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Currently, unburnt hydrocarbons in flue gases from fossil fuel combustion have
contributed significantly to air pollution. Catalytic combustion has been regarded as an
effective method to remove these hydrocarbons. The development of suitable catalysts for this
purpose is therefore needed. In this study, the effects of ceria-zirconia mixed oxide catalysts
prepared via sol-gel technique on the hydrocarbons oxidation were investigated. Since
methane is the most stable hydrocarbon, it was selected to represent all other hydrocarbons in
this study.

The experimental results showed that the versatility of the sol-gel technique allows for
controlling the composition, homogeneity, nanometer-sized particles and higher BET surface
areas compared with other conventional methods. The solid solution with fluorite structure was
observed for samples with ZrO2 content below 50%. Incorporation of ZrO2 into the CeO2 lattice
strongly promoted the redox properties and thermal stabilities. The catalytic methane oxidation
activity test revealed that the mixed oxide catalyst, Ce0.75Zr0.25O2 solid solution with gelation time
50 hr. and calcined at 500 oC exhibited the highest activity. In the kinetic studies, it was found
that reaction rate depends on methane concentration, while the effect of oxygen concentration
is insignificant on the reaction rate. The Langmuir-Hinshelwood mechanism (oxygen
dissociative chemisorption on the active site and non-dissociative chemisorption of methane)
could satisfactorily fit the experimental results of the kinetics studies performed on this catalyst
(R2 = 0.99). Activation energy of methane oxidation reaction over this catalyst is 24.0 kcal/mol.

Department ...Chemical Technology..... Student's signature.............................................
Field of study ...Chemical Technology... Advisor's signature.............................................
Academic year ...2000........................... Co-advisor's signature ......................................



ฉ

กิตติกรรมประกาศ

งานวิจัยชิ้นน้ีสํ าเร็จลุลวงลงดวยดีเน่ืองดวยไดรับความเอาใจใสดูแล ความชวยเหลือ 
ความเมตตากรุณาใหคํ าแนะนํ าและขอคิดแนวทางอันเปนประโยชนจาก รศ.กัญจนา  บุณยเกียรติ  
ผศ.ดร. วิษณุ  มีอยู  จึงขอขอบพระคุณทานท้ังสองเปนอยางสูง

ขอขอบคุณศูนยวิจัยทางดานวัสดุประยุกตและสิ่งแวดลอม  มหาวิทยาลัยเทคโนโลยี
มหานครที่กรุณาอนุเคราะหสถานท่ี เคร่ืองมือและอุปกรณตลอดระยะเวลาท่ีทํ างานวิจัย

ขอขอบคุณคุณมทินา ธรรมชาติที่กรุณาชวยเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชในงานวิจัยพรอม
ทั้งชวยวิเคราะหลักษณะเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยาใหดวย

ขอขอบคุณคุณสืบวงศ เหมวงศที่ชวยกรุณาเปนธุระในการจัดซื้ออุปกรณและงานดาน
ธุระการตางๆให

ขอขอบคุณทุกๆทานท่ีไมไดเอยนาม ณ ที่นี้ที่มีสวนชวยเหลือใหงานวิจัยชิ้นน้ีสํ าเร็จลง
ไดดวยดี

ทายท่ีสุดน้ีขอขอบคุณพอ  แม  และทุกๆ คนในครอบครัวตลอดจน พี่ เพื่อน และนอง
ทุกคนท่ีคอยถามขาวคราว ใหกํ าลังใจในการทํ างานและชวยเหลือตลอดระยะเวลาที่ทํ างานวิจัยจึง
ขอขอบคุณทุกทานมา ณ ที่นี้



สารบัญ

หนา
บทคัดยอภาษาไทย�..�������������������������.� ง
บทคัดยอภาษาอังกฤษ�.������������������������.� จ
กิตติกรรมประกาศ����������������������������. ฉ
สารบัญ��������������������������������.. ช
สารบัญตาราง������������������������������ ฎ
สารบัญภาพ������������������������������.. ฐ
บทท่ี
1  บทนํ า������������������������������... 1
2  ปริทัศนวรรณกรรม�������������������������.. 4

2.1  โลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนีย������������.. 4
2.1.1 ความนํ า�.�.����������������������.. 4
2.1.2 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกโซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย 6

2.1.2.1 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกโซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย
ดวยเทคนิคด้ังเดิม����...������������... 6

2.1.2.2 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกโซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย
ดวยเทคนิคโซล-เจล����������������� 7

2.1.3  การศึกษาลักษณะเฉพาะของโลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย�� 11
2.1.3.1  สมบัติโครงสรางผลึก����������������. 11
2.1.3.2  สมบัติความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูง���������. 18
2.1.3.3  สมบัติรีดอกซ�������������������. 20

2.2  ปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา����������.. 26
2.2.1 ปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชซีเรีย-เซอรโคเนีย

เปนตัวเรงปฏิกิริยา��������������������... 27
2.2.2 จลนพลศาสตรและกลไกปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใช

ตัวเรงปฏิกิริยา����������������������.. 28



ซ

สารบัญ (ตอ)

หนา
บทท่ี

3  การทดลอง����������������������������... 38
3.1  วัตถุดิบท่ีใชในการทดลอง��������������������... 38

3.1.1 แกส��������������������������... 38
3.1.2 สารเคมี�������������������������. 38

3.2  การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกโซดผสมซีเรีย/เซอรโคเนียโดยวิธีโซล-เจล��... 39
3.2.1 วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา�����������������. 39
3.2.2 พารามิเตอรที่ศึกษา��������������������.. 39

3.2.2.1 อัตราสวนโมล��������������..����... 39
3.2.2.2 เวลาท่ีใชในการเกิดเจล���������������.. 40
3.2.2.3 อุณหภูมิที่ใชในการแคลไซน���������...���� 40

3.3  การศึกษาลักษณะเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมได��������� 41
3.3.1 การวิเคราะหโดยวิธี  X-ray Diffraction (XRD) ���������.. 41
3.3.2 การตรวจพื้นผิวและสัณฐานดวยกลองจุลทรรศนแบบสองกราด

(scanning electron microscopy, SEM)�����������.. 41
3.3.3 การวิเคราะหพื้นท่ีผิวบีอีที  (BET surface area) ��������.... 42
3.3.4 การศึกษาสมบัติรีดอกซดวย Temperature Programmed

Reduction  (TPR)��������������������... 43
3.4  การทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยา�����������..�� 44
3.5  การศึกษาจลพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทน
โดยใชตัวเรงปฏิกิริยาซีเรีย/เซอรโคเนีย���������������... 46

4  ผลและวิจารณผลการทดลอง���������������������.. 47
4.1  การศึกษาลักษณะเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยา�����������...�.. 47

4.1.1 ผลการวิเคราะหดวย X-ray Diffraction  (XRD)���������.. 47
4.1.2 ผลการตรวจพื้นผิวและสัณฐานดวยกลองจุลทรรศนแบบสองกราด �... 51
4.1.3 ผลของการวิเคราะหพื้นท่ีผิวบีอีที�������������...�.. 54



ฌ

สารบัญ (ตอ)

หนา
บทท่ี

4.1.4 Temperature Programmed Reduction  (TPR)��������� 62
4.1.4.1 TPR โดยใชแกสไฮโดรเจนเปนแกสรีดิวซ��������� 62
4.1.4.2 TPR โดยใชแกสคารบอนมอนอกไซดเปนแกสรีดิวซ����.. 68

4.2  การทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยา
ตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสมีเทน���������������� 71

4.3  การศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใช
ตัวเรงปฏิกิริยา������������������������� 77
4.3.1 Power Law Model��������������������.. 86
4.3.2 Surface Reaction Kinetic Models�������������� 91

4.3.2.1 Langmuir-Hinshelwood Model
(dissociative adsorption oxygen)����������.. 91

4.3.2.2 Langmuir-Hinshelwood Model
(dissociative adsorption oxygen and methane)����. 92

4.3.2.3 Langmuir-Hinshelwood Model
(non-dissociative adsorption oxygen and methane)��. 93

4.3.2.4 Langmuir-Hinshelwood Model (non-dissociative
adsorption oxygen, dissociative adsorption methane)�. 94

4.3.2.5 Eley-Rideal Model (dissciative adsorption oxygen
and only oxygen chemisorps)�����������... 96

4.3.2.6 Eley-Rideal Models (non-dissociative adsorption
and only oxygen chemisorbs)�����������.. 97

4.3.3 ขอเสนอกลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทน
โดยใชตัวเรงปฏิกิริยา�������������������.. 109

5  สรุปผลการทดลอง������������������������� 115
5.1  สรุปผลการทดลอง����������������������� 115
5.2  ขอเสนอแนะ�������������������������. 117



ญ

สารบัญ (ตอ)

หนา
รายการอางอิง������������������������������ 118
ภาคผนวก
แสดงการอนุพัทธสมการอัตราเร็วท่ีไดจาก surface reaction kinetic model ตางๆ... 126

ประวัติผูเขียนวิทยานิพนธ�������������������������.. 155



ฎ

สารบัญตาราง

ตารางท่ี หนา
2.1 รายละเอียดของการจัดโครงสรางผลึกแบบตาง ๆ ตาม Bravias ��..���... 12
2.2 การจํ าแนกเฟสระบบสององคประกอบซีเรีย-เซอรโคเนีย ��..������... 15
2.3 ขอมูล TPR ของโลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย ���..�������. 24
2.4 สรุปรายงานการศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบน

ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตาง ๆ ของงานวิจัยท่ีผานมา������������.. 35
4.1 ขนาดผลึกของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง�����.. 50
4.2 ขนาดผลึกของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อใชเวลาในการเกิดเจล120 ชั่วโมง�����. 50
4.3 พื้นท่ีผิวบีอีทีของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง����.. 61
4.4 พื้นท่ีผิวบีอีทีของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง���� 61
4.5 รอยละการสูญเสียพื้นท่ีผิวเมื่อเพิ่มอุณหภูมิที่ใชในการแคลไซนจาก

500 องศาเซลเซียสเปน 900 องศาเซลเซียสของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาใน
การเกิดเจล  50 และ 120 ชั่วโมง�����������������.. 62

4.6 อุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง.... 67
4.7 อุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง.. 67
4.8 คาอุณหภูมิ Light-off  ของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง.. 71
4.9 คาอุณหภูมิ Light-off  ของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง 71
4.10 อัตราการเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา 

Ce0.75Zr0.25O2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส 
W/F ratio เทากับ 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1 ที่ความเขมขนของสารต้ังตน
ตาง ๆ ณ อุณหภูมิคงท่ีระหวาง 400 ถึง 600 องศาเซลเซียส�������� 79

4.11 คาพารามิเตอรตาง ๆ ของสมการอัตราเร็วปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทน
ที่ทํ านายจาก Power Law Model������������������. 87

4.12 สรุปสมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีไดจาก Surface Reaction Kinetic Model
ตาง ๆ�����������������������������.. 98

4.13 คาพารามิเตอรตางๆของสมการอัตราเร็วปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ทํ านาย
จาก Surface Reaction Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส����. 100



ฏ

สารบัญตาราง (ตอ)

ตารางท่ี หนา
4.14 คาพารามิเตอรตางๆของสมการอัตราเร็วปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ทํ านาย

จาก Surface Reaction Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส����. 101
4.15 คาพารามิเตอรตางๆของสมการอัตราเร็วปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ทํ านาย

จาก Surface Reaction Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส����. 102
4.16 คาพารามิเตอรตางๆของสมการอัตราเร็วปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ทํ านาย

จาก Surface Reaction Model ตาง ๆ ที่อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส���� 103
4.17 คาพารามิเตอรตางๆของสมการอัตราเร็วปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ทํ านาย

จาก Surface Reaction Model ตาง ๆ ที่อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส���� 104



ฐ

สารบัญรูป

รูปท่ี หนา
2.1 ข้ันตอนในการสังเคราะหเจล������������������.��... 8
2.2 การจัดโครงสรางผลึกแบบตาง ๆ ตาม Bravias �������������.. 11
2.3 โครงสรางผลึกแบบฟลูออไรตของซีเรีย�����������������. 13
2.4 เฟสไดอะแกรมของระบบซีเรีย-เซอรโคเนีย��.����������.��.... 14
2.5 ตัวอยางแบบแผน XRD ของโลหะออกไซดผสมเตรียมโดยวิธีตกตะกอนรวม��.. 16
2.6 คา lattice parameter ที่ไดจากการทดลองของโลหะออกไซดผสม

ซีเรีย-เซอรโคเนีย�������������������������... 17
2.7 ความสัมพันธระหวางพื้นท่ีผิวและรอยละการสูญเสียพื้นท่ีผิวกับอุณหภูมิที่ใช

ในการแคลไซนชวง 773-1173 เคลวิน ของโลหะออกไซดผสม CeO2-ZrO2

เปรียบเทียบระหวางเตรียมโดยวิธีตกตะกอนรวมโดยมีการเติมสารลดแรงตึงผิว
กับวิธีตกตะกอนรวม ��..�������������������..�� 19

2.8 TPR profile ของซีเรียโดยตัวอยาง A มีพื้นท่ีผิว 1 ตารางเมตรตอกรัมและ
ตัวอยาง B มีพื้นท่ีผิว 10 ตารางเมตรตอกรัม��������������� 21

2.9 ขั้นตอนการเกิดรีดักชันบริเวณพื้นผิวของซีเรีย ���...����������. 22
2.10 TPR profile โดยใชแกสคารบอนมอนอกไซดเปนแกสรีดิวซของ Ce0.5Zr0.5O2 และ 

PdO/ Ce0.5Zr0.5O2������������������������.... 25
2.11 ข้ันตอนการเกิดปฏิกิริยาท่ีมีตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ�����������.... 29
2.12 กลไกการเกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิวของทั้ง 3 ชนิด �������������... 30
3.1 อุปกรณและเครื่องมือท่ีใชในการสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยา����� 45
4.1 แบบแผน XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 เวลาในการเกิดเจล

50 ชั่วโมง  แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส���������������... 48
4.2 แบบแผน XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 เวลาในการเกิดเจล

 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส���������������. 49
4.3 แบบแผน XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 เวลาในการเกิดเจล

50 ชั่วโมง  แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส���������������... 52
4.4 แบบแผน XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 เวลาในการเกิดเจล

120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส���������������.. 53



ฑ

สารบัญรูป (ตอ)

รูปท่ี หนา
4.5 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของตัวเรงปฏิกิริยา

โลหะออกไซดผสม Ce1-xZxrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง
ยังไมผานการแคลไซน�����������������������. 55

4.6 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของตัวเรงปฏิกิริยา
โลหะออกไซดผสม Ce1-xZxrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง
ยังไมผานการแคลไซน��.���������������������. 56

4.7 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของตัวเรงปฏิกิริยา
โลหะออกไซดผสม Ce1-xZxrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง
แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส...�������������������.. 57

4.8 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของตัวเรงปฏิกิริยา
โลหะออกไซดผสม Ce1-xZxrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง
แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส...�������������������.. 58

4.9 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของตัวเรงปฏิกิริยา
โลหะออกไซดผสม Ce1-xZxrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง
แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส...�������������������.. 59

4.10 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของตัวเรงปฏิกิริยา
โลหะออกไซดผสม Ce1-xZxrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง
แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส...�������������������.. 60

4.11 H2-TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม Ce1-xZxrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
50 ชั่วโมง  แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส...��������������.... 64

4.12 H2-TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม Ce1-xZxrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
120 ชั่วโมง  แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส...��������������.. 64

4.13 H2-TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม Ce1-xZxrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
50 ชั่วโมง  แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส...��������������� 66

4.14 H2-TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม Ce1-xZxrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
120 ชั่วโมง  แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส...��������������. 66

4.15 CO-TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม Ce1-xZxrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
 50 ชั่วโมง  แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส...��������������... 69



ฒ

สารบัญรูป (ตอ)

รูปท่ี หนา
4.16 CO-TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม Ce1-xZxrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล

120 ชั่วโมง  แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส...��������������.. 69
4.17 CO-TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม Ce1-xZxrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล

50 ชั่วโมง  แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส...��������������� 70
4.18 CO-TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม Ce1-xZxrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล

120 ชั่วโมง  แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส...��������������.. 70
4.19 Light off curves ของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 เตรียมโดยวิธี

โซล-เจล ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส.��� 72
4.20 Light off curves ของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce1-xZxrO2 เตรียมโดยวิธี

โซล-เจล ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส��� 73
4.21 Light off curves ของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce1-xZxrO2 เตรียมโดยวิธี

โซล-เจล ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส.���. 74
4.22 Light off curves ของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce1-xZxrO2 เตรียมโดยวิธี

โซล-เจล ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส��� 75
4.23 ความสัมพันธระหวางรอยละการเปล่ียนกับอัตราสวนระหวางน้ํ าหนักของ

ตัวเรงปฏิกิริยาตออัตราการปอน�������������������.. 78
4.24 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนที่ความเขมขนออกซิเจน

คงท่ี ณ อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส�������������.����.. 80
4.25 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนที่ความเขมขนออกซิเจน

คงท่ี ณ อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส�������������.����.. 80
4.26 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนที่ความเขมขนออกซิเจน

คงท่ี ณ อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส�������������.����.. 81
4.27 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนที่ความเขมขนออกซิเจน

คงท่ี ณ อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส�������������.����.. 81
4.28 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนที่ความเขมขนออกซิเจน

คงท่ี ณ อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส�������������.����.. 82
4.29 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของออกซิเจนที่ความเขมขนมีเทน

คงท่ี ณ อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส�������������.����.. 83



ณ

สารบัญรูป (ตอ)

รูปท่ี หนา
4.30 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของออกซิเจนที่ความเขมขนมีเทน

คงท่ี ณ อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส�������������.����.. 83
4.31 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของออกซิเจนที่ความเขมขนมีเทน

คงท่ี ณ อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส�������������.����.. 84
4.32 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของออกซิเจนที่ความเขมขนมีเทน

คงท่ี ณ อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส�������������.����.. 84
4.33 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของออกซิเจนที่ความเขมขนมีเทน

คงท่ี ณ อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส�������������.����.. 85
4.34 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนท่ีความเขมขนออกซิเจน

รอยละ 21 คงที่ ณ อุณหภูมิระหวาง 400 ถึง 600 องศาเซลเซียส������... 85
4.35 ความสัมพันธระหวาง ln(k) กับ 1/T (Arrhenius Plot) ที่คํ านวณจาก

สมการอัตราเร็ว Power Law Model �����������������... 88
4.36 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบอัตราการเกิดปฏิกิริยาจาก

สมการอัตราเร็ว Power Law Model ที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส���.��. 88
4.37 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบอัตราการเกิดปฏิกิริยาจาก

สมการอัตราเร็ว Power Law Model ที่อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส�����.. 89
4.38 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบอัตราการเกิดปฏิกิริยาจาก

สมการอัตราเร็ว Power Law Model ที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส���.��. 89
4.39 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบอัตราการเกิดปฏิกิริยาจาก

สมการอัตราเร็ว Power Law Model ที่อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส���.��. 90
4.40 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบอัตราการเกิดปฏิกิริยาจาก

สมการอัตราเร็ว Power Law Model ที่อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส���.��. 90
4.41 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบอัตราการเกิดปฏิกิริยาจาก

สมการอัตราเร็ว Surface reaction kinetic Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 400
องศาเซลเซียส���.�����������������������.. 106

4.42 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบอัตราการเกิดปฏิกิริยาจาก
สมการอัตราเร็ว Surface reaction kinetic Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 450
องศาเซลเซียส���.�����������������������.. 107



ด

สารบัญรูป (ตอ)

รูปท่ี หนา
4.43 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบอัตราการเกิดปฏิกิริยาจาก

สมการอัตราเร็ว Surface reaction kinetic Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 500
องศาเซลเซียส��������������������������... 107

4.44 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบอัตราการเกิดปฏิกิริยาจาก
สมการอัตราเร็ว Surface reaction kinetic Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 550
องศาเซลเซียส���.�����������������������.. 108

4.45 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบอัตราการเกิดปฏิกิริยาจาก
สมการอัตราเร็ว Surface reaction kinetic Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 600
องศาเซลเซียส���.�����������������������.. 108

4.46 ความสัมพันธระหวาง ln(k) กับ 1/T (Arrhenius Plot) ที่คํ านวณจากสมการ
อัตราเร็ว Surface reaction kinetic Model 4.3.2.1-3����������� 111

4.47 ความสัมพันธระหวาง ln(K1) กับ 1/T ที่คํ านวณจากสมการอัตราเร็ว
surface reaction kinetic model 4.3.2.1-3��������������� 111

4.48 ความสัมพันธระหวาง ln(K2) กับ 1/T ที่คํ านวณจากสมการอัตราเร็ว
surface reaction kinetic model 4.3.22.1-3�������������� 112



บทท่ี 1

บทนํ า

สารประกอบไฮโดรคารบอนท่ีเหลือจากกระบวนการเผาไหมเชื้อเพลิงฟอสซิลทั้งจาก
ภาคอุตสาหกรรมและรถยนตเปนสาเหตุสํ าคัญท่ีกอใหเกิดหมอกพิษ [1] อีกท้ังยังเปนสารต้ังตนท่ี
สํ าคัญของปฏิกิริยาเคมีดวยแสง (photochemical reaction) ซึ่งกอใหเกิดผลิตภัณฑที่มีคุณสมบัติ
เปนตัวออกซิแดนท ตัวอยางเชน โอโซน ไนโตรเจนไดออกไซด เปนตน ตัวออกซิแดนทเหลาน้ีกอให
เกิดการระคายเคืองตา สงผลกระทบตอระบบทางเดินหายใจและเปนอันตรายตอปอดเมื่อมีความ
เขมขนสูงเกิน 0.08 ในลานสวน [2]

ปจจุบันแกสธรรมชาติไดรับความสนใจนํ ามาใชเปนเชื้อเพลิงทดแทนเชื้อเพลิงฟอสซิล
เน่ืองจากแกสธรรมชาติเปนเชื้อเพลิงสะอาดจึงสงผลกระทบตอสิ่งแวดลอมนอย อีกท้ังยังปลอย
ปริมาณแกสซัลเฟอรไดออกไซดต่ํ าอีกดวย อยางไรก็ตามแกสมีเทน (CH4) ซึ่งเปนสารประกอบ
ไฮโดรคารบอนที่มีขนาดเล็กท่ีสุดและเปนองคประกอบสวนใหญของแกสธรรมชาติ สามารถกอให
เกิดปรากฏการณเรือนกระจกไดสูงกวาแกสคารบอนไดออกไซดถึง 21 เทา [3] นอกจากนี้แกสมีเทน
มีความเสถียรสูงมากจึงทํ าใหเฉื่อยตอปฏิกิริยาเคมีและยากแกการถูกออกซิไดซ [1] ดวยความ
ตระหนักถึงปญหาสิ่งแวดลอมและพิษภัยดังกลาวจึงสงผลใหการศึกษากระบวนการเพ่ือกํ าจัดสาร
ประกอบไฮโดรคารบอนเหลาน้ีกาวเขามามีบทบาทสํ าคัญอยางย่ิงในปจจุบัน

กระบวนการเผาไหมโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา (catalytic combustion) เปนแนวทางหนึ่งท่ี
สํ าคัญในการกํ าจัดสารประกอบไฮโดรคารบอนเหลานี้โดยใชตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเหมาะสมเพื่อเปลี่ยน
ใหไดผลิตภัณฑเปนแกสที่ไมเปนพิษ เชน คารบอนไดออกไซด และน้ํ า เปนตน กระบวนการเผาไหม
โดยใชตัวเรงปฏิกิริยาน้ีมีขอดีอีกหลายประการกลาวคือ ชวยใหสามารถทํ างานไดในชวงอัตราสวน
ระหวางอากาศตอเชื้อเพลิงกวาง สามารถชวยใหเกิดการเผาไหมไดแมความเขมขนของเชื้อเพลิงต่ํ า
กวาจุดติดไฟ (flammability limit) ซึ่งในขณะท่ีการเผาไหมแบบธรรมดาไมสามารถเกิดข้ึนได ชวยลด
อุณหภูมิที่ใชในการเกิดการเผาไหมสมบูรณซึ่งสงผลใหประหยัดพลังงานอีกท้ังยังสามารถชวยลด
ปริมาณการเกิดแกสไนโตรเจนออกไซดจากการเผาไหมที่อุณหภูมิสูงอีกดวย [4] เน่ืองจากระบบการ
เผาไหมโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาสวนใหญถูกออกแบบใหสามารถทํ างานในชวงอุณหภูมิกวางประมาณ 
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500 - 1300 องศาเซลเซียส ดังน้ันตัวเรงปฏิกิริยาท่ีนํ ามาใชจึงควรมีสมบัติที่สํ าคัญคือ สามารถแสดง
กัมมันตภาพ (activity) สูงท่ีอุณหภูมิการเผาไหมต่ํ าและยังคงเสถียรภาพท่ีอุณหภูมิสูงไดดี [5]

ซีเรีย หรือ ซีเรียมออกไซด (CeO2) เปนโลหะออกไซดที่ไดรับความนิยมในกระบวนการ
เรงปฏิกิริยา ไดแก ตัวเรงปฏิกิริยาแบบสามทาง (three-way catalyst) โดยใชเปนท้ังตัวรองรับ
(support) และตัวเรงปฏิกิริยา, การกํ าจัดเขมาจากไอเสียเคร่ืองยนตดีเซล, กํ าจัดสารอินทรียจากนํ้ า
เสีย (catalytic wet oxidation), เปนตัวเติมสํ าหรับกระบวนการเผาไหมโดยมีตัวเรงปฏิกิริยา, 
เทคโนโลยีเซลลเชื้อเพลิง [6] นอกจากน้ียังเปนตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเหมาะสมกับปฏิกิริยาออกซิเดชัน
เน่ืองจากมีสมบัติรีดิวซที่เหมาะสมและความสามารถเก็บกักออกซิเจน (oxygen storage capacity, 
OSC) สูง [7,8]

พื้นท่ีผิวของอนุภาคซีเรียมีความสํ าคัญตอความสามารถในการเลือก (selectivity) ของ
ปฏิกิริยา แตที่อุณหภูมิสูงกวา 350 องศาเซลเซียส พื้นผิวของซีเรียจะไมเสถียรและเกิดการรวมตัว
ของพื้นผิวทํ าใหอุดตันรูพรุนซึ่งเกิดพรอมกับรีดักชันของซีเรียสงผลใหพื้นท่ีผิวของซีเรียลดลง เน่ือง
จากสมบัติรีดอกซของซีเรียมีความสัมพันธกับพื้นท่ีผิวจึงสงผลใหกระบวนการรีดอกซของ Ce3+/Ce4+

ซึ่งเกิดท่ีพื้นผิวถูกจํ ากัด [8] เพื่อแกปญหาดังกลาวขางตนและเพิ่มประสิทธิภาพของซีเรียจึงมีการ
พัฒนาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับโลหะออกไซดอ่ืนๆ เชน MgO, La2O3, Ga2O3 เปนตน
[6,9]  แตอยางไรก็ตามประสิทธิภาพและสมบัติตัวเรงปฏิกิริยาท่ีไดไมดีขึ้น [9]

ต้ังแตกลางป ค.ศ. 1990 เปนตนมา ไดมีการศึกษาสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ
ออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนีย (CeO2-ZrO2) พบวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีไดมีประสิทธิภาพสูง
ขึ้นกวาการใชซีเรียอยางเดียวหลายประการ ไดแก ทํ าใหสมบัติรีดอกซและความสามารถเก็บกัก
ออกซิเจนสูงขึ้น ปรับปรุงความตานทานตออุณหภูมิสูง กัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาสูงข้ึนท่ี
อุณหภูมิต่ํ ากวา [10-12] อยางไรก็ตามยังไมเปนท่ีทราบแนชัดถึงสาเหตุสํ าคัญท่ีทํ าใหประสิทธิภาพ
ของโลหะออกไซดผสมชนิดน้ีสูงขึ้น มีการสันนิษฐานวานาจะเปนผลมาจากการที่ไอออน Zr4+ เขาไป
แทนท่ีไอออน Ce4+ ในโครงรางผลึกของซีเรียเกิดการรวมตัวเปนสารละลายของแข็ง (solid solution) 
โดยการแทนท่ีของเซอรโคเนียอาจเขาไปควบคุมโครงสรางหรืออาจเขาไปควบคุมขนาดโครงผลึกของ
ซีเรีย [7,9-11] ดังน้ันในปจจุบันจึงมีงานวิจัยเก่ียวกับโลหะออกไซดผสมชนิดน้ีมากมายท้ังในดาน
การหาเหตุผลมาอธิบายประสิทธิภาพท่ีสูงข้ึนและในดานของการพัฒนาหาวิธีการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาออกไซดผสมชนิดน้ีใหมีกัมมันตภาพสูงสุด
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การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนียสามารถเตรียมไดหลายวิธี เชน 
การหลอมที่อุณหภูมิสูง (high-temperature firing)  การตกตะกอนรวม (co-precipitation) และ
เทคนิคโซล-เจล (sol-gel) เปนตน [9,11,13]  การเลือกวิธีการเตรียมท่ีเหมาะสมและองคประกอบ 
คือ  อัตราสวนระหวางซีเรียมตอเซอรโคเนียม (Ce/Zr ratio) มีผลตอสมบัติความเปนเอกพันธุ 
(homogeneity) และสมบัติเน้ือโลหะ/สัณฐาน (textural/morphological properties) ของตัวเรง
ปฏิกิริยา  ซึ่งสมบัติเหลาน้ีมีผลตอประสิทธิภาพท่ีดีขึ้นของตัวเรงปฏิกิริยา [11]

เทคนิคโซล-เจลเปนกระบวนการท่ีเก่ียวของกับการไฮโดรไลซิส (hydrolysis) และการ
เกิดเจล  สารเริ่มตนสามารถเปนไดทั้งเกลืออนินทรียหรือสารละลายโลหะอัลคอกไซด (metal 
alkoxide solution) ผานกระบวนการเกิดเปนคอลลอยดของไฮดรอกไซดหรือไฮดรัสของโลหะ
ออกไซดเรียกวาโซล  เมื่อผานการดีไฮเดรชัน (dehydration) หรือการควบคุม pH จะเกิดเจล และ
เมื่อนํ าไปแคลไซน (calcine) จะไดผลิตภัณฑออกไซดที่เสถียร ผลิตภัณฑสุดทายขึ้นกับพารามิเตอร
ที่สํ าคัญ คือ ตัวเรงปฏิกิริยาไฮโดรไลซิส เวลาและอุณหภูมิที่ใชในการเกิดเจล [14,15] เทคนิคการ
เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยวิธีโซล-เจลน้ีมีขอดีหลายประการกลาวคือ สามารถเตรียมไดที่อุณหภูมิต่ํ า 
ใหผลิตภัณฑของแข็งท่ีมีพื้นท่ีผิวจํ าเพาะสูง ใหรูพรุนสูงท้ังในระดับขนาดกลาง (mesopore) และ
ขนาดใหญ (macropore) มีความบริสุทธิ์และมีความเปนเอกพันธุสูง  อีกท้ังยังแสดงสมบัติรีดอกซได
ดีที่อุณหภูมิต่ํ าอีกดวย [15,16] นอกจากการนํ าเทคนิคโซล-เจลมาใชเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแลวยังมี
การนํ าเทคนิคโซล-เจลน้ีไปประยุกตใชงานในอีกหลายดาน ไดแก งานทางดานเซรามิกสขั้นสูง 
(advanced ceramics) [17] ใชในการเตรียมเมมเบรน [18] และเซลลเชื้อเพลิงของแข็งออกไซด 
(solid oxide fuel cells, SOFC) [19] เปนตน

ในงานวิจัยน้ีไดศึกษาลักษณะเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย
ซึ่งเตรียมโดยเทคนิคโซล-เจลที่มียูเรียเปนตัวเรงปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสที่ภาวะตางๆแทนเทคนิคด้ังเดิม
และทํ าการทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนท่ี
ภาวะเชื้อเพลิงเจือจาง (lean burned condition) และศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
มีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาดังกลาว



บทท่ี 2

ปริทัศนวรรณกรรม

2.1 โลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนีย

2.1.1 ความนํ า

ในปจจุบันการศึกษาเก่ียวกับโลหะออกไซดเพื่อนํ ามาใชเปนตัวเรงปฏิกิริยาเกิดขึ้น
อยางกวางขวางท้ังในดานโครงสราง ลักษณะเฉพาะ เพื่อนํ ามาปรับปรุงกัมมันตภาพ ความสามารถ
ในการเลือก และความมีเสถียรภาพที่อุณหภูมิสูงของตัวเรงปฏิกิริยา [6]

ซีเรียมออกไซด หรือ ซีเรีย เปนโลหะออกไซดที่นิยมนํ ามาใชเปนตัวเรงปฏิกิริยาตัวหน่ึง
เน่ืองจากสมบัติรีดอกซเฉพาะของซีเรียและสามารถเก็บกักปริมาณออกซิเจนไดสูง [7,8] ความ
สามารถในการเก็บกักออกซิเจนของซีเรียเกิดจากวัฏจักรออกซิเดชัน/รีดักชันท่ีเกิดข้ึนไดอยางรวดเร็ว 
ดังสมการ (2.1)

2CeO2        Ce2O3    +     ½ O2 (2.1)

จากสมบัติเฉพาะดังกลาวซีเรียจึงนิยมใชเปนองคประกอบสํ าคัญของตัวเรงปฏิกิริยาแบบสามทางซึ่ง
ใชในการบํ าบัดไอเสียจากรถยนต [6,8-13]

ตัวเรงปฏิกิริยาแบบสามทางจะใหประสิทธิภาพสูงสุดเมื่ออัตราสวนระหวางอากาศตอ
เชื้อเพลิงมีคาใกลกับคา stoichiometric ซึ่งในรถยนตความไมแนนอนของอัตราสวนระหวางอากาศ
ตอเชื้อเพลิงท้ังภาวะเชื้อเพลิงเจือจาง (ภาวะออกซิเดชัน) และภาวะปริมาณเชื้อเพลิงสูง (ภาวะ
รีดักชัน) จึงมีสวนทํ าใหประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาแบบสามทางลดลง ดังน้ันจากสมบัติเฉพาะ
ของซีเรียดังกลาวจึงทํ าใหซีเรียทํ าหนาท่ีเปนบัฟเฟอรของออกซิเจน กลาวคือ ภายใตภาวะเชื้อเพลิง
เจือจางจะทํ าหนาท่ีเก็บออกซิเจนและทํ าหนาท่ีปลอยออกซิเจนในภาวะปริมาณเชื้อเพลิงสูงสงผลให
ประสิทธิภาพดีขึ้น [8,9,12] นอกจากนี้ซีเรียในตัวเรงปฏิกิริยาแบบสามทางยังไปสนับสนุนปฏิกิริยา
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แกสชิฟทของน้ํ าและปฏิกิริยารีฟอรมิงของนํ้ า ชวยการกระจายตัวของโลหะมีคา (noble metal) เพิ่ม
ความมีเสถียรภาพของตัวรองรับอลูมินาท่ีอุณหภูมิสูงอีกดวย [12]

นอกจากการนํ าซีเรียไปใชเปนองคประกอบสํ าคัญในตัวเรงปฏิกิริยาแบบสามทางแลว 
ยังนิยมใชซีเรียในกระบวนการเรงปฏิกิริยาอ่ืนๆ ไดแก ปฏิกิริยาออกซิเดชัน การกํ าจัดเขมาจากไอเสีย
ของเครื่องยนตดีเซล การกํ าจัดสารอินทรียจากน้ํ าเสีย กระบวนการเผาไหมโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา 
เซลลเชื้อเพลิง เปนตน [6,20]

อยางไรก็ตามซีเรียมีความเสถียรตออุณหภูมิต่ํ า ดังน้ันเมื่อนํ าซีเรียไปใชที่อุณหภูมิสูงจะ
เกิดการเย้ิมติดกันของอนุภาคซีเรียสงผลใหพื้นท่ีผิวลดลง [21] เน่ืองจากสมบัติรีดอกซของซีเรีย
สัมพันธกับพื้นท่ีผิวดังน้ันการเย้ิมติดกันท่ีอุณหภูมิสูงของซีเรียจึงทํ าใหสมบัติรีดอกซลดลงและสงผล
ใหกัมมันตภาพลดลง [8,21] นอกจากน้ีความสามารถในการเก็บกักออกซิเจนของซีเรียยังลดลงเมื่อ
ใชเปนเวลานาน [10] เพื่อแกปญหาดังกลาวและเพิ่มประสิทธิภาพของซีเรียจึงมีการศึกษานํ าซีเรีย
ผสมกับโลหะออกไซดอ่ืนๆ เชน La2O3 Ga2O3 เปนตน [9] หรือไอออนบวก เชน Al3+ Zr4+ หรือ Si4+

เปนตน [21]

จากการศึกษาสมบัติเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับโลหะ
ออกไซดตางๆพบวา ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียมีประสิทธิภาพสูง
สุด [22] โดยเฉพาะอยางย่ิงการท่ีไอออน Ce4+ ถูกแทนที่บางสวนดวยไอออน Zr4+ เกิดเปนสาร
ละลายของแข็งทํ าใหสมบัติรีดอกซและความสามารถเก็บกักออกซิเจนสูงขึ้น และยังคงมีเสถียรภาพ
ที่อุณหภูมิสูง กัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาสูงขึ้นท่ีอุณหภูมิต่ํ ากวา [7-13,22] สงผลใหการศึกษา
และพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียเกิดข้ึนอยางกวางขวางใน
ปจจุบันท้ังในดานการหาเหตุผลมาอธิบายประสิทธิภาพท่ีสูงขึ้นและในดานของการพัฒนาหาวิธีการ
เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมชนิดน้ีใหมีกัมมันตภาพสูงสุด
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2.1.2 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย

การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนียสามารถเตรียมไดหลายวิธี เชน 
การแชใหชุม (impregnation) การตกตะกอนรวม (co-precipitation) การบดดวยเคร่ืองบด 
(mechanical milling) การใชสารลดแรงตึงผิว (surfactant-assisted approach) เทคนิคโซล-เจล
(sol-gel technique) เปนตน ซึ่งวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแตละวิธีนั้นมีขอดีตางกันและให
ลักษณะเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดตางกันดวย

2.1.2.1 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนียดวยเทคนิคดั้งเดิม

การแชใหชุมเปนวิธีที่งายท่ีสุดในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแตการกระจายตัวของซีเรีย
และเซอรโคเนียบนตัวรองรับต่ํ าสงผลใหลักษณะเฉพาะ เชน พื้นท่ีผิวบีอีที ความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูง 
เปนตน ไมเปนท่ีนาพอใจ ย่ิงไปกวาน้ันการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมดวยวิธีนี้ยากแกการ
เกิดเปนสารละลายของแข็ง [23]

วิธีตกตะกอนรวมเปนวิธีที่ดีกวาวิธีการแชใหชุม เน่ืองจากใหการกระจายตัวของซีเรีย
และเซอรโคเนียบนตัวรองรับสูง สามารถเกิดสารละลายของแข็งไดโดยใชอุณหภูมิต่ํ า [9] ตัวเรง
ปฏิกิริยาท่ีเตรียมดวยวิธีนี้แสดงสมบัติเฉพาะไดดีกวาวิธีการแชใหชุม [23,24] ย่ิงไปกวาน้ันเมื่อ
เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีตกตะกอนรวมภายใตภาวะท่ีเปนเบสโดยมีการเติมสารลดแรงตึงผิว
ประเภทไออนบวก cetyltrimethylammonium bromide 0.1 โมลารลงไปดวย ชวยใหตัวเรงปฏิกิริยา
ที่ไดมีพื้นท่ีผิวและมีความเปนเอกพันธุสูงย่ิงขึ้น [11] อยางไรก็ตามปญหาของการเตรียมดวยวิธีนี้คือ
การแทรกซึมของโลหะแตละชนิดระหวางการตกตะกอนเน่ืองจากโลหะแตละชนิดจะเร่ิมตกตะกอน
ไดที่คา pH ตางๆกัน ดังน้ันการเตรียมดวยวิธีตกตะกอนรวมท่ีคา pH คงท่ีอาจทํ าใหไมไดตัวเรง
ปฏิกิริยาตามท่ีตองการ [23]

การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียโดยวิธีการบดดวย
เคร่ืองบดสามารถใหตัวเรงปฏิกิริยาแสดงสมบัติเปนสารละลายของแข็งโดยใชอุณหภูมิหอง จากการ
ศึกษาลักษณะเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมดวยวิธีนี้พบวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีไดมีความสามารถ
ในการเก็บกักออกซิเจนเพิ่มขึ้น สมบัติรีดอกซดีขึ้นกวาซีเรียหรือเซอรโคเนียอยางเดียว แตอยางไรก็
ตามตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมดวยวิธีนี้มีความเปนเอกพันธุต่ํ ากวาวิธีตกตะกอนรวม [13]
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2.1.2.2 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมดวยเทคนิคโซล-เจล

เทคนิคโซล-เจลเปนกระบวนการที่เก่ียวของกับการไฮโดรไลซิส (hydrolysis) การ
ควบแนน (condensation) และการเกิดเจล คํ าวา โซล หมายถึง สารละลายคอลลอยดซึ่งเปน 
intermediate ระหวางสารละลายกับสารแขวนลอย อนุภาคของตัวถูกละลายมีขนาดใหญพอใหเกิด
การกระเจิงของแสงแตไมตกตะกอน ซึ่งโดยปรกติมีขนาดอนุภาคระหวาง 1 ถึง 1000 นาโนเมตร  
สวนคํ าวา เจล หมายถึง ของแข็งท่ีกระจายตัวบนตัวกลางซึ่งเปนของเหลวมีลักษณะเปนของแข็งท่ี
ยืดหยุนไดหรือก่ึงของแข็ง สารเร่ิมตนท่ีนิยมใชคือโลหะอัลคอกไซด (metal alkoxide , M(OR)x ) เมื่อ
นํ ามาผานการไฮโดรไลซ (hydrolyze) โดยการเติมนํ้ าพรอมกับการควบคุม pH และอุณหภูมิจะเกิด
การไฮโดรไลซและตามดวยการเกิดโพลิเมอร (polymerization) โดยผานการควบแนนของ hydroxyl 
และ/หรือ alkoxy group ทํ าใหขนาดของอนุภาคคอลลอยดหรือไมเซลใหญขึ้นจนกระทั่งเกิดเจลของ
โลหะออกไซดในท่ีสุด และเมื่อนํ าไปกํ าจัดสารละลายออกโดยการใหความรอนท่ีอากาศผานจะได
ผลิตภัณฑออกไซดที่เสถียรเรียกวา xerogel หรือท่ีใน autoclave ภายใตภาวะวิกฤติย่ิงยวดจะเกิด
ผลิตภัณฑซึ่งเรียกวา aerogel [25]

กระบวนการสังเคราะห xerogel และ aerogel นี้สามารถแบงไดเปน 2 ขั้นตอนคือ ขั้น
แรกเรียกวา pregelation เปนข้ันท่ีสารต้ังตนเกิดการไฮโดรไลซและการเกิดโพลิเมอรโดยผานการ
ควบแนนเกิดเปนเจล ในการเกิดปฏิกิริยาการควบแนนหรือการเกิดโพลิเมอรนี้ หมู hydroxyl ซึ่งได
จากการไฮโดรไลซทํ าปฏิกิริยากับหมู alcoxi (M-OR) เกิดเปน metaloxanes (M-O-M) ปฏิกิริยาท่ี
เกิดขึ้นสามารถแสดงไดดังน้ี

hydrolysis: -MOR  +  H2O      -MOH  +  ROH (2.2)
condensation:

-MOH  +  ROM-   -MOM-  +  ROH (2.3)
หรือ -MOH  +  HOM-   -MOM-  +  H2O (2.4)

ขั้นท่ีสองเรียกวา postgelation ในข้ันน้ีเปนการทํ าใหแหงและการแคลไซน การเปลี่ยน
แปลงท่ีเกิดข้ึนในข้ันน้ีประกอบดวย การคายตัวของนํ้ า การระเหยของสารละลาย การคายตัวของ
สารอินทรียที่เหลืออยู ปฏิกิริยา dehydroxylation และการเปลี่ยนโครงสราง ซึ่งการเปลี่ยนแปลงใน
ระหวางขั้นตอนน้ีจะเกิดแรงแคปลลารีภายในโครงสรางของเจลทํ าใหเกิดการ densification จากขั้น
ที่ 1 และ 2 สามารถแสดงไดดังรูปท่ี 2.1



8

รูปท่ี 2.1 ขั้นตอนในการสังเคราะหเจล (a) ขั้น postgelation (b) การ densification [25]

เน่ืองจากการแตกก่ิงและการเชื่อมขวางของโพลิเมอรที่เกิดข้ึนมีผลตอรูพรุนของเจล
และสมบัติของผลิตภัณฑภายหลังจากการแคลไซน ดังน้ันในขั้นท่ีหน่ึงจึงเปนตัวกํ าหนดโครงสราง
เร่ิมตนและสมบัติของเจลท่ีเกิดข้ึนและผลิตภัณฑสุดทาย ถาอัตราการเกิดการไฮโดรไลซิสเกิดชากวา
การควบแนน เจลท่ีเกิดขึ้นจะมีสายโซโพลิเมอรที่มีการแตกก่ิงและเกิดการเชื่อมขวางมากซึ่งทํ าให
ผลิตภัณฑสุดทายท่ีไดแข็งมากและใหรูพรุนขนาดใหญและขนาดกลาง ในทางตรงกันขามถาอัตรา
การเกิดการควบแนนเกิดไดใกลเคียงหรือเร็วกวาการไฮโดรไลซิส เจลท่ีเกิดข้ึนจะมีสายโพลิเมอรที่มี
การแตกก่ิงและการเชื่อมขวางนอย เมื่อแคลไซนผลิตภัณฑที่ไดจะเปราะและเกิดการยุบตัว สงผลให
เกิดรูพรุนขนาดเล็กและพื้นท่ีผิวต่ํ า [25,26]

แมวาสารเร่ิมตนท่ีนิยมใชในเทคนิคโซล-เจลน้ีจะเปนโลหะอัลคอกไซด (metal 
alkoxide , M(OR)x ) ก็ตาม แตในความเปนจริงแลวสารเร่ิมตนท่ีใชในเทคนิคน้ีมีไดมากมาย [26] 
รวมท้ังสามารถใชเกลืออนินทรียเปนสารเร่ิมตนไดดวยเชนกัน แตกระบวนการเตรียมโซลเริ่มตนท่ีใช
ตางกันซึ่งสามารถจํ าแนกการเตรียมไดเปน 2 วิธีตามสารเร่ิมตนท่ีใชกลาวคือ หากเปนสารละลาย
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โลหะอัลคอกไซดสามารถเตรียมไดจากทํ าละลายดวยตัวทํ าละลายอินทรีย แตหากสารเริ่มตนเปน
เกลืออนินทรียแลวสามารถเตรียมสารละลายเกลืออนินทรียโดยละลายดวยนํ้ ากลั่น เชน

Yue-Xiang และ Cun-Ji [27] ไดศึกษาการใชเทคนิคโซล-เจลในการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาเซอรโคเนียโดยใชยูเรียเปนตัวเรงปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสไดผลิตภัณฑเปนอนุภาคเซอรโคเนียท่ี
มีขนาดนาโนเมตรและไมมีการรวมตัว (non-agglomerated) การเกิดปฏิกิริยาแสดงดังสมการท่ี
(2.5) และ (2.6)

CO(NH2)2 +  3H2O CO2  +  2NH4
+ + 2OH- (2.5)

ZrOCl2   +    H2O ZrO2  +  2HCl (2.6)

ขณะท่ีปฏิกิริยาดํ าเนินไปตามสมการที่ (2.5) คา pH จะเพิ่มขึ้นแตสมการที่ (2.6) จะมีคา pH ลดลง
โดยปกติ สมการที่ (2.6) จะถึงสมดุลโดย ZrO2 ที่เกิดข้ึนแตเมื่อมีสมการที่ (2.5) รวมดวย OH- จาก
สมการที่ (2.5) จะทํ าปฏิกิริยากับ H+ ที่เกิดจากสมการท่ี (2.6) ทํ าใหปฏิกิริยาไมเขาสูสมดุลจึงได
อนุภาค ZrO2 มีมวลสูงขึ้น

นอกจากนี้ Kakihana และคณะ [28] ไดศึกษาการเตรียมออกไซดผสมระหวางซีเรียกับ
เซอรโคเนียดวยวิธีโซล-เจลโดยใชสารเร่ิมตนเปน ZrOCl2 และ Ce(CH3COO)3 และใชกรดซิตริก
(C6H8O7) เปนตัวเรงปฏิกิริยาไฮโดรไลซิส พบวาผลิตภัณฑที่ไดมีความเปนเอกพันธุสูงเชนเดียวกัน

จากการศึกษาพบวาแนวทางที่สองคือ การใชสารเร่ิมตนจากสารละลายเกลืออนินทรีย 
เปนวิธีที่ใชอยางกวางขวางในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาและเหมาะสมตอการนํ าไปใชในอุตสาหกรรม
เน่ืองจากสารต้ังตนมีราคาถูกกวาการใชโลหะอัลคอกไซด [15]

ผลิตภัณฑสุดทายที่ไดจากเทคนิคโซล-เจลน้ีขึ้นอยูกับพารามิเตอรที่สํ าคัญ คือ คา pH
ชนิดของตัวเรงปฏิกิริยาไฮโดรไลซิส อุณหภูมิที่ใชและระยะเวลาที่ใชในการเกิดเจลซึ่งพารามิเตอร
เหลาน้ีมีผลตอขนาดของอนุภาค ความเปนเอกพันธุและสมบัติเฉพาะของผลิตภัณฑ [14,15] นอก
จากน้ีแมวาเจลท่ีเกิดข้ึนเร่ิมปรากฏเปนของแข็งแลวก็ตาม แตภายในรูพรุนยังคงเปนลักษณะก่ึงเจล
อยูทํ าใหการไฮโดรไลซิสและการควบแนนยังเกิดขึ้นตอจนกระทั่งของแข็งน้ันแหงซึ่งจะเกิดเฉพาะการ
ควบแนนและเกิดการ solid state transformation ดังน้ันภาวะท่ีใชในการทํ าใหแหงและการแคลไซน
จึงมีผลตอสมบัติของผลิตภัณฑออกไซดสุดทายดวย [26]
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Vissanu Meeyoo และ Phillip Wright [29] ไดศึกษาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
ออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนีย (Ce/Zr) และระหวางซีเรียกับอิเทรีย (Ce/Y) โดยใชยูเรีย
เปนตัวเรงปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสพบวา อนุภาคของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีไดมีความเปนเน้ือเดียวสูงและ
สามารถเกิดเปนสารละลายของแข็งแมวาใชอุณหภูมิในการเตรียมต่ํ า นอกจากน้ียังไดศึกษาผลของ
ความเขมขนของยูเรียและอุณหภูมิที่ใชในการเกิดเจลตอสมบัติเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยาโดยพบวา 
เมื่อเพิ่มความเขมขนของยูเรียไปเร่ือยๆจะไดผลิตภัณฑเพิ่มขึ้นและเร่ิมคงท่ีในท่ีสุด ความเขมขนของ
ยูเรียท่ีเหมาะสมคือ 0.4 โมลารและเมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดเจลสูงขึ้นจะไดผลิตภัณฑเพิ่มขึ้นดวย
อยางไรก็ตามอุณหภูมิในการเกิดเจลท่ีเหมาะสมคือ 100 องศาเซลเซียส เน่ืองจากหากใชอุณหภูมิสูง
กวาน้ีสารละลายจะเกิดการตกตะกอนสงผลใหไดผลิตภัณฑที่มีความเปนวิวิธพันธุ

การนํ าเทคนิคโซล-เจลน้ีมาใชเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาไดรับความสนใจอยางกวางขวาง
ในปจจุบัน [15,24,29] เน่ืองจากมีขอดีหลายประการคือ สามารถเตรียมไดที่อุณหภูมิต่ํ า ผลิตภัณฑ
ของแข็งท่ีไดมีพื้นท่ีผิวจํ าเพาะสูง ใหรูพรุนสูงท้ังในระดับขนาดกลาง (mesopore) และขนาดใหญ
(macropore) มีความบริสุทธิ์และมีความเปนเอกพันธุสูง อีกท้ังยังแสดงสมบัติรีดอกซไดดีที่อุณหภูมิ
ต่ํ าอีกดวย [15,16] และขอดีที่นาสนใจของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมดวยวิธีนี้คือ อนุภาคไมจับรวมตัว
เปนกลุมและใหอนุภาคมีขนาดอยูในชวงนาโนเมตร [30] นอกจากนี้ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีไดจากการ
เตรียมโดยวิธีโซล-เจลนี้ใหความสามารถในการเก็บกักออกซิเจนไดดีกวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมจาก
วิธีการตกตะกอนรวม [24] จากขอดีหลายประการของการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีโซล-เจลน้ีจึง
ทํ าใหไดรับความสนใจนํ ามาศึกษามากมาย

นอกจากการนํ าเทคนิคโซล-เจลน้ีมาใชเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแลวยังสามารถนํ าไป
ประยุกตใชงานในหลายดาน ไดแก เซรามิกสขั้นสูง (advanced ceramics) [17] เตรียมเมมเบรน 
[18] และเซลลเชื้อเพลิงของแข็งออกไซด (solid oxide fuel cells, SOFC) [19] เปนตน



11

2.1.3 การศึกษาลักษณะเฉพาะของโลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย

2.1.3.1 สมบัติโครงสรางผลึก

ผลึกเกิดจากการเรียงตัวของอะตอมอยางเปนระเบียบและมีจํ านวนอนันต การเรียงตัว
ของอะตอมทางเรขาคณิตท่ีแตกตางกันทํ าใหเกิดโครงสรางท่ีตางกัน Bravais แสดงใหเห็นวาการ
เรียงตัวของอะตอมแบบสามมิติแบงยอยได 14 ชนิด สามารถจัดรวมกันไดเปน 7 ระบบใหญๆ [31]
แสดงดังรูปท่ี 2.2 และคุณสมบัติของท้ัง 7 ระบบแสดงดังตารางท่ี 2.1

รูปท่ี 2.2 การจัดโครงสรางผลึกแบบตางๆ ตาม Bravias [31]
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ตารางที่ 2.1 รายละเอียดของการจัดโครงสรางผลึกแบบตางๆตาม Bravias [31]
ลักษณะของ unit cell

ระบบ ชนิดของ unit cell จํ านวน
ชนิด ขนาดของดาน มุมของแกน

Cubic (regular) Simple, body-centered,
face-centered

3 a = b = c α  = β = γ = 90o

Tetragonal Simple, body-centered 2 a = b ≠ c α  = β = γ = 90o

Orthorhombic Simple, base centered,
body-centered,
face-centered

4 a ≠ b ≠ c α  = β = γ = 90o

Rhombohedral
(trigonal)

Simple 1 a = b = c α  = β = γ ≠ 90o

Hexagonal Simple 1 a = b ≠ c α=β=90o, γ=120o

Monoclinic Simple, base centered 2 a ≠ b ≠ c α  = γ = 90o ≠ β
Triclinic Simple 1 a ≠ b ≠ c α  ≠ β ≠ γ

เน่ืองจากการเรียงตัวของอะตอมในผลึกเปนแบบมีคาบ (period) จากคุณสมบัตินี้เรา
สามารถกลาวไดวาการเลื่อนโครงผลึกแบบขนาน (translation) จะไดโครงสรางของผลึกท่ีมีรูป
เหมือนเดิม ในทํ านองเดียวกัน การหมุนรอบๆจุด (rotation) และการสะทอนกลับเหมือนภาพใน
กระจก (mirror reflection) ก็ไมทํ าใหโครงสรางผลึกเปลี่ยนแปลง ดังน้ันการรวมการสรางรูป
สมมาตรจากการหมุนรอบๆจุด การสะทอนกลับเหมือนภาพในกระจก และการหมุนแกนในสามมิติ
แลวกอใหเกิด space group ขึ้น ซึ่งกลาวโดยสรุปแลว ไมวาผลึกจะมีโครงสรางอยางไรจะตองสังกัด
อยูใน space group การแสดงสัญลักษณของ space group มีหลายวิธี แตโดยทั่วไปตัวสัญลักษณ
แรกจะใชอักษรตัวใหญแทนชนิดของเซลล (ดังรูปท่ี 2.2) ไดแก P แทน primitive cell; C แทน cell 
with a lattice point in the center of two parallel faces; F แทน cell with a lattice point in the 
center of each face; Iแทน cell with lattice point in the center of the interior; R แทน 
rhombohedral primitive cell. สัญลักษณถัดมาจะบอกถึงกลุมของระนาบตางๆ เชน สัญลักษณ
ของแกนหมุน ไดแก 1 แทนเซลลของผลึกท่ีมี 1 แกนหมุนท่ีทํ าใหผลึกมีลักษณะเหมือนกัน; 2 แทน
แกนหมุน 2 แกน; 3 แทนแกนหมุน 3 แกน; 4 แทนแกนหมุน 4 แกน; 6 แทนแกนหมุน 6 แกน หรือ
เกิดจากการหงายกลับของระนาบที่มีจุดโครงผลึก ใชสัญลักษณเปน m เปนตน [32]
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สํ าหรับซีเรียมออกไซด หรือ ซีเรีย มีการจัดโครงสรางผลึกแบบฟลูออไรต (CaF2) โดย
อะตอมของซีเรียมมีการจัดโครงสรางแบบ cubic close-packed และออกซิเจนเขาไปเติมเต็มชอง
วางแบบ tetrahedral ดังแสดงในรูปท่ี 2.3

รูปท่ี 2.3 โครงสรางผลึกแบบฟลูออไรตของซีเรีย [20]

ซีเรียสูญเสียออกซิเจนในโครงรางผลึกเกิดเปน CeO2-x (o < x ≤ 0.5) ไดเมื่ออุณหภูมิสูงภายใต
สภาวะรีดิวซ แตอยางไรก็ตามการสูญเสียออกซิเจนและการเกิดชองวางของออกซิเจนที่เพิ่มขึ้นไมทํ า
ใหโครงสรางผลึกแบบฟลูออไรตของซีเรียเปลี่ยนแปลงไป และสามารถเกิดการรีออกซิไดสกลับเปน 
CeO2 ไดอยางรวดเร็วภายใตสภาวะออกซิไดส [20]

เซอรโคเนียมออกไซด หรือ เซอรโคเนีย สามารถมีการจัดโครงสรางผลึกได 3 แบบ คือ
monoclinic tetragonal และ cubic [33] ทั้งน้ีขึ้นอยูกับอุณหภูมิการใหความรอนกลาวคือ โดยปกติ
ที่อุณหภูมิต่ํ าเซอรโคเนียมีเฟสของโครงสรางแบบ tetragonal แตเมื่อไดรับความรอนที่อุณหภูมิสูง
ประมาณ 950 องศาเซลเซียส [34] โครงสราง tetragonal ไมเสถียรพอท่ีจะเกิดเปนเฟสเดียวจึงเกิด
เฟสโครงสรางแบบ monoclinic ซึ่งเสถียรกวาปรากฏรวมดวย [33,34] และเมื่อใหความรอนจนถึง
อุณหภูมิสูงประมาณ 2370 องศาเซลเซียสสามารถเกิดเฟสโครงสรางผลึกแบบฟลูออไรตได [33] 
อยางไรก็ตามมีรายงานการศึกษาวา แมใชวิธีการเตรียมเซอรโคเนียท่ีอุณหภูมิต่ํ า เชน วิธีโซล-เจล 
การบดดวยเคร่ืองบดพลังงานสูง (high-energy mechanical milling) เปนตน ก็สามารถทํ าใหเกิด
เฟสของโครงสรางแบบ monoclinic ไดเชนกัน [7,10,13]
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สํ าหรับโลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย การจัดโครงสรางผลึกของออกไซดผสมน้ี
ขึ้นอยูกับปจจัยหลายประการไดแก องคประกอบคืออัตราสวนระหวางซีเรียกับเซอรโคเนีย และ
อุณหภูมิ ซึ่งสามารถแสดงไดดวยเฟสไดอะแกรมดังรูปท่ี 2.4

รูปท่ี 2.4 เฟสไดอะแกรมของระบบซีเรีย-เซอรโคเนีย [12]

จากเฟสไดอะแกรมจะเห็นไดวาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียมีการจัด
โครงสรางผลึกแบบ monoclinic (m) tetragonal (T, t’, t”) และ cubic (C) ที่อุณหภูมิต่ํ ากวา 1273 
เคลวิน จะเห็นไดวาเมื่อปริมาณซีเรียนอยกวารอยละ 10 โดยโมลแสดงเฟสของโครงสรางผลึกแบบ 
monoclinic และเมื่อปริมาณของซีเรียมากกวารอยละ 80 โดยโมลจะมีการจัดโครงสรางผลึกเปน
แบบ cubic [12] สวนการจัดโครงสรางของโลหะผสมซีเรีย-เซอรโคเนียในชวง intermediate คือชวง
ระหวางการจัดโครงสรางแบบ monoclinic กับ cubic นั้นมีการจัดโครงสรางแบบ tetragonal แต
อยางไรก็ตามในชวง intermediate ของโลหะออกไซดผสมชนิดน้ียังไมเปนท่ีทราบแนชัดเน่ืองจาก
สามารถเกิดเฟสโครงสราง stable และ metastable สงผลใหมีการศึกษาอยางกวางขวางและเสนอ
เฟสไดอะแกรมท่ีตางกัน [35-37] จากรายงานการวิจัยท่ีผานมาสามารถสรุปการศึกษาลักษณะ
เฉพาะของชวง intermediate ดวย XRD และ Raman พบวาสามารถแบงการจัดเฟสโครงสรางแบบ 
tetragonal ของโลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนียไดเปน 3 รูปแบบคือ t, t’ และ t” [36,37]

การจัดโครงสรางแบบ t เปนการจัดโครงสรางท่ีเสถียรเกิดจาก diffusional phase 
decomposition การจัดโครงสรางแบบ t’ เกิดจาก diffusionless transition ซึ่งเปนเฟสโครงสราง 
metastable และสุดทายการจัดโครงสรางแบบ t” เปน intermediate ระหวางโครงสรางแบบ t’ กับ 
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cubic (c) การจัดโครงสรางแบบ t” นี้ไมแสดง tetragonality และมีการแทนท่ีของออกซิเจนเชนเดียว
กับการจัดโครงสรางแบบฟลูออไรต อยางไรก็ตามเฟสของ t” นี้อาจถือไดวาเปนเฟสของโครงสราง
แบบ cubic เน่ืองจาก XRD pattern ของ t” บงชี้วาเปน cubic Fm3m space group เชนเดียวกัน 
[8,12,36] จากท่ีกลาวมาขางตนสามารถสรุปลักษณะเฉพาะของการจัดโครงสรางเฟสตางๆของ
โลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนียแสดงดังตารางที่ 2.2

ตารางที่ 2.2 การจํ าแนกเฟสของระบบสององคประกอบซีเรีย-เซอรโคเนีย [12]
เฟส ชวงองคประกอบ

(รอยละโดยโมลของซีเรีย)
Tetragonality Space Group

Monoclinic (m) 0-10 --     P 21/c
Tetragonal (t) 10-30 >1     P 42/n m c
Tetragonal (t’) 30-65 >1     P 42/n m c
Tetragonal (t”) 65-80 1     P 42/n m c
Cubic (c) 80-100 1     F m 3 m

อยางไรก็ตามขอบเขตของเฟสการจัดโครงสรางท่ีปรากฏในเฟสไดอะแกรมยังไมเปนท่ี
แนนอน ซึ่งในการศึกษาเร่ืองน้ีในหลายๆงานวิจัยใหผลที่ตางกันไป จากตารางที่ 2.2 จะเห็นไดวา
โลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียจะมีการจัดโครงสรางแบบ cubic และ t" เมื่อปริมาณ
ของ CeO2 ในสารละลายของแข็งมากกวารอยละ 65 [36]  จากการศึกษาของ Otsuka และคณะ [7] 
และการศึกษาของ Hori และคณะ [9] ซึ่งเตรียมโลหะออกไซดผสมดวยวิธีการตกตะกอนรวม เมื่อ
พิจารณาจากแบบแผน XRD ดังตัวอยางท่ีแสดงในรูปท่ี 2.5 พบวาโลหะออกไซดผสมจะมีการจัด
โครงสรางแบบ cubic และ t" เชนเดียวกับซีเรีย เมื่อมีปริมาณของ CeO2 มากกวารอยละ 50 แตใน
งานเดียวกันของ Hori และคณะ ซึ่งเปรียบเทียบผลของการจัดโครงสรางของโลหะออกไซดผสมดวย
วิธีที่ตางกันคือเผาสารละลายผสมระหวางซีเรียมอะซิเตตกับเซอรโคเนียมอะซิเตตก็ใหผลตางกันดวย 
โดยพบวาการเตรียมโลหะออกไซดผสมดวยวิธีนี้จะมีการจัดโครงสรางแบบ cubic และ t" เชนเดียว
กับซีเรีย เมื่อมีปริมาณของ CeO2 มากกวารอยละ 75
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รูปท่ี 2.5 ตัวอยางแบบแผน XRD ของโลหะออกไซดผสมเตรียมโดยวิธีตกตะกอนรวม
(a) CeO2 (b) Ce0.8Zr0.2O2 (c) Ce0.5Zr0.5O2 (d) Ce0.2Zr0.8O2 (e) ZrO2 [7]

นอกจากน้ีการจัดเฟสโครงสรางท่ีตางกันแมจะมีองคประกอบในโลหะออกไซดผสม
ชนิดน้ีเชนเดียวกันยังเปนผลจากขนาดอนุภาคดวย ในกรณีของเฟสของการจัดโครงสรางแบบ 
metastable tetragonal ซึ่งเกิดจากการผิดรูปของโครงสรางแบบฟลูออไรตขึ้นอยูกับขนาดของ
อนุภาคเปนอยางมาก จากท่ีแสดงมาขางตนเฟสของ t” จะปรากฏเมื่อปริมาณของ CeO2 ในสาร
ละลายของแข็งมากกวารอยละ 65 [36] ในขณะท่ี Fornasiero และคณะ [8] พบวาเมื่อสารละลาย
ของแข็งระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีมีขนาดอนุภาคเล็กกวา 20 นาโนเมตรสามารถพบเฟสของ t”
ไดใน Ce0.5Zr0.5O2 ซึ่งอาจใหเหตุผลที่เกิดข้ึนไดวา โดยปรกติที่อุณหภูมิหอง เมื่ออนุภาคมีขนาดเล็ก
เฟสโครงสรางแบบ tetragonal จะเสถียรมากกวาเฟสโครงสรางแบบ monoclinic และเมื่ออนุภาคย่ิง
มีขนาดเล็กมากเฟสโครงสรางแบบ cubic ก็สามารถเสถียรไดที่อุณหภูมิหองเชนกัน [14] ดังน้ันอาจ
กลาวไดวา เมื่ออนุภาคมีขนาดเล็กมากจะสามารถเกิดเฟสโครงสรางแบบ tetragonal ไดดีกวาเฟส
ของโครงสรางแบบ monoclinic [12]
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ขนาดของอนุภาคขึ้นกับวิธีการเตรียมสารละลายของแข็งดวย จากงานวิจัยท่ีผานมามีผู
พยายามศึกษาความสัมพันธระหวาง lattice parameter กับปริมาณซีเรียในสารละลายของแข็ง
ระหวางซีเรีย-เซอรโคเนีย พบวาความสัมพันธดังกลาวเปนแบบเสนตรง สามารถแสดงไดดังรูปท่ี 2.6 
แตอยางไรก็ตามความสัมพันธที่ไดไมสามารถทํ านายผลการทดลองที่ไดเมื่อใชวิธีการเตรียมตางๆกัน 
[12]

รูปท่ี 2.6 คา lattice parameter ที่ไดจากการทดลองของโลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย
   โดยท่ี (a) พื้นท่ีผิวต่ํ า (b) พื้นท่ีผิวสูง [12]

จากที่กลาวมาสรุปไดวา การจัดโครงสรางผลึกของโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับ
เซอรโคเนียไมสามารถระบุไดอยางแนนอน เน่ืองจากผลวิจัยท่ีรายงานไวแลวแตกตางกัน แตเมื่อ
ประมวลจากงานวิจัยตางๆสามารถกลาวไดวา โลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนีย
สามารถเกิดเฟสของการจัดโครงสรางไดทั้งแบบ cubic และ tetragonal ทั้งน้ีขึ้นอยูกับปจจัยหลาย
ประการไดแก อัตราสวนระหวางซีเรียกับเซอรโคเนีย วิธีการเตรียม ขนาดของอนุภาค
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2.1.3.2 สมบัติความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูง

เน่ืองจากซีเรียมีความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูงต่ํ า เมื่อเกิดการเย้ิมติดกันท่ีอุณหภูมิสูงทํ าให
พื้นท่ีผิวลดลงสงผลใหความสามารถในการเก็บกักออกซิเจนและปฏิกิริยาระหวางโลหะกับตัวรองรับ
ลดลง จากเหตุผลดังกลาวจึงมีการศึกษาเพื่อหาวิธีการแกปญหาท้ังดานการหาวิธีการเตรียม การหา
ตัวสนับสนุนและตัวทํ าใหเกิดความมีเสถียรภาพ จากการศึกษาพบวาสามารถแกปญหาดังกลาวได
โดยการเติมเซอรโคเนียลงไป จากการศึกษาในชวงแรกการเติมเซอรโคเนียลงไปทํ าโดยวิธีแชใหชุมซึ่ง
เปนวิธีที่ไมสามารถควบคุมสมบัติเฉพาะได อีกท้ังยังไมมีรายงานการศึกษาลักษณะเฉพาะอีกดวย 
ในปจจุบันพบวาแนวทางท่ีเหมาะสมสํ าหรับการเติมเซอรโคเนียลงไปคือ การทํ าใหเกิดเปนสาร
ละลายของแข็งระหวางซีเรียกับเซอรโคเนีย ดังน้ันต้ังแตป ค.ศ.1990 เปนตนมา เร่ิมมีรายงานการ
ศึกษาเก่ียวกับโลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนียท้ังดานการปรับปรุงสมบัติรีดอกซและสมบัติ
ความเปนตัวเรงปฏิกิริยา

สมบัติความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูงของซีเรียเมื่อเติมไอออนบวกลงไปในปริมาณต่ํ าคือ 
ระหวางรอยละ 0.5-10 โดยโมล ไดรับการศึกษาอยางกวางขวาง เชน Pijolat และ Gruy [38] ได
ศึกษาการปรับปรุงสมบัติความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูงของซีเรียเมื่อเติมไอออนบวกชนิดตางๆลงไปซึ่ง
เตรียมโดยวิธีการแชใหชุมพบวา เมื่อเติมไอออนบวกที่มีขนาดรัศมีไอออนิกเล็กกวาของซีเรียสามารถ
ปรับปรุงสมบัติดังกลาวไดโดยเมื่อเพิ่มปริมาณไอออนบวกลงไปอัตราการเย้ิมติดกันท่ีอุณหภูมิสูงจะ
ลดลง แตอยางไรก็ตามมีผลการศึกษาการปรับปรุงความทนตออุณหภูมิสูงโลหะออกไซดผสม
ระหวางซีเรียกับโลหะชนิดตางๆซึ่งเตรียมโดยวิธีการตกตะกอนรวมพบวาโลหะที่เติมเขาไปแมจะมี
ขนาดของไอออนบวกใหญกวาของซีเรียก็สามารถปรับปรุงสมบัติความมีเสถียรภาพท่ีอุณหภูมิสูง
ของซีเรียไดเชนกัน [12]

ผลของการเติมเซอรโคเนียลงไปในปริมาณสูง (>รอยละ 10 โดยโมล) ตอความเสถียร
ของพื้นท่ีผิวพบวา โดยทั่วไปเมื่อปริมาณของเซอรโคเนียเพิ่มขึ้นทํ าใหพื้นท่ีผิวของโลหะออกไซดผสม
เสถียรข้ึนท่ีอุณหภูมิสูงจนถึงปริมาณเซอรโคเนียรอยละ 60 โดยโมลและจะเร่ิมคงท่ี [12] แตอยางไรก็
ตามเปนท่ีทราบกันดีวา พื้นท่ีผิว สมบัติสัณฐานของอนุภาค และการจัดโครงสรางขึ้นอยูกับวิธีการ
เตรียมเปนอยางมาก ดังน้ันเมื่อใชวิธีการเตรียมตางกันก็จะทํ าใหสมบัติเหลาน้ีตางกันดวย

Alessandro Trovarelli และคณะ [13] ไดศึกษาลักษณะเฉพาะของโลหะออกไซดผสม
ซีเรีย-เซอรโคเนีย CexZr1-xO2 (x = 1, 0.8, 0.5, 0.2, 0) โดยใชวิธีการบดดวยเคร่ืองบดพลังงานสูง
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พบวาพื่นท่ีผิวเพิ่มขึ้นเมื่อปริมาณซีเรียเพิ่มขึ้นและใหพื้นท่ีผิวสูงสุดเมื่อ x = 0.8 ซึ่งใหผลแนวโนมท่ี
ตางกับท่ีกลาวมาขางตน

Daniela Terribile และคณะ [11] ไดศึกษาเปรียบเทียบพื้นท่ีผิวของโลหะออกไซดผสม
ซีเรีย-เซอรโคเนียท่ีเตรียมไดจากวิธีการตกตะกอนรวมเปรียบเทียบกับวิธีการตกตะกอนรวมเชนเดียว
กันแตมีการเติมสารลดแรงตึงผิวรวมดวย ผลที่ไดแสดงดังรูปท่ี 2.7 ซึ่งเห็นไดวาวิธีการตกตะกอนรวม
โดยมีการเติมสารลดแรงตึงผิวใหพื้นท่ีผิวสูงกวา แตอยางไรก็ตามเมื่อเปรียบเทียบรอยละการสูญเสีย
พื้นท่ีผิวหลังจากการแคลไซนที่อุณหภูมิตางๆของท้ังสองวิธีใหคาใกลเคียงกัน

รูปท่ี 2.7 ความสัมพันธระหวางพื้นท่ีผิวและรอยละการสูญเสียพื้นท่ีผิวกับอุณหภูมิที่ใชในการ
แคลไซนชวง 773-1173 เคลวิน ของโลหะออกไซดผสม CeO2-ZrO2 เปรียบเทียบระหวาง
เตรียมโดยวิธีตกตะกอนรวมโดยมีการเติมสารลดแรงตึงผิวกับวิธีตกตะกอนรวม [11]

จากงานวิจัยของ Hori และคณะ [9] ไดศึกษาเปรียบเทียบความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูง
ของโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียเตรียมโดยวิธีตกตะกอนรวมกับวิธีเผาสารละลาย
ผสมระหวางซีเรียมอะซิเตตกับเซอรโคเนียมอะซิเตตพบวา โลหะออกไซดผสมที่เตรียมไดจากวิธีการ
ตกตะกอนรวมเมื่อปริมาณของเซอรโคเนียเพิ่มขึ้นทํ าใหพื้นท่ีผิวเพิ่มขึ้นดวยแตในขณะท่ีวิธีการเผา
สารละลายผสมใหผลตรงขาม และเมื่อนํ าไปใชที่อุณหภูมิสูงท่ี 1000 องศาเซลเซียสพบวา พื้นท่ีผิว
ของซีเรียอยางเดียวลดลงอยางมากเมื่อเปรียบเทียบกับโลหะออกไซดผสม โดยพื้นท่ีผิวของโลหะ
ออกไซดผสมซึ่งเตรียมดวยวิธีตกตะกอนรวมลดลงนอยกวาท่ีเตรียมดวยวิธีเผาสารละลายผสม
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นอกจากผลของปริมาณของเซอรโคเนีย และวิธีการเตรียมแลว ปจจัยท่ีสํ าคัญตอความ
เสถียรท่ีอุณหภูมิสูงอีกประการหน่ึงคือ ความเปนเอกพันธุของโลหะออกไซดผสมชนิดน้ี เมื่อศึกษา
เปรียบเทียบสมบัติของโลหะออกไซดผสมชนิดน้ีที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนรวมกับวิธีการแชใหชุม
พบวาโลหะออกไซดผสมท่ีไดจากวิธีการตกตะกอนรวมแสดงสมบัติเปนสารละลายของแข็งท่ีมีความ
เปนเอกพันธุสูง และศึกษาการเย้ิมติดกันท่ีอุณหภูมิสูงพบวาหลังจากแคลไซนที่อุณหภูมิ 950 องศา
เซลเซียส พื้นท่ีผิวลดลงเปน 39 และ 12 ตารางเมตรตอกรัมตามลํ าดับ อยางไรก็ตามขนาดอนุภาค
ของท้ังสองตัวอยางหลังจากการแคลไซนมีขนาดใกลเคียงกันแตเมื่อศึกษาดวยภาพถายจากกลอง
จุลทรรศนอิเล็คตรอนพบวา โลหะออกไซดที่ไดจากวิธีการแชใหชุมเกิดการจับรวมตัวกันแสดงใหเห็น
วาเกิดการเย้ิมติดกันท่ีอุณหภูมิสูง [39]

จากขางตนอาจกลาวโดยสรุปไดวา เซอรโคเนียมีประสิทธิภาพทํ าใหสมบัติความเสถียร
ที่อุณหภูมิสูงของซีเรียดีขึ้น แตเซอรโคเนียท่ีเติมเขาไปทํ าใหสมบัตินี้ดีขึ้นไดอยางไรยังเปนท่ีศึกษาอยู
ในปจจุบัน

2.1.3.3 สมบัติรีดอกซ

การศึกษาสมบัติรีดอกซของซีเรียและออกไซดผสมของซีเรียสามารถทํ าไดหลายวิธี 
อาทิเชน การดูดซับทางเคมี, temperature programmed reduction และ desorption, Fourier-
transform infrared (FT-IR), nuclear magnetic resonance (NMR), x-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS) เปนตน แตวิธีที่นิยมมากคือ วิธี temperature programmed reduction 
(TPR) โดยดูการทํ าปฏิกิริยาระหวางแกสที่ทํ าใหเกิดการรีดิวซกับซีเรียท่ีอุณหภูมิตางๆ [20]

การศึกษาสมบัติรีดอกซของซีเรียนิยมใชแกสไฮโดรเจนเปนแกสรีดิวซ ซึ่งจากการศึกษา
สมบัติรีดอกซของซีเรียดวยวิธี TPR โดยใชแกสไฮโดรเจนเปนแกสที่ทํ าใหเกิดการรีดิวซในหลายๆงาน
วิจัย พบวา TPR profile ของซีเรียซึ่งแสดงการรีดักชันของ CeO2 เกิดเปน Ce2O3 โดยท่ัวไปซีเรียจะ
เกิดการรีดิวซสองครั้งซึ่งสังเกตไดจากจะพบ 2 peakหลักท่ีอุณหภูมิประมาณ 770 และ 1100 เคลวิน 
[7,8,13,40,41] ดังแสดงในรูปท่ี 2.8
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รูปท่ี 2.8 TPR profile ของซีเรียโดยตัวอยาง A มีพื้นท่ีผิว 1 ตารางเมตรตอกรัมและ
 ตัวอยาง B มีพื้นท่ีผิว 10 ตารางเมตรตอกรัม [20]

การเกิดการรีดิวซของซีเรียในชวงแรกซึ่งตํ าแหนงของ peak แรกอยูในชวงอุณหภูมิต่ํ า 
(770 เคลวิน) เกิดจากการรีดักชันของออกซิเจนที่พื้นผิวของซีเรียซึ่งสามารถถูกรีดิวซไดงาย ในขณะ
ที่การเกิดการรีดิวซคร้ังท่ีสอง ตํ าแหนงของ peak อยูในชวงอุณหภูมิสูง (1100 เคลวิน) เกิดจากการ
รีดักชันของออกซิเจนในเนื้อของซีเรีย [8,20] โมเดลทางจลนพลศาสตรของการรีดักชันของซีเรีย
แสดงดังรูปท่ี 2.9 ประกอบดวย 4 ขั้นตอนหลักคือ

1. การแตกตัวของไฮโดรเจนที่ถูกดูดซับทางเคมีเกิดเปน hydroxyl groups (OH- )
2. การเกิดชองวางของไอออนลบและการรีดักชันของไออนบวกขางเคียง
3. การคายตัวของน้ํ าซึ่งเกิดจากการรวมตัวของไฮโดรเจนกับ hydroxyl groups
4. การแพรของไอออนลบที่พื้นผิวสูในเน้ือของสาร

แตอยางไรก็ตามมีรายงานวาซีเรียท่ีมีพื้นท่ีผิวต่ํ า (≈1 ตารางเมตรตอกรัม) จะไมเกิดการรีดิวซในชวง
อุณหภูมิต่ํ า จะเหลือเพียงการรีดิวซที่อุณหภูมิสูงเทาน้ัน [42] และเมื่อนํ าซีเรียท่ีผานการศึกษาสมบัติ
รีดอกซดวย TPR แลวนํ ากลับมาศึกษาสมบัติรีดอกซอีกคร้ังก็พบเพียงการรีดิวซในชวงอุณหภูมิสูง
เทาน้ันจึงสันนิษฐานวา peak แรกท่ีหายไปในชวงแรกเปนผลจากการสูญเสียพื้นท่ีผิวน่ันเอง [8]

นอกจากซีเรียเกิดการเย้ิมติดกันท่ีอุณหภูมิสูงไดงายแลว จากการศึกษาสมบัติรีดอกซ
ของซีเรียยังพบวาซีเรียแสดงสมบัติรีดอกซต่ํ า โดยเฉพาะอยางย่ิงเมื่อนํ าซีเรียท่ีผานวัฏจักรรีดอกซ 
(ภาวะรีดิวซสลับกับภาวะออกซิไดส) แลวจะไมพบการรีดิวซเกิดข้ึนท่ีอุณหภูมิต่ํ ากวา 900 เคลวิน [8]
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รูปท่ี 2.9 ขั้นตอนการเกิดรีดักชันบริเวณพื้นผิวของซีเรีย [20]

เมื่อเติมเซอรโคเนียลงไปในโครงสรางแบบ cubic ของซีเรียโดยทํ าใหเกิดสารละลาย
ของแข็งสามารถปรับปรุงสมบัติรีดอกซของซีเรียใหดีขึ้น [12,20] เชน จากการศึกษาสมบัติรีดอกซ
โลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนียซึ่งเตรียมโดยวิธีการตกตะกอนรวมพบวาอุณหภูมิที่เกิดการ
รีดักชันของออกซิเจนในเน้ือของซีเรียลดลงจากประมาณ 1100 เคลวินเปนประมาณ 900 เคลวิน ซึ่ง
สันนิษฐานวาการเติมเซอรโคเนียลงไปในซีเรียทํ าใหเกิดการผิดรูปของโครงสรางแบบฟลูออไรตซึ่ง
เพิ่มความสามารถเคลื่อนท่ีไดของออกซิเจนใหสามารถเคลื่อนที่ไดสูงขึ้น [12]

Fornasiero และคณะ [8] ศึกษาสมบัติรีดอกซของโลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย 
Ce0.5Zr0.5O2 เปรียบเทียบกับซีเรียพบวา เมื่อซีเรียผานการใหความรอนท่ี 700 เคลวินในบรรยากาศ
ออกซิเจนสลับกับบรรยากาศไฮโดรเจนการเกิดการรีดิวซของซีเรียในชวงแรกที่อุณหภูมิต่ํ าหายไป ใน
ขณะท่ีโลหะออกไซดผสม Ce0.5Zr0.5O2 ยังคงพบการรีดิวซทั้งสองชวงอุณหภูมิเชนเดิม แสดงใหเห็น
วาการเติมเซอรโคเนียลงไปมีสวนชวยปรับปรุงสมบัติรีดอกซของซีเรีย นอกจากนี้ยังพบวาการรีดิวซ
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ของซีเรียในชวงแรกที่อุณหภูมิต่ํ าน้ันมีความสัมพันธกับพื้นท่ีผิวเปนอยางมากอีกดวย แตจากการ
ศึกษาของ Fally และคณะ [40] สรุปวาการเติมเซอรโคเนียลงไปในซีเรียน้ันมีสวนชวยปรับปรุงสมบัติ
รีดอกซเชนเดียวกัน แตสมบัติรีดอกซของโลหะออกไซดผสมไมขึ้นกับพื้นท่ีผิว โดยเฉพาะอยางย่ิงเมื่อ
นํ าโลหะออกไซดผสมไปทดสอบในวัฏจักรรีดอกซ พบวาโลหะออกไซดผสมท่ีมีพื้นท่ีผิวต่ํ ากลับ
สามารถแสดงสมบัติรีดอกซไดดีกวาท่ีมีพื้นท่ีผิวสูง

แมวาเมื่อปริมาณของเซอรโคเนียท่ีเติมลงไปในซีเรียเพิ่มข้ึนจะทํ าใหสมบัติรีดอกซของ
โลหะออกไซดผสมดีขึ้น แตจากการศึกษาของ Vidal และคณะ [41] พบวาปริมาณของเซอรโคเนียท่ี
ใชเติมลงไปเพื่อปรับปรุงสมบัติดังกลาวควรอยูในชวงรอยละ 20 ถึง รอยละ 50 หากปริมาณสูงกวาน้ี
จะทํ าใหโลหะออกไซดผสมที่ไดแสดงสมบัติรีดอกซไดไมดีในวัฏจักรรีดอกซ ซึ่งใหผลเชนเดียวกับงาน
ของ Trovarelli และคณะ [13] และนอกจากน้ีจากการศึกษาของ Hori และคณะ [9] พบวาปริมาณ
เซอรโคเนียท่ีเติมลงในซีเรียท่ีเหมาะสมตอการปรับปรุงสมบัติรีดอกซของโลหะออกไซดผสมทั้งท่ี
เตรียมดวยวิธีตกตะกอนรวมและวิธีเผาสารละลายผสม คือ รอยละ 25 เน่ืองจากโลหะออกไซดผสม
ที่ไดจากการเติมเซอรโคเนียลงไปในซีเรียปริมาณระหวางรอยละ 25 ถึง รอยละ 50 สามารถทํ าให
เกิดสารละลายของแข็งและยังใหผลการปรับปรุงสมบัติรีดอกซของโลหะออกไซดผสมที่ไดไมตางกัน 
อยางไรก็ตามจากการศึกษาของ Fornasiero [42] ซึ่งเตรียมโลหะออกไซดผสมชนิดน้ีโดยวิธีเผาซีเรีย
กับเซอรโคเนียดวยกันกลับใหผลท่ีตางไปโดยพบวา โลหะออกไซดผสมที่มีปริมาณซีเรียต่ํ าแสดง
สมบัติรีดอกซไดดีกวาโดยปริมาณของเซอรโคเนียท่ีใชเติมลงไปเพื่อปรับปรุงสมบัติดังกลาวควรอยูใน
ชวงรอยละ 40 ถึง รอยละ 60

จากที่กลาวมาขางตนจะเห็นไดวา ผลขององคประกอบของโลหะออกไซดผสมทั้งท่ีมี
ปริมาณซีเรียสูง [9,13,41] และปริมาณเซอรโคเนียสูง [42] ลวนมีผลตอการปรับปรุงสมบัติรีดอกซ
ของโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียโดยลดอุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซ อยางไรก็ตาม
สมบัติรีดอกซโดยใช TPR นี้ยังขึ้นกับปจจัยอ่ืนๆ เชน ภาวะ pre-treatment การเกิดการเย้ิมติดกันท่ี
อุณหภูมิสูง และ การจัดโครงสราง เปนตน เขามาเก่ียวของอีกดวย [41]

นอกจากผลขององคประกอบของโลหะออกไซดผสมแลว ยังมีรายงานวาสมบัติรีดอกซ
ของโลหะออกไซดผสม CexZr1-xO2 ขึ้นกับโครงสรางเปนอยางมากดังแสดงในตารางท่ี 2.3 ซึ่งเห็นได
วาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีมีการจัดโครงสรางแบบ cubic สามารถถูกรีดิวซ
ไดที่อุณหภูมิต่ํ ากวาการจัดโครงสรางแบบอ่ืน ซึ่งจากการศึกษาของ Fornasiero [42] สันนิษฐานวา 
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ความสามารถในการเคลื่อนท่ีของออกซิเจนในการจัดโครงสรางแบบ cubic สูงกวาการจัดโครงสราง
แบบ tetragonal และ monoclinic

ตารางที่ 2.3 ขอมูล TPR ของโลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย [20]
Peak Temperature (K)CeO2 content (mol%) and 

phase composition Low-T peak High-T peak
 10, monoclinic 925 -
 20, tetragonal 850 -
 30, tetragonal 810 -
 40, tetragonal 700 1100
 50, cubic 600 1080
 60, cubic 670 1085
 70, cubic 700 1055
 80, cubic 715 1055
 90, cubic 840 1105
100, cubic - 1110

ในการศึกษาสมบัติรีดอกซของซีเรียดวยวิธี TPR นี้ นอกจากการใชแกสไฮโดรเจนเปน
แกสรีดิวซแลวยังมีการใชแกสคารบอนมอนอกไซดเปนแกสรีดิวซแทนแกสไฮโดรเจนอีกดวย [20]
แกสคารบอนมอนอกไซดมีความเหมาะสมตอการศึกษาสมบัติรีดอกซและลักษณะเฉพาะของพื้นผิว
โลหะออกไซดดังน้ันในหลายงานวิจัยใชแกสคารบอนมอนอกไซดนี้เปนแกสรีดิวซในการศึกษาสมบัติ
รีดอกซของซีเรีย กลไกการเกิดปฏิกิริยาระหวางซีเรียกับแกสคารบอนมอนอกไซดเร่ิมตนดวยแกส
คารบอนมอนอกไซดถูกดูดซับบนพื้นผิวของซีเรียจากน้ันตามดวยเกิดการรีดิวซของพื้นผิวออกซิเจน
ในซีเรียเกิดเปนชองวางออกซิเจน สามารถแสดงไดดังสมการ (2.7) และ (2.8)

adsCOCO →←∗+ (2.7)
−+→← 2

2ads []COCO (2.8)

โดยท่ี ∗   แทน ตํ าแหนงท่ีเกิดปฏิกิริยา
[]2- แทน ชองวางออกซิเจน
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ในการศึกษาสมบัติรีดอกซของซีเรียดวยวิธี TPR โดยใชแกสคารบอนมอนอกไซดเปน
แกสรีดิวซมีความเหมาะสมมากกวาใชแกสไฮโดรเจนเนื่องจากสามารถเกิดไดอยางรวดเร็วท่ี
อุณหภูมิหองและเมื่อถึงอุณหภูมิ 673 องศาเซลเซียสคามวลสารสัมพันธเปลี่ยนแปลงจาก CeO2

เปน CeO1.86 การรีดิวซของซีเรียโดยใชแกสคารบอนมอนอกไซดนี้สามารถเห็นไดชัดเจนกวาการใช
แกสไฮโดรเจนเนื่องจากแกสคารบอนมอนอกไซดสามารถเกิดการรีดิวซกับผลึกของซีเรียท่ียากแก
การรีดิวซไดดีกวาไฮโดรเจน [20,43] นอกจากน้ีเทคนิค TPR โดยใชแกสคารบอนมอนอกไซดเปน
แกสรีดิวซยังสามารถชวยในการอธิบายผลของเทคนิค TPR โดยใชแกสไฮโดรเจนเปนแกสรีดิวซ
สํ าหรับสารท่ีมีความซับซอนได อีกดวย  [44] ตัวอยางของ  TPR prof i le โดยใชแกส
คารบอนมอนอกไซดเปนแกสรีดิวซแสดงดังรูปท่ี 2.10

รูปท่ี 2.10 TPR profile โดยใชแกสคารบอนมอนอกไซดเปนแกสรีดิวซของ Ce0.5Zr0.5O2 และ
 PdO/Ce0.5Zr0.5O2 [43]

จากที่กลาวมาท้ังหมดขางตน จะเห็นไดวาการเติมเซอรโคเนียลงในซีเรียเกิดเปนโลหะ
ออกไซดผสมสามารถปรับปรุงสมบัติความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูงท้ังดานพื้นท่ีผิวและดานความ
สามารถในการเก็บกักออกซิเจนของซีเรีย นอกจากนี้ยังปรับปรุงสมบัติรีดอกซของซีเรียอีกดวย โดย
ปจจัยท่ีมีผลตอการปรับปรุงสมบัติตางๆเหลาน้ีไดแก วิธีการเตรียม สมบัติความเปนเอกพันธุ และ
องคประกอบของโลหะออกไซดผสม
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2.2 ปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา

กระบวนการเผาไหมสารประกอบไฮโดรคารบอนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาเขามามีบทบาท
สํ าคัญในการกํ าจัดสารประกอบอินทรียระเหยไดที่เหลือจากกระบวนการเผาไหมเชื้อเพลิงฟอสซิลทั้ง
จากภาคอุตสาหกรรมและรถยนตซึ่งเปนสาเหตุสํ าคัญท่ีกอใหเกิดมลพิษในปจจุบันเน่ืองจากมีขอดี
หลายประการไดแก ชวยใหทํ างานไดในชวงอัตราสวนระหวางอากาศตอเชื้อเพลิงกวาง สามารถชวย
ใหเกิดการเผาไหมแมความเขมขนต่ํ ากวาจุดติดไฟ ชวยลดอุณหภูมิที่ตองใชในการเกิดการเผาไหม
โดยสมบูรณเมื่อเปรียบเทียบกับกระบวนการเผาไหมโดยใหความรอนทํ าใหชวยประหยัดพลังงาน 
นอกจากนี้ยังชวยลดปริมาณแกสไนโตรเจนออกไซดไดมากกวารอยละ 90 อีกดวย [4,45]

 ในปจจุบันมีการนํ าแกสธรรมชาติมาใชเปนเชื้อเพลิงทดแทนเชื้อเพลิงฟอสซิลเน่ืองจาก
แกสธรรมชาติเปนเชื้อเพลิงท่ีสะอาดและปลอยแกสซัลเฟอรไดออกไซดต่ํ าอีกดวย [46] ตัวอยางเชน 
กังหันแกส หมอไอน้ํ า (boiler) หัวเผา (burner) เปนตน [4,47] อยางไรก็ตามแกสมีเทนซึ่งเปนองค
ประกอบสวนใหญของแกสธรรมชาติซึ่งเปนสารประกอบไฮโดรคารบอนที่มีขนาดเล็กท่ีสุด มีความ
เสถียรสูงมากจึงทํ าใหเฉื่อยตอปฏิกิริยาเคมีและยากแกการถูกออกซิไดส [1] นอกจากน้ียังสามารถ
กอใหเกิดปรากฏการณเรือนกระจกไดสูงกวาแกสคารบอนไดออกไซดอีกดวย [3] จากการทดสอบ
การใชตัวเรงปฏิกิริยาแบบสามทางในการควบคุมมลพิษจากไอเสียท่ีเกิดข้ึนท้ังเคร่ืองยนตเผาไหม
แบบเคลื่อนที่ได (automobile) และแบบอยูกับท่ี (stationary) โดยใชแกสธรรมชาติเปนเชื้อเพลิงพบ
วา ปริมาณแกสมีเทนท่ีสามารถกํ าจัดไดไมเปนท่ีนาพอใจ โดยเครื่องยนตเผาไหมแบบอยูกับท่ี
สามารถกํ าจัดแกสมีเทนไดรอยละ 50 และต่ํ ากวารอยละ 15 สํ าหรับเคร่ืองยนตเผาไหมแบบเคลื่อน
ที่ได ในขณะท่ีแกสไนโตรเจนออกไซดและแกสคารบอนไดออกไซดสามารถกํ าจัดไดมากกวารอยละ 
95 [46]

เน่ืองจากกระบวนการเผาไหมโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาสวนใหญมักออกแบบใหสามารถ
ทํ างานในชวงอุณหภูมิกวางประมาณ 500-1300 องศาเซลเซียส ซึ่งตัวเรงปฏิกิริยาท่ีนํ ามาใชไมวาจะ
เปนประเภทโลหะมีคาหรือโลหะออกไซดธรรมดาไมสามารถทนตออุณหภูมิสูงตามท่ีตองการได [4] 
ดังน้ันจึงมีความจํ าเปนในการศึกษาหาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเหมาะสมซึ่งควรมีคุณสมบัติที่สํ าคัญคือ 
สามารถแสดงกัมมันตภาพสูงในการออกซิไดสมีเทนท่ีอุณหภูมิการเผาไหมต่ํ าและยังคงเสถียรภาพที่
อุณหภูมิสูงไดดีทั้งดานความทนตอการเกิดเย้ิมติดกันท่ีอุณหภูมิสูงและดานการสูญเสียสมบัติทาง
เคมี [4,5]
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2.2.1 ปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชซีเรีย-เซอรโคเนียเปนตัวเรงปฏิกิริยา

มีการศึกษากัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาจํ านวนมากโดยใชปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
มีเทนซึ่งมีทั้งกลุมโลหะมีคาและกลุมของโลหะทรานซิชันออกไซด ไดแก Pt, Pd, Rh, Ru, Cu, Ni, 
Mn, LaCr1-xMgxO3 perovskite, CuO2, CeO2, ZrO2 เปนตน เปนท่ีทราบกันดีวาตัวเรงปฏิกิริยาใน
กลุมโลหะมีคาไดแก Pt และ Pd บนตัวรองรับอลูมินาสามารถแสดงกัมมันตภาพตอปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของมีเทนไดสูง แตเมื่อนํ ามาใชที่อุณหภูมิสูงและมีไอน้ํ า เชน ในกังหันแกส ซึ่งมีอุณหภูมิ
ระหวาง 700 � 1200 องศาเซลเซียสและมีปริมาณไอน้ํ าประมาณรอยละ 6 พบวาท้ังโลหะมีคาและ
ตัวรองรับเกิดการเย้ิมติดกันและเกิดการสูญเสียกัมมันตภาพอยางรวดเร็ว [48,49]

สํ าหรับกลุมโลหะทรานซิชันออกไซดแมวาแสดงกัมมันตภาพไดต่ํ ากวากลุมโลหะมีคา
แตสามารถทนตออุณหภูมิสูงไดดีกวา [45] และสามารถเกิดเปนโลหะออกไซดที่แสดงกัมมันตภาพ
ไดสูงมีจํ านวนมาก เชน โคบอลตออกไซด โครเมียมออกไซด คอบเปอรออกไซด เปนตน [48] ดังน้ัน
จึงมีการศึกษาเก่ียวกับโลหะทรานซิชันออกไซดทั้งในดานความเปนตัวเรงปฏิกิริยาและดานการนํ า
มาใชเปนตัวรองรับ

จากคุณสมบัติของพิเศษของโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีกลาวไป
แลวในหัวขอ 2.1 นอกจากนี้ยังพบวาโลหะออกไซดผสมชนิดน้ีสามารถแสดงกัมมันตภาพความเปน
ตัวเรงปฏิกิริยาไดสูงแมไมมีการเติมโลหะมีคาลงไปในองคประกอบ [50] จึงทํ าใหโลหะออกไซดผสม
ดังกลาวเปนอีกตัวเรงปฏิกิริยาหน่ึงท่ีไดรับความสนใจในการนํ ามาศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
มีเทน

กัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียตอ
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนข้ึนกับปริมาณของเซอรโคเนียท่ีเติมลงไป จากการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียดวยวิธีการตกตะกอนรวมพบวาเมื่อเพิ่ม
ปริมาณของเซอรโคเนียท่ีเติมลงไปทํ าใหประสิทธิภาพลดลง [51] ในขณะที่การศึกษาของ Bozo 
และคณะ [47] ซึ่งเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมชนิดน้ีดวยวิธีเดียวกันกลับพบวาตัวเรง
ปฏิกิริยาท่ีอัตราสวนระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียตางๆกันแสดงกัมมันตภาพใกลเคียงกัน แตเมื่อนํ า
ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีไดจากการแคลไซนที่อุณหภูมิสูง 1000 องศาเซลเซียสมาทดสอบกัมมันตภาพพบ
ความแตกตางของกัมมันตภาพอยางชัดเจน โดยเสนอวาอัตราสวนโมลระหวางซีเรียตอเซอรโคเนียท่ี
เหมาะสมคือ 67:33 แตจากการศึกษาของ Terribile และคณะ [51] พบวาองคประกอบระหวางซีเรีย
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ตอเซอรโคเนียของสารละลายของแข็งท่ีมีประสิทธิภาพและมีความเสถียรสูงเหมาะสมตอปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของมีเทนคือ 80:20 นอกจากน้ี Terribile และคณะยังไดเสนอวา กัมมันตภาพของตัวเรง
ปฏิกิริยาชนิดน้ีสัมพันธกับสมบัติโครงสรางมากกวาพื้นท่ีผิว เน่ืองจากความสามารถในการเคล่ือนท่ี
ของออกซิเจนขึ้นกับการจัดโครงสราง (ซึ่งมีรายงานวาการเคลื่อนท่ีของออกซิเจนในโครงสรางแบบ 
cubic สามารถเกิดข้ึนไดงายกวาโครงสรางแบบ tetragonal [42] ) และข้ึนกับสมบัติรีดอกซ การท่ีมี
ปริมาณซีเรียท่ีสูงทํ าใหชวยเรงกระบวนการถายเทออกซิเจนในโครงผลึกดังน้ันจึงสงผลใหตัวเรง
ปฏิกิริยามีกัมมันตภาพสูง

2.2.2 จลนพลศาสตรและกลไกปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา

การศึกษาทางจลนพลศาสตรมีความสํ าคัญตอท้ังนักเคมีและวิศวกรเคมีเปนอยางย่ิง
เน่ืองจากขอมูลท่ีไดจากการศึกษาทางจลนพลศาสตรสามารถนํ าไปใชประโยชนในหลายดานเชน 
การอธิบายกลไกการเกิดปฏิกิริยา การพัฒนากระบวนการเคมี การออกแบบเคร่ืองปฏิกรณ เปนตน 
[52] ขอมูลทางจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาท่ีใชตัวเรงปฏิกิริยาก็มีความสํ าคัญเชนกัน ดังน้ันจึงสงผล
ใหเกิดการศึกษาอยางกวางขวางและมีความจํ าเปนท่ีตองการไดขอมูลที่ถูกตองจากการทดลองที่
เหมาะสมเพื่อการนํ าไปใชตอไป [53]

การเกิดปฏิกิริยาท่ีมีตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุนั้นมีการดูดซับเขามาเก่ียวของ ขั้นตอน
การเกิดปฏิกิริยาบนตัวเรงปฏิกิริยาแบบวิวิธพันธุ เมื่อพิจารณาสารต้ังตน แกส A ไหลผานเขาไปสู
เบดตัวเรงปฏิกิริยาแลวไดผลิตภัณฑออกมาเปนแกส B ดังสมการท่ี (2.9)

BA
catalyst → (2.9)

สามารถแบงขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยาซึ่งสามารถแสดงไดดังรูปท่ี 2.11 ประกอบดวย 7 ขั้นตอนดังน้ี
1. สารต้ังตน A เกิดการแพรผานฟลมชั้นแกสที่ลอมรอบอยูเขาไปสัมผัสกับพื้นผิวดาน
นอกของตัวเรงปฏิกิริยา

2. สารต้ังตน A แพรจากพื้นผิวเขาไปในรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา
3. เกิดการดูดซับทางเคมีของสารต้ังตนบนตํ าแหนงพื้นผิวท่ีวองไวในการเกิดปฏิกิริยา
ของตัวเรงปฏิกิริยา

4. เกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิวท่ีวองไวในการเกิดปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยา
5. ผลิตภัณฑ B ถูกคายตัวจากพื้นผิวท่ีวองไวในการเกิดปฏิกิริยา
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6. ผลิตภัณฑแพรผานรูพรุนออกมาสูพื้นผิวภายนอกของตัวเรงปฏิกิริยา
7. ผลิตภัณฑจากพื้นผิวภายนอกตัวเรงปฏิกิริยาแพรผานชั้นฟลมแกสกลับไปสูกระแส
ของไหลท่ีไหลผาน

อยางไรก็ตามขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยาท้ัง 7 ขั้นมีตัวแปรหลายตัวเขามาเก่ียวของกลาวคือ ขั้นท่ี1 
และ 7 เก่ียวของกับการถายเทมวลซึ่งขึ้นกับชนิดของโมเลกุล ภาวะการไหลและสัณฐานของพื้นผิว
ภายนอกของตัวเรงปฏิกิริยา การแพรผานของสารเขาสูรูพรุนเก่ียวของกับข้ันท่ี 2 และ 6 ซึ่งการแพร
ผานรูพรุนน้ีขึ้นอยูกับขนาดและรูปรางของรูพรุน สวนข้ันท่ี 3 4 และ 5 จะเก่ียวของกับการทํ า
ปฏิกิริยาระหวางสารต้ังตนและผลิตภัณฑกับตัวเรงปฏิกิริยา [49,54]

รูปท่ี 2.11 ขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยาท่ีมีตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ [54]

จากขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยาท้ังหมด 7 ขั้นตอนจะเห็นไดวาขั้นตอนท่ี 1, 2, 6 และ 7
เปนข้ันตอนที่ไมมีการเปลี่ยนแปลงทางเคมีเปนเพียงข้ันตอนของการแพรของสาร สวนข้ันตอนท่ีเกิด
ปฏิกิริยาเคมีและเก่ียวของกับตัวเรงปฏิกิริยาไดแก การดูดซับ การเกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิว และการ
คายตัว ซึ่งไดแกขั้นท่ี 3 4 และ 5 ดังน้ันในการพิจารณากลไกการเกิดปฏิกิริยาโดยมีตัวเรงปฏิกิริยา
จะพิจารณาเพียง 3 ขั้นตอนน้ีเทาน้ัน โดยสมมติวาขั้นตอนท่ี 1, 2, 6 และ 7 เกิดข้ึนเร็วมาก ดังน้ันการ
ถายเทมวลจึงไมมีผลตออัตราการเกิดปฏิกิริยารวม
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ในการเกิดปฏิกิริยาบนผิวตัวเรงปฏิกิริยาแบบวิวิธพันธุนั้นจะตองมีการดูดซับบนพื้นผิว
ของตัวเรงปฏิกิริยาเขามาเก่ียวของ รูปแบบการเกิดปฏิกิริยามีหลายรูปแบบดวยกัน ปฏิกิริยาบนพื้น
ผิวสามารถแบงไดเปน 3 ชนิดตามกลไกการเกิดปฏิกิริยาไดแก กลไกของ Langmuir-Hinshelwood 
กลไกของ Rideal-Eley และ กลไกแบบการเกิด precursor [55] ดังแสดงในรูปท่ี 2.12

รูปท่ี 2.12 กลไกการเกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิวของทั้ง 3 ชนิดของปฏิกิริยา A +B → AB [55]

กลไกของ Langmuir-Hinshelwood เร่ิมตนดวยทั้งสาร A และ B ถูกดูดซับบนพื้นผิว
ของตัวเรงปฏิกิริยา จากน้ันสาร A และสาร B ทํ าปฏิกิริยากันเกิดเปน A-B complex และข้ันสุดทาย
เกิดการคาย (desorp) ของ A-B complex สวนกลไกของ Rideal-Eley (หรืออาจเรียก Eley-Rideal) 
เร่ิมตนดวยสาร A ถูกดูดซับกอนแลวทํ าปฏิกิริยากับโมเลกุล B เกิดเปน A-B complex และเกิดการ
คายของ A-B complex เปนขั้นสุดทาย สํ าหรับกลไกแบบการเกิด precursor เร่ิมจากสาร A ถูกดูด
ซับ ขั้นตอมาสาร B เกิดการชนท่ีพื้นผิวเกิดเปน precursor state ที่สามารถเคลื่อนท่ีได จากน้ัน 
precursor ที่เกิดขึ้นเคลื่อนท่ีจนพบกับสาร A ที่ถูกดูดซับแลวจึงทํ าปฏิกิริยากันเกิดเปน A-B 
complex และเกิดการคายไดผลิตภัณฑในท่ีสุด ซึ่งบางครั้งกลไกของ Rideal-Eley มีความใกลเคียง
กับกลไกแบบการเกิด precursor มากจนไมสามารถแยกความแตกตางได [55]

นอกจากกลไกการเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาท่ีมีตัวเรงปฏิกิริยาจะแตกตางจากปฏิกิริยา
เอกพันธุเน่ืองจากมีการดูดซับเขามาเก่ียวของแลว การเปลี่ยนแปลงอัตราการเกิดปฏิกิริยาแสดงดวย
สมการอัตราเร็วท่ีไดก็ตางกันดวย โดยปรกติสมการอัตราเร็วของปฏิกิริยาเอกพันธุสามารถอธิบายได
โดยใช power law model ซึ่งอัตราการเกิดปฏิกิริยาเปนสัดสวนกับความเขมขนของสารต้ังตนซึ่งเปน
แบบจํ าลองที่งายท่ีสุด แตมีขอจํ ากัดของแบบจํ าลองนี้คือไมสามารถนํ าไปใชไดทุกชวงความเขมขน
เมื่อปฏิกิริยาท่ีมีตัวเรงปฏิกิริยารวมดวยเน่ืองจากคาของเลขยกกํ าลังตางๆไมคงท่ี ขึ้นอยูกับชวง
ความเขมขนท่ีใชทํ าการทดลอง ดังน้ันอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีมีตัวเรงปฏิกิริยารวมดวยควรท่ีจะ
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กลาวถึงจํ านวนโมเลกุลท่ีเขาทํ าปฏิกิริยาตอตํ าแหนงท่ีวองไวในการเกิดปฏิกิริยาตอหนวยเวลา ทํ าให
สมการอัตราเร็วของปฏิกิริยาบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยามีความซับซอนมากกวา แบบจํ าลองที่นิยม
นํ ามาใชในการอธิบายสมการอัตราเร็วของปฏิกิริยาบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาคือ Langmuir-
Hinshelwood model และ Eley-Rideal model [54-56]

สํ าหรับการศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยามี
ความซับซอนโดยตัวเรงปฏิกิริยาท่ีนิยมนํ ามาศึกษาจลนพลศาสตรไดแกโลหะ Pd และ Pt เน่ืองจาก
เปนท่ีทราบกันดีวาโลหะทั้งสองชนิดน้ีสามารถแสดงกัมมันตภาพสูงตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
มีเทนซึ่งในแตละงานวิจัยเสนอผลท่ีตางกัน [57] จากการรวบรวมคาพลังงานกระตุนของปฏิกิริยาน้ี
โดยใช Pd เปนตัวเรงปฏิกิริยาในงานวิจัยท่ีผานมาโดย Giezen และคณะพบวามีคาอยูระหวาง 23 
ถึง 159 กิโลจูลตอโมล [58] นอกจากน้ีการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชโลหะท้ังสอง
ชนิดน้ีเปนตัวเรงปฏิกิริยาพบวามีการเสนอกลไกและสมการแสดงอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีตางๆกัน

จากการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใช Pd บนอลูมินาเปนตัวเรงปฏิกิริยา
ระหวางอุณหภูมิ 320 ถึง 380 องศาเซลเซียสของ Mezaki และคณะ [1] พบวาสมการอัตราเร็ว
สามารถอธิบายไดโดยใช Langmuir-Hinshelwood model โดยมีขั้นปฏิกิริยาท่ีพื้นผิวระหวางแกส
มีเทนกับแกสออกซิเจนที่ถูกดูดซับเปนขั้นควบคุมอัตราเร็ว

Giezen และคณะ [58] ไดศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใช Pd บนอลูมินา
เปนตัวเรงปฏิกิริยาในชวงอุณหภูมิระหวาง 180 ถึง 515 องศาเซลเซียส พบวาคาพลังงานกระตุนของ
ปฏิกิริยาเทากับ 151±15 กิโลจูลตอโมล สํ าหรับอันดับปฏิกิริยาของมีเทนมีคาเทากับ 1.0±0.1 และ
ของออกซิเจนมีคาเทากับ 0.1±0.1 และเมื่อมีนํ้ าอยูในสารต้ังตนจะหนวงปฏิกิริยาโดยอันดับ
ปฏิกิริยาของน้ํ ามีคาเทากับ -0.8±0.2

จากรายงานของ Aghalayam และคณะ [59] ไดประมวลการศึกษากลไกของปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ Pt พบวาไดมีผูเสนอตางกัน 3 กลไกไดแก

กลไกท่ี 1 โดย Hickman และ Schmidt เสนอวา การดูดซับของมีเทนและออกซิเจนไม
มีการแขงขันกันดังน้ันสารต้ังตนท้ังสองจะเกิดดูดซับบนพื้นผิวท่ีตํ าแหนงตางกัน โดยมีเทนเกิดการ
ดูดซับแบบแตกตัวข้ันเดียวเกิดเปน C* และ H* ในขณะท่ีออกซิเจนเกิดการดูดซับแบบไมแตกตัว

กลไกท่ี 2 โดย Bui และคณะ เสนอวา การดูดซับของมีเทนและออกซิเจนมีการแขงขัน
กันดังน้ันจึงมีการดูดซับเพียงตํ าแหนงเดียว และข้ันตอนอ่ืนๆเหมือนกับกลไกท่ี 1
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กลไกท่ี 3 โดย Deutschmann และคณะ เสนอวา การดูดซับของมีเทนและออกซิเจนมี
การแขงขันกัน การดูดซับมีเทนมีการแตกตัวเปน 4 ขั้นโดยแตละขั้นจะใหไฮโดรเจน 1 ตัว การดูดซับ
ออกซิเจนข้ึนกับอุณหภูมิ

Garetto และ Apesteguia [60] ไดศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชโลหะ Pt 
บนอลูมินาเปนตัวเรงปฏิกิริยาชวงอุณหภูมิระหวาง 410 ถึง 460 องศาเซลเซียสพบวาเมื่อทดสอบ
ดวย power law model อันดับปฏิกิริยาของมีเทนมีคาเทากับ 1 และอันดับปฏิกิริยาของออกซิเจนมี
คาเทากับ 0 กลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถอธิบายไดดวยกลไกของ Mars-van Kravelen 
reduction-oxidation โดยท้ังมีเทนและออกซิเจนเกิดการดูดซับทางเคมีสามารถแสดงไดคือ
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คาพลังงานกระตุนของปฏิกิริยามีคาเทากับ 18±1 กิโลแคลอรีตอโมล
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นอกจากการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชโลหะ Pt บนอลูมินาแลวยังมี
การศึกษาปฏิกิริยาน้ีโดยใช Pt foil เปนตัวเรงปฏิกิริยาอีกดวย จากการศึกษาของ Veser และ 
Schmidt [61] พบวากลไกการเกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิวของปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนและสาร
ไฮโดรคารบอนโดยมี Pt foil เปนตัวเรงปฏิกิริยาสามารถแสดงไดโดยใชกลไกของ Langmuir-
Hinshelwood โดยสารต้ังตนเกิดการดูดซับแบบแขงขันกันและไมมีการแตกตัว กลไกการเกิด
ปฏิกิริยาอยางงายในการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดคือ
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โดยสมการอัตราเร็วท่ีสอดคลองกับขอมูลการทดลองสามารถแสดงไดคือ
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ซึ่งจากการทดลองนี้พบวา คาพลังงานกระตุนของปฏิกิริยามีคาประมาณ 110 กิโลจูลตอโมล

นอกจากตัวเรงปฏิกิริยาท้ังสองชนิดแลวยังมีการศึกษาจลนพลศาสตรและกลไกของ
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาอ่ืนๆ อีก ไดแก

Saracco และคณะ [4] ไดศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา 
LaCr1-xMgxO3 โดย x มีคาระหวาง 0.2 ถึง 0.4 ในชวงอุณหภูมิระหวาง 590 ถึง 680 องศาเซลเซียส 
พบวา อัตราการเกิดปฏิกิริยาข้ึนกับความเขมขนของมีเทนแตไมขึ้นกับความเขมขนของออกซิเจน 
โดยสมการอัตราเร็วท่ีสอดคลองกับขอมูลการทดลองสามารถแสดงไดคือ

)PK1(

PPKk
r

2
1
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2

1
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2
1

OCH
2

1
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22

242

4

+
=− (2.22)

ซึ่งสมการอัตราเร็วขางตนเปนสมการอัตราเร็วซึ่งไดจากกลไกการเกิดปฏิกิริยาของ Eley-Rideal โดย
ออกซิเจนเกิดการดูดซับแบบแตกตัว จากน้ันออกซิเจนที่ถูกดูดซับจึงทํ าปฏิกิริยากับโมเลกุลของ
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มีเทน จากการทดลองน้ีพบวาคาพลังงานกระตุนของปฏิกิริยาข้ึนกับปริมาณของ Mg โดยมีคาอยู
ระหวาง 22 ถึง 31 กิโลแคลอรีตอโมล

Kucherov และคณะ [62] ไดศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรง
ปฏิกิริยา CuH-ZSM-5 (Cu รอยละ 1.5โดยนํ้ าหนัก) ในชวงอุณหภูมิระหวาง 430 ถึง 490 องศา
เซลเซียสพบวา อัตราการเกิดปฏิกิริยาไมขึ้นกับความเขมขนของออกซิเจน เมื่อมีนํ้ าและ
คารบอนไดออกไซดในองคประกอบสารต้ังตนพบวาความเขมขนของน้ํ ามีผลตออัตราการเกิด
ปฏิกิริยาแตความเขมขนของคารบอนไดออกไซดไมสงผลกระทบตออัตราการเกิดปฏิกิริยา ดังน้ันจึง
สรุปไดวา อัตราการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนเปนสัดสวนโดยตรงกับความเขมขนของมีเทน 
ไมขึ้นกับความเขมขนของออกซิเจนและคารบอนไดออกไซด และสุดทายอัตราการเกิดปฏิกิริยาจะ
ลดลงเมื่อความเขมขนของน้ํ ามากข้ึน โดยสมการอัตราเร็วสามารถแสดงไดคือ

OH2

CH1

2

4

Pk1

Pk
r

+
= (2.23)

นอกจากนี้ Kucherov และคณะไดเสนอกลไกการเกิดปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนคือ

X2O2XO2 −→←+ (2.24)
OXCHXOCH 44 →←−+ (2.25)

OXHOXCHXOOXCH 224 +→←−+ (2.26)
2XOXHCOX2OOXCH 222 ++→←−+ (2.27)

XOHOXH 22 +→← (2.28)

โดยออกซิเจนเกิดการดูดซับแบบแตกตัวและมีขั้นออกซิเจนที่ถูกดูดซับทํ าปฏิกิริยากับโมเลกุลของ
มีเทนดังสมการที่ (2.25) เปนขั้นกํ าหนดอัตราเร็ว เมื่อปริมาณความเขมขนออกซิเจนเกินพอสมการ
อัตราเร็วสามารถแสดงไดดังสมการอัตราเร็ว (2.23) โดยจากการทดลองพบวา คา k1 มีคาเทากับ 
9.45 X 105 e-22800/RT มิลลิโมล กิโลปาสคาล-1 ชั่วโมง-1 ลูกบาศกเซนติเมตร-1 และคา k2 มีคาเทากับ 
2.54 X 105 e6000/RT กิโลปาสคาล-1

จากการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆท่ีกลาวมา
ขางตนรวมท้ังจากงานวิจัยอ่ืนๆสามารถแสดงสรุปไดดังตารางท่ี 2.4
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ตารางที่ 2.4 สรุปรายงานการศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงปฏ
อันดับปฏิกิริยา

ตัวเรงปฏิกิริยา สวนผสมของสาร
ตั้งตน

ชวงอุณหภูมิ
(เคลวิน) มีเทน ออกซิเจน สมการแ

Pd บน Al2O3 CH4 ใน O2 593-653 1.0 0

Pt บน porous Al2O3
27 vol% CH4 ใน 
O2 + N2

773-853 1.0 0.8 K1(

Pk
r

4

O

CH1
CH

+
=−

Pt บน non-porous 
Al2O3

27 vol% CH4 ใน 
O2 + N2

773-853 1.0 1.0 CH
K1(

r
4 +

=−

500-600 1.0 0Pd บน Al2O3 และ
Pd บน TiO2

CH4 : O2 = 1 :10 
ถึง 10 : 1

600-800 1.0 0

Pd บน Al2O3
CH4 0.5-4.5% 
O2 10% ใน He

453-788 0.9-1.0 0.1-0.2

Pt บน Al2O3

CH4 8.2�30x10-3

a t m  และ  O 2

0.126 atm ใน N2

683-733 1.0 0 แสดงดังส

หมายเหตุ   -  หมายถึง ไมมีขอมูล
ิกิริยาชนิดตางๆ ของงานวิจัยที่ผานมา

สดงอัตราเร็ว
คาพลังงานกระตุน

(kJ/mol) งานวิจัยอางอิง

- - Mezaki และ Watson [1]

)PK1(

PPk

)P

P

22

24

22

24
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OCH2

2
1
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2
1

O

+
+

�.(2.29)
187

2
OOCHCH

OCHr

)PKP

PPk

2244

24

+

�..(2.30)
167

Trimm and Lam [63]

- 83-116

- 19-45
Cullis และ Willatt [57]

- 86 (dry feed)
151  (wet feed)

Giezen และคณะ [58]

มการ (2.17) 75.6 Garetto และ Apesteguia 
[60]
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ตารางที่ 2.4 (ตอ) สรุปรายงานการศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบนตัว
อันดับปฏิกิริยา

ตัวเรงปฏิกิริยา สวนผสมของสาร
ตั้งตน

ชวงอุณหภูมิ
(เคลวิน) มีเทน ออกซิเจน สมการ

Pt บน Al2O3
2.5 < O2/CH4 < 
60 ใน Ar 623-723 1.0 0

Pd บน Al2O3 - -

Pt บน Al2O3

CH4 50 Torr, O2  
110 Torr และ He  
900 Torr

533-643

LaCr1-xMgxO3

(0.2< x < 0.4)
CH4  0.5-2.5%
O2 2-16% ใน He

863-953 1.0 0
1(

Kk
r r
CH 4

=−

CuH-ZSM-5 CH4 0.3-2.0 kPa 
O210.4,20.8 kPa 703-763 1.0 0 CH4 1

k
r

+
=

Ln-Me-O
โดยที่ Ln = La+Ce
 Me = Mn, Ni, Fe

CH4 + O2 ใน He
573-723 1.0 0

หมายเหตุ   -  หมายถึง ไมมีขอมูล
เรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ ของงานวิจัยที่ผานมา

แสดงอัตราเร็ว
คาพลังงานกระตุน

(kJ/mol) งานวิจัยอางอิง

- 94.5-153.7 Otto [64]

-  113.4-121.8

- 117.6-151.2
Hicks และคณะ [65]

)PK

PP

2
1

O
2

1

O

2
1

OCH
2

1

O

22

242

+

 (2.22) 92-130 Saracco และคณะ [4]

OH2

CH1

2

4

Pk

P  (2.23) - Kuncherov และคณะ [62]

 - 88.2-121.8 Isupova และคณะ [66]
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ตารางที่ 2.4 (ตอ) สรุปรายงานการศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงป
อันดับปฏิกิริยา

ตัวเรงปฏิกิริยา สวนผสมของสาร
ตั้งตน

ชวงอุณหภูมิ
(เคลวิน) มีเทน ออกซิเจน สมการแสดง

La-Ni CH4 + excess 
O2 ใน He 723-923 1.0 0 -

La-Ce-Me
Me = Mn, Ni, Fe

CH4 + excess 
O2 ใน He

723-923 1.0 0 -

Dy-Y-Me
Me = Mn, Ni, Fe

CH4 + excess 
O2 ใน He

723-923 1.0 0 -

Sr1-xLaxMnAl11O19- α

hexaaluminate โดย 
0.0 < x < 1.0

CH4 1 % ใน air 623-723 - - -

หมายเหตุ   -  หมายถึง ไมมีขอมูล
ฏิกิริยาชนิดตางๆ ของงานวิจัยที่ผานมา

อัตราเร็ว
คาพลังงานกระตุน

(kJ/mol) งานวิจัยอางอิง

78.5-98.7

88.2-123.1

88.2-136.9

Ciambelli และคณะ [67]

82.3-84.8 Jang และคณะ [68]
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บทท่ี 3

การทดลอง

3.1 วัตถุดิบท่ีใชในการทดลอง

3.1.1 แกส

1. CH4 (5% in He), Thai Industrial Gases Public Co., LTD. เปนสารต้ังตน
2. O2 high purity grade (99.8%), Thai Industrial Gases Public Co., LTD. เปน
สารต้ังตน

3. He grade 4.0 (99.99%), Thai Industrial Gases Public Co., LTD. ใชในการ
เจือจาง

4. He ultra high purity grade (99.999%), Thai Industrial Gases Public Co., 
LTD. เปน carrier gas ที่ใชในเคร่ืองแกสโครมาโตกราฟ

5. CO (1% in He), Thai Industrial Gases Public Co., LTD. ใชเปนแกสรีดิวซใน
การวิเคราะห TPR

6. H2 (5% in N2), Praxair (Thailand) Co., LTD. ใชเปนแกสรีดิวซในการวิเคราะห 
TPR

3.1.2 สารเคมี

สารเคมีที่ใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา ประกอบดวย
1. Cerous (III) nitrate hexahydrate (Ce(NO3)3.6H2O) AR grade ( ≥99% ), 

Aldrich Chemical Company,Inc.
2. Zirconyl chloride octahydrate (ZrOCl2.8H2O) AR grade ( ≥99% ), Fluka 

Chemie A. G.
3. Urea ( CO(NH2)2 ) AR grade ( ≥99% ), Fluka Chemie A. G.
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3.2 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมซีเรีย/เซอรโคเนียโดยวิธีโซล-เจล

3.2.1 วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา

ในงานวิจัยน้ีเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียโดยใช
วิธีโซล-เจลซึ่งมีขั้นตอนในการเตรียมดังน้ี

ขั้นแรกละลายเกลือโลหะผสมระหวาง Ce(NO3)3.6H2O กับ ZrOCl2.8H2O และ Urea 
ดวยน้ํ ากลั่นใหไดความเขมขน 0.1 โมลาร และ 0.4 โมลาร ตามลํ าดับ โดยอัตราสวนโมลระหวาง
Ce:Zr ในสารละลายเกลือโลหะผสมแตละตัวอยางขึ้นอยูกับความเขมขนสารละลายของแข็งสุดทาย
ที่ตองการ จากนั้นนํ าสารละลายเกลือโลหะผสมระหวาง Ce(NO3)3.6H2O กับ ZrOCl2.8H2O ผสม
กับ Urea ใน Glass Schott Bottle โดยใชอัตราสวนระหวางสารละลายเกลือโลหะกับ Urea 2:1 โดย
ปริมาตร โดย Urea ทํ าหนาท่ีเปนตัวเรงปฏิกิริยาไฮโดรไลซิส

เมื่อเตรียมสารละลายเรียบรอยแลว ขั้นตอมานํ า Glass Schott Bottle ที่บรรจุสาร
ละลายที่เตรียมไวแลวนํ าไปทิ้งไวใหทํ าปฏิกิริยาควบแนนในเตาอบโดยใชอุณหภูมิ 100 องศา
เซลเซียสซึ่งในระหวางน้ีสารละลายจะเกิดการรีฟลักซและเกิดเจล เมื่อครบเวลาที่ตองการใชในการ
เกิดเจลแลวนํ าสารละลายทิ้งไวใหเย็นท่ีอุณหภูมิหองแลวจึงนํ าไปหมุนเหว่ียง (centrifuge) ดวย
อัตราเร็ว 1600 รอบตอนาที นาน 10 นาทีเพื่อแยกระหวางสารก่ึงของแข็งกับสารละลาย จากน้ันนํ า
ผลิตภัณฑก่ึงของแข็งท่ีไดลางดวยนํ้ ากลั่น 10 มิลลิลิตร 2 คร้ังแลวจึงนํ าไปลางตามดวยเอธานอล 10 
มิลลิลิตรอีกคร้ัง จากน้ันจึงนํ าไปอบใหแหงขามคืน (12 ชั่วโมง) ที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส แลว
จึงนํ าผลิตภัณฑของแข็งท่ีไดไปแคลไซนที่อุณหภูมิที่ตองการนาน 4 ชั่วโมง

3.2.2 พารามิเตอรท่ีศึกษา

ในงานวิจัยน้ีศึกษาผลของพารามิเตอรตางๆท่ีใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ
ออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนประกอบดวย

3.2.2.1 อัตราสวนโมล

เพื่อศึกษาอัตราสวนระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีเหมาะสมของตัวเรง
ปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทน โดยศึกษาผลของอัตราสวนโดยโมล
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ของซีเรียมตอเซอรโคเนียมซึ่งใชเปนสารเร่ิมตนในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตอลักษณะเฉพาะและ
กัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาในอัตราสวนตางๆกัน คือ

อัตราสวนโมลระหวาง Ce : Zr เทากับ    0 :100
 25 : 75
 50 : 50
 75 : 25

 และ 100 : 0
โดยสารละลายเกลือโลหะผสมระหวาง Ce(NO3)3.6H2O กับ ZrOCl2.8H2O ที่เตรียมมีความเขมขน
รวม 0.1 โมลาร

3.2.2.2 เวลาท่ีใชในการเกิดเจล

เมื่อนํ าสารละลายเกลือโลหะผสมระหวาง Ce(NO3)3.6H2O กับ
ZrOCl2.8H2O กับสารละลาย Urea ใน Glass Schott Bottle แลว นํ าไปเก็บไวในเตาอบที่อุณหภูมิ 
100 องศาเซลเซียส จนครบเวลาที่ตองการ ระหวางท่ีอยูในเตาอบนี้สารละลายจะเกิดปฏิกิริยา
ควบแนนและเกิดเปนเจล โดยงานวิจัยน้ีไดศึกษาผลของเวลาท่ีใชในการเกิดเจลตอลักษณะเฉพาะ
และกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมที่เตรียมไดโดยเปรียบเทียบระหวางตัวเรง
ปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมงกับ 120 ชั่วโมง

3.2.2.3 อุณหภูมิท่ีใชในการแคลไซน

เมื่อไดผลิตภัณฑของแข็งตามท่ีตองการแลว ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมได
จะถูกนํ าไปแคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียสกับ 900 องศาเซลเซียส เพื่อศึกษาผลของอุณหภูมิที่ใชใน
การแคลไซนตอลักษณะเฉพาะและกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยา
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3.3 การศึกษาลักษณะเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมได

ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีเตรียมไดจะถูกนํ ามา
วิเคราะหลักษณะเฉพาะตางๆ ดังน้ี

3.3.1 การวิเคราะหโดยวิธี X-ray Diffraction (XRD)

การวิเคราะหแบบแผน XRD (XRD pattern) เพื่อศึกษาการจัดโครงสรางผลึกของสาร
ตัวอยาง ในงานวิจัยน้ีใชเคร่ือง Rigaku X-ray diffractometer ประกอบดวย RINT 2000 wide 
angle goniometer และทองแดงเพื่อกํ าเนิดรังสี CuKα radiation (1.5406 Å) ใชเคร่ืองกํ าเนิดความ
ตางศักย (generator voltage) 40 กิโลโวลต (kV) และเครื่องกํ าเนิดกระแส (generator current) 30 
มิลลิแอมป (mA) และใชตัวกรองนิเกิลสํ าหรับกรอง Kβ คาพารามิเตอรสํ าหรับ goniometer คือ 
divergence slit = 1° (2θ) scattering slit = 1° (2θ) และ receiving slit = 0.3 มิลลิเมตร สแกน
ดวยอัตราเร็ว 5°(2θ) ตอนาทีโดยสแกนขั้นละ 0.02°(2θ) จากชวง 5° ถึง 90°(2θ)

ขนาดของโครงผลึกเฉล่ียหาไดจากสมการของ Scherrer คือ

θλ= cosB/Kd db (3.1)

โดย λ  = ความยาวคลื่นของรังสีเอ็กซ
= 1.5406 Å

K = คาคงท่ีของ Scherrer (มีคาเทากับ 1)
Bd = ความกวางของ peak ณ ตํ าแหนงคร่ึงหน่ึงของความสูงท่ีแกคาแลว (เรเดียน)
θ = มุมของรังสีที่แกวงไปแลวเกิด peak (องศา)
db = ขนาดของโครงผลึกเฉล่ีย (Å) [69]

3.3.2 การตรวจพื้นผิวและสัณฐานดวยกลองจุลทรรศนแบบสองกราด
 (Scanning Electron Microscopy, SEM)

การวิเคราะหดวยกลองจุลทรรศนแบบสองกราดใชศึกษาลักษณะสัณฐานและพื้นผิว
ของตัวเรงปฏิกิริยา ในงานวิจัยน้ีกลองจุลทรรศนแบบสองกราดท่ีใช คือ JOEL 5200, คากํ าลังขยาย
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อยูระหวาง 35-200,000 สารตัวอยางตัวอยางท่ีจะนํ ามาวิเคราะหจะถูกใหความรอนที่ 100 องศา
เซลเซียส นาน 1 ชั่วโมงเพื่อกํ าจัดความชื้นกอนนํ าไปวิเคราะห โดยคากํ าลังการขยายที่ใชอยูในชวง 
750-2,000 เทา

3.3.3 การวิเคราะหพ้ืนท่ีผิวบีอีที (BET surface area)

พื้นท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดวิเคราะหโดยวิธีบีอีทีแบบ 5 จุด (five-point BET 
method) โดยใชเคร่ือง Quantachrome Corporation Autosorb I.กอนการวิเคราะหสารตัวอยางจะ
ถูกนํ าไปใหความรอนภายใตภาวะสุญญากาศที่อุณหภูมิ 523 เคลวิน นาน 4 ชั่วโมง จากน้ันนํ ามา
วัดปริมาณแกสท่ีถูกดูดซับบนพื้นผิวท่ีคาความดันไอ ณ จุดสมดุล (P/P0) 5 คา คือ 0.1115, 0.1615, 
0.2115, 0.2615 และ 0.3115 โดยใชแกสไนโตรเจนเปนตัวถูกดูดซับท่ีอุณหภูมิ 77 เคลวิน

ขอมูลการดูดซับจะถูกนํ ามาคํ านวณหาพื้นท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชสมการของ 
Brunauer-Emmett-Teller (BET) :

)P
P(
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1C
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1

)P
PW(1

P
P

0mm
0

0 −+=
−

(3.2)

โดย W =      นํ้ าหนักของแกสท่ีใชดูดซับ ณ ความดันสัมพัทธ P0 ;
Wm   =      นํ้ าหนักของแกสท่ีถูกดูดซับแบบ monolayer ;
C     =       คาคงท่ี

Surface area of sample  =  WmAnitrogen (6.02*1023)/MWnitrogen   (3.3)

โดย Anitrogen =      พื้นท่ีภาคตัดของโมเลกุลไนโตรเจน
=      0.162 nm2 (ที่ 77 เคลวิน)

MWnitrogen =      นํ้ าหนักโมเลกุลของไนโตรเจน
=      28
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3.3.4 การศึกษาสมบัติรีดอกซดวย Temperature Programmed Reduction
 (TPR)

วิธี Temperature programmed reduction นี้เปนการศึกษาสมบัติรีดอกซของตัวเรง
ปฏิกิริยาโดยดูความสามารถของตัวเรงปฏิกิริยาทํ าปฏิกิริยากับแกสรีดิวซที่อุณหภูมิตางๆ ในงาน
วิจัยน้ีไดใชแกสรีดิวซ 2 ชนิดคือ

3.3.4.1 TPR โดยใชแกสไฮโดรเจนเปนแกสรีดิวซ

การทดลองน้ีใชเคร่ืองมือ Micromeritics TPD/TPR 2900 equipped วิเคราะหโดย
thermal conductivity detector. ปฏิกิริยารีดักชันเกิดขึ้นโดยใชแกสไฮโดรเจนความเขมขนรอยละ 5 
โดยปริมาตร โดยมีแกสไนโตรเจนเปนตัวเจือจาง อัตราการไหล 50 มิลลิลิตรตอนาที อัตราการให
ความรอน 10 องศาเซลเซียสตอนาที จนถึงอุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียส เมื่อเร่ิมใหความรอน สาร
ตัวอยางถูกรีดิวซ ปริมาณแกสไฮโดรเจนที่ถูกใชจะถูกวิเคราะหโดย TCD โดยสัญญาณท่ีแสดงจาก 
TCD จะเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ

3.3.4.2 TPR โดยใชแกสคารบอนมอนอกไซดเปนแกสรีดิวซ

เคร่ืองมือท่ีใชในการทดลองนี้ประกอบดวยเคร่ืองควบคุมอุณหภูมิของ Shinko Model
FCD-13A และวิเคราะหปริมาณแกสดวยเคร่ือง mass spectrometer ของ Balzers instruments 
รุน thermostar GSD 300 T ในข้ันแรกนํ าสารตัวอยางท่ีจะนํ ามาวิเคราะหประมาณ 0.05 กรัม มา
ผานการใหความรอนที่ 400 องศาเซลเซียสในบรรยากาศแกสฮีเลียม อัตราการไหล 20 มิลลิลิตรตอ
นาที นาน 1 ชั่วโมง แลวท้ิงใหเย็นจนถึงอุณหภูมิหอง จากน้ันจึงนํ ามาวิเคราะห TPR profile โดย
ปฏิกิริยารีดักชันเกิดข้ึนโดยใชแกสคารบอนมอนอกไซดความเขมขนรอยละ 1 โดยปริมาตรโดยใช
แกสฮีเลียมเจือจาง อัตราการไหล 50 มิลลิลิตรตอนาที อัตราการใหความรอน 10 องศาเซลเซียสตอ
นาที จนถึงอุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียส เมื่อเร่ิมใหความรอน สารตัวอยางถูกรีดิวซ ปริมาณการลด
ลงของแกสคารบอนมอนอกไซดและปริมาณการเกิดแกสคารบอนมอนอกไซดจะถูกวิเคราะหดวย
เคร่ือง MS โดยสัญญาณท่ีไดเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ
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3.4 การทดสอบกัมมันตภาพ (activity test) ของตัวเรงปฏิกิริยา

ในงานวิจัยน้ี ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดถูกนํ าไปทดสอบกัมมันตภาพกับปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของแกสมีเทนท่ีภาวะเชื้อเพลิงเจือจางภายใตความดันบรรยากาศดวยเคร่ืองปฏิกรณ
แบบเบดน่ิง (fixed bed reactor) โดยวัดคา Light-off temperature ซึ่งเปนอุณหภูมิที่ใหรอยละการ
เปลี่ยนของมีเทนรอยละ 50 ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีกัมมันตภาพสูงจะใหคาดังกลาวต่ํ า [48,50] อุปกรณ
และเครื่องมือท่ีใชแสดงดังรูปท่ี 3.1 แบงออกเปน 3 สวน ประกอบดวย

1. สวนผสมแกส (gas mixing section)
ในสวนน้ีใชสํ าหรับผสมแกสต้ังตน ไดแก แกสมีเทน, แกสออกซิเจน และแกสฮีเลียม 

อัตราการไหลของแกสแตละตัวถูกควบคุมโดยเคร่ืองควบคุมการไหลเชิงมวลของ Brooks 
instrument Model 5850E กอนปอนเขาสูเคร่ืองปฏิกรณ ในงานวิจัยน้ีสวนผสมของแกสต้ังตน
ประกอบดวยแกสมีเทนรอยละ 2 ตอแกสออกซิเจนรอยละ 21 โดยมีอัตราการไหลรวม (total flow 
rate) 100 มิลลิลิตรตอนาทีและมีแกสฮีเลียมเปนตัวเจือจาง

2. เคร่ืองปฏิกรณ
แกสต้ังตนจากสวนผสมแกสถูกปอนเขาทอควอรทซ ขนาด 3/8 นิ้ว ซึ่งภายในบรรจุตัว

เรงปฏิกิริยาประมาณ 0.1 กรัมแบบเบดน่ิง โดยใหความรอนแกเบดในชวงอุณหภูมิ 400 ถึง 800 
องศาเซลเซียส อุณหภูมิของเบดวัดโดยใชเทอรโมคับเปล ชนิดเค และควบคุมอุณหภูมิโดยเคร่ือง
ควบคุมอุณหภูมิของ Shinko Model FCD-13A  แกสผลิตภัณฑที่ไดจะถูกสงผานเขาสูสวนวิเคราะห
ตอไป

3. สวนวิเคราะหแกสผลิตภัณฑ
ในสวนน้ีเปนสวนสุดทาย แกสผลิตภัณฑที่ไดจะผานเขาสูคอลัมนซิลิกาเจลเพื่อจับน้ํ า

แลวจึงผานเขาสูเคร่ืองแกสโครมาโตกราฟเพื่อวิเคราะหปริมาณแกสมีเทน ออกซิเจน และแกส
คารบอนไดออกไซด เคร่ืองแกสโครมาโตกราฟท่ีใชคือ เคร่ืองโครมาโตกราฟ Shimadzu Model 17A 
ฉีดแกสเขาคอลัมนที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส แบบ split mode โดยมี split ratio เทากับ 1:30 
คอลัมนที่ใชเปนของ J&W Scientific Incorporated แบบแคปลารี ขนาด 0.542 มิลลิเมตร ความ
ยาว 30 เมตร ชนิด GS-CarbonPLOT อุณหภูมิของคอลัมนที่ใช 30 องศาเซลเซียส และใช Thermal 
conductivity detector (TCD) ที่อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส
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รูปที่ 3.1 อุปกรณและเครื่องมือที่ใชในการทดสอบ
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3.5 การศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาซีเรีย/
เซอรโคเนีย

จากการทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมได นํ าตัวเรงปฏิกิริยาท่ีแสดง
กัมมันตภาพสูงสุดมาศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทน การศึกษาจลนพลศาสตร
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมท่ีเตรียมไดทํ าไดโดยใช
อุปกรณและเครื่องมือเชนเดียวกับการทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาโดยวัดอัตราการเกิด
ปฏิกิริยาท่ีความเขมขนของมีเทนและออกซิเจนตางๆกันท่ีอุณหภูมิคงที่ระหวาง 400 ถึง 600 องศา
เซลเซียสท่ีภาวะเชื้อเพลิงเจือจางโดยปรับคาความเขมขนเร่ิมตนของแกสมีเทนระหวางรอยละ 0.5 � 
2.0 และความเขมขนเร่ิมตนของแกสออกซิเจนระหวางรอยละ 5.0 � 21.0 แกสต้ังตนกอนเริ่มปอน
เขาสูเคร่ืองปฏิกรณถูกควบคุมอุณหภูมิคงที่ที่ 25 องศาเซลเซียส สํ าหรับเคร่ืองปฏิกรณทอไหลแบบ
อนุพันธ (differential plug flow reactor) อัตราการเกิดปฏิกิริยาหาไดจากสมการ

W

XF
r 0,CH

CH
4

4
=− (3.4)

โดย
4CHr− = อัตราการลดลงของมีเทน (โมล วินาที-1 กรัม-1)
0,CH4

F = อัตราการไหลของมีเทนเร่ิมตน (โมล วินาที-1)
X = การเปลี่ยนของมีเทน
W = นํ้ าหนักตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใช (กรัม) [54]

จากคาอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีไดนํ ามาวิเคราะหหาคาพลังงานกระตุน สมการทํ านาย
อัตราการเกิดปฏิกิริยาและกลไกการเกิดปฏิกิริยาท่ีเหมาะสมตอไป



บทท่ี 4

ผลและวิจารณผลการทดลอง

4.1 การศึกษาลักษณะเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยา

4.1.1 ผลการวิเคราะหดวย X-ray Diffraction (XRD)

รูปท่ี 4.1 และ รูปท่ี 4.2 แสดงแบบแผน XRD (XRD pattern) ของตัวเรงปฏิกิริยา
ออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 ในปริมาณ Ce : Zr ตางๆกัน ( x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 และ 1.0 ) แคลไซน
ที่ 500 องศาเซลเซียส ใชเวลาในการเกิดเจล 50 และ 120 ชั่วโมง ตามลํ าดับ   

เมื่อพิจารณาแบบแผน XRD ของซีเรีย, CeO2 (x = 0.0) ทั้งสองรูปปรากฏ 6 peakหลัก
ที่ 2θ = 29°, 33°, 48°, 56°, 60°และ 70° แสดงระนาบ (111), (200), (220), (311), (222) และ
(400) ของอะตอมซีเรียมตามลํ าดับ ซึ่งเปนระนาบหลักท่ีแสดงใหเห็นวามีการจัดโครงสรางผลึก
แบบฟลูออไรตซึ่งเปนรูปแบบหน่ึงของการจัดผลึกแบบ FCC [11,24] ในขณะท่ีแบบแผน XRD ของ
เซอรโคเนีย, ZrO2 (x = 1.0) จากรูปท่ี 4.1 พบวามีการจัดโครงสรางเปนแบบ tetragonal และเริ่มมี
เฟสของการจัดโครงสรางแบบ monoclinic ปรากฎใหเห็นแตเมื่อใชเวลาในการเกิดเจลเพิ่มขึ้นจาก
50 ชั่วโมงเปน 120 ชั่วโมง ดังรูปท่ี 4.2 พบวา เซอรโคเนียมีการเปลี่ยนเฟสโครงสรางโดยเกิดการ
เปลี่ยนเฟสโครงสรางแบบ monoclinic ปรากฏใหเห็นชัดเจนข้ึนซึ่งสังเกตไดจาก peak ที่ 2θ = 25°,
28°และ 31° [24] แสดงใหเห็นวาเวลาที่ใชในการเกิดเจลมีผลตอการจัดโครงสรางของเซอรโคเนีย

จากแบบแผน XRD ของโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 ดังแสดงในรูปท่ี 4.1 และ 4.2
พบวาแบบแผน XRD ของตัวอยางซึ่งมี x < 0.25 มีลักษณะคลายคลึงกันกับของซีเรียแสดงใหเห็นวา
โลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 โดย x < 0.25 มีการจัดโครงสรางผลึกเปนแบบฟลูออไรตเชนเดียวกับ
ซีเรียและไมพบ peak ที่บงชี้วามีการจัดโครงสรางเชนเดียวกับเซอรโคเนีย การท่ีไมสามารถสังเกต
เห็น peak ของเซอรโคเนียในโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 สันนิษฐานวาเซอรโคเนียมไอออนที่เติม
เขาไปในซีเรียเขาไปรวมอยูในผลึกของซีเรียเกิดเปนสารละลายของแข็งโดยไมมีการเปลี่ยนแปลงการ
จัดโครงสรางของซีเรีย [7] อยางไรก็ตามมีการเลื่อนของ peak จาก 2θ = 28.6° เปน 29° และจาก
2θ = 33.1° เปน 33.5° ซึ่งเปนผลจากการเปลี่ยนของ lattice parameter [9]
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รูปที่ 4.1 แบบแผน XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 เวลาในการเกิดเจล
                        (!)  tetragonal phase, (∆) monoclinic phase.
 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส: ( ο ) cubic phase;

48



49

รูปที่ 4.2 แบบแผน XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 เวลาในการเกิดเจล
          (!) tetragonal phase, (∆) monoclinic phase.
 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส: ( ο ) cubic phase;

49
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แบบแผน XRD ของโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 เมื่อ x ≥ 0.50 มีการจัดโครงสราง
เปนแบบฟลูออไรตเชนกันแตมีเฟสโครงสรางแบบ tetragonal รวมดวยซึ่งเห็นไดจากมี peak ขนาด
เล็กท่ี 2θ = 30°, 35° และ 50° แสดงระนาบ (111), (200) และ (220) ตามลํ าดับซึ่งตรงกับ
ตํ าแหนงของโครงสรางแบบ tetragonal [33] แสดงใหเห็นวาปริมาณของเซอรโคเนียท่ีเติมเขาไปมี
ผลตอการจัดโครงสรางของโลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย จากผลการทดลองแสดงใหเห็นไดวา
โครงสรางของ Ce1-xZrxO2 เปนแบบลูกบาศกเมื่อ x นอยกวา 0.5 และจะมีโครงสรางแบบ tetragonal
เมื่อ x มีคามากกวาหรือเทากับ 0.5 ซึ่งผลท่ีไดสอดคลองกับงานวิจัยของ Otsuka และคณะ [7] ,
งานของ Hori และคณะ [9] และงานของ Terribile และคณะ [11] ซึ่งเตรียมโดยวิธีตกตะกอนรวม

 แบบแผน XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซด Ce1-xZrxO2 แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส
ใชเวลาในการเกิดเจล 50 และ 120 ชั่วโมง แสดงดังรูปท่ี 4.3 และ 4.4 ตามลํ าดับ พบวาตํ าแหนงของ
peak ที่เกิดข้ึนใหผลเชนเดียวกันกับตัวเรงปฏิกิริยาออกไซด Ce1-xZrxO2 แคลไซนที่ 500 องศา
เซลเซียส ใชเวลาในการเกิดเจล 50 และ 120 ชั่วโมง ตามลํ าดับ แตใหคา intensity สูงกวาเน่ืองจาก
การแคลไซนที่อุณหภูมิสูงทํ าใหอนุภาคเกิดการเย้ิมตัวสงผลใหขนาดของผลึกใหญขึ้น [47] ขนาด
ของผลึกท่ีคํ านวณไดจากแบบแผน XRD ของระนาบ (111) แสดงดังตารางท่ี 4.1 และ 4.2

ตารางที่ 4.1  ขนาดผลึกของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง

ขนาดผลึก (Å)
Ce / Zr Ratio

Calcined
Temperature

(oC) 100 / 0 75 / 25 50 / 50 25 / 75 0 / 100
500 3.129 3.125 3.123 3.121 3.164
900 3.490 3.413 3.390 3.368 3.391

ตารางท่ี 4.2  ขนาดผลึกของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง

ขนาดผลึก (Å)
Ce / Zr Ratio

Calcined
Temperature

(oC) 100 / 0  75 / 25 50 / 50 25 / 75 0 / 100
500 3.125 3.122 3.116 3.112 3.153
900 3.456 3.401 3.336 3.264 3.295
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นอกจากผลของการแคลไซนที่อุณหภูมิสูงจะทํ าใหเกิดการเยิ้มติดกันของอนุภาคแลว
ยังสงผลใหการจัดรูปแบบโครงสรางของเซอรโคเนียเปลี่ยนไปดวย กลาวคือสามารถแสดงเฟสของ
การจัดโครงสรางแบบ monoclinic ชัดเจนขึ้น ทั้งน้ีผลของการแคลไซนที่อุณหภูมิสูงสามารถทํ าให
การจัดรูปแบบโครงสรางของเซอรโคเนียเปลี่ยนจากการจัดโครงสรางแบบ tetragonal เปนแบบ
monoclinic [24]

จากรูปท่ี 4.1 - 4.4 ไมพบคุณลักษณะของแบบแผน XRD ที่บงชี้วาเปนเซอรโคเนียเพียง
อยางเดียวในสารตัวอยาง Ce1-xZrxO2 ซึ่งมีอัตราสวนโมลระหวาง Ce:Zr ตางๆกัน (x = 0.25, 0.5
และ 0.75) แสดงใหเห็นวาเซอรโคเนียเขาไปรวมอยูในเน้ือผลึกของซีเรียเกิดเปนสารละลายของแข็ง
และยังคงมีโครงสรางเปนแบบฟลูออไรต สวนการท่ีมีเฟสของโครงสรางแบบ tetragonal ปรากฏรวม
ดวยเมื่อ x มีคามากกวาหรือเทากับ 0.5 สันนิษฐานวาเกิดเน่ืองจากการที่ไอออนของเซอรโคเนียมซึ่ง
มีขนาดรัศมีไอออนเล็กกวา (0.86 Å) เขาไปแทนท่ีไอออนของซีเรียมซึ่งมีขนาดรัศมีไอออน 1.09 Å

ทํ าใหเกิดการผิดรูปของโครงสรางแบบฟลูออไรตเกิดเปนโครงสรางแบบ tetragonal [7,47]

4.1.2 การตรวจพ้ืนผิวและสัณฐานดวยกลองจุลทรรศนแบบสองกราด (Scanning Electron 
Microscopy, SEM)

รูปท่ี 4.5 - 4.10 แสดงภาพสัณฐานของอนุภาคตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมที่
เตรียมจากภาวะตางๆโดยใชกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแบบสองกราด

จากรูปถายจากกลองจุลทรรศนแบบสองกราดพบวา ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดแสดง
ความเปนเน้ือเดียวกันสูง มีรูพรุนขนาดเล็ก โดยลักษณะสันฐานของซีเรียมีรูปรางลักษณะเปนเข็ม 
ในขณะท่ีสัณฐานของเซอรโคเนียมีรูปรางเปนแทงสี่เหลี่ยมและหนา สํ าหรับตัวเรงปฏิกิริยาออกไซด
ผสม Ce1-xZrxO2 โดยท่ี x = 0.25, 0.5 และ 0.75  มีรูปรางเปนเข็มเชนเดียวกันแตมีขนาดเล็กกวา
และมีการจัดเรียงตัวเปนทรงกลมและไมพบลักษณะสัณฐานของเซอรโคเนียปรากฎใหเห็น

เมื่อพิจารณาเปรียบเทียบผลของเวลาท่ีใชในการเกิดเจลท่ีตางกันตอสัณฐานของซีเรีย
และตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียพบวา สัณฐานของซีเรียและตัวเรง
ปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมงไมแตกตางกับตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ
ออกไซดผสมที่ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง
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รูปที่ 4.3  แบบแผน XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 เวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส: (" ) cubic phase;
          (!) tetragonal phase; (∆) monoclinic phase. 52
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รูปที่ 4.4 แบบแผน XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 เวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส : (") cubic phase;
         (!) tetragonal phase; (∆) monoclinic phase 53
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เมื่อพิจารณาเปรียบเทียบลักษณะสัณฐานของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมที่ใช
อุณหภูมิแคลไซนตางกันพบวา ซีเรียและตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมที่แคลไซนที่อุณหภูมิ 900 
องศาเซลเซียสมีการจับรวมกันเปนกลุมกอนและเกิดพื้นผิวราบเรียบมากกวาท่ีแคลไซนที่อุณหภูมิ 
500 องศาเซลเซียส ทั้งน้ีเน่ืองจากการแคลไซนที่อุณหภูมิสูง (900 องศาเซลเซียส) ทํ าใหอนุภาคเกิด
การเย้ิมตัวติดกันจึงเปนสาเหตุที่ทํ าใหเห็นอนุภาคจับรวมตัวเปนกลุมกอนและเกิดพื้นผิวราบเรียบ
เปนบริเวณกวางดังกลาว [8] อยางไรก็ตามลักษณะท่ีเกิดข้ึนดังกลาวเห็นไดชัดเจนในซีเรียมากกวา
ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมและเซอรโคเนีย แสดงใหเห็นวาการเติมเซอรโคเนียลงไปมีสวนชวย
ลดการเย้ิมติดกันท่ีอุณหภูมิสูง

4.1.3 ผลของการวิเคราะหพ้ืนท่ีผิวบีอีที

ตารางท่ี 4.3 และ 4.4 แสดงพื้นท่ีผิวบีอีทีของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวาง
ซีเรียกับเซอรโคเนียเตรียมโดยวิธีโซล-เจลเปรียบเทียบท่ีภาวะท่ีใชในการเตรียมตางๆกัน

จากผลการทดลองพบวาวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยเทคนิคโซล-เจลน้ีใหตัวเรง
ปฏิกิริยาท่ีมีพื้นท่ีผิวบีอีทีสูงเมื่อเปรียบเทียบกับการเตรียมดวยเทคนิคด้ังเดิม เชน การตกตะกอนรวม 
การแชใหชุม และ การบดดวยเคร่ืองบดพลังงานสูง เปนตน ซึ่งตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม
ระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีไดจากการเตรียมดวยวิธีด้ังเดิมเหลานี้ใหตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
ผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีมีพื้นท่ีผิวบีอีทีอยูระหวาง 40 - 90 ตารางเมตรตอกรัม เมื่อผานการ
แคลไซนที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส [8,13,24] ในขณะท่ีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
ผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียดวยเทคนิคโซล-เจลซึ่งเปนวิธีที่ใชในงานวิจัยน้ีพบวาเปนวิธีที่
สามารถใหตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีมีพื้นท่ีผิวบีอีทีมากกวา 
100 ตารางเมตรตอกรัม เมื่อนํ าตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ี
เตรียมไดไปผานการแคลไซนที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส
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รูปท่ี 4.5 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแบบสองกราดของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
ผสม Ce1-xZrxO2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง ยังไมผานการแคลไซน โดยที่ x = 0 (ก),
 0.25 (ข), 0.5 (ค), 0.75 (ง), 1.0 (จ)

(ก) (ข)

(ค) (ง)

(จ)
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รูปท่ี 4.6 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแบบสองกราดของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
 ผสม Ce1-xZrxO2 ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง ยังไมผานการแคลไซน โดยท่ี x = 0
(ก), 0.25 (ข), 0.5 (ค), 0.75 (ง), 1.0 (จ)

(ก) (ข)

(ค) (ง)

(จ)
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รูปท่ี 4.7 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแบบสองกราดของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
ผสม Ce1-xZrxO2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส โดยที่
x = 0 (ก), 0.25 (ข), 0.5 (ค), 0.75 (ง), 1.0 (จ)

(ก) (ข)

(ค) (ง)

(จ)
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รูปท่ี 4.8 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแบบสองกราดของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
ผสม Ce1-xZrxO2 ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส โดยท่ี
x = 0 (ก), 0.25 (ข), 0.5 (ค), 0.75 (ง), 1.0 (จ)

(ก) (ข)

(ค) (ง)

(จ)
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รูปท่ี 4.9 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแบบสองกราดของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
ผสม Ce1-xZrxO2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส โดยที่
x = 0 (ก), 0.25 (ข), 0.5 (ค), 0.75 (ง), 1.0 (จ)

(ก) (ข)

(ค) (ง)

(จ)
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รูปท่ี 4.10 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแบบสองกราดของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
ผสม Ce1-xZrxO2 ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส โดยท่ี
x = 0 (ก), 0.25 (ข), 0.5 (ค), 0.75 (ง), 1.0 (จ)

(ก) (ข)

(ค) (ง)

(จ)
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ตารางที่ 4.3  พื้นท่ีผิวบีอีทีของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง
N2  BET surface area (m2/g)

Ce / Zr Ratio
Calcined

Temperature
(oC) 100 / 0 75 / 25 50 / 50 25 / 75 0 / 100
500 101.60 108.42 116.00 120.14 79.03
900 4.64 9.20 12.54 21.30 12.24

ตารางท่ี 4.4  พื้นท่ีผิวบีอีทีของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง

N2 BET surface area (m2/g)
Ce / Zr Ratio

Calcined
Temperature

(oC) 100 / 0  75 / 25 50 / 50 25 / 75 0 / 100
500 105.10 115.10 125.30 133.70 86.28
900 6.72 9.59 28.60 34.13 33.51

จากตารางที่ 4.3 และ 4.4 พบวา พื้นท่ีผิวบีอีทีของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมระหวาง
ซีเรียกับเซอรโคเนียสูงกวาของซีเรียและสูงกวาของเซอรโคเนีย นอกจากนี้เมื่อเพิ่มปริมาณของ
เซอรโคเนียมากขึ้นพบวาพื้นท่ีผิวบีอีทีของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนีย
เพิ่มขึ้นดวยท้ังน้ีสันนิษฐานวาเกิดจากการเกิดสารละลายของแข็งโดยท่ีซีเรียมไอออนในโครงสราง
ของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมถูกแทนท่ีดวยเซอรโคเนียมไอออนท่ีเติมลงไปซึ่งมีขนาดเล็ก
กวาซึ่งนอกจากสงผลใหการจัดโครงสรางของผลึกเปลี่ยนแปลงเน่ืองจากการผิดรูปดังท่ีกลาวมาแลว
ยังสงผลใหขนาดของโครงผลึกมีขนาดเล็กลงซึ่งดูไดจากผลการวิเคราะหขนาดของโครงผลึกดวย 
XRD (ตารางท่ี 4.1 และ 4.2) จึงทํ าใหพื้นท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมนี้เพิ่มขึ้นตาม
ปริมาณของเซอรโคเนียท่ีเติมลงไป [47]

การเติมเซอรโคเนียลงไปนอกจากทํ าใหพื้นท่ีผิวเพิ่มขึ้นแลวยังมีสวนทํ าใหตัวเรง
ปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียมีเสถียรภาพท่ีอุณหภูมิสูงเพิ่มขึ้นดวยซึ่งเห็น
ไดจากเมื่อเพิ่มอุณหภูมิแคลไซนจาก 500 องศาเซลเซียสเปน 900 องศาเซลเซียส รอยละการสูญเสีย
พื้นท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมน้ีลดลงตามปริมาณของเซอรโคเนียท่ีเติมลงไปเพิ่มขึ้น 
ดังแสดงในตารางท่ี 4.5



62

ตารางที่ 4.5 รอยละการสูญเสียพื้นท่ีผิวเมื่อเพิ่มอุณหภูมิที่ในการแคลไซนจาก 500 องศาเซลเซียส
เปน 900 องศาเซลเซียสของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 50 และ120 ชั่วโมง

รอยละการสูญเสียพื้นท่ีผิว
Ce / Zr Ratio

เวลาท่ีใชใน
การเกิดเจล

(ชั่วโมง) 100 / 0  75 / 25 50 / 50 25 / 75 0 / 100
50 95.4 91.5 89.2 82.3 84.5
120 93.6 91.7 77.2 74.5 61.2

ดังน้ันปริมาณของเซอรโคเนียท่ีเติมเขาไปในซีเรียในรูปของสารละลายของแข็งออกไซดผสมมีสวน
ชวยทํ าใหความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูงของซีเรียเพิ่มขึ้น ทนตอการหลอมเหลวท่ีอุณหภูมิสูงไดดีขึ้น

นอกจากน้ีเวลาท่ีใชในการเกิดเจลมีผลตอพื้นท่ีผิวบีอีทีของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสม
ระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียเชนกัน เมื่อพิจารณาจากตารางท่ี 4.3 และ 4.4 เห็นไดวา เวลาที่ใชในการ
เกิดเจล 120 ชั่วโมงใหพื้นท่ีผิวบีอีทีสูงกวา 50 ชั่วโมง แสดงใหเห็นวาการจัดเรียงตัวเปนทรงกลมของ
อนุภาคข้ึนกับเวลาท่ีใชในการเกิดเจลกลาวคือ เมื่อใชเวลาในการเกิดเจลนานขึ้นการจัดเรียงตัวของ
อนุภาคสามารถเกิดไดดีขึ้นจึงทํ าใหพื้นท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง
สูงกวา 50 ชั่วโมง

4.1.4 Temperature Programmed Reduction (TPR)

เทคนิค TPR เปนเทคนิคท่ีใชแสดงสมบัติรีดอกซของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสม
ระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียโดยแสดงถึงความสามารถในการทํ าปฏิกิริยาของโครงผลึกออกซิเจนใน
สารตัวอยางกับแกสรีดิวซ ซึ่งแกสรีดิวซที่ใชในงานวิจัยน้ีมี 2 ชนิด คือ แกสไฮโดรเจนและแกส
คารบอนมอนอกไซด

4.1.4.1  TPR โดยใชแกสไฮโดรเจนเปนแกสรีดิวซ

จากรูปท่ี 4.11 และ 4.12 แสดง TPR profile โดยใชแกสไฮโดรเจนเปนแกสรีดิวซของตัว
เรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส ใชเวลาในการเกิดเจล 50
และ 120 ชั่วโมง ตามลํ าดับ พบวาซีเรียอยางเดียวเกิดการรีดักชันในสองชวงอุณหภูมิสังเกตไดจาก



63

การท่ีมี 2 peak เกิดข้ึนท่ีชวงอุณหภูมิ 500 - 600 องศาเซลเซียส และ 700 - 800 องศาเซลเซียส ซึ่ง
ใหผลเชนเดียวกับงานศึกษาอ่ืนๆท่ีผานมา โดยงานศึกษาท่ีผานมาเหลาน้ันสันนิษฐานวาการเกิด
รีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยาซีเรียในชวงอุณหภูมิต่ํ า (500 - 600 องศาเซลเซียส) เกิดเน่ืองจากการ
รีดักชันของออกซิเจนบริเวณพื้นผิวและการเกิดรีดักชันของซีเรียในชวงอุณหภูมิสูง (700 - 800 องศา
เซลเซียส) เกิดจากการรีดิวซของออกซิเจนในมวลรวม (bulk oxygen) ของตัวเรงปฏิกิริยา [8, 20] ใน
ขณะท่ีปริมาณไฮโดรเจนที่ถูกใชในการรีดักชันของเซอรโคเนียนอยมากท้ังน้ีสันนิษฐานวาเกิดเน่ือง
จากโครงสรางของเซอรโคเนียซึ่งเปนแบบ tetragonal และ  monoclinic ยากแกการรีดิวซ [41]

เมื่อพิจารณาตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 พบวา เมื่อ x = 0.25 และ
0.50 เกิดการรีดิวซในชวงสองอุณหภูมิเชนเดียวกับซีเรีย แตสามารถเกิดการรีดิวซไดที่อุณหภูมิต่ํ า
กวาซีเรียอยางเดียว แสดงใหเห็นวาการเติมเซอรโคเนียลงไปในซีเรียชวยสนับสนุนใหสมบัติรีดอกซ
ของซีเรียดีขึ้น ซึ่งสันนิษฐานวาการเติมเซอรโคเนียทํ าใหโครงสรางของซีเรียเกิดการผิดรูปทํ าใหงาย
แกการรีดิวซ โดยอุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซจะเพิ่มขึ้นตามปริมาณเซอรโคเนีย แตเน่ืองจากรีดักชันเกิด
ขึ้นอยางมากในชวงอุณหภูมิต่ํ าซึ่งนาจะเกิดจากรีดักชันของออกซิเจนบริเวณพื้นผิวพรอมกับเกิดการ
รีดิวซของออกซิเจนในมวลรวมรวมดวย [7]

จากท่ีกลาวมาขางตนแสดงใหเห็นวาการเตรียมสารละลายของแข็งดวยวิธีโซล-เจลนี้
สามารถทํ าใหรีดักชันของออกซิเจนในมวลรวมเกิดขึ้นไดงายเน่ืองจากการเปลี่ยนโครงสรางผลึกและ
สามารถเกิดรีดักชันของออกซิเจนบริเวณพื้นผิวไดพรอมกันกับออกซิเจนในมวลรวม อยางไรก็ตาม
ตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 เมื่อ x = 0.75 แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส ใชเวลาในการ
เกิดเจลท้ัง 50 และ 120 ชั่วโมงเกิดรีดักชันในชวงอุณหภูมิเดียว สันนิษฐานวาเกิดเน่ืองจากปริมาณ
เซอรโคเนียท่ีเติมลงไปในปริมาณสูงทํ าใหการจัดโครงสรางผลึกของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
ผสมคลายคลึงกับการจัดโครงสรางผลึกของเซอรโคเนียซึ่งทํ าใหยากแกการถูกรีดิวซจึงพบการรีดิวซ
เพียงชวงเดียว



64

รูปท่ี 4.11 H2 - TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส

รูปท่ี 4.12 H2 - TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
อณุหภมู ิ( oC)

CO
2 M

S 
sig

na
l (a

.u.
)

 Ce:Zr
100:0

 0:100

 25:75

 50:50

 75:25

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
อณุหภูม ิ(oC)

Int
en

sit
y (

a.u
.)

Ce:Zr
100:0

75:25

50:50

25:75
  0:100



65

เมื่อพิจารณา TPR profile ของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม แคลไซนที่ 900 องศา
เซลเซียส ใชเวลาในการเกิดเจล 50 และ 120 ชั่วโมง ดังแสดงดังรูปท่ี 4.13 และ 4.14 ตามลํ าดับ
สังเกตไดวาเกิดเพียง 1 peak ในชวงอุณหภูมิ 700 - 800 องศาเซลเซียสแสดงใหเห็นวาเกิดการ
รีดักชันเฉพาะในชวงอุณหภูมิสูงซึ่งเปนการรีดิวซเฉพาะออกซิเจนในมวลรวมเทาน้ัน และเน่ืองจาก
การรีดิวซของออกซิเจนบนพื้นผิวมีความสัมพันธอยางมากกับพื้นท่ีผิวดังน้ันการหายไปของการรีดิวซ
ของออกซิเจนบนพื้นผิวจึงสันนิษฐานวาเกิดจากการลดลงของพื้นท่ีผิวอันเน่ืองจากการแคลไซนที่
อุณหภูมิสูงน่ันเอง [8]

อยางไรก็ตามอุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมท่ีแคลไซน
ที่อุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียสซึ่งเกิดการรีดิวซชวงอุณหภูมิสูงสังเกตไดวาอุณหภูมิที่เกิดการรีดักชัน
สัมพันธกับปริมาณเซอรโคเนียท่ีเติมลงไปกลาวคือ อุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซสูงสุดลดลงเมื่อปริมาณ
ของเซอรโคเนียเพิ่มขึ้น

เมื่อพิจารณาเปรียบเทียบผลของเวลาท่ีใชในการเกิดเจลตอสมบัติรีดิวซของตัวเรง
ปฏิกิริยาพบวา สํ าหรับตัวเรงปฏิกิริยาท่ีแคลไซนที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสเมื่อเพิ่มเวลาท่ีใชใน
การเกิดเจลจาก 50 ชั่วโมงเปน 120 ชั่วโมงเกิดการรีดิวซสูงสุดท่ีอุณหภูมิสูงกวาซึ่งนาจะเกิดจากการ
ที่ใชเวลาในการเกิดเจลนานข้ึนทํ าใหการจัดโครงสรางของตัวเรงปฏิกิริยามีความเสถียรมากข้ึนจึงทํ า
ใหเกิดการรีดิวซไดยากข้ึน แตเมื่อพิจารณาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีแคลไซนที่อุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียส
ใหผลตรงขามกลาวคือ อุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซสูงสุดของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจลจาก 
50 ชั่วโมงสูงกวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมงท้ังน้ีนาจะเกิดจากตัวเรงปฏิกิริยา
ที่ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมงมีเสถียรภาพท่ีอุณหภูมิสูงมากกวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาใน
การเกิดเจล 50 ชั่วโมงจึงทํ าใหแสดงสมบัติรีดอกซไดดีกวา

จากผลการทดสอบสมบัติรีดอกซของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมท่ีเตรียมได
แสดงดังในรูปท่ี 4.11 - 4.14 สามารถสรุปอุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซสูงสุดของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ
ออกไซดผสม แคลไซนที่ 500 และ 900 องศาเซลเซียส ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง ดังแสดงใน
ตารางท่ี 4.6 และใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง แสดงดังตารางที่ 4.7
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รูปท่ี 4.13 H2 - TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส

รูปท่ี 4.14 H2 - TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส
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ตารางที่ 4.6 อุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง
อุณหภูมิที่ตัวเรงปฏิกิริยาเกิดการรีดิวซ (องศาเซลเซียส)
อุณหภูมิที่ใชในการแคลไซน (องศาเซลเซียส)

500 900

อัตราสวนโมล
ระหวาง
Ce:Zr

ที่อุณหภูมิต่ํ า ท่ีอุณหภูมิสูง ท่ีอุณหภูมิต่ํ า ท่ีอุณหภูมิสูง
100 : 0 514 801 - 827
75 : 25 507 790 - 819
50 : 50 530 762 - 786
25 : 75 - 642 - 663
0 : 100 - - - -

หมายเหตุ  - หมายถึง ไมเกิดการรีดิวซในชวงอุณหภูมิท่ีศึกษา

ตารางท่ี 4.7 อุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง
อุณหภูมิที่ตัวเรงปฏิกิริยาเกิดการรีดิวซ (องศาเซลเซียส)
อุณหภูมิที่ใชในการแคลไซน (องศาเซลเซียส)

500 900

อัตราสวนโมล
ระหวาง
Ce:Zr

ที่อุณหภูมิต่ํ า ท่ีอุณหภูมิสูง ท่ีอุณหภูมิต่ํ า ท่ีอุณหภูมิสูง
100 : 0 507 805 - 821
75 : 25 511 793 - 804
50 : 50 535 770 - 772
25 : 75 - 654 - 691
0 : 100 - - - -

หมายเหตุ  - หมายถึง ไมเกิดการรีดิวซในชวงอุณหภูมิท่ีศึกษา

จากตารางที่ 4.6 และ 4.7 พบวาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีโซล-เจลน้ี ใหตัวเรง
ปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีสามารถเกิดการรีดิวซไดที่อุณหภูมิต่ํ าเมื่อ
เปรียบเทียบกับการเตรียมดวยวิธีอ่ืน [24]
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4.1.4.2  TPR โดยใชแกสคารบอนมอนอกไซดเปนแกสรีดิวซ

การนํ าเทคนิค TPR โดยใชแกสคารบอนมอนอกไซดเขามาทดสอบอีกคร้ังแทนแกส
ไฮโดรเจนเพื่อเปนการยืนยันสมบัติรีดอกซของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดและชวยอธิบายผลของ H2-
TPR เน่ืองจากแกสคารบอนมอนอกไซดสามารถเกิดการรีดิวซไดงายกวาแกสไฮโดรเจนจึงทํ าให
สามารถเห็นการรีดิวซที่เกิดข้ึนชัดเจนกวาการใชแกสไฮโดรเจน [20,43,44] รูป TPR profile โดยใช
แกสคารบอนมอนอกไซดเปนแกสรีดิวซแสดงดังรูปท่ี 4.15 - 4.18

เมื่อพิจารณาเปรียบเทียบ TPR profile ที่ใชแกสคารบอนมอนอกไซดกับ TPR profile ที่
ใชแกสไฮโดรเจนเปนแกสรีดิวซพบวาอุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซและลักษณะของ profile ตางกันข้ึนกับ
ชนิดของแกสรีดิวซ ซึ่งโดยปรกติ TPR profile ที่ใชแกสคารบอนมอนอกไซดจะไมสามารถกลับลงสู
เสน base line ไดเน่ืองจากเกิดปฏิกริยาของ Boudouard ที่อุณหภูมิสูง [43] แสดงดังสมการท่ี 4.1

2COC2CO +→ (4.1)

จาก TPR profile ที่ใชแกสคารบอนมอนอกไซดเปนแกสรีดิวซของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ
ออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียแสดงผลเชนเดียวกับ TPR profile ที่ใชแกสไฮโดรเจนเปน
แกสรีดิวซกลาวคือ ซีเรียท่ีแคลไซนที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสสามารถเกิดการรีดิวซไดที่อุณหภูมิ
ต่ํ ากวาตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมและเซอรโคเนียแตเมื่อแคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียสสมบัติ
รีดอกซของซีเรียสูญเสียไปในขณะท่ีตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมยังคงแสดงสมบัติรีดอกซได
เชนเดิม

จากผลการศึกษาสมบัติรีดอกซของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับ
เซอรโคเนียซึ่งเตรียมดวยวิธีโซล-เจลในงานวิจัยน้ีพบวาอัตราสวนระหวางซีเรียตอเซอรโคเนียท่ี
เหมาะสมสามารถใหตัวเรงปฏิกิริยาท่ีถูกรีดิวซไดที่อุณหภูมิต่ํ าสุด คือ 75 : 25  ซึ่งมีโครงสรางผลึก
แบบ cubic ดังท่ีแสดงไวแลวในหัวขอ 4.1 แสดงใหเห็นวาการจัดโครงสรางแบบ cubic สามารถเกิด
การรีดิวซไดงายกวาโครงสรางแบบ tetragonal
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รูปท่ี 4.15  CO - TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส

รูปท่ี 4.16  CO - TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

อุณหภูมิ ( oC)

CO
2 M

S 
sig

na
l (a

.u.
)

 Ce:Zr
100:0

 0:100

 25:75

 50:50

 75:25

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

อณุหภูมิ ( oC)

CO
2 M

S s
ign

al (
a.u

.)

Ce:Zr
100:0

0:100

25:75

50:50

75:25



70

รูปท่ี 4.17  CO - TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส

รูปท่ี 4.18  CO - TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส
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4.2 การทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสมีเทน

จากตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีเตรียมไดโดยวิธี
โซล-เจลนํ ามาทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดกับปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่
ภาวะเชื้อเพลิงเจือจางโดยวัด Light-off temperature ซึ่งเปนการเปรียบเทียบรอยละการเปลี่ยนของ
แกสมีเทนท่ีอุณหภูมิตางๆโดยใชอัตราการปอนแกสคงท่ี ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใหรอยละการเปลี่ยนของ
แกสมีเทนเทากับ 50 ที่อุณหภูมิต่ํ าสุดจะแสดงกัมมันตภาพสูงสุด [48,50,58]

จากรูปท่ี 4.19 - 4.22 แสดง Light off curves ของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม 
Ce1-xZrxO2 เตรียมโดยวิธีโซล-เจลท่ีภาวะและอัตราสวนโมลระหวางซีเรียตอเซอรโคเนียตางๆกัน คา
อุณหภูมิ Light-off ที่ใหรอยละการเปลี่ยนของมีเทนรอยละ 50 (T50) แสดงดังตารางที่ 4.8 และ 4.9

ตารางที่ 4.8  คาอุณหภูมิ Light-off ของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง

อุณหภูมิ Light-off (องศาเซลเซียส)
Ce / Zr Ratio

Calcined
Temperature

(oC) 100 / 0 75 / 25 50 / 50 25 / 75 0 / 100
500 675 544 595 618 719
900 718 626 646 628 >800

ตารางท่ี 4.9  คาอุณหภูมิ Light-off ของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง

อุณหภูมิ Light-off (องศาเซลเซียส)
Ce / Zr Ratio

Calcined
Temperature

(oC) 100 / 0  75 / 25 50 / 50 25 / 75 0 / 100
500 567 562 584 628 726
900 726 750 725 748 758

เมื่อพิจารณาผลของอัตราสวนโมลระหวางซีเรียตอเซอรโคเนียตางๆกันพบวา ตัวเรง
ปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียมีกัมมันตภาพสูงกวาตัวเรงปฏิกิริยาซีเรียหรือ
เซอรโคเนียอยางเดียว จากผลการทดลองแนวโนมที่ไดคือกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ  
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รูปที่ 4.19  Light off curves ของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 เตรียมโดยวิธีโซล-เจล ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศา
     เซลเซียส แกสปอนประกอบดวย แกสมีเทนรอยละ 2 แกสออกซิเจนรอยละ 21 เจือจางดวยแกสฮีเลียม อัตราการไหลรวม 100 มิลลิลิตรตอนาที
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รูปที่ 4.20  Light off curves ของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 เตรียมโดยวิธีโซล-เจล ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศา
    เซลเซียส แกสปอนประกอบดวย แกสมีเทนรอยละ 2 แกสออกซิเจนรอยละ 21 เจือจางดวยแกสฮีเลียม อัตราการไหลรวม 100 มิลลิลิตรตอนาที
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รูปที่ 4.21  Light off curves ของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 เตรียมโด
     เซลเซียส แกสปอนประกอบดวย แกสมีเทนรอยละ 2 แกสออกซิเจนรอยละ 2
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รูปที่ 4.22  Light off curves ของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 เตรียมโดยวิธีโซล-เจล ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศา
    เซลเซียส แกสปอนประกอบดวย แกสมีเทนรอยละ 2 แกสออกซิเจนรอยละ 21 เจือจางดวยแกสฮีเลียม อัตราการไหลรวม 100 มิลลิลิตรตอนาที
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ออกไซดผสม Ce0.75Zr0.25O2 สูงกวา Ce0.5Zr0.5O2 และ Ce0.25Zr0.75O2 ตามลํ าดับ ทั้งน้ีใหผลสอด
คลองกับผลของการศึกษาสมบัติรีดอกซดวย TPR กลาวคือ ตัวเรงปฏิกิริยา Ce0.75Zr0.25O2 สามารถ
ถูกรีดิวซไดงายกวา Ce0.5Zr0.5O2 และ Ce0.25Zr0.75O2 ตามลํ าดับ

เวลาท่ีใชในการเกิดเจลมีผลตอกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาเชนกัน จากการทดลอง
เมื่อเปรียบเทียบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมงกับ 120 ชั่วโมง
พบวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมงใหกัมมันตภาพสูงกวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใช
เวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง สามารถอธิบายไดจากสมบัติรีดอกซของตัวเรงปฏิกิริยาดวยผล TPR 
ซึ่งแสดงใหเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมงสามารถเกิดการรีดิวซของ
ออกซิเจนของทั้งพื้นผิวและมวลรวมไดดีกวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมงสงผล
ใหตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมงแสดงกัมมันตภาพท่ีสูงกวา

นอกจากน้ีอุณหภูมิที่ใชในการแคลไซนมีผลตอกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาเชนกัน 
กลาวคือ ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีแคลไซนที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสแสดงกัมมันตภาพสูงกวาตัวเรง
ปฏิกิริยาท่ีแคลไซนที่อุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียส ซึ่งนอกจากจะสามารถอธิบายผลท่ีเกิดข้ึนจาก
การสูญเสียพื้นท่ีผิวเน่ืองจากอุณหภูมิสูงและยังสามารถอธิบายผลไดจากผลของ TPR ไดอีกดวย

จากผลการทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับ
เซอรโคเนียตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนพบวา ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce0.75Zr0.25O2

ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส แสดงกัมมันตภาพสูงสุด ดังน้ันจึง
เลือกตัวเรงปฏิกิริยาตัวนี้เพื่อนํ าไปศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรง
ปฏิกิริยาตอไป
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4.3 การศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา

เมื่อทํ าการวิเคราะหลักษณะเฉพาะและทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ
ออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียซึ่งเตรียมดวยวิธีโซล-เจลจนไดตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเหมาะสม
คือ ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce0.75Zr0.25O2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 
500 องศาเซลเซียส จึงนํ าตัวเรงปฏิกิริยาดังกลาวนี้มาศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
มีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาในชวงอุณหภูมิ 400 - 600 องศาเซลเซียสท่ีภาวะเชื้อเพลิงเจือจางโดย
ปรับคาความเขมขนเร่ิมตนของแกสมีเทนระหวางรอยละ 0.5 - 2.0 ความเขมขนของแกสออกซิเจน
ระหวางรอยละ 5.0 - 21.0 โดยใชฮีเลียมเจือจางที่อุณหภูมิ 25 องศาเซลเซียส

ในขั้นตนของการศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาน้ัน ตองหา
อัตราสวนระหวางนํ้ าหนักตัวเรงปฏิกิริยาตออัตราการปอน (W/F ratio) ที่เหมาะสมเพื่อใหได 
intrinsic reaction kinetic rate โดยไมมีผลของการถายเทมวลเขามาเก่ียวของ โดยอัตราสวน
ระหวางน้ํ าหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการปอนท่ีเหมาะสมพิจารณาไดจากความสัมพันธ
ระหวางรอยละการเปลี่ยนกับอัตราสวนระหวางน้ํ าหนักของตัวเรงปฏิกิริยาตออัตราการปอนในชวงท่ี
มีความสัมพันธแบบเสนตรง [53]

ความสัมพันธระหวางรอยละการเปล่ียนกับอัตราสวนระหวางน้ํ าหนักของตัวเรง
ปฏิกิริยาตออัตราการปอนท่ีไดจากการทดลองแสดงดังรูปท่ี 4.23 เมื่อพิจารณาแลวพบวาอัตราสวน
ระหวางน้ํ าหนักของตัวเรงปฏิกิริยาตออัตราการปอนท่ีเหมาะสมโดยแสดงความสัมพันธแบบเสนตรง
คือ 2.5 X 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1 ดังน้ันในการทดลองน้ีจึงใชนํ้ าหนักของตัวเรงปฏิกิริยาประมาณ 
0.05 กรัมและอัตราการไหลรวมของแกส 200 มิลลิตรตอนาทีเพื่อหาขอมูลอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ี
อุณหภูมิคงที่ระหวาง 400 ถึง 600 องศาเซลเซียส อัตราการเกิดปฏิกิริยาหาไดจากสมการ

W

XF
r 0,CH

CH
4

4
=− (3.4)

โดย
4CHr− = อัตราการลดลงของมีเทน (โมล วินาที-1 กรัม-1)
0,CH4

F = อัตราการไหลของมีเทนเร่ิมตน (โมล วินาที-1)
X = การเปลี่ยนของมีเทน
W = นํ้ าหนักตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใช (กรัม)
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รูปท่ี 4.23  ความสัมพันธระหวางรอยละการเปลี่ยนกับอัตราสวนระหวางน้ํ าหนักของตัวเรงปฏิกิริยา
ตออัตราการปอนท่ีอุณหภูมิระหวาง 400� 600 องศาเซลเซียส แกสปอนประกอบดวย
แกสมีเทนรอยละ 2 แกสออกซิเจนรอยละ 21 เจือจางดวยแกสฮีเลียม

ขอมูลอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีไดจากการทดลองของปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดย
ใชตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce0.75Zr0.25O2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 
องศาเซลเซียส ที่ความเขมขนของสารต้ังต้ันตางๆ โดยความเขมขนของแกสมีเทนอยูระหวางรอยละ 
0.5-2.0 และความเขมขนรอยละ 5.0-21.0 สํ าหรับของแกสออกซิเจนและใชแกสฮีเลียมเจือจาง 
อัตราการไหลรวม 200 มิลลิลิตรตอนาที ณ อุณหภูมิคงที่ระหวาง 400 - 600 องศาเซลเซียส แสดง
ดังตารางที่ 4.10 และแสดงความสัมพันธเปนกราฟในรูปท่ี 4.24 - 4.33
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ตารางที่ 4.10 อัตราการเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา
Ce0.75Zr0.25O2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส
W/F ratio เทากับ 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1 ที่ความเขมขนของสารต้ังต้ันตางๆ
ณ อุณหภูมิคงที่ระหวาง 400 - 600 องศาเซลเซียส

อัตราการเกิดปฏิกิริยา x 10-7 (โมล-วินาที-1-กรัม-1)
อุณหภูมิ (องศาเซลเซียส)PCH4,0

(kPa)
PO2,0

(kPa)
400 450 500 550 600

0.51 5.07 0.53 1.64 5.82 15.27 22.44
1.01 5.07 1.04 3.13 11.10 29.00 42.66
1.52 5.07 1.43 4.38 15.50 41.85 60.39
2.03 5.07 1.82 5.55 19.85 52.04 76.21
0.51 10.13 0.57 1.79 6.45 17.00 25.44
1.01 10.13 1.11 3.46 12.47 32.83 48.53
1.52 10.13 1.59 4.97 17.63 46.38 69.18
2.03 10.13 2.00 6.24 22.24 59.22 88.14
0.51 15.20 0.61 1.89 6.69 18.32 26.68
1.01 15.20 1.15 3.62 12.94 35.20 51.83
1.52 15.20 1.65 5.20 18.54 50.39 74.28
2.03 15.20 2.11 6.57 23.59 63.90 94.20
0.51 21.28 0.62 1.92 6.86 18.71 27.88
1.01 21.28 1.17 3.69 13.35 36.43 53.34
1.52 21.28 1.69 5.28 19.02 51.14 76.29
2.03 21.28 2.16 6.78 24.36 65.49 97.31
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รูปท่ี 4.24 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนที่ความเขมขนออกซิเจนคงท่ี
ณ อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)

รูปท่ี 4.25 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนที่ความเขมขนออกซิเจนคงท่ี
ณ อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)
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รูปท่ี 4.26 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนที่ความเขมขนออกซิเจนคงท่ี
ณ อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)

รูปท่ี 4.27 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนที่ความเขมขนออกซิเจนคงท่ี
ณ อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)
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รูปท่ี 4.28 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนที่ความเขมขนออกซิเจนคงท่ี
ณ อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)

จากรูปท่ี 4.24 � 4.28 ซึ่งแสดงความสัมพันธระหวางอัตราการเกิดปฏิกิริยากับความ
เขมขนของมีเทนโดยความเขมขนของออกซิเจนคงที่ที่อุณหภูมิระหวาง 400 ถึง 600 องศาเซลเซียส 
และรูปท่ี 4.29 � 4.33 แสดงความสัมพันธระหวางอัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนของ
ออกซิเจนโดยความเขมขนของมีเทนคงท่ีที่อุณหภูมิระหวาง 400 ถึง 600 องศาเซลเซียส เห็นไดวา
เมื่อความเขมขนของมีเทนเพิ่มข้ึนอัตราการเกิดปฏิกิริยาเพิ่มข้ึนในขณะที่เมื่อความเขมขนของ
ออกซิเจนเพิ่มขึ้นพบวาอัตราการเกิดปฏิกิริยาคงที่ แสดงใหเห็นวาอัตราการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน
ของมีเทนบนตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสม Ce0.75Zr0.25O2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 
500 องศาเซลเซียสข้ึนกับความเขมขนของมีเทนและไมขึ้นกับความเขมขนของออกซิเจนซึ่งใหผล
ตรงกับปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบน ตัวเรงปฏิกิริยา perovskite [4], และบนตัวเรงปฏิกิริยา 
Pt/Al2O3 [60] นอกจากผลของความเขมขนของสารต้ังตนแลวอุณหภูมิมีผลตอปฏิกิริยาเชนกันกลาว
คือ เมื่ออุณหภูมิสูงขึ้นอัตราการเกิดปฏิกิริยาจะเพิ่มขึ้น แสดงดังรูปท่ี 4.34
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รูปท่ี 4.29 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของออกซิเจนที่ความเขมขนมีเทนคงท่ี
ณ อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)

รูปท่ี 4.30 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของออกซิเจนที่ความเขมขนมีเทนคงท่ี
 ณ อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)
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รูปท่ี 4.31 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของออกซิเจนที่ความเขมขนมีเทนคงท่ี
ณ อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)

รูปท่ี 4.32 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของออกซิเจนที่ความเขมขนมีเทนคงท่ี
ณ อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)
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รูปท่ี 4.33 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของออกซิเจนที่ความเขมขนมีเทนคงท่ี
ณ อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)

รูปท่ี 4.34 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนที่ความเขมขนเร่ิมตนของ
ออกซิเจนรอยละ 21คงท่ี ณ อุณหภูมิระหวาง 400 ถึง 600 องศาเซลเซียส
(W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)
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จากขอมูลอัตราการเกิดปฏิกิริยาดังแสดงในตารางที่ 4.10 นํ ามาหาอันดับของปฏิกิริยา
บนตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสม Ce0.75Zr0.25O2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 
องศาเซลเซียส และสมการทํ านายอัตราการเกิดปฏิกิริยาโดยใช power law model ดังน้ี

4.3.1 Power Law Model

สํ าหรับ Power Law Model สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
มีเทนสามารถแสดงไดดังน้ี คือ

b
O

a
CHCH

244
PkPr =− (4.2)

โดยท่ี 4CHr− คือ อัตราการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทน (โมล-วินาที-1-กรัม-1)
k คือ คาคงท่ีอัตราเร็ว (โมล-วินาที-(1-(a+b))-กรัม-1-กิโลปาสคาล-(1-(a+b)))

4CHP คือ ความเขมขนเร่ิมตนของมีเทน (กิโลปาสคาล)
2OP คือ ความเขมขนเร่ิมตนของออกซิเจน (กิโลปาสคาล)

a คือ อันดับปฏิกิริยาของมีเทน
b คือ อันดับปฏิกิริยาของออกซิเจน

จากสมการท่ี (4.2) จัดใหอยูในรูปเสนตรงจะไดดังสมการท่ี (4.3) จากน้ันใช multi-
linear regression จากโปรแกรม Microsoft Excel 97 Version 8.0 ทํ านายคาพารามิเตอรตางๆใน
สมการที่ (4.3)

)Pln(b)Pln(a)kln()rln(
244 OCHCH ++=− (4.3)

คาพารามิเตอรตางๆท่ีทํ านายไดแสดงดังตารางท่ี 4.11
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ตารางที่ 4.11 คาพารามิเตอรตางๆของสมการอัตราเร็วปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ทํ านายจาก
 Power Law Model

อุณหภูมิ
(องศาเซลเซียส)

อันดับปฏิกิริยา
ของมีเทน (a)

อันดับปฏิกิริยา
ของออกซิเจน (b)

คาคงท่ีอัตราเร็ว
(k) x 10-7 R2

400 0.90 0.11 0.83 0.99
450 0.90 0.12 2.47 0.99
500 0.90 0.13 8.69 0.99
550 0.90 0.15 22.07 0.99
600 0.90 0.15 31.99 0.99

หมายเหตุ หนวยของคาคงท่ีอัตราเร็ว คือ (โมล-วินาที-(1-(a+b))-กรัม-1-กิโลปาสคาล-(1-(a+b)))

จากคาพารามิเตอรตางๆท่ีแสดงในตารางที่ 4.11 พบวาอันดับปฏิกิริยาของมีเทนโดย
คาความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนมีคาอยูระหวาง 0.51 ถึง 2.03 กิโลปาสคาลมีคาเทากับ 0.9 ( ≅  1 ) 
และอันดับปฏิกิริยาของออกซิเจนมีคาเทากับ 0.1 ( ≅  0 ) แสดงใหเห็นวาอัตราการเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียข้ึนกับความเขมขน
ของมีเทนแตความเขมขนของออกซิเจนไมมีผลตออัตราการเกิดปฏิกิริยา [4] คาพลังงานกระตุนของ
ปฏิกิริยาซึ่งหาไดจาก Arrhenius Plot ดังแสดงในรูปท่ี 4.35 มีคาเทากับ 22.4 กิโลแคลอรีตอโมล 
และคาแฟคเตอรความถ่ีมีคาเทากับ 1.56 โมล-วินาที-(1-(a+b))-กรัม-1-กิโลปาสคาล-(1-(a+b))

อยางไรก็ตามเมื่อพิจารณาเปรียบเทียบอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีไดจากการทดลองกับ
อัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีไดจากสมการอัตราเร็ว Power Law Model พบวาสมการอัตราเร็วจาก 
Power Law Model สามารถทํ านายอัตราการเกิดปฏิกิริยาไดดี ดังแสดงในรูปท่ี 4.36 ถึง 4.40 อยาง
ไรก็ตามแมวาสมการอัตราเร็วจาก Power Law Model สามารถทํ านายอัตราการเกิดปฏิกิริยาไดใกล
เคียงกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีไดจากการทดลองก็ตามแตไมสามารถอธิบายกลไกการเกิดปฏิกิริยา
บนตัวเรงปฏิกิริยาได ดังน้ันจึงนํ า Surface Reaction Kinetic Model มาใชศึกษาอัตราการเกิด
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาตอไป
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รูปท่ี 4.35 ความสัมพันธระหวาง ln(k) กับ 1/T (Arrhenius Plot) ที่คํ านวณจากสมการอัตราเร็ว
Power Low Model

รูปท่ี 4.36 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาคํ านวณจาก
 สมการอัตราเร็ว Power Law Model ที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส
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รูปท่ี 4.37 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาคํ านวณจาก
 สมการอัตราเร็ว Power Law Model ที่อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส

รูปท่ี 4.38 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาคํ านวณจาก
 สมการอัตราเร็ว Power Law Model ที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส
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รูปท่ี 4.39 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาคํ านวณจาก
สมการอัตราเร็ว Power Law Model ที่อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส

รูปท่ี 4.40 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาคํ านวณจาก
 สมการอัตราเร็ว Power Law Model ที่อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส
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4.3.2 Surface Reaction Kinetic Models [55]

ปฏิกิริยาท่ีใชตัวเรงปฏิกิริยาแบบวิวิธพันธุมีความซับซอนเน่ืองจากมีการดูดซับและ
ปฏิกิริยาบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาเขามาเก่ียวของดวย ดังน้ันสมการอัตราเร็วท่ีไดจาก Surface 
Reaction Kinetic Model จึงสามารถอธิบายกลไกการเกิดปฏิกิริยาไดดีกวาสมการอัตราเร็วท่ีไดจาก 
Power Law Model ในงานวิจัยน้ี Surface Reaction Model ที่นํ ามาใช ไดแก (การอนุพัทธสมการ
อัตราเร็วท่ีไดจาก surface reaction kinetic model ตางๆ แสดงไวในภาคผนวก)

4.3.2.1 Langmuir-Hinshelwood Model (dissociative adsorption oxygen)

สํ าหรับโมเดลน้ี สมมติฐานของกลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนเร่ิมจาก
ออกซิเจนเกิดการแตกตัวขณะเกิดการดูดซับในขณะท่ีมีเทนเกิดการดูดซับบน active site โดยไม
แตกตัวและการคายของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได กลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดง
ไดดังน้ี

XOXO
2

1 1K
2 − →←+ (4.4)

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+ (4.5)

XXproductXOXCH 3K
4 +− →←−+− (4.6)

XproductXproduct 4k +→− (4.7)

โดยท่ี X   แทน active site

ถาสมการ (4.4) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับออกซิเจนบน active site เปนข้ันควบคุม
อัตราเร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.8) ดังน้ี

)PK1(

Pk
r

4

2

4

CH2

2
1

O1

CH +
=− (4.8)

ถาสมการ (4.5) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับมีเทนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.9) ดังน้ี
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)PK1(

Pk
r

2
1

O1

CH2

CH

2

4

4

+
=− (4.9)

ถาสมการ (4.6) ซึ่งเปนข้ันตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วของ
การเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.10) ดังน้ี
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CH
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O213

CH

)PKPK1(

PPKKk
r

42

42

4

++
=− (4.10)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.4)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.5)

4.3.2.2 Langmuir-Hinshelwood Model (dissociative adsorption oxygen and methane)

สํ าหรับโมเดลน้ี กลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนสมมติใหทั้งออกซิเจนและ
มีเทนเกิดการดูดซับบน active site โดยมีการแตกตัวและการคายของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผัน
กลับไมได กลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังน้ี

XOXO
2

1 1K
2 − →←+ (4.4)

XHXCH2XCH 3
K

4
2 −+− →←+ (4.11)

XXproductXOXCH 3K
3 +− →←−+− (4.12)

XproductXproduct 4k +→− (4.7)

โดยท่ี X   แทน active site

ถาสมการ (4.4) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับออกซิเจนบน active site เปนข้ันควบคุม
อัตราเร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.13) ดังน้ี
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ถาสมการ (4.11) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับมีเทนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตรา
เร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.14) ดังน้ี

22
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ถาสมการ (4.12) ซึ่งเปนขั้นตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.15) ดังน้ี
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โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.4)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.11)

4.3.2.3 Langmuir-Hinshelwood Model (non-dissociative adsorption oxygen and methane)

สํ าหรับโมเดลน้ี กลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนสมมติใหทั้งออกซิเจนและ
มีเทนเกิดการดูดซับบน active site โดยไมมีการแตกตัวและการคายของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผัน
กลับไมได กลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังน้ี

XOXO 2
K

2
1 − →←+ (4.16)

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+ (4.5)

XXproductXOXCH 3K
24 +− →←−+− (4.17)

XproductXproduct 4k +→− (4.7)

โดยท่ี X   แทน active site

ถาสมการ (4.16) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับออกซิเจนบน active site เปนขั้นควบคุม
อัตราเร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.18) ดังน้ี
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)PK1(

Pk
r

4

2

4

CH2

O1

CH +
=− (4.18)

ถาสมการ (4.5) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับมีเทนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.19) ดังน้ี

)PK1(

Pk
r

2

4

4

O1

CH2

CH +
=− (4.19)

ถาสมการ (4.17) ซึ่งเปนขั้นตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.20) ดังน้ี

2

4CH22O1

4CH2O213

4CH
)PKPK(1

PPKKk
r

++
=− (4.20)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.16)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.5)

4.3.2.4 Langmuir-Hinshelwood Models (non-dissociative adsorption oxygen, dissociative 
adsorption methane)

สํ าหรับโมเดลน้ี กลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนสมมติใหออกซิเจนเกิดการ
ดูดซับบน active site โดยไมมีการแตกตัวในขณะที่มีเทนเกิดการดูดซับบน active site โดยมีการ
แตกตัวและการคายของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได กลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดง
ไดดังน้ี

XOXO 2
K

2
1 − →←+ (4.16)

XHXCH2XCH 3
K

4
2 −+− →←+ (4.11)

XXproductXOXCH 3K
23 +− →←−+− (4.21)

XproductXproduct 4k +→− (4.7)

โดยท่ี X   แทน active site
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ถาสมการ (4.16) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับออกซิเจนบน active site เปนข้ันควบคุม
อัตราเร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.22) ดังน้ี

)PK21(

Pk
r

2
1

CH
2

1

2

O1

CH

4

2

4

+
=− (4.22)

ถาสมการ (4.11) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับมีเทนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตรา
เร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.23) ดังน้ี

22
1

O1

CH2

CH

)PK1(

Pk
r

2

4

4

+
=− (4.23)

ถาสมการ (4.21) ซึ่งเปนข้ันตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.24) ดังน้ี

22
1

4CH
2

1

22O1

2
1

4CH2O
2

1

213

4CH

)P2KPK(1

PPKKk
r

++
=− (4.24)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.16)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.11)
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4.3.2.5 Eley-Rideal Models (dissociative adsorption oxygen and only oxygen chemisorbs)

สํ าหรับโมเดลน้ี กลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนสมมติใหเฉพาะออกซิเจน
เกิดการดูดซับบน active site โดยมีการแตกตัวแตมีเทนไมเกิดการดูดซับบน active site และทํ า
ปฏิกิริยากับออกซิเจนท่ีถูกดูดซับโดยตรงและการคายของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาแบบผันกลับไมได
กลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังน้ี

XOXO
2

1 1K
2 − →←+ (4.4)

XXproductX2OCH 2K
4 +− →←−+ (4.25)

XproductXproduct 3k +→− (4.7)

โดยท่ี X   แทน active site

ถาสมการ (4.25) ซึ่งเปนข้ันตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.26) ดังน้ี

22
1

O1

CHO
2
12

CH

)PK1(

PPKk
r

2

42

4

+
=− (4.26)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.4)
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4.3.2.6 Eley-Rideal Models (non-dissociative adsorption oxygen and only oxygen 
chemisorbs)

สํ าหรับโมเดลน้ี กลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนสมมติใหเฉพาะออกซิเจน
เกิดการดูดซับบน active site โดยไมมีการแตกตัวแตมีเทนไมเกิดการดูดซับบน active site และทํ า
ปฏิกิริยาโดยตรงกับออกซิเจนที่ถูกดูดซับและการคายตัวผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาแบบผันกลับไมได
กลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังน้ี

XOXO 2
K

2
1 − →←+ (4.16)

XXproductX2OCH 2K
24 +− →←−+ (4.27)

XproductXproduct 3k +→− (4.7)

โดยท่ี X   แทน active site

ถาสมการ (4.27) ซึ่งเปนข้ันตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.28) ดังน้ี

2
O1

2
OCH

2
12

CH
)PK1(

PPKk
r

2

24

4 +
=− (4.28)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.16)

จากสมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีไดจาก Surface Reaction Kinetic Model ตางๆ 
รวม 6 โมเดล สามารถแสดงสรุปไดดังตารางที่ 4.12 จากนั้นจัดใหอยูในรูปเสนตรง แลวใช multi-
linear regression จากโปรแกรม Microsoft Excel 97 Version 8.0 ทํ านายคาพารามิเตอรตางๆใน
สมการอัตราเร็วดังกลาว คาพารามิเตอรตางๆท่ีทํ านายไดแสดงดังตารางท่ี 4.13 ถึง 4.17
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ตารางที่ 4.12 สรุปสมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาที่ไดจาก Surface Reaction Kinetic Models ตางๆ
โมเดล กลไกการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยา linearised

4.3.2.1

XOXO
2

1 1K
2 − →←+

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+

XXproductXOXCH 3K
4 +− →←−+−

XproductXproduct 4k +→−
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4.3.2.2
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4.3.2.3
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ตารางที่ 4.12 (ตอ) สรุปสมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาที่ไดจาก Surface Reaction Kinetic Models ตางๆ
โมเดล กลไกการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยา linearised

4.3.2.4
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4.3.2.5
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ตารางที่ 4.13 คาพารามิเตอรตางๆของสมการอัตราเร็วปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ทํ านายจาก
 Surface Reaction Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส

Model k1 k2 x 10-6 k3 x 10-5 K1 K2 R2 Standard
Error

4.3.2.1-1 * - - - * * *
4.3.2.1-2 - * - * - * *
4.3.2.1-3 - - 0.57 0.22 0.09 0.99 49.23
4.3.2.2-1 * - - - * * *
4.3.2.2-2 - * - * - * *
4.3.2.2-3 - - * * * * *
4.3.2.3-1 * - - - * * *
4.3.2.3-3 - * - * - * *
4.3.2.3-3 - - 0.51 0.08 0.100 0.99 265.57
4.3.2.4-1 * - - - * * *
4.3.2.4-2 - * - * - * *
4.3.2.4-3 - - * * * * *
4.3.2.5 - 0.13 - 2.59 - 0.99 298.50
4.3.2.6 - * - * - * *
หมายเหตุ หนวยของคาคงท่ีอัตราเร็ว (k) ขึ้นกับแตละสมการอัตราเร็ว โดยสามารถคํ านวณไดจากหนวยของ

อัตราการเกิดปฏิกิริยา คือ โมล-วินาที-1-กรัม-1 และคาความเขมขนมีหนวยเปน กิโลปาสคาล
* หมายถึง ไมสามารถหาคาได
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ตารางที่ 4.14 คาพารามิเตอรตางๆของสมการอัตราเร็วปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ทํ านายจาก
 Surface Reaction Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส

Model k1 k2 x 10-6 k3 x 10-5 K1 K2 R2 Standard
Error

4.3.2.1-1 * - - - * * *
4.3.2.1-2 - * - * - * *
4.3.2.1-3 - - 1.86 0.20 0.08 0.99 21.02
4.3.2.2-1 * - - - * * *
4.3.2.2-2 - * - * - * *
4.3.2.2-3 - - * * * * *
4.3.2.3-1 * - - - * * *
4.3.2.3-3 - * - * - * *
4.3.2.3-3 - - 1.64 0.08 0.09 0.99 136.41
4.3.2.4-1 * - - - * * *
4.3.2.4-2 - * - * - * *
4.3.2.4-3 - - * * * * *
4.3.2.5 - 0.43 - 2.24 - 0.99 165.28
4.3.2.6 - * - * - * *
หมายเหตุ หนวยของคาคงท่ีอัตราเร็ว (k) ขึ้นกับแตละสมการอัตราเร็ว โดยสามารถคํ านวณไดจากหนวยของ

อัตราการเกิดปฏิกิริยา คือ โมล-วินาที-1-กรัม-1 และคาความเขมขนมีหนวยเปน กิโลปาสคาล
* หมายถึง ไมสามารถหาคาได
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ตารางที่ 4.15 คาพารามิเตอรตางๆของสมการอัตราเร็วปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ทํ านายจาก
 Surface Reaction Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส

Model k1 k2 x 10-6 k3 x 10-5 K1 K2 R2 Standard
Error

4.3.2.1-1 * - - - * * *
4.3.2.1-2 - * - * - * *
4.3.2.1-3 - - 6.89 0.19 0.08 0.99 12.79
4.3.2.2-1 * - - - * * *
4.3.2.2-2 - * - * - * *
4.3.2.2-3 - - * * * * *
4.3.2.3-1 * - - - * * *
4.3.2.3-3 - * - * - * *
4.3.2.3-3 - - 6.01 0.08 0.09 0.99 72.94
4.3.2.4-1 * - - - * * *
4.3.2.4-2 - * - * - * *
4.3.2.4-3 - - * * * * *
4.3.2.5 - 1.56 - 2.09 - 0.99 86.28
4.3.2.6 - * - * - * *
หมายเหตุ หนวยของคาคงท่ีอัตราเร็ว (k) ขึ้นกับแตละสมการอัตราเร็ว โดยสามารถคํ านวณไดจากหนวยของ

อัตราการเกิดปฏิกิริยา คือ โมล-วินาที-1-กรัม-1 และคาความเขมขนมีหนวยเปน กิโลปาสคาล
* หมายถึง ไมสามารถหาคาได
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ตารางที่ 4.16 คาพารามิเตอรตางๆของสมการอัตราเร็วปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ทํ านายจาก
 Surface Reaction Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส

Model k1 k2 x 10-6 k3 x 10-5 K1 K2 R2 Standard
Error

4.3.2.1-1 * - - - * * *
4.3.2.1-2 - * - * - * *
4.3.2.1-3 - - 19.16 0.18 0.08 0.99 7.92
4.3.2.2-1 * - - - * * *
4.3.2.2-2 - * - * - * *
4.3.2.2-3 - - * * * * *
4.3.2.3-1 * - - - * * *
4.3.2.3-3 - * - * - * *
4.3.2.3-3 - - 15.98 0.07 0.09 0.99 45.45
4.3.2.4-1 * - - - * * *
4.3.2.4-2 - * - * - * *
4.3.2.4-3 - - * * * * *
4.3.2.5 - 4.41 - 1.73 - 0.98 54.95
4.3.2.6 - * - * - * *
หมายเหตุ หนวยของคาคงท่ีอัตราเร็ว (k) ขึ้นกับแตละสมการอัตราเร็ว โดยสามารถคํ านวณไดจากหนวยของ

อัตราการเกิดปฏิกิริยา คือ โมล-วินาที-1-กรัม-1 และคาความเขมขนมีหนวยเปน กิโลปาสคาล
* หมายถึง ไมสามารถหาคาได
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ตารางที่ 4.17 คาพารามิเตอรตางๆของสมการอัตราเร็วปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ทํ านายจาก
 Surface Reaction Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส

Model k1 k2 x 10-6 k3 x 10-5 K1 K2 R2 Standard
Error

4.3.2.1-1 * - - - * * *
4.3.2.1-2 - * - * - * *
4.3.2.1-3 - - 29.12 0.17 0.07 0.99 4.30
4.3.2.2-1 * - - - * * *
4.3.2.2-2 - * - * - * *
4.3.2.2-3 - - * * * * *
4.3.2.3-1 * - - - * * *
4.3.2.3-3 - * - * - * *
4.3.2.3-3 - - 24.12 0.07 0.09 0.99 34.92
4.3.2.4-1 * - - - * * *
4.3.2.4-2 - * - * - * *
4.3.2.4-3 - - * * * * *
4.3.2.5 - 6.60 - 1.65 - 0.98 43.56
4.3.2.6 - * - * - * *
หมายเหตุ หนวยของคาคงท่ีอัตราเร็ว (k) ขึ้นกับแตละสมการอัตราเร็ว โดยสามารถคํ านวณไดจากหนวยของ

อัตราการเกิดปฏิกิริยา คือ โมล-วินาที-1-กรัม-1 และคาความเขมขนมีหนวยเปน กิโลปาสคาล
* หมายถึง ไมสามารถหาคาได

สํ าหรับ multi-linear regression ความสัมพันธของ y ที่แปรตาม x ในกรณี x มี k ตัว
เปนแบบเสนตรง รูปแบบของความสัมพันธ คือ

i

k

1i
io xaay ∑

=

+= (4.29)

เมื่อไดคาพารามิเตอรตางๆจากสมการความสัมพันธขางตนแลว เพื่อวิเคราะห
ความคลาดเคลื่อนของสมการ multi-linear regression ของแตละโมเดลและพิจารณาเลือกสมการ
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ที่เหมาะสมตอการทํ านายอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีสอดคลองกับขอมูลการทดลอง การวิเคราะหทาง
สถิติที่นํ ามาใชไดแก

ความคลาดเคลื่อนมาตรฐาน (standard errors) ซึ่งเปนดัชนีที่ใชวัดการกระจายของ
คา y รอบเสนถดถอย สามารถคํ านวณไดจาก

mn

S
errorstandard r

−
= (4.30)

โดยท่ี ( )2

ir yyresidual)ofsquaresof(sumS ∑ −=

n = จํ านวนขอมูล
m = k + 1

ดังน้ันโมเดลท่ีเหมาะสมตอการทํ านายอัตราการเกิดปฏิกิริยาควรมีคา standard error ต่ํ า

สัมประสิทธิ์การตัดสินใจ (coefficeint of determination, R2) คือดัชนีที่ใชบงชี้ความ
แปรปรวนท่ีเกิดข้ึนในตัวแปรตามท่ีสามารถอธิบายไดดวยสมการของ multi-linear regression 
สามารถคํ านวณไดจาก

t

rt2

S

SS
R

−
= (4.31)

โดยท่ี ( )2

it yyS ∑ −=

ถาคา Sr = 0 และคา R2 = 1 แสดงวาสมการน้ันสามารถอธิบายความแปรปรวนทั้งหมดท่ีเกิดข้ึนได
รอยละ 100  ตรงกันขามหากคา Sr = St และคา R2 = 0 แสดงวาสมการน้ันไมสามารถนํ ามาใช
อธิบายผลการทดลองได ดังน้ันสํ าหรับโมเดลท่ีสามารถใหขอมูลสอดคลองกับการทดลองจึงควรมีคา 
R2 ใกลเคียง 1 [70]

จากคาพารามิเตอรตางๆท่ีแสดงในตารางที่ 4.13 ถึง 4.17 พบวาสมการอัตราเร็วท่ีได
จากการกํ าหนดใหการดูดซับสารต้ังตนเปนข้ันควบคุมอัตราเร็วไดแก โมเดลท่ี 4.3.2.1-1, 4.3.2.1-2, 
4.3.2.2-1, 4.3.2.2-2, 4.3.2.3-1, 4.3.2.3-2, 4.3.2.4-1 4.3.2.4-2 และ 4.3.2.6 ไมสามารถหาคา
พารามิเตอรตางๆไดเน่ืองจากคาสัมประสิทธิ์ของสมการ multi-linear regression มีคาติดลบ ดังน้ัน
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จึงไมสามารถนํ ามาใชทํ านายอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีใหผลสอดคลองกับผลการทดลองได และเมื่อ
พิจารณาสมการอัตราเร็วท่ีกํ าหนดใหขั้น surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วไดแก โมเดลท่ี
4.3.2.1-3, 4.3.2.3-3 และ 4.3.2.5 พบวาสามารถหาคาพารามิเตอรตางๆ เพื่อนํ ามาใชทํ านายอัตรา
การเกิดปฏิกิริยาได ดังน้ันจึงนํ าสมการของโมเดลท้ัง 3 นี้มาพิจารณาหาโมเดลท่ีเหมาะสมในการ
ทํ านายอัตราการเกิดปฏิกิริยาตอไป

เมื่อพิจารณาคา R2 ของสมการจากโมเดลท้ัง 3 โมเดลเห็นไดวาแตละสมการใหคา R2

ระหวาง 0.98 - 0.99 แตเมื่อพิจารณาคา standard error ของแตละสมการเห็นไดวาสมการอัตราเร็ว
ที่ไดจาก surface reaction kinetic model 4.3.2.1-3 ใหคา standard error ต่ํ าท่ีสุด นอกจากนี้เมื่อ
พิจารณาความสัมพันธระหวางอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีทํ านายไดจากสมการอัตราเร็วกับอัตราการ
เกิดปฏิกิริยาท่ีไดจากการทดลองดังแสดงในรูปท่ี 4.41 - 4.45 พบวาสมการอัตราเร็วท่ีไดจากโมเดล 
4.3.2.1-3 สามารถทํ านายอัตราการเกิดปฏิกิริยาไดใกลเคียงกับคาอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีไดจาก
การทดลองท่ีสุด ดังน้ันสมการอัตราเร็วจากโมเดล 4.3.2.1-3 นี้จึงเหมาะสมตอการนํ ามาใชทํ านาย
อัตราการเกิดปฏิกิริยาและอธิบายกลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงปฏิกิริยา
ออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีใชในงานวิจัยน้ี

รูปท่ี 4.41 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาจากสมการ
 อัตราเร็ว Surface reaction kinetic Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส
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รูปท่ี 4.42 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาจากสมการ
 อัตราเร็ว Surface reaction kinetic Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส

รูปท่ี 4.43 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาจากสมการ
 อัตราเร็ว Surface reaction kinetic Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส
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รูปท่ี 4.44  อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาจากสมการ
อัตราเร็ว Surface reaction kinetic Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส

รูปท่ี 4.45  อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาจากสมการ
อัตราเร็ว Surface reaction kinetic Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส
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4.3.3 ขอเสนอกลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา

จากท่ีแสดงมาแลวขางตนในหัวขอ 4.3.2 สมการจากโมเดลท่ี 4.3.2.1-3 คือ 
Langmuir-Hinshelwood Model (dissociative adsorption oxygen) สามารถนํ ามาใชทํ านาย
อัตราการเกิดปฏิกิริยาไดใกลเคียงกับผลการทดลองมากท่ีสุด ดังน้ันกลไกการเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมซีเรียกับเซอรโคเนียในการศึกษาน้ี คือ เร่ิม
แรกออกซิเจนเกิดการดูดซับบน active site แลวเกิดการแตกตัวขณะเกิดการดูดซับ ในขณะที่มีเทน
เกิดการดูดซับบน active site โดยไมแตกตัว จากนั้นออกซิเจนท่ีถูกดูดซับทํ าปฏิกิริยากับมีเทนท่ีถูก
ดูดซับเกิดเปนผลิตภัณฑ โดยมีขั้น surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว กลไกการเกิดปฏิกิริยา
อยางงายสามารถแสดงไดดังน้ี

XOXO
2

1 1K
2 − →←+ (4.4)

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+ (4.5)

XXproductXOXCH 3k
4 +−→−+− (4.32)

XproductXproduct 4k +→− (4.7)

โดยท่ี X   แทน active site

โดยสมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.10) ดังน้ี

2
4CH2

2
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2O1

4CH
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2O213

4CH

)PKPK(1

PPKKk
r

++
=− (4.10)

โดยท่ี k3   แทนคาคงท่ีอัตราเร็วของปฏิกิริยารวม
K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.4)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.5)

ทั้งคาคงท่ีอัตราเร็วของปฏิกิริยารวม k และคาคงท่ีสมดุล Ki
 ขึ้นกับอุณหภูมิ สามารถ

แสดงไดโดยสมการของ Arrhenius และสมการของ Van't Hoff ตามลํ าดับดังน้ี
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โดยท่ี ER   แทนคาพลังงานกระตุนของปฏิกิริยา (กิโลแคลอรีตอโมล)
∆Had,i แทนคาความรอนของการดูดซับของสารต้ังตน (กิโลแคลอรีตอโมล)
k0        แทนคาแฟกเตอรความถ่ี
Ki,0 แทนคาสัมประสิทธิ์การดูดซับ [61]

โดยคาพลังงานกระตุนของปฏิกิริยาหาไดจาก Arrhenius Plot ดังแสดงในรูปท่ี 4.46 มีคาเทากับ 
24.0 กิโลแคลอรีตอโมล ซึ่งคาพลังงานกระตุนของปฏิกิริยาออกซิเดชันบนตัวเรงปฏิกิริยาออกไซด
ผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีคํ านวณไดในงานวิจัยน้ีมีคาใกลเคียงกับคาพลังงานกระตุนของ
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดอ่ืนๆ [4,66,67,68] และคาความรอน
ของการดูดซับของออกซิเจนและมีเทนซึ่งหาไดจากสมการของ Vanhoff ดังรูปท่ี 4.47 และ 4.48 มี
คาเปน 1.4 และ 0.6 กิโลแคลอรีตอโมล ตามลํ าดับ
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รูปท่ี 4.46 ความสัมพันธระหวาง ln(k) กับ 1/T (Arrhenius Plot) ที่คํ านวณจากสมการอัตราเร็ว
Surface reaction kinetic Model 4.3.2.1-3

รูปท่ี 4.47 ความสัมพันธระหวาง ln(K1) กับ 1/T ที่คํ านวณจากสมการอัตราเร็ว
Surface reaction kinetic Model 4.3.2.1-3
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รูปท่ี 4.48 ความสัมพันธระหวาง ln(K2) กับ 1/T ที่คํ านวณจากสมการอัตราเร็ว
Surface reaction kinetic Model 4.3.2.1-3

จากกลไกการเกิดปฏิกิริยาอยางงายท่ีเกิดข้ึนตามโมเดลท่ี 4.3.2.1-3 เมื่อนํ ามาใชเปน
พื้นฐานในการหากลไกที่ละเอียดข้ึนเพื่อใหไดผลิตภัณฑสุดทายเปนแกสคารบอนมอนอกไซดและน้ํ า 
โดยกลไกท่ีใชนํ ามาจากงานวิจัยของ Garetto และ Apestiguia [58] ไดเสนอกลไกการเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของมีเทนไวดังน้ี

XOXO
2

1 1K
2 − →←+ (4.4)

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+ (4.5)

XOHXCHXOXCH 3
K

4
3 −+− →←−+− (4.6)

X3OHXCX3OXCH 4K
3 −+− →←−+− (4.35)

XXCOXOXC 5K +− →←−+− (4.36)
XXCOXOXCO 2

K 6 +− →←−+− (4.37)
X2OXO2HX4OH 2

K 7 −+− →←− (4.38)

( ) XCOXCO g2
K

2
8 + →←− (4.39)

( ) XOHXOH g2
K

2
9 + →←− (4.40)
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ถาสมการ (4.6) เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิด
ปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.41) ดังน้ี
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โดยท่ี k3   แทนคาคงท่ีอัตราเร็วของปฏิกิริยารวม
K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.4)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการท่ี (4.5)
K4   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.35)
K5   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.36)
K6   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.37)
K7   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.38)
K8   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.39)
K9   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.40)

จากสมการแสดงอัตราเร็ว (4.41) เมื่อสมมติใหผลิตภัณฑที่เกิดข้ึนมีคาความเขมขน
นอยมากและปฏิกิริยาการดูดซับของผลิตภัณฑเปนแบบผันกลับไมได ดังน้ันสมการแสดงอัตราเร็ว
สามารถลดรูปไดเปน
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4CH2

2
1

2O1

4CH
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2O213

4CH

)PKPK(1

PPKKk
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++
=− (4.10)

โดยท่ี k3   แทนคาคงท่ีอัตราเร็วของปฏิกิริยารวม
K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.4)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.5)
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จะเห็นไดวาสมการอัตราเร็วที่ (4.40) เมื่อลดรูปแลวเปนสมการเดียวกันกับสมการ 
(4.10) ดังน้ันกลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม
ระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีสามารถใหสมการอัตราเร็วท่ีทํ านายอัตราการเกิดปฏิกิริยาไดสอดคลอง
กับผลการทดลองควรเปน

XOXO
2

1 1K
2 − →←+ (4.4)

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+ (4.5)

XOHXCHXOXCH 3
k

4
3 −+−→−+− (4.32)

X3OHXCX3OXCH 4k
3 −+−→−+− (4.42)

XXCOXOXC 5k +−→−+− (4.43)
XXCOXOXCO 2

k6 +−→−+− (4.44)
X2OXO2HX4OH 2

k7 −+−→− (4.45)

( ) XCOXCO g2
k

2
8 +→− (4.46)

( ) XOHXOH g2
k

2
9 +→− (4.47)

โดยท่ี k3   แทนคาคงท่ีอัตราเร็วของปฏิกิริยารวม
K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.4)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.5)

อยางไรก็ตามกลไกการเกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิวตัวเรงปฏิกิริยาจากสมการอัตราเร็วท่ี
ทํ านายผลสอดคลองกับผลการทดลองสามารถเกิดความผิดพลาดไดสูงเน่ืองจากมีปจจัยหลาย
ประการเขามาเก่ียวของ [55] ดังน้ันกลไกการเกิดปฏิกิริยาท่ีเสนอในงานวิจัยน้ีจึงเปนเพียงกลไกหน่ึง
ที่สอดคลองกับขอมูลการทดลองเทาน้ัน



บทท่ี 5

สรุปผลการทดลอง

5.1 สรุปผลการทดลอง

จากการศึกษาลักษณะเฉพาะพบวา การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม
ระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียดวยเทคนิคโซล-เจลน้ีใหผลิตภัณฑที่มีพื้นท่ีผิวบีอีทีสูง ตัวเรงปฏิกิริยาท่ี
ไดมีขนาดอนุภาคอยูในชวงนาโนเมตรและแสดงสมบัติเปนสารละลายของแข็ง การจัดโครงสรางของ
ผลึกข้ึนกับอัตราสวนโมลระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียโดยพบวา เมื่อปริมาณเซอรโคเนียท่ีเติมลงไป
นอยกวาหรือเทากับรอยละ 25 โดยโมล ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมที่ไดมีการจัดโครงสราง
แบบฟลูออไรตเชนเดียวกับซีเรีย ในขณะท่ีเมื่อปริมาณเซอรโคเนียท่ีเติมลงไปมากกวารอยละ 50 โดย
โมล ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมมีการจัดโครงสรางแบบ tetragonal  นอกจากนี้อุณหภูมิยังมี
ผลตอการจัดโครงสรางผลึกของตัวเรงปฏิกิริยาอีกดวยกลาวคือ ที่อุณหภูมิสูงเซอรโคเนียนอกจากมี
เฟสการจัดโครงสรางแบบ tetragonal แลวยังมีเฟสของการจัดโครงสรางแบบ monoclinic รวมดวย 
เมื่อพิจารณาภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแสดงใหเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมดวยวิธี
โซล-เจลน้ีมีความเปนเอกพันธุสูง นอกจากน้ีเมื่อเติมเซอรโคเนียลงใน CeO2 ชวยใหโลหะออกไซด
ผสมที่ไดเกิดรีดักชันท่ีอุณหภูมิต่ํ ากวาและเพิ่มความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูงเมื่อเปรียบเทียบกับซีเรีย

เมื่อทํ าการทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมที่เตรียมไดกับ
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนท่ีภาวะเชื้อเพลิงเจือจางโดยวัด Light off temperature ซึ่งเปน
อุณหภูมิที่ใหรอยละการเปลี่ยนของมีเทนเทากับ 50  จากผลการทดลองพบวาเมื่อปริมาณ
เซอรโคเนียมากขึ้นกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาลดลงซึ่งสามารถอธิบายผลท่ีเกิดข้ึนไดจากผล
การทดสอบสมบัติรีดอกซดวย TPR โดยตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมที่เกิดรีดักชันท่ีอุณหภูมิต่ํ า
จะแสดงกัมมันตภาพสูง นอกจากน้ีเวลาในการเกิดเจลมีผลตอกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาเชน
กันกลาวคือ เมื่อใชเวลาในการเกิดเจลนานข้ึนสงผลใหกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาลดลง
สันนิษฐานวาเปนผลเน่ืองจากการใชเวลาเกิดเจลนานขึ้นทํ าใหการจัดโครงสรางของโลหะออกไซด
ผสมมีความเสถียรมากขึ้นทํ าใหยากแกการเกิดการรีดิวซจึงสงผลใหกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยา
ลดลง นอกจากปริมาณเซอรโคเนียท่ีเติมลงไปและเวลาท่ีใชในการเกิดเจลจะมีผลตอกัมมันตภาพ
ของตัวเรงปฏิกิริยาแลวยังพบวา อุณหภูมิที่ใชในการแคลไซนก็มีผลตอกัมมันตภาพของตัวเรง
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ปฏิกิริยาดวยเชนกัน โดยตัวเรงปฏิกิริยาท่ีผานการแคลไซนที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสจะแสดง
กัมมันตภาพสูงกวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีผานการแคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียสท้ังน้ีเปนผลเน่ืองมาจาก
ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีผานการแคลไซนที่อุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียสเกิดการสูญเสียพื้นท่ีผิว ผลการ
ทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ภาวะเชื้อเพลิง
เจือจางพบวา ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce0.75Zr0.25O2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมงและ
ผานการแคลไซนที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสสามารถแสดงกัมมันตภาพสูงสุดโดยใหรอยละการ
เปลี่ยนของมีเทนรอยละ 50 ที่อุณหภูมิประมาณ 540 องศาเซลเซียส

เมื่อทํ าการศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงปฏิกิริยา
โลหะออกไซดผสม Ce0.75Zr0.25O2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมงและผานการแคลไซนที่อุณหภูมิ 
500 องศาเซลเซียสระหวางอุณหภูมิ 400 ถึง 600 องศาเซลเซียสพบวา อัตราการเกิดปฏิกิริยาข้ึนกับ
ความเขมขนของมีเทนและไมขึ้นกับความเขมขนของออกซิเจน ซึ่งจากการทดสอบหาอันดับของ
ปฏิกิริยาดวย power law model พบวา อันดับของปฏิกิริยาของมีเทนมีคา 0.9 และอันดับของ
ปฏิกิริยาของออกซิเจนมีคา 0.1 อยางไรก็ตามสมการอัตราเร็วท่ีไดจาก power law model ไม
สามารถอธิบายกลไกการเกิดปฏิกิริยาบนตัวเรงปฏิกิริยาไดจึงนํ าสมการอัตราเร็วท่ีไดจาก surface 
reaction kinetic model เขามาชวยในการอธิบายกลไกการเกิดปฏิกิริยา

สมการอัตราเร็วท่ีไดจาก surface reaction kinetic model ของ Langmuir-
Hinshelwood model โดยเริ่มแรกออกซิเจนเกิดการดูดซับบน active site แลวแตกตัวขณะเกิดการ
ดูดซับ ในขณะท่ีมีเทนเกิดการดูดซับบน active site โดยไมแตกตัว จากน้ันออกซิเจนที่ถูกดูดซับทํ า
ปฏิกิริยากับมีเทนที่ถูกดูดซับเกิดเปนผลิตภัณฑ โดยมีขั้น surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
สามารถทํ านายอัตราในการเกิดปฏิกิริยาใหผลสอดคลองกับผลจากการทดลอง สมการอัตราเร็ว
แสดงได คือ
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)PKPK(1

PPKKk
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++
=− (4.10)

โดยท่ี k3   แทนคาคงท่ีอัตราเร็วของปฏิกิริยารวม
K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.4)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.5)
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ดังน้ันกลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรีย
กับเซอรโคเนียในงานวิจัยน้ีสามารถแสดงไดดังน้ี

XOXO
2

1 1K
2 −→←+ (4.4)

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+ (4.5)

XXproductXOXCH 3k
4 +−→−+− (4.32)

XproductXproduct 4k +→− (4.7)

โดยท่ี X   แทน active site

คาพลังงานกระตุนของปฏิกิริยาท่ีหาไดมีคาเทากับ 24.0 กิโลแคลอรีตอโมล

5.2 ขอเสนอแนะ

โดยปกติแลวโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียนิยมใชเปนตัวรองรับของ
ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะมีคาโดยเฉพาะตัวเรงปฏิกิริยาแบบสามทาง แตก็สามารถแสดงสมบัติความเปน
ตัวเรงปฏิกิริยาไดดวย ในงานวิจัยน้ีศึกษาเพียงลักษณะเฉพาะและกัมมันตภาพของโลหะออกไซด
ผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียซึ่งเตรียมโดยวิธีโซล-เจลตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนเทาน้ัน ดัง
นั้นจึงควรศึกษาผลของการเติมโลหะมีคา เชน แพลทินัม พาลาเดียม หรือ โรเดียม เปนตน ที่มีตอ
ลักษณะเฉพาะและกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาตอปฏิกิริยาน้ีเพิ่มเติม

เน่ืองจากตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียซึ่งเตรียมโดยวิธี
โซล-เจลแสดงลักษณะเฉพาะท่ีนาสนใจ ดังน้ันนอกจากการศึกษากัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยา
โลหะออกไซดผสมน้ีตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนและการศึกษากัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยา
นี้ตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของคารบอนมอนอกไซด [71] แลว ควรนํ าไปศึกษากับปฏิกิริยาท่ีใชตัวเรง
ปฏิกิริยาอ่ืนๆเพิ่มเติม ไดแก ปฏิกิริยารีดักชันของไนโตรเจนออกไซด ปฏิกิริยารีฟอรมมิงของน้ํ า 
เปนตน [71]
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ภาคผนวก

แสดงการอนุพัทธสมการอัตราเร็วท่ีไดจาก surface reaction kinetic model ตางๆ [55]

1. โมเดล 4.3.2.1
Langmuir-Hinshelwood Model (dissociative adsorption oxygen)

กลไกการเกิดปฏิกิริยา

XOXO
2

1 1K
2 − →←+ (1)

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+ (2)

XXproductXOXCH 3K
4 +− →←−+− (3)

XproductXproduct 4K + →←− (4)

โดยท่ี X   แทน active site

1.1 โมเดล 4.3.2.1-1

ถาสมการ (1) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับออกซิเจนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตรา
เร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (5) ดังน้ี

[ ]XPkr 2
1

O1CH 24
=− (5)

At equilibrium

[ ] [ ]XCHkXPk 4
'
2CH2 4

−= (6)
]X][Xproduct[k]XO][XCH[k '

343 −=−− (7)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (8)
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Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ]XproductXCHXOX1 4 −+−+−+= (9)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXCH
4CH24 =− (10)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (11)

[ ]
4CH432

product

PKKK

]X[P
XO =− (12)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

แทนคา [ ]XO − , [ ]XCH 4 −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (9) จะได

[ ]

4

4

CH432

product

4

product
CH2 PKKK

P

K

P
PK1

1
X

+++
= (13)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (5) จะได

)
PKKK

P

K

P
PK1(

Pk
r

4

4

2

4

CH432

product

4

product
CH2

2
1

O1

CH

+++
=− (14)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (14) ลดรูปจะได

)PK1(

Pk
r

4

2

4

CH2

2
1

O1

CH +
=− (15)

โดยท่ี K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (2)
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1.2 โมเดล 4.3.2.1-2

ถาสมการ (2) ซึ่งเปนขั้นตอนการดูดซับมีเทนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (16) ดังน้ี

[ ]XPkr
44 CH2CH =− (16)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk '
1

2
1

O1 2
−= (17)

]X][Xproduct[k]XO][XCH[k '
343 −=−− (18)

[ ] [ ]XPkXproductk product
'
44 =− (19)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ]XproductXCHXOX1 4 −+−+−+= (20)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO 2
1

O1 2
=− (21)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (22)

[ ]
2

1

O431

product
4

2
PKKK

]X[P
XCH =− (23)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

แทนคา [ ]XO − , [ ]XCH 4 −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (20) จะได
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[ ]
2

1

O431

product

4

product2
1

O1

2

2

PKKK

P

K

P
PK1

1
X

+++
= (24)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (5) จะได

)
PKKK

P

K

P
PK1(

Pk
r

2
1

O431

product

4

product2
1

O1

CH2

CH

2

2

4

4

+++
=− (25)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (14) ลดรูปจะได

)PK1(

Pk
r

2
1

O1

CH2

CH

2

4

4

+
=− (26)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)

1.3 โมเดล 4.3.2.1-3

ถาสมการ (3) ซึ่งเปนข้ันตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วของ
การเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (27) ดังน้ี

[ ][ ]XOXCHkr 43CH4
−−=− (27)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk '
1

2
1

O1 2
−= (28)

[ ] [ ]XCHkXPk 4
'
2CH2 4

−= (29)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (30)

Active site balance
[ ] [ ] [ ] [ ]XproductXCHXOX1 4 −+−+−+= (31)
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จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO 2
1

O1 2
=− (32)

[ ] [ ]XPKXCH
4CH24 =− (33)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (34)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

แทนคา [ ]XO − , [ ]XCH 4 −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (9) จะได
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product
CH2

2
1

O1 K
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PKPK1
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42
+++

= (35)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (5) จะได

2

4

product
CH2

2
1

O1

CH
2

1

O213

CH

)
K

P
PKPK1(

PPKKk
r

42

42

4

+++
=− (36)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (36) ลดรูปจะได

2
CH2

2
1

O1

CH
2

1

O213

CH

)PKPK1(

PPKKk
r

42

42

4

++
=− (37)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (2)
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2. โมเดล 4.3.2.2
Langmuir-Hinshelwood Model (dissociative adsorption oxygen and methane)

กลไกการเกิดปฏิกิริยา

XOXO
2

1 1K
2 − →←+ (1)

XHXCH2XCH 3
K

4
2 −+− →←+ (2)

XXproductXOXCH 3K
3 +− →←−+− (3)

XproductXproduct 4K + →←− (4)

โดยท่ี X   แทน active site

2.1 โมเดล 4.3.2.2-1

ถาสมการ (1) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับออกซิเจนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตรา
เร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (5) ดังน้ี

[ ]XPkr 2
1

O1CH 24
=− (5)

At equilibrium

[ ] [ ][ ]XHXCHkXPk 3
'
2

2
CH2 4

−−= (6)
]X][Xproduct[k]XO][XCH[k '

333 −=−− (7)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (8)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]XproductXHXCHXOX1 3 −+−+−+−+= (9)
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จัดรูปใหม จะได

[ ][ ] [ ] 2
CH23 XPKXHXCH

4
=−− (10)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (11)

[ ]
]XCH[K

]X][Xproduct[
XO

33 −
−=− (12)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

สมมติให [ ] [ ]XHXCH3 −=−  ดังน้ันจาก (10) จะได

[ ] [ ]XPKXCH 2
1

CH
2

1

23 4
=− (13)

[ ]
2

1

CH43
2

1

2

product

4
PKKK

]X[P
XO =− (14)

แทนคา [ ]XO − , [ ]XCH3 −  [ ]XH − และ [ ]Xproduct −  ลงใน (9) จะได

[ ]

2
1

CH43
2

1

2

product

4

product2
1

CH
2

1

2

4

4

PKKK

P

K

P
PK21

1
X

+++
= (15)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (5) จะได

)
PKKK

P

K

P
PK21(

Pk
r

2
1

CH43
2

1

2

product

4

product2
1

CH
2

1

2

2
1

O1

CH

4

4

2

4

+++
=− (16)
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เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (16) ลดรูปจะได

)PK21(

Pk
r

2
1

CH
2

1

2

2
1

O1

CH

4

2

4

+
=− (15)

โดยท่ี K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการท่ี (2)

2.2 โมเดล 4.3.2.2-2

ถาสมการ (2) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับมีเทนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (16) ดังน้ี

[ ]2
CH2CH XPkr

44
=− (16)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk '
1

2
1

O1 2
−= (17)

]X][Xproduct[k]XO][XCH[k '
333 −=−− (18)

[ ] [ ]XPkXproductk product
'
44 =− (19)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]XproductXHXCHXOX1 3 −+−+−+−+= (20)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO 2
1

O1 2
=− (21)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (22)

[ ]
2

1

O431

product
3

2
PKKK

]X[P
XCH =− (23)
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เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

สมมติให [ ] [ ]XHXCH3 −=−  ดังน้ัน แทนคา [ ]XO − , [ ]XCH3 − , [ ]XH −  และ
[ ]Xproduct −  ลงใน (20) จะได

[ ]

2
1

O431

product

4

product2
1

O1

2

2

PKKK

P2

K

P
PK1

1
X

+++
= (24)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (5) จะได

2

2
1

O431

product

4

product2
1

O1

CH2

CH

)
PKKK

P2

K

P
PK1(

Pk
r

2

2

4

4

+++
=− (25)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (14) ลดรูปจะได

22
1

O1

CH2

CH

)PK1(

Pk
r

2

4

4

+
=− (26)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
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2.3 โมเดล 4.3.2.2-3

ถาสมการ (3) ซึ่งเปนขั้นตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วของ
การเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (27) ดังน้ี

[ ][ ]XOXCHkr 33CH4
−−=− (27)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk '
1

2
1

O1 2
−= (28)

[ ] [ ][ ]XHXCHkXPk 3
'
2

2
CH2 4

−−= (29)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (30)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]XproductXHXCHXOX1 3 −+−+−+−+= (31)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO 2
1

O1 2
=− (32)

[ ][ ] [ ] 2
CH23 XPKXHXCH

4
=−− (33)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (34)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

สมมติให [ ] [ ]XHXCH3 −=−  ดังน้ันจาก (33) จะได

[ ] [ ]XPKXCH 2
1

CH
2

1

23 4
=− (34)
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แทนคา [ ]XO − , [ ]XCH3 −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (31) จะได

[ ]

4

product2
1

CH
2

1

2
2

1

O1 K

P
PK2PK1

1
X

42
+++

= (35)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (27) จะได

2

4

product
CH2

2
1

O1

CH
2

1

O213

CH

)
K

P
PKPK1(

PPKKk
r

42

42

4

+++
=− (36)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (36) ลดรูปจะได

22
1

CH2
2

1

O1

2
1

CH
2

1

O
2

1

213

CH

)PK2PK1(

PPKKk
r

42

42

4

++
=− (37)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (2)
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3. โมเดล 4.3.2.3
Langmuir-Hinshelwood Model (non-dissociative adsorption oxygen and methane)

กลไกการเกิดปฏิกิริยา

XOXO 2
K

2
1 − →←+ (1)

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+ (2)

XXproductXOXCH 3K
24 +− →←−+− (3)

XproductXproduct 4K + →←− (4)

โดยท่ี X   แทน active site

3.1 โมเดล 4.3.2.3-1

ถาสมการ (1) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับออกซิเจนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตรา
เร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (5) ดังน้ี

[ ]XPkr
24 O1CH =− (5)

At equilibrium

[ ] [ ]XCHkXPk 4
'
2CH2 4

−= (6)
]X][Xproduct[k]XO][XCH[k '

3243 −=−− (7)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (8)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ]XproductXCHXOX1 42 −+−+−+= (9)

จัดรูปใหม จะได



138

[ ] [ ]XPKXCH
4CH24 =− (10)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (11)

[ ]
4CH432

product
2 PKKK

]X[P
XO =− (12)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

แทนคา [ ]XO2 − , [ ]XCH 4 −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (9) จะได

[ ]

4

4

CH432

product

4

product
CH2 PKKK

P

K

P
PK1

1
X

+++
= (13)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (5) จะได

)
PKKK

P

K

P
PK1(

Pk
r

4

4

2

4

CH432

product

4

product
CH2

O1

CH

+++
=− (14)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (14) ลดรูปจะได

)PK1(

Pk
r

4

2

4

CH2

O1

CH +
=− (15)

โดยท่ี K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (2)
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3.2 โมเดล 4.3.2.3-2

ถาสมการ (2) ซึ่งเปนขั้นตอนการดูดซับมีเทนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (16) ดังน้ี

[ ]XPkr
44 CH2CH =− (16)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk 2
'
1O1 2

−= (17)
]X][Xproduct[k]XO][XCH[k '

3243 −=−− (18)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (19)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ]XproductXCHXOX1 42 −+−+−+= (20)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO
2O12 =− (21)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (22)

[ ]
2O431

product
4

PKKK

]X[P
XCH =− (23)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

แทนคา [ ]XO2 − , [ ]XCH 4 −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (20) จะได

[ ]

2

2

O431

product

4

product
O1

PKKK

P

K

P
PK1

1
X

+++
= (24)



140

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (5) จะได

)
PKKK

P

K

P
PK1(

Pk
r

2

2

4

4

O431

product

4

product
O1

CH2

CH

+++
=− (25)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (14) ลดรูปจะได

)PK1(

Pk
r

2

4

4

O1

CH2

CH +
=− (26)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)

3.3 โมเดล 4.3.2.3-3

ถาสมการ (3) ซึ่งเปนข้ันตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วของ
การเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (27) ดังน้ี

[ ][ ]XOXCHkr 243CH4
−−=− (27)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk 2
'
1O1 2

−= (28)
[ ] [ ]XCHkXPk 4

'
2CH2 4

−= (29)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (30)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ]XproductXCHXOX1 42 −+−+−+= (31)
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จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO
2O12 =− (32)

[ ] [ ]XPKXCH
4CH24 =− (33)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (34)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

แทนคา [ ]XO2 − , [ ]XCH 4 −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (31) จะได

[ ]

4

product
CH2O1 K

P
PKPK1

1
X

42
+++

= (35)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (27) จะได

2

4

product
CH2O1

CHO213

CH

)
K

P
PKPK1(

PPKKk
r

42

42

4

+++
=− (36)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (36) ลดรูปจะได

2
CH2O1

CHO213

CH
)PKPK1(

PPKKk
r

42

42

4 ++
=− (37)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (2)
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4. โมเดล 4.3.2.4
Langmuir-Hinshelwood Model (non-dissociative adsorption oxygen, dissociative
adsorption methane)

กลไกการเกิดปฏิกิริยา

XOXO 2
K

2
1 − →←+ (1)

XHXCH2XCH 3
K

4
2 −+− →←+ (2)

XXproductXOXCH 3K
23 +− →←−+− (3)

XproductXproduct 4K + →←− (4)

โดยท่ี X   แทน active site

4.1 โมเดล 4.3.2.4-1

ถาสมการ (1) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับออกซิเจนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตรา
เร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (5) ดังน้ี

[ ]XPkr
24 O1CH =− (5)

At equilibrium

[ ] [ ][ ]XHXCHkXPk 3
'
2

2
CH2 4

−−= (6)
]X][Xproduct[k]XO][XCH[k '

3233 −=−− (7)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (8)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]XproductXHXCHXOX1 32 −+−+−+−+= (9)
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จัดรูปใหม จะได

[ ][ ] [ ] 2
CH23 XPKXHXCH

4
=−− (10)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (11)

[ ] [ ][ ]
[ ]XCHK

XXproduct
XO

33
2 −

−=− (12)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

สมมติให [ ] [ ]XHXCH3 −=−  ดังน้ันจาก (10) จะได

[ ] [ ]XPKXCH 2
1

CH
2

1

23 4
=− (13)

[ ]
2

1

CH43
2

1

2

product
2

4
PKKK

]X[P
XO =− (14)

แทนคา [ ]XO2 − , [ ]XCH3 − , [ ]XH −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (9) จะได

[ ]

2
1

CH43
2

1

2

product

4

product2
1

CH
2

1

2

4

4

PKKK

P

K

P
PK21

1
X

+++
= (15)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (5) จะได

)
PKKK

P

K

P
PK21(

Pk
r

2
1

CH43
2

1

2

product

4

product2
1

CH
2

1

2

O1

CH

4

4

2

4

+++
=− (16)
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เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (16) ลดรูปจะได

)PK21(

Pk
r

2
1

CH
2

1

2

O1

CH

4

2

4

+
=− (17)

โดยท่ี K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (2)

4.2 โมเดล 4.3.2.4-2

ถาสมการ (2) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับมีเทนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (18) ดังน้ี

[ ]XPkr
44 CH2CH =− (18)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk 2
'
1O1 2

−= (19)
]X][Xproduct[k]XO][XCH[k '

3233 −=−− (20)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (21)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]XproductXHXCHXOX1 32 −+−+−+−+= (22)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO
2O12 =− (23)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (24)

[ ]
2O431

product
3

PKKK

]X[P
XCH =− (25)
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เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

สมมติให [ ] [ ]XHXCH3 −=−  ดังน้ันแทนคา [ ]XO2 − , [ ]XCH3 − , [ ]XH −  และ
[ ]Xproduct −  ลงใน (22) จะได

[ ]

2

2

O431

product

4

product
O1

PKKK

P2

K

P
PK1

1
X

+++
= (26)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (18) จะได

2

O431

product

4

product

O1

CH2

CH

)
PKKK

P2

K

P
PK1(

Pk
r

2

2

4

4

+++
=− (27)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (27) ลดรูปจะได

22
1

O1

CH2

CH

)PK1(

Pk
r

2

4

4

+
=− (28)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
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4.3 โมเดล 4.3.2.4-3

ถาสมการ (3) ซึ่งเปนขั้นตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วของ
การเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (29) ดังน้ี

[ ][ ]XOXCHkr 233CH4
−−=− (29)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk 2
'
1O1 2

−= (30)
[ ] [ ][ ]XHXCHkXPk 3

'
2

2
CH2 4

−−= (31)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (32)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]XproductXHXCHXOX1 32 −+−+−+−+= (33)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO
2O12 =− (34)

[ ][ ] [ ] 2
CH23 XPKXHXCH

4
=−− (35)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (36)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

สมมติให [ ] [ ]XHXCH3 −=−  ดังน้ันจาก (31) จะได

[ ] [ ]XPKXCH 2
1

CH
2

1

23 4
=− (37)
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แทนคา [ ]XO2 − , [ ]XCH3 −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (29) จะได

[ ]

4

product2
1

CH
2

1

2O1 K

P
PK2PK1

1
X

42
+++

= (38)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (29) จะได

2

4

product2
1

CH
2

1

2O1

2
1

CHO
2

1

213

CH

)
K

P
PK2PK1(

PPKKk
r

42

42

4

+++
=− (39)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (39) ลดรูปจะได

22
1

CH
2

1

2O1

2
1

CHO
2

1

213

CH

)PK2PK1(

PPKKk
r

42

42

4

++
=− (40)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (2)
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5. โมเดล 4.3.2.5
Eley-Rideal Models (dissociative adsorption oxygen and only oxygen chemisorbs)

กลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังน้ี

XOXO
2

1 1K
2 − →←+ (1)

XXproductX2OCH 2K
4 +− →←−+ (2)

XproductXproduct 3K + →←− (3)

โดยท่ี X   แทน active site

ถาสมการ (2) ซึ่งเปนข้ันตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วของ
การเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4) ดังน้ี

[ ]2
CH2CH XOPkr

44
−=− (4)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk '
1

2
1

O1 2
−= (5)

[ ] [ ]XPkXproductk product
'
33 =− (6)

Active site balance

[ ] [ ] [ ]XproductXOX1 −+−+= (7)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO 2
1

O1 2
=− (8)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

3

product=− (9)
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เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

แทนคา [ ]XO −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (7) จะได

[ ]

3

product2
1

O1 K

P
PK1

1
X

2
++

= (10)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (4) จะได

2

3

product2
1

O1

CHO
2
12

CH

)
K

P
PK1(

PPKk
r

2

42

4

++
=− (11)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (11) ลดรูปจะได

22
1

O1

CHO
2
12

CH

)PK1(

PPKk
r

2

42

4

+
=− (12)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
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6. โมเดล 4.3.2.6
Eley-Rideal Models (non-dissociative adsorption oxygen and only oxygen chemisorbs)

กลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังน้ี

XOXO 2
K

2
1 − →←+ (1)

XXproductX2OCH 2K
24 +− →←−+ (2)

XproductXproduct 3K + →←− (3)

โดยท่ี X   แทน active site

ถาสมการ (2) ซึ่งเปนข้ันตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วของ
การเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4) ดังน้ี

[ ]2
2CH2CH XOPkr

44
−=− (4)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk 2
'
1O1 2

−= (5)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
33 =− (6)

Active site balance

[ ] [ ] [ ]XproductXOX1 2 −+−+= (7)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO
2O12 =− (8)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

3

product=− (9)
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เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

แทนคา [ ]XO2 −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (7) จะได

[ ]

3

product
O1 K

P
PK1

1
X

2
++

= (10)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (4) จะได

2

3

product
O1

2
OCH

2
12

CH

)
K

P
PK1(

PPKk
r

2

24

4

++
=− (11)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (11) ลดรูปจะได

2
O1

2
OCH

2
12

CH )PK1(

PPKk
r

2

24

4 +
=− (12)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
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7. โมเดล 4.3.2.1 Langmuir-Hinshelwood Model (dissociative adsorption oxygen)
สํ าหรับกลไกการเกิดปฏิกิริยาท่ีละเอียดขึ้น

กลไกการเกิดปฏิกิริยา

XOXO2
1 1K

2 − →←+ (1)
XCHXCH 4

K
4

2 − →←+ (2)
XOHXCHXOXCH 3

K
4

3 −+− →←−+− (3)
X3OHXCX3OXCH 4K

3 −+− →←−+− (4)
XXCOXOXC 5K +− →←−+− (5)

XXCOXOXCO 2
K 6 +− →←−+− (6)

X2OXO2HX4OH 2
K 7 −+− →←− (7)

( ) XCOXCO g2
K

2
8 + →←− (8)

( ) XOHXOH g2
K

2
9 + →←− (9)

ถาสมการ (3) เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิด
ปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (10) ดังน้ี

[ ][ ]XOXCHkr 43CH4
−−=− (10)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk '
1

2
1

O1 2
−= (11)

[ ] [ ]XCHkXPk 4
'
2CH2 4

−= (12)
[ ][ ] [ ][ ] 3'

4
3

34 XOHXCkXOXCHk −−=−− (13)
[ ][ ] [ ][ ]XXCOkXOXCk '

55 −=−− (14)
[ ][ ] [ ][ ]XXCOkXOXCOk 2

'
66 −=−− (15)

[ ] [ ] [ ] 22
2

'
7

4
7 XOXOHkXOHk −−=− (16)
[ ] [ ]XPkXCOk

2CO
'
828 =− (17)

[ ] [ ]XPkXOHk OH
'
929 2

=− (18)
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Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]XOHXCOXOHXCOXCXCHXCHXOX1 2234 −+−+−+−+−+−+−+−+=

....����.(19)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO 2
1

O1 2
=− (20)

[ ] [ ]XPKXCH
4CH24 =− (21)

[ ] [ ]X
K

P
XOH

9

OH
2

2=− (22)

[ ] [ ]X
K

P
XCO

8

CO

2
2=− (23)

[ ] [ ]X
KK

PPK
XOH

2
1

9
4

1

7

2
1

OH
4

1

O
2

1

1 22=− (24)

[ ] [ ]X
PKKK

P
XCO

2
1

O861

CO

2

2=− (25)

[ ] [ ]X
PKKKK

P
XC

2

2

O865
2
1

CO=− (26)

[ ] [ ]X
PKKKKKK

PP
XCH

4
7

O
2

3

9
4

3

7654
2

7

1

2
3

OHCO

3

2

22=− (27)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

แทนคา [ ]XO − , [ ]XCH 4 − , [ ]XCH3 − , [ ]XC − , [ ]XCO − , [ ]XOH − , [ ]XCO2 − และ
[ ]XOH2 −  ลงใน (19) จะได

[ ]
)

PKKKKKKK

PP

PKKKK

P

PKKK

P

KK

PPK

K

P

K

P
PKPK1(

1
X

4
7

O
2

3

98
4

3

7654
2/7

1

CO
2

3

OH

O865
2
1

CO

2
1

O861

CO

2
1

9
4

1

7

2
1

OH
4

1

O
2

1

1

8

CO

9

OH
CH2

2
1

O1

2

22

2

2

2

22222

42
++++++++

=

����(28)
แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (10) จะได
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2

4
7

O
2

3

98
4

3

7654
2/7

1

CO
2

3

OH

O865
2
1

CO

2
1

O861

CO

2
1

9
4

1

7

2
1

OH
4

1

O
2

1

1

8

CO

9

OH
CH2

2
1

O1

CH
2

1

O213
CH

)
PKKKKKKK

PP

PKKKK

P

PKKK

P

KK

PPK

K

P

K

P
PKPK1(

PPKKk
r

2

22

2

2

2

22222

42

42

4

++++++++

=−

����.(29)

โดยท่ี k3   แทนคาคงท่ีอัตราเร็วของปฏิกิริยารวม
K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (2)
K4   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4)
K5   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการท่ี (5)
K6   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (6)
K7   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (7)
K8   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (8)
K9   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (9)

จากสมการแสดงอัตราเร็ว (29) เมื่อสมมติใหผลิตภัณฑที่เกิดข้ึนมีคาความเขมขนนอย
มาก ( 0Pproduct ≈ ) และการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได  ดังน้ันสมการแสดง
อัตราเร็วสามารถลดรูปไดเปน

2
CH2

2
1

O1

CH
2

1

O213

CH

)PKPK1(

PPKKk
r

42

42

4

++
=− (30)

โดยท่ี k3   แทนคาคงท่ีอัตราเร็วของปฏิกิริยารวม
K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (2)
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