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บทคัดย่อ 

 
รัฐบาลมีนโยบายส่งเสริมการผลิต ไบโอดีเซล จากผลิตภัณฑ์ธรรมชาติ ทั้งนี ้ เพ่ือลดการน าเข้า

ปิโตรเลียม ซึ่งมีราคาขึ้นลงไม่แน่นอนและเป็นการสูญเสียเงินตราให้กับต่างประเทศเป็นจ านวนมหาศาล ขณะนี้
มีโรงงานผลิตไบโอดีเซล ในประเทศ มีจ านวน 12 โรง ไม่นับรวมโรงงานขนาดเล็กโดยมีก าลังผลิตไบโอดีเซล 
ประมาณ 132 ล้านตัน/ปี ปัญหาที่ส าคัญในการผลิตไบโอดีเซล คือการเกิดกลีเซอรีน ซึ่งเป็นผลิตภัณฑ์พลอยได้ 
จ านวนมาก แม้ว่ากลีเซอรีน จะมีประโยชน์ต่ออุตสาหกรรมต่างๆเช่น อุตสาหกรรมเวชส าอาง เป็นต้น แต่
ปริมาณที่ผลิตได้มากกว่าตลาดต้องการ แม้จะมีความพยายามส่งออกก็ตาม ในปี 2559 ประเทศไทยสามารถส่ง
กลีเซอรีนออกในปริมาณ 11.88 ล้านตัน /ปี แต่มีการคาดการณ์ว่าจะมีการส่งเสริมให้ผลิตไบโอดีเซลเพ่ิมข้ึนใน
อนาคตอันใกล้ ดังนั้น ปัญหาจึงอยู่ที่ท าอย่างไรจึงใช้ กลีเซอรีน ในรูปแบบอ่ืนที่มีคุณค่าเพ่ิม แนวทางหนึ่งคือ
เปลี่ยนกลีเซอรีน ให้เป็นสารเคมีท่ีมีมูลค่าเพ่ิมสูงคือ โพรเพนไดอัล ปัจจุบันราคากลีเซอรีนที่ผ่านกระบวนการ
ท าให้บริสุทธิ์แล้ว ตกประมาณ 28,000 บาท/ตัน แต่ราคาโพรเพนไดอัล สูงถึง 69,000 บาท/ตัน ซึ่งมากกว่า 2 
เท่าของราคากลีเซอรีน ดังนั้นจึงเป็นที่สนใจที่จะผลิต โพรเพนไดอัลจากกลีเซอรีนแต่การเปลี่ยนกลีเซอรีนให้
เป็นโพรเพนไดอัลจาเป็นต้องอาศัยตัวเร่งปฏิกิริยาที่เหมาะสมและมีราคาท่ีไม่แพงนักและให้ผลิตภัณฑ์พลอยได้
ต่ า ปัญหาตัวเร่งปฏิกิริยาที่มีการพัฒนาอยู่ในปัจจุบัน คือยังมีผลพลอยได้สูง ดังนั้นจ าเป็นที่จะต้องพัฒนาตัวเร่ง
ปฏิกิริยา ที่ให้ผลผลิตสูงขึ้น จึงจะเหมาะสมกับการใช้งานจริงในอุตสาหกรรม โดยผู้วิจัยได้ท าการศึกษาและท า
การสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยา Pt/WOx/boehmite ด้วยวิธี wet impregnation เปลี่ยนกลีเซอรีนเป็นโพร-เพน
ไดอัลผ่านกระบวนการไฮโดรจีโนไลซิสพบว่าตัวเร่งปฏิกิริยาที่ไม่ผ่านกระบวนการรีดักชั่นที่อุณหภูมิสูงก่อนท า
ปฏิกิริยาให้ค่าร้อยละการเปลี่ยนแปลงและค่าการเลือกเกิดจ าเพาะของ 1,3-โพรเพนไดอัลดีกว่าตัวเร่งปฏิกิริยา
ที่ผ่านกระบวนการรีดักชั่นที่อุณหภูมิสูง  
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Abstract 

 
 The government has a policy to promote the production of biodiesel from natural 
products in order to reduce the import of petroleum. Which has an unstable price rise and a 
huge amount of foreign currency loss currently; there are 12 biodiesel plants in the country, 
excluding small factories, with biodiesel production capacity of approximately 132 million tons 
/ year. The major problems in biodiesel production are the occurrence of glycerin which is a 
large number of byproduct. Although glycerin will have benefits for various industries such as 
medical industry, etc., but the amount produced is greater than the market needs In 2016, 
Thailand was able to deliver glycerin in the amount of 11.88 million tons / year, but it is 
expected that more biodiesel production will be promoted in the near future. Therefore, the 
problem is how to changed glycerin into other forms that has high value product. One 
approach is to change glycerin to be propanediol. At present, the price of pure glycerin is 
about 28,000 Baht / ton, but the propanediol price is as high as 69,000 baht / ton which is 
more than twice of the glycerin price. Thus, it is interesting to produce propanediol from 
glycerin, but changing glycerin into propanediol requires a suitable catalyst and has a relatively 
inexpensive price and low by-products. At present, the catalyst still gives high by-products. 
Therefore, it is necessary to develop catalysts that have yield higher. And the catalyst will be 
suitable for actual use in the industry. In the present work, a new catalyst Pt / WOx / boehmite 
is synthesized by wet impregnation method; glycerin is transformed into propanediol through 
the hydrolysis reaction. It is found that the catalyst does not undergo a high-temperature 
reduction process before do experiment giving higher conversion and selectivity of 1,3-
propanediol more than catalysts that have been reduced before catalyst  was used. 
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บทน า 

การผลิตโพรเพนไดอัลจากกลีเซอรีนโดยกระบวนการทางเคมี มีความส าคัญทั้งในเชิงเศรษฐกิจและ
สิ่งแวดล้อม ผลิตภัณฑ์โพรเพนไดอัลที่ได้จากกลีเซอรีนโดยกระบวนการทางเคมีแบ่งได้เป็น 2 ไอโซเมอร์ คือ 
1,2-โพรเพนไดอัล และ 1,3-โพรเพนไดอัล โดยโครงการวิจัยนี้มุ่งเน้นการผลิต 1,3-โพรเพนไดอัล ซึ่งมีส่วนต่าง
มูลค่าทางเศรษฐกิจที่สูงกว่า 1,2-โพรเพนไดอัล ถึง 2-3 เท่า ทั้งนี้เนื่องจาก 1,3-โพรเพนไดอัล เป็นสารตั้งต้นที่
ส าคัญในการสังเคราะห์พอลิเมอร์จ าพวก พอลิเอสเทอร์ (polyester) พอลิอีเธอร์ (polyether) และ พอลิโพร-
พิลีนเทอทาเลท (polypropylene terephthalate)  

 การสังเคราะห์ 1,3-โพรเพนไดอัลจากกลีเซอรีนสามารถท าได้โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุ์ของโลหะ
มีตระกูล1และตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ (รายละเอียดในหัวข้อที่ 9) แต่เนื่องจากปัญหาน าตัวเร่งปฏิกิริยามาใช้ซ้ า
และปัญหาการแยกสารผลิตภัณฑ์ออกจากตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุ์ จึงท าให้ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์เป็นที่นิยม
ใช้มากกว่าในกระบวนการผลิตในอุตสาหกรรม จากการทบทวนวรรณกรรมและสารสนเทศที่เกี่ยวข้องกับ
ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ที่ใช้ในการผลิต 1,3-โพรเพนไดอัล พบว่าตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ตระกูล Ir/ReOx และ 
Pt/WO3 มีประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยา  (activity) มากที่สุด โดยมีค่าเลือกเกิด (selectivity) และปริมาณ
ผลิตภัณฑ์ (productivity) 1,3-โพรเพนไดอัลดีที่สุด ทั้งนี้ 1,3-โพรเพนไดอัลที่ได้จากปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลซิส
ของกรีเซอรีน มักจะเกิดร่วมกับผลิตภัณฑ์ประเภทอ่ืนๆ เช่น 1,2-โพรเพนไดอัล และผลพลอยได้ (byproduct) 
ทีไ่ม่ต้องการเช่น เอทิลีน ไกลคอล (ethylene glycol), โพรพานอล (propanol), โพรเพน (propane) และ
ก๊าซอ่ืนๆ เช่น มีเทน และ คาร์บอนมอนนอกไซด์ ดังแสดงในแผนภาพที่ 4  

 โครงการวิจัยนี้มีจุดประสงค์เพ่ือสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ที่ใช้ในปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลซิสของ
กรีเซอรีน ซึ่งได้ 1,3-โพรเพนไดอัล เป็นผลิตภัณฑ์หลัก โดยค านึงถึงปัจจัยต่างๆ ดังต่อไปนี้ การเพ่ิม
ประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยา  (activity),  การเพ่ิมค่าเลือกเกิด (selectivity), การเพ่ิมความเสถียรของ
ตัวเร่งปฏิกิริยา (stability) และการลดผลพลอยได้ที่ไม่ต้องการ โดยโครงการวิจัยนี้จะใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธ
พันธุ์ตระกูล Pt/WO3 เช่น Pt/WO3 และ Pt/WO3/AlOx เป็นแม่แบบในการศึกษา เนื่องจากตัวเร่งปฏิกิริยา
วิวิธพันธุ์กลุ่มนี้มีความเสถียรกว่าตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ตระกูล Ir/ReOx ซ่ึงในกระบวนการไฮโดรจิโนไลซิส  
Re7+ ในตัวรองรับ ReOx จะถูกรีดิวซ์ เปลี่ยนเป็น Re4+ ที่มีค่าการละลายน้ าและสัณฐาน (morphology) ที่
ต่างไปจากเดิม ท าให้ประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาเปลี่ยนแปลงไป ในขณะที่ W6+ ในตัวรองรับ WO3 ซ่ึง
เปลี่ยนเป็น W5+ มีค่าการละลายน้ าและสัณฐานที่ไม่ต่างไปจากเดิม2 นอกจากนี้กระบวนการไฮโดรจิโนไลซิสที่
ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์กลุ่ม Pt/WO3 ยังสามารถผลิต 1,3-โพรเพนไดอัล ได้ที่ความดันก๊าซไฮโดรเจนต่ ากว่า 
(50 บาร์) และระยะเวลาในการเกิดปฏิกิริยาที่สั้นกว่า (12 ชั่วโมง)3 เมื่อเทยีบกับการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์
ตระกูล Ir/ReOx (ความดันก๊าซไฮโดรเจน 80 บาร์ ระยะเวลา 24-36 ชั่วโมง)4 

 จากรูปที่ 6 และ 7 แสดงกลไลการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลซิสของกลีเซอรีน เพ่ือผลิต 1,3-โพรเพน
ไดอัล ของตัวเร่งปฏิกริิยาวิวิธพันธุ์ตระกูล Pt/WO3 เช่น Pt/WO3 และ Pt/WO3/AlOx พบว่า Pt มีหน้าที่เป็น
ตัวเร่งปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสของก๊าซไฮโดรเจน โปรตอน (H+) และไฮไดรด์ (H-) จากปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสจะ
ถ่ายเท (spill-over) ไปยังตัวรองรับ WO3 ซึ่งมีสมบัติเป็นกรด (BrØnsted acid sites) มหีน้าที่ในการสร้าง
พันธะกับกลีเซอรีนซึ่งเป็นจุดเริ่มต้นของกระบวนการไฮโดรจิโนไลซิส นอกจากนี้ W5+ ใน WO3 ที่ถูกรีดิวซ์ยังท า
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หน้าที่ให้ความเสถียรกับสารมัธยันตร์คาร์โบแคทไอออน (secondary carbocation intermediate) ที่เกิดขึ้น
จากกระบวนการดีไฮโดรจิเนชั่นอีกด้วย (รูปที่ 7 ) การเพ่ิมประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาของตัวเร่งปฏิกิริยา
วิวิธพันธุ์กลุ่ม Pt/WO3 ท าได้โดยการเพ่ิมอะลูมิเนียมออกไซด์ (AlOx) ซึ่งนอกจากการเพ่ิมพ้ืนที่ผิวในการท า
ปฏิกิริยาแล้ว ความเป็นกรดที่สูงของ AlOx ยังเป็นตัวกระตุ้นให้เกิดการจับและสร้างพันธะกับกลีเซอรีนใน
ต าแหน่งแอลกอฮอลปฐมภูมิ (primary alcohol) ที่มากขึ้นด้วย เป็นผลให้ประสิทธิภาพของตัวเร่งปฏิกิริยา 
Pt/WO3/AlOx ดีขึ้น และค่าการเลือกเกิดของ 1,3-โพรเพนไดอัลสูงขึ้นด้วย  

 การกระจายตัว (dispersion) ของ Pt บนตัวรองรับ WO3 และความเกะกะ (steric hindrance) ของ
พ้ืนที่ผิวตัวรองรับ มีผลโดยตรงต่อค่าการเลือกเกิดของ 1,3-โพรเพนไดอัล3e, 5 เนื่องจากปัจจัยเหล่านี้ส่งผล
โดยตรงต่อการเลือกจับและสร้างพันธะระหว่างตัวเร่งปฏิกิริยาและแอลกอฮอลปฐมภูมิของกลีเซอรีน จาก
สมมติฐานที่กล่าวมาข้างต้น ทางคณะผู้ท าการทดลองเล็งเห็นว่า การปรับปรุงพื้นผิวของอนุภาคนาโนของแพล
ตินัม โดยใช้สารอินทรีย์เป็นลิแกนด์ จะท าให้อนุภาคนาโนแพลตินัมมีสภาพเทียบเคียงได้กับอะตอมเดี่ยว 
(pseudo-single atom) และกระจายตัวบนพ้ืนผิวได้อย่างสม่ าเสมอ (monodispersion) นอกจากนี้แล้ว การ
ใช้ลิแกนด์สารอินทรีย์ยังช่วยเพิ่มความเกะกะบนพื้นที่ผิวของตัวรองรับอีกด้วย ซึ่งลิแกนด์สารอินทรีย์ที่ใช้ใน
การปรับปรุงพื้นผิวสามารถแบ่งประเภทได้ตามหมู่ฟังก์ชั่น (functional groups) ดังนี้ ลิแกนด์แอลไคน์ 
(alkyne) เช่น 1-dodecyne,6 ลิแกนด์เอมีน (amine) เช่น dodecylamine (DDA),7 polyvinylpyrolidone 
(PVP)8 และ octylamine,9 ลแิกนด์ไธอัล (thiol) เช่น glutathione,10 alkyl xanthate11 และ octylthiol9 
เป็นต้น อนุภาคนาโนแพลตินัมที่ปรับปรุงพ้ืนผิวโดยลิแกนด์สารอินทรีย์ชนิดต่างๆกัน จะมีสัณฐาน (ขนาดและ
รูปร่าง) ที่ต่างกัน รวมทั้งมีการกระจายตัวบนตัวรองรับที่ต่างกันด้วย จากวรรณกรรมและสารสนเทศที่
เกี่ยวข้อง พบว่าขนาดของอนุภาคนาโนแพลตินัมที่ปรับปรุงพ้ืนผิวโดยลิแกนด์สารอินทรีย์มีขนาดไม่เกิน 20 นา
โนเมตร ซึ่งเป็นขนาดที่เล็กกว่าระยะที่มากท่ีสุดที่การถ่ายเทโปรตอนและไฮไดรด์ (spill-over) ระหว่างอนุภาค
นาโนแพลตินัมและตัวรองรับจะเกิดขึ้นได้ (35 นาโนเมตร)12 ซึ่งความสามารถในการเกิด heterolytic ของก๊าซ
ไฮโดรเจน และการเกิด spill-over มีผลโดยตรงต่อประสิทธิภาพตัวเร่งปฏิกิริยา (activity) รวมทั้งท าให้
ปฏิกิริยาเกิดได้ในภาวะปฏิกิริยาที่มีความดันของไฮโดรเจนต่ า ซึ่งช่วยลดการเกิดผลพลอยได้ท่ีไม่ต้องการจาก
การเกิดปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลซิสที่มากเกินไป การปรับปรุงพ้ืนที่ผิวของอนุภาคนาโนแพลตินัมโดยใช้ลิแกนด์
สารอินทรีย์ยังท าให้อนุภาคนาโนแพลตินัมมีความเสถียรมากข้ึน (stability) เป็นต้นว่า อนุภาคนาโนแพลตินัม
จะกระจายตัวอย่างสม่ าเสมอในระหว่างปฏิกิริยาและไม่รวมตัวกันเป็นอนุภาคที่ใหญ่ข้ึน (aggregation or 
agglomeration) ท าให้มีพ้ืนที่ผิวที่ลดลง นอกจากนี้ทางคณะผู้วิจัยยังคาดว่า ลิแกนด์สารอินทรีย์จะช่วยท าให้
อนุภาคนาโนแพลตินัมคงค่าออกซิเดชั่น (oxidation state) ที่ 0 โดยที่ไม่ถูกออกซิไดซ์ในระหว่างการเกิด 
heterolytic ของก๊าซไฮโดรเจนในระหว่างปฏิกิริยาไฮโดรจิเนชั่น13 

  จากที่กล่าวมาข้างต้น อะลูมิเนียมออกไซด์ (AlOx) สามารถจับและสร้างพันธะกับกลีเซอรีนใน
ต าแหน่งแอลกอฮอลปฐมภูมิ (primary alcohol) ได้อย่างรวดเร็วและมีประสิทธิภาพกว่า WO3 ท าให้การเข้าสู่
ปฏิกิริยาเกิดขึ้นได้เร็วและท าให้ค่าการเลือกเกิด 1,3-โพรเพนไดอัลสูงขึ้น หลักการนี้ช่วยในการออกแบบตัวเร่ง
ปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ใหม่ โดยทางคณะผู้ท าการทดลองต้องการใช้สารกลุ่ม เมทิลอะลูมินอกเซน 
(methylaluminoxane - MAO) คอมโพสิส (composite) ลงบนตวัรองรับแทนการใช้สารกลุ่ม AlOx โดยคาด
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ว่า MAO จะเกิดปฏิกิริยาจับกับกลีเซอรีน เปลี่ยนเป็นอะลูมิเนียมแอลคอกไซด์ (aluminium alkoxide) อย่าง
รวดเร็ว ท าให้อัตราการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลซิสและค่าการเลือกเกิดของ 1,3-โพรเพนไดอัลสูงขึ้นกว่าเดิม 

 กล่าวโดยสรุป ทางคณะผู้วิจัยจะท าการพัฒนาและสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ตระกูล Pt/WO3 

รูปแบบใหม่ โดยจะท าการสังเคราะห์อนุภาคนาโนแพลตินัมที่ปรับปรุงพื้นที่ผิวโดยลิแกนด์อินทรีย์ชนิดต่างๆ 
และศึกษาสัณฐานของอนุภาคนาโนแพลตินัมที่ได้ รวมทั้งการกระจายตัวบนพ้ืนที่ผิวของตัวรองรับ WO3 และ
ศึกษาการเกิดการถ่ายเทโปรตอนและไฮไดรด์ระหว่างอนุภาคนาโนแพลตินัมและตัวรองรับ นอกจากนี้ทางคณะ
ผู้ท าการทดลองมีความประสงค์ท่ีจะศึกษาการท าคอมโพสิสของสารอะลูมินอกไซด์บนตัวรองรับแทนการใช้ 
AlOx แบบเดิม การออกแบบ สังเคราะห์ ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์นี้เป็นไปเพ่ือบรรลุวัตถุประสงค์ในการเพ่ิม
ประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยา  (activity),  การเพ่ิมค่าเลือกเกิด (selectivity), การเพ่ิมความเสถียรของ
ตัวเร่งปฏิกิริยา (stability) และการลดผลพลอยได้ที่ไม่ต้องการในการผลิต 1,3-โพรเพนไดอัล จากกระบวนการ
ไฮโดรจิโนไลซิสของกลีเซอรีน 

กลีเซอรีนจัดเป็นสารอินทรีย์ประเภทแอลกอฮอล์โดยมีหมู่ฟังก์ชั่นเป็นหมู่ไฮดรอกซิล (hydroxyl  
group) ถึง 3 หมู่ในโครงสร้างโดยกลีเซอรีนเป็นสารชีวมวลที่พบมากในโครงสร้างไขมันของพืชและสัตว์  
นอกจากนี้กลีเซอรีนยังเป็นผลผลิตที่ได้จากกระบวนการหมักกากน้ าตาล14 และเป็นสารผลิตภัณฑ์ร่วมจากการ
สังเคราะห์ไบโอดีเซลอีกด้วย (รูปที่ 1) ซึ่งในกระบวนการสังเคราะห์ไบโอดีเซลนั้น จะได้ผลิตภัณฑ์เป็นกลีเซอรีน 
10 กิโลกรัมต่อทุก ๆ 100 กิโลกรัมของไบโอดีเซลที่สังเคราะห์ได้  

รูปที ่1 แผนภาพที่ปฏิกิริยาการสังเคราะห์ไบโอดีเซล 

 จากแผนพัฒนาพลังงานทดแทนและพลังงานทางเลือก 25% ใน 10 ปี (พ.ศ. 2555-2564) ของประเทศ
ไทย ได้ตั้งเป้าหมายไว้ว่าภายในปี พ.ศ. 2564 ประเทศไทยจะมีความสามารถในการผลิตไบโอดีเซลได้ถึง 5.97 
ล้านลิตรต่อวันซึ่งเพ่ิมข้ึนจากปี พ.ศ. 2556 ถึงร้อยละ 27015 นั่นหมายถึงว่า ปริมาณกลีเซอรีนที่เป็นสาร
ผลิตภัณฑ์ร่วมนั้นจะเพ่ิมข้ึนตามไปด้วย ดังนั้น เพ่ือเป็นการป้องกันภาวะล้นตลาดของกลีเซอรีน จึงได้มี
การศึกษาการใช้ประโยชน์จากกลีเซอรีนอย่างแพร่หลาย โดยงานวิจัยแนวทางหนึ่งที่มีความน่าสนใจคือการใช้
ปฏิกิริยาเคมีเพ่ือเปลี่ยนกลีเซอรีนให้เป็นสารเคมีชนิดอ่ืน ๆ ที่มีมูลค่าทางเศรษฐกิจที่สูงขึ้น (รปูที ่2) เช่น การ
สังเคราะห์ไดไฮดรอกซีอะซีโตน (Dihydroxyacetone) โดยใช้ปฏิกิริยาออกซิเดชัน การสังเคราะห์โพรเพน
ไดอัล (Propanediol) โดยใช้ปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลซิสและการสังเคราะห์อะโครลีน (Acrolein) โดยใช้ปฏิกิริยา
ดีไฮเดรไทเซชัน (Dehydratization)16 เป็นต้น  
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รูปที ่2 แผนภาพที่ตัวอย่างปฎิกิริยาเพ่ือเปลี่ยนกลีเซอรีนเป็นสารเคมีมูลค่าสูง16 

เมื่อพิจารณาจากมูลค่าเพ่ิมทางเศรษฐกิจ การสังเคราะห์โพรเพนไดอัลจากกลีเซอรีนเป็นกระบวนการ
ที่น่าสนใจทั้งนี้เพราะโพรเพนไดอัลมีมูลค่าสูงกว่ากลีเซอรีนเกินกว่า 2 เท่า โดยโพรเพนไดอัลที่สังเคราะห์ได้จาก
กระบวนการไฮโดรจิโนไลซิสของกลีเซอรีนนั้นมี 2 ชนิด คือ 1,2-โพรเพนไดอัล และ 1,3-โพรเพนไดอัล โดย 1,2-
โพรเพนไดอัลนั้นเป็นสารเคมีที่ใช้กันอย่างกว้างขวางในการสังเคราะห์ยา พอลิเมอร์ พลาสติกและเชื้อเพลิง
ส าหรับการขนส่ง17,18 นอกจากนี้ยังถูกใช้เป็นสารป้องกันการแข็งตัว ของเหลวไฮดรอลิก ตัวท าละลาย รวมไปถึง
เป็นสารที่ใช้ในอุตสาหกรรมอาหารและเครื่องส าอางอีกด้วย19 ในปัจจุบัน 1,2-โพรเพนไดอัลถูกเตรียมจาก
กระบวนการไฮเดรชั่นของโพรพิลีนออกไซด์ (Hydration of propylene oxide) เป็นหลัก ซึ่งโพรพิลีนออกไซด์
เตรียมได้จากโพรพิลีน (Propylene) ซึ่งส่วนใหญ่ได้มาจากแหล่งฟอสซิล20 ในขณะที่ 1,3-โพรเพนไดอัลนั้นถูก
ใช้ในอุตสาหกรรมเรซิน สารหล่อเย็น หมึกพิมพ์ แต่โดยส่วนใหญ่แล้วนั้น 1,3-โพรเพนไดอัลถูกใช้เป็นสารตั้งต้น
ร่วมกับกรดเทอทาลิก (Terephalic acid) ในการสังเคราะห์พอลิโพรพิลีนเทอทาเลท (Polypropylene 
terephthalate) ซ่ึงจัดเป็นพอลิเอสเทอร์ (Polyether) ชนิดหนึ่ง21 โดยการสังเคราะห์ 1,3-โพรเพนไดอัลนั้นมี
หลายวิธี เช่น ใช้ปฏิกิริยาไฮโดรฟอร์มิเลชั่นของเอทิลีนออกไซด์ (Hydroformylation of ethylene oxide) 
ตามด้วยปฏิกิริยาไฮโดรจิเนชั่น (Hydrogenation) หรือ ใช้ปฏิกิริยาไฮเดรของอะโครลีน (Hydration of 
acrolein) ตามด้วยปฏิกิริยาไฮโดรจิเนชั่น (Hydrogenation)22 ซึ่งสารตั้งต้นในปฏิกิริยาดังกล่าวต่างมีที่มาจาก
แหล่งฟอสซิลทั้งสิ้น ดังนั้น ทางเลือกหนึ่งที่สามารถช่วยลดการใช้ทรัพยากรจากฟอสซิลเพ่ือสังเคราะห์ 1,2-โพ
รเพนไดอัล และ 1,3-โพรเพนไดอัลนั้นคือ การใช้กระบวนการไฮโดรจิโนไลซิสของกลีเซอรอล  
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 รูปที ่3 แผนภาพกลไกการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรจีโนไลซิสเพื่อเปลี่ยนกลีเซอรีนเป็นโพรเพนไดอัล23 

  การสังเคราะห์โพรเพนไดอัลจากกลีเซอรีนโดยอาศัยปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลซิสนั้นเป็นการใช้
กระบวน การทางเคมีเพ่ือก าจัดน้ า (H2O) 1 โมเลกุลออกจากโครงสร้างของกลีเซอรีนและเติมไฮโดรเจน (H2) 1 
โมเลกุลเข้าไปแทนที่ในโครงสร้าง โดยปฏิกิริยาดังกล่าวจะเกิดได้ดีถ้าเติมตัวเร่งปฏิกิริยาลงไปในปฏิกิริยาด้วย 
จากงานวิจัยที่ผ่านมาพบว่า หากจ าแนกตามกลไกการเกิดปฏิกิริยานั้น ปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลซิสของกลีเซอรีน
สามารถแบ่งได้เป็น 3 ชนิด คือ [1] ดีไฮเดรชัน-ไฮโดรจิเนชั่น (Dehydration-hydrogenation), [2] ดีไฮโดรจิ
เนชัน-ดีไฮเดรชัน-ไฮโดรจิเนชั่น (Dehydrogenation-dehydration-hydrogenation) และ [3] ไดเรคกลีเซอ
รีนไฮโดรจิโนไลซิส (Direct glycerol hydrogenolysis) ดังแสดงในรูปที ่323 

 โดยปกติแล้วกลไกการเกิดปฏิกิริยาจะมีความจ าเพาะเป็นแบบใดแบบหนึ่งนั้น ปัจจัยส าคัญข้ึนอยู่กับ
ชนิดของตัวเร่งปฏิกิริยาที่ใช้ เช่น ตวัเร่งปฏิกิริยาที่มีความเป็นกรด-เบสต่างกันสามารถน าไปสู่กลไกการ
เกิดปฏิกิริยาที่ต่างกัน หรือความเสถียรของสารมัธยันตร์ (Intermediate) ที่เกิดขึ้นในปฏิกิริยาก็เป็นอีกปัจจัย
ส าคัญที่มีผลต่อกลไกการเกิดปฏิกิริยา โดยสมบัติเหล่านี้เป็นตัวแปรส าคัญต่อชนิดและปริมาณของผลิตภัณฑ์ที่
เกิดข้ึน4b, 21  

 นอกจากโพรเพนไดอัลซึ่งเป็นสารผลิตภัณฑ์ท่ีต้องการแล้ว กระบวนการไฮโดรจิโนไลซิสของกลีเซอรีน
ยังสามารถน าไปสู่ผลิตภัณฑ์พลอยได้อ่ืน ๆ อีกด้วย เช่น เอทิลีนไกลคอล (Ethylene glycol), โพรพานอล 
(Propanol), เอทานอล (Ethanol), เมทานอล (Methanol) และ ก๊าซมีเทน (Methane) เป็นต้น2 ซึ่ง
ผลิตภัณฑ์เหล่านี้เกิดจากปฏิกิริยาข้างเคียง (Side reaction) เนื่องมาจากการแตกของพันธะคาร์บอน-คาร์บอน 
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หรือ พันธะคาร์บอน-ออกซิเจนมากเกินกว่า 1 ต าแหน่ง จากการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรไลสิสที่มากจนเกินไป (รูปที่ 
4) ดังนั้นการพัฒนาตัวเร่งปฏิกิริยาให้มีประสิทธิภาพที่ดีโดยเน้นให้ได้สารผลิตภัณฑ์ที่มีค่าการเลือกเกิด 
(Selectivity) สูงจึงเป็นประเด็นที่น่าสนใจและน่าศึกษา เพราะนอกจากสารผลิตภัณฑ์ที่ต้องการจะมีความ
บริสุทธิ์สูงแล้ว ยังเป็นการลดต้นทุนในขั้นตอนการแยกสารผลิตภัณฑ์ที่ต้องการออกจากผลิตภัณฑ์พลอยได้  
อ่ืน ๆ อีกด้วย 

รูปที่ 4 แผนภาพแสดงการเกิดผลพลอยได้ในการผลิตโพรเพนไดอัลจากกระบวนการไฮโดรจีโนไลซิส
ของกลีเซอรีนซึ่งเกิดจากปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสมากเกินไป24 

ปฏิกิริยาเอกพันธุ์นั้น จะพบว่า ในอุตสาหกรรมส่วนใหญ่จะใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์เป็นหลัก ทั้งนี้
เพราะความง่ายในการแยกสารผลิตภัณฑ์ออกจากตัวเร่งปฏิกิริยา อีกทั้งยังสามารถน าตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์
กลับมาใช้ซ้ าได้หลายครั้งจนกว่าประสิทธิภาพของตัวเร่งปฏิกิริยาจะลดลง เมื่อพิจารณาตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์
ที่ใช้ในกระบวนการไฮโดรจิโนไลซิสนั้น จะพบว่ามีองค์ประกอบ 2 ส่วนหลัก ๆ คือ [1] ส่วนที่ท าหน้าทีเ่ป็นกรด
หรือเบสเพ่ือใช้ในก าจัดหมู่ไฮดรอกซิลในโครงสร้างของกลีเซอรีนซึ่งมักใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาในส่วนนี้เป็นออกไซด์
ของโลหะหรือวัสดุรองรับที่มีสมบัติเป็นกรดหรือเบส และ [2] ส่วนที่ท าหน้าที่ในปฏิกิริยาออกซิเดชัน-รีดักชั่น 
(Oxidation-reduction reaction) ของก๊าซไฮโดรเจนในกระบวนการไฮโดรจิโนไลซิส โดยตัวเร่งปฏิกิริยาใน
ส่วนนี้มักใช้เป็นโลหะทรานซิชั่น (Transition metals) เช่น ทองแดง (Copper)25 นิกเกิล (Nickel)26 และโค
บอลท์ (Cobalt)26a, 27 เป็นต้น หรือใช้เป็นโลหะมีตระกูล (Noble metals) เช่น ทอง (Gold) เงิน (Silver)28 
ทองค าขาว (Platinum)3a, 29 และรูทีเนียม (Ruthenium)30 เป็นต้น 

 ในปี 1989 และ 1991 Montassier และคณะ31 ได้ศึกษาปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลซิสของกลีเซอรีนเพ่ือ
เปลี่ยนให้เป็นโพรเพนไดอัลโดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์เป็นอนุภาครูทีเนียมกระจายบนถ่าน (Ru/C) โดย
ภาวะของการทดลองที่ใช้คือ อุณหภูมิ 110-260 องศาเซลเซียสและความดันของก๊าซไฮโดรเจน 3-6 เมกกะ
ปาสคาล ผู้วิจัยได้ศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาและพบว่า กลไกการเกิดปฏิกิริยาเป็นแบบดีไฮโดรจิเนชัน-ดีไฮ
เดรชัน-ไฮโดรจิเนชั่น (กลไกที่ 2 ในแผนภาพที่ 3) โดยในขั้นดีไฮโดรจิเนชันของกลีเซอรีนนั้นปฏิกิริยาเกิดขึ้นที่
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ผิวของโลหะและมีสารมัธยันตร์เป็นกลีเซอรัลดีไฮด์ (Glyceraldehyde) หลังจากนั้นในขั้นดีไฮเดรชันเกิดสารมัธ
ยันตร์ 2 ชนิดคือ 2-ไฮดรอกซีอะโครลีน (2-Hydroxyacrolein) และไพรูวัลดีไฮด์ (Pyruvaldehyde) โดยสารมัธ
ยันตร์ทั้ง 2 ชนิดเกิดปฏิกิริยาขั้นไฮโดรจิเนชั่นต่อโดยท าปฏิกิริยากับก๊าซไฮโดรเจนได้สารผลิตภัณฑ์เป็น 1,2-โพ
รเพนไดอัล โดยพบ 1,3-โพรเพนไดอัลเป็นสารผลิตภัณฑ์ร่วมเพียงเล็กน้อย นอกจากนี้ผู้วิจัยยังพบด้วยว่าความ
เป็นเบสของปฏิกิริยามีผลโดยตรงต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยาของกลีเซอรีน โดยถ้าปฏิกิริยามีภาวะความเป็นเบส
สูง กลไกของปฏิกิริยาในขั้นดีไฮเดรชั่นของกลีเซอรัลดีไฮด์ซึ่งเป็นสารมัธยันตร์จะเกิดขึ้นได้ดี ส่งผลให้อัตราการ
เกิดปฏิกิริยาสูงขึ้น โดยผลจากงานวิจัยนี้สอดคล้องกับผลการศึกษาของ Lahr32 ในปี 2003 และ 2005 และผล
การศึกษาของ Maris17b, 33 ในปี 2007 ซ่ึงใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเป็นอนุภาคของรูทีเนียมในกระบวนการไฮโดรจิ
โนไลซิสของกลีเซอรีนเช่นเดียวกัน  

 นอกจากรูทีเนียมแล้ว ทองแดงเป็นโลหะอีกหนึ่งชนิดที่มีประสิทธิภาพสูงในการเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา
ส าหรับกระบวนการไฮโดรจิโนไลซิส โดยในปี 2005 Dasari และคณะ34  ได้ศึกษาการเปลี่ยนกลีเซอรีนให้เป็น 
1,2-โพรเพรไดอัลโดยใช้คอปเปอร์โครไมท์ (Copper chromite) ที่สังเคราะห์ได้จากวิธีการตกตะกอนร่วม (Co-
precipitation) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา โดยภาวะของการทดลองที่ใช้คือ อุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียสและความดัน
ของก๊าซไฮโดรเจน 1.4 เมกกะปาสคาล ผู้วิจัยรายงานในส่วนกลไกการเกิดปฏิกิริยาว่า อนุภาคของ
โลหะทองแดงในคอปเปอร์โครไมท์ท าหน้าที่เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาในขั้นออกซิเดชั่น-รีดักชั่นของก๊าซไฮโดรเจน 
ในขณะที่โครเมียมออกไซด์ท าหน้าที่เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดกรดในข้ันก าจัดหมู่ไฮดรอกซิลจากโครงสร้างของ
กลีเซอรีน โดยผลการทดลองที่ภาวะการทดลองดังกล่าวให้ค่าการเลือกเกิดของ 1,2-โพรเพนไดอัลไม่เกินกว่า
ร้อยละ 90 และมีร้อยละผลได้ (Yield) ประมาณร้อยละ 73 

 ต่อมาในปี 2012 Kim และคณะ35 ได้ศึกษาการเพ่ิมค่าการเลือกเกิดและร้อยละผลได้ของ 1,2-โพรเพน
ไดอัลจากกระบวนการเดียวกัน โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเป็น แพลเลเดียม0.5-คอปเปอร์ (II) ออกไซด์/คอปเปอร์โคร
ไมท ์ (Pd0.5-CuO/CuCr2O4) ตัวเร่งปฏิกิริยาดังกล่าวมีอนุภาคของโลหะแพลเลเดียมกระจายตัวอยู่ในโครงสร้าง
แบบสปิเนล (Spinel structure) ของคอปเปอร์โครไมท์ ผู้วิจัยพบว่าการกระจายตัวที่ดีของอนุภาคแพลเลเดียม
ส่งผลให้พื้นที่ผิวในการท าปฏิกิริยาของโลหะทองแดงเพ่ิมขึ้นจึงท าให้ขั้นตรึงก๊าซไฮโดรเจนในปฏิกิริยาเกิดได้ดี
ขึ้น ดังนั้นปฏิกิริยาจึงสามารถเกิดได้ดีแม้ในภาวะที่ความดันของก๊าซไฮโดรเจนต่ า โดยการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา
ดังกล่าวส่งผลให้ได้สารผลิตภัณฑ์เป็น 1,2-โพรเพนไดอัลที่มีร้อยละผลได้สูงถึงร้อยละ 93 และมีค่าการเลือกเกิด
ได้เกือบร้อยละ 100 นอกจากนี้การสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์โดยวธิีตกตะกอนร่วมสามารถท าได้กับ
ออกไซด์ของโลหะประเภทอ่ืน ๆ  ด้วย เช่น ซิงค์ออกไซด์ (ZnO),36 แมกนีเซียมออกไซด์ (MgO),37 เซอร์โครเนียม
ออกไซด์ (ZrO2)38 และอะลูมีเนียมออกไซด์ (Al2O3)39 เป็นต้น 

 อนุภาคของกลุ่มโลหะมีตระกูลสามารถน ามาใช้เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ในกระบวนการไฮโดรจิ
โนไลซิสของกลีเซอรีนได้เช่นกัน ทั้งนี้เนื่องจากกลุ่มโลหะมีตระกูลมีสมบัติเด่นในการเร่งปฏิกิริยาในขั้นออกซิ
เดชั่น-รีดักชั่นของก๊าซไฮโดรเจนในกระบวนการไฮโดรจิโนไลซิส ในช่วงปี 2010-2012 Shinmi40 และ
Tomishige4a, 4b ได้รายงานการใช้โรเดียม-รีเนียมออกไซด์/ซิลิกา (Rh-ReOx/SiO2) และอิริเดียมรีเนียม
ออกไซด์/ซิลิกา (Ir-ReOx/SiO2) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาส าหรับกระบวนการไฮโดรจิโนไลซิสของกลีเซอรีนโดยภาวะ
ของการทดลองที่ใช้คือ อุณหภูมิ 120 องศาเซลเซียสและความดันของก๊าซไฮโดรเจน 8 เมกกะปาสคาล ผลการ
ทดลองจากงานวิจัยทั้งสองชิ้นเป็นไปในท านองเดียวกัน กล่าวคือกระบวนการดังกล่าวน าไปสู่การเลือกเกิดของ 
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1,3-โพรเพนไดอัลเป็นผลิตภัณฑ์หลัก โดยมีกลไกการเกิดปฏิกิริยาเป็นแบบไดเรคกลีเซอรีนไฮโดรจิโนไลซิส 
(กลไกที่ 3 ในรูปที่ 3) ซึ่งกลไกในขั้นแรกนั้นกลีเซอรีนจะถูกดูดซับบนพ้ืนผิวที่เป็นกรดของคลัสเตอร์ของรีเนียม
ออกไซด์ (ReOx clusters) เกิดเป็นสารจ าพวกอัลคอกไซด์ (Alkoxide) 2 ชนิดคือ 2,3-ไดไฮดรอกซีโพรพรอก
ไซด์ (2,3-dihydroxyproproxide) และ 1,3-ไดไฮดรอกซีไอโซโพรพรอกไซด์ (1,3-dihydroxyisoproproxide) 
ดังโครงสร้างที่แสดงในรูปที่ 5 การเปลี่ยนโครงสร้างทางเคมีของอัลคอกไซด์ทั้งสองชนิดนี้ไปเป็นโพรเพนไดอัล
นั้น เกิดผ่านการชนของไฮไดรด์บนอะตอมของคาร์บอนต าแหน่งที่ 2 ของ 2,3-ไดไฮดรอกซีโพรพรอกไซด์ผ่าน
ภาวะทรานซิชันที่เป็นโครงสร้างหกเหลี่ยมก่อนเปลี่ยนเป็น 1,3-โพรเพนไดอัลในขั้นสุดท้าย หรือเกิดผ่านการชน
ของไฮไดรด์บนอะตอมของคาร์บอนต าแหน่งที่ 3 ของ 1,3-ไดไฮดรอกซีไอโซโพรพรอกไซด์ผ่านภาวะทรานซิชัน
ที่เป็นโครงสร้างเจ็ดเหลี่ยมก่อนเปลี่ยนเป็น 1,2-โพรเพนไดอัลในขั้นสุดท้าย  แต่เนื่องจากโดยปกติแล้ว
โครงสร้างของสารที่เป็นหกเหลี่ยมจะมีความเสถียรของภาวะทรานซิชันมากกว่าโครงสร้างของสารที่เป็นเจ็ด
เหลี่ยม นั่นจึงเป็นสาเหตุที่สารผลิตภัณฑ์หลักเป็น 1,3-โพรเพนไดอัลโดยมีค่าการเลือกเกิดมากกว่า 1,2-โพรเพน
ไดอัลถึง 3 เท่า นอกจากนี้กลไกการเกิดปฏิกิริยาแบบเดียวกันยังถูกพบในกระบวนการที่ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเป็น  
โรเดียม-รีเนียมออกไซด์/คาร์บอน (Rh-ReOx/C)41 อีกด้วย 

 รูปที ่5 แผนภาพโครงสร้างจ าลองของสภาวะทรานซิชันเมื่อไฮไดรด์เกิดการท าปฏิกิริยาบนสรดูดซับ
บนพ้ืนผิวของตังเร่งปฏิกิริยา4b 

 โลหะมีตระกูลจ าพวกแพลตินัม (Pt) ได้ถูกใช้อย่างแพร่หลายในปฏิกิริยาไฮโดรจิเนชัน ทั้งนี้โลหะแพล
ตินัมยังถูกน ามาใช้ในปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลสิสของกลีเซอรีนอีกด้วย โดยในปี 2012 Tao และคณะ3a ได้ท าการ
สังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ Pt บนตัวรองรับ WO3 ที่ซื้อหาได้ (commercial WO3) และ ตัวรองรับ WO3 

ที่ได้จากการสังเคราะห์เอง โดยผ่านกระบวนการ evaporation-induced self-assembly ของสารประกอบ
ทังสะเตนคลอไรด์ (WCl6) โดยตัวรองรับ WO3 ที่สังเคราะห์ได้มีรูพรุนขนาดมีโซ (mesoporous) ขนาด 7 นา
โนเมตร การสังเคราะห์แพลตินัมบนตัวรองรับท าโดยวิธีเอิบชุ่ม (impragnation) โดยใช้สารตั้งต้น H2PtCl6 และ
เผา (calcination) ที่อุณหภูมิ 673 องศาเคลวิล ก่อนที่จะท าการรีดักชันโดยใช้ก๊าซไฮโดรเจนที่ที่อุณหภูมิ 573 
องศาเคลวิล เพ่ือให้ได้แพลตินัมที่มีเลขออกซิเดชันเท่ากับศูนย์ ได้เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ 2 แบบคือ 
Pt/commercial WO3 และ Pt/mesoporous WO3 ซึ่งถูกน าไปใช้ในกระบวนการไฮโดรจิโนไลสิสของกลีเซอ
รีน ที่อุณหภูมิ 453 องศาเคลวิล ความดันก๊าซไฮโดรเจนที่ 5.5 เมกะปาสคาล และระยะเวลาในการทดลอง 12 
ชั่วโมง ผลิตภัณฑ์หลักท่ีได้จากปฏิกิริยานี้คือ 1,3-โพรเพนไดอัล ซึ่งมีค่าการเลือกเกิดท่ีร้อยละ 29.9 เมื่อสารตั้ง
ต้นร้อยละ 4.5 เปลี่ยนเป็นสารผลิตภัณฑ์ เมื่อใช้ Pt/commercial WO3 เป็นตัวเร่งปฏกิิริยา ผู้ท าการทดลองได้
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พบเพิ่มเติมว่า หากใช้ Pt/mesoporous WO3 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา จะท าให้ค่าการเลือกเกิดของ 1,3-โพรเพน
ไดอัล สูงขึ้นเป็นร้อยละ 39.3 เมื่อสารตั้งต้นร้อยละ 18 เปลี่ยนเป็นผลิตภัณฑ์ 

 จากการศึกษาความเป็นไปได้ของการเลือกเกิด 1,3-โพรเพนไดอัล พบว่ากลไลการเกิดปฏิกิริยา
สามารถเกิดได้โดยผ่านปฏิกิ ริยาดีไฮเดรชั่นในขั้นตอนแรกเกิดเป็นสารมัธยันตร์คาร์โบแคทไอออน 
(cabocation intermediate) โดยเมื่อปฏิกิริยาดีไฮเดรชั่น เกิดขึ้นที่หมู่แอลกอฮอลปฐมภูมิ (primary 
alcohol) ของกลีเซอรีน สารมัธยันตร์ที่ได้จะเป็นสารมัธยันตร์คาร์โบแคทไอออนปฐมภูมิ (primary 
carbocation intermediate) ซึ่งมีความเสถียรน้อยกว่าสารมัธยันตร์คาร์โบแคทไอออนทุติยภูมิ (secondary 
carbocation intermediate) ที่เกิดจากปฏิกิริยาดีไฮเดรชั่นที่หมู่แอลกอฮอลทุติยภูมิ (secondary alcohol) 
ของกลีเซอรีน สารมัธยันตร์ทั้งสองชนิดภายหลังจะเข้าสู่กระบวนการดีโปรโตเนชัน โดยสารมัธยันตร์คาร์โบ
แคทไอออนปฐมภูมิเปลี่ยนแปลงไปเป็นอะซีตัล (acetol) ส่วนสารมัธยันตร์คาร์โบแคทไอออนทุติยภูมิ
เปลี่ยนไปเป็น 3-ไฮดรอกซีโพรพานาล (3-hydroxypropanal) และท้ายที่สุดหลังจากการเกิดปฏิกิริยาไฮโดร
จิเนชันจะเปลี่ยนไปเป็น 1,2-โพรเพนไดอัล และ 1,3-โพรเพนไดอัล ตามล าดับ (รูปที่ 6) ฉะนั้นหากการเกิด
สารมัธยันตร์คาร์โบแคทไอออนทุติยภูมิสามารถเกิดได้เร็ว และมีการเพ่ิมความเสถียรจากตัวเร่งปฏิกิริยา 
รวมทั้งสามารถเปลี่ยนไปเป็นผลิตภัณฑ์ได้เร็วจากปฏิกิริยาไฮโดรจิเนชัน จะท าให้ค่าการเลือกเกิดของ 1,3-โพ
รเพนไดอัล มีค่าที่สูงขึ้น ทั้งนี้จากการศึกษาสมบัติและหน้าที่ของสารแต่ละชนิดบนตัวเร่งปฏิกิริยาพบว่า Pt มี
หน้าที่เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสของก๊าซไฮโดรเจน โปรตอน (H+) และไฮไดรด์ (H-) จากปฏิกิริยาไฮโดรไล
ซิสจะถ่ายเท (spill-over) ไปยังตัวรอบรับ WO3 ซึ่งมีสมบัติเป็นกรด (BrØnsted acid sites) มีหน้าที่ในการ
สร้างพันธะกับกลีเซอรีนซึ่งเป็นจุดเริ่มต้นของกระบวนการไฮโดรจิโนไลซิส นอกจากนี้ W5+ ใน WO3 ที่ถูกรีดิวซ์
ยังท าหน้าที่ให้ความเสถียรกับสารมัธยันตร์คาร์โบแคทไอออน (secondary carbocation intermediate) ที่
เกิดข้ึนจากกระบวนการดีไฮโดรจิเนชั่นอีกด้วย2 

รูปที ่6 แผนภาพกลไกการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลสิสของกลีเซอรีน โดยตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์
ตระกูล Pt/WO3

2 

 ในปีถดัมา ค.ศ. 2013 Kaneda และคณะ3e ได้ท าการศึกษาสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ Pt/WO3 
โดยใช้ Boehmite (AlOOH) เพ่ิมเป็นตัวรองรับ โดยการกระจายตัวของ ทังสะเตน บน Boehmite สามารถท า
ได้โดยผ่านกระบวนการแลกเปลี่ยนไอออน (ion exchange) โดยใช้สารละลาย แอมโมเนียมพาราทังสะเตน 
และเผาที่ 1,073 องศาเคลวิล การกระจายตัวของ Pt บนตัวรองรับท าได้โดยวิธีเอิบชุ่ม คณะผู้ทดลองได้ท าการ
วิเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ชนิดนี้ และพบว่าภายหลังจากการเผา Boehmite เปลี่ยนสภาพกลายเป็น   
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γ-Al2O3 จากการทดสอบประสิทธิภาพการเร่งปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลสิสของกลีเซอรีนที่อุณหภูมิ 453 องศาเคล
วิล ความดันก๊าซไฮโดรเจนที่ 5.5 เมกะปาสคาล และระยะเวลาในการทดลอง 12 ชั่วโมง ได้ผลิตภัณฑ์หลักเป็น 
1,3-โพรเพนไดอัล ที่มีค่าการเลือกเกิดสูงถึงร้อยละ 66 ภายหลังจากสารตั้งต้นทั้งหมดเปลี่ยนเป็นสารผลิตภัณฑ์ 
ซึ่งถือได้ว่า ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ชนิดนี้ Pt/WO3/AlOOH มีการให้ร้อยละผลลผลิตและค่าการเลือกเกิดท่ีสูง
ที่สุดในบรรดาตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ตระกูลเดียวกัน จะเห็นได้ว่าการเพ่ิม AlOx ที่มีหมู่ไฮดรอกซิลจ านวนมาก
จะช่วยจับและเกิดพันธะกับกลีเซอรีนได้ดีขึ้น ท าให้อัตราการเกิดปฏิกิริยาและการเลือกเกิดมากข้ึนตามไปด้วย 
ขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลสิสของตัวเร่งวิวิธพันธุ์กลุ่ม Pt/WO3/AlOx ไดถู้กแสดงในรูปที่ 7 

รูปที ่7 แผนภาพแสดงขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยสของกลีเซอรีนโดยตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ Pt/WOx/AlOx 

การศึกษากระบวนไฮโดรจิโนไลซิสเพ่ือเปลี่ยนกลีเซอรีนให้เป็นโพรเพนไดอัลนอกจากจะถูกรายงานใน
รูปแบบของบทความทางวิชาการดังที่ได้กล่าวมาข้างต้นแล้ว ยังมีผลการศึกษาที่รายงานในรูปแบบของสิทธิบัตร
ด้วย โดยในปี 1987 Che และคณะ42 ได้จดสิทธิบัตรการสังเคราะห์โพรเพนไดอัลจากปฏิกิริยาระหว่างกลีเซอ
รีน ก๊าซไฮโดรเจนและก๊าซคาร์บอนมอนออกไซด์ โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุ์เป็นทังสะเตนผสมกับโลหะ
ทรานซิชันหมู่ VIII ซึ่งภาวะที่ใช้ในการสังเคราะห์คืออุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียส และความดัน 31.7 เมกกะ
ปาสคาล ซึ่งถือว่าเป็นความดันที่สูงมากส าหรับปฏิกิริยาชนิดนี้ 
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 ต่อมาในปี 2000 Drent และคณะ43 ได้จดสิทธิบัตรการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุ์อีกชนิดหนึ่งกับ
ปฏิกิริยาเดียวกัน โดยตัวเร่งปฏิกิริยาดังกล่าวมีองค์ประกอบที่ส าคัญ 3 ส่วนคือ [1] โลหะหมู่ VIII ได้แก่ นิกเกิล 
แพลเลเดียม หรือแพลทินัม [2] แหล่งของไออนลบซึ่งมักใช้เป็นกรดที่มีค่า pKa ต่ ากว่า 3 [3] สาร 1,2-bis(1,4-
cyclooctylenephosphino)-ethane หรือ 1,2-bis(1,5-cyclooctylenephosphino)ethane การใช้ระบบนี้
ส่งผลให้สามารถท าปฏิกิริยาได้ที่ภาวะรุนแรงน้อยลงคือ อุณหภูมิ 50-250 องศาเซลเซียส และความดัน 0.5-10 
เมกกะปาสคาล 

 ในปี 2010 Franke และคณะ44 ได้จดสิทธิบัตรการใช้ออกไซด์ของโลหะผสมคือ คอปเปอร์ (II) ออกไซด์ 
(CuO) และซิงค์ออกไซด์ (ZnO) ในอัตราส่วน 1:2 โดยน้ าหนัก เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเพ่ือเปลี่ยนกลีเซอรีนให้เป็น 
1,2-โพรเพนไดอัลด้วยอุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียสและความดัน 3-5 เมกกะปาสคาล โดยในใช้สารตั้งต้นเป็น
กลีเซอรีนที่มีความบริสุทธิ์ร้อยละ 99.5 โดยน้ าหนัก พบว่าสารผลิตภัณฑ์ท่ีได้คือ 1,2-โพรเพนไดอัล ร้อยละ 
97.7 โดยน้ าหนัก โมโนเอทิลีนไกลคอล (Monoethylene glycol) ร้อยละ 2.2 โดยน้ าหนัก และ โพรพานอล
ประมาณร้อยละ 0.1 โดยน้ าหนัก 

 ล่าสุดในปี 2014 Dalai และคณะ45 ได้จดสิทธิบัตรการเปลี่ยนกลีเซอรีนให้เป็นโพรเพนไดอัลโดยการใช้
ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ที่มีธาตุองค์ประกอบหลัก 4 ชนิดคือ ทองแดง โครเมียม สังกะสี และเซอร์โคเนียม โดย
กลเีซอรีนที่ใช้เป็นสารตั้งต้นนั้นมีความบริสุทธิ์ร้อยละ 50 โดยน้ าหนักหรือมากกว่า โดยผลการทดลองพบว่า
ตัวเร่งปฏิกิริยาดังกล่าวส่งผลให้ค่าการเลือกเกิดของโพรเพนไดอัลสูงมากกว่าร้อยละ 90 แต่อย่างไรก็ตาม 
สิทธิบัตรฉบับนี้ไม่ได้ระบุชี้ชัดไปว่าค่าการเลือกเกิดท่ีมีค่าสูงดังกล่าวเป็นของ 1,2-โพรเพนไดอัล 1,3-โพรเพน
ไดอัล หรือเป็นผลรวมของ 1,2-โพรเพนไดอัล และ 1,3-โพรเพนไดอัล 

 จากงานวิจัยทั้งในรูปแบบบทความวิชาการและสิทธิบัตรดังกล่าวข้างต้น จะพบว่ามีท้ังงานวิจัยที่มุ่งให้
ได้ค่าการเลือกเกิดเป็น 1,2-โพรเพนไดอัลสูง หรือ ให้ได้ค่าการเลือกเกิดเป็น 1,3-โพรเพนไดอัลสูง หรือไม่ได้ระบุ
ค่าการเลือกเกิดแยกกันระหว่างโพรเพนไดอัลทั้งสองชนิด แต่ถ้าหากพิจารณาในแง่มูลค่าเพ่ิมของสารเคมีนั้น 
การศึกษากระบวนไฮโดรจิโนไลซิสเพ่ือเปลี่ยนกลีเซอรีนให้ได้สารผลิตภัณฑ์เป็น 1,3-โพรเพนไดอัลจะมีความ
น่าสนใจมากกว่า ทั้งนี้ข้อมูลจากปี 2016 พบว่า ตลาดการผลิต 1,3-โพรเพนไดอัลในปัจจุบันอยู่ที่ประมาณ 1 
แสนตันต่อปี46 ด้วยมูลค่าทางเศรษฐกิจที่สูงกว่า รวมถึงความสนใจในการศึกษาการผลิต 1,3-โพรเพนไดอัล 
ในช่วง 5 ปีที่ผ่านมา ท าให้คณะผู้ท าการทดลองมีความประสงค์ท่ีจะออกแบบ ศึกษาและสังเคราะห์ตัวเร่ง
ปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์เพ่ือผลิต 1,3-โพรเพนไดอัล ผ่านกระบวนการไฮโดรจิโนไลสิส ดังที่ได้กล่าวมาแล้วในหัวข้อ
ก่อนหน้า 
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วิธีการทดลองและผลการทดลอง 
ได้ท าการสังเคราะห์วัสดุรองรับจ าพวก WOx/boehmite ผ่านกระบวนการ wet impregnation 

ระหว่าง Boehmite และ ammonium meta tungstate (AMT) ทั้งนี้วัสดุรองรับจ าพวก WOx/boehmite 
สามารถเปลี่ยนรูปไปเป็นวัสดุรองรับจ าพวก WOx/γ-Al2O3 ได้โดยผ่านกระบวนการ calcination ที่อุณหภูมิ
ประมาณ 800-900 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 3 ชั่วโมง การเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยา Pt บนวัสดุรองรับสามารถท า
ได้โดยใช้สารตั้งต้น H2PtCl6 ผ่านกระบวนการ wet impregnation กรรมวิธีนี้ท าให้ได้ตัวเร่งปฏิกิริยา 
Pt/WOx/boehmite และ Pt/WOx/γ-Al2O3 ซึ่งสารทั้งสองชนิดมีลักษณะเป็นของแข็งสีเหลืองอ่อน โดย
รายละเอียดแสดงดังรูปที่ 8 

รูปที ่9 การเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาชนิด Pt/WOx/-Al2O3 ผา่นกระบวนการ wet impregnation 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

*signifies γ-Al2O3,  signifies boehmite and + signifies Pt 
 

รูปที่ 8 Powder X-ray diffraction spectra แสดงลักษณะเฉพาะตัวของวัสดุรองรับและตัวเร่งปฏิกิริยา 
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เทคนิคหลักที่ใช้ในการพิสูจน์เอกลักษณ์ของวัสดุรองรับและตัวเร่งปฏิกิริยา คือ powder x-ray diffraction 
technique ซ่ึงต าแหน่งของสัญญาณสามารถชีเ้ฉพาะชนิดของวสัดุรองรับและตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดนัน้ๆ ได้ ดัง
แสดงในรูปที่ 9 การศึกษาปริมาณและการกระจายตัวของ active site บนตัวเร่งปฏิกิริยาชนิด 
Pt/WOx/boehmite, Pt/WOx/γ-Al2O3 และ reduced Pt*/WOx/γ-Al2O3 ที่เตรียมผ่านวิธี wet 
impregnation โดยตัวอย่างในรูปที่ 3 เป็นการวิเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยา 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 ซึ่งสังเคราะห์โดย
ใช้ 2%wt ของ Pt และ 8%wt ของ W เทคนิค SEM, SEM-EDX (Energy Dispersive X-Ray Analyzer) (รูป
ที่ 10) 

 

รูปที ่10 แสดงภาพของตัวเร่งปฏิกิริยา Pt/WOx/boehmite ที่ได้จาก SEM (ซ้าย), การกระจายตัวของ Pt 
(กลาง) และ W (ขวา) ที่ได้จาก SEM-EDX  

โดยพบว่าตัวเร่งปฏิกิริยามีความเป็นผลึกสูงและมีการกระจายตัวของ active site คือ Pt และ 
tungsten oxide บนผิวของวัสดุรองรับได้สม่ าเสมอ ซึ่งเป็นผลดีที่ได้จากกระบวนการ wet impregnation โดย
ปริมาณ Pt และ W ที่วัดได้ จะอยู่ที่ 1-1.2 %wt ของ Pt และ 10-11%wt ของ W โดยค่าที่ได้ใกล้เคียงกับผลที่
ได้จากเทคนิค ICP นอกจากท่ีได้กล่าวมาข้างต้น ทางคณะผู้วิจัยได้ท าการทดสอบความเป็นกรด (Lewis 
acidicity and Brønsted acidity) ของผิวของตัวเร่งปฏิกิริยา Pt/WOx/boehmite และ Pt/WOx/γ-Al2O3 โดย
ใช้เทคนิค In situ DRIFTS of absorbed NH3 ซึ่งผลการทดลองได้แสดงดังรูปที่ 11 และวิเคราะห์ค่าผลการ
ทดลองได้ดังตารางที ่1 
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รูปที ่11 FTIR สเปกตรัมแสดงค่าการดูดซับของแอมโมเนียบนพื้นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยา 

2%Pt/WOx/boehmite และ 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 

ตารางที่ 1 แสดงค่าความเป็นกรดลิวอิส (Lewis acidity) กรดบรอนสเตด (Brønsted acidity) ค่าอัตราส่วน
ความเป็นกรดระหว่างกรดบรอนสเตดและกรดลิวอิสและค่าความเป็นกรดทั้งหมดของตัวเร่งปฏิกิริยา 
2%Pt/WOx/boehmite และ 2%Pt/WOx/-Al2O3 ซึ่ งแปรผลได้จาก FTIR สเปกตรัมของการดูดซับ
แอมโมเนีย 

 

จากตารางข้างต้นพบว่าทั้งค่าความเป็นกรดลิวอิส (Lewis acidity) กรดบรอนสเตด (Brønsted 
acidity) ในตัวเร่งปฏิกิริยา 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 สูงกว่า 2%Pt/WOx/boehmite อย่างชัดเจน ความเป็นกรด
ของตัวเร่งปฏิกิริยาส่งผลต่อการเร่งปฏิกิริยาในขั้นตอนแรก (dehydration) โดยตรง ซึ่งจะกล่าวถึงในหัวข้อ
ถัดไป แต่อย่างไรก็ตามอัตราส่วนของกรดบรอนสเตดต่อกรดลิวอิสในตัวเร่งปฏิกิริยา 2%Pt/WOx/boehmite 
สูงกว่า 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 ถึงสามเท่า ปรากฏการณ์นี้มีผลมาจาก โครงสร้างทางเคมีที่ต่างกัน โดยที่ 
boehmite มีสูตรทางเคมี  γ-AlO(OH) มีส่วนประกอบเป็นไฮโดรเจนที่แตกตัวในรูปไอออนของกรดได้
 คณะที่ผู้วิจัยได้น าตัวเร่งปฏิริยา Pt/WOx/boehmite, Pt/WOx/γ-Al2O3 และ reduced Pt*/WOx/γ-
Al2O3 ทดสอบการเร่งปฏิกิริยาในการผลิต 1,3-โพรเพนไดอัล จากกลีเซอรีน 10 มิลลิโมล โดยใช้สารตั้งต้น 1.5 
กรัม และก๊าซไฮโดรเจนที่ความดัน 1-10 บาร์ ที่ 140 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 12 ชั่วโมง โดยสารละลาย
ผลิตภัณฑ์จะผ่านการทดสอบโดยเทคนิค gas chromatography เพ่ือหาค่าร้อยละการเปลี่ยนแปลงและค่า
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การเลือกเกิดจ าเพาะระหว่าง 1,3- และ 1,2-โพรเพนไดอัล โดยรายละเอียดและรูปแบบการติดตั้งชุดทดลอง 
(reactor) เป็นดังแสดงในรูปที่ 12 

  

 

 

 

 

 

 

รูปท่ี 12 แสดงอุปกรณ์และการติดตั้งชุดการทดลองเพ่ือทดสอบการเร่งปฏิกิริยาในการผลิต 1,3-โพ

รเพนไดอัล จากกลี-เซอรีน 

ในขั้นตอนแรก คณะผู้วิจัยได้ท าการทดลองเพ่ือหาค่าความดันก๊าซไฮโดรเจนที่เหมาะสมที่สุดส าหรับ
การผลิต 1,3-โพรเพนไดอัล จากกลีเซอรีน (10 มิลลิโมล) ใช้ 2%Pt/WOx/boehmite (1.5 กรัม) เป็นตัวเร่ง
ปฏิกิริยา ในช่วงความดัน 1-10 บาร์ อุณหภูมิ 140 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 12 ชั่วโมง ค่าร้อยละการปลี่ยน
แปลงและค่าการเลือกเกิดจ าเพาะต่อค่าความดันก๊าซไฮโดรเจน เป็นไปดังแสดงรูปที่ 13 

 

รูปที ่13 แสดงผลของความดันก๊าซไฮโดรเจน (1-10 บาร์) ต่อค่าร้อยละการเปลี่ยนแปลงและ ค่าการเลือกเกิด
จ าเพาะของ 1,2 และ 1,3-โพรเพนไดอัล จากปฏิกิริยาการเปลี่ยนกลีเซอรีน โดยใช้ 2%Pt/WOx/boehmite 
เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 
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จากการทดลองพบว่าค่าร้อยละการเปลี่ยนแปลงเพ่ิมขึ้นเมื่อความดันก๊าซไฮโดรเจนเพ่ิมขึ้นจาก 1 บาร์
เป็น 5 บาร์ แต่เมื่อความดันก๊าซไฮโดรเจนเพ่ิมขึ้นจาก 5 บาร์ จนถึง 10 บาร์ ค่าร้อยละการเปลี่ยนแปลงมีค่า
ลดลง จากการทดลองนี้สรุปได้ว่า ค่าร้อยละการเปลี่ยนแปลงของกลีเซอรีนที่มากที่สุดเท่ากับ 34.7% เมื่อใช้ 
2%Pt/WOx/boehmite เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ที่ความดันก๊าซไฮโดรเจน 5 บาร์ อุณหภูมิ 140 องศาเซลเซียส 
เป็นเวลา 12 ชั่วโมง และจากการทดลองเพ่ือหาความสัมพันธ์ของความดันก๊าซไฮโดรเจนที่มีผลต่อค่าการเลือก
เกิดจ าเพาะของ 1,2 และ 1,3-โพรเพนไดอัลในช่วง 1-10 บาร์พบว่า ค่าการเลือกเกิดของ 1,2-โพรเพนไดอัลใน
ระหว่างความดันก๊าซไฮโดรเจนระหว่าง 2-10 บาร์ มีค่าคงที่ในช่วง 5-7% และค่าการเลือกเกิดของ 1,3-โพ
รเพนไดอัลมีค่าเพ่ิมข้ึนเมื่อความดันก๊าซไฮโดรเจนเพ่ิมขึ้น โดยมีค่าการเลือกเกิดของ 1,3-โพรเพนไดอัล ที่ 4 %, 
13 %, 18 %, 24 % และ 29 % ที่ความดันก๊าซไฮโดรเจน 1, 3, 5, 8 และ 10 บาร์ หากพิจารณาปริมาณ
ผลิตภัณฑ์ (yield) ของ 1,3-โพรเพนไดอัลที่เกิดขึ้น ปริมาณก๊าซไฮโดรเจนที่ใช้ในปฏิกิริยาและความคุ้มทุนทาง
เศรษฐศาสตร์ จะพบว่าความดันก๊าซไฮโดรเจนที่ 5 บาร์ เป็นค่าที่เหมาะสมที่สุดในการทดลองในช่วง 1-10 
บาร์ ดังนั้นในการท าวิจัยจึงใช้ก๊าซไฮโดรเจนที่ความดัน 5 บาร์     
 จากการศึกษาค่าความเป็นกรดบนพ้ืนผิวของตัวเร่ งปฏิกิริยา 2%Pt/WOx/boehmite และ 
2%Pt/WOx/γ-Al2O3 ซึ่งให้ค่าที่ต่างกันเนื่องจากความแตกต่างทางเคมีและโครงสร้างของวัสดุรองรับ ผู้วิจัยจึง
สนใจท าการศึกษาเปรียบเทียบความสามารถในการเร่งปฏิกิริยาของสารทั้งสองชนิด โดยใช้สภาวะปฏิกิริยา 
(reaction conditions) ดังทีก่ล่าวข้างต้นได้ผลดังแสดงในตารางที่ 2 

ตารางที ่2 ค่าร้อยละการเปลี่ยนแปลงและ ค่าการเลือกเกิดจ าเพาะของ 1,2 และ 1,3-โพรเพนไดอัล จาก
ปฏิกิริยาการเปลี่ยนกลีเซอรีน โดยใช้ 2%Pt/WOx/boehmite และ 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

 

การทดลองพบว่า ปฏิกิริยาที่มี  2%Pt/WOx/γ-Al2O3 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาให้  ค่าร้อยละการ
เปลี่ยนแปลงและค่าการเลือกเกิดจ าเพาะ 1,3-โพรเพนไดอัล รวมถึงอัตราส่วนระหว่าง 1,3- ต่อ 1,2-โพรเพน
ไดอัลที่สูงกว่าการเร่งปฏิกิริยาโดยใช้ 2%Pt/WOx/boehmite ดังนั้นผู้วิจัยจึงมุ่งเน้นการศึกษาการท างานและ
ความสามารถในการเร่งปฏิกริิยาของ 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 โดยละเอียด     
 นอกจากปัจจัยที่ได้กล่าวถึงข้างต้นแล้ว ปริมาณ Pt มีผลโดยตรงต่อความสามารถในการเร่งปฏิกิริยา
ของตัวเร่งปฏิกิริยา เนื่องจาก Pt เป็นบริเวณเร่งปฏิกิริยา hydrogenaton ที่ส าคัญในกระบวนการผลิต 1,3-โพ
รเพนไดอัล จากกลีเซอรีน ผู้วิจัยจึงสนใจที่จะศึกษาปริมาณ Pt ที่มีผลต่อปฏิกิริยา โดยได้เตรียมตัวเร่งปฏิกิริยา 
3 ชนิดซึ่งมีปริมาณ %wt Pt ที่ต่างกัน ได้แก่ 2%, 5% และ 8%Pt/WOx/γ-Al2O3  
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การศึกษาค่าการดูดซับก๊าซคาร์บอนมอนอกไซด์บนพ้ืนผิวของตัวเร่งปฏิกิริยาสามารถบ่งบอกถึงค่า
การกระจายตัวของ Pt บนพื้นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยาได้ โดยจากการทดลองพบว่า เมื่อ %Pt บนตัวเร่งปฏิกิริยา
มีค่าสูงขึ้น การกระจายตัวบนพ้ืนผิวจะลดลง สอดคล้องกับปรากฎการณ์ที่สังเกตได้จากการเตรียมตัวเร่ง
ปฏิกิริยาชนิดวิวิธพันธุ์อ่ืนๆ นอกจากนี้การทดสอบหาค่าความเป็นกรดบนพ้ืนผิวของตัวเร่งพบว่าความเป็นกรด
บนพ้ืนผิวของตัวเร่งปฏิกิริยาเพ่ิมขึ้นเมื่อปริมาณของ Pt เพ่ิมขึ้น หากเราพิจารณาค่าความเป็นกรดเกิดจาก γ-
Al2O3 การเพ่ิม Pt ซึ่งยึดเกาะอยู่กับ γ-Al2O3 ควรจะส่งผลให้ค่าความเป็นกรดลดลง เมื่อ %Pt เพ่ิมสูงขึ้น ทั้งนี้
ผู้วิจัยสันนิษฐานว่าค่าความเป็นกรดเกิดจากการสะสมตัวของ HCl ซึ่งเป็นผลพลอยได้จากขั้นตอน wet 
impregnation โดยจะมีปริมาณมากขึ้นเมื่อมีการใช้ H2PtCl6 ในปริมาณท่ีสูงขึ้น 

ตาราง 3 ตารางแสดงสมบัติทางกายภาพของตัวเร่งปฏิกิริยาในการดูดซับก๊าซคาร์บอนมอนอกไซด์ เพื่อหาค่า
การกระจายตัวของ Pt บนพื้นผิวตัวเร่งปฏิกิริยา ค่าความเป็นกรดของตัวเร่งปฏิกิริยา รวมถึงค่าร้อยละการ
เปลี่ยนแปลงและ ค่าการเลือกเกิดจ าเพาะของ 1,2 และ 1,3-โพรเพนไดอัล จากปฏิกิริยาการเปลี่ยนกลีเซอรีน 
โดยใช้ 2%, 5% และ 8%Pt/WOx/γ-Al2O3 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

Catalyst 

CO 
absorbed 

(µmol CO/g 
cat) 

Pt dispersion 
(%) 

Total 
Acidity 
(mmol 

NH
3
/g cat.) 

Conversion 
of glycerol 

(%)* 

Selectivity (%)* 

1,3-PDO 1,2-PDO 

2%Pt/WO
x
/-Al

2
O

3
 50.4 25.2 1.58 34.7 21.3 2.7 

5%Pt/WO
x
/-Al

2
O

3
 103.8 20.75 2.01 44.1 32.5 1.2 

8%Pt/WO
x
/-Al

2
O

3
 147.2 18.39 2.58 60.16 16.9 1.16 

*ค่าท่ีได้ค านวณจากเทคนิค gas chromatography 

การศึกษาเพ่ือหาความสัมพันธ์ของปริมาณ Pt ของตัวเร่งปฏิกิริยาชนิด Pt/WOx/γ-Al2O3 ต่อค่าร้อย
ละการเปลี่ยนแปลงและค่าการเลือกเกิดจ าเพาะของ 1,2 และ 1,3-โพรเพนไดอัล พบว่าเมื่อมีปริมาณ Pt สูงขึ้น
ค่าร้อยละการเปลี่ยนแปลงมีโนวโน้มเพ่ิมสูงขึ้นดังแสดงในตารางที่ 3  อย่างไรก็ตาม ค่าเลือกเกิดจ าเพาะของ 
1,3-โพรเพนไดอัล สูงขึ้นอย่างมีนัยส าคัญเมื่อเพ่ิมปริมาณจาก 2% เป็น 5% และลดลงกว่าครึ่งเมื่อปริมาณ Pt 
เพ่ิมเป็น 8% ทั้งนี้ค่าเลือกเกิดจ าเพาะของ 1,2-โพรเพนไดอัล ลดลงกว่าครึ่งเมื่อเพ่ิมปริมาณ Pt ทั้งนี้สรุปได้ว่า
เมื่อปริมาณ Pt สูงขึ้นจนถึงปริมาณที่เหมาะสมค่าหนึ่ง ปริมาณ 1,3-โพรเพนไดอัล ที่ได้จะมีค่าสูงขึ้น แต่เมื่อ
เพ่ิมปริมาณ Pt มากกว่าค่าที่เหมาะสมค่านั้นปริมาณ 1,3-โพรเพนไดอัล กลับลดลงในขณะที่ค่าร้อยละการ
เปลี่ยนแปลงเพ่ิมขึ้น แสดงให้เห็นว่า ในระบบที่มีปริมาณ Pt มากกว่าค่าที่เหมาะสม ระบบเร่งปฏิกิริยาจะ
เปลี่ยนกลีเซอรีนไปเป็นสารชนิดอ่ืนๆ ซึ่งอาจจะมีปริมาณคาร์บอน 1-2 อะตอม มีลักษณะเป็นก๊าซ (over-
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hydrogenation) ซึ่งในการท าการทดลองยังไม่มีการตรวจวัดเพ่ือบ่งชี้ชนิดหรือปริมาณสารนั้นๆ ทาง
คณะผู้วิจัยมีความสนใจในการตรวจวัดนี้ เพ่ือที่จะสามารถระบุชนิดและปริมาณผลพลอยได้อ่ืนๆ ซึ่งจะท าให้
เข้าใจกลไกการเกิดปฏิกิริยาได้ในล าดับต่อไป      
 ผู้วิจัยได้ทดสอบการใช้ซ้ า (reusability) ของตัวเร่งปฏิกิริยา 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 และศึกษา
ความสามารถในการเร่งปฏิกิริยาของ reduced 2%Pt*/WOx/γ-Al2O3 ที่มีต่อค่าร้อยละการเปลี่ยนแปลงและ 
ค่าการเลือกเกิดจ าเพาะของ 1,2 และ 1,3-โพรเพนไดอัล โดยใช้ภาวะปฏิกิริยาเดิมได้ผลดังแสดงในตารางที่ 4 
ซึ่งแสดงให้เห็นว่าความสามารถในการเร่งปฏิกิริยาของ 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 ในครั้งที่สอง หรือ “used 
2%Pt/WOx/γ-Al2O3” ลดลงจากการเร่งปฏิกิริยาครั้งแรกประมาณ 12% ของค่าร้อยละการเปลี่ยนแปลง และ 
19% ของค่าการเลือกเกิดจ าเพาะของ 1,3-โพ-รเพนไดอัล แต่หากพิจารณาความสามารถในการเร่งปฏิกิริยา
ของ reduced 2%Pt*/WOx/γ-Al2O3 พบว่ามีการให้ค่าร้อยละการเปลี่ยนแปลงของกลีเซอรีนที่เทียบเคียงได้
กับ 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 แต่ไม่ให้ผลิตภัณฑ์ที่เป็น 1,2 และ 1,3-โพรเพนไดอัล  

 

 

 

 

ตาราง 4 แสดงค่าร้อยละการเปลี่ยนแปลงและ ค่าการเลือกเกิดจ าเพาะของ 1,2 และ 1,3-โพรเพนไดอัล จาก
ปฏิกิริยาการเปลี่ยนกลีเซอรีน โดยใช้ 2%Pt/WOx/γ-Al2O3, used 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 และ reduced 
2%Pt*/WOx/γ-Al2O3 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา        
 หากเทียบผลการเร่งปฏิกิริยาของ 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 กับวรรณกรรมฉบับอ่ืนๆ พบว่าความสามารถ
ในการเร่งปฏิกิริยาของ 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 ค่าร้อยละการเปลี่ยนแปลงที่สูงเท่าตัวเร่งปฏิกิริยาลักษณะ
เดียวกัน แต่มีค่าการเลือกเกิดจ าเพาะของ 1,3 ต่อ 1,2-โพรเพนไดอัลเป็นที่น่าพอใจ และที่ส าคัญไปกว่านั้นคือ 
2%Pt/WOx/γ-Al2O3 ในระบบนี้สามารถเร่งปฏิกิริยาการเปลี่ยนกลีเซอรีนเป็น 1,3-โพรเพนไดอัลได้ในช่วง
ความดันกา๊ซไฮโดรเจนที่ต่ าได้ โดยในบททบทวนวรรณกรรมพบว่าการปฏิกิริยานี้ มักจะใช้ก๊าซไฮโดรเจนที่
ความดันสูงถึง 50-100 บาร์ ซึ่งท าให้ต้นทุนการผลิตและความอันตรายที่อาจจะเกิดขึ้นในกระบวนการผลิต
สูงขึ้นไปด้วย และนอกจากนี้จากการทบทวนวรรณกรรมที่กล่าวไปแล้วในข้างต้นจะพบว่าการเตรียมตัวเร่ง
ปฏิกิริยามักจะผ่านกระบวนการรีดักชั่นด้วยก๊าซไฮโดรเจน หรือผ่านกระบวนการรีดักชั่นในระหว่างปฏิกิริยา 
(in situ reduction) เพ่ือผลิตอนุภาคโลหะนาโนที่มีค่าเลขออกซิเดชั่นเป็นศูนย์ และมักจะใช้ในการเร่ง
ปฏิกิริยาที่มีความดันไฮโดรเจนสูง เนื่องจากในการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาไม่มีการผ่านกระบวนการรีดักชั่น และ
ใช้ก๊าซไฮโดรเจนความดันต่ า ผู้วิจัยจึงมีความสนใจศึกษาเพ่ือระบุและยืนยันค่าเลขออกซิเดชันของ Pt และ W 
บนตัวเร่งปฏิกิริยา เพื่อประกอบการศึกษากลไกการเร่งปฏิกิริยาต่อไป โดยใช้เทคนิค XPS ที่ศูนย์บริการ
มหาวิทยาลัยเชียงใหม่  
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สรุปผลการทดลองและข้อเสนอแนะ 

  รูปท่ี 14 แสดงค่าเลขออกซิเดชั่น W6+4f(7/2) ของ a) 2%Pt/WOx/AlOOH fresh catalyst, b) 

2%Pt/WOx/AlOOH used, c) 2%Pt/WOx/AlOOH reduced, d) 2%Pt/WOx/-Al2O3 fresh, e) 
2%Pt/WOx/-Al2O3 used, f) 2%Pt/WOx/-Al2O3 reduced. 

การศึกษาค่าเลขออกซิเดชั่นของ Pt และ W โดยใช้เทคนิค XPS ดังแสดงในรูปที่ 14 พบว่าค่าเลขออก
ซิเดชั่นของ 4f(7/2) ออบิทัลของ W บนตัวเร่งปฏิกิริยา 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 และ used 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 

มีค่าเท่ากับ +6 แสดงให้เห็นว่าการถ่ายเทอิเล็กตรอนจากกระบวนการ spill-over ของก๊าซไฮโดรเจนระหว่าง 
Pt และ W อาจจะไม่ได้เกิดขึ้นในระบบเร่งปฏิกิริยานี้ เมื่อเทียบเคียงกับการศึกษาโดย Wang และคณะ 
(Chemsuschem, 2016) ซึ่งพบค่าเลขออกซิเดชั่น +5 บนพ้ืนผิวของตัวเร่งปฏิกิริยาที่มีองค์ประกอบเดียวกัน 
ในขณะเดียวกันค่าเลขออกซิเดชั่นของ Pt บนตัวเร่งปฏิกิริยา 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 และ used 2%Pt/WOx/γ-
Al2O3 จากการศึกษาโดยเทคนิค XPS นั้น ไม่สามารถระบุค่าที่แน่นอนได้ เนื่องจากสัญญาณของออบิทัล 4f 
ของ Pt มีการซ้อนทับกับ 3p ของ Al ซึ่งมีปริมาณมากกว่า ท าให้ไม่สามารถแปรผล Pt ได ้ทั้งนี้ทางคณะผู้วิจัย
มีสมมติฐานสองข้อดังนี้  
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1) ค่าเลขออกซิเดชั่นบนตัวเร่งปฏิกิริยา 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 และ used 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 อาจจะไม่
เท่ากับ 0 และการเกิดปฏิกิริยาอาจจะไม่ได้ผ่านกระบวนการ spill-over ของไฮโดรเจนซึ่งมักเกิดกับอนุภาคนา
โนโลหะซึ่งมีค่าเลขออกซิเดชั่นเป็นศูนย์ และเมื่อเทียบกับความสามารถในการเร่งปฏิกิริยาของ reduced 
2%Pt*/WOx/γ-Al2O3 ซึ่งมี Pt ที่มีค่าเลขออกซิเดชั่นเป็นศูนย์ ให้ผลการเร่งปฏิกิริยาที่ความดันไฮโดรเจนต่ าที่
แตกต่างกัน โดยชนิดของผลิตภัณฑ์ที่ได้มีความต่างกันโดยสิ้นเชิง 

2) หาก Pt ของ 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 และ  used 2%Pt/WOx/γ-Al2O3 ถูกรีดิ วซ์ ในระหว่างปฏิกิ ริ ยา 
hydrogenolysis ที่ความดันไฮโดรเจนต่ า อนุภาคนาโนโลหะ Pt ที่เกิดขึ้นอาจจะมีขนาดที่เล็กกว่าอนุภาคบน 
reduced 2%Pt*/WOx/γ-Al2O3 ซึ่งส่งผลให้ความสามารถในการเร่งปฏิกิริยาต่างกัน 

จากการศึกษาที่กล่าวมาข้างต้นได้สร้างองค์ความรู้ใหม่เกี่ยวกับกลไกปฏิกิริยา ซึ่งอาจจะไม่ได้เกิดใน
รูปแบบเดิมที่มีการรายงานไว้ในบททบทวนวรรณกรรม ทั้งนี้การศึกษานี้ยังต้องการการศึกษาโดยละเอียดด้วย
เทคนิคอ่ืนๆ เพ่ือยืนยันการค้นพบองค์ความรู้ใหม่ รวมถึงการศึกษาชนิดและปริมาณผลพลอยได้ชนิดอ่ืนๆใน
ปฏิกิริยาเพ่ือเชื่อมโยงหาความสัมพันธ์ของลักษณะทางกายภาพของตัวเร่งปฏิกิริยาและความสามารถรวม ถึง
กลไลการเร่งปฏิกิริยา 
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 - งบทุน The EU Commission ภายใต้โครงการ Seventh Framework Programme (มาเลเซีย) 

    8.   งานวิจัย  

 8.1. การพัฒนาความรู้พื้นฐานด้านตัวเร่งปฏิกิริยา เพื่อใช้ในการออกแบบตัวเร่งปฏิกิริยา ที่ใช้ใน

อุตสาหกรรมปิโตรเคมี  โดยโครงการวิจัยได้รับเงนิสนับสนนุจากแหล่งทุน กองทุนรัชดาภิเษก

สมโภช จุฬาลงกรณ์มหาวิทยาลยั ระยะเวลาโครงการวิจัย 1 ปี เร่ิมตั้งแต่ พฤศจิกายน 2558 – 

ตุลาคม 2559 

 8.2. วัสดุคอมพอสิทขนาดนาโนเมตร ส าหรับการย่อยสลายมลพิษด้วย 

     ตัวเร่งปฏิกิริยาโดยใช้แสงชว่ย โดยโครงการวิจัยได้รับเงนิสนับสนุนจาก The EU    

      Commission ภายใต้โครงการ Seventh Framework Programme ระยะเวลา 

      โครงการวิจัย 4 ปี เร่ิมตั้งแต่ ธันวาคม 2555 - พฤศจิกายน 2558 

8.3. การก าจัด H2S ออกจากไบโอแก๊สโดยตัวเร่งปฏิกิริยาในเคร่ืองปฏิกรณ์ขนาดเล็กเพื่อใช้กับ

เครื่องยนต์สันดาปภายใน โดยโครงการวิจัยได้รับเงินสนบัสนุนจากแหล่งทุน กองทนุรัชดาภิเษก

สมโภช จุฬาลงกรณ์มหาวิทยาลยั ระยะเวลาโครงการวิจัย 1 ปี เร่ิมตั้งแต่ มิถุนายน 2559 – 

พฤษภาคม 2560 

8.4  ชื่อโครงการวิจัย การประยกุต์ใช้แผ่นฟิล์ม นาโนไททาเนียม ในการบ าบัดน้ าเสีย อากาศเสยี 

และฆ่าเชื้อโรค โดยโครงการวิจยัได้รับเงินสนบัสนุนจากแหล่งทนุ กองทุนรัชดาภิเษกสมโภช 

จุฬาลงกรณ์มหาวทิยาลัย ระยะเวลาโครงการวิจัย 1 ปี เร่ิมตั้งแต่ กันยายน 2559 – สิงหาคม 

2560 สถานภาพในการท าวิจัย หัวหน้าโครงการ 

8.5  ชื่อโครงการวิจัย การเปลี่ยนแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ให้เป็นแก๊สเชื้อเพลิงโดยใชต้ัวเร่งปฏกิิริยา

ไทเทเนียที่เคลือบบนแผน่ฟิล์มพลาสติก โดยอาศัยแสงช่วย โดยโครงการวิจัยได้รบัเงินสนับสนนุ

จากแหล่งทุน จากกองทนุวจิัยมหาวิทยาลยัธรรมศาสตร์ภายใตโ้ครงการเครือข่ายพนัธมิตร

มหาวิทยาลัยเพื่อการวิจัย ระยะเวลาโครงการวิจยั 1 ปี เร่ิมตั้งแต่ กรกฏาคม 2560 – มิถุนายน 

2561 สถานภาพในการท าวิจัย หัวหน้าโครงการ 

8.6 ชื่อโครงการชี้ทิศทางและสร้างนวัตกรรมเทคโนโลยีฐานดา้นตัวเร่งปฏิกริิยาและวิศวกรรมปฏิกริิ

ยาเคมี    ส าหรับอตุสาหกรรมไบโอดีเซล อุตสาหกรรมเอทานอล และอุตสาหกรรมที่ใช้ตัวเร่ง

ปฏิกิริยาเพื่อการ    พัฒนาอุตสาหกรรมอย่างยั่งยืน (CAT-REAC Industrial Project) โดย
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โครงการวิจัยได้รับเงนิสนับสนนุจากแหล่งทุน ส านักงานสนบัสนนุการวิจัย (สกว.) ระยะเวลา

โครงการวิจัย 3 ปี เร่ิมตั้งแต่ 2560-2563 สถานภาพในการท าวจิัย หัวหน้าโครงการ 

8.7  ชื่อโครงการเทคโนโลยีตัวเร่งปฏิกิริยาส าหรับปิโตรเคมี โดยโครงการวิจัยได้รบัเงินสนับสนนุจาก

แหล่งทุน บริษทัเอสซีจี เคมิคอลส์ จ ากัด ระยะเวลาโครงการวจิัย เร่ิมตั้งแต่ 6 ปี 2558-2563 

สถานภาพในการท าวิจัย หัวหนา้โครงการ 

8. สิทธิบัตร  

1. สิทธิบัตรสหรัฐอเมริกา เลขที่ 5,849,662 December 15, 1998 เร่ือง “Catalyst comprising of 
element from group 1B and V111B activated by oxygen and/or oxygen containing 
compound”.  

2. ยื่นขอสิทธิบัตรประเทศไทย เร่ือง กรรมวิธีการฟื้นฟูสภาพแคตาไลติคคอนเวอร์เตอร์ที่ใช้งานแล้ว  

9. ผลงานวิจัยที่ตีพิมพ์ในวารสารต่างประเทศ    367 บทความ 
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3.2 นักวิจัย 

1. ชื่อ - นามสกลุ (ภาษาไทย) น.ส. จัญจุดา อุ่นเรืองศรี ยศ อาจารย์ ดร. 

ชื่อ - นามสกลุ (ภาษาอังกฤษ) Ms. Junjuda Unruangsri                                                                       

เลขหมายบัตรประจ าตัวประชาชน 19099-00097-51-3                                                                   

ต าแหน่งปัจจุบนั อาจารย์ ดร.                                                                                                 

หน่วยงานและสถานที่อยู่ที่ติดตอ่ได้สะดวก  ภาควชิาเคมี คณะวิทยาศาสตร์ จุฬาลงกรณ์มหาวทิยาลัย   

โทรศัพท์: 02-2187621     โทรศัพท์เคลื่อนที่ : 099-657-3339      โทรสาร: 02-2187598        e-

mail: junjuda.u@chula.ac.th 

2.  ประวัติการศึกษาต้องระบสุถาบันการศึกษา สาขาวิชาและปีที่จบการศึกษา  

คุณวุฒ ิ สาขา ปี สถาบนัและประเทศ 

ปริญญาเอก   อนินทรีย์เคมี 2010-2015 DPhil in Inorganic Chemistry, 
University of Oxford, UK. 

ปริญญาตรีควบโท   เคมี 2006-2010 M. Chem. 1st Class Honours, 
University of Oxford, UK. 

3. สาขาวชิาการที่มีความช านาญพเิศษ (แตกต่างจากวฒุิการศึกษา) ระบุสาขาวชิาการ  

 1) การสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาจ าพวก Organometallic  

 2) การสังเคราะห์พอลิเมอร์ 

4. ประสบการณ์ที่เก่ียวข้องกับการบริหารงานวจิัยทั้งภายในและภายนอกประเทศ (โดยระบสุถานภาพ

ในการท าการวิจัยว่าเป็นผู้อ านวยการแผนงานวิจัย  หัวหน้าโครงการวิจัย หรือ  ผู้ร่วมวิจัยในแต่

ละข้อเสนอการวิจัย) 

4.1 ผู้ร่วมโครงการวิจัย : ในโครงการวิจัยเร่ือง “Material Substitution”ภายใต้ความควบคุมดูแล

ของ Prof. Charlotte K. Williams มหาวิทยาลัย Imperial College London ประเทศส

หราชอาณาจักร โดยโครงการวจิัยได้รับเงินสนบัสนุนจากแหล่งทุน “Engineering and 

Physical Sciences Research Council - EPSRC ” 

4.2 งานวิจยัที่ท าเสร็จแล้ว :  
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 1) “Carbon dioxide capture and utilization: using dinuclear catalysts to prepare 

polycarbonates” N. Yi, J. Unruangsri, J. Shaw and C. K. Williams, Faraday 

Discuss., 2015, 183, 67-82. 

 2) “Towards full bio-based coating materials: A comparative studies of 

Poly(cyclohexadiene) carbonate and Poly(limonene) carbonate”T. Stoesser, C. 

Li, J. Unruangsri, P. K. Saini, C. K. Williams and C. Koning, manuscript in 

preparation. 

4.3 งานวิจัยที่ก าลังท า : ชื่อข้อเสนอการวิจัย แหล่งทุน และสถานภาพในการท าวิจัยว่า ได้ท า

การวิจัยลุล่วงแล้วประมาณร้อยละเท่าใด 

4.4 งานวิจยัที่ก าลงัท า : 

 1) หัวหน้าโครงการวิจัย: โครงการวิจัยเร่ือง “การออกแบบและสังเคราะห์วัสดุโครงข่าย

สารอินทรีย์สองมิติและการปรบัเปลี่ยนหมู่ฟังก์ชัน่โดยกระบวนการทางเคมี (Design and 

Synthesis of 2D Covalent Organic Framework materials and their post-

functionalization)” สนับสนนุโดยกองทุนรชัดาภิเษกสมโภชน์ จุฬาลงกรณ์มหาวิทยาลัย 

ระยะเวลาโครงการวิจัย 2 ปี เร่ิมตั้งแต่ สิงหาคม 2559 – สิงหาคม 2561 
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 3.3  นักวิจัย 

1. ชื่อ - นามสกลุ (ภาษาไทย) นายวิภาค อนุตรศักดา    ต าแหน่ง อาจารย์ ดร.                                                  

ชื่อ - นามสกลุ (ภาษาอังกฤษ) Mr. Wipark Anutrasakda                                                                         

เลขหมายบัตรประจ าตัวประชาชน 3409700084800                                                         

หน่วยงานและสถานที่อยู่ที่ติดตอ่ได้สะดวก  ภาควชิาเคมี คณะวิทยาศาสตร์ จุฬาลงกรณ์มหาวทิยาลัย     

โทรศัพท์: 02-2187570    โทรศัพท์เคลื่อนที่ : 094-3431088       โทรสาร: 02-2187598 e-mail: 

wipark.a@chula.ac.th 

2. ประวัติการศึกษา  

คุณวุฒ ิ สาขา ปี สถาบนัและประเทศ 

ปริญญาเอก เคมี 2013  Ph.D. (Chemistry), Washington 
University in St. Louis, USA 

ปริญญาโท   เคมีและเคมีอนินท
รีย์ประยุกต์ 

2008 M.Sc. (Applied Analytical and 
Inorganic Chemistry), Mahidol 
University, Thailand 

ปริญญาตร ี เคมี 2005 B.Sc. (Chemistry), Mahidol 
University, Thailand 

3.   สาขาวิชาการที่มีความช านาญพิเศษ (แตกต่างจากวุฒิการศึกษา) ระบุสาขาวิชาการ การพัฒนาตัวเร่ง

ปฏิกิริยาบนวัสดุรองรับ 

4. ประสบการณ์ที่เกี่ยวข้องกับการบริหารงานวิจัยทั้งภายในและภายนอกประเทศ (โดยระบุสถานภาพ

ในการท าการวิจัยว่าเป็นผู้อ านวยการแผนงานวิจัย  หัวหน้าโครงการวิจัย หรือ  ผู้ร่วมวิจัยในแต่

ละข้อเสนอการวิจัย) 

4.1 หัวหน้าโครงการวิจัย : ชื่อโครงการวิจัย 

4.2 งานวิจัยที่ท าเสร็จแล้ว : (ชื่อผลงานวิจัย ปีที่พิมพ์ การเผยแพร่ และแหล่งทุนย้อนหลังไม่เกิน 5 

ปี) 

4.3 งานวิจัยที่ก าลังท า : ชื่อข้อเสนอการวิจัย แหล่งทุน และสถานภาพในการท าวิจัยว่า ได้ท าการ

วิจัยลุล่วงแล้วประมาณร้อยละเท่าใด 
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 4 .3.1 โครงการวิ จั ย เรื่ อง  Development of Heterogeneous Catalysts for One-Step 

Conversion of Cellulose into Sorbitol แหล่งทุน: จุฬาลงกรณ์มหาวิทยาลัย ท าการวิจัย

ลุล่วงแล้วประมาณร้อยละ 40 

 4.3.2 โครงการวิจัยเร่ือง Selective Green Esterification of Glycerol Using Magnetically 

Separable Nanoporous Catalysts แหล่งทุน: ส านักงานกองทุนสนับสนุนการวิจัย (สกว.) 

ท าการวิจัยลุล่วงแล้วประมาณร้อยละ 20 

4.4 งานวิจัยที่ก าลังท า : ชื่อโครงการวิจัย แหล่งทุน และสถานภาพในการท าวิจัย (ผู้บริหารโครงการ 

หัวหน้าโครงการ และ/หรือผู้ร่วมวิจัย) ระบุเดือน และปีที่เร่ิมต้นและสิ้นสุด 

   
 



 
 
 
 
 
 

Effect of Calcination Temperature and Support Type of 
Pt/WOx/boehmite Catalyst on 1,3-propanediol Production 
from Hydrogenolysis of Glycerol 

P Uttraporn1 and P Praserthdam1,a 
1 Center of Excellence on Catalysis and Catalytic Reaction Engineering, Department 
of Chemical Engineering, Faculty of Engineering, Chulalongkorn University,  
Phyathai Road,Patumwan, Bangkok, 10330, Thailand 
 

a Corresponding author: piyasan.p@chula.ac.th  

Abstract. Hydrogenolysis of glycerol to 1,3-PDO was tested over different catalysts. To enhance 
1,3-PDO selectivity, our work raised the calcination temperature from 800 C to 900 C that 
promoted Bronsted acidity, glycerol conversion and 1,3-PDO selectivity under the mild reaction 
condition (140 C, 0.5 MPa).   Glycerol conversion gradually raised from 32.8% to 36.6% and 
1,3-PDO selectivity mildly increased from 18.2% to 21.2%. The loading of SiO2 into Pt/WOx/-
Al2O3 had extremely favorable effects on 1,3-PDO selectivity because the amount of Bronsted 
acid sites increased significantly as confirmed by NH3-IR. 

1. Introduction 
Nowadays, the industrial manufacturing has a policy to promote the production of biodiesel from natural 
products in order to reduce the import of petroleum, in which the price is unpredictable and the loss of 
currency could be huge. The renewable biodiesel is an alternative energy, where its impact and 
significance have drawn tremendous interest both industrially and acedemically. Biodiesel can be made 
from various renewable sources such as plant oil, animal fat, waste cooking oil, etc. 
 Normally, biodiesel is acquired from the tranesterification method of triglyceride (fat and oil) in 
which 90% of methyl ester (biodiesel) and 10% of glycerol are created. Likewise, glycerol can be 
produced from saponification process and hydrolysis reaction. It is in concern that huge amounts of 
glycerol are synthesized in biodiesel reaction. The tranesterification process generated biodiesel and 
glycerol at a volumetric ratio of 10:1, so for every 1 m3 of biodiesel, 0.1 of crude glycerol is obtained 
[1]. 
 Glycerol is a valuable byproduct because it can be used in several applications for the industry. In 
the past, glycerol has more than two thousand different applications, especially in pharmaceuticals, 
personal care, foods and cosmetics. Glycerol is a nontoxic, editable, biodegradable feedstock. So, it will 
support significant environmental benefits to the new principles products. Glycerol is mainly used in the 
process of drugs, medicine and pharmaceuticals for the purpose of dissolving drug, giving the pills 
humidity and enhancement the viscosity of liquid drugs [2]. Glycerine or glycerol is an outstanding 
solvent of iodine, bromine, phenol, tannins, alkaloids, and mercury chloride [3]. Accordingly, all 
applications are not enough to manage amounts of surplus glycerol in global. Thus, the new valuable 
product is desired to get rid of an excess glycerol. 



 
 
 
 
 
 

 Essentially, new applications or new value-added products from glycerol must have been created by 
various pathways of chemical reaction. In the past, there were so many conversion processes of glycerol 
that have been reported including oxidation, dehydration, esterification, acetylation, reforming, 
hydrogenolysis, etherification, ammoxidation, acetalization and emzymatic reactions [4]. 
  The entire products from alteration of glycerol, 1,3-propanediol and 1,2-propanediol are main 
products of hydrogenolysis reaction from glycerol because these two chemicals are essential substances 
in the process of synthesizing products or goods in the market. 1,2- propanediol is harmless chemical 
that can be synthesized and used as antifreeze deicing agents, pharmaceuticals, food, cosmetics, liquid 
detergents, flavorings and personal care products [5], since 1,3-propanediol can be used for various 
applications, especially as an intermediate to produce polymethylene terephthalate (PTT), polyether and 
polyurethane [6]. From the molecular structure, glycerol has one more –OH group than propanediol, so 
the hydrogenolysis reaction of glycerol to propanediol contains of the removal of one H2O and the 
addition of one H2 molecule. The mechanism of hydrogenolysis reaction of glycerol can be divided into 
3 types: dehydration-hydrogenation, dehydrogenation-dehydration-hydrogenation and direct glycerol 
hydrogenolysis [7]. Exactly, the mechanism should be specific, however it depends on the properties of 
catalyst used in reaction, such as the different acid-base catalysts, which can lead to different reaction 
mechanisms including the stability of intermediate in the reaction [8].  
 According to the literature, the hydrogenolysis catalysts have been applied in the hydrogenolysis 
reaction. It is found that there are two main functions to the selected catalyst for the hydrogenolysis 
reaction. First, the acidity or basicity of catalyst used to eliminate an OH-group. Mostly, metal oxides 
or acidic or basic support are used to provide acid-base function. The other one is the oxidation - 
reduction of hydrogen in the hydrogenolysis reaction. By the way, a lot of metals are also used as 
catalyst. It can be divided into 2 groups: transition metals (Cu, Ni, Co, etc.) [9-11] or noble metal (Pt, 
Ir, Ru, etc.) [12, 13]. Noble metals have remarkable properties in the oxidation-reduction reaction of 
hydrogen in the hydrogenolysis process. Kurosaka et al. reported that hydrogenolysis of glycerol 
reaction over Pt/WO3/ZrO2 catalyst in DMI gave 28% selectivity to 1,3-propanediol at 86% conversion 
[14]. Zhu et al. using Pt-H4SiW12O40/SiO2 catalyst in aqueous phase at 200 C, 6 MPa, showed 31.4% 
yield of 1,3- propanediol and 64.5% glycerol conversion [15]. Tao et al. carried out mesoporous WO3 
supported Pt catalyst afforded 18.0% conversion of glycerol and 39.2% selectivity for 1,3-propanediol 
[15]. In 2010-2012, Shinmi and Tomishige reported the use of Rh-ReOx/SiO2 and Ir-ReOx/SiO2 as 
catalysts for hydrogenolysis reaction of glycerol in water. The condition of reaction is 120 C and 8 
MPa. The result showed high yield of 1,3- propanediol. The mechanism of reaction is direct glycerol 
hydrogenolysis (route 3, scheme 1). Glycerol is adsorbed on surface of ReOx cluster at the terminal or 
middle position to generate 2,3-dihydroxypropoxide and 1,3-dihydroxypropoxide, respectively. Next, 
hydrogen activated on Ir metal attacks on 2-position of 2,3-dihydroxypropoxide to form 3-
hydroxypropoxide. The hydrolysis of 3-hydroxypropoxide produces 1,3-propanediol. If hydrogen 
attacks on 3-position of 1,3-dihydroxypropoxide, the product will be 1,2- propanediol [16-18]. Quin et 
al. reported Pt/WO3/ZrO2 catalyst at 130 C and 4 MPa and showed a high yield of 1,3- propanediol 
(32%) [19]. Gong et al. obtained 15.3% glycerol conversion and 50.5% 1,3-propanediol selectivity over 
Pt/WO3/TiO2/SiO2 catalyst. [20]. In 2014, Kaneda et al. reported using Pt/WO3/‘‘AlOOH’’ catalyst to 
obtain the highest 66% 1,3-propanediol because of the abundant of Al-OH groups in boehmite support 
[21]. 
 From previous work, the hydrogenolysis reaction of glycerol was carried out at high pressure and 
temperature. So, our study was performed in mild condition and varied different supports by adding 
SiO2 and different calcination temperatures of “AlOOH” (800 C and 900 C). 
 



 
 
 
 
 
 

 
 

Sheme 1. The pathways of glycerol to propaindiol by hydrogenolpysis [22]. 
 

2. Experimental  

2.1. Chemicals 
1,3-propanediol (1,3-PDO), 1,2-propanediol (1,2-PDO) were purchased from Wako Pure Chemicals Co. 
Chloroplatinic acid (H2PtCl6), glycerol, ammonium (Meta) tungstate were purchased from Sigma-
Aldrich, colloidal silica and boehmite (AlOOH) were obtained from the Taimei Chemicals Co. colloidal 
silica. 

2.2. Catalyst preparation  
Catalysts were prepared by wet-impregnation method. First, AMT 1.165 g  was added to a 150 mL flask 
dissolved in 100 mL distilled water until AMT was completely dissolved and 10 g of boehmite was 
added to the solution and stirred at room temperature for 16 h. The catalyst product was separated by 
filtration and dried at 383 C for 12 h. The solid catalyst was crushed into fine powder, following by 
calcination at 800 C and 900 C under a static air atmosphere for 3 h to get WOx/AlOOH (White 
Powder). 
 2%Pt/WOx/AlOOH was  obtained from H2PtCl6 0.216 mmol (0.103 g ) dissolved in 50 mL 
distilled water in 100 mL flask and 2 g of boehmite-supported WOx (WOx/AlOOH) was added to this 
solution, following by stirring at room temperature for 16 h, and then evaporation to dryness at 110 C. 
The catalyst having pale yellow solid was crushed into fine powder and calcined at 300 C under a static 
air atmosphere for 3 h. to obtain 2%Pt/WOx/AlOOH. 
 Physical mixing between SiO2 calcined at 550 C (1 g) and “AlOOH” calcined at 900 C (1g) to 
obtain SiO2--Al2O3 support. Then, AMT (1.165g) solution was impregnated on SiO2--Al2O3 and dried 
at 110 C for 12 h, following by calcination at 500 C for 8 h.  After that WOx/SiO2--Al2O3 was 
impregnated with H2PtCl6 0.216 mmol (0.103 g) to obtain 2%Pt/WOx/SiO2--Al2O3 catalyst. 
 
 



 
 
 
 
 
 

2.3. Catalytic reaction procedure  
The hydrogenolysis reaction was performed in a 100 mL stainless steel autoclave equipped with Teflon 
vessel. Typically, 10 mmol of glycerol was added to 30 mL distilled water and 1.5 g of catalyst was 
placed in vessel. The reactor was stirred at 800 rpm, purged three times with H2 at 0.5 MPa, and then 
heated to 140 C, pressurized to 0.5 MPa for 12 h. After that the reactor was cooled in an ice-water bath 
and the hydrogen gas was carefully released. The liquid product was analyzed by GC equipped with a 
flame ionization detector (FID) and a DB-WAX capillary column (30m x 0.32mm x 0.25um).Product 
analysis   
 The glycerol conversion and selectivity of product were calculated from the following equation: 

Conversion %  = 
Moles of introduced substrate - Moles of remained substrate

Moles of introduced substrate
 × 100               (1)  

Selectivity %  =  
Moles of one product
Moles of all product

 × 100        (2) 

2.4. Catalyst characterization  
The X-ray diffraction (XRD) patterns were analyzed by X- ray diffractometer  ) Bruker D8  Advance) 
using Cu Kα irradiation at range between 10 ° and 90 ° with a step     of 0.05 s-1.The lattice parameter 
and d-spacing were calculated based on Bragg’s law. Crystallite size was calculated by Scherrer 
equation.  
 Scanning electron microscope (SEM), the elemental distribution on a surface of the catalysts was 
investigated with SEM-EDX using Link Isis series 300 program SEM (JEOL model JSM-5800LV). 
 IR spectra of ammonia adsorption were recorded with Bruker Vertex-70 FT-IR spectrometer 
equipped with a Harrick Praying Mantis attachment for diffuse reflectance spectroscopy. About 20–25 
mg of sample was placed in a Harrick cell. The sample was heated to 500 °C at a heating rate of 10 
°C/min under N2 gas. Holding the temperature for 1 h under H2/N2 gas. Then, the sample was heated to 
550 °C at a heating rate of 10 °C/min under N2 gas. The sample was cooled to 40 °C. After that the 
sample was saturated with 15% NH3/He for 30 min. The physisorbed ammonia was desorbed in a 
nitrogen gas flow about 1 h. The spectra were collected using a MCT detector. 

3. Results and discussion  

3.1. Catalyst characterization 
As seen in Figure 1, the X-ray diffraction (XRD) patterns did not show any peaks of WOx species 
suggesting that tungsten was well dispersed over surface supports. The diffraction peaks of crystalline 
-alumina at 2 = 37.5, 45.4, 66.9 [24] were observed. Pt/WOx/AlOOH catalyst was not reduced in 
H2, so the peaks at 2 values of 46.6°, 54.5° and 80.3° were corresponding to PtO2 [25].  

Figure 2. Shows the SEM image of Pt/WOx/AlOOH, catalyst that was highly crystalline. Pt and 
tungsten oxides have good dispersion on surface of support.  

IR spectra of ammonia adsorption obtained after NH3 adsorption are shown in Table 1. According to 
the literature [23], Bronsted and Lewis acid sites are simply identified and notable by examination of 
the 1100–1800 cm-1 range. The band at 1454 cm−1 is characteristic of symmetric deformation mode of 
the protonated NH3 (NH4+) coordinated to Brønsted acid.  The band at 1260 cm−1 is corresponding to 
the symmetric deformation mode of ammonia coordinated to Lewis acid sites. The total acidity is as 
follows;   Pt/WOx/-Al2O3 > Pt/WOx/SiO2--Al2O3 > Pt/WOx/AlOOH. 

As shown in table 1, the addition of SiO2 improved Bronsted acidity and the increase in calcination 
temperature from 800 C – 900 C enhanced Bronsted acidity as shown in figure 3. 

 



 
 
 
 
 
 

 
 

Figure 1. XRD patterns of a) fresh Pt/WOx/AlOOH,  
b) Pt/WOx/AlOOH used, c) WOx/AlOOH, and d) WOx/-Al2O3 

 
 

   
 

Figure 2. SEM image of a.) Fresh Pt/WOx/AlOOH catalyst,b.) Pt distribution, and c.) W distribution, 
obtained from SEM-EDX. 

 
 
 

Table 1. The amounts of Bronsted and Lewis acid sites over the catalysts determined from the in situ 
DRIFTS of adsorbed NH3. 

s     

Catalyst Lewis acid 
(a.u.) 

Bronsted acid 
(a.u.)

B/L 
acidity

Total acidity (a.u.) 

2%Pt/WOx/AlOOH 5.3 11.9 2.3 17.2 
2%Pt/WOx/-Al2O3 5.5 11.2 3.1 22.7 
2%Pt/WOx/SiO2--

Al2O3 1.6 19.0 12.1 20.6 

 
 
 

a. b. c.



 
 
 
 
 
 

 

 

Figure 3. FTIR of adsorbed NH3 on fresh 2%Pt/WOx/AlOOH (calcined at 800 C), fresh 
2%Pt/WOx/-Al2O3 (calcined at 900 C) and 2%Pt/WOx/SiO2-Al2O3 catalysts. 

3.2. Influence of H2 pressure 
Figure 4. Illustrates the effect of H2 pressure on hydrogenolysis of glycerol over Pt/WOx/AlOOH catalyst 
at 140 C and 0.5 MPa, which is mildly condition. Glycerol conversion enhanced with increasing of H2 
pressure in range from 0.1-0.5 MPa, associated with the increase of 1,3-PDO selectivity. There is no 
significant change of 1,2-PDO. The optimal glycerol conversion and selectivity of 1,3-PDO were 32.8% 
and 18.2% , respectively. In summary, the increase of 1,3-PDO may be due to enhanced hydrogenation 
rate and raise in the stimulate hydrogen species formed on Pt/WOx/AlOOH catalyst.[15, 22] 
 

 
 

Figure 4. Influence of initial hydrogen pressure on the hydrogenolysis of glycerol over the 
Pt/WOx/AlOOH catalyst. 

 



 
 
 
 
 
 

3.3. Influence of support to catalytic activity 
Figure 5. shows the experimental result of hydrogenolysis of glycerol over different catalysts. It was 
found that  Pt/WOx/SiO2--Al2O3 catalyst gave a remarkable 1,3-PDO selectivity (31.2% at 140 C, 0.5 
MPa). Acordding to result of NH3-IR, Pt/WOx/SiO2--Al2O3 exhibited the highest Bronsted acid site 
leading to improved 1,3-PDO selectivity and silica has a strong affinity for glycerol, which was found 
in  the etherification and esterification of glycerol reaction.[15, 20, 26, 27]. The different calcination 
temperatures affected to increased glycerol conversion and 1,3-PDO selectivity because total acidity 
and Bronsted acid site increased after calcined at 900 C (34.6% glycerol conversion, 21.6% 1,3- 
selectivity). Bronsted acid site plays key role in dehydration of glycerol transfer to 3-HPA as an 
intermediate chemical in reaction. The hydrogenation of the intermediate on metal sites produces 1,3-
PDO.[28] 

 

Figure 5. Glycerol conversion and product selectivity obtained from hydrogenolysis of glecerol over 
diferrent catalysts. 

4. Conclusions  
Our study has shown that the mild condition to carry out hydrogenolysis of glycerol reaction was 
selective to form 1,3-PDO depending on Bronsted acid site leading to high 1,3-PDO selectivity. The 
SiO2 addition as support notably increased Bronsted acidity and H2 pressure also influenced on the 
formation of 1,3-PDO. 
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