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บทคัดย่อ 

พลังงานฟอสซิลที่ก าลังจะหมดไปและก่อให้เกิดปัญหาภาวะโลกร้อนเป็นปัจจัยหลักที่ท าให้มีการคิดค้นและพัฒนา
พลังงานจากเชื้อเพลิงชีวภาพ (biofuel) มาทดแทน  การผลิตเชื้อเพลิงเหลวที่มีมวลโมเลกุลสูงจากชีวมวลสามารถท าได้โดย
การสร้างคู่พันธะคาร์บอน (C-C coupling) ของสารเคมีที่แปรรูปจากชีวมวล เช่น อะซีโตน (acetone), เฟอร์ฟิวรัล (furfural), 
5-ไฮดรอกซีเมททิลเฟอร์ฟิวรัล (5-hydroxymethylfurfural) เป็นต้นด้วยตัวเร่งปฏิกิริยา  Chottiratanachote และ 
Ngamcharussrivichai ได้ศึกษาปฏิกิริยาควบแน่นแบบแอลดอล (aldol condensation) ระหว่างเฟอร์ฟิวรัลกับ 2-บิวทาโนน 
(2-butanone) บนตัวเร่งปฏิกิริยาโลหะผสมของแมกนีเซียม-อะลูมิเนียม (Mg-Al)  โดยสารประกอบแอลดอลที่เกิดขึ้นมจี านวน
คาร์บอน 9 อะตอม (C9) สองรูปแบบคือโซ่ตรง (C9S) และโซ่กิ่ง (C9B)  ผลการทดลองพบว่า C9B เป็นผลิตภัณฑ์หลัก  
อย่างไรก็ตามงานวิจัยดังกล่าวไม่ได้อธิบายที่มาสภาพการเลือกจ าเพาะของผลิตภัณฑ์ที่เกิดขึ้น  งานวิจัยนี้มีวัตถุประสงค์เพื่อ
ศึกษากลไกและพลังงานที่เกี่ยวข้องในการเกิดปฏิกิริยาแอลดอลคอนเดนเซชันระหว่างเฟอร์ฟิวรัลกับ 2-บิวทาโนนในสภาวะ
แก๊สด้วยทฤษฎีฟังก์ชันนัลความหนาแน่น (Density Functional Theory, DFT)  ปฏิกิริยาประกอบด้วย 3 ขั้นตอนหลัก ดังนี้ 
(1) การเกิดอีโนเลต (enolate) ของ 2-บิวทาโนน ซึ่งสามารถเกิดได้ 3 รูปแบบ คือ แอลฟา (alpha, 𝛼) แอลฟาไพรม์  

(alpha prime, 𝛼’) และเบตา (beta, 𝛽) อีโนเลต (2) การสร้างคู่พันธะคาร์บอนระหว่างเฟอร์ฟิวรัลกับอีโนเลตของ  
2-บิวทาโนน และ (3) การก าจัดน้ าเพื่อสร้างผลิตภัณฑ์สุดท้าย  ผลการค านวณ DFT พบว่าพลังงานก่อกัมมันต์ของการเกิด
ผลิตภัณฑ์โครงสร้างโซ่ตรง (linear or C9S) ผ่าน 𝛼-อีโนเลตมีค่าน้อยกว่าผลิตภัณฑ์โครงสร้างโซ่กิ่ง (branched or C9B) 

ผ่าน 𝛼’-อีโนเลตและ𝛽-อีโนเลตตามล าดับ  ผลที่ได้สอดคล้องกับงานวิจัยก่อนหน้าที่ได้ศึกษาปฏิกิริยาควบแน่นแอลดอลของ
กรดลิวูลินิก (levulinic acid) กับ 5-ไฮดรอกซีเมททิลเฟอร์ฟิวรัลด้วย DFT ในสภาวะแก๊ส  โดยเส้นทางการเกิดผลิตภัณฑ์
โครงสร้างโซก่ิ่งจะมีพลังงานก่อกัมมันต์ที่สูงกว่าโครงสร้างโซต่รง 

 

ค าส าคัญ: ทฤษฎีฟังก์ชันนัลความหนาแน่น, แอลดอลคอนเดนเซชัน, เฟอร์ฟิวรัล, 2-บิวทาโนน 
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Abstract 

As the problems of limited fossil fuels and their impact on the environment, the great 
efforts have been devoted to the efficient synthesis of fuels from renewable biomass.  
Synthesis of biofuel and fuel precursors can be achieved by C-C bond forming reactions 
through heterogeneously catalyzed aldol condensation of various biomass-derived platform 
molecules such as acetone, furfural, and 5-hydroxymethylfurfural.  Recently, the aldol 
condensation between furfural and 2-butanone over a magnesium (Mg) and aluminum (Al) 
layered double hydroxide (LDH)  has been investigated experimentally by Chottiratanachote 
and Ngamcharussrivichai.  Two aldol intermediates with nine carbon atoms (C9) were 
generated, including straight (C9S) and branched (C9B) oxygenates.  The experimental results 
showed that C9B can be formed as major products.  However, detailed aspects of the catalytic 
mechanism remain unclear.  The current research aims to investigate the reaction for aldol 
condensation between furfural and 2-butanone in gas phase using density functional theory 
(DFT).  Three primary reaction steps are identified: (1) enolization of 2-butanone – three 
enolates considered, i.e. alpha (𝛼), alpha prime (𝛼′), and beta (𝛽) enolates, (2) C-C coupling 
of furfural with 2-butanone enolate, and (3) internal dehydration to form the condensation 
product.  The reaction pathway through the 𝛼-enolate of 2-butanone forms linear product 
that is favored with respect to the activation barrier, consistent with previous observations for 
the aldol condensation reaction between levulinic acid and 5-hydroxymethylfurfural in gas 
phase. 
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บทที่ 1 

บทน า 

 

1.1 ความเป็นมาและความส าคญัของโครงการ 

ปัจจุบันพลังงานทดแทน (alternative energy) ก าลังได้รับความสนใจเป็นอย่างมากเนื่องจากพลังงาน

จากฟอสซิล (fossil fuels) เช่น ถ่านหิน ปิโตรเลียม และแก๊สธรรมชาต ิมีแนวโน้มที่จะหมดไปประกอบกับเป็น

ตัวปล่อยคาร์บอนไดออกไซด์อันเป็นสาเหตุโลกร้อน  เชื้อเพลิงชีวภาพ (biofuel) ซึ่งเป็นหนึ่งในพลังงาน

ทดแทนจึงเป็นทางเลือกที่เข้ามามีบทบาท  เชื้อเพลิงชีวภาพผลิตมาจากชีวมวล (biomass) ซึ่งเป็นสารอินทรีย์

ที่สามารถหาได้ง่ายตามธรรมชาติ อาทิ ชานอ้อย แกลบ ซังข้าวโพด เป็นต้น [1]  การสังเคราะห์เชื้อเพลิง

ชีวภาพจากสารเคมีที่ได้มาจากชีวมวลท าได้หลายวิธี เช่น การผลิตเชื้อเพลิงชีวภาพโดยการใช้ปฏิกิริยา     

อัคคิลเลชัน (alkylation) [2] การผลิตเชื้อเพลิงชีวภาพโดยการใช้ปฏิกิริยาการควบแน่น (condensation) [3]    

เป็นต้น 

ปฏิกิริยาแอลดอลคอนเดนเซชัน (aldol condensation) เป็นหนึ่งในปฏิกิริยาที่สามารถน าวัตถุดิบที่

แปรรูปจากชีวมวล เช่น อะซิโตน (acetone) เฟอร์ฟิวรัล (furfural) 5-ไฮดรอกซีเมททิลเฟอร์ฟิวรัล  

(5-hydroxymethylfurfural, HMF) [4-5] เป็นต้น มาสร้างพันธะคาร์บอน -คาร์บอนของสารประกอบ

ไฮโดรคาร์บอนที่มีหมู่คีโตน (ketone) และ/หรือ หมู่แอลดีไฮด์ (aldehyde)  สามารถน าไปใช้เป็นสารตั้งต้นใน

การผลิตเชื้อเพลิงชีวภาพได้โดยผ่านกระบวนการลดปริมาณออกซิเจน (deoxygenation) [6]  งานวิจัย 

จ านวนมากได้ศึกษาการผลิตเชื้อเพลิงชีวภาพจากปฏิกิริยาแอลดอลคอนเดนเซชัน เช่น ปฏิกิริยาแอลดอลคอน-

เดนเซชันระหว่าง furfural กับ acetone ที่ได้ผลิตภัณฑ์ที่มีคาร์บอน 8 อะตอม [7-8]  ปฏิกิริยาแอลดอลคอน-

เดนเซชันระหว่าง furfural กับกรดเลวูลินิก ที่ได้ผลิตภัณฑ์ที่มีคาร์บอน 10 อะตอม [9-10] เป็นต้น 

จากการทดลองปฏิกิริยาแอลดอลคอนเดนเซชันระหว่างเฟอร์ฟิวรัล (furfural) กับ 2-บิวทาโนน  

(2-butanone) บนผิวของโลหะผสมแมกนีเซียม (Mg) และอะลูมิเนียม (Al) เลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์ 

(layered double hydroxide, LDH) หรือ MgAl LDH  พบว่าผลิตภัณฑ์ขั้นต้นที่เกิดขึ้นประกอบด้วยคาร์บอน

จ านวน 9 อะตอม (C9) สองรูปแบบคือ โซ่ตรง (C9S) และโซ่กิ่ง (C9B)  ผลิตภัณฑ์ขั้นต้นดังกล่าวสามารถท า

ปฏิกิริยากับเฟอร์ฟิวรัล และ/หรือ 2-บิวทาโนนอีกครั้ง โดยได้ผลิตภัณฑ์ที่มีสายโซ่คาร์บอนยาวขึ้น (C13-C18)  

สารประกอบ C13-C18 สามารถน าไปใช้เป็นเชื้อเพลิงได้โดยผ่านกระบวนการก าจัดออกซิเจน จากการทดลอง
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พบว่าในการเกิดผลิตภัณฑ์ขั้นต้น ผลิตภัณฑ์โซ่กิ่งจะเกิดขึ้นมากกว่าโซ่ตรง ทั้งนี้ยังไม่มีข้อมูลอธิบายว่าท าไม

ผลิตภัณฑโ์ซ่ก่ิงเกินขึ้นได้มากกว่า [11] 

งานวิจัยนี้มีวัตถุประสงค์เพื่อศึกษาการด าเนินไปของปฏิกิริยาแอลดอลคอนเดนเซชันระหว่าง        

เฟอร์ฟิวรัลกับ 2-บิวทาโนนในสภาวะแก๊สและค านวณพลังงานการเกิดปฏิกิริยาโดยการใช้ทฤษฎีฟังก์ชันนัล

ความหนาแน่น (Density Functional Theory, DFT)  ซึ่งเป็นการค านวณความหนาแน่นของอิเล็กตรอนเพื่อ

หาโครงสร้างที่เสถียรของโมเลกุล ผลการค านวณ DFT สามารถบอกค่าพลังงานในระดับกลศาสตร์ควอนตัม

และการด าเนินไปของปฏิกิริยาในสภาวะแก๊ส  ข้อมูลที่ได้จะเป็นพื้นฐานในการสร้างความเข้าใจใน (1) การ

เกิดปฏิกิริยาแอลดอลคอนเดนเซชันในสภาวะแก๊ส และ (2) การศึกษาในสภาวะที่มีตัวเร่งฏิกิริยาต่อไป 

 

1.2 วัตถุประสงค์ของงานวิจัย 

1.2.1 ศึกษาสภาวะที่ เสถียรและค่าพลังงานโมเลกุลต่าง ๆ ที่ เกี่ยวข้องกับปฏิกิริยาแอลดอล - 

คอนเดนเซชันระหว่างเฟอร์ฟิวรัลกับ 2-บิวทาโนนในสภาวะแก๊สโดยใช้ทฤษฎีฟังก์ชันนัลความ

หนาแน่น 

1.2.2 ศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาและสร้างกราฟพลังงาน (energy profile) ของปฏิกิริยาระหว่าง

เฟอร์ฟิวรัลกบั 2-บิวทาโนนในสภาวะแก๊สโดยใช้ทฤษฎีฟังก์ชันนัลความหนาแน่น 

 

1.3 ขอบเขตของงานวิจัย 

งานวิจัยนี้ศึกษา (1) โครงสร้างที่เสถียรและค่าพลังงานของโมเลกุลที่เกี่ยวข้องในปฏิกิริยาแอลดอล

คอนเดนเซชันระหว่างเฟอร์ฟิวรัลกับ 2-บิวทาโนนสภาวะแก๊สและ (2) กลไกการเกิดปฏิกิริยาผ่านการค านวณ

ฟังก์ชันนัลความหนาแน่นด้วยโปรแกรม Gaussion 09 ที่ระดับฟังก์ชัน B3LYP ร่วมกับ basis set 3-21G โดย

จะน าพลังงานที่ค านวณได้มาสร้าง energy profile 
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1.4 ประโยชน์ที่คาดว่าจะได้รับ 

1.4.1 ทราบถึงสภาวะที่ เสถียรและค่าพลังงานของโมเลกุลที่ เกี่ยวข้องของปฏิกิริยาแอลดอล-              

คอนเดนเซชันระหว่างเฟอร์ฟิวรัลกับ 2-บิวทาโนนในสภาวะแก๊ส 

1.4.2 ทราบถึงกลไกในการเกิดปฏิกิริยาแอลดอลคอนเดนเซชันระหว่างเฟอร์ฟิวรัลกับ 2-บิวทาโนนใน

สภาวะแก๊สและโครงสร้างของผลิตภัณฑ์ที่มีความเป็นไปได้ที่จะเกิดขึ้นจากปฏิกิริยานี ้

1.4.3 ทราบถึงความสามารถในการเกิดผลิตภัณฑ์ของปฏิกิริยาควบแน่นแอลดอลระหว่างเฟอร์ฟิวรัล

กับ 2-บิวทาโนนในสภาวะแก๊ส 

 

1.5 ขั้นตอนการด าเนนิงานวิจัย 

1.5.1 ศึกษางานวิจัยที่เกี่ยวข้องและโปรแกรมที่ใช้การค านวณ DFT 

1.5.2 ติดต้ังโปรแกรมที่ใช้สร้างแบบจ าลองโมเลกุลและโปรแกรมอื่น ๆ ที่เกี่ยวข้อง 

1.5.3 สร้างแบบจ าลองระบบของเฟอร์ฟิวรัลกับ 2-บิวทาโนนที่เกิดขึ้นในระหว่างการเกิดปฏิกิริยา    

แอลดอลคอนเดนเซชัน 

1.5.4 ค านวณแบบจ าลองโมเลกุลและศึกษาพฤติกรรมในการเกิดปฏิกิริยาแอลดอลคอนเดนเซชัน

ระหว่างเฟอร์ฟิวรัลกับ 2-บิวทาโนน 

1.5.5 รวบรวมข้อมูลและวิเคราะห์ผลการทดลอง 

1.5.6 สรุปผลการทดลองและเขียนรายงานฉบับสมบูรณ ์
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บทที่ 2 

ทฤษฎีและงานวิจัยที่เกี่ยวขอ้ง 

 

2.1 ชีวมวล [4] 

ชีวมวลคือสารอินทรีย์ที่ได้มาจากวัตถุดิบทางธรรมชาติ เช่น ถั่วเหลือง ข้าวโพด อ้อย เป็นต้น รวมไปถึง

ของเหลือที่ได้จากการท าการเกษตร เช่น ซังข้าวโพด ชานอ้อย เปลือกไม้  เป็นต้น ประเทศไทยมีวัสดุตามที่

กล่าวมาเป็นอย่างมาก ชีวมวลเป็นแหล่งพลังงานหมุนเวียนที่สามารถน ามาใ ช้แทนเชื้อเพลิงฟอสซิล  

(fossil fuel) หากสามารถน าชีวมวลที่มีอยู่มากมาผลิตเป็นเชื้อเพลิงได้ จะท าให้ลดการใช้แหล่งพลังงานอื่น ๆ 

ที่มีผลกระทบต่อสิ่งแวดล้อม อาทิเช่น พลังงานถ่านหิน น้ ามันดิบ และแก๊สธรรมชาติได้ อีกทั้งยังช่วยในการลด

ค่าใช้จ่ายในการน าเข้าเชื้อเพลิง ชีวมวลที่น ามาใช้ในการผลิตเชื้อเพลิงชีวภาพ เรียกว่า ลิกโนเซลลูโลส 

(lignocellulose) มีองค์ประกอบหลักดังน้ี  

2.1.1 เซลลูโลส (cellulose) 

เซลลูโลสเป็นโฮโมจีเนียสพอลิแซ็กคาไรด์  (homogeneous polysaccharides) ที่มาจากน้ าตาล

กลูโคส (glucose) ที่ต่อกันเพียงชนิดเดียวเชื่อมกันเป็นสายยาวด้วยพันธะไกลโคซิดิก (glycosidic bond) ได้

สารที่มีสูตรโมเลกุลเป็น (C6H12O6)n  เมื่อ n คือดีกรีของพอลิเมอไรเซชัน  เซลลูโลสสามารถพบได้ในเซลล์พืช

แต่ไม่พบในเซลล์สัตว์และเป็นโครงสร้างหลักของผนังเซลล์พืช เซลลูโลสมีคุณสมบัติไม่ละลายน้ า ร่างกายของ

มนุษย์ไม่สามารถย่อยสลายเซลลูโลสได้แต่สามารถถูกไฮโดรไลส์ (hydrolysis) ภายใต้อุณหภูมิและความดันที่

เหมาะสม โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาชนดิกรดกลายเป็นน้ าตาลกลูโคส 

2.1.2 เฮมิเซลลูโลส (hemicellulose) 

เฮมิ เซลลู โลส เป็น เฮ เทอโรจี เนียสพอลิแซ็กคาไรด์  ( heterogeneous polysaccharides) มี

องค์ประกอบหลักที่ประกอบไปด้วยน้ าตาลห้าเหลี่ยมเพนโทส (pentose) และหกเหลี่ยมเฮกโซส (hexose) 

น้ าตาลไซโลส (xylose) ซี่งมีคาร์บอน 5 อะตอม เชื่อมต่อกันด้วยพันธะไกลโคซิดิคเป็นสายโซ่หลัก นอกจากนี้

อาจมีน้ าตาลแมนโนส (mannose) กาแล็กโทส (galactose) หรือกลูโคสที่เป็นน้ าตาลที่มีคาร์บอน 6 อะตอม 

เชื่อมต่อเป็นกิ่งอยู่บนโซ่หลัก และ/หรืออาจมีน้ าตาลชนิดอื่นต่อกันเป็นโซ่สาขาหรือโซ่แขนง ได้แก่ น้ าตาลอะ

ราบิโนส (arabinose) กรดกลูคูโรนิก (glucuronic acid) เป็นต้น เฮมิเซลลูโลสเป็นองค์ประกอบในผนังเซลล์

ของพืชร่วมกับเซลลูโลส และไม่พบในเซลล์สัตว์เช่นเดียวกันกับเซลลูโลส 
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2.1.3 ลิกนิน (lignin) 

ลิกนินเป็นพอลิแซ็กคาไรด์ที่มีโมเลกุลขนาดใหญ่ ประกอบด้วยสายโซ่โมเลกุลของออกซิจิเนตฟีนิล- 

โพรเพน (oxygenated phenyl propane) เกิดจากการรวมตัวกันระหว่างอนุพันธ์ของแอลกอฮอล์ชนิดต่างๆ 

ได้แก่ คูมาริล (coumaryl) โคนิเฟอริล (coniferyl) และไซนาพิล (sinapyl) เป็นต้น ลิกนิกมีคุณสมบัติไม่

ละลายน้ าและไม่มีความยืดหยุ่น โดยลิกนินท าให้ผนังเซลล์พืชแข็งแรง ลิกนินพบมากในพืชที่มีความแข็งแรง

ทนทาน โดยเป็นส่วนประกอบหลักของเปลือก ซัง หรือส่วนที่เป็นเยื่อใยของราก ล าต้น เมื่อพืชมีอายุมากขึ้น 

ปริมาณลิกนินจะเพิ่มมากขึ้นซึ่งส่งผลให้ต้นไม้มีความแข็งแรงที่มากขึ้น 

 

2.2 สารเคมีที่ได้จากชีวมวล 

2.2.1 เฟอร์ฟิวรลั (furfural) 

เฟอร์ฟิวรัลมีสูตรเคมี C5H4O2 เป็นสารในกลุ่มเฮเทอโรไซคลิก (heterocyclic) ในกลุ่มฟูแรน (furan) 

มีลักษณะเป็นวงแหวนที่มีคาร์บอน 5 อะตอม มีคาร์บอนไม่อิ่มตัว 2 อะตอม มีหมู่แอลดีไฮด์ที่มี (–CHO) อยู่ใน

ต าแหน่งที่ 2 ดังรูปที่ 1 เฟอร์ฟิวรัลมีความว่องไวต่อการเกิดปฏิกิริยามากเนื่องจากเฟอร์ฟิวรัลมีหมู่ทั้งหมู่ 

แอลดีไฮด์และพันธะคู่ 

 

 

รูปที่ 1 แสดงโครงสร้างทางเคมีของเฟอร์ฟวิรัล สีแดงแทนอะตอมของออกซิเจน  

สีเทาแทนอะตอมของคาร์บอน สีขาวแทนอะตอมของไฮโดรเจน 

 

เฟอร์ฟิวรัลสามารถสังเคราะห์มาจากชีวมวลโดยการน าเฮมิเซลลูโลสที่เป็นหนึ่งในองค์ประกอบหลัก

ของชีวมวลมาท าปฏิกิริยาไฮโดรไลช์ โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดกรดภายใต้อุณหภูมิและความดันที่เหมาะสม เฮ

มิเซลลูโลสจะถูกย่อยสลายได้น้ าตาลที่มีจ านวนคาร์บอน 5 อะตอม เช่น ไซโรส อราบิโนส จากนั้นน้ าตาล
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ดังกล่าวจะเกิดปฏิกิริยาดีไฮเดรชัน (dehydration) ได้ผลิตภัณฑ์เป็นเฟอร์ฟิวรัลและได้ผลิตภัณฑ์ข้างเคียงเป็น

น้ า ดังแสดงในรูปที ่2 [12-13] 

 

 

รูปที่ 2 แสดงการสังเคราะหเ์ฟอร์ฟิวรัลจากชีวมวล [13] 

 

2.2.2 2-บิวทาโนน (2-butanone) 

2-บิวทาโนน หรือ เมทธิลเอทธิลคีโตน (methyl ethyl ketone: MEK) มีสูตรเคมี C4H8O เป็นสารใน

กลุ่มคีโตนที่มีหมู่เอทิลและมีหมู่เมทิลเกาะกับหมู่คาร์บอนิลแสดงดังรูปที่ 3  นิยมในการน ามาใช้เป็นตัวท า

ละลายในอุตสาหกรรมต่าง ๆ เนื่องจากมีสมบัติการท าละลายและการระเหยที่ดี สารนี้ถูกน ามาใช้เป็นตัวท า

ละลายในกระบวนการพ่นสีเคลือบผิววัสดุ (coating) เป็นตัวท าละลายทั่วไปในโรงงานอุตสาหกรรม ผสมอยู่ 

ในสี กาว หมึกพิมพ์ ทินเนอร์ แลกเกอร์ และเป็นสารตัวกลาง ( intermediate) ในปฏิกิริยาเคมีต่าง ๆ  

ในอุตสาหกรรม เป็นสารสกัด (Extraction medium) ของสารกลุ่มไขมัน น้ ามัน ไข และเรซิน ใช้ล้างคราบ

น้ ามนัหรือใช้เป็นกาวติดพลาสติก 
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รูปที่ 3 แสดงโครงสร้างทางเคมีของ 2-บิวทาโนน สีแดงแทนอะตอมของออกซิเจน,  

สีเทาแทนอะตอมของคาร์บอน, สีขาวแทนอะตอมของไฮโดรเจน 

 

การสังเคราะห์ 2-บิวทาโนนสามารถสังเคราะห์ด้วยปฏิกิริยาออกซิเดชันและปฏิกิริยาดีไฮเดรชัน [14] 

ปฏิกิริยาออกซิเดชัน (oxidation) ของ 2-บิวทานอล (2-butanol) เริ่มจากหมักชีวมวลที่เป็นพืชประเภทแป้ง

โดยใช้แบคทีเรียหรือเอนไซต์ เช่น เอนไซม์อไมเลส (amylase enzyme) ซึ่งจะได้ 2-บิวทานอล จากนั้นน า  

2-บิวทานอลมาท าปฏิกิริยาออกซิเดชันโดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาทองแดงหรือสังกะสีได้เป็น 2-บิวทาโนน  รูปที่ 4 

แสดงปฏิกิริยาดีไฮเดรชันของ 2,3-บิวทาไดออล (2,3-butadiol)  โดยเริ่มต้นจากหมักน้ าตาลกลูโคสที่อยู่ใน 

ชีวมวลด้วยจุลินทรีย์หรือแบคทีเลีย ซึ่งจุลินทรีย์ที่ใช้สามารถใช้ได้หลายสายพันธุ์  เช่น Saccharomyces 

cerevisiae, Klebsiella-oxytoca ME-UD-3 และ Kebsiella oxytoca atcc เป็นต้น ซึ่งกลูโคสจะถูกย่อย

สลายตามกลไกทางชีวเคมีกลายเป็น 2,3-บิวทาไดออล (2,3-butanediol) จากนั้น 2,3-บิวทาไดออลถูกน าไป

ผ่านปฏิกิริยาดีไฮเดรชัน (dehydration) โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดกรดหรือเบสจะได้  2-บิวทาโนนเป็น

ผลิตภัณฑ์ ในการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดกรดจะสังเคราะห์ 2-บิวทาโนนที่สูงกว่าตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดเบสจึงนิยม

ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดกรด เช่น กรดซัลฟิวริก (sulfuric acid) ซิลิกา-อะลูมินา (silica-alumina) และ ซีโอไลต์ 

(zeolites)  
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รูปที่ 4 แสดงการผลิต 2-บิวทาโนนจากกระบวนการหมักชีวมวล [14] 

 

2.3 การผลิตเชื้อเพลิงชีวภาพจากชีวมวล 

2.3.1 เชื้อเพลิงชีวภาพ (biofuel) 

เชื้อเพลิงชีวภาพเป็นหนึ่งในแหล่งพลังงานที่สามารถน ากลับมาใช้ได้ (renewable energy)  

ซึ่งผลิตมาจากชีวมวล การผลิตเชื้อเพลิงชีวภาพสามารถแบ่งได้หลายประเภท งานวิจัยนี้ศึกษาการสังเคราะห์

เชื้อเพลิงชีวภาพที่มาจากเฟอร์ฟิวรัล โดยในการสังเคราะห์เชื้อเพลิงชีวภาพจากเฟอร์ฟิวรัลสามารถท าได้หลาย

วิธีดังแสดงในรูปที่ 5 ปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชันเป็นปฏิกิริยาที่ได้รับความนิยมมากเนื่องจากผลผลิตที่ได้นั่นคือ  

เฟอร์ ฟิ ว ริ ล แอลกอฮอล์  (furfuryl alcohol) ซึ่ ง เ ป็ นสารที่ ต้ อ งการมาก ในกา รน า ไปผลิ ต เ รซิ น  

เฟอร์ฟิวริลแอลกอฮอล์สามารถน าไปเกิดปฏิกิริยาดีไฮเดรชันได้ผลิตภัณฑ์เป็นกรดเลวูลินิก (levulinic acid) 

ซึ่งกรดชนิดนี้ยังสามารถน าไปใช้ในการผลิตสารตั้งต้นในการผลิตเชื้อเพลิงได้ ปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชันที่ความดัน

สูงของเฟอร์ฟิวรัลจะได้เมทิลเตตระไฮโดรฟิวแรน (methyl tetrahydrofuran, MTHF) ซึ่งสามารถน าไปผสมกับ

น้ ามันเบนซินได้โดยไม่มีผลเสียต่อสมรรถนะ นอกจากนี้เฟอร์ฟิวรัลยังสามารถน ามาใช้ในการผลิตเป็นดีเซลและ

น้ ามันเครื่องบินโดยมีช่วงคาร์บอนระหว่าง C8-C13 โดยผ่านปฏิกิริยาดีไฮเดรชัน ปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจน และ
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ปฏิกิริยาแอลดอลคอนเดนเซชัน ซึ่งวิธีการนี้เป็นที่น่าสนใจเนื่องมาจากเป็นวิธีการที่สามารถน าไปผลิตเป็นเชื้อเพลิง

ได้โดยไม่ต้องเปลี่ยนเป็นสารเคมีชนิดอื่น [15] 

 

 

รูปที่ 5 แสดงการน าเฟอร์ฟิวรัลไปใช้ในการผลิตเช้ิอเพลิงชีวภาพและสารเคมีตั้งต้น 

ในการผลิตเชื้อเพลิงชีวภาพ [15]  

 

2.3.2 แอลดอลคอนเดนเซชัน (aldol condensation) 

แอลดอลคอนเดนเซชันเป็นปฏิกิริยาเคมีของสารประกอบอินทรีย์จ าพวกแอลดีไฮด์ (aldehyde) และ/

หรือ คีโตน (ketone) โดยมีการเร่งปฏิกิริยาเป็นกรดหรือเบสเพื่อได้โมเลกุลที่มีขนาดใหญ่ขึ้น  การเกิดปฏิกิริยา

แอลดอลคอนเดนเซชันสามารถแบ่งออกเป็น 2 ขั้นตอน คือ ขั้นตอนปฏิกิริยาแอลดอล (aldol reaction) เป็น

ขั้นตอนที่จะควบแน่นกับระหว่างสารประกอบคาร์บอนิลกลายเป็นสารมัธยันตร์ (intermediate) เรียกว่า 

สารประกอบคีโตนแอลกอฮอล์ (ketone alcohol compound) และขั้นตอนปฏิกิริยาดีไฮเดรชันเป็นขั้นตอน

จะเปลี่ยนสารประกอบคีโตนแอลกอฮอล์เป็นสารประกอบคาร์บอนิลไม่อิ่มตัวโดยการดึงน้ าออก [16] 

ขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยาแอลดอลคอนเดนเซชันในสภาวะเบสเริ่มจากตัวเร่งปฏิกิริยาเบสจะดึง  

𝛼-ไฮโดรเจนของสารประกอบแอลดีไฮด์หรือคีโตนเกิดเป็น enolate ion จากนั้น enolate ion เข้าท า

ปฏิกิริยาที่หมู่คาร์บอนิลของสารแอลดีไฮด์หรือคีโตนอีกโมเลกุล ตัวเร่งปฏิกิริยาเบสจะคืน โปรตอน 
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(deprotonation) จากขั้นตอนที่ 1 เกิดการจัดเรียงโมเลกุลใหม่เป็นสารประกอบเบตาไฮดรอกซีคาร์บอนิล 

(𝛽-hydroxy carbonyl) ต่อมาเกิดปฏิกิริยาดีไฮเดรชันโดยสารประกอบเบตาไฮดรอกซีคาร์บอนิลจะถูกเบสดึง

ไฮโดรเจนที่ต าแหน่ง 𝛼-คาร์บอน จัดเรียงโครงสร้างโมเลกุลเกิดการคายน้ าออกได้ผลิตภัณฑ์เป็นสารประกอบ

คาร์บอนิลไม่อิ่มตัว 

ขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยาแอลดอลคอนเดนเซชันในสภาวะกรดเริ่มจากสารประกอบแอลดีไฮด์หรือ 

คีโตนเกิดการเติมโปรตอน (protonation) ที่หมู่คาร์บอนิลได้สารประกอบคาร์บอนิลที่ถูกโปรโตเนต 

(protonated carbonyl) หรืออีนอลไอออน (enol ion) สารประกอบคาร์บอนิลที่ถูกโปรโตเนตท าปฏิกิริยาที่

หมู่คาร์บอนิลของสารแอลดีไฮด์หรือคี โตนอีกโมเลกุล หลังจากการควบแน่นเกิดการหลุดของโปรตอน 

(deprotonation) โดยการน าโปรตอนออกได้สารประกอบเบตาไฮดรอกซีคาร์บอนิล ต่อมาเกิดปฏิกิริยา 

ดีไฮเดรชันโดยตัวเร่งปฏิกิริยากรดให้โปรตอนแก่สารประกอบคีโตนแอลกอฮอล์ท าให้เกิดการจัดเรียงโครงสร้าง

ใหม่ได้ผลิตภัณฑ์เป็นสารประกอบคาร์บอนิลไมอ่ิ่มตัวและน้ า 

อีโนเลตของสารประกอบคาร์บอนิลที่ ไม่สมมาตร [17] เกิดขึ้นในกรณีที่สารประกอบคีโตน 

มี 𝛼-คาร์บอนอยู่ 2 ต าแหน่ง ซึ่ง 𝛼-คาร์บอนที่มีหมู่แทนที่ไม่เท่ากัน ส่งผลให้เกิดผลิตภัณฑ์ที่แตกต่างกัน  

โดยจะสามารถเกิดผลิตภัณฑ์ได้ทั้งหมด 2 รูปแบบดังแสดงในรูปที่ 6 ซึ่งจะเกิดขึ้นตามต าแหน่งของการเกิด 

อีโนเลต ดังนี้ 

• Kinetics enolate เป็นอีโนเลตที่มีหมู่แทนที่น้อย สามารถเกิดได้ไว เกิดขึ้นได้ในภาวะที่มีตัวเร่ง

ปฏิกิริยาเบสแก่ ในอุณหภูมิที่ต่ าแต่ไม่สามารถเกิดปฏิกิริยาผันกลับได้  

• Thermodynamic enolate เป็นอีโนเลตที่มีหมู่แทนที่มาก สามารถเกิดได้ช้า เกิดขึ้นได้ในภาวะ

ที่มีตัวเร่งปฏกิิริยาเบสอ่อนในอุณหภูมิที่สูงและสามารถเกิดปฏิกิริยาผันกลับได้  
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รูปที่ 6 แสดงการเกิดอีโนเลตของสารประกอบคาร์บอนิลที่ไม่สมมาตร [18] 

 

2.4 ทฤษฎีฟังก์ชันนัลความหนาแน่น (Density functional theory, DFT)  

ทฤษฎีฟังก์ชันนัลความหนาแน่น เป็นวิธีการค านวณในระดับอิเล็กตรอนของสสาร สามารถใช้งานได้

ตั้งแต่ระดับอะตอมโมเลกุลไปจนถึงนิวเคลียสและควอนตัม ทฤษฎีฟังก์ชันนัลความหนาแน่นไม่ได้ขึ้นอยู่กับ

ฟังก์ชันคลื่นแต่ขึ้นอยู่กับความหนาแน่นของอิเล็กตรอน ทฤษฎีฟังก์ชันนัลความหนาแน่นเกิดจากการอาศัย

แนวคิดของทฤษฎีบทของโฮเอนแบร์ก-โคห์น (Hohenberg-Kohn theorems) และสมการโคห์น-ชาม (Kohn-

Sham equation) [19] 

ทฤษฎีบทของโฮเอนแบร์ก-โคห์น มีทั้งหมด 2 ทฤษฎดีังนี ้

ทฤษฎีบทที่  1 กล่าวว่า “พลังงานที่สถานะพื้นจะเป็นฟังก์ชันนัลเฉพาะของความหนาแน่นของ

อิเล็กตรอน (electron density)” กล่าวคือมีเพียงความหนาแน่นของอิเล็กตรอนจะมีเพียงค่าเดียวเท่านั้นที่จะ

ท าให้ได้พลังงานที่สถานะพื้น เขียนสมการได้ดังนี ้

 𝐸 = 𝐸[𝑛(𝑟)] (1) 

ทฤษฎีบทที่ 2 กล่าวว่า “ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนที่ท าให้ระบบมีพลังงานต่ าสุด ความหนาแน่น

ของอิเล็กตรอนนั้นเป็นความหนาแน่นที่แท้จริง” ซึ่งสอดคล้องกับสมการชโรดิงเจอร ์(Schrödinger equation) 
เขียนสมการได้ดังนี้ 

 𝐸0 = 𝐸[𝑛0(𝑟)] ≤ 𝐸[𝑛(𝑟)] (2) 

ต่อมาโคห์นและชามได้อาศัยทฤษฎีบทของโฮเอนแบร์ก-โคห์นในการหาพลังงานรวมของระบบ 

𝐸[𝑛(𝑟)] โดยพจน์ที่ได้จะเป็นฟังก์ชันกับความหนาแน่นของอิเล็กตรอน 𝑛(𝑟) ดังสมการ  
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 𝐸[𝑛(𝑟)] = 𝑇𝑠[𝑛(𝑟)] + 𝑈[𝑛(𝑟)] + 𝐸𝑥𝑐[𝑛(𝑟)] (3) 

𝑇𝑠[𝑛(𝑟)] คือพลังงานจลน์ของระบบที่ไม่มีอันตรกิริยา (interaction) กันในระบบ 𝑈[𝑛(𝑟)] คือ

พลังงานศักย์ซึ่งพลังงานศักย์ในที่นี้จะเป็นพลังงานศักย์ไฟฟ้าของอิเล็กตรอนในระบบรวมไปถึงพลังงานศักย์

จากภายนอก และ 𝐸𝑥𝑐[𝑛(𝑟)] คือพลังงานการแลกเปลี่ยนสหสัมพนัธ์ของอิเล็กตรอนในระบบ 

จากนั้นได้ใช้หลักการแปรผกผัน (variable potential) ในการแก้สมการ ซึ่งจะได้เป็นสมการโคห์น-ชาม

ซึ่งมีรูปแบบที่คล้ายกับสมการชโรดิงเจอร ์

 
[−

ℏ2

2𝑚
∇2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)] 𝜓𝑖(𝑟)

= 𝜀𝑖𝜓𝑖(𝑟) 

(4) 

เมือ่ 𝜓𝑖(𝑟) คือโคห์น-ชามออร์บิทัลของอิเล็กตรอนตัวที่ 𝑖 และ 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) คือ ศักย์ยังผล  

(effective potential) โดยศกัย์ยังผลยังเขียนกระจายได้ดังนี ้

 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + 𝑉𝐻(𝑛)

+ 𝑉𝑋𝐶(𝑛) 
(5) 

เมื่อ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) คือ ศักย์ภายนอกเนื่องมาจากศักย์คูลอมบ์ของนิวเครียส 𝑉𝐻(𝑛) คือศักย์ฮาทรี   

(Hatree potential) ซึ่ ง เ ป็ น ศั ก ย์ ไ ฟ ฟ้ า ร ะ ห ว่ า ง อิ เ ล็ ก ต ร อ น กั บ อิ เ ล็ ก ต ร อ น  แ ล ะ  𝑉𝑋𝐶(𝑛) 

คือ ศักย์แลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ์ของอิเล็กตรอนในระบบ  ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนสามารถหาได้ดัง

สมการ 

 
𝑛(𝑟) = ∑|𝜓𝑖(𝑟)|2

𝑖

 (6) 

จากสมการ (4) จะเห็นว่าการแก้สมการโคห์น-ชามจ าเป็นต้องรู้ค่าของศักย์ยังผล  𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) โดยสามารถ

ค านวณศักย์ยังผลได้จากสมการ (5) ซึ่งการค านวณศักย์ยังผลจ าเป็นต้องทราบค่าของความหนาแน่น

อิเล็กตรอน 𝑛(𝑟) ซึ่งการค านวณความหนาแน่นอิเล็กตรอนก็จ าเป็นต้องทราบค่าโคห์น-ชามออร์บิทัล

 𝜓𝑖(𝑟) จากสมการ (6) แสดงความสัมพันธ์ของทั้งสามค่าได้ดังรูปที่ 7 
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รูปที่ 7 แสดงความสัมพันธ์ระหว่างศักย์ยังผล ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนและโคหน์-ชามออร์บิทัล 

 

จากความสัมพันธ์ดังกล่าว ได้ใช้วิธีการค านวณโดยวิธี self-consistent เริ่มจากการเดาค่าความหนาแน่นของ

อิ เล็กตรอนออกมาเพื่อท าการค านวณหาค่าศักย์ยังผล จากนั้นน าค่าศักย์ยังผลที่ ได้ค านวณหาค่า 

โคห์น-ชามออร์บิทัล จากนั้นจึงค านวณค่าความหนาแน่นอิเล็กตรอนใหม่แล้วน าไปค านวณซ้ าจนกว่าค่าที่ได้จะ

มีการลู่เข้าดังแสดงในรูปที ่8 

 

 

รูปที่ 8 แสดงวิธีการค านวณ self-consistent ของทฤษฎีฟังก์ชันนัลความหนาแน่น [20] 

 

ค่าพลังงานรวมที่จะหาได้จากสมการ (3) โดยน าค่าความหนาแน่นของอิเล็กตรอนที่ได้จากการค านวณแบบ 

self-consistent ตามรูปที ่8 ไปแทนค่าโดยพจน์ในสมการที่ (3) พจน์ของ 𝑇𝑠[𝑛(𝑟)] และ 𝑈[𝑛(𝑟)] 

ยังสามารถเขียนกระจายได้ดังนี ้

𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) 

𝜓𝑖(𝑟) 

𝑛(𝑟) 
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𝑇𝑠[𝑛(𝑟)] = −

ℏ2

2𝑚
∑ ∫ 𝜓𝑖

∗(𝑟)∇2𝜓𝑖(𝑟)

𝑖

𝑑3𝑟 (7) 

 

 
𝑈[𝑛(𝑟)] = ∫

𝑛(𝑟)𝑛 (𝑟′⃗⃗⃗)

|𝑟 − 𝑟′⃗⃗⃗|
𝑑3𝑟𝑑3𝑟′ + ∫ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) 𝑛(𝑟)𝑑3𝑟 (8) 

ส าหรับพจน์ 𝐸𝑥𝑐[𝑛(𝑟)] ไม่มีรูปแบบที่ถกูต้องอย่างแน่นอน ขึ้นอยู่กับวิธีการประมาณของระบบหลาย

อนุภาค 

2.4.1 โปรแกรม Gaussian09 [21] 

โปรแกรม Gaussian09 เป็นโปรแกรมที่ใช้ในการศึกษาระบบที่ประกอบไปด้วยหลายอนุภาคโดยใช้

แบบจ าลองทางคณิตศาสตร์ FEM (Final Element Method) และ Symplex method ในการค านวณ  

การใช้เมทริกซ์ในเปลี่ยนมิติที่มี N มิติ ให้เป็นระบบขนาดเล็กซึ่งสามารถเขียนได้ในรูปแบบสมการเส้นตรง 

 N สมการ โดยเมื่อสมการใดสมการหนึ่งสามารถถูกแก้ได้แล้วจะสามารถแก้สมการอื่นได้ด้วย ในการแก้ปัญหา

นี้จะใช้การเดาวิธีการแก้ปัญหาก่อนแล้วจึงแก้ปัญหาซ้ าจนกว่าจะได้ค่าที่ลู่เข้า ซึ่งค่าที่ใช้ในการเดานั้นจะมี

ความส าคัญต่อการค านวณมากซึ่ ง basis set จะมีผลต่อคุณภาพของค่าที่ ใช้ ในการเดา ในขณะที่   

theoretical model จะมีผลในด้านของการค านวณเมทริกซ์ 

โปรแกรม Gaussion09 สามารถค านวณได้หลายรูปแบบ ดังน้ี 

• Optimization 

การค านวณ optimization เป็นการค านวณเพื่อหารูปแบบโครงสร้างของโมเลกุลที่มีพลังงานต่ าที่สุด 

วิธีการค านวณนี้จะท าโดยการหาฟังก์ชันคลื่นและดึงข้อมูลต่าง ๆ ของโมเลกุลมาค านวณ โดยผลการค านวณจะ

เป็นแอนิเมชันของโมเลกุลที่เปลี่ยนไป อีกทั้งยังสามารถค านวณระบบที่มีโมเลกุลมากกว่าหนึ่งโมเลกุลว่าจะ

เกิดปฏิกิริยาได้หรอืไม ่

• Frequency 

การค านวณ frequency เป็นการหาค่าการสั่นของโมเลกุลและค่าคงที่ของแรงยึดเหนี่ยวระหว่าง

พันธะ ค่า frequency ที่ได้จะขึ้นอยู่กับ theoretical model ที่ได้ก าหนดไว้ด้วย โดยผลการค านวณจะเป็นตัว

แปรทางอุณหพลศาสตร์ เช่น พลังงานกิบส์ เอนโทรปี 
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• Transition scan 

ในงานวิจัยนี้จะใช้วิธี Potential Energy Scan (PES) ซึ่งเป็นรูปแบบในการหาโครงสร้างของสาร

ในช่วงที่เป็น intermediate วิธีการนี้หาได้โดยก าหนดค่าของระบบเริ่มต้นซึ่งจะต้องเป็นระบบที่สามารถ

เกิดปฏิกิริยาแล้วได้ผลิตภัณฑ์ออกมา จากนั้นต้ังค่าที่เกี่ยวข้องต่าง ๆ เช่น การชนกันของโมเลกุล การเกิดพันธะ 

โดยโปรแกรมจะท าการค านวณหาโครงสร้างที่มีค่าพลังงานที่สูงทีสุ่ดและผลการค านวณจะออกมาเป็นกราฟจุด 

2.4.2 Theoretical model  

Theoretical model หรือ method คือวิธีการในการจ าลองโมเลกุลโดยใช้ชุดค าสั่งเฉพาะเจาะจง

ส าหรับประมาณค่า ค่าที่ประมาณจะมาจากการผสมระหว่างการค านวณอัลกอริทึมและออบิทัลของอะตอมซึ่ง

ถูกก าหนดโดย basis set เพื่อค านวณออบิทัลของโมเลกุลและค่าพลังงาน โดยทั่วไป method สามารถแบ่งได้

เป็น 4 ประเภท คือ ab initio, semiempirical, molecular mechanics และ DFT การที่จะเลือกว่าจะใช้

ขึ้นอยู่กับขนาดของระบบและระดับของโมเลกุลตามรูปที่ 9 ในงานวิจัยนี้ได้ใช้ DFT ที่ระดับทฤษฎี B3LYP  

ซึ่งเป็นที่นิยมอย่างมากเนื่องจากเป็น method ที่ใช้ระยะเวลาในการค านวณที่สั้น และเป็นโมเดลที่เป็นแบบ

ผสมระหว่าง gradients correlation และ exchange correlation 
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รูปที่ 9 แสดงวิธีการเลือกใช้ theoretical model [21]  
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2.4.3 Basis set 

Basis set เป็นชุดของฟังก์ชันคลื่น  (wave function) ที่ระบุถึงรูปร่างของออบิทัลของอะตอม 

(atomic orbital: AOs)  ออบิทัลของโมเลกุล (molecular orbital: MOs) ถูกค านวณโดยใช้วิธีค านวณ 

เชิงเส้นของออบิทัลระดับอะตอม (Linear combination of atomic orbitals ,LACOs ) การเลือก basis set 

ให้เหมาะสมจะขึ้นอยู่กับระดับของทฤษฎีที่ใช้ดังแสดงในรูปที่ 10 ในงานวิจัยนี้ใช้ basis set ชนิด 3-21G ซึ่ง

เป็น basis set แบบ Pople เหมาะส าหรับการค านวณส าหรับสารประกอบอินทรีย์   

 

 

รูปที่ 10 แสดงวิธีในการเลือกbasis set ให้เหมาะสมกับระดับของทฤษฎี [22] 

 

2.4.4 ผลของการค านวณ DFT 

• พลังงานอสิระกิบส ์

พลังงานอิสระกิบส์ (Gibbs free energy) เป็นพลังงานที่บ่งบอกถึงความสามารถของปฏิกิริยาว่า

สามารถเกิดขึ้น เองได้หรือไม่ ที่ อุณหภูมิและความดันคงที่  โดยค่าพลั งงานอิสระกิบส์ขึ้ นอยู่ กับ 

ความร้อนของระบบ (enthalpy) เอนโทรปี  (entropy) และอุณหภูมิ  ดั งสมการที่  (9) หน่วยของ 

พลังงานอิสระกิบส์ตามหน่วย SI คือ กิโลจูล 

 ∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆 (9) 

ค่าพลังงานอิสะกิบส์ที่ได้จะเกิดขึ้นเองได้เมื่อมีค่าเป็นลบ ปฏิกิริยาจะเกิดเองไม่ได้เมื่อมีค่าพลังงานเป็นบวก  

แต่ถ้าค่าพลังงานที่ไดเ้ป็น 0 ระบบนั้นจะเป็นระบบสมดุล 
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• ปรากฏการณเ์รโซแนนซ ์

ปรากฏการณ์เรโซแนนซ์ (resonance effect) หมายถึงการที่อิเล็กตรอนสามารถอยู่ที่อะตอมใน

โมเลกุลมากกว่า 1 ต าแหน่งโดยจะต้องมีการจัดเรียงอิเล็กตรอนได้อย่างเหมือนกันเสมอ แต่การกระจาย

อิเล็กตรอนในพันธะที่ต่างกัน ส่งผลให้สามารถเขียนโครงสร้างแบบลิวอิสได้มากกว่า 1 แบบ 

• ความยาวพันธะ 

ความยาวพันธะคือความยาวระหว่างจุดศูนย์กลางของอะตอมทั้งสองอะตอมที่ท าพันธะกัน  ส าหรับ

พันธะโควาเลนต์ความยาวพันธะจะมีความสัมพันธ์กับพลังงานระหว่างอะตอมดังแสดงดังรูปที่ 11 จะเห็นได้ว่า

เมื่ออะตอมทั้งสองเข้าใกล้กันจะมีค่าพลังงานที่สูงมาก จะมีพลังงานต่ าที่สุดเมื่อมีระยะห่างที่เหมาะสม  

แต่เมื่อห่างเกินไปก็จะมีค่าพลังงานเป็นศูนย์ ดังนั้นความยาวพันธะจึงมีผลต่อพลังงานที่เกิดขึ้นภายในโมเลกุล 

 

 

รูปที่ 11 แสดงความสัมพันธ์ระหว่างพลังงานศักย์กับระยะห่างระหว่างอะตอมของไฮโดรเจน [23] 

 

• HOMO-LUMO [24] 

HOMO-LUMO เป็นค่าที่ส าคัญส าหรับการค านวณแบบควอนตัมเคมี โดย HOMO คือระดับพลังงาน

ที่สร้างพันธะที่สูงที่สุดที่อิเล็กตรอนสามารถเข้าไปอยู่ได้ ส่วน LUMO คือ ระดับพลังงานที่ต้านการสร้างพันธะที่

ต่ าที่สุดที่ไม่มีอิเล็กตรอนอาศัยอยู่ได้ ค่าที่ได้จาก HOMO แสดงถึงความสามารถในการให้อิเล็กตรอนและ 

LUMO แสดงถึงความสามารถในการรับอิเล็กตรอน  HOMO และ LUMO จะช่วยบอกถึงคุณสมบัติการ
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เกิดปฏิกิริยาและความว่องไวในการเกิดปฏิกิริยาโดยช่องว่างพลังงาน (energy gap) ระหว่าง HOMO และ 

LUMO จะสามารถบอกได้ว่า ถ้ามีช่องว่างที่ใหญ่จะท าให้โมเลกุลมีความเสถียรมาก แต่จะส่งผลให้เกิดปฏิกิริยา

ได้ไม่ดี  

 

2.5 งานวิจัยที่เกี่ยวข้อง 

2.5.1 แอลดอลคอนเดนเซชันระหวา่งเฟอร์ฟิวรัลกับแอซิโตน [7-8] 

แอลดอลคอนเดนเซชันระหว่างเฟอร์ฟิวรัลและแอซีโตนโดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาซีโอไลต์ได้ผลิตภัณฑ์เป็น

สารประกอบคาร์บอนิลไม่อิ่มตัวที่มีจ านวนคาร์บอน 8 อะตอม (4 -(2-furyl)-3buten-2-on) หรือ FAc  

ผลิตภัณฑ์คาร์บอน 8 อะตอมสามารถควบแน่นกับเฟอร์ฟิวรัลต่อได้ผลิตภัณฑ์ที่มีโมเลกุลขนาดใหญ่เป็น

สารประกอบคาร์บอนิลไม่อิ่มตัวที่มีจ านวนคาร์บอน 13 อะตอม (1 ,4-pentadien-3-en-2-on) หรือ F2Ac 

นอกจากนั้น  ยังมีปฏิกิริยาข้างเคียงเป็นปฏิกิริยาการควบเน่นแบบแอลดอลของสารชนิดเดียวกัน  

(self-condensation) ของแอซีโตนซึ่งท าให้ได้ไดแอซีโตนแอลกอฮอล์ (4-hydroxy-4methylpentan-2-on 

(DAA)) จากนั้ น  DAA จะถู กน า ไปดี ไ ฮ เ ดรชั น ไ ด้ เ มสซิ ทิ ลออก ไซด์  ( 4 -methylpent-3 -en-2 -on  

(mesityl oxide)) เป็นผลิตภัณฑ์ดังรูปที่ 12  อย่างไรก็ตามผลิตภัณฑ์ข้างเคียงเกิดได้น้อยเนื่องจากแอซีโตนมี

ความไวต่อการปฏิกิริยาน้อยกว่าเฟอร์ฟิวรัล ท าให้แอลดอลคอนเดนเซชันของสารประกอบแอซีโตนเกิดได้ช้า

กว่าแอลดอลคอนเดนเซชันของสารต่างโมเลกุลระหว่างเฟอร์ฟิวรัลกับแอซีโตน 

 

 

รูปที่ 12 แสดงกลไกในการเกิดปฏิกิริยาแอลดอลคอนเดนเซชันระหว่างเฟอร์ฟิวรัลและแอซีโตน [8] 
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2.5.2 แอลดอลคอนเดนเซชันระหวา่งเฟอร์ฟิวรัลกับกรดเลวลูินกิ [9-10] 

แอลดอลคอนเดนเซชันระหว่างเฟอร์ฟิวรัลและกรดเลวูลินิก (levulinic acid) โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาที่

เป็นกรดและเบสแสดงดังในรูปที่ 13 ได้ผลิตภัณฑ์เป็นสารประกอบคาร์บอนิลไม่อิ่มตัวที่มีจ านวนคาร์บอน  

10 อะตอม คือ furfurylidenelevulinic acid (FDLA) ซึ่ง FDLA ที่ได้นั้นมีโครงสร้างทั้งหมด 2 แบบ ได้แก่  

โครงสร้างเส้นตรง (δ-FDLA) และโครงสร้างเส้นกิ่ง (𝛽-FDLA)  ผลการทดลองที่ได้แสดงให้เห็นว่าเมื่อใช้ 

ตัวเร่งปฏิกิริยาที่เป็นกรดจะเกิดโครงสร้างแบบกิ่งมากกว่า แต่เมื่อใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาในสภาวะเบสกลับพบว่าจะ

เกิดโครงสร้างแบบเส้นตรงมากกว่า 

 

 

รูปที่ 13 แสดงกลไกการเกิดปฏิกิริยาระหว่างเฟอร์ฟิวรัลกับกรดเลวูลินิก [9]  

 

2.5.3 แอลดอลคอนเดนเซชันระหวา่ง 5-ไฮดรอกซีเมททิลเฟอรฟ์ิวรัลกับกรดเลวลูินิก 

ในสภาวะแก๊ส [25] 

จากการจ าลอง DFT ในปฏิกิริยาของ 5-ไฮดรอกซีเมททิลเฟอร์ฟิวรัลกับกรดเลวูลินิกในสภาวะแก๊สดัง

แสดงในรูปที่ 14 พบว่า สามารถแบ่งปฏิกิริยาออกเป็น 2 เส้นทางโดยแบ่งจากต าแหน่งที่ถูกดึงโปรตรอนออก 

(1) ฝั่ง C3 ที่จะท าให้เกิดผลิตภัณฑ์สายกิ่ง และ (2) ฝั่ง C5 ที่จะท าให้เกิดผลิตภัณฑ์สายตรง ผลการทดลองได้

พิสูจน์ออกมาว่าการเกิดผลิตภัณฑ์สายตรงสามารถเกิดขึ้นได้มากกว่าเนื่องจากมีพลังงานก่อกัมมันต์ต่ ากว่าทุก

ขั้นตอน อีกทั้งยังมีความเสถียรของโมเลกุลของผลิตภัณฑ์ในแต่ละขั้นตอนอีกด้วย โดยงานวิจัยนี้ได้ให้เหตุผลว่า

ความความเกะกะของโมเลกุลและความหนาแน่นของหมอกอิเล็กตรอนของเส้นทาง C3 ที่จะเกิดผลิตภัณฑ์

ชนิดกิ่งเป็นเหตุที่ท าให้เส้น C3 มีพลังงานก่อกัมมันต์และพลังงานของผลิตภัณฑ์ที่สูงเมื่อเทียบกับเส้นทาง C5 
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รูปที่ 14 แสดงปฏิกิริยาแอลดอลคอนเดนเซชันระหว่าง HMF และกรดเลวูลินิก [25] 

 

2.5.4 แอลดอลคอนเดนเซชันระหวา่งเฟอร์ฟิวรัลกับ 2-บิวทาโนน [11] 

แอลดอลคอนเดนเซชันระหว่างเฟอร์ฟิวรัลกับ 2-บิวทาโนนโดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาอะลูมิเนียม-

แมกนีเซียมออกไซด์ได้ผลิตภัณฑ์เป็นสารประกอบคาร์บอนิลไม่อิ่มตัวที่มีจ านวนคาร์บอน 9 อะตอม 2 ชนิด 

ได้แก่ โครงสร้างที่มีลักษณะโซ่กิ่ง (1-(furan2-yl)pent-1-en-3-one (C9B)) และโครงสร้างที่มีลักษณะเป็น 

โซ่ตรง (4-(furan-2-yl)-3-methylbut3-en-2-one (C9S)) ผลิตภัณฑ์คาร์บอน 9 อะตอมนี้สามารถควบแน่น

กับเฟอร์ฟิวรัลต่อได้ ผลิตภัณฑ์ที่มีโมเลกุลขนาดใหญ่เป็นสารประกอบคาร์บอนิลไม่อิ่มตัวที่มีจ านวนคาร์บอน  

14 อะตอม (1 ,5-di(furan-2-yl)-2-methylpenta-1 ,4-dien-3-one (C14)) โดยผลการทดลองพบว่า

ผลิตภัณฑ์ที่มีคาร์บอน 9 อะตอม โครงสร้างโซ่กิ่งเกิดขึ้นมากกว่าโครงสร้างที่เป็นโซ่ตรง 
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บทที่ 3  

วิธีด าเนินงานวิจัย 

 

3.1 โปรแกรมที่ใช้ในการด าเนินงานวิจัย 

3.1.1 Material Studio 

Material Studio เป็นโปรแกรมที่ใช้สร้างระบบต่าง ๆ ที่เราจะทดลอง โดยสามารถสร้างโมเลกุลได้

อย่างอิสระ ค านวณระยะห่างของโมเลกุลที่เหมาะสม และยังสามารถปรับโครงสร้างเบื้องต้นให้โมเลกุลอยู่ใน

รูปที่เสถียรก่อนที่จะค านวณ DFT  

3.1.2 GaussView09 

Gaussview09 เป็นโปรแกรมที่ใช้ตั้งค่าระบบก่อนจะส่งเข้าไปค านวณผ่านคอมพิวเตอร์สมรรถนะสูง 

(Super computer) โดยสามารถปรับแต่งโมเลกุลที่วาด และแปลงนามสกุลไฟล์ของระบบที่เราออกแบบโดย

โปรแกรม Material Studio เป็นไฟล์ที่พร้อมจะส่งไปค านวณโดยซุปเปอร์คอมพิวเตอร์  โปรแกรมนี้ยังสามารถ

ใช้ดูผลการค านวณจากซุปเปอร์คอมพิวเตอร์ซึ่งเป็นข้อมูลพลังงานและรูปแบบการท าปฏิกิริยาได้อีกด้วย 

3.1.3 WinSCP 

WinSCP เป็นโปรแกรมที่ใช้สง่และรับไฟล์ต่าง ๆ ระหว่างคอมพิวเตอร์ที่เราใช้และคอมพิวเตอร์

สมรรถนะสูง 

3.1.4 puTTY 

puTTY เป็นโปรแกรมที่ใช้ป้อนค าสั่งและจดัการไฟล์ต่าง ๆ ในระบบคอมพิวเตอรส์มรรถนะสูง 

 

3.2 ขั้นตอนการด าเนนิงานวิจัย 

3.2.1 ศึกษางานวิจัยที่เกี่ยวข้องและโปรแกรมที่ใช้การค านวณ DFT  

3.2.2 ติดต้ังโปรแกรมที่ใช้สร้างแบบจ าลองโมเลกุลและโปรแกรมอื่น ๆ ที่เกี่ยวข้อง 

3.2.3 สร้างไฟล์โมเลกุลที่เกี่ยวข้องทั้งหมดและน าไปค านวณ optimization 

3.2.4 สร้างระบบที่โมเลกุล 2 ตัวจะท าปฏิกิริยากัน  โดยน าโมเลกุลที่ค านวณเสร็จแล้วจากขั้นตอนที่ 

3.2.3 มาจับคู่โดยก าหนดรูปแบบพันธะดังรูปที่ 15 และส่งค านวณ optimization อีกรอบ 
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3.2.5 ตรวจสอบผลของขั้นตอนที่ 4 ว่าระบบสามารถท าปฏิกิริยาได้หรือไม่ ถ้าระบบสามารถ

เกิดปฏิกิริยาได้แล้วจะน าไปหาโมเลกุลในสภาวะแทรนซิชันต่อไป แต่ถ้าไม่จะท าซ้ าในขั้นตอนที่ 

3.2.4 โดยเปลี่ยนต าแหน่งการเข้าท าปฏิกิริยา 

3.2.6 ท าการค านวณหาสภาวะแทรนซิชันของระบบที่เกิดปฏิกิริยาได้ 

3.2.7 น าผลที่ได้จากการค านวณ optimization ทั้งหมดมาค านวณ frequency เพื่อหาค่าพลังงาน

ของโมเลกุล/ระบบ 

3.2.8 รวบรวมข้อมูลและวิเคราะห์ผลการทดลอง 

3.2.9 สรุปผลการทดลองและเขียนรายงานฉบับสมบูรณ ์

 

 

รูปที่ 15 แสดงการก าหนดรูปแบบพันธะระหว่างหมู่คีโตน 

และหมู่แอลดีไฮด์เพื่อให้เกิดปฏิกิริยาได้ง่ายในสภาวะแก๊ส [26] 
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บทที่ 4  

ผลการทดลอง 

 

4.1 กลไกในการเกิดปฏิกิริยา 

จากผลการค านวณทฤษฎีฟังก์ชันความหนาแน่นของปฏิกิริยาแอลดอลคอนเดนเซชันระหว่าง 

เฟอร์ฟิวรัลกับ 2-บิวทาโนนในสภาวะแก๊สพบว่ามีกลไกในการเกิดปฏิกิริยาทั้งหมด 3 ขั้นตอนแสดงดัง 

รูปที ่16  

 

 

 

รูปที่ 16 แสดงกลไกการเกิดปฏิกิริยาแอลดอลคอนเดนเซชันระหว่างเฟอร์ฟิวรัลกับ 2-บิวทาโนน 

 

ขั้นตอนที่ 1: ขั้นตอนการหลุดของอะตอมไฮโดรเจนของโมเลกุล  2-บิวทาโนน ในขั้นตอนนี้          

ไม่สามารถเกิดขึ้นได้ในสภาวะแก๊สเนื่องจากไม่มีตัวเร่งปฏิกิริยา งานวิจัยน้ีจึงค านวณโครงสร้างสภาวะที่เสถียร

และค่าพลังงานของโมเลกุล  ในสภาวะทั่วไปต าแหน่งที่อะตอมของไฮโดรเจนสามารถหลุดได้ทั้งหมดมีทั้งหมด 

3 ต าแหน่ง คือ ต าแหน่ง 𝛼-คาร์บอนในหมู่เมทิล (methyl, CH3), ต าแหน่ง 𝛼-คาร์บอนที่หมู่เมทิลลีน 

(methylene, -CH2-) และต าแหน่ง 𝛽-คาร์บอนที่หมู่ methyl โดยท าให้เกิดพันธะคู่ที่ต าแหน่งคาร์บอน

บริเวณอะตอมของไฮโดรเจนที่หลุดออกไป ส่วนออกซิเจนที่หมู่คาร์บอนิลจะจับกับอะตอมของไฮโดรเจนเกิด

เป็นไฮดรอกไซด์ขึ้น รูปแบบที่เกิดขึ้นนี้เรียกว่าอีโนเลต (enolate)  โดย enolate ของ 2-บิวทาโนนที่เป็นไปได้

มีทั้งหมด 3 รูปแบบขึ้นกับต าแหนง่ทีข่องไฮโดรเจนที่หลุดออก ดังนี้ (1) 𝛼-enolate เป็น enolate ที่มีพันธะคู่

Step 1 Step 2 Step 3 
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ที่ต าแหน่งของ 𝛼-คาร์บอนของหมู่ เมทิล (2) 𝛼’-enolate เป็น enolate ที่มีพันธะคู่ที่ต าแหน่งของ  

𝛼-คาร์บอนของหมู่เมทิลลีน และ (3) 𝛽-enolate เป็น enolate ที่มีพันธะคู่ที่ต าแหน่งของ 𝛽-คาร์บอนของ

หมู่เอทิลลีน 

ขั้นตอนที่ 2: ขั้นตอนในการเกิด C-C coupling ระหว่าง enolate ของ 2-บิวทาโนนกับเฟอร์ฟิวรัล

ได้ผลิตภัณฑ์ที่มีคาร์บอน 9 อะตอม  โดยโครงสร้างที่สามารถเกิดขึ้นได้จะมีทั้งหมด 3 รูปแบบตามรูปแบบของ 

enolate ที่สามารถเกิดขึ้นได้จากขั้นตอนที่ 1 โดย 𝛼-enolate ที่ท าปฏิกิริยากับเฟอร์ฟิวรัลจะได้ผลิตภัณฑ์ที่มี

โครงสร้างเป็นโซ่ตรงหรือ แอลฟา-2 (𝛼-2) ส่วน 𝛼’-enolate ที่ท าปฏิกิริยากับเฟอร์ฟิวรัลจะได้ผลิตภัณฑ์ที่มี

โครงสร้างโซ่กิ่งหรือ แอลฟาไพรม์-2 (𝛼’-2) และ 𝛽-enolate ที่ท าปฏิกิริยากับเฟอร์ฟิวรัลจะได้ผลิตภัณฑ์ที่มี

โครงสร้างเป็นโซ่ตรงหรือ เบตา-2 (𝛽-2)  งานวิจัยนี้ได้ท าการค านวณสภาวะแทรนซิชันของขั้นตอนที่ 2 นี้ด้วย 

โดยจะเรียกโครงสร้างแทรนซิชัน (transition state) ว่า TS𝛼-2 TS𝛼’-2 TS𝛽-2 ซึ่งเรียกตามรูป enolate ที่ท า

ปฏิกิริยา 

ขั้นตอนที่ 3: ขั้นตอนของการเกิดปฏิกิริยาดีไฮเดรชัน ซึ่งเป็นขั้นตอนในการดึงน้ าออกจากโมเลกุล

ของผลิตภัณฑ์ที่ได้ในขั้นตอนที่ 2 โดยจะเกิดเป็นผลิตภัณฑ์สุดท้ายและมีโมเลกุลน้ าเป็นผลิตภัณฑ์พลอยได้ 

(by-product)  โดยจะเรียกผลิตภัณฑ์ว่า แอลฟ่า-3 (𝛼-3) แอลฟ่าไพรม์-3 (𝛼’-3) และเบต้า-3 (𝛽-3)  

ตามเสน้ทางการเกิดปฏิกิริยา 

  

4.2 การค านวณ optimization และค่าพลังงานของโมเลกลุ 

4.2.1 การค านวณ optimization โมเลกุลของสารตั้งต้น  

ผลการค านวณ optimization ของเฟอร์ฟิวรัลแสดงในรูปที่  17 เฟอร์ฟิวรัลที่ เสถียรจะเกิด

ปรากฏการณ์เรโซแนนซ์สองต าแหน่ง โดยต าแหน่งแรกจะอยู่ระหว่างอะตอมคาร์บอนของหมู่คาร์บอนิลกับ

คาร์บอนที่ติดกันและต าแหน่งที่สองอยู่ในวงอะโรมาติกระหว่างคาร์บอนที่ท าพันธะกันในด้านตรงข้ามของ

ต าแหน่งออกซิเจนในวงห้าเหลี่ยม พลังงานของโมเลกุลที่ค านวณได้มีค่า –214,227.053 กิโลแคลอรีต่อโมล  
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รูปที่ 17 แสดงการค านวณ optimization ของโมเลกุลเฟอร์ฟิวรัล 

 

4.2.2 การค านวณ optimization รูป enolate ของ 2-บิวทาโนน 

ในการค านวณ optimization ในการเกิด enolate ของโมเลกุลของ 2-บิวทาโนนที่อยู่ในรูปของ  

𝛼-enolate แสดงดังรูปที่ 18 พบว่ามีการหมุนของ 𝛼-คาร์บอนในหมู่เมทิลลีนซึ่งการหมุนนี้ส่งผลให้  

𝛽-คาร์บอนมีการหมุนตามด้วย และยังท าให้รูปโมเลกุลลดสภาวะการเกะกะลง ซึ่งสังเกตได้จากระยะห่าง

ไฮโดรเจนอะตอมที่อยู่บนอะตอมออกซิเจนกับไฮโดรเจนที่อยู่กับคาร์บอนที่ปลายของหมู่เอทิลมีระยะห่างกัน

มากขึ้น โดยพลังงานของโมเลกุลที่ค านวณได้มีค่า -145,004.164 กิโลแคลอรีต่อโมล ส าหรับการค านวณ 

optimization โมเลกุลของ 2-บิวทาโนนที่อยู่ในรูปของ 𝛼’-enolate ผลการค านวณแสดงให้เห็นว่ามีการหมุน

ของ 𝛼-คาร์บอนที่หมู่เมทิล ซึ่งโมเลกุลลดสภาวะการเกะกะลง โดยพลังงานของโมเลกุลที่ค านวณได้มีค่า  

-145,008.387 กิโลแคลอรีต่อโมล และการค านวณ optimization โมเลกุลของ 2-บิวทาโนนที่อยู่ในรูปของ 

𝛽-enolate ผลการค านวณแสดงให้เห็นว่ามีการบิดของพันธะคาร์บอนที่หมู่ เมทิลและมีการบิดของ  

𝛽-คาร์บอนเกิดเป็นทรงระนาบ โดยพลังงานของโมเลกุลที่ค านวณได้มีค่า –144,997.94 กิโลแคลอรีต่อโมล 
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รูปที่ 18 แสดงการค านวณ optimization โมเลกุลของ  

(a) 𝛼- enolate, (b) 𝛼'- enolate และ (c) 𝛽-enolate 

 

4.2.3 การค านวณ optimization ของระบบเฟอร์ฟิวรัลกบั 2-บิวทาโนน 

การค านวณ optimization ของระบบที่มีเฟอร์ฟิวรัลกับ 2-บิวทาโนน แสดงดังรูปที่ 19  โมเลกุลของ 

2-บิวทาโนนเกิดการหมุนโดยด้านที่มีอะตอมของออกซิเจนจะเข้าใกล้ไฮโดรเจนที่ติดกับอะตอมของคาร์บอน

ของโมเลกุลเฟอร์ฟิวรัล และอะตอมของไฮโดรเจนที่ติดอยู่กับ 𝛼-คาร์บอนที่หมู่เมทิลของ 2-บิวทาโนนเข้าใกล้

อะตอมของออกซิเจนที่เป็นหมู่คาร์บอนิลของเฟอร์ฟิวรัล ซึ่งแสดงให้เห็นว่าสภาวะที่เสถียรโมเลกุลของ  

2-บิวทาโนนและเฟอร์ฟวิรัลจะอยู่ในสภาพที่สามารถก่อให้เกิดแอลดอลคอนเดนเซชันทางด้าน 𝛼-คาร์บอนโดย

พลังงานของระบบนี้ค านวณได้เท่ากับ -358,249.83 กิโลแคลอรีต่อโมล 

 

Front View Front View Right-Side View Right-Side View 

Top View Top View Front View Front View 

(a) 

(b) 

(c) 
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รูปที่ 19 แสดงการค านวณ optimization ของระบบระหวา่งโมเลกุล 2-บิวทาโนนและเฟอร์ฟิวรัล 

 

4.2.4 การค านวณ optimization ของผลิตภณัฑ์ดีไฮเดรต 

การค านวณ optimization โมเลกุลของผลิตภัณฑ์ที่ถูกดีไฮเดรชันแสดงดังรูปที่ 20 โมเลกุลทั้งสาม

ผลิตภัณฑ์ในสภาวะที่เสถียรได้เกิดปรากฏการณ์เรโซแนนซ์ที่ต าแหน่งเดียวกันกับโมเลกุลของเฟอร์ฟิ วรัล โดย

พลังงานของโมเลกุล 𝛼-3 ที่ค านวณได้มีค่า –359,236.86 กิโลแคลอรีต่อโมล ในการค านวณoptimization 

โมเลกุลของผลิตภัณฑ์ 𝛼’-3  พบว่ามีการบิดของอะตอมไฮโดรเจนบน 𝛼-คาร์บอน โดยพลังงานของโมเลกุลที่

ค านวณได้มีค่า –359,236.46 กิโลแคลอรีต่อโมล และการค านวณ optimization โมเลกุลของผลิตภัณฑ์ 𝛽-3 

เกิดการบิดของอะตอมไฮโดรเจนรอบ ๆ โมเลกุล โดยพลังงานของโมเลกุลที่ค านวณได้มีค่า –359,231.09  

กิโลแคลอรีต่อโมล จากการเปรียบเทียบค่าพลังงานที่ได้ของโมเลกุลผลิตภัณฑ์ทั้งสามรูปแบบ (ตารางที่ 1) 

พบว่าค่าพลังงานของ 𝛼-3 มีค่าสูงกว่า 𝛼’-3 เนื่องจากโครงสร้างโซ่กิ่งของ 𝛼’-3 จะท าให้มีความหนาแน่น

ของหมอกอิเล็กตรอนภายในโมเลกุลที่สูงกว่าซึ่งท าให้เป็นโครงสร้างที่เกะกะจึงมีค่าพลังงานที่สูงกว่า  ส่วนค่า

พลังงานของ 𝛽-3 มีค่ามากกว่าผลิตภัณฑ์รูปแบบอื่นเป็นอย่างมากเพราะเป็นรูปที่การถ่ายเทอิเล็กตรอนภายใน

โมเลกุลเกิดได้ยากกว่าโมเลกุลอื่น ๆ  
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รูปที่ 20 แสดงการค านวณ optimization โมเลกุลของ  

(a) 𝛼- 3, (b) 𝛼'- 3 และ (c) 𝛽-3 

 

ตารางที่ 1 แสดงค่าพลังงานที่ค านวณได้ในขั้นตอน optimization ของระบบ/โมเลกุลในแตล่ะขั้นตอน

ของการเกิดปฏิกิริยาแอลดอลคอนเดนเซชันระหว่าง 2-บิวทาโนน และเฟอร์ฟิวรลัในสภาวะแกส๊ 

Route 

Gibbs Free Energy (kcal/mol) 

2-butanone + 

Furfural 
Enolate form 

Enolate form + 

Furfural 

C-C coupling 

Product 

Final 

Product 

Alpha route 

-359,249.83 

-145,008.387 -359,231.22 -359,246.55 -359,236.86 

Alpha’ route -145,004.164 -359,235.44 -359,246.58 -359,236.46 

Beta route –144,997.94 -359,224.99 -359,245.72 -359,231.09 

 

 

 

 

 

a) 

b) 

c) 
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4.3 Energy profile of reaction 

ตารางที่ 2 แสดงค่าพลังงานของระบบในแต่ละขั้นตอน โดยค่าพลังงานนี้น ามาสร้างเป็น Energy 

Profile ของปฏิกิริยาได้ดังรูปที่ 21 โดยระบบของโมเลกุล 2-บิวทาโนน และเฟอร์ฟิวรัลซึ่งเป็นสารตั้งต้นของ

ปฏิกิ ริ ย า ได้ ถู กก าหนดเป็นสภาวะพื้ น  โดย เส้นสีน้ า เ งิ นแสดงให้ เห็นถึ ง เส้ นทางปฏิกิ ริ ย าของ  

หมู่ 𝛼-คาร์บอน เส้นสีแดงแสดงให้เห็นถึงเส้นทางปฏิกิริยาของหมู่ 𝛼’-คาร์บอน และเส้นสีด าแสดงให้เห็นถึง

เส้นทางปฏิกิริยาของหมู่ 𝛽-คาร์บอน  จากรูปที่ 21เส้นทางของ 𝛼’-คาร์บอน มีพลังงานต่ ากว่าเส้นทางอื่นใน

ขั้นตอนที่ 1 และ 2 ซึ่งหมายความว่าผลิตภัณฑ์ในขั้นตอนที่ 1 และ 2 ของเส้นทาง 𝛼’-คาร์บอน มีความเสถียร

มากที่สุดหรือมีโอกาสที่ผลิตภัณฑ์จะเปลี่ยนเป็นสารตั้งต้นน้อยหากปฏิกิริยาเป็นปฏิกิริยาที่ผันกลับได้  

แต่ผลิตภัณฑ์สุดท้ายของเส้นทาง 𝛼-คาร์บอน มีค่าพลังงานที่ต่ าที่สุด นั่นคือเมื่อปฏิกิริยานี้เมื่อสิ้นสุดผลิตภัณฑ์

จะอยู่ในรูปของ 𝛼-3 มากที่สุดเพราะมีความเสถียรที่สูงกว่าทุกเส้นทาง ในทางกลับกันผลิตภัณฑ์ของเส้นทาง 

𝛽-คาร์บอน มีพลังงานที่สูงที่สุดในทุกขั้นตอนและมีแนวโน้มว่าปฏิกิริยาจะเกิดผลิตภัณฑ์ทาง 𝛽-คาร์บอน  

ได้น้อย เนื่องจากผลิตภัณฑ์ที่ได้จาก 𝛽-คาร์บอน มีความเสถียรต่ าสุด  ปฏิกิริยานี้เป็นปฏิกิริยาดูดพลังงานใน

ทุกเส้นทางการเกิดปฏิกิริยา 

 

ตารางที่ 2 แสดงค่าพลังงานของระบบ/โมเลกุลใน 3 ขัน้ตอนของปฏิกริิยาแอลดอลคอนเดนเซชันระหว่าง  

2-บิวทาโนน และเฟอร์ฟิวรลัในสภาวะแกส๊ 

Route 

Gibbs Free Energy (kcal/mol) 

2-butanone + Enolate form + C-C coupling Final 

Furfural Furfural Product Product 

Alpha route 

-359,249.83 

-359,231.22 -359,246.55 -359,236.86 

Alpha’ route -359,235.44 -359,246.58 -359,236.46 

Beta route -359,224.99 -359,245.72 -359,231.09 
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รูปที่ 21 แสดง Energy Profile ของปฏิกิริยาแอลดอลคอนเดนเซชันระหว่าง  

2-บิวทาโนน และเฟอร์ฟิวรัลในสภาวะแก๊ส 

 

4.4 Energy profile ในขั้นตอน C-C coupling  

จาก 4.3 พบว่าผลิตภัณฑ์ที่เกิดจากเส้นทาง 𝛽-คาร์บอน ไม่มีความเสถียรในทุกขั้นตอนของปฏิกิริยา 

อย่างไรก็ตามผลการค านวณดังกล่าวไม่สามารถอธิบานได้ว่าเส้นทางการเกิดปฏิกิริยาที่ต าแหน่ง 𝛼-คาร์บอน 

หรือ 𝛼’-คาร์บอน เส้นทางใดที่สามารถท าให้เกิดผลิตภัณฑ์ได้ง่ายที่สุด  การหาพลังงานก่อกัมมันต์ (energy 

barrier) จึงเป็นทางเลือกที่เหมาะสมเพื่อตอบค าถามนั้น ทั้งนี้ในขั้นตอนที่ 1 ไม่สามารถหาพลังงานก่อกัมมันต์

ได้เนื่องจากงานวิจัยได้ศึกษาในสภาวะแก๊ส และในขั้นตอนที่ 3 เป็นขั้นตอนที่ดึงโมเลกุลน้ าออกซึ่งมีผลน้อยเมื่อ

เทียบกับขั้นตอนอื่น  งานวิจัยนี้จึงค านวณเฉพาะพลังงานก่อกัมมันต์ของขั้นตอนที่ 2 ซึ่งเป็นขั้นตอนที่ส าคัญ

ที่สุดในการเกิดปฏิกิริยานี้ 

ขั้นตอนแรกเราต้องค านวณ Optimization ของระบบเพื่อพิสูจน์ว่าสามารถเกิดปฏิกิริยานี้ได้ใน

สภาวะแก๊สจึงจะสามารถหาสภาวะแทรนซิชั่นได้  รูปที่22 แสดงโครงสร้างของผลิตภัณฑ์จากขั้นตอนที่ 2 

หลังจากท าปฏิกิริยากัน 
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รูปที่ 22 แสดงโครงสร้างของผลิตภัณฑ์ของทั้ง 3 เส้นทางในขั้นตอนที่ 2 

 

รูปที่ 23 แสดงให้เห็นถึงโครงสร้างของ TS𝛼-2, TS𝛼’-2 และ TS𝛽-2 และตารางที่ 3 แสดงให้เห็นค่า

พลังงานของโมเลกุลต่าง ๆ ในขั้นตอนที่ 2 โดยเราสามารถน าค่าพลังงานนี้มาสร้างเป็น  Energy Profile ของ

ขั้นตอนที่ 2 ได้ดังรูปที่ 24 จะเห็นว่าค่าพลังงานก่อกัมมันต์ของเส้นทาง 𝛼-คาร์บอน < 𝛼’-คาร์บอน  

< 𝛽-คาร์บอน (9.68, 13.50 และ 31.30 ตามล าดับ)  ผลการทดลองแสดงให้เห็นว่าปฏิกิริยาในขั้นตอนที่ 2 

สามารถเกิด 𝛼-2 ได้ง่ายกว่า 𝛼’-2 และ 𝛽-2 ตามล าดับ ซึ่งตรงกับผลวิจัยของ Zhao L. [25] ที่ได้ผลว่า

โครงสร้างโซ่ตรงสามารถเกิดปฏิกิริยาอัลดอลคอนเดนเซชันได้ดีกว่าโครงสร้างโซ่กิ่งในสภาวะแก๊สเนื่องจาก

โครงสร้างกิ่งมี Steric effect ที่สูงท าให้เข้าท าปฏิกิริยาได้ยากกว่า 

 

 

รูปที่ 23 แสดงโครงสร้างของสภาวะแทรนซิชั่นของทั้ง 3 เส้นทางในขั้นตอนที่ 2 

 

 

 

 

 

𝛼 𝛽 

𝛼’ 
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ตารางที่ 3 แสดงค่าพลังงานของโมเลกลุในขั้นตอนที่ 2 ในปฏิกิริยาการควบแน่นแบบแอลดอลระหว่าง 

2-บิวทาโนน และเฟอร์ฟิวรลัในสภาวะแกส๊ 

Route 

Gibbs Free Energy (kcal/mol) 

2-butanone + Enolate form + Transition C-C coupling 

Furfural Furfural C-C coupling Product 

Alpha route 

-359,249.83 

-359,231.22 -359,221.54 -359,246.55 

Alpha’ route -359,235.44 -359,221.94 -359,246.58 

Beta route -359,224.99 -359,193.69 -359,245.72 

 

 

รูปที่ 24 แสดง Energy Profile ในขั้นตอนที่ 2 ของปฏิกิริยาแอลดอลคอนเดนเซชันระหว่าง  

2-บิวทาโนน และเฟอร์ฟิวรัลในสภาวะแก๊ส 
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4.5 การวิเคราะห์ HOMO  

เพื่อให้ผลของ energy barrier กระจ่างยิ่งขึ้น งานวิจัยน้ีจึงได้วิเคราะห์ความสามารถของอิเล็กตรอนที่
สามารถเข้าไปได้มากที่สุดหรือ HOMO ในโมเลกุลแทรนซิชันของขั้นตอนที่ 2 (TS𝛼-2, TS𝛼’-2 และ TS𝛽-2 )     ดัง
รูปที่ 25 จากการวิเคราะห์พบว่าโมเลกุลของ TS𝛼-2 มีความหนาแน่นของอิเล็กตรอนที่น้อยกว่า TS𝛼’-2  จึงท า
ให้มีค่า energy barrier ต่ ากว่า ส่วน TS𝛽-2 มีต าแหน่งการเข้าหากันของอิเล็กตรอนนั้นไม่ดีเท่า TS𝛼-2 และ 
TS𝛼’-2 จึงท าให้มีค่า energy barrier ที่สูงที่สุด 

 

รูปที่ 25 แสดง HOMO ของ (a) TS𝛼-2, (b) TS𝛼’-2 และ (c) TS𝛽-2 

 

  

a) 

b) 

c) 
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บทที่ 5 

สรุปผลการวิจยัและข้อเสนอแนะ 

 

งานวิจัยน้ีศึกษาโครงสร้างในสภาวะที่เสถียร ค่าพลังงานของโมเลกุลที่เกี่ยวข้อง และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 

อัลดอลคอนเดนเซชันระหว่าง 2-บิวทาโนนและเฟอร์ฟิวรัลในสภาวะแก๊ส ด้วยการค านวณฟังก์ชันนัลความ

หนาแน่นโดยใช้ฟังก์ชัน B3LYP ร่วมกับ basic set 3-21G ค่าพลังงานที่ค านวณได้สามารถน ามาสร้างเป็น 

Energy Profile ไดแ้ก่ Energy profile of reaction และ Energy profile ของขั้นตอนการเกิด C-C Coupling 

ผลการทดลองสรุปได้ดังนี้ 

 

5.1 สรุปผลการทดลอง 

จากการค านวณฟังก์ชันนัลความหนาแน่นของแอลดอลคอนเดนเซชันระหว่างเฟอร์ฟิวรัล กับ 

2-บิวทาโนน พบว่ามีขั้นตอนในการเกิดปฏิกิริยาทั้งหมด 3 ขั้นตอน คือ (1) การหลุดของอะตอมไฮโดรเจนของ

โมเลกุล 2-บิวทาโนนเป็น enolate (2) การเกิด C-C coupling และ (3) การเกิดปฏิกิริยา Dehydration เป็น

ผลิตภัณฑ์สุดท้าย  จากการค านวณ Optimization และค่าพลังงานของโมเลกุลแสดงให้เห็น 2 ปัจจัยหลักใน

การเปลี่ยนโครงสร้างเดิมไปสู่โครงสร้างที่เสถียร คือ ความเกะกะของโมเลกุล และความสามารถในการถ่ายโอน

อิเล็กตรอน  ในขั้นตอนที่ 1 และ 2 พบว่าผลิตภัณฑ์จากเส้นทาง 𝛼’-คาร์บอนมีความเสถียรมากที่สุด แต่ใน

ขั้นตอนที่ 3 พบว่าผลิตภัณฑ์สุดท้ายของเส้นทาง 𝛼-คาร์บอนมีความเสถียรมากที่สุด  ในทุกเส้นทางของการ

เกิดปฏิกิริยาเป็นปฏิกิริยาดูดพลังงาน  จากการค านวณพลังงานก่อกัมมันต์ของขั้นตอนที่ 2 พบว่าผลิตภัณฑ์ที่

ได้จากเส้นทาง 𝛼-คาร์บอน สามารถเกิดง่ายที่สุดเนื่องจากมีพลังงานก่อกัมมันต์ของการเกิดปฏิกิริยาต่ าที่สุด

และผลิตภัณฑ์สุดท้ายมีความเสถียรมากที่สุด 

 

5.2 ข้อเสนอแนะ 

5.2.1 หากมีการพิสูจน์พลังงานก่อกัมมันต์ในขั้นตอนที่ 3 จะท าให้ผลการทดลองสมบูรณ์ยิ่งขึ้น 

5.2.2 สามารถน าผลการทดลองในสภาวะแก๊สเปรียบเทียบกับผลการทดลองบนผิวตัวเร่งปฏิกิริยา 
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ภาคผนวก 

 

 

รูปที่ 26 แสดงค่าพลังงานที่ค านวณได้จากโปรเเกรม Gaussian ของระบบระหว่างเฟอร์ฟิวรัลกับ 2-บิวทาโนน 

 

รูปที่ 27 แสดงค่าพลังงานที่ค านวณได้จากโปรเเกรม Gaussian ของโมเลกุล 𝛼-enolate 

 

รูปที่ 28 แสดงค่าพลังงานที่ค านวณได้จากโปรเเกรม Gaussian ของโมเลกุล 𝛼’-enolate 

 

รูปที่ 29 แสดงค่าพลังงานที่ค านวณได้จากโปรเเกรม Gaussian ของโมเลกุล 𝛽-enolate 
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รูปที่ 30 แสดงค่าพลังงานที่ค านวณได้จากโปรเเกรม Gaussian ของโมเลกุล 𝛼-2 

 

 

รูปที่ 31 แสดงค่าพลังงานที่ค านวณได้จากโปรเเกรม Gaussian ของโมเลกุล 𝛼’-2 

 

รูปที่ 32 แสดงค่าพลังงานที่ค านวณได้จากโปรเเกรม Gaussian ของโมเลกุล 𝛽-2 

 

รูปที่ 33 แสดงค่าพลังงานที่ค านวณได้จากโปรเเกรม Gaussian ของโมเลกุล TS𝛼-2 



 

38 

 

 

รูปที่ 34 แสดงค่าพลังงานที่ค านวณได้จากโปรเเกรม Gaussian ของโมเลกุล TS𝛼’-2 

 

รูปที่ 35 แสดงค่าพลังงานที่ค านวณได้จากโปรเเกรม Gaussian ของโมเลกุล TS𝛽-2 

 

รูปที่ 36 แสดงค่าพลังงานที่ค านวณได้จากโปรเเกรม Gaussian ของโมเลกุล 𝛼-3 

 

รูปที่ 37 แสดงค่าพลังงานที่ค านวณได้จากโปรเเกรม Gaussian ของโมเลกุล 𝛼’-3 

 

รูปที่ 38 แสดงค่าพลังงานที่ค านวณได้จากโปรเเกรม Gaussian ของโมเลกุล 𝛽-3 
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รูปที่ 39 แสดงค่าพลังงานที่ค านวณได้จากโปรเเกรม Gaussian ของโมเลกุลน้ า 
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