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คารบอนมอนอกไซดในกระแสไฮโดรเจนเขมขนบนตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับ
ซีเรียที่เตรียมโดยวิธีเคลือบฝง ในชวงอุณหภูมิ 50 ถึง 210 องศาเซลเซียส โดยศึกษาผลของตัว
รองรับ 2 ชนิด ไดแก ซีเรียเกรดการคาและซีเรียสังเคราะหจากวิธีการสลายตัวทางความรอน พบวา
ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียสังเคราะหใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกส
คารบอนมอนอกไซดสูงกวาประมาณ 25 ที่อุณหภูมิ 190 องศาเซลเซียส นอกจากนี้ยังศึกษาผล
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The objective of this work was to study the CO-PROX catalytic activities of 

CuO/CeO2 in H2-rich stream. The reaction temperature was in a range of 50 °C to 210

°C. The catalyst was prepared by impregnation. The experimental results revealed that 

1%CuO/CeO2,synthesized expressed higher CO conversion than that of 1%CuO/CeO2,commercial 

at 190 °C. The catalyst was prepared by impregnation, deposition-precipitation, 

photodeposition and chelating-photodeposition. Additional, 1%CuO/CeO2,synthesized

prepared by deposition-precipitation showed higher catalytic activities than that 

prepared by photodeposition, impregnation, and chelating-photodeposition,

respectively. Higher catalytic activities for the CO-PROX was obtained when adding Zn 

as promoter. 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 expressed maximum CO conversion at 99% with 71%

selectivity at 170 °C. When increasing CuO-ZnO loading from 1 wt% to 5 wt%, the 

temperature at the maximum CO conversion was shifted to lower temperature about 20

°C. Further increasing CuO-ZnO loading from 5 wt% to 10 wt%, the catalytic activities 

were then decreased due to agglomerating of copper. Presence of 15%CO2, 10%H2O

and 15%CO2+10%H2O in reactant feed stream have a negative effect on CO-PROX 

activities of 1%Cu0.8Zn0.2O/ CeO2,synthesized  catalyst.
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4.8 กราฟ XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะห
ขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน ที่เตรียมโดยวิธีการเคลือบฝง การ
ตกตะกอนแบบพอกพูน การตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี และการ
ตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี.............................................. 52

4.9 การเกิดไฮโดรเจนรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2,สังเคราะห ซึ่งเตรียม
ดวย 4 วิธี คือ การเคลือบฝง (impregnation) การตกตะกอนแบบพอกพูน
(deposition-precipitation) การตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี
(photodeposition) และการตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี
(chelating-photodeposition).................................................................... 54
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4.10 กลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของตัวเรงปฏิกิริยา CuO/CeO2.................. 56

4.11 รอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน โดยเปรียบเทียบการมีแลนทานัม
(La) และสังกะสี (Zn) ในฐานะตัวรองรับกับสารวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา
ทองแดงออกไซดเมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง
50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40
ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม.... 57

4.12 รอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%CuO/CeO2 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 และ 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 เมื่อ
อุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส
องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และ
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม....................................... 59

4.13 รอยละการเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%CuO/CeO2 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 และ 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 เมื่อ
อุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส
องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และ
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม....................................... 60

4.14 การเกิดไฮโดรเจนรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 และ
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 ที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนและใชตัว
รองรับซีเรียสังเคราะห................................................................................. 61
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4.15 รอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%CuxZnyO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนเมื่อใช
อัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซดที่คา 1:0
0.8:0.2 0.5:0.5 และ 0:1 เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวง
ระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ
40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกส
ฮีเลียม....................................................................................................... 63

4.16 รอยละการเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%CuxZnyO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนเมื่อใช
อัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซดที่คา 1:0
0.8:0.2 0.5:0.5 และ 0:1 เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวง
ระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ
40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกส
ฮีเลียม....................................................................................................... 65

4.17 การเกิดไฮโดรเจนรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuxZnyO/CeO2,สังเคราะห ที่
เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน เมื่ออัตราสวนโดยโมลระหวาง
ทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด (x:y) มีคาเทากับ 1:0 0.8:0.2 0.5:0.5
และ 0:1 ตามลําดับ.................................................................................... 66

4.18 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผานหรือ TEM และกราฟ
แสดงการกระจายของขนาดอนุภาคของตัวเรงปฏิกิริยา

(ก) 1%CuO/CeO2,สังเคราะห และ (ข) 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห ตามลําดับ
โดยเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน............................... 67
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4.19 รอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน เมื่อ
ปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยาที่
ปริมาณตาง ๆ คือ รอยละ 1 รอยละ 5 และรอยละ 10 โดยน้ําหนัก เมื่อ
อุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส
องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และ
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม....................................... 69

4.20 รอยละการเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน เมื่อ
ปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยาที่
ปริมาณตาง ๆ คือรอยละ 1 รอยละ5 และรอยละ10 โดยน้ําหนัก เมื่ออุณหภูมิ
ที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส
องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และ
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม....................................... 70

4.21 กราฟ XRD ของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธี
ตกตะกอนแบบพอกพูน เมื่อปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสี
ออกไซดเทากับรอยละ 1 รอยละ 5 และรอยละ 10 โดยน้ําหนัก...................... 71

4.22 การไฮโดรเจนรีดักชันบนตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2

5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 และ10%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ซึ่งเตรียมดวยวิธี
ตกตะกอนแบบพอกพูน.............................................................................. 73

4.23 รอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน เมื่อ
อุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส
เมื่อองคประกอบแกสขาเขาตางกัน.............................................................. 74
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4.24 รอยละการเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน เมื่อ
อุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส
เมื่อองคประกอบแกสขาเขาตางกัน.............................................................. 76

4.25 การวิเคราะหหาหมูฟงกชันดวยเทคนิค FTIR ของตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ในชวงระหวาง 400-4000 cm-1

(a) ตัวเรงปฏิกิริยาใหม

(b) *ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใชงาน

(c) *ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน

(d) **ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใชงาน

(e) **ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน

(f) ***ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใชงาน

(g) ***ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน

(h) ****ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใชงาน

(i) ****ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน

*สภาวะปอน: 40%H2, 1%CO, 1%O2 in He balance (สภาวะอุดมคติ)

**สภาวะปอน: สภาวะอุดมคติ+ 10%H2O

***สภาวะปอน: สภาวะอุดมคติ+ 15%CO2

****สภาวะปอน: สภาวะอุดมคติ+ 10%H2O + 15%CO2 (สภาวะจริง)......... 77
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4.26 เสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห เตรียมโดยวิธีการ
ตกตะกอนแบบพอกพูน ที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส ใชเวลาในการทดสอบ
4 สภาวะรวมเทากับ 3200 นาที โดยองคประกอบแกสขาเขาในภาวะอุดมคติ
คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ
1 สมดุลในแกสฮีเลียม และองคประกอบแกสขาเขาในภาวะจริง คือ ไฮโดรเจน
รอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 น้ํารอยละ
10 และคารบอนไดออกไซดรอยละ 15 สมดุลในแกสฮีเลียม………………….. 79

จ.1 แสดงเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เตรียมโดยวิธีการ
ตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่มีการสังเคราะหจากกระบวนการ
สลายตัวทางความรอน ที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส โดยทดสอบในสภาวะ
อุดมคติ สภาวะมีคารบอนไดออกไซด และสภาวะจริง โดยใชสภาวะละ 120
นาที.......................................................................................................... 97

จ.2 กราฟแสดงเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เตรียมโดย
วิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียสังเคราะห ที่อุณหภูมิ 170
องศาเซลเซียส โดยทดสอบในสภาวะอุดมคติ สภาวะที่มีแกส
คารบอนไดออกไซด สภาวะที่มีน้ํา และสภาวะที่มีทั้งแกสคารบอนไดออกไซด
และน้ํา...................................................................................................... 99

จ.3 แสดงรอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับ
ซีเรียที่มีการสังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดย
เปรียบเทียบปริมาณการใชตัวเรงปฏิกิริยาในการทดสอบ เมื่ออุณหภูมิที่ใชใน
การเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส โดยใชสภาวะแกส
ขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซด
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บทท่ี 1

บทนํา

1.1 ความสําคัญและท่ีมาของปญหา

การขยายตัวทาง เศรษฐ กิจของ ประ เทศไทย  ทั้ ง ในส วนของ ภาคเกษตรและ
ภาคอุตสาหกรรมรวมกับความตองการมาตรฐานการดํารงชีวิตที่สูงขึ้นของประชากร ไดสงผลตอ
ความตองการใชพลังงานในประเทศสูงขึ้นจาก 1856 พันบารเรลเทียบเทาน้ํามันดิบตอวัน เปน
1947 พันบารเรลเทียบเทาน้ํามันดิบตอวัน ภายในป พ.ศ. 2555 [1] ในขณะที่แหลงพลังงาน
ภายในประเทศก็มีจํานวนจํากัด สามารถสนองตอความตองการการใชพลังงานภายในไดเพียงรอย
ละ 40 [2] จึงจําเปนตองมีการนําเขาเชื้อเพลิงจากตางประเทศ ตลอดทั้งการมองหาแหลงพลังงาน
ทางเลือก เพื่อใหการพึ่งพิงพลังงานในประเทศ นอกจากนี้ภาครัฐยังสงเสริมการใชพลังงานสะอาด
เพื่อไมกอเกิดมลพิษและกระบวนการใชพลังงานอยางมีประสิทธิภาพและประสิทธิผล

พลังงานไฮโดรเจนซึ่งถือไดวาเปนพลังงานเชื้อเพลิงสําหรับการเผาไหมที่มีประสิทธิภาพสูง
และจัดเปนพลังงานสะอาดและเปนมิตรกับสิ่งแวดลอม พลังงานไฮโดรเจนนี้ไดรับการคาดหมาย
และยอมรับวาจะเปนพลังงานเชื้อเพลิงที่สําคัญชนิดหนึ่งในอนาคต ทั้งนี้เนื่องจากไมสงผลกระทบ
ตอสิ่งแวดลอม เมื่อเกิดการเผาไหมกับแกสออกซิเจน โดยจะมีเพียงไอน้ําเปนผลพลอยได ซึ่ง
แตกตางจากเชื้อเพลิงอ่ืน ๆ ที่ใหแกสคารบอนไดออกไซดเปนผลพลอยได แกสคารบอนไดออกไซด
จัดเปนแกสเรือนกระจก (Greenhouse gas) ที่สงผลกระทบโดยตรงตอการทําใหโลกรอนขึ้น
(Global warming) และกอใหเกิดการเปลี่ยนแปลงสภาพภูมิอากาศ

โดยในปจจุ บันนี้การผลิตแกสไฮโดรเจนสามารถผลิตไดจากหลายกระบวนการ
ตัวอยางเชนกระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ํา (Steam reforming) กระบวนการเปลี่ยนรูปดวยแกส
คารบอนไดออกไซด (CO2 reforming) กระบวนออกซิเดชันแบบแยกสวน (Partial oxidation) เปน
ตน ซึ่งกระบวนตาง ๆ ที่กลาวนี้จะใชสารไฮโดรคารบอนเปนสารต้ังตนในกระบวนการ ไดแก แกส
ธรรมชาติ หรือมีเทน ดังแสดงตัวอยางในสมการ 1.1 ถึงสมการ 1.3
Steam reforming: CH4 + H2O → CO + 3H2 1.1
CO2 reforming: CH4 + CO2 → 2CO + 2H2 1.2
Partial oxidation: CH4 + 0.5O2 → CO + 2H2 1.3
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จากสมการการผลิตแกสไฮโดรเจนทั้ง 3 กระบวนการ แกสผลิตภัณฑที่ เกิดขึ้นจะ
ประกอบดวยแกสไฮโดรเจนและแกสคารบอนมอนอกไซด จึงจําเปนตองมีการกําจัดแกส
คารบอนมอนอกไซด เพื่อใหไดแกสไฮโดรเจนที่มีความบริสุทธิ์ กระบวนการลดปริมาณแกส
คารบอนมอนอกไซดไดแก กระบวนการวอเตอรแกสชิฟท (Water gas shift) สามารถทําการลด
ปริมาณแกสคารบอนมอนอกไซดใหเหลือเพียงประมาณ 10,000 สวนในลานสวน กระบวนการ
ออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด (Preferential CO oxidation : PROX) โดย
ที่แกสคารบอนมอนอกไซดเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกสออกซิเจน เปลี่ยนรูปเปนแกส
คารบอนไดออกไซด นอกจากนี้ยังอาจเกิดปฏิกิริยาขางเคียงในกระบวนการนี้ คือ การเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของแกสไฮโดรเจน ซึ่งทําใหสูญเสียแกสไฮโดรเจน

ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนซีเรีย (CuO/CeO2) เปนตัวเรงปฏิกิริยาที่ไดรับความ
นิยมเปนอยางมากสําหรับกระบวนการออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด
เนื่องจากมีราคาถูกและมีความวองไวสูงในการเกิดปฏิกิริยาเมื่อเทียบกับโลหะมีตระกูล สําหรับ
ซีเรียก็สามารถปลดปลอยออกซิเจนใหแกระบบได โดยจะเกิดพันธะที่แข็งแรงกับทองแดง ซึ่ง
ออกซิเจนที่ปลดปลอยออกมาจากซีเรียจะสามารถเพิ่มประสิทธิภาพของกระบวนการออกซิเดชัน
ใหดีขึ้น ดังนั้นในงานวิจัยนี้จึงเลือกใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนซีเรีย อีกทั้งยังศึกษาผล
ของการใชแลนทานัมออกไซดและสังกะสีออกไซดเปนตัวสงเสริมสําหรับตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง
ออกไซดบนซีเรีย

1.2 วัตถุประสงคของงานวิจัย

ศึกษาการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของคารบอนมอนอกไซดในกระแส
ไฮโดรเจนเขมขนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา CuO/CeO2 CuxLayO/CeO2 และ CuxZnyO/CeO2

1.3 ขอบเขตงานวิจัย

งานวิจัยนี้ไดทําการศึกษาผลของตัวแปรตาง ๆ ที่มีผลตอปฏิกิริยาออกซิเดชันแบบเลือก
เกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด โดยตัวแปรที่ไดทําการศึกษา ไดแก

1.3.1 ชนิดของตัวรองรับ
1.3.2 วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
1.3.3 ชนิดตัวสงเสริมหรือโปรโมเตอร
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1.3.4 อัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด
1.3.5 ปริมาณผลรวมทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1.3.6 องคประกอบแกสขาเขา ไดแก ปริมาณแกสคารบอนไดออกไซด ปริมาณน้ํา และ

ปริมาณแกสคารบอนไดออกไซดและน้ํา
1.3.7 เสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาควบคูกับการนํากลับมาใชใหม
ซึ่งชวงอุณหภูมิที่ทําปฏิกิริยาจะอยูในชวง 50-210 องศาเซลเซียส

1.4 ประโยชนท่ีคาดวาจะไดรับ

ไดตัวเรงปฏิกิริยาที่มีประสิทธิภาพสูง สําหรับกระบวนการออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของ
แกสคารบอนมอนอกไซด เพื่อลดปริมาณแกสคารบอนมอนอกไซด ใหมีปริมาณคงเหลือนอยกวา
100 สวนในลานสวน



บทท่ี 2

ทฤษฏีและงานวิจัยท่ีเกี่ยวของ

2.1 กระบวนการผลิตแกสไฮโดรเจน [3]

กระบวนการผลิตไฮโดรเจน สามารถผลิตไดจากเชื้อเพลิงไฮโดรคารบอน อยางเชน แกส
ธรรมชาติ แกสโซลีน หรือเมทานอล โดยทั่วไปสามารถผลิตไดจากกระบวนการ เชน

- กระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ํา (Steam reforming)
- กระบวนการออกซิเดชันแบบแบงสวน (Partial oxidation)
- กระบวนการออรโตเทอรมอล รีฟอรมเมชัน (Autothermal reformation) ซึ่งจะ

เปนการรวมระหวางกระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ําและกระบวนการออกซิเดชัน
แบบแบงสวน

- กระบวนการ shift reaction เปนกระบวนการลดปริมาณแกสคารบอนมอนอกไซด
ในแกสที่ผลิตจากกระบวนการเชื้อเพลิง

- กระบวนการ gas clean-up เปนกระบวนการตอไปที่ลดปริมาณแกส
คารบอนมอนอกไซดในรีฟอรม เมตแกส  เชน กระบวนการ Methanation
กระบวนการ Membrane separation หรือกระบวนการ Preferential oxidation

2.1.1 กระบวนการและปฏิกิริยาพ้ืนฐานในกระบวนการเชื้อเพลิง [3]

กระบวนการและปฏิกิริยาพื้นฐานที่ใชในกระบวนการเชื้อเพลิง ทั้งแบบปฏิกิริยาดูด
ความรอน (Endothermic) ซึ่งเปนปฏิกิริยาที่ตองการพลังงานในการเกิดปฏิกิริยา และแบบ
ปฏิกิริยาคายความรอน (Exothermic) ซึ่งเปนปฏิกิริยาที่เมื่อเกิดขึ้นแลวจะมีการคายพลังงาน
ออกมาในรูปแบบความรอน โดยพลังงานความรอนแบบ Endothermic จะแสดงฝงซายของ
สมการการเกิดปฏิกิริยาและพลังงานความรอนแบบ Exothermic จะแสดงฝงขวาของสมการการ
เกิดปฏิกิริยาดังแสดงในตารางที่ 2.1 สําหรับคาพลังงานของปฏิกิริยาคํานวณไดจากความรอนที่
เกิดจากรูปแบบการฟอรมตัว (Heat of formation of participating) ดังตารางที่ 2.2
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ตารางท่ี 2.1 กระบวนการและปฏิกิริยาพื้นฐานในการเปลี่ยนรูปเชื้อเพลิง [3]

Combustion CmHnOp + (m+n/4-p/2)O2 mCO2 + (n/2)H2O + heat

Water vapor generated
CH4 + 2O2 CO2 + 2H2O(g) + 802.5 kJ
C8H18 + 12.5O2 8CO2 +9H2O(g) + 5063.8 kJ
CH3OH + 1.5O2 CO2 + 2H2O(g) + 638.5 kJ

Liquid water generated
CH4 + 2O2 CO2 + 2H2O(l) + 890.5 kJ
C8H18 + 12.5O2 8CO2 + 9H2O(l) + 5359.8 kJ
CH3OH + 1.5O2 CO2 + 2H2O(l) + 726.5 kJ

Partial oxidation

CmHnOp + (m/2)O2 (m-p)CO + pCO2 + (n/2)H2 + heat
CH4 + 1/2O2 CO + 2H2+ 39.0 kJ
C8H18 + 4O2 8CO + 9H2 + 649.8 kJ
CH3OH + 1/2O2 CO2 +2H2 + 154.6 kJ

Steam reforming CmHnOp + mH2O + heat (m-p)CO + pCO2 + (m+n/2)H2

Water vapor used
CH4 + H2O(g) + 203.0 kJ CO + 3H2

C8H18 + 8H2O(g) + 1286.1 kJ 8CO +17H2

CH3OH + H2O(g) + 87.4 kJ CO2 + 3H2

Liquid water used
CH4 + H2O(l) + 247.0 kJ CO + 3H2

C8H18 + 8H2O(l) + 1638.1 kJ 8CO + 17H2

CH3OH + H2O(l) + 131.4 kJ CO2 + 3H2

Gas Shift reaction
Water vapor used CO + H2O(g) CO2 + H2 + 37.5 kJ
Liquid water used CO + H2O(l) + 6.5 kJ CO2 + H2

Preferential oxidation CO + 0.5O2 CO2 + 279.5 kJ
Water Evaporation H2O(l) + 44.0 kJ H2O(g)
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ตารางท่ี 2.2 คาความรอนที่เกิดขึ้นจากการรวมตัวจากแกสและของเหลว [3]

Molecular Mass (g/mol) Heat of Formation (kJ/mol)
Hydrogen, H2 2.016 0
Oxygen, O2 31.9988 0
Nitrogen, N2 14.0067 0

Carbon monoxide, CO 28.0106 -113.8767
Carbon dioxide, CO2 44.010 -393.4043
Water vapor, H2O(g) 18.0153 -241.9803
Water liquid, H2O(l) 18.0153 -286.0212

Methane, CH4 16.043 -74.85998
Methanol, CH3OH 32.0424 -238.8151

Octane, C8H18 114.230 -261.2312

2.1.2 กระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอนํ้า (steam reforming) [3]

กระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ําเปนกระบวนการดูดความรอน หมายถึงตองมีการ
ใหพลังงานความรอนสูเครื่องปฏิกรณ โดยทั่วไปพลังงานความรอนที่ใหจะไดมาจากกระบวนการ
เผาไหมเชื้อเพลิง ปฏิกิริยาการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ําเปนปฏิกิริยาผันกลับได ในกระบวนการนี้แกส
ผลิตภัณฑที่เกิดขึ้น จะประกอบไปดวย ไฮโดรเจน คารบอนมอนอกไซด คารบอนไดออกไซด ไอน้ํา
และเชื้อเพลิงที่ไมสามารถเปลี่ยนรูปได ภาพที่ 2.1 เปนแผนภาพแสดงกระบวนการเปลี่ยนรูปดวย
ไอน้ํา โดยองคประกอบที่เกิดขึ้นจริงจะสัมพันธกับอุณหภูมิ ความดัน และองคประกอบของแกสต้ัง
ตน และภาพที่ 2.2 แสดงสมดุลความเขมขนของการเปลี่ยนรูปมีเทนดวยไอน้ํา ซึ่งแสดง
ความสัมพันธในรูปแบบอุณหภูมิ  จะเห็นไดวาแกสผลิตภัณฑที่ เ กิดขึ้นจะมีปริมาณแกส
คารบอนมอนอกไซดเจือปนอยู ดังนั้นจึงตองสงไปในสวนของเตาปฏิกรณกระบวนการชิฟต (shift
reactor) เมื่อแกสคารบอนมอนอกไซดเกิดปฏิกิริยากับไอน้ํา มันจะถูกเปลี่ยนรูปกลายเปนแกส
ไฮโดรเจนและแกสคารบอนไดออกไซด ซึ่งในขั้นตอนนี้ทําใหไดปริมาณไฮโดรเจนที่มากขึ้นดวย
การเกิดปฏิกิริยาแบบชิฟต อาจจะแยกไดเปนชวงอุณหภูมิสูง และชวงอุณหภูมิตํ่า ผลสุดทายแกส
ผลิตภัณฑจะประกอบไปดวยแกสคารบอนมอนอกไซดประมาณ 1% กระบวนการตอไปในการลด
ปริมาณแกสคารบอนมอนอกไซด คือ กระบวนการ Preferential oxidation ซึ่งเปนการ
เกิดปฏิกิริยาระหวางแกสคารบอนมอนอกไซดกับแกสออกซิเจน ในกระบวนการนี้การเลือกตัวเรง
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ปฏิกิริยาและการควบคุมสภาวะการทํางานเปนสิ่งที่สําคัญ โดยจะตองไมเกิดการเผาไหมหรือเกิด
การเผาไหมของแกสไฮโดรเจนนอยที่สุด

ภาพท่ี 2.1 แผนภาพแสดงการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ํา [3]

ภาพท่ี 2.2 สมดุลความเขมขนของการเปลี่ยนรูปมีเทนดวยไอน้ําเปนฟงกชันตออุณหภูมิ (ที่ภาวะ
ความดันบรรยากาศ) [3]

สําหรับสมการรวมของกระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ําและกระบวนการชิฟท เปน
ดังสมการที่ 2.1 ดังนี้
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CmHnOp + (2m-p)H2O + Xheat mCO2 + (2m+n/2-p)H2 2.1

สําหรับพลังงานความรอนที่ใชในกระบวนการนี้ (Xheat) ไดมาจากการเผาไหม
ปริมาณเชื้อเพลิงที่ใหเขาไปในระบบ (k) ดังสมการที่ 2.2

kCmHnOp + k(m+n/4-p)O2 kmCO2 + k(n/2)H2O+Xheat 2.2

2.1.3 กระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอนํ้าโดยแยกดวยเมมเบรน (steam reforming with
membrane separation) [3]

การใชเมมเบรนในการแยกแกสเปนอีกทางเลือกหนึ่งซึ่งสามารถผลิตไฮโดรเจนที่มี
ความบริสุทธิ์สูง โดยไมตองใชกระบวนการชิฟต และกระบวนการออกซิเดชันแบบเลือกเกิด โดย
กระบวนการนี้จะใชโลหะเมมเบรนในการแยกแกสไฮโดรเจนจากรีฟอรมเมตที่มาจากกระบวนการ
เปลี่ยนรูปดวยไอน้ํา ซึ่งเมมเบรนที่ใชในกระบวนการนี้จะใหเฉพาะแกสไฮโดรเจนผานไดเทานั้น
สําหรับแกสคารบอนมอนอกไซด เชื้อเพลิงที่เปลี่ยนรูปไมได และผลิตภัณฑขางเคียงอ่ืน ๆ จาก
กระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ํา จะถูกสงกลับไปยังเตาเผาไหม (Combustion chamber) ดังภาพ
ที่ 2.3 แตอยางไรก็ตามการกรองผานเมมเบรนตองการความดันที่สูง เพราะเหตุนี้กระบวนการนี้จะ
เหมาะสมกับเชื้อเพลิงเหลว อยางเชน เมทานอล หรือเชื้อเพลิงที่ผานการอัดแรงดันมาแลว
อยางเชน โพรเพน

ภาพท่ี 2.3 แผนภาพแสดงกระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ําโดยใชแยกดวยโลหะเมมเบรน [3]
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2.1.4 กระบวนการออกซิเดชันแบบแบงสวนและกระบวนการเปลี่ยนรูปแบบ
ออรโตเทอรมอล (partial oxidation and autothermal reforming) [3]

กระบวนการออกซิเดชันแบบแบงสวนเปนกระบวนการคายความรอน โดยปฏิกิริยา
ที่เกิดขึ้นในกระบวนการนี้ คือ การเผาไหมกับแกสออกซิเจน โดยเปนการเผาไหมที่ไมสมบูรณซึ่ง
ผลิตภัณฑที่เกิดขึ้นในกระบวนการนี้ คือ แกสคารบอนมอนอกไซดและแกสไฮโดรเจน (แทนที่จะ
เปนแกสคารบอนไดออกไซดและน้ํา สําหรับการเกิดปฏิกิริยาการเผาไหมสมบูรณ) ดังภาพที่ 2.4
สิ่งที่เหมือนกับกระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ํา คือ รีฟอรมเมตแกสตองนําไปผานปฏิกิริยาชิฟต
เพื่อผลิตไฮโดรเจนใหมีจํานวนมากขึ้นและผานปฏิกิริยาออกซิเดชันแบบเลือกเกิด เพื่อลดปริมาณ
แกสคารบอนมอนอกไซดใหอยูในปริมาณที่รับได

กระบวนการออกซิเดชันแบบแบงสวน มีความสามารถในการผลิตไฮโดรเจนที่นอย
ตอโมล ของเชื้อเพลิง ยกตัวอยางเชน ในกรณีของแกสมีเทน เมื่อนํามาผานกระบวนการนี้จะได
แกสไฮโดรเจนออกมาเพียง 2 โมลตอ 1 โมลของแกสมีเทน ซึ่งนอยกวากระบวนการเปลี่ยนรูปดวย
ไอน้ํา ที่สามารถผลิตแกสไฮโดรเจนไดถึง 3 โมลตอ 1 โมลของแกสมีเทน

ภาพท่ี 2.4 แผนภาพแสดงกระบวนการออกซิเดชันแบบแบงสวน [3]

เนื่องจากกระบวนการออกซิเดชันแบบแบงสวน เปนกระบวนการคายความรอนและ
กระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ํา เปนกระบวนการดูดความรอน ดังนั้นจึงมีการนํา 2 กระบวนการนี้
มาทําการรวมกัน โดยเรียกกระบวนการนี้วากระบวนการเปลี่ยนรูปแบบออรโตเทอรมอล โดยที่
กระบวนการนี้ความรอนจะผลิตไดจากกระบวนการออกซิเดชันแบบแบงสวน แลวเกิดถายโอน
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ความรอนไปยังกระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ํา และสําหรับผลิตภัณฑที่ผานกระบวนการ
ออกซิเดชันแบบแบงสวน ก็จะถูกสงตอไปยังกระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ํา ตอไป ดังภาพที่ 2.5

ภาพท่ี 2.5 แผนภาพแสดงกระบวนการ autothermal reforming [3]

โดยสมการทั้งหมดของกระบวนการออรโตเทอรมอล รวมกับกระบวนการชิฟต เปน
ดังสมการตอไปนี้

CmHnOp + χO2 + (2m-p-2χ)H2O mCO2 +(2m+n/2-p-2χ)H2 2.3

โดย χ คือจํานวนโมลของออกซิเจนตอโมลของเชื้อเพลิง และในกรณีของแกสมีเทน
ออกเทน และเมทานอล จะมีสมการดังตอไปนี้

CH4 +χO2 + (2-2χ)H2O CO2 +(4-2χ)H2 2.4

C8H18 + χO2 + (16-2χ)H2O 8CO2 + (25-2χ)H2 2.5

CH3OH +χO2 + (1-2χ)H2O CO2 + (3-2χ)H2 2.6

2.1.5 กระบวนการชิฟต (shift reaction) [3],[4]

กระบวนการชิฟต เปนกระบวนการลดปริมาณแกสคารบอนมอนอกไซด ในแกสที่
ผลิตจากกระบวนการเชื้อเพลิง ซึ่งกระบวนการชิฟตจะสามารถเกิดปฏิกิริยาไดทั้งแบบที่ทํา
ปฏิกิริยากับน้ํา โดยจะเปนปฏิกิริยาดูดความรอน และแบบที่เกิดปฏิกิริยากับไอน้ํา ซึ่งจะเปน
ปฏิกิริยาคายความรอนโดยกระบวนการชิฟต จะแบงออกเปนขั้นตอน คือ กระบวนการชิฟต ในชวง
อุณหภูมิสูง (High-Temperature Shift, HTS) โดยจะอยูในชวงอุณหภูมิ 400-500 องศาเซลเซียส
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และกระบวนการชิฟต ที่อุณหภูมิตํ่า (Low-Temperature Shift, LTS) จะอยูในชวงอุณหภูมิ 200-
250 องศาเซลเซียส ซึ่งจะใชชนิดของตัวเรงปฏิกิริยาที่แตกตางกัน โดยทั่วไปตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชใน
กระบวนการนี้ในชวงอุณหภูมิสูง (HTS) คือ ตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมระหวางเหล็กและ
โครเมียม และสําหรับกระบวนการในชวงอุณหภูมิตํ่า (LTS) จะใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง เมื่อไม
นานมานี้ ไดมีการใชตัวเรงปฏิกิริยาชนิดโลหะมีตระกูล เชน แพลทินัมบนซีเรีย หรือ ทองบนซีเรีย
ซึ่งตัวเรงปฏิกิริยาประเภทนี้นอกจากจะสามารถทนตอซัลเฟอรแลว ย่ิงไปกวานั้นมันสามารถใชใน
สภาวะที่มีความเร็วในการปอนแกสที่สูงได หลังจากผานกระบวนการชิฟต ยังคงเหลือปริมาณแกส
คารบอนมอนอกไซดอยูในกระแสปอนประมาณรอยละ 0.25-0.5 โดยมีปริมาณสูงสุด คือรอยละ 1
หรือประมาณ 10,000 สวนในลานสวน

2.1.6 กระบวนการออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด
(Preferential CO oxidation) [3],[4],[5]

การกําจัดแกสคารบอนมอนอกไซดดวยปฏิกิริยาออกซิเดชัน โดยใชตัวเรงปฏิกิริยา
เปนกระบวนการที่สําคัญ โดยมีการเกิดปฏิกิริยาดังสมการที่ 2.7

CO + 1/2O2 CO2 2.7

แตในขั้นตอนนี้ไมสามารถทําใหการเลือกเกิดของปฏิกิริยาเกิดขึ้นอยางสมบูรณได
เพราะไฮโดรเจนสามารถเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันไดเชนเดียวกัน ซึ่งเปนปฏิกิริยาขางเคียง ดัง
สมการที่ 2.8

H2+1/2O2 H2O 2.8

จากสมการที่ 2.7 เห็นไดวาอัตราสวนของออกซิเจนตอคารบอนมอนอกไซดตาม
ทฤษฏีมีคาเทากับ 0.5 ซึ่งตามความเปนจริง ไมสามารถที่จะทําการกําจัดแกสคารบอนมอนอกไซด
ไดอยางสมบูรณ ดังนั้นจึงตองทําการใชปริมาณออกซิเจนที่มากเกินพอ โดยตามปกติจะใชปริมาณ
แกสออกซิเจนที่มากกวาประมาณ 2.0-3.5 เทาของปริมาณที่ใชจริงตามทฤษฏี แตเมื่อทําการเพิ่ม
ปริมาณของแกสออกซิ เจนมากเกินพอ ออกซิ เจนสวนที่ เหลือจากทําปฏิ กิริยากับแกส
คารบอนมอนอกไซด จะเขาทําปฏิกิริยากับแกสไฮโดรเจนในแกสรีฟอรมเมต สําหรับประสิทธิภาพ
ของกระบวนการออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด คิดจากอัตราสวนของ
ปริมาณแกสไฮโดรเจนขาออกและขาเขา ภาพที่ 2.6 แสดงประสิทธิภาพของเตาปฏิกรณ
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ออกซิเดชันแบบเลือกเกิด (PROX reactor) ซึ่งจะเห็นไดวาปริมาณขององคประกอบแกสปอนเขามี
อิทธิพลตอประสิทธิภาพของกระบวนการออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด
ทั้งสิ้น พบวาปริมาณของแกสออกซิเจนที่มากเกินพอและปริมาณแกสคารบอนมอนไซดที่ปริมาณ
มากขึ้น ลวนสงผลตอประสิทธิภาพของการเลือกเกิดปฏิกิริยาในเชิงลบ

ภาพท่ี 2.6 ประสิทธิภาพของเตาปฏิกรณเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันในรูปแบบฟงกชันของรอย
ละปริมาณแกสคารบอนมอนไซดในกระแสปอนขาเขา [3]

2.2 ตัวเรงปฏิกิริยาและการเรงปฏิกิริยา [6]

สารที่ถูกเติมลงไปเพียงเล็กนอยที่มีผลทําใหอัตราเร็วของปฏิกิริยาเพิ่มขึ้นอยางมาก
ขณะที่สารนั้นจะไมเขารวมในปฏิกิริยา แตจะยังคงเหลืออยูหลังจากที่ปฏิกิริยาสิ้นสุดลง จะเรียกวา
ตัวเรงปฏิกิริยา (Catalyst) และปฏิกิริยาที่ถูกกระตุนดวยตัวเรงปฏิกิริยานี้จะถูกเรียกวา
ปฏิกิริยาเชิงเรง (catalyst reaction)

สําหรับคุณสมบัติเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยา สามารถสรุปไดเปนขอ ๆ ดังนี้
1) ตัวเรงปฏิ กิริยามีบทบาทหนาที่ ในการเรงปฏิ กิริยาให เร็วขึ้นได โดยการ

เปลี่ยนแปลงกลไกในการเกิดปฏิกิริยา ทําใหคาพลังงานกอกัมมันต (Activation energy) ที่
ตองการสําหรับการเกิดปฏิกิริยาลดตํ่าลง ดังแสดงในภาพที่ 2.7

1.0% CO

1.5% CO

2.0% CO
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ภาพท่ี 2.7 บทบาทหนาที่ของตัวเรงปฏิกิริยาที่มีผลทําใหเพิ่มอัตราเร็วของปฏิกิริยาโดยการลด
พลังงานกอกัมมันต [6]

2) บทบาทของตัวเรงปฏิกิริยาอาจอธิบายได คือ โมเลกุลของสารที่เปนวัตถุดิบคาด
วาจะเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสรางและพลังงานไปเปนสารมัธยันตร (Intermediates) ซึ่งเปนสาร
ที่เกิดขึ้นระหวางปฏิกิริยาในบริเวณที่ใกลกับพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา กลไกดังกลาวนี้สามารถ
อธิบายไดดวยทฤษฏีตาง ๆ คือ ทฤษฏีแรกกลาววา “สารมัธยันตรเกิดขึ้นจากการรวมตัวระหวาง
โมเลกุลของสารต้ังตนกับบริเวณตําแหนงมัธยันตรที่พื้นที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยา” สวนอีกทฤษฏี
หนึ่งกลาววา “โมเลกุลของสารต้ังตนเคลื่อนที่จากบรรยากาศเขาใกลพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาดวย
ผลของแรงดึงดูด ในกรณีนี้โมเลกุลจะยังคงเคลื่อนที่พรอม ๆ กับเกิดการเปลี่ยนแปลง” สวนทฤษฏี
ที่สามเชื่อวา “อนุมูลอิสระ (Free radical) ซึ่งเปนสารเชิงซอนกัมมันต (Active complex) เกิดขึ้นที่
พื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา และอนุมูลอิสระนี้เกิดการเคลื่อนที่กลับสูบรรยากาศของแกส กอใหเกิด
ปฏิกิริยาลูกโซขึ้นกับโมเลกุลของสารต้ังตนอ่ืน และจะถูกทําลาย เมื่อสิ้นสุดปฏิกิริยา” ทฤษฏีนี้จะมี
ความแตกตางกับทั้งสองทฤษฏีขางตนที่กลาวถึงปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นที่บริเวณใกล ๆ พื้นผิวของ
ตัวเรงปฏิกิริยา ในขณะที่ทฤษฏีหลังกลาววา พื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาจะทําหนาที่เสมือนตัว
กอใหเกิดอนุมูลอิสระขึ้น และปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นในบรรยากาศของแกส

ในวัฏจักรของการเกิดปฏิกิริยา ชวงเริ่มตน แหลงกัมมันตของการเรงปฏิกิริยาจะรวมกับ
สารต้ังตนอยางนอย 1 ตัว หลังจากที่เกิดปฏิกิริยาแลว แหลงกัมมันตเหลานี้จะกลับสูสภาพเดิม
และพรอมที่จะรวมตัวกับสารต้ังตนตัวใหมอีกครั้ง
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3) ตัวเรงปฏิกิริยาจํานวนเล็กนอยจะสามารถผลิตสารที่เปนผลิตภัณฑจํานวนมาก ๆ
ได

4) ตัวเรงปฏิกิริยาจะไมสามารถเปลี่ยนแปลงจุดสิ้นสุดของปฏิกิริยา หรือกลาวอีกนัย
หนึ่งคือ การเปลี่ยนของสารต้ังตน (Conversion) ที่สภาวะสมดุลจะยังคงเหมือนเดิม โดยควบคุม
ดวยหลักของเทอรโมไดนามิกส ดังแสดงในภาพที่ 2.8 ดังนั้นคาคงที่สมดุลของปฏิกิริยาจะคงที่
เสมอ โดยไมขึ้นอยูกับวาปฏิกิริยานั้นมีการใชตัวเรงปฏิกิริยาหรือไมก็ตาม

ภาพท่ี 2.8 ความสัมพันธระหวางรอยละการเปลี่ยนแปลงของสารต้ังตนและเวลา โดย
(ก) มีการใชตัวเรงปฏิกิริยา และ (ข) ไมการใชตัวเรงปฏิกิริยา [6]

5) ตัวเรงปฏิกิริยาแตละชนิดจะเรงปฏิกิริยาที่แตกตางกัน ทําใหเกิดผลิตภัณฑที่
แตกตางกันดวย ซึ่งจะกอใหเกิดผลกระทบตอคาการเลือกเกิด (selectivity) ของปฏิกิริยา

จากที่กลาวขางตน เรากลาวถึงบทบาทของตัวเรงปฏิกิริยา จะทําหนาที่เพิ่มอัตราของ
ปฏิกิริยาเทานั้น ซึ่งการแสดงบทบาทเชนนี้ เปนการแสดงการเรงปฏิกิริยาเชิงบวก (Positive
catalysis) แตยังมีตัวเรงปฏิกิริยาบางชนิดแสดงบทบาทการเรงปฏิกิริยาในเชิงลบ (Negative
catalysis) ซึ่งเราจะเรียกตัวเรงปฏิกิริยาเหลานี้วา ตัวหนวงปฏิกิริยา โดยทางทฤษฏีเชื่อวาตัว
หนวงปฏิกิริยาเหลานี้จะทําลายสายโซของปฏิกิริยาหรือลําดับขั้นตอนของกลไกในการ
เกิดปฏิกิริยา
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2.2.1 การจําแนกชนิดของปฏิกิริยาเชิงเรง [6]

ปฏิกิริยาเชิงเรงสามารถจําแนกออกโดยพิจารณาถึงวัฏภาค ที่มีอยูในระบบซึ่งแบง
ออกไดเปน 2 แบบ คือ ปฏิกิริยาเชิงเรงแบบเอกพันธุ (Homogeneous catalytic reaction) โดยจะ
มีสารต้ังตนและการเรงปฏิกิริยาอยูในวัฏภาคเดียวกัน และสําหรับปฏิ กิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ
(Heterogeneous catalytic reaction) ในกรณีเชนนี้มีสารต้ังตนและการเรงปฏิกิริยาจะอยูใน
สถานะวัฏภาคที่แตกตางกัน

สําหรับขอดีและขอเสียของปฏิกิริยาเชิงเรงแบบเอกพันธุและแบบวิวิธพันธุ ในทาง
อุตสาหกรรมเคมีสวนใหญมักใชตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนของแข็งในกระบวนการปฏิกิริยาเคมีมากกวา
เหตุผลนั้นคือ ความสะดวกของการใชงานในเชิงอุตสาหกรรม กลาวคือ ถาเราลองเปรียบเทียบ
ปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ ที่มีการใชตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนของแข็งและสารต้ังตนเปนแกสกับ
ปฏิกิริยาเชิงเรงแบบเอกพันธุที่อยูในสถานะของเหลว จะพบวาในกรณีของปฏิกิริยาเชิงเรงแบบ
วิวิธ-พันธุ เมื่อปลอยใหสารต้ังตนที่อยูในสถานะแกสไหลผานเบดของตัวเรงปฏิกิริยา ก็จะทําใหเกิด
เกิดปฏิกิริยาขึ้นและไดผลิตภัณฑออกมา และเมื่อแยกผลิตภัณฑและสารต้ังตนออกจากตัวเรง
ปฏิกิริยา ก็จะไดสารตามที่ตองการทันที ในขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยาแบบเอกพันธุนั้น หลังจากที่
ปฏิกิริยาเสร็จสิ้นลงแลว จําเปนที่จะตองแยกสารตัวเรงปฏิกิริยาและสารตัวทําละลายออก เพื่อนํา
กลับมาใชใหม นอกเหนือจากกระบวนการที่ตองแยกสารต้ังตนและผลิตภัณฑแลว จึงเปนผลทําให
เกิดความยุงยากมากกวาเมื่อเปรียบเทียบกับปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ  นอกจากนี้ในกรณีของ
ปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ  ยังสามารถควบคุมภาวะในการเกิดปฏิกิริยาไดงายกวา ก็
เนื่องมาจากสารต้ังตนอยูในสถานะแกส และเกิดปฏิกิริยาในลักษณะตอเนื่องซึ่งเปนผลทําใหงาย
ตอการควบคุมคุณภาพของผลิตภัณฑ ดังนั้นเราจึงอาจกลาวไดวา ปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ
เหมาะสําหรับกระบวนการการผลิตที่มีความตอเนื่องและตองการผลิตภัณฑที่มีจํานวนมาก และไม
เปนการกลาวเกินไปเลยวา การพัฒนาอุตสาหกรรมเคมีในปจจุบัน เกิดขึ้นเนื่องจากการที่มีตัวเรง
ปฏิกิริยาเปนของแข็ง แตอยางไรก็ตาม ปฏิกิริยาเชิงเรงแบบเอกพันธุที่มีกระบวนการผลิตแบบกะ
(batch) นั้น จะเหมาะสําหรับกระบวนการผลิต ที่มีจํานวนนอยและมีมากมายหลายชนิด เชน
อุตสาหกรรมยา อุตสาหกรรมเคมีภัณฑทางดานการเกษตรกรรม เปนตน

แตขอเสียของปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ  คือ จะตองทําใหสารต้ั งตนและ
ผลิตภัณฑอยูในสถานะของแกสตลอดเวลาในระหวางการเกิดปฏิกิริยา ดังนั้นถาสารที่เก่ียวของใน
การเกิดปฏิกิริยามีมวลโมเลกุลสูง (ซึ่งมีจุดเดือดสูง) ก็จําเปนที่จะตองทําปฏิกิริยาที่ภาวะอุณหภูมิ
สูงเชนกัน ซึ่งอาจมีผลกระทบ ทําใหสารบางชนิดเกิดความไมเสถียรที่ภาวะนั้นได ดังนั้น ในกรณี
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เชนนี้จึงมีความจําเปนที่จะตองทําปฏิกิริยาเชิงเรงแบบเอกพันธุในวัฏภาคของเหลวโดยมีการใชตัว
ทําละลาย นอกจากนี้ ขอดีอีกประการหนึ่งของปฏิกิริยาเชิงเรงเอกพันธุคือ งายตอการศึกษากลไก
ของปฏิกิริยาเชิงเรง กลาวคือ ถาตองการทําความเขาใจถึงกลไกของปฏิกิริยาเชิงเรง ก็จําเปนที่
จะตองศึกษาถึงกลไกการเรงปฏิกิริยาและภาวะอิเลกทรอนิกสของตัวเรงปฏิกิริยานั้น รวมถึง
ปฏิกิริยามัธยันตร (Intermediate reaction) ที่เกิดขึ้นเฉพาะในกรณีของปฏิกิริยาเชิงเรงแบบเอก
พันธุ

2.2.2 กระบวนการของปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ [6]

ปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ โดยสวนใหญมักจะเก่ียวของกับตัวเรงปฏิกิริยาซึ่งอยู
ในสถานะของแข็ง แตก็ยังมีกระบวนการแบบวิวิธพันธุอีกมากมายที่ไมอยูในวัฏภาคของแข็ง

ในการออกแบบเครื่องปฏิกรณแบบเบดนิ่งสําหรับปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ
จะตองคํานึงถึงขอบเขตระหวางวัฏภาคที่ปรากฏอยู เชน กระบวนการถายโอนมวลสารและ
พลังงาน รวมถึงอัตราเร็วของปฏิกิริยาที่แทจริง (Intrinsic reaction rate) ลองพิจารณาในกรณีของ
ระบบ ที่ประกอบดวยแกสผสมและตัวเรงปฏิกิริยาของแข็ง การออกแบบเครื่องปฏิกรณจะทําได ถา
อัตราเร็วของปฏิกิริยาแสดงในเทอมของความเขมขนรวม (Bulk concentration) ซึ่งหมายถึงความ
เขมขนในวัฏภาคของแกสและอุณหภูมิของวัฏภาคของแกส อัตราเร็วของปฏิกิริยาดังกลาวจะ
รวมถึงผลของกระบวนการถายโอนมวลสารและพลังงานจากวัฏภาคของแกสไปยังพื้นผิวของ
ตัวเรงปฏิกิริยาและภายในอนุภาคของตัวเรงปฏิกิริยา (ตัวเรงปฏิกิริยาที่มีรูพรุนภายในอนุภาค)
ดวย ซึ่งเรียกอัตราของปฏิกิริยานี้วา “อัตราของปฏิกิริยาโดยรวม (Global or overall rates)” ซึ่ง
สามารถนําไปใชในการออกแบบเครื่องปฏิกรณได และเพื่อแสดงสมการอัตราเร็วของปฏิกิริยา
โดยรวมในเทอมของสมบัติรวม (Bulk properties) จําเปนที่จะตองหาสมการของแตละขั้นตอนใน
กระบวนการทั้งหมด ขั้นตอนในการเปลี่ยนแปลงสารต้ังตนไปเปนผลิตภัณฑสามารถกลาวสรุปได
ดังนี้

1) การนําพาสารต้ังตนจากของไหลภายนอกไปยังผิวสัมผัสระหวางของไหลและ
ของแข็ง (พื้นผิวดานนอกของอนุภาคของตัวเรงปฏิกิริยา)

2) การแพรภายใน (Intraparticle diffusion) ของสารต้ังตนเขาสูอนุภาคของตัวเรง
ปฏิกิริยา (ถาตัวเรงปฏิกิริยามีลักษณะเปนรูพรุน)

3) การดูดซับของสารต้ังตนที่ตําแหนงกัมมันตภายในของอนุภาคตัวเรงปฏิกิริยา
4) การเกิดปฏิกิริยาเคมีของสารต้ังตนที่ถูกดูดซับไปเปนผลิตภัณฑซึ่งยังคงถูกดูดซับ

(ปฏิกิริยาบนพื้นผิว-ขั้นตอนของปฏิกิริยาที่แทจริง)
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5) การคายซับของผลิตภัณฑที่ถูกดูดซับ
6) การแพรของผลิตภัณฑจากตําแหนงภายในกัมมันตของอนุภาคตัวเรงปฏิกิริยา

ออกสูพื้นผิวดานนอกของอนุภาคตัวเรงปฏิกิริยา
7) การนําพาผลิตภัณฑจากพื้นผิวสัมผัสระหวางของไหลกับของแข็ง ไปยังอนุภาค

ของของไหลที่ภาวะสมดุล อัตราเร็วในแตละขั้นตอนจะเทากัน และโดยวิธีการเชนนี้ จะทําให
สามารถหาสมการของอัตราเร็วโดยรวมในเทอมของความเขมขนและอุณหภูมิของวัฏภาคของแกส

2.2.3 ความหมายของการดูดซับ [6]

โดยปกติ พื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาจะไมราบเรียบแมวาจะถูกขัดถูอยางดีแลวก็ตาม
กลาวคือพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยามักจะมีลักษณะขรุขระเปนหลุมเปนบอไมสม่ําเสมอ บริเวณที่ไม
เรียบและสม่ําเสมอเชนนี้ จะทําใหเกิดแรงดึงดูดตกคางขึ้น ณ ที่ตําแหนงเหลานี้ อะตอมที่พื้นที่ผิ ว
ของตัวเรงปฏิกิริยาอาจจะดึงดูดอะตอมอ่ืนหรือโมเลกุลอ่ืนในวัฏภาคของแกสหรือวัฏภาคของ
ของเหลวที่อยูรอบ ๆ และในทํานองเดียวกัน พื้นผิวของโครงผลึกของของแข็งบริสุทธิ์ก็จะมีแรง
ดึงดูดที่ไมสม่ําเสมอเชนกัน เนื่องจากโครงสรางของโครงผลึกนั้น ที่พื้นผิวดังกลาวจะมีตําแหนงกัม
มันตที่สามารถทําใหเกิดปรากฏการณการดูดซับได เมื่อโมเลกุลหรืออะตอมของสารที่เปนแกส
(หรือของเหลว) เกิดการสัมผัสกับสารที่เปนของแข็ง เราเรียกโมเลกุลหรืออะตอมของสารในวัฏภาค
ของแกสนี้วา ตัวถูกดูดซับ (Adsorbate) สวนสารที่ เปนของแข็งจะเรียกวา ตัวดูดซับ
(Adsorbent) ถาตัวถูกดูดซับไมไดหยุดนิ่งอยูที่พื้นผิวสัมผัสเทานั้น แตมีการแพรเขาสูภายในของ
ตัวดูดซับแลว เราจะเรียกปรากฏการณเชนนี้วา การดูดซึม (Absorption) ถาปรากฏการณการดูด
ซับและการดูดซึมเกิดขึ้นพรอมกันจะเรียกวา Sorption หรือ Uptake เมื่อความเขมขนของตัวถูกดูด
ซับที่อยูที่พื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยานอยกวาที่มีอยูภายในวัฏภาคของของแข็งแลว การดูดซับเชนนี้
เปนการดูดซับเชิงลบ แตถาเกิดขึ้นในทางตรงกันขาม จะเปนการดูดซับเชิงบวก โดยทั่วไปแลว
เมื่อพูดถึงการดูดซับแลวมักจะหมายถึงการดูดซับเชิงบวก

ปริมาณการดูดซับ นิยามไว คือ จํานวนโมเลกุล (หรืออะตอม) หรือปริมาตรที่
สภาวะมาตรฐานหรือน้ําหนัก หรือมวลของตัวถูกดูดซับตอหนึ่งหนวยพื้นผิว หรือหนึ่งหนวยมวล
ของตัวดูดซับ และปริมาณการดูดซับท่ีสภาวะอิ่มตัว หมายถึง ปริมาณของตัวถูกดูดซับที่ดูดซับ
บนพื้นผิวทั้งหมดของของแข็ง และสัดสวนของการดูดซับ (Coverage) จะหมายถึงสัดสวนของ
ปริมาณของตัวถูกดูดซับที่ดูดซับจริงตอปริมาณการดูดซับที่สภาวะอ่ิมตัว
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2.2.4 ชนิดของการดูดซับ [6]

การดูดซับสามารถแบงตามความแตกตางของแรงดึงดูดที่เกิดขึ้นในการดูดซับได
เปน 2 ประเภท คือ การดูดซับเชิงกายภาพ (Physical adsorption หรือ Physisorption) และการ
ดูดซับเชิงเคมี (Chemical adsorption หรือ Chemisorption) แรงดึงดูดที่เกิดขึ้นในการดูดซับเชิง
กายภาพนั้นเปนแรงดึงดูดแบบ Van der waals สวนแรงดึงดูดที่เกิดขึ้นในการดูดซับเชิงเคมีจะเปน
แรงดึงดูดระหวางพันธะเคมี เชน พันธะไอออนิก หรือพันธะโคเวเลนต เราอาจกลาวไดวาการดูดซับ
เชิงเคมีเปนการดูดซับกัมมันต (Activated adsorption) คําวา “Chemisorption” ถูกบัญญัติขึ้น
ครั้งแรกโดย King ซึ่งเปนผูไดศึกษาการดูดซับแบบผันกลับไมไดระหวางออกซิเจนและคารบอน
สวนคําวา “Physisorption” นั้นเปนคําศัพทที่บัญญัติขึ้นในภายหลัง

โดยหลักการแลว การดูดซับเชิงกายภาพและเชิงเคมีจะแบงแยกอยางชัดเจน ในบางกรณี
มีการศึกษาการดูดซับเชิงเคมีโดยอาศัยวิธีสเปกโทรมิเตอร ตอจากนี้ไปจะไดกลาวถึงหลักเกณฑที่
ใชในการแบงแยกชนิดของการดูดซับอยางพอสังเขปดังนี้

1) การดูดซับเชิงกายภาพจะเกิดขึ้นเมื่ออยูในภาวะอุณหภูมิและความดันที่
เหมาะสมโดยไมจําเพาะ (non specific) วาแกสและของแข็งจะเปนชนิดใด ซึ่งจะมีลักษณะ
คลายคลึงกับกระบวนการควบแนน ในขณะที่การดูดซับเชิงเคมีจะเกิดขึ้นเฉพาะ (specific) กับ
แกสและอะตอมบนพื้นผิวของตัวดูดซับที่สามารถเกิดพันธะทางเคมีไดเทานั้น

2) แรงดึงดูดระหวางโมเลกุลของตัวถูกดูดซับกับของแข็ง ซึ่งเปนตัวดูดซับที่เกิดขึ้นใน
การดูดซับเชิงกายภาพ จะออนกวาเมื่อเปรียบเทียบกับแรงดึงดูดที่เกิดขึ้นในการดูดซับเชิงเคมี จาก
งานวิจัยของ Langmuir พบวาโมเลกุลที่ถูกดูดซับเชิงเคมีบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาจะเกิดแรง
ดึงดูดแบบพันธะเคมีเชนเดียวกับพันธะที่เกิดขึ้นระหวางอะตอมในโมเลกุล

3) ความรอนที่คายออกในระหวางกระบวนการดูดซับเชิงกายภาพ จะมีคา
โดยประมาณใกลเคียงกับคาความรอนที่เกิดขึ้นในกระบวนการควบแนนคือ ประมาณ 8-20 กิโล
จูลตอโมล แตความรอนที่เกิดขึ้นในกระบวนการดูดซับทางเคมี จะมีคาใกลเคียงกับปริมาณความ
รอนของปฏิกิริยาเคมีคือ ประมาณ 40-800 กิโลจูลตอโมล

4) การดูดซับเชิงกายภาพเปนการดูดซับแบบผันกลับได และเขาสูสมดุลระหวาง
พื้นผิวของของแข็งและโมเลกุลของแกสไดงาย โมเลกุลที่ถูกดูซับเชิงกายภาพสามารถคายออกได
งายโดยการระบายแกสออก แตกรณีของตัวดูดซับที่มีรูพรุน การคายซับอาจเกิดขึ้นไดชากวา
เนื่องจากผลกระทบจากการแพร พลังงานกอกัมมันต (Activation energy) ของการคายซับเชิง
กายภาพสวนใหญจะมีคาตํ่า ซึ่งมีคาโดยประมาณไมเกิน 15 กิโลจูลตอโมล แตสําหรับในกรณีของ
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การดูดซับเชิงเคมีนั้น โมเลกุลจะคายออกไดยากกวาโดยมีคาพลังงานกอกัมมันตเกินกวา 50 กิโล
จูลตอโมล บางครั้งเราจําเปนที่จะตองใชเทคนิคพิเศษ เชน การระบายแกสออกที่สภาวะอุณหภูมิ
สูง ๆ หรือการยิงดวยแคตไอออน เพื่อทําใหโมเลกุลที่ถูกดูดซับเชิงเคมีเกิดการคายซับขึ้น การคาย
ซับของโมเลกุลอาจจะเกิดขึ้นโดยไมมีการเปลี่ยนแปลงลักษณะของโมเลกุลนั้นเลยก็ได หรืออาจจะ
มีการสลายตัวก็ได เราอาจกลาวสรุปไดวาการดูดซับเชิงเคมีเปนการดูดซับแบบผันกลับไมได

5) การดูดซับเชิงกายภาพนั้น โมเลกุลที่ถูกดูดซับจะเกิดการเรียงซอนกันหลาย ๆ ชั้น
ในขณะที่การดูดซับเชิงเคมีจะเกิดขึ้นเพียงชั้นเดียว แตในบางครั้งอาจมีการดูดซับเชิงกายภาพบน
ชั้นของโมเลกุลที่ถูกดูดซับเชิงเคมีก็ได

6) เนื่องจากการดูดซับเชิงกายภาพเปนปรากฏการณที่คลายคลึงกับกระบวนการ
ควบแนน ดังนั้น การดูดซับเชิงกายภาพจึงมักเกิดขึ้นที่ภาวะอุณหภูมิและความดันใกลเคียงกับ
ภาวะการกลายเปนของเหลวของตัวถูกดูดซับ แตการดูดซับเชิงเคมีมักจะเกิดขึ้นที่ภาวะอุณหภูมิสูง
กวาอุณหภูมิที่จุดหลอมเหลวหรือที่ความดันตํ่ากวาที่ความดันอ่ิมตัว

7) เนื่องจากพลังงานกอกัมมันตของการดูดซับเชิงกายภาพมีคาตํ่า ดังนั้นการดูดซับ
เชิงกายภาพจึงเกิดขึ้นไดเร็ว แตถาตัวดูดซับมีรูพรุนมาก การแพรของแกสเขาสูรูพรุนก็จะเกิดขึ้นได
ชา ซึ่งอาจจะมีผลทําใหจําเปนตองใชเวลาระยะหนึ่งที่จะทําใหการดูดซับเขาสูสมดุล โดยเฉพาะ
อยางย่ิงที่สภาวะความดันตํ่า สวนการดูดซับเชิงเคมีจะมีคาพลังงานกอกัมมันตคอนขางสูงกวา จึง
ทําใหอัตราเร็วในการดูดซับเกิดขึ้นคอนขางชา

8) การดูดซับเชิงกายภาพไมสามารถใชในการอธิบายการเรงปฏิกิริยาของตัวเรง
ปฏิกิริยาได เนื่องจากเปนไปไมไดที่พลังงานกอกัมมันตของการเกิดปฏิ กิริยาจะสามารถลดลงได
อยางมากมาย จนเหลือเทากับพลังงานกอกัมมันตของการดูดซับเชิงกายภาพได แตในบางครั้ง
ปฏิกิริยาของอะตอมและอนุมูลอิสระที่บริเวณพื้นผิวจะเก่ียวของกับพลังงานกอกัมมันตเพียง
เล็กนอยเทานั้น เพราะฉะนั้นในกรณีเชนนี้การดูดซับเชิงกายภาพอาจจะแสดงบทบาทสําคัญก็ได
นอกจากนี้ การดูดซับเชิงกายภาพอาจจะมีสวนสําคัญในการเพิ่มความเขมขนของโมเลกุลของสาร
บนพื้นผิว ซึ่งจะมีบทบาทสําคัญอยางย่ิงตอปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นระหวางสารต้ังตนที่ถูกดูดซับเชิงเคมี
กับสารต้ังตนที่ถูกดูดซับเชิงกายภาพ ปริมาณของโมเลกุลที่ถูกดูดซับเชิงกายภาพจะลดลงอยาง
รวดเร็วเมื่ออุณหภูมิเพิ่มขึ้น และจะเหลืออยูเพียงเล็กนอยเมื่ออุณหภูมิสูงเกินกวาอุณหภูมิวิกฤต
ของสารที่ถูกดูดซับนั้น นี่ก็ชี้ใหเห็นอยางชัดเจนเชนกันวาการดูดซับเชิงกายภาพจะไมแสดงบทบาท
ที่สําคัญตอการเรงปฏิกิริยา ตัวอยางเชน เราลองพิจารณาอัตราเร็วของปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
ซัลเฟอรไดออกไซดโดยใชทองคําขาวเปนตัวเรงปฏิกิริยา จะพบวาอัตราเร็วของปฏิกิริยาจะเร็วขึ้น



20

อยางชัดเจนเมื่ออุณหภูมิสูงกวา 300 องศาเซลเซียส ซึ่งอุณหภูมินี้จะอยูเหนืออุณหภูมิวิกฤตของ
ทั้งซัลเฟอรไดออกไซด (157 องศาเซลเซียส) และออกซิเจน (-119 องศาเซลเซียส)

9) การดูดซับเชิงกายภาพสามารถนํามาใชในการหาสมบัติทางกายภาพของตัวเรง
ปฏิกิริยาที่เปนของแข็งได เชน การหาพื้นผิวหรือการกระจายตัวของขนาดรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา
สวนการดูดซับเชิงเคมีจะสามารถใชในการหาพื้นที่ที่เปนตําแหนงกัมมันต (active center) และใช
ในการศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นบทพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาได การดูดซับเชิง
เคมีจะแบงออกไดเปน 2 ประเภท คือ การดูดซับเชิงเคมีแบบกัมมันตและแบบไมกัมมันต ในกรณี
ของการดูดซับเชิงเคมีแบบกัมมันต (Activated chemical adsorption) อัตราเร็วของการดูดซับ
จะเปลี่ยนแปลงตามอุณหภูมิและพลังงานกอกัมมันต ดังนิยามในสมการของ Arrhenius ซึ่งจะ
คอยๆเกิดขึ้น แตในบางระบบการดูดซับเขิงเคมีจะเกิดขึ้นอยางรวดเร็วโดยที่พลังงานกอกัมมันตจะ
มีคาใกลเคียงกับศูนย ซึ่งเราเรียกลักษณะของการดูดซับเชนนี้วา การดูดซับเชิงเคมีแบบไมกัม
มันต (Non activated chemical adsorption) และบอยครั้งเรามักจะพบวาในชวงเริ่มตนของการ
ดูดซับของแกสบนของแข็งจะเปนการดูดซับเชิงเคมีแบบไมกัมมันต แตหลังจากนั้นกระบวนการดูด
ซับจะคอยๆเกิดขึ้นอยางชาๆโดยขึ้นอยูกับอุณหภูมิซึ่งเปนการดูดซับเชิงเคมีแบบกัมมันต

ความสัมพันธเชิงคุณภาพระหวางอุณหภูมิและปริมาณการดูดซับ (ทั้งการดูดซับเชิง
กายภาพและเชิงเคมี) แสดงดังภาพที่ 2.9 ในกรณีนี้การดูดซับเชิงเคมีเปนแบบกัมมันตเมื่อ
อุณหภูมิเกินกวาอุณหภูมิวิกฤติของสาร ปริมาณการดูดซับเชิงกายภาพจะนอยลงมากที่สภาวะ
สมดุล และเมื่ออุณหภูมิเพิ่มขึ้นอีกอยางตอเนื่อง ปริมาณการดูดซับเชิงเคมีแบบกัมมันตจะมี
บทบาทมากขึ้น เพราะอัตราเร็วของการดูดซับจะสูงเพียงพอที่จะทําใหสารถูกดูดซับในชวงเวลา
หนึ่งได จากการทดลองจะพบวา แนวเสนของการดูดซับจะเพิ่มขึ้นจากคาตํ่าสุดเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น
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ภาพท่ี 2.9 ผลของอุณหภูมิที่มีตออุณหภูมิการดูดซับเชิงกายภาพและการดูดซับเชิงเคมีแบบ
กัมมันต [6]

จากภาพที่ 2.9 ถาอุณหภูมิยังคงสูงขึ้นตอไปอีก การลดลงของคาสมดุลของการดูดซับเชิง
เคมีแบบกัมมันตจะมีผลหนวง ทําใหปริมาณการดูดซับลดตํ่าลงและเขาใกลเสนปะซึ่งเปนเสน
สมดุลของการดูดซับเชิงเคมีแบบกัมมันตนั้น ความแตกตางระหวางการดูดซับเชิงเคมีและการดูด
ซับเชิงกายภาพไดรวบรวมแสดงไวในตารางที่ 2.3

ตารางท่ี 2.3 การดูดซับเชิงกายภาพและการดูดซับเชิงเคมี [6]

พารามิเตอร การดูดซับเชิงกายภาพ การดูดซับเชิงเคมี
ตัวดูดซับ ของแข็งทุกชนิด ของแข็งบางชนิด

ตัวถูกดูดซับ แกสทุกชนิดที่มีอุณหภูมิ
ตํ่ากวาอุณหภูมิวิกฤติ

แกสบางชนิดที่มีความวองไวทางเคมี

ชวงของอุณหภูมิที่เกิด
การดูดซับ

เกิดขึ้นที่อุณหภูมิตํ่า เกิดขึ้นที่อุณหภูมิคอนขางสูง

ความรอนของการดูด
ซับ ตํ่า (ประมาณ ΔHcond)

สูง ; ระดับใกลเคียงกับความรอนของการ
เกิดปฏิกิริยา

อัตราเร็วและพลังงาน
กอกัมมันต (Ea)

เกิดขึ้นอยางรวดเร็ว คา Ea

ตํ่า
กรณีของแบบไมกัมมันต คา Ea ตํ่า แต

กรณีของแบบกัมมันต คา Ea สูง
ลักษณะการปกคลุม เกิดแบบหลายชั้น เกิดแบบชั้นเดียว



22

พารามิเตอร การดูดซับเชิงกายภาพ การดูดซับเชิงเคมี
ผันกลับไดหรือผันกลับ

ไมได
ผันกลับได ผันกลับไมได

ประโยชน หาพื้นที่ผิวและขนาดของรู
พรุน

หาพื้นผิวที่เปนตําแหนงกัมมันตและศึกษา
จลนพลศาสตรของปฏิกิริยาที่พื้นผิว

2.2.5 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา [6]

ในหัวขอนี้ จะไดกลาวแนะนําวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนของแข็งชนิดตาง ๆ
โดยกลาวถึงลักษณะพิเศษและขั้นตอนในการเตรียมของแตละวิธี ตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนของแข็ง
มักจะประกอบไปดวยสารกัมมันตหลักที่สามารถเรงปฏิกิริยา ตัวรองรับ และในบางกรณีอาจมีการ
เติมตัวสงเสริม (promoter) เนื่องจากการทํางานในการเรงปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยาสวนใหญ
จะตองอาศัยพื้นผิว ดังนั้นจึงจําเปนอยางย่ิงที่จะตองทําใหตัวเรงปฏิกิริยาเหลานั้นมีพื้นผิวมากที่สุด
เทาที่จะทําได นอกจากนี้ยังจะตองหาวิธีการตาง ๆ ที่จะทําใหตัวเรงปฏิกิริยาเหลานั้นมีเสถียรภาพ
มากที่สุด ขั้นตอนโดยทั่วไปในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแสดงดังภาพที่ 2.10

ภาพท่ี 2.10 แผนภาพวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยทั่วไป [6]
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ขั้นตอนในการเตรียมการกอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยานั้น จําเปนอยางย่ิงที่จะตอง
มีการสํารวจรวบรวมขอมูลตาง ๆ จากวารสารทางวิชาการ และเตรียมสารเคมี เครื่องมือ และ
อุปกรณตาง ๆ ที่ตองใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยานั้น ขั้นตอนตอไปจะเลือกชนิดของตัวรองรับ
และผลิตตัวเรงปฏิกิริยาก่ึงสําเร็จรูป การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาก่ึงสําเร็จรูปนี้สามารถทําไดหลายวิธี
ดวยกัน คือ วิธี impregnation วิธีตกตะกอนรวม (Co-precipitation) วิธีตกตะกอน
(precipitation) วิธีคลุกเคลา (Kneding) วิธีแลกเปลี่ยนไอออน (Ion exchange) และวิธี
หลอมเหลว (Melting) เปนตน และหลังจากที่เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาก่ึงสําเร็จรูปเสร็จเรียบรอยแลว
ก็อาจจําเปนที่จะตองทําการลางซึ่งโดยปกติแลวจะใชน้ํา เพื่อกําจัดสวนประกอบที่ไมตองการออก
ในกรณีที่สวนประกอบหลักที่เปนตัวเรงปฏิกิริยาหลักสามารถละลายน้ําได ถาเปนเชนนั้น ในขณะ
ที่ทําการลางสวนประกอบเหลานี้อาจจะละลายหายไปกับน้ําได ดังนั้น เราอาจจะตองตรวจสอบ
ปริมาณของสวนประกอบหลักเหลานี้ ที่ละลายหายไปเพื่อปรับปริมาณการใชวัตถุดิบในตอนแรก
หรือจําเปนตองใชสารอ่ืนที่ไมใชน้ําในการลาง ตอจากนั้นจะทําการอบเพื่อไลตัวทําละลายตาง ๆ ที่
อุณหภูมิ 80-300 °C ขอควรระวังในขณะที่ทําการอบแหง คือ การเกิดความไมสม่ําเสมอในการ
กระจายตัวของสวนประกอบหลักที่ฉาบบนตัวรองรับ โดยเฉพาะอยางย่ิง ในกรณีสวนประกอบ
หลักและตัวรองรับมีคาสัมพรรคภาพ (Affinity) ที่ตํ่า ก็จะทําใหสวนประกอบหลักเกิดการกระจาย
ตัวไมสม่ําเสมอขึ้นบนตัวรองรับได ดังนั้นเพื่อหลีกเลี่ยงปญหาเชนนี้ เราสามารถทําไดโดยการ
อบแหงที่อุณหภูมิตํ่า และใชเวลาในการอบใหนานขึ้น ในขั้นตอนสุดทายของการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยา จะทําการกระตุนตัวเรงปฏิกิริยาโดยการเผาตัวเรงปฏิกิริยาก่ึงสําเร็จรูปภายใตสภาวะ
ออกซิไดซหรือรีดิวซ หรืออาจจะมีไอน้ําพรอมทั้งกําจัดสวนประกอบที่ไมตองการออกไป นอกจาก
จุดประสงคเพื่อกระตุนตัวเรงปฏิกิริยาแลว ในขั้นสุดทายอาจทําขึ้นเพื่อเพิ่มคาการเลือก
(selectivity) ของปฏิกิริยาใหสูงขึ้น โดยการปรับความแรงของตําแหนงกอกัมมันต ดวยการทําให
ตัวเรงปฏิกิริยาบางสวนเกิดการ sintering ถาการเผาถูกดําเนินภายใตสภาวะที่มีอากาศ เกลือของ
โลหะหรือเกลือไฮดรอกไซดของโลหะจะเปลี่ยนไปเปนโลหะออกไซด และถาโลหะออกไซดนั้นถูก
รีดิวซอยางตอเนื่องที่อุณหภูมิสูงก็จะทําใหเกิดเปนโลหะขึ้น ขอควรระวัง คือ สภาวะบรรยากาศที่ใช
ในขณะใหความรอนนั้นแมจะทําที่อุณหภูมิเดียวกัน ก็จะมีผลตอโครงสรางของตัวเรงปฏิกิริยาได
เชนกัน
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2.2.5.1 วิธี impregnation
วิธีนี้เปนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาชนิดที่มีตัวรองรับวิธีหนึ่ง ซึ่งเปนที่นิยมใช

กันมากที่สุด วิธี Impregnation เปนวิธีการแชตัวรองรับลงในสารละลายที่มีสวนประกอบกัมมันต
หลักที่เปนตัวเรงปฏิกิริยา หรือการทําใหตัวรองรับชุมดวยสารละลายนั้น ซึ่งสามารถแบงออกได 5
วิธี ดังแสดงในภาพที่ 2.11

ภาพท่ี 2.11 แผนภาพของวิธี impregnation [6]

2.2.5.1.1 วิธีดูดซับ adsorption
ในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีนี้ กอนการเตรียมจะตอง

ตรวจสอบดูวา ตัวรองรับที่เลือกใชสามารถดูดซับสารที่เปนตัวเรงปฏิกิริยา เชน ไอออนของโลหะ
ไดมากนอยเพียงใด หลังจากนั้นจึงทําการดูดซับภายใตสภาวะที่จะทําใหปริมาณการดูดซับตํ่ากวา
การดูดซับอ่ิมตัว เพื่อใหมั่นใจวาปริมาณของสารทั้งหมดถูกดูดซับจนหมด แตถาการดูดซับถูก
กระทําขึ้นโดยการแชตัวรองรับในสารละลายที่มีสวนประกอบกัมมันต ที่ใชเปนตัวเรงปฏิกิริยามาก
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เกินกวาปริมาณการดูดซับที่อ่ิมตัว และตามดวยการกรองเอาสวนที่เกินออกแลว เราจะเรียกวิธีนี้วา
การดูดซับท่ีสภาวะสมดุล (Equilibrium adsorption)

2.2.5.1.2 วิธีการเติมในชองรูพรุน (pore filling)
การเตรียมโดยวิธีนี้ ผูเตรียมตองวัดหาปริมาตรของรูพรุน

ภายในตัวรองรับกอน หลังจากนั้นก็จะเติมสารละลาย ที่มีสวนประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาใน
ปริมาตรเทากับปริมาตรของรูพรุน ซึ่งตัวรองรับจะดูดเอาสารละลายเหลานั้นเขาไปในรูพรุน

2.2.5.1.3 วิธี incipient wetness
วิธีนี้เปนวิธีการทําใหตัวรองรับเปยกชุมไปพรอม ๆ กับการวัด

ปริมาตรของรูพรุนของตัวรองรับนั้น กรรมวิธี คือ เราจะกวนตัวรองรับไปพรอม ๆ กับหยด
สารละลายที่มีสวนประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาดวยบิวเรตลงบนพื้นผิวของตัวรองรับ จนกระทั่งตัว
รองรับนั้นเปยกอยางทั่วถึง แตไมเหลือมากจนเกินไป ปริมาณฉาบสามารถปรับเปลี่ยนไดโดยการ
เปลี่ยนแปลงความเขมขนของสารละลาย

2.2.5.1.4 วิธีการระเหยแหง (evaporation to dryness)
วิธีนี้ เปนวิธีเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา โดยการแชตัวรองรับใน

สารละลายที่มีสวนประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาและนําขึ้นวางบนอางน้ํารอน ทําการกวนไปพรอม ๆ
กับใหความรอน ตัวทําละลาย (เชน น้ํา) จะถูกระเหยจนกระทั่งสวนประกอบของตัวเรงปฏิกิริยานั้น
แหงติดอยูบนตัวรองรับ วิธีนี้เหมาะสําหรับใชในกรณีที่ตองการใหปริมาณการฉาบมีจํานวนมาก ๆ
หรือในกรณีที่สัมพรรคภาพ (affinity) ระหวางตัวรองรับและสารละลาย ที่มีสวนประกอบของตัวเรง
ปฏิกิริยามีคาตํ่า แตขอเสียของวิธีนี้ คือ ยากที่จะทําใหการกระจายตัวของสวนประกอบเกิดขึ้น
อยางสม่ําเสมอ

2.2.5.1.5 วิธีพน (spray)
วิธีการนี้จะทําโดยการใสตัวรองรับเขาไปในเครื่องระเหย และ

ทําการกวนไปพรอม ๆ  กับระบายแกสออกจากเครื่องระเหยนั้น หลังจากนั้นทําการฉีดพน
สารละลายที่มีสวนประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาลงบนตัวรองรับไปพรอม ๆ กับอบแหง

จากวิธีตาง ๆ ที่กลาวขางตน จะเห็นไดวาวิธี Impregnation
เปนวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา ที่คอนขางงาย และสามารถควบคุมปริมาณการฉาบของสารได
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ขอควรระวัง คือ นอกจากวิธีการดูดซับดังวิธีที่ 2.2.5.1.1 แลว วิธีอ่ืน ๆ จะไมมีกระบวนการลาง
ดังนั้นถามีสวนประกอบที่ไมตองการปะปนอยูแลว สวนประกอบนี้ไมสามารถถูกกําจัดออกได และ
เมื่อทําการอบหรือเผาก็จําทําใหเกิดเปนสิ่งปนเปอนหลงเหลืออยูในตัวเรงปฏิกิริยา ดวยเหตุนี้ เพื่อ
ไมใหมีสิ่งปนเปอนหลงเหลืออยู เราจําเปนที่จะตองเลือกใชวัตถุดิบที่บริสุทธิ์

2.2.5.2 วิธีการตกตะกอน
2.2.5.2.1 วิธีการตกตะกอนรวม

การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยวิธีการตะตะกอนรวมแสดงดัง
ภาพที่ 2.12 สามารถทําไดโดย นําเอาสารละลายที่มีสวนประกอบของสาร ที่จะใชเปนตัวเรง
ปฏิกิริยามากกวา 1 ชนิด และสารละลายที่มีสวนประกอบของสาร ที่จะใชเปนตัวรองรับผสมเขา
ดวยกัน หลังจากนั้นทําการเติมสารกอตะกอน (Precipitation) ลงไป ในบางครั้งการตกตะกอน
รวม อาจจะมีเพียงสวนประกอบของสารที่เปนตัวเรงปฏิกิริยามากกวา 2 ชนิดเทานั้น โดยไมมี
สวนประกอบของตัวรองรับก็ได หลังจากที่ไดตะกอนแลวก็จะทําการลาง อบ ขึ้นรูปและเผาตอไป

ภาพท่ี 2.12 แผนภาพของวิธีการตกตะกอนรวม [6]
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2.2.5.2.2 วิธีตกตะกอนและพอกพูนบนตัวรองรับ
วิธีการนี้สามารถทําได คือ เติมตัวรองรับลงในสารละลายที่มี

สวนประกอบของตัวเรงปฏิกิริยา หลังจากนั้นทําการกวนไปพรอม ๆ กับเติมสารกอตะกอน
สวนประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาจะกอตะกอนและพอกพูนบนตัวรองรับ ตอจากนั้น จะทําการลาง
สารกอตะกอนที่มากเกินพอหรือแอนไอออนออกดวยน้ํา พรอมทั้งทําการอบและเผาตอไป ตัว
รองรับที่ใชอาจจะมีลักษณะเปนเม็ด ผง Hydrogel และ Hydrosol ก็ได

2.2.6 การเสื่อมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยา [6]

การเสื่อมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นอยางชา ๆ มักจะสืบเนื่องมาจากการดูด
ซับทางเคมีของสารต้ังตน ผลิตภัณฑ หรือสารแปลกปลอมตาง ๆ สวนการเสื่อมสภาพของตัวเรง
ปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นอยางรวดเร็ว มักจะเกิดเนื่องจากการฉาบของสารเหลานี้ในเชิงกายภาพที่บล็อก
ตําแหนงกัมมันตของตัวเรงปฏิกิริยา แตในบางครั้งการเสื่อมสภาพที่เกิดขึ้นอยางรวดเร็วอาจถูก
เรียกวา “Fouling” นอกจากนี้การเสื่อมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาอาจเกิดขึ้น เนื่องจากการ
เปลี่ยนแปลงโครงสรางบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา (เชน การ Sintering) ที่มีสาเหตุเนื่องมาจาก
ตัวเรงปฏิกิริยานั้นอยูภายใตสภาวะที่มีอุณหภูมิสูง

การเสื่อมสภาพหรือความเปนพิษของตัวเรงปฏิกิริยาจะแตกตางกันไป ขึ้นอยูกับ
การนําตัวเรงปฏิกิริยานั้นไปใช โดยสามารถแบงประเภทของการเสื่อมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยา
บางชนิด ดังนี้

2.2.6.1 ความเปนพิษเน่ืองจากการฉาบ (deposited poisons)
การฉาบดวยคารบอนบนตัวเรงปฏิกิริยาที่ถูกใชในอุตสาหกรรมปโตรเลียม

เปนการเสื่อมสภาพที่จัดอยูในประเภทนี้ กลาวคือ คารบอนมักจะปกคลุมบนตําแหนงกัมมันตของ
ตัวเรงปฏิกิริยา และมีจํานวนมากที่มักจะอุดตันที่ปากทางเขารูพรุนบางสวนของตัวเ รงปฏิกิริยา
การเสื่อมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาประเภทนี้สามารถทําใหกลับสูสภาพเดิมไดบางสวน โดยการ
เผาไหมดวยอากาศ เพื่อเปลี่ยนไปเปนคารบอนมอนอกไซดและคารบอนไดออกไซด กระบวนการ
ทําใหกลับสูสภาพเดิมนี้เปนกระบวนการของปฏิกิริยาแบบวิวิธพันธุ ในการออกแบบเครื่องปฏิกรณ
จําเปนที่จะตองคํานึงถึงกระบวนการทําใหตัวเรงปฏิกิริยากลับสูสภาพเดิมดวย โดยการเพิ่มเติม
ระบบนี้เขาไปในกระบวนการ
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2.2.6.2 ความเปนพิษเน่ืองจากการดูดซับทางเคมี (chemisorbed poisons)
สารประกอบจําพวกกํามะถันและวัสดุอ่ืน ๆบอยครั้ง มักจะถูกดูดซับทาง

เคมีบนตัวเรงปฏิกิริยาจําพวกนิกเกิล ทองแดง และทองคําขาว การลดลงของความวองไวในการ
เกิดปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยาจะหยุด เมื่อการดูดซับสารพิษที่อยูในกระแสของสารต้ังตนกับบน
พื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยานั้นเขาสูภาวะสมดุล ถาความแข็งแรงของพันธะการดูดซับไมแข็งแรงมาก
ความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาอาจจะกลับสูสภาพเดิมได เมื่อสารพิษเหลานั้นถูกกําจัดออกจาก
สารต้ังตน แตถาสารพิษเหลานั้นถูกดูดซับไวอยางแข็งแรง ก็จะทําใหการเสื่อมสภาพของตัวเรง
ปฏิกิริยานั้นเกิดขึ้นอยางถาวร

2.2.6.3 ความเปนพิษท่ีมีตอคาการเลือก (selectivity poisons)
การเลือกของพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาที่จะเลือกเรงปฏิกิริยาหนึ่งมากกวา

อีกปฏิกิริยาหนึ่งนั้น ยังเปนสิ่งที่เขาใจไดยาก แตอยางไรก็ตาม ยังทราบไดวามีสารบางอยางใน
กระแสของสารต้ังตนจะถูกดูดซับบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา และเปนผลทําใหเกิด การเรง
ปฏิกิริยาอ่ืนที่ไมเปนที่ตองการ ทําใหคาการเลือกของปฏิกิริยาลดตํ่าลง ตัวอยางเชน ปริมาณ
เล็กนอยของสารบางชนิด เชน นิกเกิล วานาเดียม และเหล็ก เปนตน ในวัตถุดิบจําพวกปโตรเลียม
อาจจะแสดงบทบาทความเปนพิษไดในลักษณะดังกลาวนี้ กลาวคือ เมื่อวัตถุดิบดังกลาวถูกนําไป
crack โลหะเหลานั้นจะฉาบบนตัวเรงปฏิกิริยา และจะแสดงบทบาทเปนตัวเรงปฏิกิริยา
dehydrogenation ซึ่งมีผลทําใหเกิดไฮโดรเจนและโคกเพิ่มมากขึ้น และทําให yields ของแกส
โซลีนเพิ่มมากขึ้นดวย

2.2.6.4 ความเปนพิษท่ีมีตอความเสถียร (stability poison)
ถามีไอน้ําผสมอยูในแกสผสมซัลเฟอรไดออกไซด-อากาศ ซึ่งปอนใหกับ

ตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัม-อะลูมินา ความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันจะลดลง การ
เสื่อมสภาพในลักษณะนี้เกิดขึ้น เนื่องจากผลของน้ําที่มีตอโครงสรางของอะลูมินาซึ่งเปนตัวรองรับ
นอกจากนี้อุณหภูมิยังมีผลตอความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยา กลาวคือ ตัวเรงปฏิกิริยาอาจเกิดการ
sintering หรือเกิดการหลอมเหลวเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น นอกจากนี้อุณหภูมิยังมีผลทําใหโครงสราง
ของตัวเรงปฏิกิริยาเปลี่ยนแปลงได
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2.2.6.5 ความเปนพิษท่ีมีตอการแพร (diffusion poisons)
ความเปนพิษประเภทนี้ อาทิ การฉาบของคารบอนบนตัวเรงปฏิกิริยา

Cracking ซึ่งไดกลาวไวแลวในขางตน การบล็อกของคารบอนที่ปากรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยาจะ
ขัดขวางการแพรของสารต้ังตนเขาไปยังผิวภายในของตัวเรงปฏิกิริยา การมีของแข็งปะปนในสาร
ต้ังตนหรือการที่ของไหลสามารถทําปฏิกิริยากับตัวเรงปฏิกิริยาและทําใหเกิดเศษของแข็งขึ้น ก็
สามารถทําใหเกิดความเปนพิษในลักษณะนี้ได

2.3 งานวิจัยท่ีเกี่ยวของ
Wu และคณะ [7] ศึกษาผลของการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับ

ซีเรีย ดวยวิธี improved incipient  wetness impregnation โดยใชแอมโมเนียเปนสารที่กอใหเกิด
chelating ซึ่งทําการทดสอบปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซด ภายในเตาปฏิกรณ
ซึ่งเปนทอควอทซรูปตัวยู และกระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกสคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1
แกสออกซิเจนรอยละ 1 แกสไฮโดรเจนรอยละ 50 และทําการสมดุลดวยแกสไนโตรเจน ในภาวะที่
มีน้ําผสมอยูรอยละ 10 และมีแกสคารบอนไดออกไซดอยูรอยละ 15 จากการทดลองพบวา เมื่อใช
ทองแดงออกไซดปริมาณรอยละ 10 โดยน้ําหนัก จะแสดงความวองไวในการเกิดปฏิกิริยากับแกส
คารบอนมอนอกไซด โดยแสดงคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดเทากับ
99.2 และมีคารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาเทากับ 78.5 ที่อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส และ
เสถียรสูง โดยสามารถลดปริมาณแกสคารบอนมอนอกไซดไดรอยละ 100 เปนเวลา 1600 ชั่วโมง
ในชวงอุณหภูมิ 140-150 องศาเซลเซียส โดยมีคาการเลือกเกิดปฏิกิริยาอยูที่รอยละ 75-85 เมื่อทํา
การวิเคราะหการเกิดผลึกของทองแดงออกไซดโดยเทคนิค X-Ray Diffraction (XRD) พบวา
ปริมาณทองแดงออกไซดรอยละ 10 เปนปริมาณสูงสุด ในการโหลดลงบนตัวเรงปฏิกิริยาแลวยังไม
ทําใหพบการเกิดพีคของทองแดงออกไซด เนื่องจากปริมาณดังกลาว ทองแดงออกไซดยังมีการ
กระจายตัวที่ดีบนพื้นผิวของตัวรองรับซีเรีย จากการวิเคราะหการรีดักชันดวยแกสไฮโดรเจน โดย
เทคนิค Hydrogen Temperature-programmed reduction (H2-TPR) พบวาการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาดวยวิธี improved incipient  wetness impregnation มีปริมาตรของแกสไฮโดรเจนที่ใช
ในสวนของพีค α มากกวา incipient  wetness impregnation แสดงวาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
ดวยวิธี improved incipient  wetness impregnation สงผลใหทองแดงออกไซดที่มีการกระจาย
ตัวที่ดีบนตัวรองรับซีเรียและเกิดปฏิกิริยากับตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้นอยางแข็งแรงมีปริมาณ
เพิ่มขึ้น และจากการวิ เคราะหการรี ดักชันดวยแกสคารบอนมอนอกไซด โดยเทคนิค
Carbonmonoxide Temperature-programmed reduction (CO-TPR) พบวาปริมาณทองแดง
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ออกไซดรอยละ 10 เกิดพีคการรีดักชันดวยแกสคารบอนมอนอกไซดที่อุณหภูมิตํ่าเมื่อเทียบกับ
ปริมาณทองแดงออกไซดอ่ืน ๆ จึงกลาวไดวาความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกส
คารบอนมอนอกไซด ของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนซีเรีย เก่ียวของกับการเกิดปฏิสัมพันธ
ที่แข็งแรงระหวางทองแดงออกไซดที่กระจายตัวกับตัวรองรับซีเรีย

Liu และคณะ [8] เปรียบเทียบการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรีย
ดวยวิธีตาง ๆ ไดแก การตกตะกอนรวม (co-precipitation), chelating, citric acid และ critical
phase โดยทดสอบภายในเตาปฏิกรณแบบเบดนิ่ง และกระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกส
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 แกสออกซิเจนรอยละ 1 แกสไฮโดรเจนรอยละ 50 และทําการสมดุล
ดวยแกสอารกอน ซึ่งพบวาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธี chelating จะมีความวองไวตอการ
เกิดปฏิกิริยาของแกสคารบอนมอนอกไซดมากที่สุด โดยแสดงคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกส
คารบอนมอนอกไซดสูงสุดเทากับ 99.6 และมีคารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาเทากับ 52 ที่
อุณหภูมิ 120 องศาเซลเซียส เมื่อทําการวิเคราะหโครงสรางของตัวเรงปฏิกิริยาโดยเทคนิค XRD
พบวาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธี chelating ไมพบพีคของทองแดงออกไซดที่ตําแหนง 2θ

เทากับ 36 และ 38.6 เมื่อเทียบกับวิธีการเตรียมแบบอ่ืน อีกทั้งยังมีความยังมีความเขมของพีค
ซีเรียที่นอยกวา เมื่อทําการวิเคราะหดวยเทคนิค UV Raman พบวาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวย
วิธี chelating จะมีปริมาณออกซิเจนอิสระในแลตทิซและขอบกพรองของซีเรียที่มากกวาวิธีอ่ืน ๆ
และวิเคราะหการรีดักชันดวยแกสไฮโดรเจน Temperature-programmed reduction (TPR)
พบวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียที่เตรียมดวยวิธี chelating จะมีอุณหภูมิ
ในการรีดักชันที่ตํ่ากวาเมื่อเทียบกับตัวรองรับซีเรียเพียงอยางเดียว เนื่องจากทองแดงออกไซด
สามารถแทรกเขาไปในซีเรียแลวกอใหเกิดการปลดปลอยออกซิเจนที่งายขึ้น ซึ่งหมายถึงการ เกิด
ปรากฏการณ synergic ระหวางไอออนของทองแดงและซีเรียม ซึ่งเปนประโยชนตอการปรับปรุง
ประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรีย

Naknam และคณะ [9] ศึกษาผลของการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองบนตัวรองรับซิงคออก
ไซดและตัวรองรับผสมระหวางซิงคออกไซดกับเหล็กออกไซด โดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน
ภายใตแสงยูวี (photodeposition) โดยทําการทดสอบในชวงอุณหภูมิ 30-130 องศาเซลเซียส โดย
ทดสอบภายในเตาปฏิกรณแบบเบดนิ่งรูปตัวยู และกระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกส
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 แกสออกซิเจนรอยละ 1 แกสไฮโดรเจนรอยละ 40 และทําการสมดุล
ดวยแกสฮี เลียม อีกทั้งยังมีการทดสอบในภาวะที่มีน้ําผสมอยู รอยละ 10 และมีแกส
คารบอนไดออกไซดอยูรอยละ 15 ผลจาก Transmission electron microscopy (TEM) พบวาของ



31

อนุภาคของทองโดยเฉลี่ยในตัวเรงปฏิกิริยาจะอยูในชวง 3-5 นาโนเมตร นอกจากนี้ผลจาก
DR/UV-vis spectra พบวาตัวเรงปฏิกิริยาจะประกอบไปดวยไอออนของทองและทองไรประจุ ซึ่ง
เปนสวนที่วองไวสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชันแบบเลือกเกิด จึงสรุปไดวา การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
โดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี จะแสดงความสามารถในการเรงปฏิกิริยาที่ดี
แมกระทั่งในภาวะที่มีการเติมแกสคารบอนไดออกไซดและน้ํา โดยแสดงคารอยละการ
เปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดเทากับ 100 ในชวงอุณหภูมิ 30-50 องศาเซลเซียส

Liu และคณะ [10] ศึกษาผลของการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับ
ซีเรีย ดวยวิธีการตกตะกอนรวมและลางดวยเอทานอล เปรียบเทียบกับการไมลางดวยเอทานอล
โดยทดสอบภายในเตาปฏิกรณแบบเบดนิ่ง  และกระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกส
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 แกสออกซิเจนรอยละ 1 แกสไฮโดรเจนรอยละ 50 และทําการสมดุล
ดวยแกสอารกอน อีกทั้งยังมีการทดสอบในภาวะที่มีแกสคารบอนไดออกไซดอยูรอยละ 8 และน้ํา
รอยละ 20 ที่ความเร็วในการสัมผัสกับตัวเรงปฏิกิริยาเทากับ 120,000 ml g-1h-1 และทําการ
วิเคราะหดวยเทคนิค Brunauer Emmett Teller (BET) พบวาการลางดวยเอทานอลจะใหคาพื้นที่
ผิวที่สูงกวา เมื่อทําการวิเคราะหดวยเทคนิค High-resolution transmission electron
microscopy (HR-TEM) พบวา ขนาดอนุภาคเฉลี่ยของตัวเรงปฏิกิริยาเทากับ 6.5 นาโนเมตร จาก
ผลการวิเคราะหดวยเทคนิค XRD พบวา การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับ
ซีเรีย ดวยวิธีการตกตะกอนรวมและลางดวยเอทานอล มีความเขมของพีคซีเรียที่นอยกวาตัวเรง
ปฏิกิริยาที่ไมผานการลางดวยเอทานอล ซึ่งบงบอกถึงการมีขนาดอนุภาคของตัวเรงปฏิกิริยาที่เล็ก
กวา และเมื่อทําการวิเคราะหดวยเทคนิค TPR พบวา ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับ
ซีเรียที่ผานการลางดวยเอทานอล จะเกิดการรีดักชันที่อุณหภูมิตํ่ากวา จากผลการทดสอบความ
วองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกสคารบอนมอนอกไซด พบวา ปริมาณของแกส
คารบอนมอนอกไซดมีคานอยกวา 100 สวนในลานสวน ที่อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส โดยมีคา
การเลือกเกิดปฏิกิริยารอยละ 100 ในภาวะที่ประกอบไปดวยแกสคารบอนไดออกไซดรอยละ 8

Zheng และคณะ [11] เตรียมอนุภาคซีเรียขนาดนาโนดวยวิธีการสลายตัวทางความรอน
แลวทําการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียดวยวิธีเคลือบฝง โดย
ทดสอบภายในเตาปฏิกรณแบบเบดนิ่ ง  และกระแสแกสปอนเข าประกอบดวยแก ส
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 และทําการสมดุลดวยอากาศ ตัวรองรับซีเรียและตัวเรงปฏิกิริยา
ทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรีย ถูกวิเคราะหดวยเทคนิค HR-TEM พบวา ตัวรองรับซีเรียขนาด
นาโนดวยวิธีการสลายตัวทางความรอนที่อุณหภูมิ 400 และ 500 องศาเซลเซียส จะมีรูปราง
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โดยทั่วไปเปนทรงกลม (spherical) และที่อุณหภูมิ 700 องศาเซลเซียส จะมีรูปรางหลายแบบ คือ
spherical claviform subuliform และ rhombohedral และมีขนาดใหญกวาอุณหภูมิ 400 และ
500 องศาเซลเซียส แสดงวา อุณหภูมิของการสลายตัวทางความรอนมีผลตอลักษณะทาง
กายภาพของอนุภาคซีเรีย เชน ขนาดของอนุภาคและโครงสรางทางสัณฐานวิทยา เมื่อทําการ
วิเคราะหดวยเทคนิค XRD พบวาขนาดที่ไดสอดคลองกับผล HR-TEM คือ 17.5 18.2 และ 39.6
นาโนเมตร ตามลําดับ จากผลวิเคราะห H2-TPR พบวา รูปแบบของทองแดงออกไซดในตัวเรง
ปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียมีหลายรูปแบบและมีปริมาณแตกตางกัน ซึ่งขึ้นกับ
ลักษณะทางกายภาพของตัวรองรับซีเรีย และจากการวิเคราะหดวยเทคนิค X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) พบวา ไอออนสวนใหญของซีเรียนจะมีเลขออกซิเดชันเทากับ 4+ จากผล
การทดลองพบวา ปริมาณทองแดงออกไซดจะมีคามากที่สุดบนตัวรองรับซีเรียที่เตรียมดวยวิธี
สลายตัวทางความรอนที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส เมื่อเทียบกับการสลายตัวทางความรอนที่
อุณหภูมิ 400,600 และ 700 องศาเซลเซียส ซึ่งจะมีบางสวนของทองแดงออกไซดจะอยูภายใน
แลตทิซของซีเรีย สําหรับสวนอ่ืน ๆจะอยูบนพื้นผิวของซีเรีย อุณหภูมิของการเผานั้นจะมีผลเพียง
เล็กนอยตอความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา เมื่อใชอุณหภูมิตํ่าวา 600 องศาเซลเซียส อยางไรก็
ตามถาใชอุณหภูมิที่สูงกวา เชน 800 องศาเซลเซียสจะมีผลอยางมากตอความวองไวในการ
เกิดปฏิกิริยา เนื่องจากการเกิดผลึกอยางรวดเร็วและมีการแยกเฟสของทองแดงออกไซดกับซีเรีย
เกิดขึ้น

Huang และคณะ [12] ศึกษาผลของการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัว
รองรับไทเทเนียมออกไซด ดวยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน โดยทดสอบภายในเตาปฏิกรณแบบ
เบดนิ่ง และกระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกสคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 และทําการสมดุล
ด ว ย อ า ก า ศ แ ล ะ ทํ า ก า ร วิ เ ค ร า ะ ห ลั ก ษ ณ ะ ท า ง โ ค ร ง ส ร า ง โ ด ย เ ท ค นิ ค
Thermogravimetry_Differential thermal analysis (TG_DTA) พบวาที่อุณหภูมิ 400 องศา
เซลเซียส เปนตําแหนงการเปลี่ยนแปลงโครงสรางของไทเทเนียมออกไซดจาก amorphous เปน
anatase และต้ังแตอุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสเปนตนไป แสดงถึงการเปลี่ยนแปลงโครงสราง
ของไทเทเนียมออกไซดจาก anatase เปน rutile ซึ่งสอดคลองกับตําแหนงเฟสตาง ๆ ที่เกิดขึ้นใน
เทคนิค XRD โดยพบวาอนุภาคของ anatase มีขนาดเล็กกวา rutile และจากการวิเคราะหดวย
เทคนิค XPS พบวาการมี binding energy ที่สูงเปนผลมาจากปฏิกิริยาระหวางตัวรองรับ
ไทเทเนียมออกไซดกับสวนวองไว โดยพบวาการเรงปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยาขึ้นกับอุณหภูมิใน
การเผาตัวรองรับไทเทเนียมออกไซด ปริมาณของทองแดงออกไซด และอุณหภูมิในการเผาตัวเรง
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ปฏิกิริยา อุณหภูมิที่ดีที่สุดในการเผาตัวรองรับไทเทเนียมออกไซด คือ 400 องศาเซลเซียส การใช
ปริมาณทองแดงออกไซดรอยละ 8 โดยน้ําหนักจะมีความวองไวมากที่สุด และอุณหภูมิที่ดีที่สุดใน
การเผาตัวเรงปฏิกิริยา คือ 300 องศาเซลเซียส โดยแสดงคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกส
คารบอนมอนอกไซดสูงสุดเทากับ 100 ที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส แสดงใหเห็นวาความวองไว
ของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับไทเทเนียมออกไซด จะเก่ียวของกับเฟสของผลึก
และขนาดอนุภาคของตัวรองรับไทเทเนียมออกไซดกับทองแดงออกไซดซึ่งเปนสวนที่วองไว

Padilla และคณะ [13] ศึกษาผลของการเติมออกไซดที่แตกตางกันบนตัวรองรับอะลูมินา
ของตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัม โดยทดสอบภายในเตาปฏิกรณ Microactivity Reference PID
Eng&Tech และกระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกสคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 แกส
ออกซิเจนรอยละ 1แกสไฮโดรเจนรอยละ 41 และทําการสมดุลดวยแกสไนโตรเจน ซึ่งการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดจะเปนไปตามกลไกการเกิดปฏิกิริยาของ
Langmuir-Hinshelwood ซึ่งแกสออกซิเจนและแกสคารบอนมอนอกไซดจะดูดซับอยางสมบูรณ
บนสารวองไว การเติมแลนทานัมออกไซดจะทําใหกลไกการเกิดปฏิกิริยาเปลี่ยนไป โดยในกรณีนี้
แกสคารบอนมอนอกไซดจะไมถูกดูดซับลงบนสารวองไวแพลทินัมเทานั้น แตจะเกิดพันธะบนแลน
ทานัมออกไซดดวย ซึ่งกอใหเกิดความวองไวที่สูงที่อุณหภูมิตํ่า



บทท่ี 3

เคร่ืองมือ อุปกรณ สารเคมีและการทดลอง

3.1 เคร่ืองมือและอุปกรณ แบงออกเปน 3 สวนหลัก ๆ คือ เครื่องมือและอุปกรณในการทดสอบ
ความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา เครื่องมือและอุปกรณในการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยา และ
เครื่องมือที่ใชในการวิเคราะหเอกลักษณของตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งแตละสวนมีรายละเอียดดังนี้

3.1.1 เคร่ืองมือและอุปกรณในการทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา ไดแก
1) ทอและวาลว
2) อุปกรณสําหรับผสมแกสตาง ๆ
3) เครื่องควบคุมอุณหภูมิ
4) สายผาใหความรอน
5) หลอดแกวปฏิกรณรูปตัวยู
6) ขดลวดเทอรโมคัปเปล
7) สําลีใยแกว
8) อุปกรณที่ใหไอน้ําแกระบบ

9) อุปกรณดักจับความชื้น
10) เครื่องแกสโครมาโทรกราฟ รุน

Agilent Technologies 9890N
11) เครื่องวัดอัตราการไหลของแกส
12) เครื่องควบคุมอัตราการไหล

ข อ ง แ ก ส ป ฏิ กิ ริ ย า ที่ ใ ช ก า ร
ทดสอบ
(AALBORG รุน GFC1715)

3.1.2 เคร่ืองมือและอุปกรณในการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยา ไดแก
1) บีกเกอร
2) หลอดหยดสาร
3) กระบอกตวง
4) แทงแมเหล็กกวนสาร
5) เครื่องใหความรอนและกวนสาร
6) ชอนตักสาร
7) เครื่องชั่งสาร
8) กระดาษชั่งสาร
9) เครื่องดูดควัน

10) ไมโครปเปต
11) กระดาษลิตมัส
12) เครื่องวัดคาการนําไฟฟา
13) ถังปฏิกรณ UV-VIS
14) ตูอบ
15) เตาเผา
16) โกรงบดเซรามิก
17) โถดูดความชื้น

3.1.3 เคร่ืองมือท่ีใชในการวิเคราะหเอกลักษณของตัวเรงปฏิกิริยา ไดแก
1) เครื่องมือวิเคราะหการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ (XRD) ย่ีหอ Bruker AXS

Diffraktometer D8
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2) เครื่องมือวิเคราะหการดูดซับและการคายซับออกของแกสไนโตรเจน (BET) ย่ีหอ
micrometrics รุน ASAP 2020 Surface area and porosity analyzer

3) กลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผาน (TEM) ย่ีหอ JEOL รุน JEM-2100
4) กลองจุลทรรศน อิ เล็กตรอนแบบสองกราดประกอบกับเครื่อง วิ เคราะหธาตุ

(SEM_EDS) ย่ีหอ JEOL รุน JSM-5800LV
5) เครื่องเอ็กซเรยฟลูออเรสเซนต สเปกโทรมิเตอร (XRF) ย่ีหอ Philips รุน PW2400
6) เครื่องมือวิเคราะหการเกิดรีดักชันโดยแกสไฮโดรเจน (H2-TPR) ย่ีหอ micrometrics

รุน Autochem II Chemisorption Analyzer
7) เครื่องฟูเรียทรานฟอรมอินฟราเรด สเปกโทรมิเตอร (FT-IR) ย่ีหอ Perkin Elmer รุน

Spectrum One

3.2 สารเคมี ที่ใชในงานวิจัยแบงออกเปน 2 สวนหลัก ๆ คือ สารเคมีที่ใชในการทดสอบ
ประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาและสารเคมีที่ใชในการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยา

3.2.1 สารเคมีท่ีใชในการทดสอบประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยา สําหรับปฏิกิริยา
ออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด ไดแก

1) แกสคารบอนมอนอกไซดรอยละ 10 โดยปริมาตร ในแกสฮีเลียมจากบริษัท ไทยอินดัส
เตรียล แกส จํากัด (TIG)

2) แกสออกซิเจนรอยละ 5 โดยปริมาตร ในแกสฮีเลียมจากบริษัท ไทยอินดัสเตรียลแกส
จํากัด (TIG)

3) แกสคารบอนไดออกไซดบริสุทธิ์รอยละ 99.99 โดยปริมาตรจากบริษัท แพรกซแอร
จํากัด (PRAXAIR)

4) แกสไฮโดรเจนบริสุทธิ์สูงรอยละ 99.999 โดยปริมาตรจากบริษัท ไทยอินดัสเตรียล
จํากัด (TIG)

5) แกสฮีเลียมบริสุทธิ์สูงรอยละ 99.99 จากบริษัท แพรกซแอร จํากัด (PRAXAIR)
3.2.2 สารเคมีท่ีใชในการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยา

1) คอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต (Cu(NO3)2
.3H2O; MW = 241.60 g/mol) ความ

บริสุทธิ์ ≥ 99.5% จากบริษัท Merck จํากัด
2) ซีเรียม (III) ไนเตรตเฮกสะไฮเดรต (Ce(NO3)3

.6H2O; MW = 434.23 g/mol) ความ
บริสุทธิ์ ≥ 98.5% จากบริษัท Merck จํากัด
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3) ซีเรียมออกไซด (CeO2; MW = 172.12 g/mol) ความบริสุทธิ์ ≥ 99% จากบริษัท
Rieldel-deHaën

4) แลนทานัมคลอไรดเฮปตะไฮเดรต (LaCl3.7H2O; MW = 371.38 g/mol) เกรด
วิเคราะห จากบริษัท Ajax Finechem

5) สังกะสีไนเตรตเตตระไฮเดรต (Zn(NO3)2.4H2O; MW = 261.44 g/mol) ความบริสุทธิ์
≥ 98.5% จากบริษัท Merck จํากัด

6) สารละลายแอมโมเนีย 28% (NH3 solution; MW = 17.03 g/mol) จากบริษัท Qrec
7) เมทานอล (CH3OH; MW = 32.04 g/mol) จากบริษัท Merck จํากัด
8) น้ําปราศจากไอออน (DI water; MW =18 g/mol)

3.3 วิธีเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
ในงานวิจัยนี้ขั้นตอนการสังเคราะห แบงออกเปน 3 สวนใหญ ๆ คือ การสังเคราะหตัวรองรับ

การสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยา และการเติมตัวโปรโมเตอร
3.3.1 การเตรียมตัวรองรับ จะทําการเตรียมโดยวิธีการสลายตัวทางความรอน (thermal

decomposition) โดยจะนําซีเรียม (III) ไนเตรตเฮกซะไฮเดรต มาทําการเผาภายใตบรรยากาศที่
อุณหภูมิ 650 องศาเซลเซียสเปนเวลา 4 ชั่วโมง ซึ่งจะทําใหไดตัวรองรับซีเรีย

3.3.2 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา เปนขั้นตอนในการโหลดสารวองไวทองแดงบนตัวรองรับ
ซึ่งจะมีวิธีในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา 4 แบบ คือ วิธีเคลือบฝง วิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน
วิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี และวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใต
แสงยูวี โดยแตละแบบมีขั้นตอนการเตรียมดังนี้

3.3.2.1 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบเคลือบฝง
1) นําตัวรองรับซีเรียที่เตรียมไดจากขั้นตอน 3.3.1 ใสในบีกเกอรแลวทําการใหความ

รอนที่อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส
2) ทําการหยดสารละลายคอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต เขมขนรอยละ 1 โดย

น้ําหนัก ลงบนตัวรองรับโดยทําการหยดทีละหยด
3) ในขณะทําการหยดนําแทงแกวกวนมาทําการคลุกเคลาสารละลายคอปเปอร (II) ไน

เตรตไตรไฮเดรต กับตัวรองรับ โดยคลุกเคลาจนกวาตัวเรงปฏิกิริยาจะมีลักษณะคลาย ๆ ทรายชื้น
น้ํา

4) นําไปอบแหงในตูอบที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส เปนเวลา 12 ชั่วโมง



37

5) นําตัวอยางที่ผานการอบแหง มาทําการเผาภายใตบรรยากาศที่อุณหภูมิ 500 องศา
เซลเซียสเปนเวลา 4 ชั่วโมง

6) ทําการเก็บตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมไดในโถดูดความชื้น เพื่อรอการทดสอบตอไป
3.3.2.2 วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบตกตะกอนแบบพอกพูน
1) นําตัวรองรับซีเรียที่เตรียมไดจากขั้นตอน 3.3.1 ใสลงบีกเกอรที่บรรจุน้ําปราศจาก

ไอออนปริมาตร 150 มิลลิลิตร และทําการกวนเพื่อใหซีเรียกระจายตัวในน้ําปราศจากไอออน
พรอมใหความรอนจนกระทั่งอุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส

2) ในขณะทําการกวนทําการหยดสารละลายคอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต ลงใน
สารแขวนลอยสีเหลืองขุน โดยขณะทําการหยดสารละลายคอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต พบวา
สารแขวนลอยคอย ๆ เปลี่ยนเปนสีเขียวอมเหลือง

3) ในขณะทําการกวนทําการปรับคาความเปนกรดเบสของสารแขวนลอยใหมีคาความ
เปนเบสเทากับ 9 โดยใชสารละลายแอมโมเนียเขมขน 28% โดยขณะทําการหยดสารละลาย
แอมโมเนีย พบวา เมื่อสารละลายแอมโมเนียสัมผัสกับสารแขวนลอย จะปรากฏสีน้ําเงินขึ้นมาแลว
หายไปแลวสงผลใหสารแขวนลอยสีเขียวอมเหลืองเขมขึ้นเล็กนอย

4) นําตะกอนที่เตรียมไดไปทําการ aging โดยปดกระดาษฟรอยดแลวต้ังทิ้งไวเฉย ๆ ที่
อุณหภูมิหองเปนเวลา 1 ชั่วโมง

5) จากนั้นนําตะกอนจากขอ 4) ไปทําการกรอง แลวลางตะกอนดวยน้ําปราศจาก
ไอออน จนกวาน้ําที่ผานการลางตะกอนจะมีคาการนําไฟฟาเทียบเทาน้ําปราศจากไอออนกอนการ
ลาง

6) นําไปอบแหงในตูอบที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส เปนเวลา 12 ชั่วโมง
7) นําตัวอยางที่ผานการอบแหง มาทําการเผาภายใตบรรยากาศที่อุณหภูมิ 500 องศา

เซลเซียสเปนเวลา 4 ชั่วโมง
8) ทําการเก็บตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมไดในโถดูดความชื้น เพื่อรอการทดสอบตอไป
3.3.2.3 วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสง

ยูวี
1) นําตัวรองรับซีเรียที่เตรียมไดจากขั้นตอน 3.3.1 ใสลงบีกเกอรที่บรรจุน้ําปราศจาก

ไอออนปริมาตร 150 มิลลิลิตร และทําการกวนเพื่อใหซีเรียกระจายตัวในน้ําปราศจากไอออน
พรอมใหความรอนจนกระทั่งอุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส
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2) ในขณะทําการกวนทําการหยดสารละลายคอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต ลงใน
สารแขวนลอยสีเหลืองขุน โดยขณะทําการหยดสารละลายคอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต พบวา
สารแขวนลอยคอย ๆ เปลี่ยนเปนสีเขียวอมเหลือง

3) ในขณะทําการกวนทําการปรับคาความเปนกรดเบสของสารแขวนลอยใหมีคาความ
เปนเบสเทากับ 9 โดยใชสารละลายแอมโมเนียเขมขน 28% โดยขณะทําการหยดสารละลาย
แอมโมเนีย พบวา เมื่อสารละลายแอมโมเนียสัมผัสกับสารแขวนลอย จะปรากฏสีน้ําเงินขึ้นมาแลว
หายไปแลวสงผลใหสารแขวนลอยสีเขียวอมเหลืองเขมขึ้นเล็กนอยทําการหยดสารละลายคอป
เปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต ลงบนตะกอนดังขอ 1)

4) นําตะกอนที่เตรียมไดไปทําการกวนภายใตแสงยูวี ในถังปฏิกรณ UV-VIS โดยใช
กําลังไฟฟาเทากับ 33 วัตต เปนเวลา 3 ชั่วโมง

5) นําตะกอนที่เตรียมไดไปทําการ aging โดยปดกระดาษฟรอยดแลวต้ังทิ้งไวเฉย ๆ ที่
อุณหภูมิหองเปนเวลา 1 ชั่วโมง

6) จากนั้นนําตะกอนจากขอ 5) ไปทําการกรอง แลวลางตะกอนดวยน้ําปราศจาก
ไอออน จนกวาน้ําที่ผานการลางตะกอนจะมีคาการนําไฟฟาเทียบเทาน้ําปราศจากไอออนกอนการ
ลาง

7) นําไปอบแหงในตูอบที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส เปนเวลา 12 ชั่วโมง
8) นําตัวอยางที่ผานการอบแหง มาทําการเผาภายใตบรรยากาศที่อุณหภูมิ 500 องศา

เซลเซียสเปนเวลา 4 ชั่วโมง
9) ทําการเก็บตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมไดในโถดูดความชื้น เพื่อรอการทดสอบตอไป
3.3.2.4 วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทติ้ง

ภายใตแสงยูวี
1) นําตัวรองรับซีเรียที่เตรียมไดจากขั้นตอน 3.3.1 ใสลงบีกเกอรที่บรรจุเมทานอล

ปริมาตร 150 มิลลิลิตร และทําการกวนเพื่อใหซีเรียกระจายตัวในเมทานอล พรอมใหความรอน
จนกระทั่งอุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส

2) ในขณะทําการกวนทําการหยดสารละลายคอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต ลงใน
สารแขวนลอยสีเหลืองขุน โดยขณะทําการหยดสารละลายคอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต พบวา
สารแขวนลอยคอย ๆ เปลี่ยนเปนสีเขียวอมเหลือง

3) ในขณะทําการกวนทําการปรับคาความเปนกรดเบสของสารแขวนลอยใหมีคาความ
เปนเบสเทากับ 9 โดยใชสารละลายแอมโมเนียเขมขน 28% โดยขณะทําการหยดสารละลาย
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แอมโมเนีย พบวา เมื่อสารละลายแอมโมเนียสัมผัสกับสารแขวนลอย จะปรากฏสีน้ําเงินขึ้นมาแลว
หายไปแลวสงผลใหสารแขวนลอยสีเขียวอมเหลืองเขมขึ้นเล็กนอย

4) นําตะกอนที่เตรียมไดไปทําการกวนภายใตแสงยูวี ในถังปฏิกรณ UV-VIS โดยใช
กําลังไฟฟาเทากับ 33 วัตต เปนเวลา 3 ชั่วโมง

5) นําตะกอนที่เตรียมไดไปทําการ aging โดยปดกระดาษฟรอยดแลวต้ังทิ้งไวเฉย ๆ ที่
อุณหภูมิหองเปนเวลา 1 ชั่วโมง

6) นําไปอบแหงในตูอบที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส เปนเวลา 12 ชั่วโมง
7) นําตัวอยางที่ผานการอบแหง มาทําการเผาภายใตบรรยากาศที่อุณหภูมิ 500 องศา

เซลเซียสเปนเวลา 4 ชั่วโมง
8) ทําการเก็บตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมไดในโถดูดความชื้น เพื่อรอการทดสอบตอไป

3.3.3 การเติมตัวโปรโมเตอร ในงานวิจัยนี้โปรโมเตอรที่ใชจะมี 2 ชนิด คือ แลนทานัม
ออกไซดและสังกะสีออกไซด ซึ่งจะใชสารละลายแลนทานัมคลอไรดเฮปตะไฮเดรต และสารละลาย
สังกะสีไนเตรตเตตระไฮเดรตเปน precursor ตามลําดับ โดยทําการเติมในขั้นตอนที่ 2 ของการ
เตรียมตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งจะเติมภายหลังการหยดสารละลายคอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต
แลวจึงหยดตัวโปรโมเตอรตามลําดับ ที่อัตราสวนตาง ๆ

3.4 การทดสอบประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกส
คารบอนมอนอกไซด

1) ทําการเปดเครื่องแกสโครมาโทรกราฟแลวทําการรอจน baseline นิ่ง
2) ทําการเปดแกสสภาวะที่ตองการศึกษา โดยการนําเครื่องวัดอัตราการไหลของแกส

มาทําการวัดอัตราการไหลของแกสผสมขาเขาใหไดเทากับ 50 มิลลิเมตรตอนาที
3) ทําการฉีดเขาเครื่องแกสโครมาโทรกราฟฟ โดยไมผานตัวเรงปฏิกิริยา เพื่อใหไดคา

ปริมาณแกสขาเขาแตละชนิด
4) บรรจุตัวเรงปฏิกิริยาจํานวน 0.1 กรัม ในหลอดแกวปฏิกรณรูปตัวยู โดยใชสําลีใย

แกวก้ัน เพื่อไมใหตัวเรงปฏิกิริยาหลุดออกจากหลอดแกวปฏิกรณ
5) ปรับวาลวใหแกสผสมขาเขาไหลผานตัวเรงปฏิกิริยาแลวทําการฉีดเขาเครื่องแกสโคร

มาโทรกราฟฟ
6) ปรับอุณหภูมิที่เครื่องควบคุมอุณหภูมิ ใหมีคาในชวงที่ทําการศึกษา ต้ังแต 50-190

องศาเซลเซียส
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7) ทําการวิเคราะหแกสต้ังตนและแกสผลิตภัณฑโดยเครื่องแกสโครมาโทรกราฟฟ โดย
ใช thermal conductivity detector (TCD) และ carbosphere column

3.5 ตัวแปรท่ีศึกษา
3.5.1 ตัวรองรับ (Supports)

ตัวรองรับที่ใช แบงเปน 2 ชนิดคือ ซีเรียเกรดทางการคาและซีเรียที่สังเคราะหจาก
วิธีการสลายตัวทางความรอน (แสดงในหัวขอ 3.3.1) โดยทําการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีการ
เคลือบฝง และกําหนดปริมาณทองแดงออกไซดที่รอยละ 1 โดยน้ําหนัก ซึ่งผลที่ดีที่สุดของตัวแปรนี้
จะนําไปใชศึกษาตัวแปรตอไป

3.5.2 วิธีเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา (Preparation methods)
ทําการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหจากวิธีการสลายตัวทาง

ความรอน โดยการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาจะแบงออกเปน 4 วิธี คือ วิธีเคลือบฝง วิธีการตกตะกอน
แบบพอกพูน วิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี และวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน คี
เลทต้ิงภายใตแสงยูวี โดยยึดปริมาณทองแดงออกไซดอยูที่ 1 เปอรเซ็นตโดยน้ําหนัก ซึ่งผลที่ดีที่สุด
ของตัวแปรนี้จะนําไปใชศึกษาตัวแปรตอไป

3.5.3 ชนิดโปรโมเตอร (Effect of dopants)
ทําการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่

สังเคราะหจากวิธีการสลายตัวทางความรอน โดยโปรโมเตอร 2 ชนิดที่ใชในการศึกษา คือ แลน
ทานัมออกไซดและสังกะสีออกไซด ซึ่งทําการเติมสารละลายแลนทานัมคลอไรดเฮปตะไฮเดรต
และสารละลายสังกะสีไนเตรตเตตระไฮเดรตควบคูกับสารละลายคอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต
ตามลําดับ ในอัตราสวนทองแดงออกไซดตอแลนทานัมออกไซด (CuO:La2O3) และทองแดง
ออกไซดตอสังกะสีออกไซด (CuO:ZnO) เทากับ 0.5:0.5 โดยโมล ซึ่งยึดผลรวมของปริมาณ
ทองแดงออกไซดและโปรโมเตอรที่รอยละ 1 โดยน้ําหนัก ผลที่ดีที่สุดของตัวแปรนี้จะนําไปใชศึกษา
ตัวแปรตอไป

3.5.4 อัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด (CuO:ZnO mol
ratio)

ทําการเปรียบเทียบอัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด ที่
อัตราสวนตาง ๆ คือ 1:0 0.8:0.2 0.5:0.5 และ 0:1 ตามลําดับ สําหรับการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
โดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหจากวิธีการสลายตัวทางความรอน
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โดยยึดผลรวมของปริมาณทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดที่รอยละ 1 โดยน้ําหนัก ซึ่งผลที่ดี
ที่สุดของตัวแปรนี้จะนําไปใชศึกษาตัวแปรตอไป

3.5.5 ปริมาณผลรวมทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
(%CuZnO loading)

ทําการเปรียบเทียบปริมาณผลรวมทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรง
ปฏิกิริยา ปริมาณรอยละ 1 รอยละ 5 และรอยละ 10 โดยน้ําหนัก สําหรับการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
โดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหจากวิธีการสลายตัวทางความรอน
ซึ่งใชอัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซดเทากับ 0.8:0.2 ผลที่ดีที่สุดของ
ตัวแปรนี้จะนําไปใชในการศึกษาตัวแปรตอไป

3.5.6 ชวงอุณหภูมิท่ีใชในการศึกษา (Temperature range) โดยจะทําการศึกษาในชวง
อุณหภูมิ ต้ังแต 50 องศาเซลเซียสจนถึง 210 องศาเซลเซียส

3.5.7 ภาวะแกสขาเขา (Reactant Condition) โดยเปนไปตามตารางที่ 3.1 ดังนี้
H2 O2 CO CO2 H2O

Ideal
condition

40% 1% 1% - -

Ideal
condition

+
CO2

40% 1% 1% 15% -

Ideal
condition

+
H2O

40% 1% 1% - 10%

Ideal
condition

+
CO2+H2O

40% 1% 1% 15% 10%

*ทุกภาวะทําการสมดุลดวยแกสฮีเลียม
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3.5.8 เสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาควบคูกับการนํากลับมาใชใหม
ทําการศึกษาเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาที่จุดอุณหภูมิที่ใหคาการเปลี่ยนแปลงของ

แกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดในสภาวะอุดมคติ โดยจะศึกษาเสถียรภาพในสภาวะอุดมคติเปน
ระยะเวลา 800 นาที จากนั้นทําการศึกษาเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาในสภาวะจริง เปน
ระยะเวลา 800 นาที โดยการเพิ่มปริมาณแกสคารบอนไดออกไซดรอยละ 15 และน้ํารอยละ 10
ตอมาทําการปรับปรุงประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยา โดยการใหเฉพาะแกสออกซิเจนปริมาณ
10,000 สวนในลานสวน ไหลผานตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียสเปนเวลา 120 นาที
จากนั้นทําการศึกษาเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาในสภาวะอุดมคติและสภาวะจริงอีกครั้ง โดยใช
ระยะเวลาศึกษาในแตละสภาวะเทากับ 800 นาที ซึ่งใชเวลาในการศึกษาตัวแปรในหัวขอนี้เทากับ
3200 นาที



บทท่ี 4

ผลการทดลองและวิจารณผลการทดลอง

การทดลองเพื่อทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาที่สังเคราะหสําหรับปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซด จะถูกรายงานผลในรูปของรอยละการเปลี่ยนของแกส
คารบอนมอนอกไซดกับรอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาของแกสคารบอนมอนอกไซด

4.1 ตัวรองรับของตัวเรงปฏิกิริยา
ตัวรองรับที่ใชในการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาเปนปจจัยหนึ่งที่สงผลตอความวองไว ใน

การเกิดปฏิกิริยาจึงเลือกศึกษาตัวรองรับซีเรียที่มีแหลงกําเนิดตางกัน โดยจะใชตัวเรงปฏิกิริยา
ทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียเกรดการคาและตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับ
ซีเรียสังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยปริมาณทองแดงออกไซดในตัวเรง
ปฏิกิริยาจะกําหนดมีคาเทากับรอยละ 1 โดยน้ําหนัก ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดเหลานี้ถูก
เตรียมดวยวิธีเคลือบฝง ผลการทดลองแสดงดังภาพที่ 4.1 และ 4.2 ตามลําดับ
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ภาพท่ี 4.1 รอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%CuO/CeO2,เกรดการคา และ 1%CuO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธีเคลือบฝง เมื่ออุณหภูมิที่ใชใน
การเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจน
รอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม
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จากภาพที่ 4.1 จะพบวารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรง
ปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียเกรดการคาและซีเรียสังเคราะหจากกระบวนการ
สลายตัวทางความรอนมีคามากขึ้น เมื่อเพิ่มอุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาจนถึง 190 องศา
เซลเซียส หลังจากนั้นเมื่อทําการเพิ่มอุณหภูมิตอไปอีกจะทําใหรอยละการ เปลี่ยนแปลงของแกส
คารบอนมอนอกไซดมีคาลดลง คารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดที่มี
คาสูงสุดมีคาเทากับ 96 เมื่อใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียสังเคราะหจาก
กระบวนการสลายตัวทางความรอน และมีคาเทากับ 71 เมื่อใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบน
ตัวรองรับซีเรียเกรดการคา เมื่อพิจารณาความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัว
รองรับซีเรียจะพบวา ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหจาก
กระบวนการสลายตัวทางความรอนใหคาความวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกส
คารบอนมอนอกไซดที่มากกวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียเกรดการคา เมื่อ
อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยามีคามากกวา 100 องศาเซลเซียส
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ภาพท่ี 4 .2 ร อ ยละ การ เ ลื อก เ กิด ของ แก สค ารบ อน ม อนอ ก ไ ซด บนตั ว เ ร ง ปฏิ กิ ริ ย า
1%CuO/CeO2,เกรดการคา และ 1%CuO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธีเคลือบฝง เมื่ออุณหภูมิที่ใชใน
การเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจน
รอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม
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เมื่อพิจารณาคารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาของแกสคารบอนมอนอกไซด ดังภาพที่ 4.2
พบวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียเกรดการคา จะใหคารอยละการเลือก
เกิดปฏิกิริยาของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงกวาตัวเรงปฏิกิริยาบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้น
จากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยที่อุณหภูมิ 190 องศาเซลเซียส จะใหคารอยละการ
เลือกเกิดปฏิกิริยาของแกสคารบอนมอนอกไซดเทากับ 60 และ 42 ตามลําดับ
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ภาพท่ี 4.3 กราฟ XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียเกรดการคาและ
ซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน ที่เตรียมโดยวิธีเคลือบฝง ปริมาณ
ทองแดงออกไซดในตัวเรงปฏิกิริยาจะกําหนดมีคาเทากับรอยละ1 โดยน้ําหนัก

เมื่อพิจารณาคุณลักษณะของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียเกรด
การคาและบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยใช
เทคนิค XRD ดังภาพที่ 4.3 จะเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียที่
สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอนและบนตัวรองรับซีเรียเกรดการคา จะปรากฏ
พีคของซีเรียที่ตําแหนง 2θ เทากับ 28.6 33.1 47.6 56.4 59.2 และ 69.5 ตามลําดับ แตไมปรากฏ
พีคของทองแดงออกไซด ทั้งนี้เนื่องมาจากทองแดงออกไซดที่อยูบนตัวรองรับซีเรียมีการกระจายตัว
ที่ดีหรือทองแดงออกไซดที่ไดมีขนาดอนุภาคที่เล็ก แตตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับ
เปนซีเรียเกรดการคา จะมีคาความเขมของพีคซีเรียที่สูงกวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัว
รองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน ที่เปนเชนนี้เนื่องมาจากซีเรีย
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เกรดการคามีโครงสรางที่มีความเปนผลึกมากกวาซีเรียที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทาง
ความรอน โดยภาพที่ 4.4 แสดงรูปรางสัณฐานวิทยาของตัวรองรับซีเรียเกรดการคาและตัวรองรับ
ซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอนดวยเทคนิค SEM พบวาผลึกซีเรียที่
สังเคราะหมีลักษณะรูปรางที่ไมแนนอนและมีผิวที่คอนขางขรุขระ แตซีเรียเกรดการคามีลักษณะ
รูปทรงคลายสี่เหลี่ยมซึ่งมีผิวคอนขางเรียบ

ภาพท่ี 4.4 รูปรางสัณฐานวิทยาดวยเทคนิค SEM ของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัว
รองรับ (ก) ซีเรียเกรดการคา (ข) ซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน ที่
เตรียมโดยวิธีเคลือบฝง

เมื่อทําการหาขนาดผลึกโดยใชสมการของ Scherrer และใชคา FWHM ที่ตําแหนง 2θ

เทากับ 28.6 หรือระนาบ (111) จะพบวาซีเรียเกรดการคามีขนาดผลึกที่ใหญกวาซีเรียที่สังเคราะห
ขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยมีคาเทากับ 43 และ 11 นาโนเมตร ตามลําดับ
หรือประมาณ 4 เทา ดังแสดงในตารางที่ 4.1 และเมื่อพิจารณาที่ระนาบ (111) ของซีเรียพบวา การ
ที่ซีเรียที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอนมีขนาดเล็กกวาอีกทั้งยังมีผิวที่คอนขาง
ขรุขระรูปรางไมแนนอน สงผลใหมีพื้นที่ในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันไดมากกวาซีเรียเกรดการคา
ซึ่งสอดคลองกับขนาดพื้นที่ผิวจําเพาะดังแสดงในตารางที่ 4.1 ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบน
ตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอนมีพื้นที่ผิวจําเพาะเทากับ 60.7
ตารางเมตรตอกรัม ซึ่งมากกวาพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับ
เปนซีเรียเกรดการคาถึง 15 เทา ดังนั้นตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียที่
สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอนจึงมีความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน

(ก) (ข)
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ของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงกวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับเปนซีเรียเกรด
การคา ดังแสดงในภาพที่ 4.1
ตารางท่ี 4.1 ขนาดของผลึกซีเรียที่ระนาบ (111) ของตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชตัวรองรับตางชนิดกัน

ตัวเรงปฏิกิริยา วิธีเตรียม
ตัวรองรับ

วิธีเตรียม
ตัวเรง

ปฏิกิริยา

ขนาดผลึก
ซีเรีย(ก)

(นาโนเมตร)

พื้นที่ผิว
จําเพาะ(ข)

(ตาราง
เมตรตอ

กรัม)

ปริมาตรรู
พรุน(ข)

(ลูกบาศก
เซนติเมตร
ตอกรัม)

ขนาด
รูพรุน(ข)

(อังสตรอม)

1%CuO/CeO2
เกรด

การคา
เคลือบฝง 43 4.0 0.0051 50.6

1%CuO/CeO2

สลายตัว
ทางความ

รอน
เคลือบฝง 11 60.7 0.1706 112.4

(ก) คํานวณจากเทคนิค XRD โดยใชสมการ Scherrer
(ข) คํานวณจาก N2 adsorption/desorption

จากผลการเกิดไฮโดรเจนรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรีย
เกรดการคาและบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน ดังแสดง
ในภาพที่ 4.5 พบวา ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจาก
กระบวนการสลายตัวทางความรอน มีชวงอุณหภูมิในการเกิดรีดักชันจาก 85 ถึง 235 องศา
เซลเซียส ซึ่งจะเห็นยอดพีคแหลม 2 พีคแลวตอดวยพีคกวางแบนอีก 1 พีค โดยจะมียอดพีคที่
อุณหภูมิ 119 135 และ 217 องศาเซลเซียส ตามลําดับ ซึ่งแตละพีคนั้นจะหมายถึง การไฮโดรเจน
รีดักชันของทองแดงออกไซดที่อยูในรูปของทองแดงไอออนอิสระที่กระจายตัวเกาะอยูบนตัวรองรับ
ทองแดงไอออนอิสระที่มักรวมตัวกันเปนกลุมกอนอยางหลวม ๆ แลวเกาะอยูบนตัวรองรับ ซึ่งทั้ง
สองกลุมนี้จะมีความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดสูง สวนพีค
กวางแบนนั้นหมายถึง กลุมของทองแดง (Bulk) ตามลําดับ สวนตัวเรงปฏิกิริยาบนตัวรองรับซีเรีย
เกรดการคา มีชวงอุณหภูมิ 100 ถึง 235 องศาเซลเซียส และปรากฏพีคหลัก 1 พีค โดยมียอดพีค
อยู ณ อุณหภูมิ 196 องศาเซลเซียสและแสดงถึงกลุมของทองแดง (Bulk) ซึ่งมีความวองไวในการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดตํ่ากวาทองแดงไอออนอิสระ



48

Temperature (C)

100 200 300 400 500

H 2
 c

on
su

m
pt

io
n 

(a
.u

.)

commercial
thermal decomposition

ภาพท่ี 4.5 กราฟการรีดักชันโดยใชแกสไฮโดรเจนของตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2,เกรดการคา และ
ตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธีเคลือบฝงดวยเทคนิค TPR

การมีพีคอุณหภูมิตํ่า 2 พีคของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียที่
สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน แสดงวาตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้มีความวองไว
ในการเกิดปฏิกิริยารีดักชันกับแกสไฮโดรเจนที่มากกวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัว
รองรับซีเรียเกรดการคา ดังนั้นจึงมีแนวโนมวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียที่
สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน จะมีความวองไวในการเกิดปฏิกิริยารีดักชัน
กับแกสคารบอนมอนอกไซดที่มากกวาตัวเรงปฏิกิริยาบนตัวรองรับซีเรียเกรดการคาเชนกัน ซึ่ง
สอดคลองกับผลการทดสอบความวองไว ดังแสดงในภาพ 4.1 ดังนั้นปจจัยที่ศึกษาตอไปจะ
เลือกใชซีเรียที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอนเปนตัวรองรับ

135

119

196
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4.2 วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
ปจจัยหลัก ๆ อีกปจจัยหนึ่งที่มีผลตอการเรงปฏิกิริยา นั่นคือ วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา

ซึ่งในงานวิจัยนี้ ไดทําการศึกษาผลของวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนซีเรียที่
สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน ที่มีตอความวองไวในการเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด ในชวงอุณหภูมิ 50-210 องศาเซลเซียส ดัง
แสดงในภาพที่ 4.6 และ 4.7 ตามลําดับ โดยใชวิธีเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา 4 วิธี คือ การเคลือบฝง
(impregnation) การตกตะกอนแบบพอกพูน (deposition-precipitation) การตกตะกอนแบบพอก
พูนภายใตแสงยูวี (photo-deposition) และการตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี
(chelating-photodeposition)
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ภาพท่ี 4.6 รอยละการเปลี่ ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิ กิริยา
1%CuO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธีการเคลือบฝง (impregnation) การตกตะกอนแบบพอกพูน
(deposition-precipitation) การตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี (photodeposition) และ
การตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี (chelating-photodeposition) เมื่ออุณหภูมิที่
ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ
ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม
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จากภาพที่ 4.6 จะเห็นวาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัว
รองรับซีเรียที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยวิธีการตะกอนแบบพอกพูน
จะมีความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดมากกวา ตัวเรง
ปฏิกิริยาที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี วิธีการเคลือบฝง และวิธีการ
ตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี ตามลําดับ เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาสูง
กวา 120 องศาเซลเซียส ที่คารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดมีคาเทากับ 60
วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบเคลือบฝง การตกตะกอนแบบพอกพูน การตกตะกอนแบบพอก
พูนภายใตแสงยูวี และการตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวีแบบคีเลทต้ิง มีคาอุณหภูมิที่ใชใน
การเกิดปฏิกิริยาเทากับ 133 121 122 และ 138 ตามลําดับ และสําหรับคารอยละการ
เปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดจะมีคาเทากับ 96 99 96 และ 97ตามลําดับที่
อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส ยกเวนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีเคลือบฝง คารอยละการ
เปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดจะอยูที่ 190 องศาเซลเซียส ซึ่งแสดงไวดังตารางที่
4.2

ตารางท่ี 4.2 แสดงการเปรียบเทียบประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีการเตรียมแบบตาง ๆ

ตัวเรงปฏิกิริยา*

วิธีการ
เตรียม
ตัวเรง

ปฏิกิริยา**

คารอยละการ
เปลี่ยนแปลง แกส

คารบอนมอนอกไซด
สูงสุด

อุณหภูมิที่มีการ
เปลี่ยนแปลงแกส

คารบอนมอนอกไซด
สูงสุด (เซลเซียส)

อุณหภูมิที่ใหการ
เปลี่ยนแปลง CO
เทากับรอยละ 60

1%CuO/CeO2 IMP 96 190 133

1%CuO/CeO2 DP 99 170 121

1%CuO/CeO2 PD 96 170 122

1%CuO/CeO2 CH-PD 97 170 138

* ตัวรองรับซีเรียถูกสังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน
** IMP = เคลือบฝง

DP = ตกตะกอนแบบพอกพูน
PD = ตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี
CH-PD = ตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี
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ภาพท่ี 4 . 7 ร อ ยละ การ เ ลื อก เ กิด ของ แก สค ารบ อนม อนอ กไ ซด บน ตั ว เ ร ง ปฏิ กิ ริ ย า
1%CuO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธีการเคลือบฝง (impregnation) การตกตะกอนแบบพอกพูน
(deposition-precipitation) การตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี (photodeposition) และ
การตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี (chelating-photodeposition) เมื่ออุณหภูมิที่
ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ
ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม

ภาพที่ 4.7 พบวา ณ อุณหภูมิที่ตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2,สังเคราะห ซึ่งเตรียมโดยวิธีการ
เคลือบฝง การตกตะกอนแบบพอกพูน การตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวีและการ
ตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยู วีแสดงคารอยละการเปลี่ ยนแปลงแกส
คารบอนมอนอกไซดสูงสุด พบวาตัวเรงปฏิกิริยาซึ่งเตรียมโดยวิธีทั้ง 4 วิธี มีคารอยละการเลือกเกิด
ของแกสคารบอนมอนอกไซดเทากับ 42 44 48 และ 44 ตามลําดับ

จากคุณลักษณะของตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมดวยวิธีการทั้ง 4 วิธีโดยใชเทคนิค XRD ดัง
ภาพที่ 4.8 พบวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมจากทั้ง 4 วิธี จะปรากฏพีคของ
ซีเรียที่ตําแหนง 2θ เทากับ 28.6 33.1 47.6 56.4 59.2 และ 69.5 และสังเกตไดวาไมพบพีคของ
ทองแดงออกไซด ณ ตําแหนง 2θ เทากับ 35.5 และ 39 ซึ่งแสดงไดวาทองแดงออกไซดที่อยูบนตัว
รองรับซีเรียมีการกระจายตัวที่ดีหรือทองแดงออกไซดที่ไดมีขนาดอนุภาคที่เล็กมากหรือมีปริมาณ
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นอยมาก[10,14-17] จากการสังเกตความเขมของกราฟ XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบน
ตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอนที่เตรียมจากทั้ง 4 วิธีนั้น พบวา
มีคาใกลเคียงกันและพิจารณาขนาดผลึกตัวรองรับซีเรียของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดที่
เตรียมจากทั้ง 4 วิธี โดยคิดจากสมการของ Scherrer ซึ่งใชคา FWHM ที่ตําแหนง 2θ เทากับ 28.6
หรือระนาบ (111) ดังแสดงในตารางที่ 4.3 พบวาขนาดของผลึกซีเรียที่อยูในตัวเรงปฏิกิริยาที่
เตรียมจากทั้ง 4 วิธี จะใหคาขนาดผลึกที่ใกลเคียงกัน คือ อยูในชวงประมาณ 11-13 นาโนเมตร
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ภาพท่ี 4.8 กราฟ XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจาก
กระบวนการสลายตัวทางความรอน ที่เตรียมโดยวิธีการเคลือบฝง การตกตะกอนแบบพอกพูน การ
ตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี และการตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี

เมื่อพิจารณาคาพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมดวยวิธี
ทั้ง 4 วิธี ดังแสดงในตารางที่ 4.3 พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมดวยวิธีเคลือบฝงและวิธีตกตะกอน
แบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี มีคาพื้นที่ผิวจําเพาะเทากับ 60.7 และ 59.7 ตารางเมตรตอ
กรัม ตามลําดับ สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมดวยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวีและ
ตกตะกอนแบบพอกพูน มีคาพื้นที่ผิวพื้นที่ผิวจําเพาะเทากับ 65.2 และ 66.8 ตารางเมตรตอกรัม
ตามลําดับ ซึ่งสอดคลองกับผลคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนไซดที่ไดดังภาพที่ 4.6
จึงสามารถกลาวไดวาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีแตกตางกัน จะไดตัวเรงปฏิกิริยาที่มีพื้นที่ผิว
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จํา เพาะต าง กันและส งผล ใหมีความ วอง ไวในการเ กิดปฏิ กิ ริ ยาออกซิ เดชันของแกส
คารบอนมอนอกไซดแตกตางกัน

ตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน มีพื้นที่ผิวจําเพาะ
เทากับ 72.7 ตารางเมตรตอกรัมและขนาดผลึกซีเรียเทากับ 12 นาโนเมตร เมื่อนําตัวรองรับซีเรีย
มาเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียสังเคราะหจากกระบวนการสลายตัว
ทางความรอน ดวยวิธีทั้ง 4 วิธี จะพบวา พื้นที่ผิวจําเพาะเกิดการเปลี่ยนแปลง เมื่อเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาโดยเติมตัววองไวทองแดงออกไซดดวยวิธีการเคลือบฝง การตกตะกอนแบบพอกพูน การ
ตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวีและการตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี จะ
ทําใหพื้นที่ผิวจําเพาะลดลงมีคาเปน 60.7 66.8 65.2 และ 59.7 ตามลําดับ แสดงวาการเตรียม
ตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีทั้ง 4 วิธี จะทําใหตัววองไวเขาไปเกาะในรูพรุนของตัวรองรับงายและเปนผล
ใหมีพื้นที่ผิวจําเพาะลดลง

ตารางท่ี 4.3 เอกลักษณของตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมโดยวิธีตาง ๆ

ตัวเรงปฏิกิริยา*
วิธีเตรียม

ตัวเรง
ปฏิกิริยา**

ขนาดผลึก
ซีเรียที่
ระนาบ
(111)(ก)

(นาโนเมตร)

พื้นที่ผิว
จําเพาะ(ข)

(ตาราง
เมตรตอ

กรัม)

ปริมาตร
รูพรุน(ข)

(ลูกบาศก
เซนติเมตรตอ

กรัม)

ขนาด
รูพรุน(ข)

(อังสตรอม)

CeO2 - 12 72.7 0.2669 147.2
1%CuO/CeO2 IMP 11 60.7 0.1706 112.4
1%CuO/CeO2 DP 12 66.8 0.2189 131.1
1%CuO/CeO2 PD 12 65.2 0.1971 120.9
1%CuO/CeO2 CH-PD 13 59.7 0.1076 72.1

* ตัวรองรับซีเรียถูกสังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน
** IMP หมายถึง เคลือบฝง DP หมายถึง ตกตะกอนแบบพอกพูน

PD หมายถึง ตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี
CH-PD หมายถึง ตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี

(ก) คํานวณจากเทคนิค XRD โดยใชสมการ Scherrer
(ข) คํานวณจาก N2 adsorption/desorption
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จากการพิจารณาไฮโดรเจนรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรีย
ที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน ซึ่งเตรียมดวยวิธีตาง ๆ แสดงไว ดังภาพที่ 4.9
พบวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียซึ่งเตรียมโดยวิธีเคลือบฝง มีชวงอุณหภูมิ
ในการเกิดรีดักชันจาก 85 ถึง 235 องศาเซลเซียส สําหรับการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง
ออกไซดบนตัวรองรับซีเรียโดยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน วิธีตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี
และตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี มีชวงอุณหภูมิในการเกิดรีดักชันจาก 50 ถึง
235 องศาเซลเซียส

Temperature (C)
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ภาพท่ี 4.9 การเกิดไฮโดรเจนรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2,สังเคราะห ซึ่งเตรียมดวย 4
วิธี คือ การเคลือบฝง (impregnation) การตกตะกอนแบบพอกพูน (deposition-precipitation)
การตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี (photodeposition) และการตกตะกอนแบบพอกพูนคี
เลทต้ิงภายใตแสงยูวี (chelating-photodeposition)

โดยตัวเรงปฏิกิริยาซึ่งเตรียมโดยวิธีเคลือบฝง วิธีตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี
และวิธีตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวีจะปรากฏพีค 2 พีค คือ 119 และ 135 องศา
เซลเซียสสําหรับวิธีเคลือบฝง 118 และ 136 องศาเซลเซียสสําหรับวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน
ภายใตแสงยูวีและ119 และ 130 องศาเซลเซียสสําหรับวิธีตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใต
แสงยูวี ซึ่งแตละพีคนั้นจะหมายถึง ทองแดงออกไซดที่อยูในรูปของทองแดงไอออนอิสระที่กระจาย

135

125

119

118 136

119
130
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ตัวเกาะอยูบนตัวรองรับและทองแดงไอออนอิสระที่มักรวมตัวกันเปนกลุมกอนอยางหลวม ๆ แลว
เกาะอยูบนตัวรองรับ ขณะที่วิธีตกตะกอนแบบพอกพูน จะมี 1 พีคหลัก โดยมียอดพีคที่ 125 องศา
เซลเซียส ซึ่งแสดงถึง ทองแดงไอออนอิสระที่กระจายตัวเกาะอยูบนตัวรองรับเขามาอยูใกลกันแต
ยังไมติดกันแลวเกิดแรงดึงดูดระหวางกันเล็กนอย

ตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมดวยวิธีเคลือบฝงจะมีอุณหภูมิในการเริ่มรีดักชันที่อุณหภูมิสูงกวา
ตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมที่เตรียมดวยวิธีอ่ืน ๆ กลาวคือจะเริ่มเกิดการรีดักชันที่อุณหภูมิประมาณ 85
องศาเซลเซียส ในขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมดวยวิธีอ่ืน ๆ จะเริ่มเกิดการรีดักชันที่อุณหภูมิ 50
องศาเซลเซียส เพราะเหตุนี้สงผลใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดของ
การเตรียมดวยวิธีเคลือบฝงมีคาการเปลี่ยนแปลงสูงสุดที่อุณหภูมิสูงกวาตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียม
ดวยวิธีอ่ืน ๆ ซึ่งสอดคลองกับภาพที่ 4.6

จากกราฟ TPR ของทองแดงออกไซดที่อยูในตัวเรงปฏิกิริยาจะประกอบไปดวยรูปแบบตาง
ๆ 4 รูปแบบ [7-8,10,18-19] คือ

1. ไอออนของ Cu2+ เกิดการเกาะบนตัวรองรับอยางแข็งแรง จึงมาปรากฏในชวง 113-119
องศาเซลเซียส เรียกวา α1

2. ไอออน Cu2+ หลาย ๆตัวเขามาอยูในบริเวณใกลกันแตยังไมติดกันแลวเกิดแรงดึงดูด
เล็กนอยเกิดขึ้น จึงมาปรากฏในชวง 125 องศาเซลเซียส เรียกวา α2

3. กลุมกอนไอออน Cu2+ ในขอ 2 เกิดการรวมกันเปนกลุมกอน 2 และ 3 มิติ ซึ่งไมมีรูปราง
ที่เฉพาะเจาะจง จึงมาปรากฏในชวง 128-148 องศาเซลเซียส เรียกวา β

4. กลุมกอน 3 มิติขนาดใหญและกอนทองแดงออกไซด ซึ่งมีเอกลักษณและสมบัติเปน
ผงทองแดงออกไซด จึงมาปรากฏในชวง 180 องศาเซลเซียส เรียกวา γ

โดยที่พีค α (Alpha) ในกราฟ H2-TPR ที่ปรากฏขึ้นจะหมายถึง การมีอยูของทองแดง
ออกไซดในรูปแบบที่ 1 และ 2 และสําหรับพีค β (Beta) ในกราฟ H2-TPR ที่ปรากฏขึ้นจะหมายถึง
การมีอยูของทองแดงออกไซดในรูปแบบที่ 3 และสําหรับ γ (Gamma) ในกราฟ H2-TPR ที่ปรากฏ
ขึ้นจะหมายถึง การมีอยูของทองแดงออกไซดในรูปแบบที่ 4 เมื่อสังเกตจากกราฟ TPR ของตัวเรง
ปฏิกิริยาวิธีการเตรียมทั้ง 4 วิธี จะเห็นไดวา จะมีเฉพาะพีค α และ β แตไมปรากฏพีค γ จากกราฟ
TPR ที่ได จะเห็นไดวา ตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2 ที่เตรียมดวยการตกตะกอนแบบพอกพูนจะ
มีปริมาณพื้นที่ของพีค α มากกวาการเตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี และ
การตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี นั่นแสดงไดวาการเตรียมดวยวิธีการตกตะกอน
แบบพอกพูน สงผลใหทองแดงเกิดการกระจายตัวไดดีบนตัวรองรับ ทําใหการเตรียมดวยวิธีการ
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ต ก ต ะ ก อ น แ บ บ พ อ ก พู น นี้ มี ค ว า ม ว อ ง ไ ว ต อ ก า ร เ กิ ด ป ฏิ กิ ริ ย า อ อ ก ซิ เ ด ชั น กั บ แ ก ส
คารบอนมอนอกไซดมากที่สุด ซึ่งสอดคลองกับผลคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอน
ไซดดังแสดงในภาพที่ 4.6 ซึ่งการที่ทองแดงออกไซดเกิดปฏิกิริยากับตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้น
อยางแข็งแรง นั่นหมายถึงพันธะระหวางอะตอมของทองแดงและอะตอมซีเรียที่เกิดขึ้นมีความ
แข็งแรง สงผลใหพันธะระหวางอะตอมซีเรียมกับอะตอมออกซิเจน (Ce-O) มีความแข็งแรงของ
พันธะที่นอยลง ทําใหอะตอมของออกซิเจนในแลตทิซของซีเรียม เกิดการปลดปลอยออกมาชวยใน
การเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันดังภาพที่ 4.10[20] ดังนั้นปจจัยที่ศึกษาตอไปจะเลือกใชการตกตะกอน
แบบพอกพูนสําหรับการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2,สังเคราะห

ภาพท่ี 4.10 กลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของตัวเรงปฏิกิริยา CuO/CeO2
[20]

4.3 ชนิดโปรโมเตอร
ในงานวิจัยนี้ไดทําการศึกษาเปรียบเทียบผลการเติมโปรโมเตอร 2 ชนิดในตัวเรง

ปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมดวยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน โปรโมเตอรที่เลือกใช
ไดแก Zn และ La เนื่องจากเปนธาตุที่อยูในหมูแทรนซิชันและมีเลขเชิงอะตอมเทากับ 30 ซึ่ง
ใกลเคียงกับเลขเชิงอะตอมของทองแดง (Cu) ซึ่งมีคาเทากับ 29 แลนทานัม (La) เปนธาตุในหมู
แลนทาไนด และมีเลขเชิงอะตอมเทากับ 57 ซึ่งใกลเคียงกับเลขเชิงอะตอมของซีเรียม (Ce) ซึ่งมีคา
เทากับ 58 สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชในการทดสอบความวองไวของการมีโปรโมเตอร แสดงดัง
ตารางที่ 4.4 และการผลทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตาง ๆ แสดงดังภาพที่ 4.11
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ตารางท่ี 4.4 แสดงชนิดตัวรองรับและตัวเรงปฏิกิริยาที่มีการเติมแลนทานัมและสังกะสีในฐานะตัว
รองรับกับสารวองไว

ตัวเรงปฏิกิริยา วิธีการสังเคราะหตัวรองรับ วิธีการสังเคราะหตัวเรง
ปฏิกิริยา

1%CuO/CeO2 สลายตัวทางความรอน ตกตะกอนแบบพอกพูน
1%CuO/La2O3 สลายตัวทางความรอน ตกตะกอนแบบพอกพูน

1%CuO/0.5La2O3+0.5CeO2 สลายตัวทางความรอน ตกตะกอนแบบพอกพูน
1%CuO/La1Ce1O ตกตะกอนรวม ตกตะกอนแบบพอกพูน
1%CuO/Zn1Ce1O ตกตะกอนรวม ตกตะกอนแบบพอกพูน
1%Cu0.5La0.5/CeO2 สลายตัวทางความรอน ตกตะกอนแบบพอกพูน
1%Cu0.5Zn0.5/CeO2 สลายตัวทางความรอน ตกตะกอนแบบพอกพูน
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ภาพท่ี 4.11 รอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา เตรียมโดย
วิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน โดยเปรียบเทียบการมีแลนทานัม (La) และสังกะสี (Zn) ในฐานะตัว
รองรับกับสารวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดเมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยู
ในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจน
รอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม
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จากผลทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา ดังภาพที่ 4.11 พบวาตัวเรงปฏิกิริยา
1%CuO/La2O3 1%CuO/0.5La2O3+0.5CeO2 และ 1%CuO/La1Ce1O มีความวอง ไวในการ
เ กิ ด ป ฏิ กิ ริ ย า ที่ ค อ น ข า ง ตํ่ า  โ ด ย เ รี ย ง ลํ า ดั บ ค ว า ม ว อ ง ไ ว ไ ด ดั ง นี้  คื อ
1%CuO/La1Ce1O>1%CuO/0.5La2O3+0.5CeO2>1%CuO/La2O3 เนื่องจากวาซีเรียมีสมบัติใน
การกักเก็บออกซิเจนแลวสามารถปลอยออกซิเจนชวยในการเกิดปฏิกิริยาออกซิชันได

เมื่อทําการเปรียบเทียบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาระหวาง 1%CuO/La1Ce1O และ
1%CuO/Zn1Ce1O พบวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/Zn1Ce1O มีความวองไวในการเกิดปฏิกิริยากับ
แกสคารบอนมอนอกไซดมากกวา โดยตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/Zn1Ce1O มีคารอยละการ
เปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดประมาณ 68 ณ อุณหภูมิ 210 องศาเซลเซียส เนื่องจาก
สังกะสี (Zn) และแลนทานัม (La) มีคารัศมีอะตอมเทากับ 134 พิโคเมตรและ 187 พิโคเมตร
ตามลําดับ การที่สังกะสีขนาดอะตอมที่เล็กกวา สงผลใหสังกะสีสามารถแทรกตัวเขาไปยัง
แลตทิซของซีเรียมแลวเกิดการปลดปลอยออกซิเจนมาชวยในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกส
คารบอนมอนอกไซด

สําหรับการเปรียบเทียบการมีอยูของแลนทานัมและสังกะสีในฐานะตัวรองรับรวมกับ
ซี เ รียมที่ อัตราสวนโดยโมลระหวางแลนทานัมออกไซดตอซี เ รียม ออกไซด เทา กับ 1:1
(1%CuO/La1Ce1O และ 1%CuO/Zn1Ce1O) และการมีอยูของแลนทานัมและสังกะสีในฐานะสาร
วองไวโดยทําการโหลดพรอมกับสารวองไวทองแดงออกไซด ที่ อัตราสวนโดยโมลระหวาง
แลนทานัมออกไซดตอซีเรียมออกไซดเทากับ 1:1 (1%Cu0.5La0.5/CeO2 และ 1%Cu0.5Zn0.5/CeO2)
โดยมีผลรวมของสารวองไวเทากับรอยละ 1 โดยน้ําหนัก พบวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5Zn0.5/CeO2

และ 1%Cu0.5La0.5/CeO2 มีความสามารถในการกําจัดแกสคารบอนมอนอกไซดที่มากกวาตัวเรง
ปฏิกิริยา 1%CuO/Zn1Ce1O และ 1%CuO/La1Ce1O ตามลําดับ เนื่องจากการมีอยูของแลนทานัม
และสังกะสีในฐานะสารวองไวนั้น แลนทานัมและสังกะสีจะไปเกาะอยูบนผิวของตัวรองรับซีเรีย
เหมือนกับทองแดงออกไซด ทําใหแสดงความวองไวไดอยางเต็มที่ แตในกรณีการมีอยูของแลน
ทานัมและสังกะสีในฐานะตัวรองรับ แลนทานัมและสังกะสีบางสวนมีโอกาสที่จะโดนตัวรองรับ
ซีเรียปกคลุม สงผลใหแลนทานัมและสังกะสีแสดงความวองไวไดไมเต็มที่

ดังนั้นจึงเลือกที่จะเติมโปรโมเตอรในฐานะสารวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซด
บนตัวรองรับซีเรีย โดยจะกําหนดอัตราสวนโดยโมลระหวางโปรโมเตอรตอทองแดงออกไซดเทากับ
0.5:0.5 ตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมไดจะอยูในรูปของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 และ
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 ชวงอุณหภูมิที่ทําการศึกษาสําหรับการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันแบบเลือก
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เกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด คือ 50-210 องศาเซลเซียส ผลทดสอบความวองไวของตัวเรง
ปฏิกิริยาทั้งสอง แสดงดังภาพที่ 4.12 และ 4.13 ตามลําดับ
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ภาพท่ี 4.12 รอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซด บนตัวเรงปฏิ กิริยา
1%CuO/CeO2 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 และ 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 เมื่ออุณหภูมิที่ ใช ในการ
เกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอย
ละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม

ภาพที่ 4.12 แสดงผลของการใชตัวโปรโมเตอรตางชนิดกันตอความวองไวในการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด ซึ่งจะเห็นไดวาตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 มีความวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซด
มากกวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 ในชวงอุณหภูมิประมาณ 90 องศาเซลเซียสถึง 210
องศาเซลเซียส ที่คารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดที่เทากัน ตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 จะมีคา อุณหภูมิที่ ใช ในการเ กิดปฏิ กิริยาที่ ตํ่ ากว า ตัว เร งปฏิ กิ ริยา
1%Cu0.5La0.5O/CeO2 อยูประมาณ 40 องศาเซลเซียส เมื่อพิจารณาคารอยละการเปลี่ยนแปลง
สูงสุดของแกสคารบอนมอนอกไซด พบวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 จะใหคารอยละ
การเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดเทากับ 97 ซึ่งเปนคาสูงสุดของตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้
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ในขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 จะใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกส
คารบอนมอนอกไซดเพียง 85 ที่อุณหภูมิ 210 องศาเซลเซียส
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ภาพท่ี 4.13 รอยละการเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2

1%Cu0.5La0.5O/CeO2 และ 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวง
ระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอย
ละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม

ภาพที่ 4.13 แสดงผลของการใชตัวโปรโมเตอรตางชนิดกันตอรอยละการเลือกเกิดของ
แกสคารบอนมอนอกไซด ซึ่งจะเห็นไดวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 และ
1%Cu0.5La0.5O/CeO2 มีคารอยละการเลือกเกิดที่สูงกวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2 ในชวง
อุณหภูมิ 90 ถึง 210 องศาเซลเซียส

เมื่อพิจารณาการเกิดไฮโดรเจนรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยา1%Cu0.5La0.5O/CeO2 และ
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 ดังแสดงในภาพที่ 4.14 พบวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 มีชวง
อุณหภูมิในการเกิดรีดักชันจาก 85 ถึง 470 องศาเซลเซียส และเกิดพีคปลายแหลม 2 พีค ณ
ตําแหนง 115 และ 132 องศาเซลเซียส ตามลําดับ ซึ่งแตละพีคนั้นจะหมายถึง การไฮโดรเจน
รีดักชันของทองแดงออกไซดที่อยูในรูปของทองแดงไอออนอิสระที่กระจายตัวเกาะอยูบนตัวรองรับ
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ทองแดงไอออนอิสระที่มักรวมตัวกันเปนกลุมกอนอยางหลวม ๆ แลวเกาะอยูบนตัวรองรับ อีกทั้งยัง
เกิดพีคปาน ณ ตําแหนง 443 องศาเซลเซียส ซึ่งหมายถึง การไฮโดรเจนรีดักชัยของสังกะสีออกไซด
สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา1%Cu0.5La0.5O/CeO2 มีชวงอุณหภูมิในการเกิดรีดักชันจาก 110 ถึง 470
องศาเซลเซียส และเกิดพีค ณ ตําแหนง 149 และ 230 องศาเซลเซียส ตามลําดับ พบวาตัวเรง
ปฏิ กิริยา1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 จะเกิดไฮโดรเจนรี ดักชันที่ อุณหภูมิ ตํ่ากวาตัวเรงปฏิ กิริยา
1%Cu0.5La0.5O/CeO2 แสดงวาตัวเรงปฏิกิริยา1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 มีความวองไวในการ
เกิดปฏิกิริยารีดักชันกับแกสไฮโดรเจนไดดีที่อุณหภูมิตํ่ากวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2

ดังนั้นจึงมีแนวโนมวาตัวเรงปฏิกิริยา1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 จะมีความวองไวในการเกิดปฏิกิริยา
รีดักชันกับแกสคารบอนมอนอกไซดที่มากกวา1%Cu0.5La0.5O/CeO2 เชนกัน ซึ่งสอดคลองกับผล
คารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนไซดที่ไดดังภาพที่ 4.12
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ภาพท่ี 4 .14 การ เ กิดไฮโดรเจน รี ดักชันของ ตัว เร งปฏิ กิริ ยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 และ
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 ที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนและใชตัวรองรับซีเรียสังเคราะห

เมื่อพิจารณาคาพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยาดังตารางที่ 4.5 พบวาตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 แสดงคาพื้นที่ผิวจําเพาะมากกวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2

โดยมีคาเทากับ 68.0 และ 57.1 ตารางเมตรตอกรัม ตามลําดับ การมีพื้นที่ผิวจําเพาะมากกวามี

132

230

115

149
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แนวโนมสงผลใหการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดเกิดไดดีกวา ซึ่ง
สอดคลองกับผลคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนไซดที่ไดดังภาพที่ 4.12

ตารางท่ี 4.5 เอกลักษณของตัวเรงปฏิกิริยาที่มีการเติมโปรโมเตอรชนิดตาง ๆ
ตัวเรงปฏิกิริยา

วิธีเตรียม
ตัวเรง

ปฏิกิริยา

พื้นที่ผิว
จําเพาะ
(ตาราง
เมตรตอ

กรัม)

ปริมาตรรู
พรุน

(ลูกบาศก
เซนติเมตรตอ

กรัม)

ขนาดรูพรุน
(อังสตรอม)สวนวองไว ตัวรองรับ

1%Cu0.5La0.5O *CeO2 **DP 57.1 0.1912 361.2
1%Cu0.5Zn0.5O *CeO2 **DP 68.0 0.1173 68.9

* หมายถึง ซีเรียที่ไดจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน
** หมายถึง การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน

เมื่อพิจารณาคารัศมีอะตอม (Atomic Radius) ของธาตุทั้ง 2 ชนิด คือ สังกะสี (Zn)
และแลนทานัม (La) จะพบวารัศมีอะตอมมีคาเทากับ 134 พิโคเมตรและ 187 พิโคเมตร
ตามลําดับ ซึ่งการที่ Zn มีคารัศมีอะตอมที่เล็กกวานั้น สงผลใหโอกาสที่ Zn จะแทรกตัวเขาไปยัง
เฟสของทองแดงออกไซดจึงมีมากกวา La ซึ่งจากงานวิจัยของ Erdogan และคณะ[21] กลาวไววา
Zn มีรัศมีอะตอมเทากับ Cu ซึ่งหมายความวา Zn สามารถแทรกเขาไปอยูในผลึกแลตทิซของ
ทองแดงออกไซดได หรืออีกนัยหนึ่งคือ สามารถเปลี่ยนตําแหนงกับทองแดงในผลึกและจาก
งานวิจัยของ Zou และคณะ[22] กลาวไววาการแทนที่ดวยแคทไอออนที่เปนไดวาเลนซ (divalent)
เชน Zn2+ Mg2+ Ca2+ เปนตน กอใหเกิดออกซิเจนที่ตําแหนงวาง (oxygen vacancies) สงผลให
ตัวเรงปฏิกิริยาสามารถปลดปลอยออกซิเจนภายในตัวซึ่งชวยสงเสริมการการเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซด ดังนั้นปจจัยที่ศึกษาตอไปจะเลือกใชสังกะสีเปนตัวโปรโม
เตอร
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4.4 อัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด (CuO:ZnO mol ratio)
การศึกษาผลของอัตราสวนโดยโมลของทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด ในตัวเรง

ปฏิกิริยา 1%CuxZnyO/CeO2 ตอความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของ
แกสคารบอนมอนอกไซด ตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชจะถูกเตรียมดวยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัว
รองรับซีเรียสังเคราะห และใชปริมาณผลรวมทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรง
ปฏิกิริยาเทากัน คือ รอยละ 1 โดยชวงอุณหภูมิที่ทําการศึกษาสําหรับการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน
แบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด คือ 50-210 องศาเซลเซียส ผลการเปลี่ยนแปลงของ
แ ก ส ค า ร บ อ น ม อ น อ ก ไ ซ ด แ ล ะ ร อ ย ล ะ ก า ร เ ลื อ ก เ กิ ด ป ฏิ กิ ริ ย า อ อ ก ซิ เ ด ชั น ข อ ง แ ก ส
คารบอนมอนอกไซด แสดงในภาพที่ 4.15 และ 4.16 ตามลําดับ
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ภาพท่ี 4.15 รอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิ กิริยา
1%CuxZnyO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนเมื่อใชอัตราสวนโดยโมล
ระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซดที่คา 1:0 0.8:0.2 0.5:0.5 และ 0:1 เมื่ออุณหภูมิที่ใชใน
การเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจน
รอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม
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ภาพที่ 4.15 แสดงผลของอัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซดที่
อัตราสวนตาง ๆ จะเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาที่มีอัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสี
ออกไซดเทากับ 1:0 และ 0.8:0.2 จะมีความวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกส
คารบอนมอนอกไซดที่ใกลเคียงกัน เมื่อพิจารณาอุณหภูมิที่ตัวเรงปฏิกิริยาทั้ง 2 ชนิดใหคารอยละ
การเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุด คือ 170 องศาเซลเซียส จะไดคารอยละการ
เปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดมีคาเทากับ 99 ในขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยาที่อัตราสวนโดย
โมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด เทากับ 0.5:0.5 จะมีความวองไวตอการ
เกิดปฏิกิริยาที่ลดลง ที่คารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดที่เทากัน ตัวเรง
ปฏิกิริยา 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 มีคาอุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาที่สูงกวาตัวเรงปฏิกิริยา
1%CuO/CeO2 และ 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 อยูประมาณ 20-40 องศาเซลเซียส ตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 จะใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุด เทากับ
97 ที่อุณหภูมิ 210 องศาเซลเซียส สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาที่มีอัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดง
ออกไซดตอสังกะสีออกไซดเทากับ 0:1 จะมีความวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกส
คารบอนมอนอกไซดที่ตํ่า เมื่อเทียบกับตัวเรงปฏิกิริยาทั้ง 3 ตัวกอนหนานี้ โดยที่อุณหภูมิ 210
องศาเซลเซียส ตัวเรงปฏิกิริยา 1%ZnO/CeO2 จะใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกส
คารบอนมอนอกไซดเพียง 36

จากภาพที่ 4 .16 เห็นวาคารอยละการเลื อกเ กิดปฏิ กิริยาออกซิ เดชันของแกส
คา ร บ อ น ม อ น อ ก ไ ซ ด บ น ตั ว เ ร ง ป ฏิ กิ ริ ย า 1%CuO/CeO2 มี ค า ตํ่ าก ว า ตั ว เ ร ง ป ฏิ กิ ริ ย า
1%Cu0.8 Zn0.2 O/CeO2 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 และ 1%ZnO/CeO2 ซึ่ ง ใหค าร อยละการ เลือก
เกิดปฏิกิริยาสูงที่สุด โดยที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส ตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2 ใหคารอย
ละการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดเทากับ 44 ในขณะที่ตัวเรง
ป ฏิ กิ ริ ย า 1%ZnO/CeO2 ใ ห ค า ร อ ย ล ะ ก า ร เ ลื อ ก เ กิ ด ป ฏิ กิ ริ ย า อ อ ก ซิ เ ด ชั น ข อ ง แ ก ส
คารบอนมอนอกไซดสูงเทากับ 80 เมื่อพิจารณาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 และ
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 เ ห็ น ว า ค า ร อ ย ล ะ ก า ร เ ลื อ ก เ กิ ด ป ฏิ กิ ริ ย า อ อ ก ซิ เ ด ชั น ข อ ง แ ก ส
คารบอนมอนอกไซดจะมีคาใกลเคียงกัน โดยคาการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกส
คารบอนมอนอกไซดที่ไดนั้นจะอยูระหวางกราฟของตัวเรงปฏิกิริยาที่มีคาอัตราสวนโดยโมลของ
ทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซดเทากับ 1:0 และ 0:1 โดยที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส ตัวเรง
ปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 และ 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 ใหคารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดเทากับ 71 และ 69 ตามลําดับ แสดงใหเห็นวาตัวเรง
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ปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 มีประสิทธิภาพในปฏิกิริยาการเลือกเกิดปฏิกิริยากับแกสคารบอน
มอกนอกไซดไดดีที่สุด เนื่องจากมีคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดที่สูง อีกทั้ง
ยังเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกสไฮโดรเจนซึ่งเปนปฏิกิริยาขางเคียงที่ตํ่า
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ภาพท่ี 4 .16 ร อยละการ เลือกเ กิดของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัว เร งปฏิ กิ ริ ยา
1%CuxZnyO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนเมื่อใชอัตราสวนโดยโมล
ระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซดที่คา 1:0 0.8:0.2 0.5:0.5 และ 0:1 เมื่ออุณหภูมิที่ใชใน
การเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจน
รอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม

เมื่อเปรียบเทียบการเกิดไฮโดรเจนรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuxZnyO/CeO2 ที่
อัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซดตาง ๆ แสดงในภาพที่ 4.17
พิจารณาตัวเรงปฏิกิริยาที่อัตราสวน 0:1 พบ 1 พีคที่ชวง 285 ถึง 475 องศาเซลเซียสบงบอกถึงการ
รีดักชันของสังกะสีออกไซด เมื่อทําการเติมทองแดงออกไซดที่อัตราสวน 0.5:0.5 พบวามีชวง
อุณหภูมิในการเกิดรีดักชันจาก 85 ถึง 470 องศาเซลเซียส และพบพีค 2 พีค ณ ตําแหนง 115 และ
132 องศาเซลเซียส ตามลําดับ สําหรับการเติมทองแดงออกไซดที่อัตราสวน 0.8:0.2 พบวามีชวง
อุณหภูมิในการเกิดรีดักชันจาก 50 ถึง 250 องศาเซลเซียสและพบพีค 2 พีค ณ ตําแหนง 118 และ
128 องศาเซลเซียส ตามลําดับ บงบอกถึง การไฮโดรเจนรีดักชันของทองแดงออกไซดที่อยูในรูป
ของทองแดงไอออนอิสระที่กระจายตัวเกาะอยูบนตัวรองรับ ทองแดงไอออนอิสระที่มักรวมตัวกัน
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เปนกลุมกอนอยางหลวม ๆ แลวเกาะอยูบนตัวรองรับ ตามลําดับ ขณะการเติมทองแดงออกไซดที่
อัตราสวน 1:0 พบวามีชวงอุณหภูมิในการเกิดรีดักชันจาก 50 ถึง 275 องศาเซลเซียสและจะมี 1
พีคหลัก โดยมียอดพีคที่ 125 องศาเซลเซียส ซึ่งแสดงถึง ทองแดงไอออนอิสระที่กระจายตัวเกาะอยู
บนตัวรองรับเขามาอยูใกลกันแตยังไมติดกันแลวเกิดแรงดึงดูดระหวางกันเล็กนอย
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ภาพท่ี 4.17 การเกิดไฮโดรเจนรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuxZnyO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดย
วิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน เมื่ออัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด
(x:y) มีคาเทากับ 1:0 0.8:0.2 0.5:0.5 และ 0:1 ตามลําดับ

การที่ตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 และ 1%ZnO/CeO2 มีอุณหภูมิในการเริ่ม
รีดักชันที่อุณหภูมิสูงกวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 และ 1%CuO/CeO2 เพราะเหตุนี้
สงผลใหตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 และ 1%ZnO/CeO2 มีความวองไวที่ตํ่ากวาในการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกสคารบอนมอนอกไซด พบวาคารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกส
คารบอนมอนอกไซดของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 มีคาการเปลี่ยนแปลงของแกส
คารบอนมอนอกไซดสูงสุดที่ อุณหภูมิสูงกวา ตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 และ
1%CuO/CeO2 ซึ่งสอดคลองกับภาพที่ 4.15 เมื่อพิจารณาที่เสนกราฟของตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 และ 1%CuO/CeO2 พบวาเริ่มเกิดการรีดักชันที่อุณหภูมิประมาณ 50 องศา
เซลเซียส ดังนั้นสงผลใหตัวเรงปฏิกิริยาทั้ง 2 อัตราสวนนี้มีความวองไวที่ใกลเคียงกัน แต เมื่อ

0:1

0.5:0.5

1:0

0.8:0.2

125

118 129

115
132

362
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พิจารณาพื้นที่ใตกราฟของการเกิดปฏิกิริยารีดักชัน พบวาการเติมโปรโมเตอรสังกะสีออกไซด
เขาไปในตัวเรงปฏิกิริยา เพียงเล็กนอย (0.8:0.2) จะทําใหพื้นที่ใตกราฟในการเกิดปฏิกิริยา
ไฮโดรเจนรีดักชันมีคานอยลง เมื่อเทียบการเติมทองแดงออกไซดเพียงอยางเดียว (1:0) ซึ่งการมี
พื้นที่ใตกราฟของการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรเจนรีดักชันที่นอยลง สามารถอธิบายไดวา ตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 นั้นเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับไฮโดรเจนซึ่งเปนปฏิกิริยาขางเคียงไดนอย
กวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2 สงผลใหการการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกส
คารบอนมอนอกไซดจึงมีคาที่สูงกวา ดังภาพที่ 4.15

เมื่อพิจารณาภาพถายลักษณะทางกายภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2 และ
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ดวยเทคนิค TEM แสดงดังภาพที่ 4.18(ก) และ 4.18(ข) ตามลําดับ พบวา
จุดสีดําหมายถึงสวนของโลหะวองไว จะกระจายตัวอยูบนพื้นที่สีเทาซึ่งหมายถึงซีเรียสังเคราะห
โดยตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2 มีขนาดเฉลี่ยของทองแดงออกไซดประมาณ 5.18 นาโนเมตร
ในขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 มีขนาดเฉลี่ยของโลหะทองแดงออกไซด-สังกะสี
ออกไซดอยูที่ประมาณ 4.41 นาโนเมตร โดยวัดคาและคํานวณจากโปรแกรม ImageJ

(ก)
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ภาพท่ี 4.18 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผานหรือ TEM และกราฟแสดงการ
กระจายของขนาดอนุภาคของตัวเรงปฏิกิริยา
(ก) 1%CuO/CeO2,สังเคราะห และ (ข) 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห ตามลําดับ โดยเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาดวยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน

ดังนั้นจึงเลือกตัวเรงปฏิกิริยาที่มีอัตราสวนระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด
เทากับ 0.8:0.2 (Cu0.8Zn0.2O/CeO2) สําหรับการศึกษาในสวนถัดไป

4.5 ปริมาณผลรวมทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
ปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยาที่ปริมาณตาง

ๆ คือ รอยละ 1 รอยละ 5 และรอยละ 10 โดยน้ําหนัก โดยชวงอุณหภูมิที่ทําการศึกษาสําหรับการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด คือ 50-210 องศาเซลเซียส
ผลการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
แกสคารบอนมอนอกไซด แสดงในภาพที่ 4.19 และ 4.20 ตามลําดับ

(ข)
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ภาพท่ี 4.19 รอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิ กิริยา
Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน เมื่อปริมาณผลรวมของ
ทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยาที่ปริมาณตาง ๆ คือ รอยละ 1 รอยละ 5
และรอยละ 10 โดยน้ําหนัก เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศา
เซลเซียส องคประกอบแกสขาเข า  คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิ เจนรอยละ 1 และ
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม

ภาพที่ 4.19 แสดงการเปรียบเทียบความวองไวในการเปลี่ยนแกสคารบอนมอนอกไซดตอ
อุณหภูมิของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เมื่อทําการเพิ่มปริมาณผลรวมของทองแดง
ออกไซดและสังกะสีออกไซดจากรอยละ 1 เปนรอยละ 5 โดยน้ําหนัก พบวาต้ังแตอุณหภูมิ
ประมาณ 80 องศาเซลเซียสเปนตนไป ความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกส
คารบอนมอนอกไซดจะมีคาสูงขึ้น ที่คารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดที่
เทา กัน ตัวเรงปฏิ กิริยา 5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 จะใช อุณหภูมิที่ ตํ่ ากวา ตัว เร งปฏิ กิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 อยูประมาณ 10 องศาเซลเซียส ในการเกิดปฏิกิริยาเมื่ออุณหภูมิเทากับ 150
องศาเซลเซียส พบวาตัวเรงปฏิกิริยา 5% Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ใหคารอยละการเปลี่ยนของแกส
คารบอนมอนอกไซดสูงสุดเทากับ 99 แตเมื่อปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสี
ออกไซดเทากับรอยละ 10 โดยน้ําหนัก ความวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกส
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คารบอนมอนอกไซดกลับลดตํ่าลง เมื่อเทียบกับการเพิ่มปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและ
สังกะสีออกไซดเทากับรอยละ 5 โดยน้ําหนัก โดยที่อุณหภูมิเทากับ 170 องศาเซลเซียส ใหคารอย
ละการเปลี่ยนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดเทากับ 99 ที่เปนเชนนี้เนื่องมาจากเมื่อเพิ่ม
ปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดเปนรอยละ 10 จะทําใหเกิดการรวมตัว
ของทองแดง ซึ่งจะมีผลใหความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาลดลง
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ภาพท่ี 4 .20 ร อยละการ เลือกเ กิด ของ แก สคารบอนมอนอกไซดบนตัว เร งปฏิ กิ ริ ยา
Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน เมื่อปริมาณผลรวมของ
ทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยาที่ปริมาณตาง ๆ คือรอยละ 1 รอยละ5 และ
รอยละ10 โดยน้ําหนัก เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศา
เซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา  คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิ เจนรอยละ 1 และ
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม

ภาพที่ 4.20 แสดงการเปรียบเทียบคารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกส
คารบอนมอนอกไซดของตัวเร งปฏิ กิริยา Cu0.8Zn0.2O/CeO2 พบวา ตัวเรงปฏิ กิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 แ ส ด ง ค า ร อ ย ล ะ ก า ร เ ลื อ ก เ กิ ด ป ฏิ กิ ริ ย า อ อ ก ซิ เ ด ชั น ข อ ง แ ก ส
คารบอนมอนอกไซดที่มากกวาตัวเรงปฏิกิริยา 5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 และ 10%Cu0.8Zn0.2O/CeO2

ตามลําดับ และสังเกตเห็นไดวาคารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยาทั้ง 3 ชนิด มี
แนวโนมลดลงเมื่ออุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาสูงขึ้น
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ภาพท่ี 4.21 กราฟ XRD ของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธีตกตะกอน
แบบพอกพูน เมื่อปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดเทากับรอยละ 1 รอยละ
5 และรอยละ 10 โดยน้ําหนัก

เมื่อพิจารณากราฟ XRD ของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เมื่อปริมาณผลรวมของ
ทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดเทากับรอยละ 1 รอยละ 5 และรอยละ10 โดยน้ําหนัก ดังภาพ
ที่ 4.21 พบวาตัวเรงปฏิกิริยาทั้ง 3 ชนิดจะปรากฏพีคของซีเรียที่ตําแหนง 2θ เทากับ 28.6 33.1
47.6 56.4 59.2 และ 69.5 ที่ปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดเทากับรอย
ละ 1 และรอยละ 5 โดยน้ําหนักและไมปรากฏพีคของทองแดงออกไซดที่ตําแหนง 2θ เทากับ 35.5
และ 39 ซึ่งแสดงไดวาทองแดงออกไซดที่อยูบนตัวรองรับซีเรียมีการกระจายตัวที่ดีหรือทองแดง
ออกไซดที่ไดมีขนาดอนุภาคที่เล็กหรือมีปริมาณนอย แตในกรณีที่ปริมาณผลรวมของทองแดง
ออกไซดและสังกะสีออกไซดเทากับรอยละ 10 โดยน้ําหนัก จะปรากฏพีคของทองแดงออกไซด ซึ่ง
สามารถนํามาคํานวณหาขนาดผลึกทองแดงออกไซดเทากับ 18 นาโนเมตร ดังแสดงในตารางที่
4.6 ตัวเรงปฏิกิริยาทั้ง 3 ชนิดมีคาขนาดผลึกซีเรียที่เทากันที่ 12 นาโนเมตรซึ่งเปนคาของขนาดผลึก
ซีเรียที่เตรียมไดจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน จากงานวิจัยของ Wu และคณะ [7] การ
ปรากฏพีคทองแดงออกไซดในกราฟ XRD เมื่อเพิ่มปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสี
ออกไซดเปนรอยละ 10 โดยน้ําหนัก เนื่องจากทองแดงออกไซดจับตัวกันเปนอนุภาคขนาดใหญ ซึ่ง
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การจับตัวกันของอนุภาคทองแดงออกไซดสงผลใหความวองไวของการเกิดปฏิกิริยาลดลงเล็กนอย
ซึ่งสอดคลองกับผลคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดดังแสดงในภาพที่ 4.19

ตารางท่ี 4.6 ขนาดของผลึกซีเรียและขนาดผลึกของทองแดงออกไซดของตัวเรงปฏิกิริยา
Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ที่ปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดแตกตางกัน

ตัวเรงปฏิกิริยา รอยละ
โดยน้ําหนัก

วิธีการเตรียม
ตัวเรงปฏิกิริยา

ขนาดผลึกซีเรีย(*)

(นาโนเมตร)

ขนาดผลึกทองแดง
ออกไซด(**)

(นาโนเมตร)

Cu0.8Zn0.2O/CeO2 1 การตกตะกอน
แบบพอกพูน

12 -

Cu0.8Zn0.2O/CeO2 5 การตกตะกอน
แบบพอกพูน

12 -

Cu0.8Zn0.2O/CeO2 10 การตกตะกอน
แบบพอกพูน 12 18

* คํานวณจากเทคนิค XRD โดยใชสมการ Scherrer ที่ระนาบ [1 1 1] หรือ 2θ เทากับ 28.6
** คํานวณจากเทคนิค XRD โดยใชสมการ Scherrer ที่ระนาบ [1 1 -1] หรือ 2θ เทากับ 39

เมื่อพิจารณาการเกิดไฮโดรเจนรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2

5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 และ10%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ดังภาพที่ 4.22 พบวาเมื่อทําการเพิ่มปริมาณ
ผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดจากรอยละ 1 เปนรอยละ 5 โดยน้ําหนัก พื้นที่ของ
พีค α หรือที่แสดงถึงไอออน Cu2+ ในตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 จะมีคานอยกวา
5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ดังนั้นตัวเรงปฏิกิริยา 5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 จึงมีความวองไวในการ
เกิดปฏิกิริยามากกวา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ซึ่งสอดคลองกับผลคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกส
คารบอนมอนอกไซดดังแสดงในภาพที่ 4.19 และสอดคลองกับงานวิจัยของ Wu และคณะ[7]

สํ า ห รั บ พื้ น ที่ ใ ต ก ร า ฟ ข อ ง ก า ร เ กิ ด ไ ฮ โ ด ร เ จ น รี ดั ก ชั น ข อ ง ตั ว เ ร ง ป ฏิ กิ ริ ย า
5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 มีคามากกวาของ 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 สามารถอธิบายไดวา ตัวเรง
ปฏิกิริยา 5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 นั้นเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับไฮโดรเจนซึ่งเปนปฏิกิริยาขางเคียง
ไดดีกวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 สงผลใหการการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับ
แ ก ส ค า ร บ อ น ม อ น อ ก ไ ซ ด บ น ตั ว เ ร ง ป ฏิ กิ ริ ย า 5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 จึ ง มี ค า ที่ ตํ่ า ก ว า
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1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ดังภาพที่ 4.20 สวนตัวเรงปฏิกิริยา 10%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 มีพื้นที่ใตกราฟ
ของพีค α ตํ่ากวาตัวเรงปฏิกิริยา 5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 สงผลใหความวองไวของการเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันกับแกสคารบอนมอนอกไซดมีคาตํ่ากวา ซึ่งสอดคลองกับผลคารอยละการเปลี่ยนแปลง
แกสคารบอนมอนไซดดังแสดงในภาพที่ 4.19 และสอดคลองกับงานวิจัยของ Wu และคณะ[7] เมื่อ
พิจารณาพื้นที่ใตกราฟของการเกิดไฮโดรเจนรีดักชัน พบวาตัวเรงปฏิกิริยา 10%Cu0.8Zn0.2O/CeO2

มีพื้นที่ใตกราฟของการเกิดไฮโดรเจนรีดักชันมากกวา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ดังนั้นคาการเลือก
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา 10%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 จึง
มีคาตํ่ากวาของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เชนกัน นอกจากนี้จะสังเกตเห็นวาตัวเรง
ปฏิ กิริยา 10%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 แสดงพีค γ ที่ชัดเจนมากกวาตัวเรงปฏิ กิริยา
5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ซึ่ ง แ ส ด ง ใ ห เ ห็ น ว า ท อ ง แ ด ง อ อ ก ไ ซ ด ใ น ตั ว เ ร ง ป ฏิ กิ ริ ย า
10%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 จะอยูในรูปของกลุมกอน 3 มิติขนาดใหญและกอนทองแดงออกไซด จึงมี
ความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของคารบอนมอนอกไซดที่ตํ่ากวา
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5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 และ10%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ซึ่งเตรียมดวยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน
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4.6 องคประกอบแกสขาเขา
ในการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดตามปกติจะทําการศึกษา

ในสภาวะอุดมคติ คือ การทดสอบโดยปราศจากแกสคารบอนไดออกไซดและน้ํา แตในสภาวะจริง
แกสรีฟอรมเมตหลังจากผานกระบวนการวอเตอรแกสชิฟท (water-gas shift reaction) จะ
ประกอบไปดวยคารบอนไดออกไซดประมาณรอยละ 15-20 และน้ําประมาณรอยละ 10 ดังนั้นจึง
ศึกษาองคประกอบแกสขาเขา ที่มีตอความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 โดย
ชวงอุณหภูมิที่ ทําการศึกษาสําหรับการเกิดปฏิกิริยาออกซิ เดชันแบบเลือกเกิดของแกส
คารบอนมอนอกไซด คือ 50-210 องศาเซลเซียส ผลการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซด
และรอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกสคารบอนมอนอกไซด แสดงในภาพที่ 4.23
และ 4.24 ตามลําดับ
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ภาพท่ี 4.23 รอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิ กิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการ
เกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส เมื่อองคประกอบแกสขาเขาตางกัน

จากภาพที่ 4.23 พบวารอยละการเปลี่ยนของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ที่เตรียมโดยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน ในชวงอุณหภูมิระหวาง 50-210
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องศาเซลเซียส โดยมีองคประกอบของแกสขาเขา 4 สภาวะ ที่สภาวะอุดมคติ (ไมมีการเติม CO2

และ H2O) พบวาตัวเรงปฏิกิริยาจะมีประสิทธิภาพในการเปลี่ยนแกสคารบอนมอนอกไซดมากที่สุด
โดยที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส คารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดมีคา
เทากับ 99 แตเมื่อทําการทดสอบในสภาวะที่มีแกสคารบอนไดออกไซดรอยละ 15 หรือน้ํารอยละ
10 หรือสภาวะที่มีอยูทั้งแกสคารบอนไดออกไซดรอยละ 15 และน้ํารอยละ 10 พบวาความวองไว
ในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับคารบอนมอนอกไซดจะลดลงเมื่อเทียบกับสภาวะอุดมคติ โดย
สภาวะที่มีเฉพาะแกสคารบอนไดออกไซดรอยละ 15 หรือน้ํารอยละ 10 พบวา ณ ตําแหนงคารอย
ละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดที่เทากัน ทั้ง 2 สภาวะนี้จะใชอุณหภูมิที่สูงกวาสภาวะ
อุดมคติอยูประมาณ 20 องศาเซลเซียส โดยความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2

ในสภาวะที่มีแกสคารบอนไดออกไซดรอยละ 15 ใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงสูงสุดเทากับ 97 ที่
อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียสและในสภาวะที่มีน้ํารอยละ 10 ใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงสูงสุด
เทากับ 95 ที่ อุณหภูมิ 190 องศาเซลเซียส สําหรับความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ในสภาวะที่มีอยูทั้งแกสคารบอนไดออกไซดรอยละ 15 และน้ํารอยละ 10
พบวา ณ ตําแหนงคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดที่เทากัน สภาวะนี้จะใช
อุณหภูมิที่สูงกวาสภาวะอุดมคติอยูประมาณ 40 องศาเซลเซียสและใหคารอยละการเปลี่ยนแปลง
สูงสุดเทากับ 92 ที่อุณหภูมิ 190 องศาเซลเซียส การมีอยูของแกสคารบอนไดออกไซดและน้ํามีผล
ในเชิงลบตอประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยา โดยแกสคารบอนไดออกไซดในกระแสปอนขาเขาจะ
แขงขันกับแกสคารบอกมอนอกไซดในการดูดซับลงบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา สงผลใหแกส
คารบอนมอนอกไซดเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันไดยากขึ้น สําหรับการมีอยูน้ําในกระแสปอนขาเขา
สงผลใหพื้นที่ในตําแหนงวองไวตอการเกิดปฏิกิริยามีนอยลง เนื่องจากโมเลกุลของน้ําเกิดการดูด
ซับแลวขัดขวางการเกิดปฏิกิริยา[7,15-16,18,23]

คารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกสคารบอนมอนอกไซด เมื่อองคประกอบ
ของแกสขาเขาตาง กันแสดงภาพที่ 4 .24 พบวา เมื่อทดสอบในสภาวะที่มีอยู ของแกส
คารบอนไดออกไซด น้ํา และการมีทั้งแกสคารบอนไดออกไซดและน้ํา สงผลใหคาการเลือก
เกิดปฏิกิริยาลดลงเมื่อเทียบกับสภาวะอุดมคติ
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ภาพท่ี 4 .24 ร อยละการ เลือกเ กิด ของ แก สคารบอนมอนอกไซดบนตัว เร งปฏิ กิ ริ ยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการ
เกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส เมื่อองคประกอบแกสขาเขาตางกัน

ภาพที่ 4.25 แสดงการวิเคราะหหมูฟงกชันที่เกิดขึ้นบนตัวเรงปฏิกิริยาในสภาวะตาง ๆ
ดวยเครื่อง FTIR spectrometer จากภาพแสดงใหเห็นวาหมูฟงกชันที่เกิดขึ้นบนตัวเรงปฏิกิริยา
แบงออกเปน 2 สวนหลัก ๆ คือ ในชวงการดูดซับที่ 3000-3700 cm-1 ในชวงการดูดซับนี้หมายถึง
หมู hydroxyl (O-H) ที่เกิดขึ้นบนตัวเรงปฏิกิริยา[22,24-27] สําหรับชวงการดูดซับที่ 1200-1700 cm-1

ในชวงการดูดซับนี้จะหมายถึง หมู carbonate (O-CO) ที่เกิดขึ้นบนตัวเรงปฏิกิริยา โดยเกิดจาก
การที่แกสคารบอนไดออกไซดดูดซับเชิงเคมี (chemisorptions) บนผิวตัวเรงปฏิกิริยา โดยที่ความ
ยาวคลื่นประมาณ 1323-1349 cm-1 และ 1548-1599 cm-1 หมายถึงหมูยูนิเดนเทดคารบอเนต ที่
สมมาตรและไมสมมาตร ตามลําดับ[27] และที่ความยาวคลื่นประมาณ 1617-1625 cm-1 หมายถึง
หมูไบเดนเทดคารบอเนต[27] นอกจากตําแหนงนี้แลว หมูไบเดนเทดคารบอเนต สามารถพบไดที่
ความยาวคลื่นประมาณ 848-877 cm-1 และ 1053 cm-1[26,28-29] สําหรับตําแหนงความยาวคลื่นที่
2854 cm-1 และ 2924 cm-1 เปนพีคที่เกิดจากการรวมตัวของหมูฟอรเมต[25-28]

ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใชงานแลวทุกสภาวะมีความสูงของพีคบริเวณหมูคารบอเนต สูง
กวาตัวเรงปฏิกิริยาใหม แตอยางไรก็ตามเมื่อนํากลับมาใชใหมโดยการปอนออกซิเจนเขาไปใน
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เครื่องปฏิกรณที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียสเปนเวลา 2 ชั่วโมง พบวาหมูคารบอเนต ลดลงโดยมี
ความสูงของพีคใกลเคียงกับตัวเรงปฏิกิริยาใหม ซึ่งสอดคลองกับผลการทดสอบความวองไวของ
ตัวเรงปฏิกิริยาใหมกับตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการนํากลับมาใชใหม

ภาพท่ี 4 .25 การ วิ เคราะหหาหมูฟ งกชันด วยเทคนิค FTIR ของ ตัวเร งปฏิ กิ ริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ในชวงระหวาง 400-4000 cm-1

(a) ตัวเรงปฏิกิริยาใหม
(b) *ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใชงาน
(c) *ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน
(d) **ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใชงาน
(e) **ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน
(f) ***ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใชงาน
(g) ***ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน
(h) ****ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใชงาน
(i) ****ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน
*สภาวะปอน: 40%H2, 1%CO, 1%O2 in He balance (สภาวะอุดมคติ)
**สภาวะปอน: สภาวะอุดมคติ+ 10%H2O
***สภาวะปอน: สภาวะอุดมคติ+ 15%CO2

****สภาวะปอน: สภาวะอุดมคติ+ 10%H2O + 15%CO2 (สภาวะจริง)
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4.7 เสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาควบคูกับการนํากลับมาใชใหมแบบ In-situ
ผลการทดสอบเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ที่อุณหภูมิ 170

องศาเซลเซียส แสดงดังภาพที่ 4.26 โดยทํา 4 สภาวะไดแก สภาวะที่ 1 เมื่อองคประกอบแกสขา
เขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกส
ฮีเลียมและใชตัวเรงปฏิกิริยาใหม ใชเวลาทดสอบ 800 นาที สภาวะที่ 2 เมื่อองคประกอบแกสขา
เขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 น้ํารอยละ 10
คารบอนไดออกไซดรอยละ 15 สมดุลในแกสฮีเลียม และใชตัวเรงปฏิกิริยาใหม ซึ่งใชเวลาทดสอบ
800 นาที หลังจากนั้นทําการนํากลับมาใชใหม (regenerate) โดยการปอนแกสออกซิเจนเทานั้น
เขาสูเครื่องปฏิกรณเปนระยะเวลา 2 ชั่วโมงและปรับอุณหภูมิเปน 400 องศาเซลเซียส โดยมีอัตรา
การเพิ่มอุณหภูมิเทากับ 10 องศาเซลเซียสตอนาที หลังจากนั้นจึงทําการทดสอบเสถียรภาพ
สภาวะที่ 3 เมื่อองคประกอบของแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และ
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม ใชเวลาทดสอบ 800 นาทีและตอดวยสภาวะที่
4 เมื่อองคประกอบของแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 น้ํารอยละ 10 คารบอนไดออกไซดรอยละ 15 สมดุลในแกสฮีเลียม
ใชเวลาทดสอบ 800 นาที ดังแสดงในภาพ 4.26

พบวาในชวงสภาวะที่ 1 คารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดมีคามากกวา
99 ตลอดเวลา 800 นาที เมื่อทําการเปลี่ยนสภาวะทดสอบเปนสภาวะที่ 2 คารอยละการ
เปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดมีคาลดลงอยูที่ประมาณ 96 ตลอดเวลา 800 นาทีแสดงวา
การเติมแกสคารบอนมอนอกไซดและน้ํา สงผลใหประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาลดลง

หลังจากนั้นทําการนํากลับมาใชใหม (regenerate) โดยการปอนแกสออกซิเจน คือสวน
ของเสนปะระหวางโซน 2 กับ โซน 3 ในภาพที่ 4.27 หลังจากนั้นจึงทําการทดสอบเสถียรภาพ
สภาวะที่ 3 พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่ทําการนํากลับมาใชใหมใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกส
คารบอนมอนอกไซดมากกวา 99 เชนเดิม จากนั้นทําการทดสอบเสถียรภาพสภาวะที่ 4 พบวา
ตัวเรงปฏิกิริยาที่ทําการนํากลับมาใชใหมใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดมี
คาประมาณ 96
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ภาพท่ี 4.26 เสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห เตรียมโดยวิธีการ
ตกตะกอนแบบพอกพูน ที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส ใชเวลาในการทดสอบ 4 สภาวะรวม
เทากับ 3200 นาที โดยองคประกอบแกสขาเขาในภาวะอุดมคติ คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40
ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม และองคประกอบแกส
ขาเขาในภาวะจริง คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1
น้ํารอยละ 10 และคารบอนไดออกไซดรอยละ 15 สมดุลในแกสฮีเลียม

เมื่อเปรียบเทียบงานวิจัยของ Sakwarathorn และคณะ [25] โดยใชตัวเรงปฏิกิริยาทองบน
ตัวรองรับซีเรีย ซึ่งเตรียมโดยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน พบวา ในการทดสอบเสถียรของตัวเรง
ปฏิกิริยา เมื่อทําการเพิ่มน้ําและแกสคารบอนไดออกไซดในกระแสปอนเขา สงผลใหคารอยละการ
เปลี่ ยนแป ลง แก สค ารบอนม อนอกไ ซ ด มีค าลด ลง  แต ค า ร อยละ การ เลื อ ก เ กิด แก ส
คารบอนมอนอกไซดกลับมีคาสูงขึ้นเล็กนอย ซึ่งสอดคลองกับงานวิจัยดังภาพที่ 4.26



บทท่ี 5

สรุปผลการทดลองและขอเสนอแนะ

5.1 สรุปผลการทดลอง

ในงานวิจัยนี้ไดศึกษาตัวแปรตาง ๆ ที่มีผลตอคารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกส
คารบอนมอนอกไซดและคารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซด
พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมดวยวิธีเคลือบฝงบนตัวรองรับซีเรียสังเคราะหจากกระบวนการ
สลายตัวทางความรอน มีความวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซด
ที่มากกวาซีเรียเกรดทางการคา โดยคารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุด
เทากับ 96 และ 71 ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 190 องศาเซลเซียส เนื่องจากซีเรียเกรดการคามีขนาด
ผลึกใหญกวาซีเรียสังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยมีคาเทากับ 43 และ 11
นาโนเมตร ตามลําดับ หรือประมาณ 4 เทา ซีเรียสังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความ
รอนมีขนาดเล็กกวา สงผลใหมีพื้นที่ในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันไดมากกวาซีเรียเกรดทาง
การคา อีกทั้งตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัว
ทางความรอน เกิดกราฟไฮโดรเจนรีดักชันที่อุณหภูมิตํ่ากวา สงผลใหมีตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้มี
ความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาที่อุณหภูมิตํ่ากวา

การศึกษาผลการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา แบงออกเปน 4 วิธี คือ การเคลือบฝง การ
ตกตะกอนแบบพอกพูน การตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี และการตกตะกอนแบบพอก
พูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี พบวา การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยวิธีการตะกอนแบบพอกพูน มีความ
วองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดมากที่สุด โดยคารอยละการ
เปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดมีคาเทากับ 99 ที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส
เมื่อวิเคราะหผลจาก TPR พบวา การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยวิธีการตะกอนแบบพอกพูน มี
ปริมาณพื้นที่ของพีค α หรือปริมาณไฮโดรเจนที่ใชในสวนของพีค α มากกวาการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาโดยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี และการตกตะกอนแบบพอกพูน คีเลทต้ิง
ภายใตแสงยูวี สงผลใหทองแดงออกไซดเกิดปฏิกิริยากับตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้นอยาง
แข็งแรง อีกทั้งการเกิดรีดักชันของการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยวิธีการตะกอนแบบพอกพูนนี้ เริ่ม
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เกิดการรีดักชันที่อุณหภูมิตํ่ากวาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีเคลือบฝง สงผลใหมีความวองไว
ในการเกิดปฏิกิริยาที่ดีสูงกวา

การศึกษาผลของโปรโมเตอร 2 ชนิด โดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางสารโปรโมเตอรตอ
ทองแดงออกไซดเทากับ 0.5:0.5 พบวา ที่คารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซด
ที่เทากัน ตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 มีความวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
แกสคารบอนมอนอกไซดมากกวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 อยูประมาณ 40 องศา
เซลเซียส สําหรับคารอยละการเปลี่ยนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุด มีคาเทากับ 97 และ 85
ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 210 องศาเซลเซียส เมื่อพิจารณาผลจากไฮโดรเจนรีดักชันพบวา ตัวเรง
ป ฏิ กิ ริ ย า 1 %Cu0.5Zn0.5O/CeO2 เ กิ ด ก า ร รี ดั ก ชั น ที่ อุ ณ ห ภู มิ ตํ่ า ก ว า ตั ว เ ร ง ป ฏิ กิ ริ ย า
1%Cu0.5La0.5O/CeO2 อีกทั้งยังมีพื้นที่ผิวที่มากกวา ดังนั้นตัวเรงปฏิกิริยา1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 จึง
มีความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาไดดีที่อุณหภูมิตํ่ากวา

การศึกษาอัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซดที่แตกตางกัน
โดยเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียสังเคราะห พบวา ที่
อัตราสวนระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด เทากับ 0.8:0.2 จะมีประสิทธิภาพตอการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดมากที่สุด โดยมีคารอยละการเปลี่ยนแปลง
ของแกสคารบอนมอนอกไซดมีคาเทากับ 99 และคารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยากับแกส
คารบอนมอนอกไซดเทากับ 71 ที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส เมื่อพิจารณาผลไฮโดรเจนรีดักชัน
พบวา อัตราสวนระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด เทากับ 0.8:0.2 เริ่มเกิดการรีดักชันที่
อุณหภูมิใกลเคียงกับอัตราสวน 1:0 ซึ่งเปนอุณหภูมิที่ตํ่ากวาอัตราสวน 0.5:0.5 และ 0:1 สงผลให
อัตราสวนระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด เทากับ 0.8:0.2 และ 1:0 มีความวองไวใน
การเกิดปฏิกิริยาที่มากกวาอัตราสวน 0.5:0.5 และ 0:1 แตอัตราสวนระหวางทองแดงออกไซดตอ
สังกะสีออกไซดเทากับ 0.8:0.2 มีพื้นที่ใตกราฟในการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรเจนรีดักชันนอยกวาเมื่อ
เปรียบเทียบกับอัตราสวน 1:0 สงผลใหคาการเลือกเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาของอัตราสวน
0.8:0.2 มีคามากกวา 1:0

การศึกษาปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยาที่
ปริมาณตาง ๆ คือรอยละ 1 รอยละ 5 และรอยละ 10 โดยน้ําหนัก พบวา การเพิ่มปริมาณผลรวม
ของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซด เทากับรอยละ 5 โดยน้ําหนัก ความวองไวตอการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกสคารบอนมอนอกไซดจะมีคาสูงขึ้น โดยที่อุณหภูมิเทากับ 150
องศาเซลเซียส ใหคารอยละการเปลี่ยนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดมีคาเทากับ 99 แตเมื่อ
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เพิ่มปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดเทากับรอยละ 10 โดยน้ําหนัก ความ
วองไวตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกสคารบอนมอนอกไซดกลับลดตํ่าลง เนื่องจากทองแดง
ออกไซดจับตัวกันเปนอนุภาคขนาดใหญที่วิเคราะหไดจากเทคนิค XRD และจากเทคนิค TPR
พบวาปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดปริมาณรอยละ 5 และรอยละ 10
โดยน้ํ า หนั ก บน ตัว เ ร ง ปฏิ กิ ริ ยา มีพื้ นที่ ใ ต ก ราฟ ก าร เ กิด ไ ฮ โด ร เจน รี ดักชั นม ากกว า
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 สงผลใหคาการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดมี
คาตํ่ากวา

ก า ร ศึ ก ษ า อิ ท ธิ พ ล ข อ ง ก า ร มี แ ก ส ค า ร บ อ น ไ ด อ อ ก ไ ซ ด  น้ํ า  แ ล ะ ก า ร มี แ ก ส
คารบอนไดออกไซดและน้ํ า  ในแกสสภาวะขาเขา ตอความวองไวของตัวเร งปฏิ กิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห พบวา สภาวะที่มีแกสคารบอนไดออกไซดรอยละ 15 ใหคารอยละ
การเปลี่ยนแปลงสูงสุดเทากับ 97 ที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส สภาวะที่มีน้ํารอยละ 10 ใหคา
รอยละการเปลี่ยนแปลงสูงสุดเทากับ 95 ที่อุณหภูมิ 190 องศาเซลเซียสและสภาวะที่มีอยูทั้งแกส
คารบอนไดออกไซดรอยละ 15 และน้ํารอยละ 10 ใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงสูงสุดเทากับ 92 ที่
อุณหภูมิ 190 องศาเซลเซียส เนื่องจากแกสคารบอนไดออกไซดในกระแสปอนขาเขาจะแขงขันกับ
แกสคารบอนมอนอกไซด ในการดูดซับลงบนพื้นผิวของตัวเร งปฏิ กิริยา  สงผลใหแกส
คารบอนมอนอกไซดเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันไดยากขึ้น สําหรับการมีอยูน้ําในกระแสปอนขาเขา
สงผลใหพื้นที่ในตําแหนงวองไวตอการเกิดปฏิกิริยามีนอยลง เนื่องจากโมเลกุลของน้ําเกิดการดูด
ซับแลวขัดขวางการเกิดปฏิกิริยา

การศึกษาเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห พบวา ในชวง
สภาวะอุดมคติของตัวเรงปฏิกิริยาใหม คารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะมีคา
มากกวา 99 ตลอดเวลา 800 นาที เมื่อทําการเปลี่ยนสภาวะทดสอบเปนสภาวะจริง คารอยละการ
เปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะมีคาลดลงอยูที่ประมาณ 96 และเมื่อทําการปรับปรุง
ความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาดวยแกสออกซิเจนแลวมาทดสอบสภาวะอุดมคติอีกครั้ง พบวา คา
รอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดมากกวา 99 เชนเดิม

5.2 ขอเสนอแนะ
จากงานวิจัยพบวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ที่เตรียมโดยวิธีตกตะกอนแบบ

พอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน มีความทนทานตอ
สภาวะที่ มี แกสคารบอนไดออกไซดและน้ํ า  โดยใหค าร อยละการ เปลี่ ยนแปลงแก ส
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คารบอนมอนอกไซดไมตํ่ากวา 90 และเมื่อปรับปรุงความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใช
งานแลวดวยแกสออกซิเจน ตัวเรงปฏิกิริยาสามารถแสดงความวองไวที่เทียบเทากับตัวเรงปฏิกิริยา
ใหม ซึ่งเหมาะสมกับการใชงานจริงในกระบวนการกําจัดแกสคารบอนมอนอกไซดออกจากกระแส
ไฮโดรเจนเขมขน
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ภาคผนวก ก

การคํานวณหาปริมาตรสารละลายทองแดงและสารละลายสังกะสบีนตัวเรงปฏิกิริยา

ตัวอยาง ตองการสังเคราะหสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ปริมาณ 2 กรัม
วิธีการคํานวณ :
ตัวเรงปฏิกิริยา 100 กรัม จะมี CeO2 99 กรัม : Cu0.8Zn0.2O 1กรัม
ตัวเรงปฏิกิริยา 2 กรัม จะมี CeO2 1.98 กรัม : Cu0.8Zn0.2O (1/1.98)*99 = 0.02
กรัม
ดังนั้นปริมาณ 1%Cu0.8Zn0.2O เทากับ 0.02 กรัม

*มวลโมเลกุลของ CuO เทากับ 79.55 และ มวลโมเลกุลของ (Cu(NO3)2
.3H2O) เทากับ 241.60

*มวลโมเลกุลของ ZnO เทากับ 81.38 และ มวลโมเลกุลของ (Zn(NO3)2.4H2O) เทากับ 261.44

อัตราสวนของ CuO          : ZnO
0.8 : 0.2 โดยโมล

0.8*79.5 : 0.2*81.38
63.60         :             16.28 โดยน้ําหนัก

ดังนั้น Cu0.8Zn0.2O (63.60+16.28) กรัม แบงออกเปน CuO เทากับ 63.60 และ ZnO เทากับ
16.276

ถาตองการสังเคราะห 0.02 กรัม จะแบงออกเปน

-ทองแดงออกไซด (CuO) เทากับ (0.02*63.60)/ (63.60+16.28) = 0.016 กรัม

ทําการเตรียมไดจากสารละลาย Cu(NO3)2
.3H2O ปริมาณ

(0.016*241.60)/79.5 = 0.049 กรัม
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ตองใชสารละละลาย Cu(NO3)2
.3H2O ความเขมขน 0.1 M ซึ่งมีปริมาตรเทากับ

(0.049*1000)/(241.60*0.1) = 2.012 มิลลิลิตร

-สังกะสีออกไซด (ZnO) เทากับ (0.02*16.28)/ (63.6+16.28) = 4.075*10-3 กรัม

ทําการเตรียมไดจากสารละลาย Zn(NO3)2.4H2O ปริมาณ

(4.075*10-3 *261.44)/81.38 = 0.013 กรัม

ตองใชสารละละลาย Zn(NO3)2.4H2O ความเขมขน 0.1 M ซึ่งมีปริมาตรเทากับ

(0.013*1000)/(261.44*0.1)  = 0.497 มิลลิลิตร
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ภาคผนวก ข

การคํานวณหาคารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซด

การคํานวณหาคารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาของแกสคารบอนมอนอกไซด

โดยที่

 inCO = ปริมาณของแกสคารบอนมอนอกไซดกอนเกิดปฏิกิริยา (ขาเขา)
 outCO = ปริมาณของแกสคารบอนมอนอกไซดหลังเกิดปฏิกิริยา (ขาออก)

inO ][ 2 = ปริมาณของแกสออกซิเจนกอนเกิดปฏิกิริยา (ขาเขา)
outO ][ 2 = ปริมาณของแกสออกซิเจนหลังเกิดปฏิกิริยา (ขาออก)
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ภาคผนวก ค

การคํานวณหาขนาดผลึกจากเทคนิค XRD ดวยสมการ Scherrer’s equation




cosd
b B

K
D 

โดยที่

bD = ขนาดผลึกโดยเฉลี่ย (mean crystallite diameter) มีหนวยเปน อังสตรอม (Å)
K = คาคงที่ของสเคอรเรอร (Scherrer’s constant) มีคาเทากับ 0.9
 = ความยาวคลื่นของรังสีเอ็กซ (X-ray wave length) มีคาเทากับ 1.54 อังสตรอม

dB = ความกวางของพีค (angular width of peak) ในตําแหนงของ 2

 = มุมที่ตกกระทบบนผิวผลึก (Bragg's angle of reflection) มีหนวยเปน องศา (degree)

ตัวอยาง พีค XRD เกิด ที่ 2 = 28.7 และมีคา FWHM ของพีคเทากับ 0.67

-หาคา  จาก  = 2 /2 = 28.7/2 = 14.35
แปลง  ใหอยูหนวยองศา เทากับ (14.35*(22/7))/180 = 0.250
ดังนั้น cos มีคาเทากับ cos(0.249) = 0.9999

-หาคา dB จาก ((22/7)/180)*FWHM = ((22/7)/180)*0.67 = 0.012

ดังนั้น ขนาดผลึก ( bD ) มีคาเทากับ (0.9*1.54)/(0.012*0.9999) = 115.51 Å หรือประมาณ
11.55 นาโนเมตร
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ภาคผนวก ง

การคํานวณ reduction degree จากกราฟ TPR
ตัวอยาง ตองการคํานวณ reduction degree ของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 จาก
กราฟ TPR โดยใชปริมาณตัวเรงปฏิกิริยา 0.1042 กรัมในการทดสอบ
วิธีการคํานวณ : จากขอมูลการเกิดรีดักชันเทียบกับอุณหภูมิ

Temperature
(°C)

TCD
Signal

ผลบวกของดาน
คูขนาน

สูง พื้นที่
area

53.26158 0 0 0 0
. . . . .
. . . . .

249.8051 0.000744 0.001364 0.605545 0.000413
250.4107 0.00062 0.00124 0.595459 0.000369
251.0061 0.00062 0.00119 0.608759 0.000362
251.6149 0.00057 0.001123 0.606995 0.000341
252.2219 0.000553 0.001116 0.603378 0.000337

. . . . .

. . . . .

. . . . .
499.5960 0.001547 0.003114 0.357483 0.000557
499.9535 0.001566 0.003035 0.354004 0.000537
500.3075 0.001469 0 0 0
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จากตารางขอมูลพบวา
-พื้นที่ใตกราฟ TPR ที่คํานวณไดเทากับ 0.980704 (*)

- อุณหภูมิสูงสุด เทากับ 500.3075
- อุณหภูมิตํ่าสุด เทากับ 53.26158
ดังนั้นระยะหางเทากับ 500.3075 – 53.26158 = 447.04592 (แกน X ของพื้นที่สี่เหลี่ยม)
- คา TCD signal สูงสุด เทากับ 0.093756
- คา TCD signal ตํ่าสุด เทากับ 0
ดังนั้นระยะหางเทากับ 0.093756 – 0 = 0.093756 (แกน Y ของพื้นที่สี่เหลี่ยม)

- ดังนั้นพื้นที่สี่เหลี่ยมทั้งหมด เทากับ X*Y = 447.04592*0.093756 = 41.91323728 (**)

- สภาวะในการทดสอบ คือ 10%ไฮโดรเจนในอารกอน อัตราการไหล เทากับ 50.02 มิลลิลิตรตอ
นาที
ดังนั้นปริมาณไฮโดรเจนที่ใช เทากับ (10/100)*50.02 = 5.002 มิลลิลิตรตอนาที
หรือเทากับ 5.002/24000 = 0.000223 โมลตอนาที (***)

แสดงวาพี้นที่สี่เหลี่ยมทั้งหมด 41.91323728 เทากับแกสไฮโดรเจน 0.000223 โมลตอนาที
ดังนั้นพื้นที่ใตกราฟ TPR 0.980704 เทากับแกสไฮโดรเจน 5.22x10-6 โมลตอนาที
- ไฮโดรเจนที่ใชจริง เทากับ 5.22x10-6 โมล

จากสมการการเกิดรีดักชันของทองแดงออกไซด(H2 +CuO Cu + H2O) ดังนั้นไฮโดรเจนที่ใช
ตามทฤษฏีเทากับปริมาณทองแดงออกไซด(1:1)
ตัวเรงปฏิกิริยา 1 กรัม จะมีปริมาณ (1%) ทองแดงออกไซดเทากับ 0.01 กรัม
ในการทดลองใชตัวเรงปฏิกิริยาเทากับ 0.1042 กรัม ดังนั้นจะมีทองแดงออกไซดเทากับ

0.1042*0.01/1 = 1.042 x10-3 กรัม หรือเทากับ 1.042 x10-3 /79.55 = 1.31 x10-5 โมล
- ไฮโดรเจนที่ใชตามมฤษฏี เทากับ 1.31 x10-5 โมล
ดังนั้น % Reduction degree เทากับ (5.22x10-6โมล/1.31 x10-5โมล)*100 = 39.88915
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ตารางแสดงคา %reduction degree ของตัวเรงปฏิกิริยา

ตัวเรงปฏิกิริยา วิธีเตรียมตัว
รองรับ

วิธีเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยา %reduction degree

1%CuO/CeO2 เกรดการคา IMP 16.30

1%CuO/CeO2
สลายตัวทาง

ความรอน IMP 55.98

1%CuO/CeO2
สลายตัวทาง

ความรอน DP 36.55

1%CuO/CeO2
สลายตัวทาง

ความรอน PD 57.48

1%CuO/CeO2
สลายตัวทาง

ความรอน
CH-PD 56.44

1%Cu0.5La0.5/CeO2
สลายตัวทาง

ความรอน
DP 41.90

1%Cu0.5Zn0.5/CeO2
สลายตัวทาง

ความรอน DP 50.94

1%Cu0.8Zn0.2/CeO2
สลายตัวทาง

ความรอน DP 39.88
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ภาคผนวก จ

เสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อมีการเติมแกสคารบอนไดออกไซดและเมื่อมีการเติม
ท้ังแกสคารบอนไดออกไซดและนํ้า

ผลการทดสอบเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 แสดงดังภาพที่ จ.1
โดยไดทําการแบงกราฟออกเปน 3 สภาวะจากซายไปขวา ไดแก สภาวะอุดมคติของตัวเรงปฏิกิริยา
ใหมซึ่งใชเวลาทดสอบ 120 นาที สภาวะที่มีการเติมแกสคารบอนไดออกไซดซึ่งใชเวลาทดสอบ
120 นาทีและสภาวะที่มีการเติมแกสคารบอนไดออกไซดและน้ําซึ่งใชเวลาทดสอบ 120 นาที
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0 100 200 300

%
C

O
 c

on
ve

rs
io

n 
& 

se
le

ct
iv

ity

40

50

60

70

80

90

100

conversion
selectivity

ภาพท่ี จ.1 แสดงเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เตรียมโดยวิธีการ
ตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่มีการสังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความ
รอน ที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส โดยทดสอบในสภาวะอุดมคติ สภาวะมีคารบอนไดออกไซด
และสภาวะจริง โดยใชสภาวะละ 120 นาที

พบวาในชวงสภาวะอุดมคติของตัวเรงปฏิกิริยาใหมที่ใชอุณหภูมิในการทําปฏิกิริยาเทากับ
170 องศาเซลเซียส คารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะมีคาประมาณ 98-99
ตลอดเวลา 120 นาที  เมื่ อทําการเปลี่ ยนสภาวะทดสอบเปนสภาวะที่มีการ เ ติมแกส
คารบอนไดออกไซด พบวาคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะมีคาลดลงอยูที่
ประมาณ 97 จากนั้นทําการเปลี่ ยนสภาวะทดสอบเปนสภาวะจริ ง โดยการเ ติมแกส
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คารบอนไดออกไซดและน้ําและทําการปรับอุณหภูมิในการทําปฏิกิริยาเทากับ 190 องศาเซลเซียส
พบวาคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะมีคาลดลงเล็กนอยอยูที่ประมาณ 95

เสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อทดสอบแบบกลับไปกลับมาในสภาวะตาง ๆ ควบคูกับ
กับการนําหลับมาใชใหมในระบบปด

การทดสอบเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส โดยศึกษา
สภาวะแกสขาเขา แสดงดังภาพที่ จ.2 โดยชวงการทดสอบไดแบงเปนทั้งหมด 10 ชวงการทดสอบ
จากซายไปขวาดังนี้ คือ
1. สภาวะอุดมคติ ซึ่งใชเวลาทดสอบ 240 นาที
2. สภาวะที่มีการเติมแกสคารบอนไดออกไซดปริมาณรอยละ 15 หลังจากตัวเรงปฏิกิริยาผานการ
ใชงานดังขอ 1 ซึ่งใชเวลาทดสอบ 360 นาที
3. สภาวะอุดมคติหลังจากตัวเรงปฏิกิริยาผานการใชงานดังขอ 2 ซึ่งใชเวลาทดสอบ 240 นาที
4. สภาวะอุดมคติหลังจากตัวเรงปฏิกิริยาผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน ซึ่งใชเวลาทดสอบ
240 นาที
5. สภาวะที่มีการเติมน้ําปริมาณรอยละ 10 หลังจากตัวเรงปฏิกิริยาผานการใชงานดังขอ 4 ซึ่งใช
เวลาทดสอบ 360 นาที
6. สภาวะอุดมคติหลังจากตัวเรงปฏิกิริยาผานการใชงานดังขอ 5 ซึ่งใชเวลาทดสอบ 240 นาที
7. สภาวะอุดมคติหลังจากตัวเรงปฏิกิริยาผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน ซึ่งใชเวลาทดสอบ
240 นาที
8. สภาวะที่มีการเติมแกสคารบอนไดออกไซดปริมาณรอยละ 15 และน้ําปริมาณรอยละ 10
หลังจากตัวเรงปฏิกิริยาผานการใชงานดังขอ 7 ซึ่งใชเวลาทดสอบ 360 นาที
9. สภาวะอุดมคติหลังจากตัวเรงปฏิกิริยาผานการใชงานดังขอ 8 ซึ่งใชเวลาทดสอบ 240 นาที
10. สภาวะอุดมคติหลังจากตัวเรงปฏิกิริยาผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน ซึ่งใชเวลาทดสอบ
240 นาที

โดยเสนปะสีดําระหวาง ชวงการทดสอบ 3 ไป 4 ชวงการทดสอบ 6 ไป 7 และชวงการ
ทดสอบ 9 ไป 10 จะเปนชวงที่ทําการกระตุนตัวเรงปฏิกิริยาดวยแกสออกซิเจนปริมาณ 10000
สวนในลานสวน ไหลผานตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียสเปนเวลา 120 นาที
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ภาพท่ี จ.2 กราฟแสดงเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เตรียมโดยวิธีการ
ตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียสังเคราะห ที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส โดยทดสอบใน
สภาวะอุดมคติ สภาวะที่มีแกสคารบอนไดออกไซด สภาวะที่มีน้ํา และสภาวะที่มีทั้งแกส
คารบอนไดออกไซดและน้ํา

ในชวงการทดสอบที่ 1 สภาวะอุดมคติ ซึ่งใชเวลาทดสอบ 240 นาที พบวาในชวงสภาวะ
อุดมคติของตัวเรงปฏิกิริยาใหมนี้ คารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะมี
คาประมาณ 99 ขึ้นไป ตลอดเวลา 240 นาที เมื่อทําการเปลี่ยนสภาวะทดสอบเปนสภาวะที่มีการ
เติมแกสคารบอนไดออกไซดซึ่งเปนชวงการทดสอบที่ 2 พบวาคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกส
คารบอนมอนอกไซดจะมีคาลดลงอยูที่ประมาณ 94 ตลอดเวลา 360 นาที หลังจากนั้นทําการ
เปลี่ยนสภาวะทดสอบเปนสภาวะอุดมคติอีกครั้งซึ่งเปนชวงการทดสอบที่ 3 พบวาคารอยละการ
เปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดลดลงเพียงเล็กนอยอยูที่ประมาณ 98 ตลอดเวลา 240 นาที
หลังจากนั้นทําการกระตุนตัวเรงปฏิกิริยาดวยแกสออกซิเจนปริมาณ 10000 สวนในลานสวน ที่
อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียสเปนเวลา 120 นาที แลวทําการทดสอบในชวงการทดสอบที่ 4 เปน
สภาวะอุดมคติพบวา คารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะมีคาประมาณ 99
ตลอดเวลา 240 นาที ซึ่งคลายกับการทอสอบตัวเรงปฏิกิริยาใหมในชวงทดสอบที่ 1 ซึ่งในชวงการ
ทดสอบ 4 7 และ 10 ซึ่งเปนชวงการทดสอบที่ผานการกระตุนตัวเรงปฏิกิริยาดวยแกสออกซิเจน
พบวาผลการทดสอบมีคาใกลคลายกัน คือ คารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะ
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มีคาประมาณ 99 สําหรับชวงการทดสอบ 5 ซึ่งเปนสภาวะที่มีการเติมน้ํา พบวาคารอยละการ
เปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะมีคาลดลงอยูที่ประมาณ 97-98 ตลอดเวลา 360 นาที
และสําหรับชวงการทดสอบ 8 ซึ่งเปนสภาวะที่มีการเติมแกสคารบอนไดออกไซดและน้ํา พบวาคา
รอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะมีคาลดลงอยูที่ประมาณ 91-97 ตลอดเวลา
360 นาที และในชวงการทดสอบ 6 และ 9 ซึ่งเปนชวงการทดสอบในสภาวะอุดมคติ หลังจากผาน
การทดสอบในสภาวะที่มีน้ําและแกสคารบอนไดออกไซดและน้ํา ตามลําดับ พบวาผลการทดสอบ
มีคาใกลคลายกันกับชวงการทดสอบที่ 3 คือ คารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซด
จะลดลงเพียงเล็กนอย โดยมีคาประมาณ 98 ตลอดเวลา 240 นาที

ผลของปริมาณการใชตัวเรงปฏิกิริยาในการทดสอบ
ผลของปริมาณการใชตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เตรียมโดยวิธีการตกตะกอน

แบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่มีการสังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน การ
ทดสอบความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดแสดงดังภาพที่
จ.3 พบวาเมื่อปริมาณตัวเรงปฏิกิริยาเพิ่มมากขึ้นจาก 0.1 กรัม ไปเปน 0.2 กรัม ความวองไวในการ
เกิดปฏิกิริยาจะมีคาเพิ่มขึ้น โดยพบวาที่คารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดที่
เทากัน ต้ังแตรอยละประมาณ 10 ขึ้นไป การใชตัวเรงปฏิกิริยาในปริมาณ 0.2 กรัมจะใชอุณหภูมิใน
การเกิดปฏิกิริยาที่ตํ่ากวาการใชตัวเรงปฏิกิริยาในปริมาณ 0.1 กรัมอยูประมาณ 20-40 องศา
เซลเซียส โดยที่อุณหภูมิ 130 องศาเซลเซียส การใชตัวเรงปฏิกิริยาที่ปริมาณ 0.2 กรัม มีคารอยละ
การเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซด เทากับ 99 และรอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซด เทากับ 72.07 ซึ่งมีคาใกลเคียงกับการทดสอบตัวเรง
ปฏิกิริยาปริมาณ 0.1 กรัม ที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส สําหรับการใชตัวเรงปฏิกิริยาที่ปริมาณ
0.2 กรัมจะใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดเทากับ 99.5 ที่
อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส โดยมีคารอยละการเลือกเกิดปฏิ กิริยาออกซิเดชันของแกส
คารบอนมอนอกไซด เทากับ 51.24
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ภาพท่ี จ.3 แสดงรอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่มีการ
สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยเปรียบเทียบปริมาณการใชตัวเรงปฏิกิริยา
ในการทดสอบ เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส โดย
ใชสภาวะแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ
1

จากภาพที่ จ.4 พบวาการใชตัวเรงปฏิกิริยาที่ปริมาณ 0.2 กรัม ใหคาการเลือก
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซด ที่ตํ่ากวาการใชตัวเรงปฏิกิริยาที่ปริมาณ 0.1
กรัม เกือบตลอดทุกชวงอุณหภูมิ ยกเวนชวงอุณหภูมิ 50-70 องศาเซลเซียส
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ภาพท่ี จ.4 แสดงรอยละการเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่มีการ
สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยเปรียบเทียบปริมาณการใชตัวเรงปฏิกิริยา
ในการทดสอบ เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส โดย
ใชสภาวะแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ
1

ผลของการนําตัวเรงปฏิกิริยาไปกระตุนเพ่ือนํากลับมาใชใหม
คารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละการเลือก

เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ที่
ยังไมผานการใชงานและที่ผานการใชงานแลวนํามากระตุนใหมดวยแกสออกซิเจน แสดงดังภาพที่
จ.5 และ จ.6 ตามลําดับ
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ภาพท่ี จ.5 แสดงรอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่มีการ
สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยเปรียบเทียบตัวเรงปฏิกิริยาใหมและตัวเรง
ปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวง
ระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส โดยใชสภาวะแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอย
ละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1

พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน มีประสิทธิภาพในการกําจัดแกส
คารบอนมอนอกไซดและมีความสามารถในการเลือกเกิดปฏิกิริยาที่ใกลเคียงกับตัวเรงปฏิกิริยา
ใหม โดยในชวงอุณหภูมิต้ังแต 50-110 องศาเซลเซียส พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวย
แกสออกซิเจน จะใหคาการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดที่ตํ่ากวาตัวเรงปฏิกิริยาใหม
เล็กนอย แตหลังจากอุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียสเปนตนไป ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวย
แกสออกซิเจน จะใหคาการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดที่ใกลเคียงกับตัวเรงปฏิกิริยา
ใหม
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ภาพท่ี จ.6 แสดงรอยละการเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่มีการ
สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยเปรียบเทียบตัวเรงปฏิกิริยาใหมและตัวเรง
ปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวง
ระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส โดยใชสภาวะแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอย
ละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1
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ภาคผนวก ฉ

กราฟ XRD เปรียบเทียบระหวางตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 และ ตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2

เมื่อพิจารณากราฟ XRD ดังภาพที่ ฉ.1 พบวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 และ
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 ที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจาก
กระบวนการสลายตัวทางความรอนจะมีลักษณะกราฟที่ไมแตกตางกัน โดยจะปรากฏพีคของซีเรีย
ที่ตําแหนง 2θ เทากับ 28.6 33.1 47.6 56.4 59.2 และ 69.5 และขนาดผลึกซีเรียของตัวเรง
ปฏิกิริยาทั้ง 2 จะอยูที่ประมาณ 12 นาโนเมตร
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ภาพท่ี ฉ.1 กราฟ XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัว
รองรับซีเรียสังเคราะห โดยเปรียบเทียบการมีสารโปรโมเตอร คือ แลนทานัม (La) และสังกะสี (Zn)
ในอัตราสวนโดยโมลที่เทากันกับทองแดง (Cu) ในตัวเรงปฏิกิริยา
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ภาพ SEM-EDS เปรียบเทียบระหวางตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2 และตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2

รูปรางสัณฐานวิทยาของตัวเรงปฏิกิริยาและการกระจายตัวของอะตอมทองแดงและ
อะตอมสังกะสี วิเคราะหไดจากเครื่อง SEM-EDS ดังภาพที่ ฉ.2 โดย (ก)1%CuO/CeO2 และ
(ข) 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ตามลําดับ ที่เตรียมขึ้นโดยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรีย
ที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน

Element Spectrum type %Element %Atomic
Cu K EDX 3.89 8.18
Zn K EDX - -
Ce L EDX 96.11 91.82
Total 100.00 100.00

Cu

(ก)
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โดยพบวาตัวรองรับซีเรียสังเคราะหที่ไดในตัวเรงปฏิกิริยาทั้งสองจะมีรูปรางไมแนนอน
และภาพการทํา mapping ดวยเครื่องกระจายพลังงาน (EDS) จะพบวา จุดสีขาวบงบอกถึงธาตุที่
เราสนใจในตัวเรงปฏิกิริยา ยกตัวยางเชนในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 พบวา
ธาตุที่เราสนใจบนตัวรองรับไดแก ธาตุทองแดงและสังกะสี ผลจากการทําการ mapping พบวา
ตัวเรงปฏิกิริยาทั้ง 2 ชนิดมีการกระจายตัวของธาตุที่เปนสวนวองไวที่ดี ซึ่งสอดคลองกับผลของ
XRD ที่ไมพบพีคของทองแดงและสังกะสีในตัวเรงปฏิกิริยา

(ข)

ZnCu
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Element Spectrum type %Element %Atomaic
Cu K EDX 3.55 6.72
Zn K EDX 1.55 5.22
Ce L EDX 94.90 88.06
Total 100.00 100.00

ภาพท่ี ฉ.2 รูปรางสัณฐานวิทยาของตัวเรงปฏิกิริยาและการกระจายตัวของอะตอมทองแดงและ
อะตอมสังกะสี วิเคราะหไดจากเครื่อง SEM-EDS ของตัวเรงปฏิกิริยา (ก)1%CuO/CeO2,สังเคราะห

และ(ข) 1%Cu0.8Zn0.2O/ CeO2,สังเคราะห ตามลําดับโดยเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีตกตะกอนแบบ
พอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน
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ตารางท่ี ฉ.1 เอกลักษณของตัวเรงปฏิกิริยาโดยเปรียบเทียบอัตราสวนของทองแดงออกไซดตอ
สังกะสีออกไซด

ตัวเรงปฏิกิริยา
วิธี

เตรียม
ตัวเรง

ปฏิกิริยา

ปริมาตร
ธาตุ
CuO

(รอยละ
โดย

น้ําหนัก)

ปริมาตร
ธาตุ
ZnO

(รอยละ
โดย

น้ําหนัก)

พื้นที่ผิว
จําเพาะ
(ตาราง
เมตรตอ

กรัม)

ปริมาตรรู
พรุน

(ลูกบาศก
เซนติเมตร
ตอกรัม)

ขนาดรูพรุน
(อังสตรอม)สวนวองไว ตัว

รองรับ

1%CuO *CeO2 **DP 0.73 - 66.8 0.2189 131.1
1%Cu0.5Zn0.5O *CeO2 **DP 3.49 5.39 68.0 0.1173 68.9
1%Cu0.8Zn0.2O *CeO2 **DP 5.46 1.40 65.5 0.1151 70.3

1%ZnO *CeO2 **DP 0.26 7.29 55.9 0.0986 70.6
* หมายถึง ซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน
** หมายถึง การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน

คาพื้นที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.8Zn0.2O บนตัวรองรับซีเรียสังเคราะหแสดงดังตารางที่
ฉ.2 เมื่อเปรียบเทียบปริมาณผลรวมทองแดงและสังกะสีบนตัวเรงปฏิกิริยา โดยพบวาเมื่อทําการ
เพิ่มปริมาณผลรวมทองแดงและสังกะสีบนตัวเรงปฏิกิริยาขึ้นเปนรอยละ 5 และรอยละ 10 สงผล
ใหคาพื้นที่ผิวลดลง โดยมีคาเทากับ 40.9 ตารางเมตรตอกรัม และ 40.4 ตารางเมตรตอกรัม
ตามลําดับ ซึ่งสอดคลองกับกราฟ XRD และกราฟ TPR ดังภาพที่ 4.20 และ 4.21 ตามลําดับ โดย
ในภาพที่ 4.20 พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่มีปริมาณผลรวมทองแดงและสังกะสีเทากับรอยละ 10
ปรากฏพีคของทองแดงออกไซดเกิดขึ้นที่ตําแหนง 2θ เทากับ 35.5 และ 39 แสดงวาทองแดง
ออกไซดในตัวเรงปฏิกิริยาจับตัวกันเปนกอน สงผลใหพื้นที่ผิวสัมผัสมีคาลดนอยลง และเมื่อ
พิจารณาจากกราฟ TPR ดังภาพที่ 4.21 พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่มีปริมาณผลรวมทองแดงและ
สังกะสี เทากับรอยละ 5 และรอยละ 10 จะปรากฏพีค γ ซึ่งแสดงใหเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาทั้ง 2
ชนิดนี้ เริ่มมีการจับตัวกันเปนกอนของทองแดงออกไซด สงผลใหพื้นที่ผิวสัมผัสในการเกิดปฏิกิริยา
ลดลง ดังนั้นจะใชตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ในการศึกษาผลของตัวแปรอ่ืนตอไป
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ตารางท่ี ฉ.2 เอกลักษณของตัวเรงปฏิกิริยาโดยเปรียบเทียบอัตราสวนของทองแดงตอสังกะสี
ตัวเรงปฏิกิริยา

วิธี
เตรียม
ตัวเรง

ปฏิกิริยา

ปริมาตร
ธาตุ CuO
(รอยละ

โดย
น้ําหนัก)

ปริมาตร
ธาตุ
ZnO

(รอยละ
โดย

น้ําหนัก)

พื้นที่ผิว
จําเพาะ
(ตาราง
เมตร
ตอ

กรัม)

ปริมาตรรู
พรุน

(ลูกบาศก
เซนติเมตร
ตอกรัม)

ขนาดรูพรุน
(อังสตรอม)สวนวองไว ตัว

รองรับ

1%Cu0.8Zn0.2O *CeO2 **DP 5.46 1.40 65.5 0.1151 70.3
5%Cu0.8Zn0.2O *CeO2 **DP 20.32 4.94 40.9 0.0696 68.2
10%Cu0.8Zn0.2O *CeO2 **DP 34.76 8.01 40.4 0.1502 148.8
* หมายถึง ซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน
** หมายถึง การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน

Temperature (oC)

100 200 300 400 500

H 2 c
on

su
m

pt
ion

 (a
.u

.)

CuO

ภาพท่ี ฉ.3 กราฟการรีดักชันโดยใชแกสไฮโดรเจนของทองแดงออกไซด (CuO)



111

Temperature (oC)

100 200 300 400 500 600

H 2 c
on

su
mp

tio
n (

a.u
.)

CeO2

ภาพท่ี ฉ.4 กราฟการรีดักชันโดยใชแกสไฮโดรเจนของซีเรียที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัว
ทางความรอน (CeO2)
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