้กรดซัลฟิวริกเข้มข้น 5 
M (จ) ใช้กรดซัลฟิวริกเข้มข้น 10 M 
 

(2) ผลของตัวอย่างที่เตรียมจากสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดซัลฟิวริกแบบเติม H2O2 

เป็นตัวรีดิวซ์ 

 ผงแมงกานีสไดออกไซด์ที่ได้จะมีโครงสร้างสัณฐานหลักของแมงกานีสไดออกไซด์ที่มีลักษณะ

คล้ายหอยเม่นแบบนาโน (nano-urchin) โดยสังเกตได้ชัดเจนในรูปที่ 4.12(ง) ซึ่งไม่มีการบดและคัด

ขนาดอนุภาค ซึ่งสอดคล้องกับผลงานวิจัยก่อนหน้าที่รายงานโครงสร้างสัณฐานของแมงกานีสได

ออกไซด์เฟสแกมมาดังกล่าว [12,17] นอกจากนี้ยังพบเส้นใยนาโนซึ่งเป็นลักษณะสัณฐานของ
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แมงกานีสไดออกไซด์เฟสแอลฟา [12,17] เกาะอยู่ เช่นเดียวกับกรณีการชะละลายแบบไม่เติมตัว

รีดิวซ์ เมื่อมีการบดและคัดขนาด (รูปที่ 4.12(ก-ค)) จะเห็นได้ว่าอนุภาคเกิดการเสียรูปทรงในส่วนของ

หนามหอยเม่นนาโน นอกจากนี้จากผลการทดลองจะเห็นว่าการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์จาก

สารละลายตั้งต้นที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดที่ใช้ความเข้มข้นของไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ที่เพ่ิมข้ึน 

ส่งผลทำให้อนุภาคแมงกานีสไดออกไซด์ที่ได้มีขนาดที่ใหญ่ขึ้น คาดว่าเกิดจากความเข้มของไอออนที่

สูงขึ้นจะส่งเสริมและเพ่ิมอัตราการเกิดปฏิกิริยาจึงทำให้การโตของผลึกต่อเนื่องนานขึ้น  

 

 
รูปที่ 4.12 โครงสร้างจุลภาคของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์โดยใช้สารละลายที่ได้จากการชะ
ละลายที่สภาวะ (ก) เติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ 0.1 M (ข) เติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ 0.3 M (ค) 
เติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ 0.6 M (ง) เติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ 0.6 M (ไม่บดและคัดขนาด) 

    

(3)  ผลของตัวอย่างที่เตรียมจากสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดซัลฟิวริกแบบเติม Na2S 

เป็นตัวรีดิวซ์ 

  จากผลการวิเคราะห์โครงสร้างจุลภาคของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้จากการใช้

สารละลายจากการเติมโซเดียมซัลไฟด์เป็นตัวรีดิวซ์แสดงดังรูปที่ 4.13 ตรวจพบลักษณะคล้ายเส้นใย

นาโนเกาะอยู่กับอนุภาคทรงกลม  จากงานวิจัยก่อนหน้าพบว่า ε-MnO2 จะมีสัณฐานคล้ายไข่ปลา 

[18,19] ซึ่งอาจจะเกิดเกาะกันของอนุภาคขนาดเล็กรวมตัวเป็นอนุภาคกึ่งทรงกลมดังที่พบในงานวิจัย

นี้  และเมื่อเมื่อศึกษาผลของความเข้มข้นของ Na2S ที่ใช้เป็นตัวรีดิวซ์ในขั้นตอนการชะละลายด้วย
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กรดส่งผลต่อโครงสร้างจุลภาคของแมงกานีสไดออกไซด์ที่เตรียมได้พบว่าความเข้มข้นของโซเดียม

ซัลไฟด์ที่เพ่ิมขึ้นจะทำให้มีปริมาณเส้นใยที่เกาะอยู่กับอนุภาคทรงกลมเพ่ิมขึ้น ซึ่งสอดคล้องกับผล

วิเคราะห์เฟสที่พบสัดส่วนของ α-MnO2 ที่เพ่ิมข้ึนเมื่อความเข้มข้นของโซเดียมซัลไฟด์สูงขึ้น 

  

 

รูปที่ 4.13 โครงสร้างจุลภาคของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์โดยใช้สารละลายที่ได้จากการชะ
ละลายด้วยกรดซัลฟิวริกโดยใช้ตัวรีดิวซ์โซเดียมซัลไฟด์ที่ความเข้มข้น (ก) 0.1 M (ข) 0.3 M   

 

  สำหรับองค์ประกอบทางเคมีจากการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค EDS แสดงดังตารางที่ 4.8 โดยรวม

แล้วการสังเคราะห์ด้วยสภาวะ S1 พบปริมาณ Mn โดยรวมอยู่ในช่วง 51-62 % และ O อยู่ที่ 37-48 

% และอนุภาคแมงกานีสออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้ ไม่มีการตรวจพบสิ่งเจือปนอ่ืนในทุกสภาวะการชะ

ละลาย 

 

ตารางที่  4.8 องค์ประกอบทางเคมีของแมงกานีสไดออกไซด์สภาวะ S1  
สภาวะการสังเคราะห์
แมงกานีสไดออกไซด์ 

สภาวะที่ใช้ในการชะละลาย 
องค์ประกอบทางเคมี (%wt) 

Mn O 

S1 
2 M H2SO4 1:5 (80 °C) 58.09 41.91 

0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 51.63 48.37 
0.5 M H2SO4 + 0.3 M Na2S 62.09 37.91 
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  4.3.2 ผลการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ที่จากแบตเตอรี่แอลคาไลน์ที่ใช้งานแล้วด้วย

สภาวะ S2 

  ในการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ด้วยสภาวะ S2 ซึ่งในการการชะละลายที่

อุณหภูมิห้องโดยไม่เติมตัวรีดิวซ์และการเติมโซเดียมซัลไฟด์ จะพบ α-MnO2 โดยมี R-MnO2 สำหรับ

การเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ และชะละลายที่อุณหภูมิ 80 °C จะมีการพบเฟส α-MnO2 สำหรับ

การพบเฟสที่ต่างกันนี้อาจเป็นผลมาจากความแตกต่างเข้มข้นของสารตั้งต้นที่ใช้ ตามงานวิจัยก่อน

หน้า [25,26] ที่ ได้มีการปรับความเข้มข้นของสารตั้งต้นที่ ใช้ในการสังเคราะห์ซึ่งส่งผลต่อการ

เปลี่ยนแปลงเฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้ และผลจากค่า pH ที่ต่างกันส่งผลต่อเฟสที่

พบด้วยเช่นกัน [38] ผลที่ได้แสดงดังตารางที่ 4.9 และรูปที่ 4.14  
 

 
รูปที่ 4.14 เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่ได้จากการสังเคราะห์ด้วยสภาวะ S2 
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ตารางที่  4.9 ผลการวิเคราะห์เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้จากสภาวะ S2 โดยใช้
สารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดที่สภาวะต่าง ๆ   

สภาวะที่ใช้ในการชะละลาย 
เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่พบ 

เฟสหลัก เฟสรอง สัญลักษณ์ 
0.5 M H2SO4 α R αR 

0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 α - α 
0.5 M H2SO4 + 0.3 M Na2S α R αR 

2 M H2SO4 1:5 (80 °C) α - α 
 

 ผลการวิเคราะห์โครงสร้างจุลภาคด้วยเทคนิค SEM ของผงแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ด้วย

สภาวะ S2 ได้ผ่านการบดและคัดขนาดด้วยด้วยตะแกงร่อนเบอร์ 325 แสดงดังนี้ 

1. ผลของตัวอย่างที่เตรียมจากสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดซัลฟิวริกที่อุณหภูมิ 80 

°C  

  จากผลการวิเคราะห์โครงสร้างจุลภาคของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้จากสภาวะ S2 

โดยการใช้สารละลายจากการชะละลายที่อุณหภูมิ 80 °C แสดงดังรูปที่ 4.15(ง)-(จ) โดยที่ความ

เข้มข้นกรด 1 M รูปร่างทางสันฐานเป็นเส้นใยนาโนซึ่งเป็นรูปร่างโดยปกติของ α-MnO2  สำหรับที่

การใช้กรดที่ความเข้มข้น 2 M กลับพบรูปร่างสันฐานเป็นก้อนกลมคล้ายคลึงหอยเม่นของ γ-MnO2  

แต่ได้มีงานวิจัยก่อนหน้า[21] ที่กล่าวถึงแมงกานีสไดออกไซด์เฟส α-MnO2 ที่มีลักษณะเป็นหอยเม่น

เช่นกัน และจากผลวิเคราะห์ด้วยเทคนิค XRD ที่ยังคงยืนยันได้ถึงการเป็นเฟส α-MnO2  นอกจากนี้

ยังมีงานวิจัยที่พบว่าค่า pH ส่งผลทำให้เกิดเปล่ยนแปลงลักษณะสัณฐานด้วยเช่นกัน [38,40] จึงคาด

ว่าการที่พบเฟส α-MnO2 ในลักษณะของหอยเม่น อาจเกิดจากผลของค่า pH ซึ่งสังเกตได้จากการที่

ความเข้มข้นกรดเพ่ิมขึ้นจะเริ่มพบการเกาะตัวกันของเส้นใย (รูปที่ 4.15(ข)) และมีลักษณะเป็นหอย

เม่นต่อมา (รูปที่ 4.15(ค)) 
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รูปที่ 4.15 โครงสร้างจุลภาคของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ในสภาวะ S2 โดยใช้สภาวะการชะ
ละลายด้วยกรดซัลฟิวริกที่สภาวะ (ก) กรดซัลฟิวริกเข้มข้น 0.5 M ที่อุณหภูมิห้อง (ข) กรดซัลฟิวริก
เข้มข้น 1 M ที่อุณหภูมิ 80 °C (ค) กรดซัลฟิวริกเข้มข้น 2 M ที่อุณหภูมิ 80 °C  

 

2.  ผลของตัวอย่างที่เตรียมจากสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดซัลฟิวริกแบบเติม H2O2 

เป็นตัวรีดิวซ์ 

  จากผลการวิเคราะห์โครงสร้างจุลภาคของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้จากสภาวะ S2 

แสดงดังรูปที่ 4.12 (ก)-(ค) พบว่าแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้มีลักษณะเป็นเส้นใยนาโนซึ่งตรง

กับรูปร่างสันฐานของ α-MnO2 อย่างไรก็ตาม ไม่มีการพบผลของความเข้มข้นของ H2O2 ต่อการ

เปลี่ยนแปลงลักษณะสัณฐานที่ได้ 

 
รูปที่ 4.16 โครงสร้างจุลภาคของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ในสภาวะ S2 โดยใช้สภาวะการชะ
ละลายด้วยกรดแบบเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์เป็นตัวรีดิวซ์ที่ความเข้มข้น (ก) 0.1 M (ข) 0.3 M (ค) 
0.6 M 

 

3.  ผลของตัวอย่างที่เตรียมจากสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดซัลฟิวริกแบบเติม Na2S 

เป็นตัวรีดิวซ์ 

  จากผลการวิเคราะห์โครงสร้างจุลภาคของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ในสภาวะ  S2 จาก

การใช้สารละลายจากการเติมโซเดียมซัลไฟด์เป็นตัวรีดิวซ์แสดงดังรูปที่ 4.13 ตรวจพบรูปร่างส่วนใหญ่

เป็นเส้นใยนาโน และการเกาะตัวของก้อนเล็กๆ ซึ่งอาจเป็นไปได้ว่าเป็นรูปร่างของ R-MnO2 [34] และ
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ในการวิเคราะห์องค์ประกอบทางเคมีด้วยเทคนิค EDS แสดงดังตารางที่ 4.11 ไม่มีการพบสิ่งเจือปนใน

ผลิตภัณฑ์แมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้   

 

 
รูปที่ 4.17 โครงสร้างจุลภาคของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ในสภาวะ S2 โดยใช้สภาวะการชะ
ละลายด้วยกรดแบบเติมโซเดียมซัลไฟด์เป็นตัวรีดิวซ์ที่ความเข้มข้น (ก) 0.1 M (ข) 0.3 M 

 

  สำหรับองค์ประกอบทางเคมีจากการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค EDS แสดงดังตารางที่ 4.10 

โดยรวมแล้วการสังเคราะห์ด้วยสภาวะ S2 พบปริมาณ Mn โดยรวมอยู่ในช่วง 56-57 % และ O อยู่ที่ 

42-43 % และไม่มีการพบสิ่งเจือปนอ่ืนในอนุภาคแมงกานีสออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้  

 

ตารางที่  4.10 องค์ประกอบทางเคมีของแมงกานีสไดออกไซด์สภาวะ S2  
สภาวะการสังเคราะห์
แมงกานีสไดออกไซด์ 

สภาวะที่ใช้ในการชะละลาย 
องค์ประกอบทางเคมี (%wt) 

Mn O 

S2 
0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 56.40 43.60 
0.5 M H2SO4 + 0.3 M Na2S 57.55 42.45 

 

 4.3.3 ผลการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ที่จากแบตเตอรี่แอลคาไลน์ที่ใช้งานแล้วด้วย

สภาวะ S3 

  ผลการวิเคราะห์เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์จากสภาวะ  S3 แสดงดังรูปที่ 

4.14 และตารางที่ 4.11 เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่ใช้สารตั้งต้นที่ได้จากการชะละลายโดยการ

เติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์เป็นตัวรีดิวซ์จะพบ เฟส β-MnO2 เพียงเฟสเดียว ในขณะที่เมื่อเปลี่ยน

ชนิดของตัวรีดิวซ์เป็นโซเดียมซัลไฟด์จะพบเฟส α-MnO2 เป็นเฟสหลักและ β-MnO2 เป็นเฟสรอง  
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สำหรับการพบเฟสที่ต่างกันอาจเกิดได้จากความเข้มข้นที่ต่างกัน  [25,26] และผลจากค่า pH ซึ่ง

สอดคล้องกับในงานวิจัยก่อนหน้า[38]   

 

ตารางที่  4.11 ผลการวิเคราะห์เฟสแมงกานีสไดออกไซด์จากการสังเคราะห์ด้วยสภาวะ S3  

สภาวะที่ใช้ในการชะละลาย 
เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่พบ 

เฟสหลัก เฟสรอง สัญลักษณ์ 
0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 β - β 
0.5 M H2SO4 + 0.3 M Na2S α β αβ 
 

 
รูปที่ 4.18 เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์จากสภาวะ S3 

 

 4.3.3 ผลการคำนวณประสิทธิภาพของการกู้คืนแมงกานีสจากการสังเคราะห์แมงกานีสได

ออกไซด์ที่สภาวะต่างๆ  

  ประสิทธิภ าพของการกู้ คืนแมงกานี สจะพิจารณ าแบ่ งออกเป็ น  2 ส่ วนคือ  (1)  

ประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสจากการสังเคราะห์ (SE) เป็นการคำนวณการกู้คืนแมงกานีสที่อยู่ใน

แมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้เทียบกับปริมาณแมงกานีสที่อยู่ในสารละลายตั้งต้นที่ใช้ในการ

สังเคราะห์ โดยคำนวณได้จากสมการที่ 31 และ (2) ประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสโดยรวม (OE) 

เป็นการคำนวณการกู้คืนแมงกานีสที่อยู่ในแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้เทียบกับปริมาณ

แมงกานีสที่อยู่ในผงอิเล็กโทรดตั้งต้น  ซึ่ง OE จะเป็นผลคูณของ SE และ LE โดยคำนวณได้จาก



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 50 

สมการที่ 32  โดยจะเปรียบเทียบที่ประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสที่สภาวะการสังเคราะห์ S1-S3 

เมื่อใช้สารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดที่สภาวะต่างๆ   (ตารางที่ 4.12 และรูปที่ 4.19-

4.24)  

 

 4.3.3.1 ประสิทธิภาพของการกู้คืนแมงกานีสโดยการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์การ
สังเคราะห์ด้วยสภาวะ S1 
   ผลของประสิทธิภาพของการกู้คืนแมงกานีสจากการสังเคราะห์แมงกานีสได

ออกไซด์ด้วยสภาวะ S1 เมื่อใช้สารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดในสภาวะต่างๆ สรุปได้ดังนี้ 

1. การชะละลายที่อุณหภูมิ 80 °C – เมื่อพิจารณาค่า SE โดยใช้สารละลายตั้งต้นจากการชะ

ละลายด้วยกรดที่ความเข้มข้น 0.5-2 M ที่อุณหภูมิ 80 °C  (รูปที่ 4.19 ตารางที่ 4.12) พบ

ค่า SE อยู่ที่  46 -59 % เมื่ อเทียบกับการชะละลายด้วยกรดที่ ความเข้มข้น  0.5 M 

อุณหภูมิห้อง ที่มีค่า SE ที่ 62.55% จะเห็นว่าการเพ่ิมความเข้มข้นของกรดและอุณหภูมิ 80 

°C ในช่วงความเข้มข้นดังกล่าว ไม่ได้ช่วยให้ค่า SE สูงขึ้นจากสภาวะตั้งต้น  

  เมื่อใช้กรดที่ความเข้มข้น 5 M โดยคงสัดส่วนของแข็งต่อของเหลวที่ 1:5 พบค่า 

SE เพ่ิมข้ึนเป็น 100% และเมื่อพิจารณาค่า pH ของสารละลายตั้งต้นจะเห็นว่าค่า pH ลดลง

อย่างมาก (รูปที่ 4.19 ตารางที่ 4.12) ซึ่งแสดงว่า SE จะขึ้นอยู่กับ pH ของสารละลายตั้งต้น 

จึงคาดว่าที่ช่วงความเข้มข้นกรดที่ 5 M อาจเกิดส่งเสริมการทำปฏิกิริยาตามสมการที่ 21 ให้

เกิดได้เร็วขึ้น 

2. การเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ (H2O2) เป็นตัวรีดิวซ์ – โดยรวมแล้วค่า SE เมื่อใช้สภาวะ

การเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์นั้นมีค่าไม่ต่างกันอย่างมีนัยสำคัญ โดยมีค่าอยู่ที่ 69-74 % 

(รูปที่ 4.19 ตารางที่ 4.12) เมื่อพิจารณาค่า pH ของสารละลายตั้งต้นก็จะไม่มีความแตกต่าง

มากนัก ในขณะที่ค่า OE พบว่ามีแนวโน้มแบบเดียวกันกับ LE คือเมื่อมีการเติมไฮโดรเจน

เปอร์ออกไซด์จะทำให้ค่า LE เพ่ิมขึ้น จึงส่งผลให้ค่า OE เพ่ิมขึ้นจาก 8 % เป็น 57 %  (รูปที่ 

4.20 ตารางที่ 4.12) โดยมีค่าสูงสุดเมื่อเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ความเข้มข้น 0.6 M จะมี

ค่า OE ที่  57%  ซึ่งจะบ่งบอกได้ถึงการที่แนวโน้มของค่า OE ที่สภาวะการเติมไฮโดรเจน

เปอร์ออกไซด์เพ่ิมขึ้นนั้นเกิดจากความเข้มข้นของแมงกานีสในสารละลายที่ได้จากการชะ

ละลายด้วยกรดเพ่ิมข้ึน ซึ่งถูกใช้เป็นสารตั้งต้นในการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ต่อมา   

3. การเติมโซเดียมซัลไฟด์ (Na2S) เป็นตัวรีดิวซ์ - ในการเติมโซเดียมซัลไฟด์เป็นตัวรีดิวซ์ที่ 0.1 

M มีค่า SE ที่ 70 % และที่ 0.3 M จะมีค่า SE ที่ 81 % (รูปที่ 4.19 ตารางที่ 4.12)  โดยจะ
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เห็นว่ามีค่าเปลี่ยนแปลงไปเมื่อ pH ของสารละลายตั้งต้นมีการเปลี่ยนแปลงจากประมาณ 5 

เป็น 6  (ตารางที่ 4.12) ซึ่งในวิจัยก่อนหน้า ที่ได้อธิบายถึงผลของค่า pH ต่อการสังเคราะห์

แมงกานีสไดออกไซด์ [38] นอกจากนี้ผู้วิจัยคาดว่าการเกิด Na2SO4 ในสารละลายที่ได้จาก

การชะละลายด้วยกรด (สมการที่ 23) ซึ่งมีความเป็นเบสอาจช่วยในการยับยั้งการลดลงของ

ค่า pH ในระหว่างการเกิดปฏิกิริยาได้จึงเป็นผลทำให้ค่า SE เพ่ิมขึ้นเมื่อความเข้มข้นของ

โซเดียมซัลไฟด์เพ่ิมขึ้น เมื่อพิจารณาค่า OE จะพบว่ามีค่าอยู่ที่ 19 % และ 35 % ที่ความ

เข้มข้นของ Na2S ที่ 0.1 M และ 0.3 M ตามลำดับ ซึ่งจะใกล้เคียงกับสภาวะการเติม H2O2 

ที่ 0.1 M และ 0.3 M (ดังรูปที่ 4.20) 

 

 
รูปที่ 4.19 ประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสจากการสังเคราะห์ (SE) แมงกานีสไดออกไซด์ด้วยสภาวะ 
S1 โดยใช้สารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดที่สภาวะต่าง ๆ เป็นสารตั้งต้น 
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รูปที่ 4.20 ประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสจากโดยรวม (OE) ด้วยสภาวะ S1 โดยใช้สารละลายที่ได้
จากการชะละลายด้วยกรดที่สภาวะต่าง ๆ เป็นสารตั้งต้น 
 
 4.3.3.2 ประสิทธิภาพของการกู้คืนแมงกานีสโดยการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์การ
สังเคราะห์ด้วยสภาวะ S2 
   ผลของประสิทธิภาพของการกู้คืนแมงกานีสจากการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์

ด้วยสภาวะ S2 เมื่อใช้สารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดในสภาวะต่าง ๆ สรุปได้ดังนี้ 

1. การชะละลายที่อุณหภูมิ 80 °C – โดยรวมพบค่า SE ที่ช่วง 58-101 % (รูปที่ 4.21 และ

ตารางที่ 4.12) จะสังเกตว่าเมื่อความเข้มข้นกรดเพ่ิมขึ้น ค่า SE จะมีแนวโน้มลดลง เนื่องจาก

ค่าจากค่า pH ที่ลดลงซึ่งสอดคล้องกับงานวิจัยก่อนหน้า[38] จึงทำให้ค่า OE ลดลง ซึ่งมีค่า

อยู่ที่ช่วง 9-16 % (รูปที่ 4.22 และตารางท่ี 4.12)  

2. การเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ (H2O2) เป็นตัวรีดิวซ์ – เมือ่พิจารณาท่ี SE มีค่าอยู่ทีช่่วง 79-

90 % (รูปที่ 4.21 และตารางที่ 4.12) ซึ่งไม่ต่างกันอย่างมีนัยสำคัญ ค่า OE ที่พบจึงเป็นผล

มาจากค่า LE มากกว่า โดยมีค่าอยู่ที่ช่วง 25-77 % (รูปที่ 4.22 และ ตารางที่ 4.12)  

3. การเติมโซเดียมซัลไฟด์ (Na2S) เป็นตัวรีดิวซ์ - ในการเติมโซเดียมซัลไฟด์เป็นตัวรีดิวซ์ที่ 0.1 

มีค่า SE อยู่ที่ 85 % และที่ 0.3 M จะมีค่า SE อยู่ที่ 103 % (รูปที่ 4.21 และตารางที่ 4.12) 

สาเหตุของการที่ค่า SE เพ่ิมขึ้นนั้นเนื่องการที่ความเข้มข้นของโซเดียมซัลเพ่ิมขึ้นจะทำให้ค่า 
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pH สูงขึ้น ซึ่งเป็นไปตามงานวิจัยของ C. Liu [38] จึงสรุปได้ว่า OE ที่ลดลงเป็นผลมาจากค่า 

SE ซึ่งมีค่า OE อยู่ที่ช่วง 28-48 % (รูปที่ 4.22 และตารางท่ี 4.12)  
 

 
รูปที่ 4.21 ประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสจากการสังเคราะห์ (SE) แมงกานีสไดออกไซด์ด้วยสภาวะ 
S2 โดยใช้สารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดที่สภาวะต่างๆ เป็นสารตั้งต้น 
 

 
รูปที่ 4.22 ประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสจากโดยรวม (OE) ด้วยสภาวะ S2 โดยใช้สารละลายที่ได้
จากการชะละลายด้วยกรดที่สภาวะต่าง ๆ เป็นสารตั้งต้น 
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 4.3.3.3 ประสิทธิภาพของการกู้คืนแมงกานีสโดยการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์การ
สังเคราะห์ด้วยสภาวะ S3 
   ผลของประสิทธิภาพของการกู้คืนแมงกานีสจากการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์

ด้วยสภาวะ S3 เมื่อใช้สารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดในสภาวะต่าง ๆ สรุปได้ดังนี้ 

   สำหรับการสังเคราะห์ด้วยสภาวะ  S3 พิจารณาที่  SE สภาวะการชะละลายที่

อุณหภูมิห้องและการเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ โดยรวมจะมีค่า SE ที่ใกล้เคียงกับสภาวะ S1 ซึ่งมี

ค่าอยู่ที่ 62 % และ 71 % ในขณะที่สภาวะการเติมโซเดียมซัลไฟด์จะมีค่า SE ที่ต่างกัน โดยมีค่าอยู่ที่ 

55% เนื่องจากสภาวะ S3 จะใช้อุณหภูมิที่สูงกว่า และในขณะเดียวกันได้มีงานวิจัยก่อนหน้าของ N. 

Zikalala [39] ที่กล่าวถึงการที่ Na2SO4 จะสามารถเปลี่ยนสถานะเป็นน้ำเกลือได้ที่อุณหภูมิสูงขึ้น จึง

เป็นไปได้ว่าการสังเคราะห์ด้วยสภาวะ S3 ที่ใช้อุณหภูมิ 140 °C อาจทำให้เกิดปฏิกิริยาบางอย่างกับ 

Na2SO4 ซึ่งมีผลทำให้ค่า pH ลดลง ค่า SE จึงต่ำกว่าที่สภาวะ S1 แม้จะใช้สารตั้งต้นเหมือนกัน 

 

 
รูปที่ 4.23 ประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสจากการสังเคราะห์ (SE) แมงกานีสไดออกไซด์ด้วยสภาวะ 
S3 โดยใช้สารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดที่สภาวะต่างๆ เป็นสารตั้งต้น 
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รูปที่ 4.24 ประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสจากโดยรวม (OE) ด้วยสภาวะ S3 โดยใช้สารละลายที่ได้
จากการชะละลายด้วยกรดที่สภาวะต่างๆ เป็นสารตั้งต้น 
  

  เมื่อเปรียบเทียบการค่าประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสประสิทธิภาพการกู้คืน

แมงกานีสจากแบตเตอรี่แอลคาไลน์ทั้ง SE และ OE จะเห็นว่าทั้งสภาวะ S1 S2 และ S3 ค่า SE จะมี

ผลโดยตรงต่อค่า OE เมื่อใช้สภาวะการชะละลายที่อุณหภูมิ 80 °C และการเติมโซเดียมซัลไฟด์ 

ในขณะที่สภาะการเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ซึ่งจะเป็นผลมาจากค่า LE มากกว่า  และเมื่อ

เปรียบเทียบทุกสภาวะการสังเคราะห์ จะเห็นว่าสภาวะ S2 จะมีค่า SE ที่สูงที่สุด ทั้งนี้อาจเป็นผลมา

จากในการสังเคราะห์สภาวะ S2 นั้นมีส่วนที่แตกต่างจากสภาวะ S1 และ S3  คือ จะมีการเติม

แอมโมเนียมซัลเฟต ซึ่งอาจเป็นไปได้ว่าแอมโมเนียมซัลเฟตส่งผลต่อ pH ของสารละลายตั้งต้น ผลการ

เปรียบเทียบประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสจากแบตเตอรี่แอลคาไลน์ทั้ง SE และ OE แสดงดังตาราง

ที่ 4.12 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 56 

ตารางที่   4.12 ประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสจากแบตเตอรี่แอลคาไลน์โดยคำนวณจากผง
อิเล็กโทรดและสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรด   

ตัวอย่าง
สารละลาย 

 LE (%) 
SE (%) OE (%) ค่า pH สารตั้งต้น 

S1 S2 S3 S1 S2 S3 S1 S2 S3 

0.5 M H2SO4 
12.67  

( 0.61) 

62.55  

( 3.68) 

77.28  

( 5.28) 

62.85  

( 1.23) 

8.47  

( 0.50) 

11.11  

( 0.76) 

8.62  

( 0.76) 

5 1 5 

0.5 M H2SO4 
1:20 (80 °C) 

10.41  

( 4.46) 

46.58 

 ( 5.86) 

101.76  

( 5.31) 
- 

5.18  

( 0.65) 

16.74  

( 0.87) 
- 

5 1 - 

1 M H2SO4 
1:10 (80 °C) 

9.31  

( 3.91) 

50.20  

( 2.23) 

93.81  

( 9.02) 
- 

5.00  

( 0.22) 

13.56  

( 0.67) 
- 

5 1 - 

2 M H2SO4 
1:5 (80 °C) 

9.94  

( 4.26) 

59.64  

( 0.72) 

58.33  

( 2.23) 
- 

6.34  

( 0.07) 

9.07  

( 0.16) 
- 

2 0 - 

5 M H2SO4 
1:5 (80 °C) 

15.69 

( 3.17) 

100.64  

( 2.01) 
- - 

16.90 

( 0.33) 
- - 

0 - - 

10 M H2SO4 
1:5 (80 °C) 

10.77 

 ( 3.95) 

43.75  

( 4.33) 
- - 

5.04  

( 0.49) 
- - 

- - - 

สภาวะการชะละลายเมื่อเติม H2O2 เป็นตัวรีดิวซ ์

0.5 M H2SO4 
+ 0.1 M H2O2 

23.75  

( 2.19) 

69.65  

( 5.62) 

90.54  

( 3.12) 
- 

16.54 

( 1.33) 

25.45  

( 0.88) 
- 

5 1 - 

0.5 M H2SO4 
+ 0.3 M H2O2 

48.25  

( 6.14) 

67.12 

( 
11.67) 

79.87  

( 0.64) 
- 

32.39 

( 5.63) 

46.50  

( 3.77) 
- 

5 1 - 

0.5 M H2SO4 
+ 0.6 M H2O2 

78.06  

( 7.79) 

74.12  

( 1.59) 

84.55 

( 4.85) 

71.79  

( 3.46) 

57.62 

( 1.23) 

77.71  

( 2.34) 

55.80 

( 2.47) 

5 1 5 

สภาวะการชะละลายเมื่อเติม Na2S เป็นตัวรีดิวซ ์

0.5 M H2SO4 
+ 0.1 M Na2S 

46.63  

( 5.63) 

70.38  

( 2.08) 

85.92 

( 1.71) 
- 

19.71 

( 0.58) 

28.56  

( 0.57) 
- 

5 1 - 

0.5 M H2SO4 
+ 0.3 M Na2S 

52.19  

( 4.97) 

81.40  

( 2.50) 

103.06 

( 8.33) 

55.54 

( 3.61) 

35.10 

( 1.07) 

48.94  

( 3.79) 

23.95 

( 3.78) 

6 1 - 
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4.4 ผลการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์จากสารละลายท่ีได้จากชะละลายด้วยกรดของ

แบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนที่ผ่านการใช้งานแล้ว 

 4.4.1 ผลการวิเคราะห์เฟสและโครงสร้างจุลภาคของแมงกานีสไดออกไซด์ท่ีสังเคราะห์ได้ 

1. ผลของการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์จากสภาวะ S1 

   เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์จากสภาวะ  S1 พบว่าเมื่อสังเคราะห์

สังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์เมื่อใช้สารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดของแบตเตอรี่สังกะสี

คาร์บอน โดยรวมแล้วมีการพบเฟสที่เหมือนกันในทุกสภาวะการชะละลายด้วยกรด ทั้งการชะละลาย

ที่อุณหภูมิห้องโดยไม่เติมตัวรีดิวซ์ การเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์เป็นตัวรีดิวซ์ และการเติมโซเดียม

ซัลไฟด์เป็นตัวรีดิวซ์ พบเฟส γ-MnO2 เป็นเฟสหลัก โดยมีเฟส α-MnO2 เป็นเฟสรอง สำหรับกรณี

ของแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนที่ไม่มีการพบเฟสที่ต่างกันในสภาวะ S1 เหมือนกับกรณีของแบตเตอรี่

แอลคาไลน์ ซึ่งได้มีงานวิจัยก่อนหน้า [40] ที่ได้อธิบายถึงการที่ใช้สารเคมีที่ต่างกันในการปรับค่า pH 

ในสารละลายแล้วพบว่าสารเคมีที่ใช้ส่งผลต่อการเกิดเฟสด้วยเช่นกัน ในกรณีนี้จึงคาดว่าอาจเกิดจาก

ในสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดซึ่งถูกใช้เป็นสารตั้งต้นในการสังเคราะห์ ในกรณีของ

แบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนนั้นมีสารเจือปนที่แตกต่างกับกรณีของแบตเตอรี่แอลคาไลน์ แสดงดังตาราง

ที่ 4.13 และรูปที่ 4.25 

 

ตารางที่  4.13 ผลการวิเคราะห์เฟสแมงกานีสไดออกไซด์จากสภาวะ S1 

สภาวะที่ใช้ในการชะละลาย 
เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่พบ 

เฟสหลัก เฟสรอง สัญลักษณ์ 
ค่า pH ของสารตั้ง

ต้น 
0.5 M H2SO4 γ α γα 5 

0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 γ α γα 5 
0.5 M H2SO4 + 0.3 M Na2S γ α γα 6 
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รูปที่ 4.25 เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์จากสภาวะ  S1 ในกรณีแบตเตอรี่สังกะสี
คาร์บอน 
 

   จากรูปที่ 4.26 เนื่องจากการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ที่สภาวะ  S1 ในกรณี

ของแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนนั้น ให้ผลที่เหมือนกันทุกสภาวะการชะละลาย โดยในทุกสภาวะการชะ

ละลายได้มีการพบรูปร่างสันฐานเป็นแบบหอยเม่นนาโนเป็นหลัก และมีการเกาะตัวของเส้นใยนาโน

ติดอยู่กับโครงสร้างของหอยเม่น ซึ่งจะสอดคล้องกับผลที่ได้จากการวิเคราะห์เฟสด้วยเทคนิค XRD ที่

มีการพบเฟสหลัก γ-MnO2 และมี α-MnO2 เป็นเฟสรอง 

 

 
รูปที่ 4.26 โครงสร้างจุลภาคของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์กรณีแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนโดย
ใช้สภาวะการชะละลาย (ก) การชะละลายที่อุณหภูมิห้องโดยไม่เติมตัวรีดิวซ์ (ข) การเติมไฮโดรเจน
เปอร์ออกไซด์เป็นตัวรีดิวซ์ (ค) การเติมโซเดียมซัลไฟด์เป็นตัวรีดิวซ์ 
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   จากผลการวิเคราะห์องค์ประกอบทางเคมีของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้

จากสภาวะ S1 ในกรณีของแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนนั้น พบสัดส่วนของ Mn  ที่ 59 % และ O ที่ 40 

% นอกจากนี้ยังไม่มีการพบสิ่งเจือปนอ่ืนในแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้ แสดงดังตารางที่ 

4.14  

 

ตารางที่  4.14 องค์ประกอบทางเคมีด้วยเทคนิค EDS ของแมงกานีสไดออกไซด์สภาวะ S1 

สภาวะที่ใช้ในการชะละลาย 
องค์ประกอบทางเคมี (%wt) 

Mn O 
0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 59.32 40.68 

 

2. ผลของการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์จากสภาวะ S2 

  เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์จากสภาวะ S2 มีการพบเฟสดังนี้ การเติม

ไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์เป็นตัวรีดิวซ์ พบเฟส α-MnO2 ในส่วนของการเติมโซเดียมซัลไฟด์เป็นตัว

รีดิวซ์ มีการพบเฟส α-MnO2 และมีพีคของเฟส γ-MnO2 เป็นเฟสรอง ในการที่เกิดเฟสรองขึ้น คาด

ว่าเกิดจากผลของความเข้มข้นของสารตั้งต้น[25,26] และค่า pH ซึ่งสอดคล้องกับผลของงานวิจัยก่อน

หน้า [38] ผลที่ได้แสดงดังรูปที่ 4.27 และตารางที่ 4.15 

 

ตารางที่  4.15 ผลการวิเคราะห์เฟสแมงกานีสไดออกไซด์จากสภาวะ S2  

สภาวะที่ใช้ในการชะละลาย 
เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่พบ 

เฟสหลัก เฟสรอง สัญลักษณ์ ค่า pH ของสารตั้งต้น 
0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 α - α 1 
0.5 M H2SO4 + 0.3 M Na2S α γ αγ 1 
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รูปที่ 4.27 เฟสของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์จากสภาวะ  S2 ในกรณีแบตเตอรี่สังกะสี
คาร์บอน 
 

 4.4.2 ผลการคำนวณประสิทธิภาพของการกู้คืนแมงกานีสจากการสังเคราะห์  (SE) และ

ประสิทธิภาพของการกู้คืนแมงกานีสโดยรวม (OE) 

   สำหรับการหาประสิทธิภาพของการกู้คืนแมงกานีสในกรณีของแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน 

ยังคงใช้วิธีการเดียวกับกรณีของแบตเตอรี่แอลคาไลน์คือ จะแบ่งออกเป็น 2 ส่วน คือ ประสิทธิภาพ

การกู้คืนจากการสังเคราะห์(SE) คำนวณโดยใช้สมการที่ 31 และ ประสิทธิภาพการกู้คืนโดยรวม (OE) 

คำนวณโดยใช้สมการที่ 32  และผลการสรุปค่าประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสแสดงดังตารางที่ 4.16 

และรูปที่ 4.28-4.31  

 

 4.4.2.1 ประสิทธิภาพของการกู้คืนแมงกานีสจากการสังเคราะห์ (SE) และ ประสิทธิภาพการ
กู้คืนโดยรวม (OE) ที่สภาวะ S1 กรณีของแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน   
    ผลการวิเคราะห์พบว่าที่การสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ที่สภาวะ S1 ในกรณี

ของแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน การชะละลายที่อุณหภูมิห้องโดยไม่เติมตัวรีดิวซ์ มีค่า SE อยู่ที่ประมาณ 

100 % (รูปที่ 4.28 และตารางที่ 4.16) การที่ค่า SE มีค่าสูงกว่ากรณีของแบตเตอรี่แอลคาไลน์อาจจะ

เกิดจากชนิดของสารเจือปนที่อยู่ในสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรด และคาดว่าค่า  pH ใน

ระหว่างการทำปฏิกิริยาที่อาจจะแตกต่างกัน เนื่องจากแบตเตอรี่แอลคาไลน์ใช้ KOH เป็นอิเล็กโทร
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ไลต์ซึ่งจะส่งผลทำให้ pH ในระหว่างทำปฏิกิริยาอาจจะสูงกว่าในการณีแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน 

สำหรับที่สภาวะการเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์เป็นตัวรีดิวซ์และการเติมโซเดียมซัลไฟด์ จะมีค่า SE 

ที่ใกล้เคียงกับกรณีของแบตเตอรี่แอลคาไลน์ ซึ่งมีค่าอยู่ที่ 69 % และ 94 % ซึ่งแสดงว่าการที่ค่า OE 

ของกรณีแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน สูงกว่ากรณีแบตเตอรี่แอลคาไลน์ เป็นผลมาจากค่า  LE มากกว่า 

(รูปที่ 4.29 และตารางท่ี 4.16)  

 

 
รูปที่ 4.28 ประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสจากการสังเคราะห์ (SE) ด้วยสภาวะ S1 กรณีแบตเตอรี่
สังกะสีคาร์บอน 
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รูปที่ 4.29 ประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสจากโดยรวม (OE) ด้วยสภาวะ S1 กรณีแบตเตอรี่สังกะสี
คาร์บอน 
 

 4.4.2.2 ประสิทธิภาพของการกู้คืนแมงกานีสจากการสังเคราะห์ (SE) และ ประสิทธิภาพการ
กู้คืนโดยรวม (OE) ที่สภาวะ S2 กรณีของแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน 
    พบว่าที่การสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ที่สภาวะ S2 ในกรณีของแบตเตอรี่

สังกะสีคาร์บอน พบว่าสภาวะการชะละลายที่อุณหภูมิห้อง การเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ การเติม

โซเดียมซัลไฟด์ มีค่า SE อยู่ที่ 86 % 76 % และ 102 %ค่า SE มีแนวโน้มที่คล้ายกับสภาวะ S1 (รูปที่ 

4.30 และตารางที่ 4.16) ซึ่งสรุปได้ว่าค่า OE ที่สภาวะ S2 (รูปที่ 4.31 และตารางที่ 4.16) เป็นผลมา

จากค่า LE ที่มากกว่าค่า SE เช่นเดียวกับสภาวะ S1    
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รูปที่ 4.30 ประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสจากการสังเคราะห์ (SE) ด้วยสภาวะ S2 กรณีแบตเตอรี่
สังกะสีคาร์บอน 

 

 
รูปที่ 4.31 ประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสจากโดยรวม (OE) ด้วยสภาวะ S2 กรณีแบตเตอรี่สังกะสี
คาร์บอน 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 64 

 เมื่อเปรียบเทียบ สภาวะ S1 และ S2 จะเห็นว่าโดยรวมแล้วสภาวะ S2 OE ที่สูงกว่าสภาวะ S1 

เนื่องจากผลของค่า SE และเมื่อเปรียบเทียบกับกรณีของแบตเตอรี่แอลคาไลน์ พบว่าแมงกานีสได

ออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้จากแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนจะมีค่า OE ที่สูงกว่ากรณีของแบตเตอรี่แอล

คาไลน์ เนื่องจากค่า LE ที่สูงกว่า  

 

ตารางที่  4.16 ประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสจากแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน   

ตัวอย่าง
สารละลาย 

LE (%) 
SE (%) OE (%) 

ค่า pH ของ
สารตั้งต้น 

S1 S2 S1 S2 S1 S2 

0.5 M H2SO4 
27.54  

( 2.00) 

111.66  

( 3.85) 

86.36  

( 24.42) 

38.63  

( 1.34) 

29.87  

( 8.45) 
5 1 

0.5 M H2SO4 
+ 0.6 M H2O2 

84.89  

( 3.09) 

69.32  

( 1.38) 

76.72  

( 1.23) 

73.91 

( 1.48)  

81.80  

( 1.31)  
5 1 

0.5 M H2SO4 
+ 0.3 M Na2S 

57.70  

(2.57) 

94.21  

( 0.72) 

102.92  

( 1.78) 

68.57  

( 0.53) 

75.05  

( 1.29) 
6 1 

  

 จากผลการทดลองข้างต้น จึงได้มีความสนใจเลือกตัวอย่างแมงกานีสไดออกไซด์สำหรับเป็นขั้ว

แคโทดในแบตเตอรี่สังกะสีไอออนโดย เลือกจากการพบเฟสที่ต่างกันเพ่ือทดสอบประสิทธิภาพของ

เฟสที่พบต่อสมรรถนะในแบตเตอรี่สังกะสีไอออน และที่ประสิทธิภาพการกู้คืนเนื่องจากความคุ้มค่า

หากนำมาขยายขอบเขตงานวิจัยจึงได้เลือกตัวอย่างแมงกานีสตามตารางที่ 3.5  

 

4.5 ผลการวิเคราะห์พื้นที่ผิวจำเพาะแบบ BET ของแมงกานีสไดออกไซด์  

 จากตารางที่ 4.17 ผลการวิเคราะห์พ้ืนที่ผิวจำเพาะจำเพาะด้วยเทคนิค BET ซึ่งได้เลือกใช้พ้ืนที่ผิว

จำเพาะจำเพาะแบบ BET (SBET) และปริมาตรรูพรุนแบบ BJH เนื่องจากเป็นชนิดที่ใช้โดยทั่วไปในการ

วิเคราะห์พ้ืนที่ผิวจำเพาะจำเพาะของแมงกานีสไดออกไซด์ [19,48] พบว่าตัวอย่างแมงกานีสได

ออกไซด์รหัสตัวอย่าง A_S1-Na2S มีพ้ืนที่ผิวจำเพาะ (SBET) ที่สูงที่สุดซึ่งมีค่าอยู่ที่ 115.7425 m2/g 

และต่อมาโดยการเรียงลำดับจากมากไปน้อยคือ A_S1-H2O2 > A_S1 > Z-S1-H2O2 > A_S2-H2O2 

> A_S2-Na2S > A_S3-H2O2 ซึ่งมีค่าอยู่ที่ 100.63, 85.32, 77.53, 75.98, 60.93 และ 13.3 m2/g 

ตามลำดับ ซึ่งสำหรับพ้ืนที่ผิวจำเพาะที่ต่างกันโดยปกติแล้วจะเป็นผลมาจากเฟสและขนาดอนุภาคของ
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แมงกานีสไดออกไซด์ที่ต่างกัน เนื่องจากเฟสที่ต่างกันจะทำให้มีโครงสร้างที่ต่างกันด้วย แต่ยังคงมี

ปัจจัยอ่ืน ๆ จากงานวิจัยก่อนหน้า เช่น มีงานวิจัยที่อธิบายถึงผลของค่า pH ของสารละลายตั้งต้นที่

สูงขึ้นจะส่งผลต่อพ้ืนที่ผิวจำเพาะจำเพาะของแมงกานีสไดออกไซด์ที่ได้ในบางสภาวะการเคราะห์ [41] 

และยังคงมีรายงานการเกี่ยวกับผลของสารตั้งต้นที่ต่างกันก็ทำให้ พ้ืนที่ผิวจำเพาะจำเพาะของ

แมงกานีสที่สังเคราะห์ได้แตกต่างกันด้วยเช่นกัน [42]   
 

ตารางที่  4.17 ผลวิเคราะห์พ้ืนที่ผิวจำเพาะจำเพาะแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้ 

ชื่อรหัสตัวอย่าง สภาวะในการชะละลาย 
สภาวะในการ
สังเคราะห์ 

พ้ืนที่ผิวจำเพาะ
จำเพาะ SBET (m2/g) 

ปริมาตรรูพรุนแบบ BJH 
(cm3/g) 

A_S1 2 M H2SO4 (80 °C) S1 85.32 0.02 
A_S1-H2O2 0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 S1 100.63 0.03 
A_S1-Na2S 0.5 M H2SO4 + 0.3 M Na2S S1 115.74 0.03 
Z-S1-H2O2 0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 S1 77.53 0.02 
A_S2-H2O2 0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 S2 75.98 0.35 
A_S2-Na2S 0.5 M H2SO4 + 0.3 M Na2S S2 60.93 0.36 
A_S3-H2O2 0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 S3 13.3* - 

*หมายเหตุ : A_S3-H2O2 เป็นผลวิเคราะห์จากงานวิจัยก่อนหน้าของ กมลพรรณ มโนวิไลกุล [13] 
 

ตารางที่  4.18 สรุปพ้ืนที่ผิวจำเพาะจำเพาะ เฟส และประสิทธิภาพการกู้คืนโดยรวมของแมงกานีสได
ออกไซด์ที่สังเคราะห์จากสภาวะต่างๆ 

ชื่อรหัสตัวอย่าง สภาวะในการชะละลาย 
พ้ืนที่ผิวจำเพาะ

จำเพาะ SBET (m2/g) 
เฟส 

ประสิทธิภาพการ
กู้คืนโดยรวม (OE) 

A_S1 2 M H2SO4 (80 °C) 85.32 γα 6.34 ( 0.07) 
A_S1-H2O2 0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 100.63 γα 57.62 ( 1.23) 
A_S1-Na2S 0.5 M H2SO4 + 0.3 M Na2S 115.74 αε 35.10 ( 1.07) 
Z-S1-H2O2 0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 77.53 γα 73.91 ( 1.48) 
A_S2-H2O2 0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 75.98 α 77.71 ( 2.34) 
A_S2-Na2S 0.5 M H2SO4 + 0.3 M Na2S 60.93 αR 49.93 ( 3.79) 
A_S3-H2O2 0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 13.3* β 55.80 ( 2.47) 
*หมายเหตุ : A_S3-H2O2 เป็นผลวิเคราะห์งานวิจัยก่อนหน้าของ กมลพรรณ มโนวิไลกุล [13] 
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4.6 ผลการทดสอบสมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนที่เตรียมจากแมงกานีสไดออกไซด์ท่ี

สังเคราะห์ได้ 

 ในส่วนนี้ได้ทำการเลือกแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้สำหรับนำไปใช้เป็นวัสดุขั้วแคโทดเพ่ือ

ใช้ในแบตเตอรี่สังสีไอออน จากความแตกต่างของเฟสที่พบในแมงกานีสไดออกไซด์ เพ่ือวิเคราะห์หา

เฟสที่เหมาะสมต่อการนำไปใช้ในแบตเตอรี่สังกะสีไอออน สำหรับตัวอย่างที่นำมาใช้งานในส่วนนี้ได้

แสดงดังตารางที่ 3.5 จากนั้นจึงนำไปเตรียมข้ัวแคโทดและประกอบแบตเตอรี่สังกะสีไอออนแบบเซลล์

มาตรฐาน CR2025 และทำการทดสอบสมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนที่เตรียมได้ 

 

(1)  ผลการทดสอบสมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนที่เตรียมจากแมงกานีสไดออกไซด์ที่

สังเคราะห์ด้วยสภาวะ  S1    

 จากผลการทดสอบสมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนที่เตรียมจากแมงกานีสไดออกไซด์ที่

สังเคราะห์ด้วยสภาวะ  S1 ในรูปที่ 4.32 จะเห็นว่าในช่วงแรก A_S1 จะให้ค่าความจุไฟฟ้าที่สูงที่สุด 

ซึ่งมีค่าอยู่ที่ 492 mAh/g ต่อมาที่ A_S1-H2O2 จะให้ค่าความจุไฟฟ้าอยู่ที่ 380 mAh/g และเมื่อใช้

งานไปจนถึงรอบที่ 20 เป็นต้นไป จะเห็นค่าทั้ง A_S1 และ A_S1-H2O2 ให้ค่าความจุไฟฟ้าที่ไม่ต่างกัน

อย่างมีนัยสำคัญ ซึ่งจะมีค่าอยู่ที่ 270 และ 255 mAh/g ตามลำดับ เนื่องจากเซลล์แบตเตอรี่ทั้ง 2 ใช้

แมงกานีสไดออกไซด์ที่มีการพบเฟสที่เหมือนกัน  

 ในส่วนของ A_S1-Na2S ให้ค่าความจุไฟฟ้าในรอบการใช้งานแรกอยู่ที่ 324 mAh/g ซึ่งน้อยกว่า 

A_S1-H2O2 และ A_S1 แสดงถึงการใช้ αε-MnO2 จะให้ความจุไฟฟ้าที่น้อยกว่าการใช้ γα-MnO2 

ถึงแม้ว่าจากผลการวิเคราะห์พ้ืนที่ผิวจำเพาะจำเพาะ A_S1-Na2S จะมีพ้ืนที่ผิวจำเพาะจำเพาะที่สูง

กว่า A_S1 และ A_S1-H2O2 ก็ตาม แต่ด้วยปัจจัยอ่ืน เช่น γ-MnO2 จะมีความจุจำเพาะของสังกะสี

ไอออนที่ดีกว่า α-MnO2 [42] และในส่วนของ ε-MnO2 ลักษณะสัณฐานที่เป็นเป็นไข่ปลาทรงกลม

ขนาดเล็กมากนั้น แต่ได้มีงานวิจัยของ Y. Laio [44] ทดลองนำแมงกานีสไดออกไซด์เฟสต่าง ๆ ใช้ใน

แบตเตอรี่สังกะสีไอออนแล้วพบว่าเฟส ε-MnO2 ให้ค่าความจุไฟฟ้าที่น้อยกว่าเฟส α-MnO2 จึงอาจมี

ส่วนทำให้ค่าความจุไฟฟ้าน้อยลอง จึงคาดว่าด้วยส่วนนี้เซลล์ A_S1-Na2S จึงมีค่าความจุไฟฟ้าที่น้อย

กว่าเซลล์ A_S1 และ A_S1-H2O2 เนื่องจากปัจจัยของเฟสเป็นหลัก 
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รูปที่ 4.32 ค่าความจุไฟฟ้าจำเพาะต่อรอบการใช้งานสภาวะ S1  

 

(2)  ผลการทดสอบสมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนที่เตรียมจากแมงกานีสไดออกไซด์ที่

สังเคราะห์ด้วยสภาวะ  S2    

 จากผลการทดสอบสมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนที่เตรียมจากแมงกานีสไดออกไซด์ที่

สังเคราะห์ด้วยสภาวะ  S1 ในรูปที่ 4.32 จะเห็นว่าเซลล์ A_S2-H2O2 จะให้ค่าความจุไฟฟ้าที่สูงกว่า 

A_S2-Na2S อย่างชัดเจน โดย A_S2-H2O2 จะมีค่าความจุไฟฟ้าที่รอบการใช้งานแรกอยู่ที่  463 

mAh/g ในขณะที่ A_S2-Na2S จะมีค่าความจุไฟฟ้าอยู่ที่ 323 mAh/g ซึ่งแสดงถึงการใช้ α-MnO2 

จะให้ค่าความจุไฟฟ้าที่สูงกว่าการใช้ αR-MnO2 เนื่องจากเมื่อเปรียบเทียบพ้ืนที่ผิวจำเพาะจำเพาะ

พบว่า  A_S2-H2O2 มีพ้ืนที่ผิวจำเพาะจำเพาะที่มากกว่า A_S2-Na2S จึงส่งผลให้ความจุไฟฟ้าจำเพาะ

ของ A_S2-H2O2 สูงกว่า A_S2-Na2S อย่างชัดเจน แสดงถึงการมีอยู่ของเฟส R ทำให้ค่าความจุไฟฟ้า

ลดลงเนื่องจากพ้ืนที่ผิวจำเพาะจำเพาะของเฟส α-MnO2 ลดลง และได้มีงานวิจัยของ Y. Liao [44] 

ที่ได้นำแมงกานีสไดออกไซด์เฟสต่าง ๆ มาทดลองใช้ในแบตเตอรี่สังกะสีไอออนก็ได้พบว่าเฟส R-

MnO2 มีค่าความจุที่ต่ำกว่าเฟส α-MnO2 
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รูปที่ 4.33 ค่าความจุไฟฟ้าจำเพาะต่อรอบการใช้งานสภาวะ S2  
 

(3)  ผลการทดสอบสมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนที่เตรียมจากแมงกานีสไดออกไซด์ที่

สังเคราะห์ด้วยสภาวะ  S3     

 เซลล์ A_S3-H2O2 พบค่าความจุไฟฟ้าที่รอบการใช้งานแรกที่อยู่ 359 mAh/g ซึ่งเมื่อเปรียบเทียบ

กับ A_S1-H2O2 และ A_S2-H2O2 ที่มีค่าความจุไฟฟ้า 380 และ 463 mAh/g แสดงถึงการใช้ β-

MnO2 จะมีค่าความจุไฟฟ้าที่น้อยกว่าการใช้ γα-MnO2 และ α-MnO2 แม้ว่าจากงานวิจัยของ Y. 

Liao [44] พบว่า β-MnO2 มีความจุสังกะสีไอออนค่อนข้างสูง แต่เนื่องจากอนุภาคของ β-MnO2 ที่

สังเคราะห์ได้มีพ้ืนที่ผิวจำเพาะจำเพาะที่ต่ำที่สุดเมื่อเปรียบเทียบกับตัวอย่างอ่ืนๆ จึงส่งผลให้ A_S3-

H2O2 มีค่าความจุไฟฟ้าต่ำกว่า กับ A_S1-H2O2 และ A_S2-H2O2 แต่เมื่อเปรียบเทียบผลค่าความจุ

ไฟฟ้า (รูปที่ 4.34) กับพ้ืนที่ผิวจำเพาะ (ตารางที่ 4.17) จะเห็นว่าเซลล์ A_S3-H2O2 ที่มีพ้ืนที่ผิว

จำเพาะที่น้อยมากเมื่อเทียบกับเซลล์ A_S1-H2O2 และ A_S2-H2O2 แต่มีค่าความจุไฟฟ้าที่น้อยกว่า

เพียงเล็กน้อย ในส่วนนี้อาจสรุปได้ว่าปัจจัยของเฟสมีอิธิพลต่อค่าความจุไฟฟ้ามากกว่าปัจจัยของพ้ืนที่

ผิวจำเพาะ 
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รูปที่ 4.34 ค่าความจุไฟฟ้าจำเพาะต่อรอบการใช้งานสภาวะ S1-3 
 

 จากที่กล่าวมาข้างต้น จะเห็นว่าการใช้แมงกานีสไดออกไซด์ที่เตรียมจากสารละลายตั้งต้นที่ใช้

สภาวะการชะละลายด้วยกรดโดยใช้ H2O2 เป็นตัวรีดิวซ์จะให้ค่าความจุไฟฟ้าที่สูงกว่าการใช้ Na2S 

เป็นตัวรีดิวซ์ทั้งในสภาวะ S1 และสภาวะ S2 และเมื่อเปรียบเทียบกรณีที่ใช้แมงกานีสไดออกไซด์จาก

สภาวะการชะละลายด้วยกรดโดยใช้ H2O2 เป็นตัวรีดิวซ์จะพบว่าแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์

ด้วยสภาวะ S1 จะให้สมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนที่สูงกว่าแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์

ด้วยสภาวะ S2 และ S3 ตามลำดับ ซึ่งสอดคล้องกับงานวิจัยก่อนหน้า[44]  

 ผลการทดลองแสดงให้เห็นว่าการใช้เซลล์เซลล์ A_S1 และ A_S1-H2O2 ที่ใช้แมงกานีสไดออกไซด์

จากการรีไซเคิลเฟส γα-MnO2 จะให้สมรรถนะที่สูงที่สุดเมื่อนำมาทดสอบในแบตเตอรี่สังกะสีไอออน

แบบเซลล์มาตรฐาน CR2025 แต่ในกรณีของ Z_S1-H2O2 ที่มี γα-MnO2 เหมือนกันแต่กลับมีค่า

ความจุที่น้อยนั้น เป็นผลมาจากอนุภาคแมงกานีสไดออกไซด์ที่มีขนาดใหญ่กว่าและ พ้ืนที่ผิวจำเพาะ

จำเพาะต่ำกว่าแมงกานีสไดออกไซด์ที่ ใช้ ในเซลล์  A_S1 และ A_S1-H2O2 อย่างไรก็ตามเมื่อ

เปรียบเทียบกับเซลล์ที่ใช้แมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์จากสารตั้งต้นทางการค้าในงานวิจัยก่อน

หน้าเฟส α-MnO2 β-MnO2 และ γ-MnO2 ซึ่งมีค่าความจุไฟฟ้าที่รอบการใช้งานแรกที่ 372 310 

และ 343 mAh/g ตามลำดับ [13] ซึ่งทำให้สรุปได้ว่าแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้จากการรี

ไซเคิล มีสมรรถนะที่เทียบเท่าหรือดีกว่าเซลล์ที่ใช้แมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์จากสารตั้งต้นทาง

การค้า  
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รูปที่ 4.35 ค่าความจุไฟฟ้าจำเพาะต่อรอบการใช้งานรวมสภาวะ 60 รอบ (ก) เซลล์แบตเตอรี่ที่ใช้
แมงกานีสไดออกไซด์จากการรีไซเคิล (ข) เซลล์แบตเตอรี่ที่ใช้แมงกานีสไดออกไซด์จากสารตั้งต้นทาง
การค้า [13] 
 

  จากรูปที่ 4.35 เมื่อทำการทดสอบสมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนจนถึงรอบการใช้งาน

ที่ 1000 รอบ ด้วยการดึงกระแสที่ 0.3 A/g แล้วนั้น พบว่าเซลล์ A_S2-Na2S ให้ค่าความจุไฟฟ้าที่ 28 

mAh/g สำหรับเซลล์  A_S2-H2O2 A_S1-H2O2 A_S1-Na2S และ A_S1 ให้ค่าความจุไฟฟ้าที่ ไม่

ต่างกันอย่างมีนัยสำคัญ ซึ่งมีค่าอยู่ในช่วงที่ 12-16 mAh/g สำหรับเซลล์ A_S3-H2O2 ให้ค่าความจุ
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ไฟฟ้าที่น้อยที่สุด ซึ่งมีค่าอยู่ที่ 3 mAh/g และในส่วนของเซลล์ Z_S1- H2O2 นั้นไม่สามารถทำการ

ทดสอบได้ถึงรอบที่ 1000 เนื่องจากตัวแบตเตอรี่ได้เกิดการหมดรอบการใช้งานในรอบที่ 748 ซึ่งมีค่า

ความจุไฟฟ้าอยู่ที่ 18 mAh/g  

 

 
รูปที่ 4.36 ค่าความจุไฟฟ้าจำเพาะต่อรอบการใช้งานที่ 0-1000 รอบ  

 

 จากผลการวิจัยในข้างต้น จะเห็นว่าปัจจัยหลักที่ส่งผลต่อค่าความจุไฟฟ้าส่วนใหญ่จะมาพ้ืนที่ผิว

จำเพาะจำเพาะ แต่ก็ยังคงมีปัจจัยของเฟสและโครงสร้างจุลภาคด้วยเช่นกัน ซึ่งแมงกานีสไดออกไซด์ที่

สังเคราะห์ได้ในงานวิจัยนี้จะมีค่าความจุไฟฟ้าเรียงลำดับจากสูงไปต่ำ γα-MnO2 > α-MnO2 >β-

MnO2 >αε-MnO2 >αR-MnO2 โดยปัจจัยหลักส่วนใหญ่จะมาจากพ้ืนที่ผิวจำเพาะจำเพาะซึ่งจะเห็น

จากการกรณีแมงกานีสไดออกไซด์ที่ได้จากแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนจะมีค่าความจุน้อยเมื่อเทียบกับ

เฟสเดียวกัน และเมื่อทดสอบจนที่รอบที่ 500 ขึ้นไปทุกเซลล์จะมีค่าความจุไฟฟ้าที่ไม่ต่างกันอย่างมี

นัยสำคัญเนื่องจากเมื่อผ่านการใช้งานหลายรอบจะทำให้โครงสร้างของแมงกานีสเสื่อมสภาพลง 

อย่างไรก็ตามจะเห็นว่าหากต้องการนำแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์จากวัสดุรีไซเคิลไปใช้การนั้น 

การสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์ที่สภาวะ S2 จะมีความคุ้มค่าที่สุดเมื่อใช้ต้นทุนการผลิตเป็นปัจจัย

หลัก แต่หากเลือกใช้ด้วยปัจจัยด้านค่าความจุไฟฟ้าสภาวะ S1 โดยใช้สภาวะการเติมไฮโดรเจนเปอร์

ออกไซด์จะมีสมรรถะที่สูงที่สุด แต่สรุปผลต่าง ๆ แสดงดังตารางที่ 4.19   
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ตารางที่  4.19 สรุปพ้ืนที่ผิวจำเพาะจำเพาะ เฟส ประสิทธิภาพการกู้คืนโดยรวม และความจุไฟฟ้า
จำเพาะ 

ชื่อรหัสตัวอย่าง สภาวะในการชะละลาย 

พ้ืนที่ผิว
จำเพาะ
จำเพาะ 
(m2/g) 

เฟส 
ประสิทธิภาพ

การกู้คืนโดยรวม 
(OE) 

ความจุไฟฟ้า
จำเพาะรอบ
ที่ 50, 500, 

1000 

A_S1 2 M H2SO4 (80 °C) 85.32 γα 6.340.07 167, 29, 18 

A_S1-H2O2 0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 100.63 γα 57.621.23 175, 17, 13 

A_S1-Na2S 0.5 M H2SO4 + 0.3 M Na2S 115.74 αε 35.101.07 123, 43, 21 

Z-S1-H2O2 0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 77.53 γα 73.911.48 54, 55, 0 

A_S2-H2O2 0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 75.98 α 77.712.34 140, 28, 9 

A_S2-Na2S 0.5 M H2SO4 + 0.3 M Na2S 60.93 αR 49.933.79 115, 46, 30 

A_S3-H2O2 0.5 M H2SO4 + 0.6 M H2O2 13.3 β 55.802.47 138, 51, 12 
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บทที ่5  

สรุปการวิจัยและข้อเสนอแนะ 

 

5.1 สรุปผลการวิจัย 

 5.1.1 ผลการชะละลายแมงกานีสจากผงอิเล็กโทรดแบตเตอรี่แอลคาไลน์และแบตเตอรี่สังกะสี

คาร์บอนด้วยกรด 

  ค่าประสิทธิภาพการชะละลาย (LE) สูงที่สุดทั้งในแบตเตอรี่แอลคาไลน์และแบตเตอรี่

สังกะสีคาร์บอน   ที่ 78 % ในแบตเตอรี่แอลคาไลน์ และ 84 % ในแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน คือ ที่

สภาวะการชะละลายโดยการใช้กรดซัลฟิวริก 0.5 M และการเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์เป็นตัวรีดิวซ์

ที่ 0.6 M   สำหรับสภาวะการเติมโซเดียมซัลไฟด์เป็นตัวรีดิวซ์จะมีแนวโน้มที่เหมือนกับสภาวะการเติม

โซเดียมซัลไฟด์ และที่ความเข้มข้นเดียวกันจะมี LE ที่ไม่ต่างกันอย่างมีนัยสำคัญ เพียงแต่เมื่อใช้ใน

ความเข้มข้นที่มากกว่า 0.3 M จะไม่สามารถชะละลายแมงกานีสออกมาได้ และที่สภาวะชะละลาย

ด้วยกรดซัลฟิวริกที่อุณหภูมิ 80 C ที่ทุกความเข้มข้นจะไม่ส่งผลต่อการเพ่ิมขึ้นของ LE อย่างมี

นัยสำคัญเม่ือเปรียบเทียบกับการชะละลายที่อุณหภูมิห้อง 

 

 5.1.2 ผลการสังเคราะห์แมงกานีสไดออกไซด์จากสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรดโดย

กระบวนการไฮโดรเทอร์มัล 

  ผลการวิเคราะห์เฟสและโครงสร้างจุลภาคของแมงกานีสไดออกไซด์จากสารละลายที่ได้

จากการชะละลายด้วยกรดโดยกระบวนการไฮโดรเทอร์มัลพบว่าสภาวะการชะละลายด้วยกรดส่งผล

ต่อเฟสและโครงสร้างจุลภาคของแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์ได้ทั้งในสภาวะ S1 S2 และ S3   

   จากผลการคำนวณประสิทธิภาพการกู้คืนแมงกานีสโดยรวม (OE) ส่วนใหญ่จะเห็นว่าขึ้นอยู่

กับประสิทธิภาพการชะละลาย (LE) มากกว่าประสิทธิภาพการกู้คืนจากการสังเคราะห์ (SE)  แต่

อย่างไรก็ตาม ในกรณีของค่า SE เริ่มส่งผลต่อค่า OE ในกรณีของการใช้สารละลายตั้งต้นจากการชะ

ละลายที่อุณหภูมิ 80 C และการเติมโซเดียมซัลไฟด์   

  เมื่อเปรียบเทียบ SE และ OE ของสภาวะ S1 S2 และ S3  จะพบว่าสภาวะ S2 จะมีค่า SE 

และ OE สูงที่สุดทั้งกรณีของแบตเตอรี่แอลคาไลน์และแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอน และค่า SE และ OE 

สูงที่สุดพบในสภาวะการชะละลายที่มีการเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ที่ 0.6 M ซึ่งมีค่า SE ที่ 84 % 
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และ OE ที่ 77 % ในแบตเตอรี่แอลคาไลน์ และ SE ที่ 76 % และ OE ที่ 81 % ในแบตเตอรี่สังกะสี

คาร์บอน  

 

 5.1.3 ผลการวิเคราะสมรรถนะในแบตเตอรี่สังกะสีไอออนจากแมงกานีสไดออกไซด์ที่สังเคราะห์

ได ้

 จากผลการวิเคราะห์สมรรถนะในแบตเตอรี่สังกะสีไอออนในรูปแบบเซลล์กระดุม โดยใช้

เซลล์มาตรฐาน CR2025 พบว่าโดยรวม เซลล์ A_S1 จะมีสมรรถนะที่สูงที่สุดในทุกช่วงการดึงกระแส 

ซึ่งมีค่าความจุไฟฟ้าอยู่ที่ 492 mAh/h ในการใช้งานรอบแรก และตั้งแต่รอบที่ 20 เป็นต้นไปเซลล์ 

A_S1 และ A_S1-H2O2 ที่มีเฟส γα เหมือนกันจะมีค่าความจุไฟฟ้าที่ไม่ต่างกันอย่างมีนัยสำคัญ และ

เมื่อเปรียบเทียบที่ A_S1-H2O2 A_S2-H2O2 และA_S3-H2O2 จะบอกได้ถึงผลของเฟสแมงกานีสได

ออกไซด์ต่อค่าความจุไฟฟ้าจำเพาะในแบตเตอรี่สังกะสีไอออนอย่างชัดเจน คือ  γα > α > β และ

สมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนนั้นยังมีผลที่ขึ้นกับการรีไซเคิลผงอิเล็กโทรดในแบตเตอรี่ปฐม

ภูมิต่างชนิดกัน ซึ่งเซลล์ที่มาจากแบตเตอรี่สังกะสีคาร์บอนนั้นจะมีค่าความจุไฟฟ้าที่ต่ำกว่าเซลล์ที่มา

จากแบตเตอรี่แอลคาไลน์อย่างชัดเจน เนื่องจากแมงกานีสไดออกไซด์ที่ได้จะมีพ้ืนที่ผิวจำเพาะจำเพาะ

ที่ต่ำกว่า และเซลล์ที่มาจากตัวสภาวะการเติมโซเดียมซัลไฟด์เป็นตัวรีดิวซ์นั้นจะมีค่าความจุไฟฟ้าที่ต่ำ

กว่าสภาวะการเติมไฮโดเจนเปอร์ออกไซด์เนื่องจากการเกิดเฟสที่มีการให้ค่าความจุไฟฟ้าจำเพาะที่ต่ำ

กว่า [1-16] [4, 17-23] [24-49] 

 

5.2 ข้อเสนอแนะ  

 5.2.1 ควรมีการตรวจสอบองค์ประกอบทางเคมีของสารละลายที่ได้จากการชะละลายด้วยกรด

เพ่ือหาวิธีทำให้การเกิดเฟสของแมงกานีสไดออกไซด์มีความเสถียร 

 5.2.2 ในการเตรียมขั้วแคโทดสำหรับใช้ในแบตเตอรี่สังกะสีไอออนนั้น อาจมีความคลาดเคลื่อน

อันเนื่องมากจากการควบคุมเนื้อสารและเทสารเพื่อฉาบขั้วยังคงใช้การควบคุมด้วยมือ 

 5 .2 .3  ค ว ร มี ก า ร วั ด  Cyclic Voltammetry (CV) แ ล ะ  Electrochemical Impedance 

Spectroscopy (EIS) เพ่ิมเติม  
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