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 In this research, the performance of Cu-Mn-based mixed oxide catalysts with 
ZnO addition prepared by combustion synthesis for the low-temperature water gas 
shift reaction have been investigated. The characterization of catalyst was examined 
by BET XRD TEM TPR and FT-IR techniques. The experimental results showed that 
ZnO addition is an effective promoter for Cu-Mn catalyst. It was found by XRD 
analysis that the Cu-Mn-Zn catalysts are mainly composed of CuMn2O4 ZnMn2O4 
CuO and ZnO phases. It was demonstrated by TPR that Cu-Mn-Zn catalysts shift the 
reduction peaks to lower temperature region. And all phases can reduce at the same 
temperature range. The reduced catalyst in 20% H2 in He balance with a Mn/Zn 
weight ratio of 1:0.5, Cu/(Cu+Mn+Zn) molar ratio of 0.15, urea/nitrate molar ratio of 
4.17 expressed CO conversion of 69-72% and H2 yield of 61% in the temperature 
range of 270-300°C. In addition, the Cu-Mn-Zn catalyst showed higher performance 
than the Cu-Mn catalyst when containing oxygen in the feed. The stability of Cu-Mn-
Zn catalyst was tested for 2880 minutes at 270 ºC. 
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ภาพที ่  หนา 
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ภาพที ่  หนา 
 ไฮโดรเจนเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดย

โมลระหวางยูเรียตอไนเตรตตางๆ กัน ไดแก  2.38  4.17  5.50 และ
เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวาง
ยูเรียตอไนเตรตตางๆ กัน ไดแก  2.38  4.17  5.50                              
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4.10 รูปแบบของเอ็กซอารดีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยใช
อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ (ก) 2.38 (ข) 4.17 (ค) 5.50 
และตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอ
ไนเตรตเทากับ (ง) 2.38 (จ) 4.17 (ฉ) 5.50 โดย () CuMn2O4 () 
Cu1.5Mn1.5O4 () ZnMn2O4 () CuO () Mn2O3 () Mn3O4 และ () 
ZnO                                                                                                               
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4.11 ผลการวิเคราะหทีพีอารโดยใชแกสไฮโดรเจนของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 
ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ (ก) 2.38 (ข) 
4.17 (ค) 5.50 และตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ (ง) 2.38 (จ) 4.17 (ฉ) 5.50                                
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4.12 ผลการวิเคราะหการดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซดของตัวเรงปฏิกิริยา  
Cu0.15MnZn0.5 และตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ (—) 2.38 (—) 4.17 (—) 5.50                        
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4.13 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกส
ไฮโดรเจน เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยการเผาไหมที่
อุณหภูมิตางๆ กัน ไดแก  550 องศาเซลเซียส  700 องศาเซลเซียส และ
ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยการเผาไหมที่อุณหภูมิตางๆ กัน ไดแก 
 550 องศาเซลเซียส  700 องศาเซลเซียส                                               
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4.14 รูปแบบของเอ็กซอารดีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยการเผา
ไหมที่อุณหภูมิตางๆ กัน ไดแก (ก) 550 องศาเซลเซียส (ข) 700 องศาเซลเซียส 
และตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยการเผาไมที่อุณหภูมิตางๆ กัน ไดแก 
(ค) 550 องศาเซลเซียส (ง) 700 องศาเซลเซียส โดย () CuMn2O4 () 
Cu1.4Mn1.6O4 () ZnMn2O4 () CuO ()Mn2O3 () Mn3O4 และ ()
ZnO                                                                                                                
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ฒ 
 

 

ภาพที ่  หนา 
4.15 รอยละการเปล่ียนของคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของไฮโดรเจนใน

ภาวะที่ไมมีการรีดิวซและมีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาในบรรยากาศของแกส
ไฮโดรเจน 20 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร ในแกสฮีเลียมกอนทําการทดสอบ
ปฏิกิริยา กรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5  ไมมีการรีดิวซตัวเรง
ปฏิกิริยา  มีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส  มี
การรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส และกรณีที่ใชตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.20Mn  ไมมีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยา  มีการรีดิวซตัวเรง
ปฏิกิริยาที่ อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส  มีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่
อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส                                                                            
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4.16 รูปแบบของเอ็กซอารดีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ในภาวะที่ (ก) ไมมี
การรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยา (ข) มีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศา
เซลเซียส (ค) มีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส และ
ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ในภาวะที่ (ง) ไมมีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยา (จ) มีการ
รีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส และ (ฉ) มีการรีดิวซตัวเรง
ปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส โดย () CuMn2O4 () ZnMn2O4 
() CuO () ZnO () Zn () Mn2O3 () Mn3O4 () -Mn2O3 และ 
() MnO                                                                                                      
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4.17 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกส
ไฮโดรเจนเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่อัตราสวนระหวางน้ําหนักของ
ตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสขาเขาตางๆ กัน ไดแก  0.002 กรัม-
นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร  0.004 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร  
0.006 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่
อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสขาเขา
ตางๆ กัน ไดแก  0.002 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร  0.004 กรัม-
นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร และ () 0.006 กรัม นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร   
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4.18 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกส
ไฮโดรเจนเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ในภาวะที่กระแสแกสปอนเขามี
ความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดตางๆ กัน ไดแก  1.5 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร  3.0 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และเม่ือใชตัวเรง 

 
 
 
 



ณ 
 

 

ภาพที ่  หนา 
 ปฏิกิริยา Cu0.20Mn ในภาวะที่กระแสแกสปอนเขามีความเขมขนเร่ิมตนของแกส

คารบอนมอนอกไซดตางๆ กัน ไดแก  1.5 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร  3.0 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร                                                                                    
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4.19 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกส
ไฮโดรเจนเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ในภาวะที่กระแสแกสปอนเขา 
 ไมมีออกซิเจน  มีออกซิเจน 1.25 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และเม่ือใช
ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ในภาวะที่กระแสแกสปอนเขา  ไมมีออกซิเจน  
มีออกซิเจน 1.25 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร                                                          
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4.20 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกส
ไฮโดรเจน ในการทดสอบความเสถียรที่อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส เปน
ระยะเวลา 2880 นาที เ ม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา  Cu0.15MnZn0.5 และ  
Cu0.20Mn                                                                                                        

 
 
 
95 

4.21 ผลการวิเคราะหหมูฟงกชันบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ดวย
เทคนิคเอฟทีไออาร ในภาวะ (ก) ยังไมผานการใชงาน และ (ข) หลังทําการ
ทดสอบความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยา                                                            
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4.22 ผลการวิเคราะหหมูฟงกชันบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ดวยเทคนิค
เอฟทีไออาร ในภาวะ (ก) ยังไมผานการใชงาน และ (ข) หลังทําการทดสอบ
ความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยา                                                                        
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บทท่ี 1 

บทนํา 

1.1  ความเปนมาและความสาํคัญของปญหา 

 ในปจจุบัน ระบบพลังงานสวนใหญข้ึนอยูกับการเผาไหมเชื้อเพลิงฟอสซิล ไดแก 
ปโตรเลียม แกสธรรมชาติ และถานหิน ซึ่งถือเปนระบบการใชพลังงานที่ไมยั่งยืน โดยพื้นฐานแลว 
แหลงฟอสซิลไฮโดรคารบอนทั้งหมดเปนพลังงานส้ินเปลือง (Nonrenewable energy) ดังนั้นจึงมี
ความจําเปนที่จะตองพัฒนาวิธกีารใชประโยชนจากแหลงพลังงานดังกลาวใหมีประสิทธิภาพมาก
ข้ึน อีกทั้งยังเปนมิตรตอส่ิงแวดลอม     การวิจัยดานพลังงานสะอาดและพลังงานทางเลือกเปน
สาขาหนึ่งที่สําคัญสําหรับการพัฒนาดานพลังงานที่มีความยั่งยืน โดยการพัฒนาในสาขานี้
เกี่ยวของกับการผลิตและการทําใหไฮโดรเจนและแกสสังเคราะห (Synthesis gas) มีความบริสุทธิ์ 
และกระบวนการแปรรูปเชื้อเพลิง (Fuel processing) ซึ่งมีศักยภาพในการแขงขัน เนื่องมาจาก
เหตุผลหลัก 3 ประการ ไดแก การผลิตเชื้อเพลิงสะอาดใหเพียงพอกับความตองการใชเชื้อเพลิง
เหลวและแกสและไฟฟาสะอาดที่เพิ่มข้ึน การเพิ่มประสิทธิภาพการใชพลังงานในการผลิตเชื้อเพลิง
และไฟฟา และการกําจัดสารมลพิษ (Pollutant) ระหวางการผลิตเชื้อเพลิงสะอาด รวมกับการสราง
ความเชื่อมโยงระหวางการใชพลังงานและการปลอยแกสเรือนกระจก 
 ไฮโดรเจน (Hydrogen, H2) เปนเชื้อเพลิงทางเลือกชนิดหนึ่ง เพื่อทดแทนการใช
เชื้อเพลิงฟอสซิลในอนาคต ทั้งนี้ เนื่องจากการพัฒนา IGCC (Integrated Gasification 
Combined Cycle) และเทคโนโลยีเซลลเชื้อเพลิงทําใหความตองการเชื้อเพลิงไฮโดรเจนบริสุทธิ์
เพิ่มมากข้ึน  นอกจากนี้ ไฮโดรเจนยังมีความสําคัญมากตออุตสาหกรรมผลิตสารเคมีและน้ํามัน 
โดยไฮโดรเจนจะถูกใชเปนสวนประกอบหรือวัตถุดิบในการผลิตแอมโมเนียและเมทานอล และใช
ในการกล่ันปโตรเลียมเพื่อผลิตเชื้อเพลิงสะอาด เปนตน  กระบวนการผลิตไฮโดรเจนสามารถทําได
หลายวิธี เชน สตีมรีฟอรมมิง (Steam reforming) การออกซิเดชันบางสวน (Partial oxidation)  
ออโตเทอรมัลรีฟอรมมิง (Autothermal reforming) หรือออกซิเดทีฟรีฟอรมมิง(Oxidative 
reforming) และปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต (Water gas shift) เปนตน 
 ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตถือเปนกระบวนการหนึ่งที่สําคัญสําหรับการผลิต
ไฮโดรเจนในภาคอุตสาหกรรม เนื่องจากชวยเพิ่มอัตราสวนระหวางปริมาณไฮโดรเจนตอปริมาณ
คารบอนมอนอกไซดในแกสสังเคราะห ซึ่งผลิตจากถานหินใหอยูในชวงที่เหมาะสมสําหรับการ
เปล่ียนแปลงเปนเชื้อเพลิงเหลว  โดยทั่วไปแลว การเกิดปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตแบงออกเปน 2 



2 
 

 

ข้ันตอน โดยข้ันตอนแรกคือการเกิดปฏิกิริยาที่อุณหภูมิสูง (300-500 องศาเซลเซียส) เพื่อลด
ปริมาณคารบอนมอนอกไซดจาก 10-13 เปอรเซ็นต เหลือประมาณ 2-3 เปอรเซ็นต นิยมใชตัวเรง
ปฏิกิริยาฐานเหล็กออกไซดและใชโครเมียมเปนโปรโมเตอร  สวนข้ันตอนที่สองคือการเกิดปฏิกิริยา
ที่อุณหภูมิต่ํา (200-300 องศาเซลเซียส) ในระบบตัวเรงปฏิกิริยา Cu/ZnO/Al2O3  แตเนื่องจาก
ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้จะเกิดการเส่ือมสภาพอยางรวดเร็วหากสัมผัสกับอากาศ ดังนั้นจึงมี
การศึกษาพบวา ตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมทองแดง-แมงกานีสสามารถปฏิบัติการภายใตภาวะที่
มีอากาศ อีกทั้งยังมีความวองไวตอปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตสูง แตเนื่องจากความวองไวของ
ตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมทองแดง-แมงกานีสสําหรับการเกิดปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตจะ
เพิ่มข้ึนเม่ือใชงานที่อุณหภูมิสูงกวา 300 องศาเซลเซียส ซึ่งอาจทําใหอนุภาคทองแดงเกิดการ
หลอมรวมตัว (Sintering) จึงจะทําการเพิ่มศักยภาพโดยการเติมตัวสนับสนุน ซึ่งในที่นี้เลือกใช
สังกะสีเพื่อลดการหลอมรวมตัวของอนุภาคทองแดง และใชงานไดที่อุณหภูมิต่ํากวา โดยพิจารณา
ประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยาจากการลดลงของแกสคารบอนมอนอกไซด 

1.2   วัตถุประสงคของงานวิจัย 

   ศึกษาความวองไวสําหรับการลดปริมาณความเขมขนของคารบอนมอนอกไซดใน
แกสสังเคราะห โดยใชตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมฐานทองแดง-แมงกานีส ซึ่งเตรียมโดยการ
สังเคราะหแบบเผาไหม 

1.3  ขอบเขตของงานวิจัย 

  1. เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมฐานทองแดง-แมงกานีส และตัวเรง         
   ปฏิกิริยาออกไซดผสมฐานทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี ที่เตรียมโดยการ       
   สังเคราะหแบบเผาไหม 
  2. ศึกษาผลความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมฐานทองแดง-            
   แมงกานีสและตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมฐานทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี 
   ตอรอยละการเปล่ียนคารบอนมอนอกไซด โดยผานปฏิกิริยาวอเตอรแกส     
   ชิฟต 
  3. ศึกษาผลของตัวแปรเหลานี้ตอรอยละการเปล่ียนคารบอนมอนอกไซด ไดแก 
     -  ปริมาณทองแดง 
     -  ปริมาณแมงกานีส 
     -  การเติมสังกะสี 
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     -  ปริมาณยเูรีย 
     -  อุณหภูมิในการแคลไซน 
     -  อุณหภูมิในการเกดิปฏิกิริยา 
     -  ปริมาณตัวเรงปฏิกิริยา 
     -  ความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซด 
     -  ความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยา 

1.4  ประโยชนท่ีคาดวาจะไดรับ 

  ไดตัวเรงปฏิกิ ริยาออกไซดผสมฐานทองแดง-แมงกานีสที่ เตรียมโดยการ
สังเคราะหแบบเผาไหม ใหมีความวองไวตอปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต และมีความสามารถในการ
ลดแกสคารบอนมอนอกไซด และสามารถลดการหลอมรวมตัวของทองแดงบนตัวเรงปฏิกิริยาโดย
การเติมตัวสนับสนุนสังกะสี 
      
 



 
บทท่ี 2 

ทฤษฎีและงานวิจัยท่ีเกี่ยวของ 

2.1   การผลติไฮโดรเจนและแกสสังเคราะห[1] 

  2.1.1 หลักการผลิตไฮโดรเจนและแกสสังเคราะห 

   เม่ือใชสารประกอบไฮโดรคารบอนที่มีสถานะแกสหรือของเหลว และแอลกอฮอล 
วัตถุดิบคารโบไฮเดรตตั้งตน (Carbohydrate feedstock) จะมีกระบวนการทางเลือกสําหรับผลิต
ไฮโดรเจนและแกสสังเคราะห ไดแก สตีมรีฟอรมมิงหรือการรีฟอรมมิงดวยไอน้ํา (Steam 
reforming) การออกซิเดชันบางสวน (Partial oxidation) และออโตเทอรมัลรีฟอรมมิง 
(Autothermal reforming) หรือออกซิเดทีฟสตีมรีฟอรมมิง (Oxidative steam reforming)  สวนใน
กรณีที่วัตถุดิบตั้งตนเปนของแข็ง เชน ถานหิน (Coal) ปโตรเลียมโคก (Petroleum coke) หรือ    
ชีวมวล (Biomass) จะมีกระบวนการแกสซิฟเคชัน (Gasification process) ตางๆ ที่เกี่ยวของกับ
แกสซิฟเคชันแบบดูดความรอนโดยใชไอน้ํา (Endothermic steam gasification) และปฏิกิริยา
ออกซิเดชันแบบคายความรอน (Exothermic oxidation reaction) ที่จําเปนตองมีการใหความรอน
ในระยะเร่ิมตนเพื่อใหกระบวนการของปฏิกิริยาสามารถดําเนินไป 
   สมการ 2.1-2.22 แสดงปฏิกิริยาที่สามารถเกิดข้ึนไดในข้ันตอนกระบวนการตางๆ 
โดยใชสารตั้งตนแตกตางกัน 4 ชนิด ไดแก แกสธรรมชาติ (CH4) และแกสปโตรเลียมเหลว 
(Liquefied petroleum gas, LPG) สําหรับการประยุกตใชการผลิตแกสไฮโดรเจนหรือแกส
สังเคราะหแบบอยูกับที่ (Stationary application) เชื้อเพลิงไฮโดรคารบอนเหลว (CmHn) และ      
เมทานอล (CH3OH) และแอลกอฮอลชนิดอ่ืนๆ สําหรับการประยุกตใชการผลิตแกสไฮโดรเจนหรือ
แกสสังเคราะหแบบเคล่ือนที่  (Mobile application) และแกสซิฟเคชันของถานหิน (Coal 
gasification) สําหรับการประยุกตใชในการผลิตแกสไฮโดรเจนและแกสสังเคราะหในอุตสาหกรรม
ขนาดใหญ  ปฏิกิริยาสวนใหญ (สมการ 2.1-2.14 และสมการ 2.19-2.21) จําเปนตองมีการใช
ตัวเรงปฏิกิริยาและสภาวะของกระบวนการที่เหมาะสม  ปฏิกิริยาตามสมการ 2.15-2.18 และ
สมการ 2.22 นั้นเปนปฏิกิริยาที่ไมตองการใหเกิด แตมักจะเกิดรวมเสมอในสภาวะการเกิดปฏิกิริยา
ของสมการ 2.1-2.14 และของสมการ 2.19-2.21 
•  สตีมรีฟอรมมิง 

(2.1) 
(2.2) 
(2.3) 

4 2 2CH H O = CO 3H 

2 2C H H O = CO+( + / 2)Hm n m m m n
3 2 2 2CH OH+H O = CO 3H
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•  การออกซิเดชันบางสวน 
(2.4) 
(2.5) 
(2.6) 
(2.7) 

•  ออโตเทอรมัลรีฟอรมมิงหรือออกซิเดทีฟสตีมรีฟอรมมิง 
(2.8) 
(2.9) 

(2.10) 

•  แกสซิฟเคชนัของคารบอน (ถานหนิ ถานโคก) 
(2.11) 
(2.12) 
(2.13) 
(2.14) 

•  การเกิดคารบอน 
(2.15) 
(2.16) 
(2.17) 
(2.18) 

•  ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต 
(2.19) 
(2.20) 

•  ออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของคารบอนมอนอกไซด (Selective CO oxidation) 
(2.21) 
(2.22) 

 

4 2 2CH O CO 2H  

2 2C H / 2O CO+ /2H m n m m n
3 2 2 2CH OH+1/2O CO 2H 

3 2 2 2CH OH+1/2O CO 2H 

4 2 2 2CH 1/ 2H O+1/2O CO 5 / 2H  

2 2 2C H / 2H O+ / 4O CO+( /2+ /2)H m n m m m m n
3 2 2 2 2CH OH+1/2H O+1/4O CO 5 / 2H 

2 2C+H O = CO+H
2 2C+O = CO

2C+1/2O = CO
2C+CO = 2CO

4 2CH = C+ 2H
2 2C H = C+C H + H m n m x n xx x
22CO = C CO

2 2CO+H = C+H O

2 2 2CO+H O CO +H

2 2 2CO +H = CO+H O (reverse water gas shift,  RWGS)

2 2CO O CO 

2 2 2H +O = H O
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   สัดสวนไฮโดรเจนตอคารบอนมอนอกไซด ในแกสสังเคราะหที่ผ ลิตจาก
กระบวนการรีฟอรมมิงหรือแกสซิฟเคชันข้ึนอยูกับวัตถุดิบตั้งตนและสภาวะของกระบวนการ เชน 
สัดสวนไอน้ําตอคารบอนที่ปอนเขาสูระบบ อุณหภูมิและความดันของปฏิกิริยา  ปฏิกิริยาวอเตอร
แกสชิฟตสามารถเพิ่มสัดสวนไฮโดรเจนตอคารบอนมอนอกไซดในแกสสังเคราะหจากถานหินให
อยูในชวงที่เหมาะสมสําหรับการเปล่ียนเปนเชื้อเพลิงเหลว และปฏิกิริยาดังกลาวยังเปนข้ันตอน
สําคัญสําหรับการผลิตไฮโดรเจนในอุตสาหกรรมผลิตไฮโดรเจน แอมโมเนีย และเมทานอล ที่ใช
แกสธรรมชาติหรือถานหินเปนวัตถุดิบตั้งตน 

  2.1.2 ทางเลือกในการผลิตไฮโดรเจนและแกสสังเคราะห 

   แหลงพลังงานที่ใชแลวหมดไป (Nonrenewable energy source) และแหลง
พลังงานหมุนเวียน (Renewable energy source) ถือวาเปนแหลงพลังงานที่สําคัญสําหรับใชเปน
สารตั้งตนในการผลิตไฮโดรเจนและแกสสังเคราะหทั้งส้ิน  หรือเรียกวาตัวพาพลังงาน (Energy 
carrier)  ไฮโดรเจนและแกสสังเคราะหสามารถผลิตไดจากกระบวนการเรงปฏิกิริยาของเชื้อเพลิง
ไฮโดรคารบอนชนิดตางๆ เชื้อเพลิงแอลกอฮอล และเชื้อเพลิงชีวภาพ (Biofuel)  นอกจากนี้
ไฮโดรเจนยังสามารถผลิตไดจากน้ําโดยตรง ซึ่งน้ําถือเปนแหลงของอะตอมไฮโดรเจนที่มีอยู
มากมาย โดยนํามาผานกระบวนการอิเล็กโทรไลซิส (Electrolysis) วงจรเทอรโมเคมิคัล 
(Thermochemical cycle) ซึ่งใชความรอนนิวเคลียร หรือการแยกดวยตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชแสง 
(Photocatalytic splitting) 
   จากตารางที่ 2.1 เม่ือพิจารณาแหลงพลังงานและแหลงของอะตอมไฮโดรเจน จะ
เห็นวาไฮโดรเจนและแกสสังเคราะหสวนใหญสามารถผลิตไดจาก 
      1) ถานหิน โดยผานกระบวนการแกสซิฟเคชันและการเผา      
       ถานหิน หรือคารบอไนเซชัน (Carbonization) 
      2) แกสธรรมชาติและสารประกอบไฮโดรคารบอนชนิดเบา      
       เชน แกสโพรเพน โดยอาศัยกระบวนการสตีมรีฟอรมมิง     
       การออกซิเดชันบางสวน ออโตเทอรมัลรีฟอรมมิง และ        
       พลาสมารีฟอรมมิง (Plasma reforming) 
      3) การแยกปโตรเลียม โดยผานกระบวนการดีไฮโดรไซไคลเซ 
       ชัน (Dehydrocyclization) และแอโรแมไทเซชัน                
       (Aromatization) ออกซิเดทีฟสตีมรีฟอรมมิงและการยอย   
       สลายแบบไพโรไลติก (Pyrolytic decomposition) 
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ตารางท่ี 2.1 กระบวนทางเลือกสําหรับการผลิตไฮโดรเจนและแกสสังเคราะห พิจารณาจากแหลง
อะตอมไฮโดรเจน แหลงพลังงานสําหรับการผลิตโมเลกุลไฮโดรเจน และกระบวนการปฏิกิริยาเคมี
ที่ใช[1] 
แหลงไฮโดรเจน แหลงพลังงาน กระบวนการปฏิกิริยา 
1. ฟอสซิลไฮโดรคารบอน 
 แกสธรรมชาต ิ
 ปโตรเลียม 
 ถานหิน 
 ทรายน้ํามัน หินน้ํามัน 
 แกสธรรมชาติในสถานะ 
 ของแข็ง 
 
2. ชีวมวล 
3. น้ํา 
4. ของเสียอินทรีย/สัตว 
 
5. เชื้อเพลิงสังเคราะห 
 เมทานอล เปนตน 
6. สาขาเฉพาะ 
 สารประกอบอินทรีย 
  
 
 
 โลหะไฮไดรด สารไฮ         
  ไดรดเชิงซอน 
 แอมโมเนีย ไฮดราซีน 
 ไฮโดรเจนซัลไฟด 
7. อ่ืนๆ 

1. ข้ันปฐมภูมิ 
 พลังงานฟอสซิล 
 ชีวมวล 
 ของเสียอินทรีย 
 พลังงานนิวเคลียร 
 พลังงานแสงอาทิตย 
 
 
 โฟโตโวลตาอิก 
 พลังน้ํา 
 ลม คล่ืน ความรอนใตพิภพ 
 
2. ข้ันทุติยภูมิ 
 
 ไฟฟา 
 ไฮโดรเจน เมทานอล อ่ืนๆ 
 
 
 
3. กรณีพิเศษ 
 
 พลังงานทางพนัธะโลหะ 
 พลังงานทางพนัธะเคมี 
4. อ่ืนๆ 

1. กระบวนการเชิงพาณิชย 
 สตีมรีฟอรมมิง 
 ออโตเทอรมัลรีฟอรมมิง 
 การออกซิเดชันบางสวน 
 การขจัดไฮโดรเจนโดยใช 
 ตัวเรงปฏิกิริยา  
 แกสซิฟเคชนั 
 คารบอนไนเซชนั 
 อิเล็กโทรลิซิส 
2. วิธีการใหม 
 เคร่ืองปฏิกรณแบบเมม      
  เบรน 
 พลาสมารีฟอรมมิง 
 
 โฟโตแคตาไลติก 
 เคมีทางความรอนจาก 
 แสงอาทิตย 
 การเรงปฏิกิริยาทางความ 
 รอนจากแสงอาทิตย 
 ผลผลิตทางชีวภาพ 
 
 วงจรเทอรโมเคมิคัล 
 อิเล็กโทรคะตะไลตกิ 
3. อ่ืนๆ 
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      4) ชีวมวล โดยผานกระบวนการแกสซิฟเคชัน สตีมรีฟอรมมิง 
       และการเปล่ียนแปลงทางชีวภาพ (Biologic conversion)  
      5) น้ํา โดยอาศัยอิเล็กโทรไลซิส การเปล่ียนดวยตัวเรง            
       ปฏิกิริยาที่ใชแสง (Photocatalytic conversion) และการ   
       เปล่ียนทางเคมีและใชตัวเรงปฏิกิริยา 
   ทั้งนี้การเปรียบเทียบความแตกตางในแตละกระบวนการจะข้ึนอยูกับปจจัยตางๆ 
เชน ประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยา กําลังการผลิต ความบริสุทธิ์ของไฮโดรเจนที่ผลิตได ข้ันตอน
การผลิต ตนทุนของวัตถุดิบตั้งตนและกระบวนการ และแหลงพลังงานที่หาไดงาย 
   จากการวิจัยดานพลังงานอยางตอเนื่อง จะทราบวาสวนหนึ่งของการพัฒนาใน
ดานนี้คือการผลิตไฮโดรเจนและแกสสังเคราะหจากแหลงของสารประกอบไฮโดรคารบอน เชน 
เชื้อเพลิงฟอสซิล ชีวมวล และคารโบไฮเดรต     ในการผลิตแกสไฮโดรเจนสวนใหญ กระบวนการ
ผลิตและเปล่ียนแกสสังเคราะหเปนข้ันตอนระหวางกลางสําหรับการเพิ่มปริมาณไฮโดรเจนผลได 
โดยคารบอนมอนอกไซดในแกสสังเคราะหทําปฏิกิริยากับน้ําโดยปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต ได
ผลิตภัณฑเปนไฮโดรเจนและคารบอนไดออกไซด 
   ในปจจุบัน กระบวนการทางอุตสาหกรรมสําหรับการผลิตไฮโดรเจนและแกส
สังเคราะหสวนใหญจะข้ึนอยูกับเชื้อเพลิงฟอสซิลทั้งที่เปนแหลงของไฮโดรเจนและเปนแหลง
พลังงานที่ใชในกระบวนการผลิต  เชื้อเพลิงฟอสซิลถือเปนแหลงพลังงานส้ินเปลือง จึงจําเปนตองมี
การพัฒนากระบวนการทางเลือกที่ไมข้ึนกับแหลงเชื้อเพลิงฟอสซิล กระบวนการทางเลือกนี้ควรมี
ความเหมาะสมทางเศรษฐศาสตร มีความเปนมิตรตอส่ิงแวดลอม และมีความสามารถในการ
แขงขัน เพื่อเกิดอุตสาหกรรมใหม  นอกจากนี้ยังพบวาการแยกไฮโดรเจนออกจากแกสอ่ืนๆ ใน
ผลิตภัณฑเปนอีกหนึ่งปญหาที่พบมากในระบบอุตสาหกรรม จึงมีการใชการสลับความดัน  
(Pressure swing adsorption, PSA) และการพฒันาเยื่อเลือกผานชนิดตางๆ ใหสามารถแยกแกส
ไดอยางมีประสิทธิภาพมากข้ึน 

  2.1.3 พลังงานไฮโดรเจนและเซลลเชื้อเพลิง 

   ตัวขับเคล่ือนหลักสําหรับการพัฒนาพลังงานไฮโดรเจนและเซลลเชื้อเพลิงแสดง
ดังตารางที่ 2.2  กระบวนการผลิตไฮโดรเจนมีการประยุกตใชหลากหลายทั้งในอุตสาหกรรมเคมี 
อุตสาหกรรมอาหาร และระบบเซลลเชื้อเพลิง จากประสิทธิภาพและขอดีดานส่ิงแวดลอมทําใหมี
ความพยายามที่จะศึกษาวิจัยพลังงานไฮโดรเจนรวมกับเซลลเชื้อเพลิงเพิ่มมากข้ึน โดยที่
ความกาวหนาดานพลังงานไฮโดรเจนข้ึนกับการผลิตไฮโดรเจน ซึ่งจะแตกตางจากแหลงพลังงาน 
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ตารางท่ี 2.2 ตัวขับเคล่ือนสําหรับความกาวหนาดานพลังงานไฮโดรเจนและระบบเซลลเชื้อเพลิง[1] 
ประเภท ตัวขับเคล่ือน ขอสังเกต 
ปฏิกิริยาพื้นฐาน H2 + 1/2O2 = H2O 

H = -241.8 kJ/mol (Gw, LHV) 
H = -285.8 kJ/mol (Lw, HHV) 

LHV อางอิงจากปฏิกิริยาที่
น้ํามีสถานะเปนไอ 

เทคนิค •  ประสิทธิภาพ - การพัฒนาสวนใหญ                             
    เปนการปรับปรุงศักยภาพของเซลล   
    เชื้อเพลิง 
•  ส่ิงแวดลอม - ไมมีการปลอยมลสาร  
    (Pollutant) และคารบอนไดออกไซด 

ลดขอจํากัดทาง เทอรโม
ไดนามิกสของระบบการ
เผาไหม 

 ความยั่งยืน ชวยเชื่องโยงระหวางการใชพลังงาน
ส้ินเปลือง (ฟอสซิล) และพลังงาน
หมุนเวียน (ชีวมวล) ในรูปแบบของแหลง
ไฮโดรเจนอะตอม 

อะตอมไฮโดรเจนจากน้ํา 

 การเมืองและ 
 ทองถิ่น 

•  ความปลอดภัยและความหลากหลาย  
    ดานพลังงาน 
•  การข้ึนอยูกับน้ํามันที่นําเขา 

สามารถนํามาประยุกตใช
ไ ด กั บ แ ห ล ง พ ลั ง ง า น ที่
หลากหลาย 

เชิงเศรษฐกจิ •  โอกาสทางธุรกิจแบบใหม 
•  ลดปญหาดานแหลงพลังงาน 
•  เหมาะสมสําหรับการประยุกตใช/การ     
    พัฒนาทางการตลาด 
•  ศักยภาพดานบทบาทและขอบเขต 
•  สําหรับนักลงทุนรายใหม 

ผูผลิตแกส อุตสาหกรรม
อ่ืนๆ  แ ล ะ อ ง ค ก ร ธุ ร กิ จ
ขนาดเล็ก 

การประยุกตใชเฉพาะ
ทาง 

•  แหลงพลังงานทีเ่คล่ือนที่ได 
•  แหลงพลังงานระยะไกล 
•  การสํารวจอวกาศ 
•  การประยุกตใชในทางทหาร 
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ปฐมภูมิ (Primary energy source) ไดแก ปโตรเลียม ถานหิน และแกสธรรมชาติ ทั้งนี้เนื่องจาก
พลังงานไฮโดรเจนสวนใหญเกิดจากการเปล่ียนรูปทางเคมีของสารอ่ืน  ความกาวหนาทาง
วิทยาศาสตรและเทคโนโลยีในการผลิตไฮโดรเจนยังมีความสําคัญสําหรับกระบวนการทางเคมีที่มี
ประสิทธิภาพและสําหรับใชในการผลิตเชื้อเพลิงสะอาดในอนาคต 
   ความกาวหนาของระบบพลังงานฐานไฮโดรเจนและฐานแกสสังเคราะหข้ึนอยูกับ
การศึกษาดานแหลงไฮโดรเจน การผลิตไฮโดรเจน การแยกไฮโดรเจน การจัดเก็บไฮโดรเจน การนํา
ไฮโดรเจนไปใชและเซลลเชื้อเพลิง ไฮโดรเจนเซ็นเซอร และความปลอดภัย เชนเดียวกับโครงสราง
พื้นฐานและมาตรฐานทางเทคนิค  การผลิตและการประยุกตใชพลังงานไฮโดรเจนมีประเด็นสําคัญ
เกี่ยวของกับแหลงพลังงานอ่ืนๆ เซลลเชื้อเพลิง การปลอยคารบอนไดออกไซด ความปลอดภัย และ 
โครงสรางพื้นฐาน  การพัฒนาดานพลังงานไฮโดรเจนและเซลลเชื้อเพลิงสัมพันธกับการลดการ
ปลอยคารบอนไดออกไซด โดยเซลลเชื้อเพลิงใชไฮโดรเจนในการผลิตไฟฟาที่มีประสิทธิภาพ
มากกวา ดังนั้นจึงชวยลดการปลอยคารบอนไดออกไซดตอหนวยปริมาณของพลังงานข้ันปฐมภูมิที่
ใชไปหรือตอพลังงานไฟฟาที่เกิดข้ึนในหนวยกิโลวัตต-ชั่วโมง 

  2.1.4 กระบวนการเชื้อเพลิงสําหรับเซลลเชื้อเพลิง 

   แนวคิดของกระบวนการผลิตไฮโดรเจนและแกสสังเคราะหสามารถนํามา
ประยุกตใชเปนกระบวนการแปรรูปเชื้อเพลิง (Fuel processing) เพื่อผลิตกระแสไฟฟาโดยผาน
เซลลเชื้อเพลิง ดังแผนผังภาพที่ 2.1  โดยทั่วไป เซลลเชื้อเพลิงทุกประเภทจะปฏิบัติการโดยไมมี
การเผาไหมเชื้อเพลิงและชิ้นสวนสวนใหญไมมีการเคล่ือนที่  และดวยหลักดานพลังงานและ
ส่ิงแวดลอมจึงทําใหเทคโนโลยีนี้มีความนาสนใจมากยิ่งข้ึน โดยเซลลเชื้อเพลิงมีประสิทธิภาพใน
การเปล่ียนเชื้อเพลิงเปนไฟฟาสูงกวาเคร่ืองยนตสันดาปภายใน 2-3 เทา  เม่ือแบงตามอิเล็กโทร
ไลตที่ใช สามารถแบงชนิดของเซลลเชื้อเพลิงออกเปน 5 ชนิด ซึ่งแตกตางกันตามองคประกอบ
ของอิเล็กโทรไลต ชวงอุณหภูมิที่ปฏิบัติการ และระดับของการพัฒนา ไดแก เซลลเชื้อเพลิงแบบ  
อัลคาไลน (Alkaline fuel cell, AFC) เซลลเชื้อเพลิงแบบกรดฟอสฟอริก (Phosphoric acid fuel 
cell, PAFC) เซลลเชื้อเพลิงชนิดเยื่อแลกเปล่ียนโปรตอน (Proton exchange membrane fuel 
cell, PEMFC) เซลลเชื้อเพลิงแบบคารบอเนตหลอม (Molten carbonate fuel cell, MCFC) และ
เซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดของแข็ง  (Solid oxide fuel cell, SOFC) โดยเซลลเชื้อเพลิงทุกชนิดจะ
มีปฏิกิริยาเกิดข้ึนแยกกันที่ข้ัวแอโนดและข้ัวแคโทด ประจุไอออนจะเคล่ือนผานอิเล็กโทรไลต 
ขณะที่อิเล็กตรอนจะเคล่ือนไปตามวงจรไฟฟา ข้ัวไฟฟาจะตองมีรูพรุนเพื่อใหแกสสามารถสัมผัส
กับข้ัวไฟฟาและอิเล็กโทรไลตไดในเวลาเดียวกัน 
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ภาพท่ี 2.1 กระบวนการแปรรูปเชื้อเพลิงที่อยูในสถานะแกส ของเหลว และของแข็ง สําหรับผลิต
ไฮโดรเจนและแกสสังเคราะหเพื่อนําไปผลิตกระแสไฟฟาโดยผานเซลลเชื้อเพลิง[1] 

   วิธีที่งายที่อธิบายประสิทธิภาพของอุปกรณเปล่ียนแปลงพลังงานคือพิจารณาจาก
ประสิทธิภาพสูงสุดตามทฤษฎี โดยขีดจํากัดดานประสิทธิภาพของกลจักรความรอน (Heat 
engine) เชน กังหันไอน้ําและแกส อธิบายโดยวัฏจักรคารโนต (Carnot cycle) ซึ่งประสิทธิภาพ
สูงสุดเทากับ (T1 - T2)/T1 เม่ือ T1 คืออุณหภูมิสูงสุดของของไหลในกลจักรความรอน และ T2 คือ
อุณหภูมิที่ของไหลรอนถูกปลอยออก โดยทุกอุณหภูมิที่นํามาคํานวณมีหนวยเปนเคลวิน (K = 273 
+ อุณหภูมิในหนวยองศาเซลเซียส)  สําหรับกังหันไอน้ําที่ปฏิบัติการที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส 
น้ําผานคอนเดนเซอร (Condenser) ที่อุณหภูมิ 50 องศาเซลเซียส ขีดจํากัดประสิทธิภาพตาม    
วัฏจักรคารโนตจะเทากับ (673 - 323)/673 = 0.52 หรือคิดเปน 52 เปอรเซ็นต (ไอน้ําที่ผลิตจาก
หมอไอน้ําที่อาศัยการเผาไหมเชื้อเพลิงฟอสซิล)  สําหรับเซลลเชื้อเพลิง ซึ่งจะมีสถานการณ
แตกตางออกไป การปฏิบัติการเซลลเชื้อเพลิงเปนกระบวนการทางเคมี เชน การออกซิเดชันของ
ไฮโดรเจน เพื่อผลิตน้ํา (H2 + 1/2O2 = H2O) ซึ่งเกี่ยวของกับการเปล่ียนแปลงเอนทัลป (Enthalpy) 
หรือความรอน (H) และการเปล่ียนแปลงพลังงานอิสระกิบส (Gibbs free energy, G) โดย
การเปล่ียนแปลงพลังงานอิสระกิบสของการเกิดจะถูกเปล่ียนเปนพลังงานไฟฟา  ประสิทธิภาพ
สูงสุด  สําหรับเซลลเชื้อเพลิงสามารถคํานวณจาก G/(-H) เม่ือคา H สําหรับปฏิกิริยา
แตกตางกันข้ึนกับผลิตภัณฑน้ําในสถานะไอหรือในสถานะของเหลว ถาน้ําอยูในสถานะของเหลว 
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ดังนั้น  ( -H)  จะมีคามากกวา เนื่ องจากการปลดปลอยความรอนของการควบแนน 
(Condensation) โดยคาที่มากกวานี้จะเรียกวา คาความรอนสูง (Higher heating value, HHV) 
และคาที่นอยกวาจะเรียกวา คาความรอนต่ํา (Lower heating value, LHV)  ในการคํานวณมักใช
คาความรอนต่ําเนื่องจากใหคาประสิทธิภาพสูงกวาในกรที่ใชคาความรอนสูง 
   ไฮโดรเจน แกสสังเคราะห หรือรีฟอรเมต (Reformate) ซึ่งเปนแกสสังเคราะหจาก
การรีฟอรมมิงเชื้อเพลิง และมักมีไฮโดรเจนอยูในปริมาณมาก และเมทานอลถือเปนเชื้อเพลิงปฐม
ภูมิ (Primary fuel) ที่ใชสําหรับเซลลเชื้อเพลิงในปจจุบัน รีฟอรเมตสามารถใชเปนเชื้อเพลิงสําหรับ
เซลลเชื้อเพลิงที่มีอุณหภูมิสูง เชน เซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดของแข็งและเซลลเชื้อเพลิงแบบ
คารบอเนตหลอม ที่จําเปนตองทําการเปล่ียนรูปเชื้อเพลิงของแข็ง ของเหลว หรือแกส  ขณะที่
ไฮโดรเจนถูกใชเปนเชื้อเพลิงจริงสําหรับเซลลเชื้อเพลิงที่มีอุณหภูมิต่ํา เชน เซลลเชื้อเพลิงชนิดเยื่อ
แลกเปล่ียนโปรตอนและเซลลเชื้อเพลิงแบบกรดฟอสฟอริก  เม่ือแกสสังเคราะหหรือเชื้อเพลิง
ไฮโดรคารบอนอ่ืนถูกใชในระบบเซลลเชื้อเพลิงแบบกรดฟอสฟอริก รีฟอรเมตจะตองผาน
ก ระบว น ก ารป ฏิกิ ริ ย า วอเ ตอ ร แก สชิ ฟต  โด ย เ ซ ลล เ ชื้ อ เ พ ลิ ง ช นิด นี้ สามา รถ ท น ต อ
คารบอนมอนอกไซดประมาณ 1-2 เปอรเซ็นต และเม่ือนําไปใชในเซลลเชื้อเพลิงชนิดเยื่อ
แลกเปล่ียนโปรตอน แกสผลิตภัณฑจากปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตตองมีความเขมขนของ
คารบอนมอนอกไซดต่ํากวา 10 สวนในลานสวน (ppm) 

  2.1.5 การกําจัดกํามะถัน 

   กํามะถันมีอยูในแหลงไฮโดรคารบอนสวนใหญ เชน ปโตรเลียม แกสธรรมชาติ 
และถานหิน  กระบวนการกําจัดแกสซัลเฟอรไดออกไซดของเชื้อเพลิงทั้งกอนและหลังรีฟอรมมิง
หรือแกสซิฟเคชันมีความสําคัญเปนอยางมากสําหรับการผลิตไฮโดรเจนและแกสสังเคราะห และ
เหมาะสําหรับการประยุกตใชในเซลลเชื้อเพลิงสวนใหญที่ยังคงใชเชื้อเพลิงแกส ของเหลว หรือ
ของแข็งแบบเดิม  กํามะถันที่อยูในเชื้อเพลิงเปนพิษตอตัวเรงปฏิกิริยาในกระบวนการแปรรูป
เชื้อเพลิง เชน ตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับรีฟอรมมิงและปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต นอกจากนี้ ปริมาณ
ซัลเฟอรเพียงเล็กนอยในสายปอนเปนพิษตอตัวเรงปฏิกิริยาที่ข้ัวแอโนดในเซลลเชื้อเพลิง ดังนั้นจึง
จําเปนตองลดปริมาณซัลเฟอรใหเหลือต่ํากวา 1 สวนในลานสวน 

  2.1.6 การจับและการแยกคารบอนไดออกไซด 

   การจับและการแยกคารบอนไดออกไซดไดกลายมาเปนประเด็นสําคัญทั่วโลกใน
ทศวรรษที่ผานมา ไมเพียงแตสําหรับการทําไฮโดรเจนและแกสสังเคราะหใหบริสุทธิ์ แตยังรวมถึง



13 
 

 

การควบคุมแกสเรือนกระจก (Greenhouse gas) อีกดวย  เม่ือแกสสังเคราะหถูกนําไปผลิต
เชื้อเพลิงเหลว คารบอนไดออกไซดจะถูกนํากลับและเติมเขาไปในแกสสายปอนสําหรับรีฟอรมมิง
เพื่อปรับคาสัดสวนไฮโดรเจนตอคารบอนมอนอกไซดใหเหมาะสม  มีการเสนอแนวคิดของ
กระบวนการใหมที่ เ รียกวา ไตรรีฟอรมมิง (Tri-reforming) และกําหนดไว สําหรับการนํา
คารบอนไดออกไซดมาใชในรีฟอรมมิงผลิตแกสสังเคราะหในอุตสาหกรรมที่ตองการสัดสวน
ไฮโดรเจนตอคารบอนมอนอกไซดสําหรับการสังเคราะหแบบฟสเชอร-โทรป (Fischer-Tropsch 
synthesis)  และก าร สั ง เ คราะห เ มทานอล  ก ารศึ กษ าวิจัย ด าน การใ ชประโยช นจ าก
คารบอนไดออกไซดและการนํากลับมาใชเปนเชื้อเพลิงและสารเคมีถือวามีความสําคัญในระยะ
ยาว  เม่ือไมนานมานี้ งานวิจัยหลายฉบับโตแยงกันในประเด็นที่เกี่ยวกับคารบอนไดออกไซด
รวมถึงวิธีการใหมๆ ในการจับคารบอนไดออกไซดโดยการดูดซับบนตัวดูดซับที่เปนของแข็ง (Solid 
sorbent) 

2.2  ปฏกิิริยาวอเตอรแกสชิฟต[1] 

   ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตเปนปฏิกิริยาคายความรอนที่สามารถผันกลับได
ระหวางคารบอนมอนอกไซดและน้ํา (ไอน้ํา) เพื่อผลิตไฮโดรเจนและคารบอนไดออกไซด ดังแสดง
ในสมการ 2.23 

(2.23) 
 

โดยทั่วไป ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตมักมีการใชตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งเรียกวา ตัวเรงปฏิกิริยาชิฟต 
(Shift catalyst) และมีการประยุกตใชในอุตสาหกรรมการผลิตไฮโดรเจน ซึ่งข้ึนกับสตีมมีเทน        
รีฟอรมมิง ในอุตสาหกรรมขนาดใหญมักทําการผลิตไฮโดรเจนรวมกับกระบวนการใชไฮโดรเจน 
เชน การผลิตแอมโมเนีย หรือไฮโดรโพรเซสซิง (Hydroprocessing) ของสวนประกอบปโตรเลียม 
   ไฮโดรเจนไดรับความสนใจเพิ่มมากข้ึนจากการที่ใชเปนเชื้อเพลิงสําหรับการ
ประยุกตใชกับเซลลเชื้อเพลิงทั้งในระดับอุตสาหกรรม ที่พักอาศัย และยานพาหนะ  ในปจจุบันการ
ผลิตไฮโดรเจนสวนใหญมักกระทําในระบบขนาดใหญ อีกทั้งยังมีจุดมุงหมายใหมที่จะประยุกต
วิธีการผลิตในระบบขนาดเล็ก  ในอนาคตอันใกล ความตองการไฮโดรเจนที่เพิ่มข้ึนจึงตองอาศัย
เทคโนโลยีเชื้อเพลิงฐานฟอสซิล ไดแก สตีมรีฟอรมมิง ออโตเทอรมัลรีฟอรมมิง หรือการออกซิเดชัน
บางสวนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา (Catalytic partial oxidation) ซึ่งกระบวนการเหลานี้จะผลิต
คารบอนมอนอกไซดในปริมาณมาก สงผลใหความสามารถในการผลิตไฮโดรเจนลดลงและเปน

2 2 2CO H O CO H  
0
298KH = -41.1kJ/mol
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พิษตอตัวเรงปฏิกิริยาในกระบวนการปลายทาง (Downstream process) ตัวอยางเชน 
คารบอนมอนอกไซดเปนพิษตอตัวเรงปฏิกิริยาเหล็กที่ใชในกระบวนการสังเคราะหแอมโมเนีย และ
สงผลเสียตอเซลลเชื้อเพลิงชนิดเยื่อแลกเปล่ียนโปรตอน อัลคาไลน และกรดฟอสฟอริก  อยางไรก็
ตาม ปริมาณคารบอนมอนอกไซด จะลดล งเ ม่ือผานปฏิกิ ริย าวอเตอรแกสชิฟต  โดย
คารบอนมอนอกไซดแตละโมลที่ถูกเปล่ียนจะสามารถผลิตไฮโดรเจนได 1 โมล 

  2.2.1  การพิจารณาเทอรโมไดนามิกส 

   ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต ดังที่แสดงในสมการ 2.23 เปนปฏิกิริยาคายความรอน
เพียงเล็กนอย (∆H=-41.16 kJ/mol ในสภาวะแกส) และเปนตัวอยางของปฏิกิริยาโดยทั่วไปที่ถูก
ควบคุมดวยสมดุล โดยเฉพาะที่อุณหภูมิสูง  คาคงที่สมดุลเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ ปฏิกิริยาดําเนิน
ไปโดยไมมีการเปล่ียนแปลงจํานวนโมล  สวนความดันนั้นไมมีผลตอสมดุลของปฏิกิริยามากนัก 
สําหรับที่ความดันระหวาง 10-50 บาร คาคงที่สมดุลซึ่งเปนฟงกชันกับอุณหภูมิแสดงดังสมการ 
2.24 

 
(2.24) 

 
 
 

 
ภาพท่ี 2.2 การเปล่ียนแปลงคาคงที่สมดุลของปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตที่อุณหภูมิตางๆ[1] 

 

 

 

exp(-4.3701 +4604/T K ) at about 250 C
K exp(-4.2939+4546/T K ) at about 440 C

exp(-3.670+3971/T K ) at 750-1050 C   


 








p



15 
 

 

  เม่ือพิจารณาภาพที่ 2.2 คาคงที่สมดุลมีคาประมาณ 1 ที่อุณหภูมิ 800 องศา
เซลเซียส มีคาเทากับ 10 ที่อุณหภูมิ 415 องศาเซลเซียส มีคาเทากับ 100 ที่อุณหภูมิ 240 องศา
เซลเซียส และมีคาเทากับ 330 ที่อุณหภูมิ 180 องศาเซลเซียส  อยางไรก็ตาม ความตองการให
แกสที่ไหลออกมีปริมาณคารบอนมอนอกไซดต่ําและความเขมขนของไฮโดรเจนเพิ่มข้ึน โดยไม
จําเปนตองเพิ่มประมาณไอน้ําที่มากเกินพอ อีกทั้งยังตองการใหปฏิกิริยาสามารถเกิดไดที่อุณหภูมิ
ต่ํา แตที่สภาวะที่อุณหภูมิต่ํา อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะลดลงและปฏิกิริยาจะถูกควบคุมโดย       
จลพลศาสตร 

 2.2.2  กระบวนการและตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชในอุตสาหกรรม 

  แตเดิม ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตในอุตสาหกรรมแบงการปฏิบัติการออกเปน 2 
ข้ันตอน คือ ปฏิกิริยาชิฟตที่อุณหภูมิสูง (High-temperature shift, HTS) เปนข้ันตอนแรกที่ทํา
หนาที่ลดความเขมขนของคารบอนมอนอกไซดจาก 10-13 เปอรเซ็นต ใหเหลือ 2-3 เปอรเซ็นต ใน
สภาวะแหง (Dry basis)  ตัวเรงปฏิกิริยาที่นิยมใชคือ แมกนีไทต (Magnetite, Fe3O4) และใช
โครเมียมเปนโปรโมเตอร  คารบอนไดออกไซดที่มาจากปฏิกิริยารีฟอรมมิง สวนใหญจะถูกกําจัด
ออกตั้งแตอยูในสวนของเคร่ืองปฏิกรณ HTS โดยใชสครับบิง (Scrubbing) แลวจึงทําการเติมไอน้ํา
ปริมาณมากเกินพอ  ในข้ันตอนนี้มักปฏิบัติการในสภาวะไมมีการเปล่ียนแปลงทางความรอน โดย
มีอุณหภูมิขาเขาอยูในชวง 350-550 องศาเซลเซียส (ข้ึนอยูกับองคประกอบในสายปอน) ความดัน
สูงกวา 20 บาร และในบางกรณีความดันอาจสูงกวา 30 บาร ทั้งนี้ข้ึนอยูกับความตองการ  
นอกจากนี้ยังพบวา คา Gas hourly space velocity (GHSV) นิยมใชในชวง 400-1,200 ตอชั่วโมง 
หรือ Superficial contact time 3-9 วินาที ในสภาวะที่มีความชื้น (Wet basis) 
  ปฏิกิริยาชิฟตที่อุณหภูมิต่ํา (Low-temperature shift, LTS) เปนข้ันตอนที่สองซึ่ง
อาศัยขอดีของการเกิดสมดุล ที่อุณหภูมิต่ํากวา 300 องศาเซลเซียส เพื่อลดความเขมขนของ
คารบอนมอนอกไซดใหเหลือ 0.2-0.4 เปอรเซ็นต โดยใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu/ZnO หรือ CoMo     
ขอจํากัดของอุณหภูมิต่ําสุดในข้ันตอนนี้ประมาณ 200 องศาเซลเซียสคือ จุดที่ไอน้ําเร่ิมกล่ันตัว 
(Dew point) ภายใตสภาวะที่ปฏิบัติการ เนื่องจากหากเกิดการควบแนนของไอน้ําจะทําให     
ตัวเรงปฏิกิริยาเกิดความเสียหาย  โดยทั่วไป องคประกอบในสายปอนฐานแหงมักประกอบดวย
คารบอนมอนอกไซด 2-3 เปอรเซ็นต และไฮโดรเจน 77-78 เปอรเซ็นต และสัดสวนไอน้ําตอแกส
แหงประมาณ 0.4 ความดันของระบบประมาณ 10-30 บาร และคา GHSV ประมาณ 3,600 ตอ
ชั่วโมง หรือ Superficial contact time ประมาณ 1 วินาที 
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  2.2.2.1 ตัวเรงปฏิกิริยาเหล็ก-โครเมียม สําหรับปฏิกิริยาชิฟตที่อุณหภูมิสูง 

  กระบวนการและตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับปฏิกิริยาชิฟตที่อุณหภูมิสูงนําเสนอโดย
บริษัท บีเอเอสเอฟ ประเทศเยอรมนี ประมาณป 1915  ยังคงเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชกันในปจจุบัน
และอาจมีการปรับปรุงแตองคประกอบยังคงคลายคลึงกับตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชในอดีต ซึ่ ง
ประกอบดวยแมกนีไทต (Fe3O4) ที่มีโครเมีย (Cr2O3) เปนโปรโมเตอรชวยปองกันการเกิดซินเทอริง     
การรีดักชันในบรรยากาศของไฮโดรเจนและคารบอนมอนอกไซดจําเปนตองมีการควบคุมไมใหเกิด 
Spinel เปน FeIIFeIII

2-xCrxO4  หลีกเล่ียงการเกิดเหล็กคารไบดและโลหะเหล็ก โดยการใชไอน้ําใน
ปริมาณที่มากเกินพอ เนื่องจากคารไบดจะเรงใหเกิดการสังเคราะหแบบฟสเชอร-โทรป ขณะที่
โลหะจะสนับสนุนใหเกิดการสะสมตัวของคารบอนผานทางปฏิกิริยาเบาดารด (Boudouard 
reaction)  ตัวเรงปฏิกิริยาประเภทนี้จัดเปนวัสดุไพโรโฟริก (Pyrophoric) สามารถเกิดการลุกไหม
ไดเอง และจําเปนตองผานการทําใหเฉ่ือยตอปฏิกิริยา (Passivation) กอนสัมผัสกับอากาศ     
ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้สามารถทนตอสารประกอบซัลเฟอรและคลอรีน อยางไรก็ตาม ซัลเฟอรอาจ
สะสมเปนเหล็กซัลไฟด (FeS) ทําใหความวองไวและความเสถียรทางกายภาพของตัวเรงปฏิกิริยา
มีคาลดลง  ตัวเรงปฏิกิริยามีความเสถียรทางความรอนที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียสในสภาวะที่
มีไอน้ํา 10 เปอรเซ็นต อยางไรก็ตามถาสภาวะที่มีไอน้ําและมีความรอนสูง อาจทําใหเกิดการแตก
ชิ้นสวนของตัวเรงปฏิกิริยา  นอกจากนี้ยังพบอาจเกิดการอุดตันภายในตัวเรงปฏิกิริยาอันมีสาเหตุ
มาจากการรวมตัวของถานโคก เม่ืออะเซทิลีน (Acetylene) ไดอีน (Diene) และสารตั้งตนของถาน
โคกอ่ืนๆ ปรากฏอยูในสายปอนที่มาจากการปฏิบัติการรีฟอรมมิงที่ไมสมบูรณ  การกําจัดถานโคก 
(Decoking) สามารถกระทําไดที่อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส ภายใตบรรยากาศของไอน้ําและ
ออกซิเจน 1-2 เปอรเซ็นต ซึ่งชวยคืนสภาพความวองไวในตอนเร่ิมตนไดสมบูรณ ภายใตสภาวะที่
แนนอน โดยเฉพาะอยางยิ่งเม่ือสารที่ปอนนั้นมาจากแกสิฟเคชันของถานหิน มีโอกาสที่จะเกิดพิษ
จากสารหนู (Arsenic) แบบผันกลับไมไดของตัวเรงปฏิกิริยาเหล็ก-โครเมียม  เม่ือปฏิบัติการใน
สภาวะปกติ อายุการใชงานโดยประมาณสําหรับตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้อยูในชวง 1-3 ป 

  2.2.2.2  ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-สังกะสี สําหรับปฏิกิริยาชิฟตที่อุณหภูมิต่ํา 

  ข้ันตอนของปฏิกิริยาชิฟตที่อุณหภูมิต่ําถูกนํามาใชในอุตสาหกรรมตั้งแตตนป 
1960  ตัวเรงปฏิกิริยาเร่ิมตนมาจากสารตั้งตนของคอปเปอรออกไซด (CuO) ซิงคออกไซด (ZnO) 
และอะลูมินา (Al2O3) โดยองคประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาประกอบดวยคอปเปอรออกไซด 32-33 
เปอรเซ็นตโดยน้ําหนัก ซิงคออกไซด 34-53 เปอรเซ็นตโดยน้ําหนัก และอะลูมินา 15-33 เปอรเซ็นต
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โดยน้ําหนัก บางคร้ังอาจมีการใชโครเมียแทนอะลูมินา โดยทั่วไปมักใชสัดสวน ZnO:Cr2O3:CuO 
เทากับ 1:0.24:0.24 โดยใชแมงกานีสออกไซด (MnOx) อะลูมินา และแมกนีเซียมออกด (MgO) 
เปนโปรโมเตอรในปริมาณ 2-5 เปอรเซ็นต  ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้จําเปนตองถูกรีดิวซใหทองแดงอยู
ในรูปที่วองไวตอปฏิกิริยา โดยปฏิกิริยาการรีดักชันเปนกระบวนการที่คายความรอนสูงและ
จําเปนตองควบคุมใหอยูในบรรยากาศของไฮโดรเจนเจือจางในไนโตรเจน ทั้งนี้เพื่อจํากัดอุณหภูมิ
ไมใหเกินกวา 230-250 องศาเซลเซียส ซึ่งจะทําใหเกิดการซินเทอริงของตัวเรงปฏิกิริยา  ตัวเรง
ปฏิกิริยาที่ถูกกระตุนจัดเปนวัสดุไพโรโฟริกและจําเปนตองผานการทําใหเฉ่ือยตอปฏิกิริยาดวยน้ํา
ในสถานะของเหลวกอนที่จะนําไปสัมผัสกับอากาศ  ตัวเรงปฏิกิริยานี้วองไวตอปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ
ต่ํากวา 200 องศาเซลเซียส และนําไปปฏิบัติการในชวงที่มีการถายโอนมวลจํากัด ซึ่งมีอุณหภูมิสูง
กวา  ความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาข้ึนอยูกับอัตราสวนทองแดงตอสังกะสีที่เปล่ียนแปลง สวน
ใหญนิยมใหสัดสวน Cu/ZnO อยูในชวง 0.2-0.4  ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-สังกะสีไวตอสารที่เปน
พิษอยางซัลเฟอรและคลอรีนที่เจือปนอยูที่ความเขมขนมากกวา 0.1 สวนในลานสวน ดวยเหตุนี้จึง
ตองมีการควบคุมปริมาณสารปนเปอน จากการที่ซิงคออกไซดสามารถเกิดพันธะกับซัลเฟอรไดดี ซิ
งคออกไซดจึงทําหนาที่ในการกักซัลเฟอรไว ชวยปองกันตําแหนงกัมมันต (Active site) จากส่ิงที่
เปนพิษ  การเกิดซินเทอริงเปนปญหาหลักสําหรับตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้ดวยเชนกัน ในสภาวะทั่วไป
อนุภาคทองแดงจะมีขนาดใหญข้ึนเปน 2 เทา หลังจากปฏิบัติการเกิน 6 เดือนข้ึนไป  คลอรีนทํา
หนาที่คลายโปรโมเตอรในการซินเทอริง และทําใหเกิดการสูญเสียตําแหนงกัมมันตโดยการระเหย
ของทองแดงคลอไรดและซิงคคลอไรด  การเส่ือมสภาพแบบไมสามารถผันกลับไดจะเกิดข้ึนในชวง
อุณหภูมิที่แตกตางกันตามองคประกอบของตัวเรงปฏิกิริยา เชน ตัวเรงปฏิกิริยาที่ประกอบดวย 
คอปเปอรออกไซด 15-20 เปอรเซ็นตโดยมวล ซิงคออกไซด 68-73 เปอรเซ็นตโดยมวล และโครเมีย 
9-14 เปอรเซ็นตโดยมวล จะเกิดการเส่ือมสภาพแบบไมสามารถผันกลับไดที่อุณหภูมิ 360 องศา
เซลเซียส) แตมีการพบวาโปรโมเตอรฐานแมงกานีสและโบรอน (B) ชวยปรับปรุงความเสถียร (ถึง 
400 องศาเซลเซียสในกรณีที่แมงกานีสเปนโปรโมเตอรและเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีการ
ตกตะกอนรวม)  โดยทั่วไป อายุการใชงานของตัวเรงปฏิกิริยาประมาณ 1-2 ปเม่ือมีการควบคุม
สารพิษอยางเขมงวด 

  2.2.2.3  ตัวเรงปฏิกิริยาโคบอลต-โมลิบดินัม สําหรับปฏิกิริยาชิฟตที่อุณหภูมิต่ํา 

  ตัวเรงปฏิกิริยา Co-Mo/Al2O3 ที่ทนตอซัลเฟอรถูกใชในอุตสาหกรรมตั้งแตกอนป 
1970 สําหรับสภาวะที่ตองการใหเกิดปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตในแกสจากถานหินและปโตรเลียม
หนัก  ตัวอยางตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชในภาคอุตสาหกรรมคือ โมลิบดินัมไตรออกไซด (MoO3) 12.5 
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เปอรเซ็นต และโคบอลต (II) ออกไซด (CoO) 3.5 เปอรเซ็นตบนอะลูมินา โดยมีพื้นที่ผิวจําเพาะ 
270 ตารางเมตรตอกรัม และปริมาตรรูพรุน 0.5 ลูกบาศกเซนติเมตรตอกรัม ทําใหเอิบชุมดวย
ซีเซียม (Cs) ในปริมาณที่เหมาะสม (0.35 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตรของปริมาตรรูพรุน)     การ
เตรียมผิว (Pretreatment) สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้มักทําในบรรยากาศที่มีไฮโดรเจนซัลไฟด 
(H2S) 6 เปอรเซ็นตในไฮโดรเจน ตัวเรงปฏิกิริยาที่วองไวตอปฏิกิริยาจะอยูในรูปโคบอลต-โม
ลิบดินัมซัลไฟด ดังนั้นตัวเรงปฏิกิริยายังคงสามารถทํางานตอไปไดถึงแมวาจะมีสารประกอบ
ซัลเฟอรอยูในระบบ  ในความเปนจริง สัดสวนระหวางไฮโดรเจนซัลไฟดตอน้ําควรมีคาต่ําๆ ทั้งนี้
เพื่ อ รักษาสภาพซัลไฟดที่วองไวตอปฏิกิ ริยา  สารประกอบซัลเฟอรถูกเป ล่ียนให เปน
ไฮโดรเจนซัลไฟด ซึ่งตอมาสามารถแยกออกพรอมกับคารบอนไดออกไซด  มีการใชโปรโมเตอร 
ชนิดอัลคาไลน เชน โพแทสเซียม (K) และซีเซียม เพื่อเพิ่มความวองไวตอปฏิกิริยา โดยซีเซียมจัด
วาเปนโปรโมเตอรที่มีประสิทธิภาพมากตัวหนึ่ง  ขณะที่ตัวรองรับอะลูมินาชวยใหความเสถียรทาง
ความรอนในสภาวะที่มีความชื้น ทําใหตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้สามารถใชไดทั้งปฏิกิริยาวอเตอรแกส
ชิฟตที่อุณหภูมิต่ําและอุณหภูมิชวงกลาง (200-450 องศาเซลเซียส)  อายุการใชงานโดยทั่วไปของ
ตัวเรงปฏิกิริยาโคบอลต-โมลิบดินัมคือประมาณ 2 ป 

2.3  การเรงปฏกิิริยา[2] 

  การเรงปฏิกิริยา (Catalysis) หมายถึง การทําใหอัตราเร็วของปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน 
และตัวเรงปฏิกิริยาคือสารที่เพิ่มอัตราเร็วของปฏิกิริยา ทําใหปฏิกิริยาเขาสูสมดุลเร็วข้ึน โดยที่
ตัวเรงปฏิกิริยาเองไมถูกใชอยางถาวรในปฏิกิริยา ถึงแมวาตัวเรงปฏิกิริยาอาจมีสวนรวมในบาง
ข้ันตอนของการเกิดปฏิกิริยา แตสุดทายตัวเรงปฏิกิริยาจะตองเปล่ียนกลับมาอยูในรูปเดิมหลังจาก
ปฏิกิริยาส้ินสุด 
  การเรงปฏิกิริยาสามารถแยกออกไดเปน 2 แบบ คือ 1) การเรงปฏิกิริยาแบบเอก
พันธุ (Homogeneous catalysis) ซึ่งตัวเรงปฏิกิริยาอยูในสถานะเดียวกับสารตั้งตนและสาร
ผลิตภัณฑ สวนใหญมักเปนสารละลายที่มีตัวเรงปฏิกิริยาและสารตั้งตนละลายผสมกัน 2) การเรง
ปฏิกิริยาแบบวิวิธพันธุ (Heterogeneous catalysis) ตัวเรงปฏิกิริยาจะมีเฟส/สถานะตางกับสารตั้ง
ตนและสารผลิตภัณฑ สวนใหญตัวเรงปฏิกิริยาจะเปนของแข็ง และสารตั้งตนเปนแกสหรือ
ของเหลว 
  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยานั้นสามารถแบงประเภทตามสถานะเทียบกับสารตั้งตน
และสารผลิตภัณฑไดเปน 2 ประเภท คือ 
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      1)   ตัวเรงปฏิกิริยาเอกพันธุ (Homogeneous catalysts) คือ 
ตัวเรงปฏิกิริยาที่อยูในสถานะเดียวกับสารที่ทําปฏิกิริยา โดยตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้มักเปนโมเลกุลที่
มีตําแหนงสําหรับเรงปฏิกิริยาชัดเจน ตัวเรงปฏิกิริยาสวนใหญมีความสามารถในการเลือกทํา
ปฏิกิริยาสูง และไวตอปฏิกิริยา มีประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยาสูง สามารถเลือกใหเรงปฏิกิริยา
ที่ตองการไดงาย สามารถศึกษากลไกของปฏิกิริยาไดงายกวาดวยเทคนิคทางสเปกโทรสโกปตางๆ 
และไมมีปญหาเกี่ยวกับการแพรของสารตั้งตนไปหาตัวเรงปฏิกิริยาเนื่องจากอยูในวัฏภาคเดียวกัน 
แตมีขอเสียคือการแยกตัวเรงปฏิกิริยาออกจากสารตั้งตนและสารผลิตภัณฑทําไดยาก อีกทั้งการ
นําตัวเรงปฏิกิริยากลับมาใชใหมทําไดยาก และตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้มักสลายตัวหรือเสียสภาพใน
สภาวะที่ใชความรอนหรือความดันสูง 
      2)  ตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ (Heterogeneous catalysts) คือ 
ตัวเรงปฏิกิริยาที่มีสถานะแตกตางกับสารที่ทําปฏิกิริยา ซึ่งโดยทั่วไปมีสถานะเปนของแข็ง ใชเรง
ปฏิกิริยาที่มีสารตั้งตนเปนของเหลวหรือแกส  นิยมใชกันมากในอุตสาหกรรมตางๆ เชน ปุย 
ผลิตภัณฑยา เชื้อเพลิง เสนใยสังเคราะห ตัวทําละลาย เนื่องจากสามารถแยกตัวเรงปฏิกิริยาออก
จากสารผลิตภัณฑและสารตั้งตนที่เหลือไดงายกวาในระบบที่ใชตัวเรงปฏิกิริยาแบบเอกพันธุ 
สามารถใชไดในสภาวะที่มีอุณหภูมิและ/หรือความดันสูง และอาจนํากลับมาใชใหมไดงายกวา 

2.4  การเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ[2] 

 2.4.1 องคประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ 

  ตัวเรงปฏิกิริยาสวนใหญมักมีองคประกอบหลัก 2 สวน คือ สารวองไว (Active 
component) เพื่อชวยในการทําปฏิกิริยา และตัวรองรับ (Support) หรือตัวพา (Carrier) ซึ่งมักเปน
วัสดุที่มีพื้นที่ผิวสูง เพื่อใหเกิดการกระจายตัวของสารวองไวในการทําปฏิกิริยามากข้ึน แตบาง
ตัวเรงปฏิกิริยาอาจมีเพียงสารวองไวเพียงอยางเดียว 
  นอกจากนี้ ตัวเรงปฏิกิริยาบางตัวอาจมีองคประกอบที่ชวยสงเสริมการเรง
ปฏิกิริยาใหดีข้ึนเรียกวา โปรโมเตอร (Promoter) ซึ่งสวนใหญจะเปนสารที่ใสลงไปในประมาณนอย 
เพื่อเปล่ียนแปลงสมบัติทางเคมีหรือกายภาพของสารวองไวหรือตัวรองรับ ซึ่งอาจเพิ่มกัมมันตภาพ 
(Activity) สัดสวนการเลือกทําปฏิกิริยา (Selectivity) และเสถียรสภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 
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  2.4.1.1  สารวองไว 

  เปนสวนที่ชวยใหเกิดปฏิกิริยา สามารถแบงออกเปน 4 กลุมตามหนาที่หลัก ไดแก 
โลหะ โลหะออกไซด ตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนกรด และโลหะบนกรด ดังรายละเอียดตอไปนี้ 
      1)  โลหะ มีความสามารถในการเรงปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจน 
ปฏิกิริยาไฮโดรจิโนลิซิส (Hydrogenolysis) และปฏิกิริยาออกซิเดชัน ตัวอยางคือ นิกเกิล 
แพลเลเดียม แพลตทินัม ทองแดง และเงิน  การที่โลหะสามารถเรงปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนได 
เปนเพราะโมเลกุลของแกสไฮโดรเจนถูกดูดซับแบบแตกตัว (Dissociative adsorption) บนโลหะ
เหลานี้ได และเกิดปฏิกิริยาไดทันที พันธะที่เกิดข้ึนบนผิวหนาไมแข็งแรงมากเกินไป  โมเลกุลของ
ไฮโดรเจนจะแตกตัวไดทันทีบนแพลเลเดียม นิกเกิล โคบอลต และเหล็ก แตจะแตกตัวไดชาบน
ทองแดง ดังนั้นทองแดงจึงเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่ไมดีนักสําหรับปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจน ซึ่งลําดับ
ความวองไวตอปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนในโลหะบางชนิดจะลดลงดังนี้ 

แพลเลเดยีม > นิกเกิล > โคบอลต > เหล็ก > ทองแดง 
  แมวาโลหะบางตัวสามารถเรงปฏิกิริยาออกซิเดชันไดเนื่องจากมีความสามารถใน
การดูดซับแกสออกซิเจน แตโดยทั่วไปจะไมสามารถนําโลหะบริสุทธิ์มาใชเปนตัวเรงปฏิกิริยา
ออกซิเดชันได เนื่องจากโลหะมักจะถูกเปล่ียนรูปไปเปนออกไซดซึ่งมีความเสถียรสูงในระหวางการ
เกิดปฏิกิริยา มีเพียงโลหะหมูแพลตทินัมเทานั้น (ไดแก รูธีเนียม โรเดียม แพลเลเดียม ออสเมียม เอ
อริเดียม แพลตทินัม ทอง และเงิน) ที่มีความตานทานการเกิดเปนออกไซดได โดยแพลเลเดียมและ
แพลตทินัมเปนตัวที่สําคัญที่สุด แตทองจะมีการดูดซับออกซิเจนไดนอยจึงไมเปนตัวเรงปฏิกริิยาทีด่ี
นัก 
  ออกซิเจนถูกดูดซับบนโลหะไดแข็งแรงกวาไฮโดรเจน และพันธะที่เกิดข้ึนกับ
ผิวหนาแข็งแรงกวา ดังนั้นการเคล่ือนที่ของออกซิเจนบนผิวหนาของโลหะจึงเกิดข้ึนยากกวา การ
เกิดออกซิเดชันจึงตองใชอุณหภูมิสูง  ออกซิเจนแตกตัวไดดีบนทองแดงและเงิน และอาจดึง
ไฮโดรเจนออกมาจากสารประกอบอินทรียเพื่อจับกับออกซิเจนบนผิวหนาเกิดเปนหมูไฮดรอกซิล    
(-OH) และออกซิเจนที่ถูกดูดซับบนผิวหนาสามารถจับกับอะตอมคารบอนของอัลดีไฮดและเอส
เทอรได 
      2)  โลหะออกไซด แบงเปน 2 กลุม คือกลุมที่ เรงปฏิกิริยา
ออกซิเดชันบางสวนและปฏิกิริยารีด็อกซได เชน สารประกอบเชิงซอนของโมลิบเดต (Molybdate) 
และออกไซดของโลหะผสม  ออกไซดประเภทนี้มีโครงสรางเปนแบบไอออนิกซึ่งมีจํานวนออกซิเจน
ไมแนนอน โดยออกซิเจนเคล่ือนยายออกมาจากโครงผลึกได  อีกกลุมคือกลุมตัวเรงปฏิกิริยาที่เรง



21 
 

 

ปฏิกิริยาดึงไฮโดรเจนออก (Dehydrogenation) ไดแก Fe2O3, ZnO, Cr2O3/Al2O3 สําหรับตัวเรง
ปฏิกิริยากลุมนี้  ออกซิเจนสามารถจับอยูกับโลหะอยางแข็งแรงและจะตองไมถูกรีดิวซโดย
ไฮโดรเจน ณ อุณหภูมิที่ใชในสภาวะของการเกิดปฏิกิริยา     ตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนตัวเรงที่ดีสําหรับ
ปฏิกิริยาออกซิเดชันมักจะไมเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่ดีสําหรับปฏิกิริยาการดึงไฮโดรเจนออก 
      3)  ตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนกรด สามารถเรงปฏิกิริยาไดหลาย
ชนิด ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้มักประกอบดวยธาตุสองชนิดข้ึนไปเชื่อมตอกันอยางแข็งแรงดวย
อะตอมของออกซิเจน ตัวอยางเชน สารประกอบของซิลิกา-อะลูมินา และซีโอไลตชนิดตางๆ 
นอกจากนี้ของแข็งที่เปนกรด เตรียมไดโดยการจับไอออนของธาตุแฮโลเจนเขาไวในโครงสรางของ
อะลูมินา  ชนิดของกรดอาจจะเปนแบบลิวอิส แบบบรอน-สเตด หรือทั้งสองแบบรวมกัน     
ปฏิกิริยาที่เรงดวยกรดมักจะข้ึนกับความแรงและธรรมชาติของกรด แตไมข้ึนกับชนิดของอะตอมที่
มีอยูในตัวเรงปฏิกิริยามากนัก  ตัวอยางของตัวเรงปฏิกิริยาประเภทนี้ ไดแก เรซินชนิดกรดสําหรับ
การแลกเปล่ียนไอออน (Cation exchange resin) เชน Dowex หรือ Amberlyst-15 ซึ่งเปนที่รูจัก
ในการเรงปฏิกิริยาการผลิตเมธิลเทอรเทียรีบิวทิลอีเธอร (Methyl tert-butyl ether, MTBE) ในอดีต 
หรือกรดฟอสฟอริก (H3PO4) บนตัวพาซึ่งเรงปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชัน หรือ SiO2-Al2O3 และซี
โอไลตในรูปของกรด ใชเรงปฏิกิริยาแครกกิง 
      4)  โลหะและกรด อาจเรียกวาเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่ทําหนาที่
สองอยาง (Bifunctional catalyst) ตัวเรงปฏิกิริยาประเภทนี้ประกอบดวยโลหะและองคประกอบที่
เปนกรด ทั้งสององคประกอบตางก็เรงข้ันตอนในระหวางการเกิดปฏิกิริยา แตอาจเรงในข้ันตอนที่
ตางกัน  ตัวอยางตัวเรงปฏิกิริยาประเภทนี้ไดแก แพลตทินัมบนตัวรองรับที่เปนกรดซึ่งสามารถเรง
ปฏิกิริยาไอโซเมอไรเซชันของพาราฟน (Paraffin isomerization) และแพลเลเดียมบนซีโอไลต 
(Pd/zeolite) ใชเรงปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลซิส 
  ตัวอยางของสารวองไวและปฏิกิริยาที่เรงแสดงดังตารางที่ 2.3 
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ตารางท่ี 2.3 ตัวอยางของสารวองไวและปฏิกิริยาที่เรง[2] 
สารกัมมันต ธาต/ุสารประกอบ ปฏิกิริยาที่เรง 
โลหะ 
 
 
ออกไซด 
 
 
ซัลไฟด 
 
 
คารไบด 

Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rh, 
Pd, Ir, Pt, Au 
 
ออกไซดของ V, Mu, Fe, 
Cu, Mo, W, rare earth, 
Al, Si, Sn, Pb, Bi 
ซัลไฟดของ Co, Mo, W, 
Ni 
 
คารไบดของ Fe, Mo, W 

Hydrogenation, steam reforming, hydrocarbon 
reforming, dehydrogenation, synthesis ammonia, 
Fischer-Tropsch synthesis, oxidation 
Complete and partial oxidation of hydrocarbons 
and CO, acid-catalyzed reactions (e.g. cracking, 
isomerization, alkylation), methanol synthesis 
Hydrotreating (hydrodesulfurization, 
hydrodenitrogenation, hydrodeoxygenation), 
hydrogenation 
Hydrogenation, Fischer-Tropsch synthesis 

   

   2.4.1.2  ตัวรองรับหรือตัวพา 

   สมบัติที่สําคัญที่สุดของตัวรองรับหรือตัวพาคือการมีพื้นที่ผิวหนาสูงสําหรับ
สารกัมมันต และอาจทําหนาที่ในการเรงปฏิกิริยาดวยเชนกัน  โดยทั่วไป ตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ
มักมีลักษณะเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่มีหลายเฟส (Multiphasic catalyst) โดยมีตัวเรงปฏิกิริยาจับอยู
บนตัวรองรับซึ่งมีพื้นที่ผิวสูง สมบัติโดยทั่วไปของตัวรองรับสําหรับตัวเรงปฏิกิริยา มีดังตอไปนี้ 
       1)  เฉ่ือยตอปฏิกิริยาที่ไมตองการใหเกิด 
      2)  มีความแข็งแรงเชิงกล เชน ทนตอการขูดขีด (Attrition) 
หรือการบีบอัด (Compression) 
      3)  มีเสถียรภาพหรือทนตอสภาวะตางๆ ไดในระหวางการทํา
ปฏิกิริยาและในชวงของการเปล่ียนเพื่อนํากลับมาใชใหม 
      4)  มีพื้นที่ผิวสูงและมีความพรุน แตทั้งนี้ข้ึนอยูกับวัตถุประสงค
ของการใชงานดวย การมีความพรุน รวมถึงขนาดของรูพรุนและการกระจายของรูพรุนที่พอเหมาะ 
การมีพื้นที่ผิวสูงหมายถึงมีรูพรุนที่มีขนาดเล็ก แตถารูปพรุนเล็กเกินไป อาจทําใหเกิดการอุดตันได 
โดยเฉพาะในกรณีที่มีปริมาณของโลหะตัวเรงสูง ซึ่งคุณสมบัติดังกลาวข้ึนกับกระบวนการที่ใชใน
การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา 
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      5)  มีราคาถูก ซึ่งจะชวยใหตนทุนในการผลิตตัวเรงปฏิกิริยามี
คาต่ํา หากนําไปสูการประยุกตก็จะเปนกระบวนการที่ไมแพง 
   ตัวอยางของตัวรองรับและสมบัติทางกายภาพของตัวรองรับชนิดตางๆ แสดงดัง
ตารางที่ 2.4 

ตารางท่ี 2.4 สมบัติทางกายภาพของตัวรองรับบางชนิด[2] 

ตัวรองรับ/ตัวเรงปฏิกิริยา 
พื้นที่ผิวจําเพาะ  
(m2 g-1) 

ปริมาตร  
(cm3 g-1) 

เสนผานศนูยกลาง 
ของรูพรุน (nm) 

Activated carbon 
Zeolite (molecular sieves) 
Silica gels 
Activated clays 
Activated Al2O3 
Kieselguhr (Celite 296) 

500-1500 
500-1000 
200-600 
150-225 
100-300 
4.2 

0.6-0.8 
0.5-0.8 
0.4 
0.4-0.52 
0.4-0.5 
1.14 

0.6-2 
0.4-1.8 
3-20 
20 
6-40 
2200 

   เทอมอันหนึ่งที่เกี่ยวของกับตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ คือ ตําแหนง (Site) ของตัวเรง
ปฏิกิริยา ซึ่งหมายถึงตําแหนงที่เกิดปฏิกิริยาบนตัวเรงปฏิกิริยา คําที่มีความหมายเหมือนกันคือ
ศูนยกลางกัมมันต (Active center) หรือตําแหนงกัมมันต (Active site) ซึ่งใชแทนกลุมของ
ตําแหนงของตัวเรงปฏิกิริยา 

   2.4.1.3  โปรโมเตอร 

   โปรโมเตอรเปนสารที่เติมในตัวเรงปฏิกิริยาแลวมีผลทําใหเกิดการเปล่ียนแปลง
กัมมันตภาพ สัดสวนการเลือกทําปฏิกิริยา หรือเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งการอธิบายผล
ของตัวโปรโมเตอรในเชิงวิทยาศาสตรยังไมชัดเจนนัก อาจเปนทั้งผลเชิงโครงสรางและ/หรือผลเชิง
อิเล็กทรอนิกส 

 2.4.2 ข้ันตอนของการเกิดปฏิกิริยาในปฏิกิริยาวิวิธพันธุ 

   กลไกของการถายเทมวลสารซึ่งจะเขาทําปฏิกิริยาบนผิวตัวเรงปฏิกิริยามี 7 
ข้ันตอน ไดแก การแพรจากภายนอกของสารตั้งตน การแพรของสารตั้งตนสูภายในรูพรุน การดูด
ซับของสารตั้งตนบนตัวเรงปฏิกิริยา การเกิดปฏิกิริยาของสารตั้งตนบนผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา
กลายเปนสารผลิตภัณฑ การคายออกจากผิวหนาของสารผลิตภัณฑ การแพรของสารผลิตภัณฑ
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ออกจากภายในรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยาและข้ันตอนสุดทายคือการแพรภายนอกของสาร
ผลิตภัณฑออกจากตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งข้ันตอนตางๆ มีรายละเอียดดังตอไปนี้ 

   2.4.2.1  การแพรจากภายนอกของสารตั้งตน (External diffusion) 

   การแพรจากภายนอกของสารตั้งตนเปนความสามารถของสารขณะไหลผาน
ผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา ที่จะแพรไปยังผิวดานนอกของตัวเรงปฏิกิริยาของสารตั้งตนจากกระแส
ของสารตั้งตนไปยังผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา ดังภาพที่ 2.3 ข้ันตอนนี้ยังไมมีการเปล่ียนแปลงทาง
เคมี 

 
ภาพท่ี 2.3 แสดงการแพรจากภายนอกของสารตั้งตน[2] 

   จากภาพที่ 2.3 แสดงใหเห็นวาคาคงตัวของการแพรภายนอก (kext. diff.) จะข้ึนกับ
พฤติกรรมของการไหลและสภาพของพื้นผิวตัวเรงปฏิกิริยา ทําใหสามารถแสดงความสัมพันธไดดัง
สมการ 2.25 สมการนี้จะใชไดเม่ือปฏิกิริยาที่ผิวหนาเกิดข้ึนเร็วมาก 

(2.25) 

   เม่ือคา kg คือคาสัมประสิทธิข์องการถายโอนมวล (Mass transfer coefficient) มี
หนวยเปน cm/s ซึ่งเปนฟงกชันกับความเร็วในการไหล คุณสมบัติของสารตั้งตนที่ไหลผานและ
สภาวะขณะไหลผาน เชน อุณหภูมิและความดัน ซึ่งสามารถคํานวณไดจากเลขเชอรวูด 
(Sherwood number, Sh) คา kext. diff. คือคาคงตัวของการแพรภายนอก และคา Sext คือพื้นที่ผิว
ภายนอกของอนุภาคตอปริมาตรของอนุภาค (เหตุที่ใชเทียบกับปริมาตรเนื่องจากการเทบรรจตุวัเรง
ปฏิกิริยาจะกระทําดวยปริมาตร) 
  

ext.diff . g extk   k  S
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   2.4.2.2   การแพรของสารตั้งตนสูภายในรูพรุน (Internal pore diffusion) 

   การแพรของสารตั้งตนสูภายในรูพรุนเปนการแพรของสารตั้งตนที่บริเวณผิวหนา
ของตัวเรงปฏิกิริยา เขาไปในรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา ดังภาพที่ 2.4 เนื่องจากรูพรุนมีขนาดที่เล็ก
มากและไมมีรูปทรงที่ชดัเจนแนนอนตลอดรูพรุน ทําใหระหวางการแพรแบบนี้จะมีการชนกันเอง
ระหวางโมเลกุลของสารตั้งตน หรือการชนของโมเลกุลกับผนังของรูพรุน ข้ันตอนนี้ยังไมมีการ
เปล่ียนแปลงทางเคมีเกิดข้ึนเชนกัน 

 
ภาพท่ี 2.4 การแพรของสารตั้งตนสูภายในรูพรุน[2] 

(2.26) 

   คาคงตัวของการแพรสูภายในรูพรุนหาไดจากสมการ 2.26 เม่ือ ks คือคาคงตัว
ของการแพรตอหนวยของพื้นที่ผิว ซึ่งคํานวณตามสมการมีขนาดรูพรุนเปนตัวกําหนด คา kint. diff. 
คือคาคงตัวของการแพรภายใน คา Sint คือพื้นที่ผิวภายในของอนุภาคตอปริมาตรของอนุภาค และ
คา  คือประสิทธิผลของการแพร (Diffusion effectiveness) 

  2.4.2.3   การดูดซับ (Adsorption) 

   การดูดซับเปนการดูดซับของสารตั้งตนบนผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยาในข้ันตอนนี้
โมเลกุลของสารตั้งตนแพรไปถึงตําแหนงกระตุนซึ่งอยูในรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา แลวเกิดการดูด
ซับซึ่งเปนการเปล่ียนแปลงทางเคมี ในการเรงปฏิกิริยานั้นการดูดซับจะเปนการดูดซับในเชิงเคมี 
(Chemical adsorption หรือ Chemisorption) เสมอ นั่นคือเกิดพันธะเคมีระหวางโมเลกุลของสาร

int .diff . s intk   k  S 
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ตั้งตนในที่นี้เรียกวาตัวถูกดูดซับ (Adsorbate) และผิวหนาของของแข็งที่เปนตัวเรงปฏิกิริยาในที่นี้
เรียกวาตัวดูดซับ (Adsorbent) ดังตัวอยางในภาพที่ 2.5 ซึ่งเปนการดูดซับของสาร A บนผิวหนา
ของตัวเรงปฏิกิริยา การดูดซับนี้ทําใหเกิดการจับของสารตั้งตนเปนชั้นเดียวหรือโมโนเลเยอร 
(Monolayer) ที่ผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา 

 
ภาพท่ี 2.5 การดูดซับทางเคมีของสาร A บนผิวหนาของตวัเรงปฏิกิริยา[2] 

   คาคงตัวของการดูดซับแทนดวยสัญลักษณ kads จะข้ึนกับความถี่ที่สารตั้งตนว่ิง
ชนผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งเปนสมบัติทางกายภาพที่ข้ึนกับทั้งอุณหภูมิและความดัน โดย
ความนาจะเปนที่สารจะจับติดกับผิวหนาหรือการเกิดพันธะเคมีจะข้ึนกับคาเอนทัลป (Enthalpy) 
คาพลังงานกอกัมมันตของการดูดซับ (Acrivation energy of adsorption) และความแข็งแรงของ
การดูดซับ นอกจากนี้ ยังมีปจจัยอ่ืนๆ ที่เกี่ยวของ ไดแก รูปรางและคุณสมบัติทางไฟฟาของสารแต
ละตัว 

   2.4.2.4  ปฏิกิริยาพื้นผิว (Surface reaction) 

   หลังจากเกิดการดูดซับแลว สารตั้งตนจะเกิดปฏิกิริยาเคมีเพื่อเกิดเปนสาร
ผลิตภัณฑ เชน ในภาพที่ 2.6 โมเลกุล A เปล่ียนไปเปนโมเลกุล B ซึ่งเปนลักษณะของปฏิกิริยา    
ไอโซเมอรไรเซชัน (Isomerization) 

 
ภาพท่ี 2.6 การเกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิวตัวเรงปฏิกิริยาจากโมเลกุล A ไปเปน B[2] 
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   ปฏิกิริยาสวนใหญ อะตอมหรือโมเลกุลของสารตั้งตนซึ่งถูกดูดซับอยูบน
ตําแหนงกัมมันตที่อยูติดกันเคล่ือนที่มาพบกันและรวมตัวกันเปนโมเลกุลใหม  ซึ่งการจะ
เกิดปฏิกิริยาไดดี การดูดซับตองไมแข็งแรงเกินไป เพราะถาการดูดซับแข็งแรงมากการเคล่ือนที่พบ
กันของสารจะเกิดไดยาก ซึ่งจะทําใหอัตราการเกิดปฏิกิริยามีคานอย ตัวอยางเชนการรวมตัวกัน
ของอะตอมไนโตรเจนกับไฮโดรเจนที่ผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยาในการสังเคราะหแอมโมเนีย ทําให
เกิดเปนหมู -NH บนผิวหนาดังภาพที่ 2.7 

 
ภาพท่ี 2.7 การทําปฏิกิริยาระหวางอะตอมไนโตเจนและไฮโดรเจนบนผิวหนาตัวเรงปฏิกิริยา[2] 

   2.4.2.5  การคาย (Desorption) 

   การคายเปนการหลุดออกของสารผลิตภัณฑจากผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา
หลังจากเสร็จส้ินปฏิกิริยา ซึ่งเปนการเปล่ียนแปลงทางเคมีข้ันตอนสุดทาย การคายออกถือวาเปน
กระบวนการยอนกลับของการดูดซับ ถาเปนการดูดซับในระบบปดจะมีสมดุลเกิดข้ึนระหวางการ
ดูดซับและการคาย 

   2.4.2.6  การแพรของสารผลิตภัณฑออกจากภายในรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา 

   ข้ันตอนนี้เสมือนเปนกระบวนการยอนกลับของข้ันตอนการแพรของสารตั้งตนสู
ภายในรูพรุน ยกเวนเพียงสารที่แพรออกมาเปนสารผลิตภัณฑไมใชสารตั้งตน อยางไรก็ตามถา
ปฏิกิริยาเกิดไมสมบูรณก็จะมีสารตั้งตนแพรออกมาดวยเชนกัน 

   2.4.2.7  การแพรของสารผลิตภัณฑจากผิวหนาดานนอกของตัวเรงปฏิกิริยา 

   ข้ันตอนนี้ก็เปนเสมือนการยอนกลับของข้ันตอนการแพรจากภายนอกของสารตั้ง
ตน ยกเวนเพียงสารที่แพรออกไปเปนสารผลิตภัณฑและอาจมีสารตั้งตนแพรออกมาดวยเชนกันใน
กรณีที่ปฏิกิริยาเกิดไมสมบูรณ 
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   กระบวนการข้ันตอนทั้ง 7 จะเกิดข้ึนสมบูรณบนตัวเรงปฏิกิริยามีความเปนรูพรุน 
แตเม่ือใดก็ตามที่ตัวเรงปฏิกิริยามีรูพรุนที่มีขนาดใหญหรือมีรูพรุนที่นอยมากๆ จนนับไมไดวามีรู
พรุนปรากฏอยู ทําใหการแพรหรือการถายโอนมวลเกิดไดอยางรวดเร็ว จนถือไดวากระบวนการ
โดยรวมไมมีข้ันตอนการแพรของสารตั้งตนสูภายในรูพรุนและข้ันตอนการแพรของสารผลิตภัณฑ
ออกจากภายในรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา 

2.5  การเสื่อมสภาพของตัวเรงปฏกิิริยา[2] 

   จากความเขาใจวาตัวเรงปฏิกิริยาเม่ือทําหนาที่เรงปฏิกิริยาแลวจะยังคงสภาพ
เดิม โดยไมมีการเปล่ียนแปลงและพรอมที่จะทําปฏิกิริยาไดตอไปเร่ือยๆ แตในความเปนจริงแลว
ตัวเรงปฏิกิริยาไมไดคงสภาพเชนนั้นตลอด โดยความสามารถในการเรงปฏิกิริยาจะลดลงตามเวลา 
ซึ่งการเปล่ียนแปลงของตัวเรงปฏิกิริยานี้เกิดจากสภาวะของระบบ จึงตองมีการเปล่ียนถายตัวเรง
ปฏิกิริยาเปนระยะๆ ดังนั้นระบบการทดลองเปนส่ิงสําคัญมากที่ตองระบุผลของการเส่ือมสภาพ
ของตัวเรงปฏิกิริยาดวย 
   การเปล่ียนแปลงความสามารถในการทําปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยา แสดงผลที่
เกิดข้ึนอาจเกิดได 2 กรณี ดังภาพที่ 2.8 กรณี (A) จะเห็นไดวามีการสูญเสียความสามารถในการ
เปล่ียนปฏิกิริยาจนในที่สุดเขาสูสมดุลของตัวเรงปฏิกิริยาในระบบ ขณะที่ในกรณี (B) กัมมันตภาพ
จะเปล่ียนแปลงในทางที่มากข้ึน ซึ่งการตีความหมายที่ถูกตองนั้นข้ึนกับปฏิกิริยาที่ศึกษา เนื่องจาก
กรณีนี้จะพบเม่ือตัวเรงปฏิกิริยามีการเปล่ียนสภาพของเฟส ทําใหตัวเรงปฏิกิริยามักเปล่ียน       
สารตั้งตนไปในทิศทางที่ใหผลิตภัณฑขางเคียงมากข้ึนแทนการเกิดผลิตภัณฑที่ตองการ 
   เม่ือตัวเรงปฏิกิริยาเกิดการเส่ือมสภาพ (Deactivation) ทําใหความสามารถใน
การเรงปฏิกิริยาลดลง ซึ่งสวนใหญมักเกิดจากการเปล่ียนสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาเอง ถาจะทําให
ตัวเรงปฏิกิ ริยากลับมาทํางานไดเหมือนเดิมตองนําตัวเรงมาผานกระบวนการคืนสภาพ 
(Regeneration process) ซึ่งเปนการเปล่ียนรูปใหสารที่เส่ือมสภาพกลับมาอยูในสภาพที่สามารถ
เรงปฏิกิริยาไดอีกคร้ัง ภาพที่ 2.9 แสดงใหเห็นถึงความพยายามที่จะคืนสภาพตัวเรงปฏิกิริยา ทั้งนี้
การคืนสภาพจะกระทําเม่ือความสามารถของตัวเรงปฏิกิริยาลดลงถึงจุดต่ําสุด เม่ือพิจารณาในเชิง
เศรษฐศาสตรแลวอาจสงผลกระทบตอการลงทุน 
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ภาพท่ี 2.8 ความสามารถในการทําปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยา (A) ลดลง (B) เพิ่มข้ึน[2] 

 
ภาพท่ี 2.9 การลดลงของความสามารถของตัวเรงปฏิกิริยาและกระบวนการคนืสภาพ[2] 
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   การเส่ือมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาอาจเกิดไดหลายสาเหตุ เชน เกิดจากผลเชิงกล 
(Mechnical type) ผลเชิงความรอน (Thermal type) และผลเชิงเคมี (Chemical type)  ในทาง
ปฏิบัตินับวาเปนการยากที่จะแยกความแตกตางของสาเหตุการเส่ือมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาได
ชัดเจน ตารางที่ 2.5 แสดงสาเหตุของการเส่ือมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาโดยยอ 

ตารางท่ี 2.5 สาเหตุและผลที่ตามมาของการเส่ือมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยา[2] 
รูปแบบ สาเหต ุ ผลที่เกดิ 
ผลเชิงกล (Mechanical) 
 
ผลเชิงความรอน (Thermal) 
 
 
 
ผลเชิงเคมี (Chemical) 

Particle failure 
Fouling 
Component volatization 
Phase changes 
Compound formation 
Sintering 
Poison adsorption 
Coking 

Bed channeling, plugging 
Loss of surface 
Loss of component 
Loss of surface 
Loss of component and surface 
Loss of surface 
Loss of active sites 
Loss of surface, plugging 

   

  2.5.1  การเส่ือมสภาพของเม็ดอนุภาค 

   แมวาเม็ดอนุภาคตัวเรงปฏิกิริยาจะถูกออกแบบมาจําเพาะกับงาน แตเม่ือไดรับ
แรงกระแทกหรือแรงขัดสีที่ เกิดข้ึนภายในเคร่ืองปฏิกรณ อาจทําใหเกิดการหลุดออกของ
องคประกอบบางตัวของตัวเรงปฏิกิริยา ทําใหเกิดการสูญเสียคุณสมบัติเชิงกลของเม็ดอนุภาคนั้น 
การเปล่ียนแปลงที่เกิดข้ึนมักเปนสาเหตุสืบเนื่อง คืออาจเกิดการแตกหรือเกิดผลอนุภาคและ
นําไปสูการอุดตันการไหล (Plugging) ซึ่งมีผลตอการเพิ่มของความดันลดในระบบ หรือเกิดชอง
การไหลภายในเคร่ืองปฏิกรณ (Channeling) ซึ่งทําใหระบบการไหลภายในเคร่ืองปฏิกรณเปล่ียน
รูปแบบไป นําไปสูการสะสมความรอนเฉพาะที่ (Hot spot) ซึ่งเปนผลรวมกับความรอนและการ
เปล่ียนแปลงปฏิกิริยา 

  2.5.2  การเส่ือมสภาพเนื่องจากความเปนพิษหรือพอยซนันิง (Poisoning) 

   พอยซันนิง เปนการเส่ือมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาที่เกิดจากการเกาะติดของสาร
พอยซัน (Poison) หรือสารที่เปนพิษตอตัวเรงปฏิกิริยา บนพื้นที่กัมมันตของตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่ง
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จัดเปนการดูดซับทางเคมี (Chemisorption) อยางแข็งแรง ทําใหสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยา
เปล่ียนไปและไมสามารถเรงปฏิกิริยาได  สารพอยซันดังกลาวนั้นอาจมีการปนเปอนในสารปอน 
(Feed) ซึ่งพอยซันนิงจะสงผลใหเกิดการปดกั้น (Blocking) การทํางานของพื้นที่กระตุน และอาจ
ทําใหมีการดูดซับสารอ่ืนที่ไมใชสารตั้งตนของปฏิกิริยาแทน ทั้งนี้เนื่องจากผลทางอิเล็กทรอนิกที่
เปล่ียนไป 
   ตัวเรงปฏิกิริยาเม่ือเกิดพอยซันนิงจะยากตอการคืนสภาพ ดังนั้นวิธีที่ดีที่สุดที่
สามารถปองกันการเกิดพอยซันนิงคือการลดปริมาณสารพอยซันในสารปอนใหอยูในระดับที่
สามารถยอมรับได นอกจากนี้อาจทําการวิจัยพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาที่มีความเหมาะสมมากยิ่งข้ึน 
หรือปรับปรุงสภาวะของเคร่ืองปฏิกรณ 

  2.5.3  การเส่ือมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาจากการเกิดถานโคก (Coking) 

   สําหรับปฏิกิริยาที่เกี่ยวเนื่องกับสารประกอบไฮโดรคารบอนหรือ COx มักมี
ปฏิกิริยาขางเคียง (Side reaction) เกิดข้ึน ทําใหเกิดกลุมของคารบอนปกคลุมหรือปดกั้นพื้นที่ผิว
กระตุนแบบกายภาพ (Physical) ทําใหประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาลดลง โดยเรียกกลุม
คารบอนดังกลาววา ถานโคก (Coke) หรือการเกิดคารบอน (Carbonaceous)  ปริมาณของถาน
โคกหากมีมากถึง 15-20 เปอรเซ็นตบนตัวเรงปฏิกิริยาจะมีผลตอการเรงปฏิกิริยาของตัวเรง
ปฏิกิริยา  กลไกการสะสมตัวของคารบอนบนโลหะตัวเรงปฏิกิริยาจะมีลักษณะแตกตางจากโลหะ
ออกไซดดังนี้ 
      1) การสะสมของกลุมคารบอนบนโลหะ จะอาศัยการแตกตัว
ของคารบอนมอนอกไซดไปเปนคารบอนในหลายรูปแบบข้ึนกับสภาวะในการปฏิบัติการ 
      2) การสะสมของกลุมคารบอนบนโลหะออกไซด คลายกับ
กระบวนการการเกิดพอลิเมอไรเซชันแบบควบแนน (Condensation polymerization) ซึ่งจะทําให
โมเลกุลมีขนาดใหญข้ึน และสามารถแทนไดเปน CHx โดยที่ x มีคาอยูระหวาง 0.5-1 โดยทิศทาง
การเกิดปฏิกิริยามักเร่ิมจากโอลิฟนหรือแอโรแมติก ดังภาพที่ 2.10 
        ก การดึงไฮโดรเจนออกเพื่อเกิดเปนโอลิฟน 
         (Dehydrogenation to olefins) 
        ข การเกิดพอลิเมอไรเซชันของโอลิฟน         
         (Olefin polymerization) 
        ค การเกิดโมเลกุลที่เปนวงแหวนจากโอลิฟน 
         (Olefin cyclization) 



32 
 

 

        ง การเกิดสารกลุมไดอีน (Diene) ที่มีความ 
         วองไวในการเปล่ียนไปเปนถานโคกได     
         งาย 
   กลไกการเกิดปฏิกิริยาเกิดจากคารบอเนียมไอออน (Carbonium ion) ที่มีการเรง
โดยอาศัยพื้นผิวกัมมันตที่เปนกรดบรอนสเตด  คุณสมบัติของกลุมคารบอนข้ึนกับสภาวะที่
ปฏิบัติการ อายุของตัวเรงปฏิกิริยา และประเภทของสารปอนและสารผลิตภัณฑ 
   จะเห็นไดวาอัลเคนเปนตัวกลางในการนําไปสูถานโคกได การปองกันการเกิดถาน
โคกคือ หากอัตราการสะสมคารบอนนอยกวาอัตราการคายของคารบอน จะเปนลักษณะหลักใน
การปองกันการสะสมกลุมคารบอน 

 
ภาพท่ี 2.10 โครงขายการเกิดถานโคกจากปฏิกิริยาการดงึไฮโดรเจนออกจากอัลเคนที่เปน  

C3-C8
[2] 

  2.5.4  การเส่ือมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาจากการซินเทอริง (Sintering) 

   ซินเทอริง เปนการลดลงของพื้นผิวกัมมันตโดยมีการปรับโครงสรางภายในของ
ตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งสวนใหญเปนผลจากความรอนและทางกายภาพ  ซินเทอริงสามารถเกิดไดกับทั้ง
ตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนโลหะบนตัวรองรับหรือตัวเรงปฏิกิริยาที่ไมมีตัวรองรับ ซึ่งเปนการเคล่ือนที่มา
รวมกัน (Migration) ของผลึกโลหะหรืออะตอมโลหะไปเปนผลึกหรืออะตอมโลหะที่ใหญข้ึน โดย
ปจจัยสําคัญที่มีผลตอการเส่ือมสภาพคือการกระจายตัวของอนุภาคอะตอมหรือผลึกโลหะ ขนาด
ของอนุภาค ความสามารถในการระเหยของอนุภาคอะตอมหรือผลึกโลหะ ณ สภาวะดําเนินการ 
สารปนเปอนที่ปรากฏในตัวรองรับ เปนตน  การทดสอบตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิสูงข้ึนและเห็นผล
การเปล่ียนแปลงของความสามารถเปล่ียนปฏิกิริยาที่ลดลงอยางชัดเจน เปนหนึ่งในวิธีงายๆ ที่จะ
บอกวาเกิดการเส่ือมของตัวเรงปฏิกิริยาจากซินเทอริง 
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   สารปนเปอนที่ปรากฏในตัวรองรับ อาจมีผลทั้งทางบวกและลบตอความเสถียร
ของตัวเรงปฏิกิริยา เชน คารบอน ออกซิเจน แคลเซียม แบเรียม ซีเรียม หรือเจอเมเนียม มีผล
ทางบวกคือชวยลดการเคล่ือนตัวของอะตอมโลหะ ขณะที่ตะกั่ว บิสมัธ คลอรีน ฟลูออรีน ซัลเฟอร
ใหผลทางลบคือจะชวยเพิ่มการเคล่ือนตัวของอะตอมโลหะ 

  2.5.5  การเส่ือมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาจากการเปล่ียนแปลงในภาวะของแข็ง (Solid   
   state transformation) 

   เปนการเส่ือมสภาพที่เปนผลตอเนื่องและรุนแรงข้ึนจากกระบวนการซินเทอริงที่
อุณหภูมิสูงมากข้ึน กลาวคือการเกิดสารประกอบเชิงซอนของโลหะกระตุนกับตัวรองรับ เชน 
นิกเกิลกับอะลูมินา เกิดเปนนิกเกิลอลูมิเนตที่ 1000 องศาเซลเซียส การเกิด Rh2O3 กับอะลูมินา 
ในสภาวะอุณหภูมิสูงและออกซิเจนต่ํา  การรวมตัวกันเชนนี้ ยอมทําใหพื้นผิวกัมมันตลดลง 

2.6  การวเิคราะหลกัษณะของตัวเรงปฏกิิริยา[2] 

   การวิเคราะหลักษณะของตัวเรงปฏิกิริยาทั้งทางกายภาพและทางเคมีเปนส่ิง
สําคัญในการอธบิายการทํางานของตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งจะชวยในการออกแบบตัวเรงปฏิกิริยาที่มี
ประสิทธิภาพ  โดยเทคนิคการวิเคราะหลักษณะของตัวเรงปฏิกิริยาในงานวิจัยนี้แสดงดังตอไปนี้  

  2.6.1 การวัดพื้นที่ผิวและขนาดของรูพรุนโดยใชการดูดซับ/การคายของไนโตรเจน (N2   
   adsorption/desorption) 

   การวัดพื้นที่ผิว ขนาดรูพรุน การกระจายตัวของรูพรุน และการศึกษารูปรางของรู
พรุนเปนข้ันตอนหนึ่งของการศึกษาการเรงปฏิกิริยา เนื่องจากพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาจะเปน
บริเวณที่ใชวางองคประกอบกัมมันต (สารวองไว) ที่จะใชในการชวยเกิดปฏิกิริยา  การวัดพื้นที่ผิว
ภายในของวัสดุที่มีความพรุนทําไดโดยการศึกษาการดูดซับของไนโตรเจนหรือแกสอ่ืนที่มีขนาด
เล็ก เชน อารกอน โดยใชประโยชนจากไอโซเทิรมของการดูดซับทางกายภาพ หรือวิธีบีอีที 
(Brunauer-Emmett-Teller Method, BET) ที่อุณหภูมิของแกสเหลว (ในที่นี้เปนอุณหภูมิของ
ไนโตรเจนเหลวหรืออารกอนเหลว) ซึ่งข้ึนกับชนิดของตัวดูดซับ โดยจะหาจํานวนโมเลกุลที่ใชเพือ่ให
เกิดการดูดซับแบบชั้นเดียว ซึ่งจะทําใหสามารถคํานวณหาพื้นที่ผิวภายในได  การดูดซับของ
ไนโตรเจนแสดงดังกราฟในภาพที่  2.11 จะเกิดข้ึนเร็วในชวงแรกโดยจะเพิ่มตามความดัน 
จนกระทั่งถึงจุดเปล่ียนแปลง (ตําแหนง B) ซึ่งเสนกราฟจะราบ แสดงถึงปรากฏการณที่การดูดซับ
บนพื้นผิวเปนแบบชั้นเดียว และเม่ือความดันยอยของไนโตรเจนเพิ่มข้ึนจนเกินจุดที่เปนการดูดซับ
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บนพื้นผิวเปนแบบชั้นเดียว จะเกิดการควบแนนของไนโตรเจนเหลวในรูพรุนทําใหปริมาณของการ
ดูดซับเพิ่มข้ึนอยางรวดเร็ว 

 
ภาพท่ี 2.11 การวัดพื้นที่ผิวโดยใชวิธีการดดูซับของแกสดวยเทคนิคบีอีท[ี2] 

  2.6.2 กลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผาน (Transmission Electron Microscopy, 
   TEM) 

   กลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนกําลังขยายสูง ชวยใหเห็นลักษณะผิวหนาของตัวเรง
ปฏิกิริยาถึงระดับอะตอม ซึ่งไมสามารถเห็นไดจากกลองจุลทรรศนธรรมดา เนื่องจากความยาว
คล่ืนของแสงชวงที่สามารถมองเห็นดวยตาเปลา (Visible light) ไมเหมาะกับวัตถุที่มีขนาดเล็กกวา 
1 ไมโครเมตร เทคนิคนี้จึงตองใชลําแสงอิเล็กตรอนแทนแสง ซึ่งจะทําใหไดกําลังขยายมากกวา
กลองจุลทรรศนธรรมดาถึงกวาลานเทา  สําหรับสวนประกอบของกลองอิเล็กตรอนแบบสองผาน
แสดงดังภาพที่  2.12  การทํางานของกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผานเร่ิมจากลํา
อิเล็กตรอนปฐมภูมิที่มีพลังงานและความเขมสูงผานเลนสรวมแสง (Condensor lenses) 
กลายเปนลําอิเล็กตรอนที่ขนานกัน เขากระทบกับตัวอยาง การลดลงของความเขมของแสงที่ผาน
ออกมา จะข้ึนกับความเขมของอิเล็กตรอนปฐมภูมิและความหนาของตัวอยาง  อิเล็กตรอนที่ผาน
ออกมาจะทําใหเกินการภาพฉาย (Projection) แบบสองมิติข้ึนซึ่งจะถูกขยายตอไปดวยออพติกซ
อิเล็กตรอน (Electron optics) ทําใหเกิดภาพที่เรียกวาภาพสนามสวาง (Bright field Image) สวน
ภาพสนามมืด (Dark field image) นั้นจะไดจากอิเล็กตรอนที่เ ล้ียวเบน ซึ่งเกิดจากการที่
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อิเล็กตรอนชนกับตัวอยางแลวเกิดการกระเจิง (Scattering) และการแทรกสอด (Interference) 
ระหวางคล่ืนอิเล็กตรอนที่กระเจิงจากระนาบตางกัน ซึ่งสามารถใหขอมูลเชิงผลึกศาสตร 
(Crystallography) 

 
ภาพท่ี 2.12 แผนภาพขององคประกอบกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผาน[2] 

   สภาวะการทํางานของกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผานสวนใหญจะใชลํา
อิเล็กตรอนที่มีพลังงาน 100-200 กิโลอิเล็กตรอนโวลต ความเปนสุญญากาศ 10-6 บาร และความ
ละเอียด 0.5 นาโนเมตร โดยมีกําลังขยายประมาณ 3x105 ถึง 106 เทา 
   ลักษณะความเปรียบตางหรือคอนแทรส (Contrast) ของภาพจากกลองจุลทรรศน
อิเล็กตรอนแบบสองผานเกิดจากความเขมของอิเล็กตรอนที่ผานออกมา โดยจะมีผลมาจากความ
เขมของอิเล็กตรอนปฐมภูมิ ความหนาของตัวอยางรวมถึงการเล้ียวเบนและการเกิดแทรกสอดดวย 
ตัวอยางเชนอนุภาคในภาพจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผานจะแสดงคอนแทรสที่นอย
กวาอนุภาคที่เหมือนกันทุกประการถามันอยูในทิศทางที่ทําใหเกิดการเ ล้ียวเบน (Bragg 
Diffraction) ไดดี เนื่องจากอิเล็กตรอนที่เล้ียวเบนจะไมเกี่ยวของกับการทําใหเกิดภาพ การเอียง
เพื่อปรับมุมของตัวอยางจะทําใหเกิดคอนแทรสมากข้ึน 
   การเตรียมตัวอยางสําหรับการวัดดวยกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผาน 
อาจทําไดโดยการผสมตัวอยางกับตัวทําละลายที่ไมทําปฏิกริยากับสารนั้น เชน แอลกอฮอล เตตระ
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คลอโรมีเทน แลวนํามากระจายบนแทนวางตัวอยาง เชน กริดทองแดง (Copper grid) ทําใหแหง
ดวยแกสเฉ่ือย กอนนําเขาสูชองใสตัวอยางสําหรับการวิเคราะห 

  2.6.3 เทคนิคการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ (X-ray Diffraction)    

   2.6.3.1 การเกิดรังสีเอกซ 

   เม่ือยิงอนุภาคพลังงานสูงเชน อิเล็กตรอน หรือรังสีเอกซปฐมภูมิไปกระทบกับ
อนุภาคที่เปนเปา ทําใหอิเล็กตรอนที่อยูวงในของอะตอมอนุภาคที่เปนเปาหลุดออกมา ทําใหมี  
ออรบิทัลวางเกิดข้ึน (ภาพที่  2.13(ก)) ที่วางที่ เกิดข้ึนทําใหอะตอมมีเสถียรภาพต่ําลง ดังนั้น
อิเล็กตรอนในชั้นถัดออกมาซึ่งมีพลังงานสูงกวาจะเขามาแทนที่ออรบิทัลที่วางอยูอยางรวดเร็ว แต
การเขามาแทนที่จะตองคายพลังงานสวนหนึ่งออกมาในรูปของความรอนและรังสีเอกซ (ภาพที่ 
2.13(ข)) 

 
ภาพท่ี 2.13 แสดงการเกิดรังสีเอกซ (ก) อนุภาคพลังงานสูงเขาชน ทําใหอิเล็กตรอนชั้นในของ
อะตอมหลุดออกไป (ข) อิเล็กตรอนในชั้นถัดมาจะเขามาแทนที่พรอมกับคายรังสีเอกซออกมา[2] 

   2.6.3.2 การเล้ียวเบนของรังสีเอกซ 

   การเล้ียวเบนของรังสีเอกซเปนเทคนิคที่ใชในการศึกษาโครงสรางของผลึก
ของแข็งในระดับอะตอม แบงออกเปน 2 ชนิด คือ สําหรับตัวอยางที่เปนผง (Powder X-Ray 
Diffraction) และสําหรับตัวอยางที่เปนผลึกเดี่ยว (Single-crystal X-Ray Diffraction) 
      1) Powder X-Ray Diffraction สามารถวิเคราะหชนิดของ
วัสดุไดเนื่องจากการเกิดรังสีเอกซ Diffraction จะใหสเปกตรัมที่เปนเฉพาะของแตละธาตุ สามารถ
บอกวัฎภาคเชิงผลึกของวัสดุไดวามีความเปนผลึก หรืออสัณฐาน  เทคนิค Powder X-Ray 
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Diffraction นี้มีประโยชนในการวิเคราะหลักษณะของตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุเนื่องจากสามารถ
บอกชนิดของสารที่อยูในตัวเรงปฏิกิริยา รวมทั้งวัฏภาคของวัสดุได 
      2) Single-crystal X-Ray Diffraction ห รื อ  X-ray 
Crystallography สามารถหาโครงสรางของโมเลกุลได คือสามารถบอกการจัดเ รียงตัวกันของ
อะตอม ความยาวพันธะ มุมระหวางอะตอมในโมเลกุลได เนื่องจากวัสดุตัวอยาง สําหรับเทคนิคนี้
ตองเปนผลึกเดี่ยว ดังนั้นข้ันตอนการตกผลึก จึงมีความสําคัญมาก ในการศึกษาตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธ
พันธุ นั้น ตัวเรงปฏิกิริยาจะไมเปนผลึกเดี่ยว จึงจะไมกลาวถึงในรายละเอียดของเทคนิคนี้ 
   ขนาดความยาวคล่ืนของรังสีเอกซ อยูในชวงเดียวกับระยะหางระหวางอะตอมใน
ผลึกของของแข็ง ซึ่งทําใหรังสีเอกซสามารถเกิดการเล้ียวเบนไดดังภาพที่ 2.14 

 
ภาพท่ี 2.14 ปรากฏการณเล้ียวเบนของรังสีเอกซที่เกิดจากการกระเจิงและแทรกสอดของรังสี[2] 

   การเล้ียวเบนประกอบดวย 2 ข้ันตอน ข้ันตอนแรกคือการกระเจิงของรังสีตก
กระทบซึ่งทํามุม  กับผิวหนาของของแข็ง ซึ่งมุมของรังสีกระเจิงจะเทากับมุมของรังสีตกกระทบ 
ซึ่งในแตละระนาบของโครงผลึกจะมีการกระเจิงของรังสีเอกซ  ข้ันตอนที่สองคือการเกิดการแทรก
สอดของรังสีกระเจิงที่เกิดข้ึนจากระนาบตางๆ ถาการแทรกสอดเปนแบบเสริม (Constructive 
interference)  เนื่องจากตําแหนงของคล่ืนจากตางระนาบตรงกัน (In phase) จะทําใหรังสีกระเจิง
มีคาความสูงของคล่ืนเพิ่มข้ึน ซึ่งถานําฟลมมารองรับจะเห็นเปนจุดสวางใหญ ถาการแทรกสอด
เปนแบบหักลาง (Destructive Interference) เนื่องจากตําแหนงของคล่ืนตางเฟสกัน (Out of 
phase) รังสีกระเจิงจะมีคาแอมพลิจูด (Amplitude) ลดลง ถานําฟลมมารองรับจะเห็นเปนจุดที่
เล็กกวา หรือไมเห็นอะไรเลยหากเกิดการหักลางอยางสมบูรณ 
   ความสัมพันธระหวางคาความยาวคล่ืนของรังสีเอกซกับระยะหางระหวางระนาบ
ผลึกและมุมตกกระทบสามารถเขียนไดดังสมการที่ 2.27 
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(2.27) 

สมการนี้เรียกวา Bragg's Equation โดย n คือจํานวนเต็มซึ่งเรียกวาอันดับของการสะทอน 
(Order of reflection)  คือความยาวคล่ืนของรังสีที่ใช d คือระยะหางระหวางระนาบผลึก และ  
คือมุมระหวางรังสีตกกระทบกับระนาบของผลึก 
   หากสามารถวัดมุม 2 ซึ่งเปนมุมระหวางรังสีที่เกิดการแทรกสอดกับรังสีตก
กระทบ จะสามารถหาคา d ซึ่งเปนลักษณะเฉพาะของสารแตละชนิดได 

 
ภาพท่ี 2.15 แสดงองคประกอบของเคร่ืองมือ Powder X-Ray Diffractometer[2] 

   แผนภาพเคร่ืองมือ แสดงไวในภาพที่ 2.15 รายละเอียดและสวนประกอบที่สําคัญ
ของเคร่ืองมือมีดังนี้ 
      1) แหลงกําเนิดรังสีเอกซ (X-Ray tube) สําหรับเทคนิคการ
เล้ียวเบนของรังสีเอกซคือ หลอดรังสีเอกซหรือหลอดคูลลิดจ (Coolidge tube) ซึ่งภายในบรรจุ
แคโทด เปนขดลวดใหความรอน แอโนดคือโลหะที่เปนเปา ซึ่งเปนโลหะที่นําความรอนไดดี 
กลาวคือ มีสภาพการนําความรอนสูง มีจุดหลอมเหลวสูง เม่ือใหกระแสแกแคโทดจนมีพลังงานสูง
พอ ทําใหอิเล็กตรอนพลังงานสูงหลุดออกมาจากแคโทดพุงเขาชนแอโนด ทําใหอิเล็กตรอนวงใน
ของแอโนดหลุดออกมา เม่ืออิเล็กตรอนชั้น อ่ืนเขาไปแทนที่ออรบิทัลที่วาง แอโนดจะคายพลังงาน
ออกมาในภาพรังสีเอกซ และความรอน  โลหะที่นิยมใชเปนแอโนดคือทองแดงและโมลิบดีนัม โดย
หลอดที่ใชทองแดงจะเปน แหลงกําเนิดแสงที่เหมาะสมกับผลึกขนาดเล็กหรือมีขนาดหนวยเซลล
ใหญ สวนโมลิบดีนัมเหมาะสําหรับผลึกขนาดใหญ หรือผลึกที่มีการดูดกลืนรังสีเอกซไดดี 
      2) อุปกรณ สําหรับเลือกความยาวคล่ืน  อาจจะเปน
โมโนโครเมเตอร (Monochromator) หรือแผนกรองแสง เปนตัวดูดกลืนความยาวคล่ืนที่ไมตองการ 

n 2d sin  
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สวนประกอบอีกอยางหนึ่งคือตัวทําขนาน (Collimator) ทําหนาที่บังคับทิศทางของรังสีใหขนานกัน
ตลอดจนตกกระทบกับตัวอยาง 
      3) ที่ใสตัวอยางและฐานวาง อาจเปนพลาสติก หรือโลหะก็ได
สวนฐานวางอาจเปนแทนที่ไมเคล่ือนที่ หรือเปนแทนที่สามารถหมุนได 
      4) ตัวตรวจวัดรังสีซึ่งจะเคล่ือนที่ได และสามารถวัดรังสี
กระเจิงได ณ มุมตางๆ ทําใหหาคา 2 ได 
   การคํานวณหาขนาดของผลึกจากความกวางไดจากสมการของ Debye-
Scherrer ดังสมการที่ 2.28 

(2.28) 

 
Lhlk คือขนาดของอนุภาคในทิศทางที่ตั้งฉากกับระนาบที่เกิดการกระเจิงของรังสีเอกซ (นาโนเมตร) 
K คือคาคงที่ มักจะใหมีคาเทากับ 1  คือความยาวคล่ืนของรังสีเอกซ (นาโนเมตร)  คือความ
กวางที่ความเขมคร่ึงหนึ่งของพีคที่สนใจ (เรเดียน)  คือมุมระหวางลํารังสีเอกซกับระนาบที่เกิด
การกระเจิงของรังสีเอกซ 

  2.6.4 เทคนิคการรีดักชันตามอุณหภูมิที่โปรแกรม (Temperature Programmed          
   Reduction, TPR) 

   หลักการของเทคนิคนี้ คือการวัดการเปล่ียนแปลงสมบัติของสารทั้งทางกายภาพ
และทางเคมีที่เกิดข้ึนตามอุณหภูมิที่เปล่ียนแปลงไปตามที่ไดตั้งโปรแกรมไว  สําหรับปฏิกิริยา
รีดักชันเปนปฏิกิริยาที่จําเปนในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนโลหะ ซึ่งเปนข้ันตอนที่สําคัญ 
เพราะถาทําไมถูกตองอาจเกิดการหลอมรวมกันหรือซินเทอริง หรืออาจจะไมเกิดสภาวะที่
เหมาะสมในการเกิดรีดักชัน โดยทั่วไปปฏิกิริยารีดักชันของโลหะออกไซด MOn เกิดไดโดยการทํา
ปฏิกิริยากับแกสไฮโดรเจน เกิดเปนโลหะและน้ํา ดังสมการ 2.29 

(2.29) 

ปฏิกิริยาจะเกิดข้ึนไดเม่ือคาพลังงานอิสระกิบสที่เปล่ียนแปลง (G) จะตองมีคาเปนลบ ซึ่งคา 
G จะข้ึนกับอุณหภูมิและความดันดังสมการ 2.30 

(2.30) 
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เม่ือ G คือการเปล่ียนแปลงพลังงานอิสระของกิบสในปฏิกิริยารีดักชัน G° คือการเปล่ียนแปลง
พลังงานอิสระของกิบสในปฏิกิริยารีดักชันที่สภาวะมาตรฐาน n คือคาสัมประสิทธิ์ของปฏิกิริยาซึ่ง
เปนปริมาณสัมพันธ R คือคาคงที่ของแกส T คืออุณหภูมิสัมบูรณ P คือความดันยอย 
   เม่ือตองการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาโดยใหแกสไฮโดรเจนไหลผาน จําเปนตองกําจัด
สารผลิตภัณฑตัวหนึ่งคือน้ําใหออกไปจากระบบ เพื่อทําใหอัตราสวนระหวางความดันยอยของน้ํา
กับไฮโดรเจนมีคานอยกวา 1 ซึ่งจะสงผลใหเทอมที่สองในคา G (สมการ 2.30) เปนลบเสมอ 
   กลไกการเกิดปฏิกิ ริยารีดักชันนั้น ข้ันแรกจะเปนการดูดซับแบบแตกตัว 
(Dissociative adsorption) ของโมเลกุลไฮโดรเจน ซึ่งจะเกิดข้ึนไดยากกวาบนโลหะออกไซดเทียบ
กับโลหะ แลวอะตอมของไฮโดรเจนที่ถูกดูดซับอยูบนผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยาจะเปนตัวที่ทําให
เกิดปฏิกิริยารีดักชัน ดังนั้นอัตราเร็วของการรีดักชันจะข้ึนอยูกับความเร็วของการดูดซับของ
ไฮโดรเจน และความสามารถของอะตอมไฮโดรเจนในการแพรบนผิวหนาของของแข็งซึ่งจะข้ึนกับ
อัตราเร็วของการทําปฏิกิริยากับออกซิเจนบนผิวหนา และความเร็วของการกําจัดหมูไฮดรอกซิล   
(-OH) ที่เกิดข้ึน 
   การเกิดรีดักชันสามารถแบงออกเปน 2 แบบ คือ แบบการลดลงของแกนออกไซด 
(Shrinking core) ซึ่งอัตราเร็วของการเกิดรีดักชันจะเร็วในตอนตน เนื่องจากผิวหนาของตัวเรง
ปฏิกิริยาสามารถดูดซับไฮโดรเจนไดดี ทําใหการรีดักชันที่ผิวหนาเกิดไดอยางรวดเร็ว แตการเกิด
รีดักชันจะลดลงเร่ือยๆ เนื่องจากขอจํากัดของการแพรเขาไปภายในของอนุภาค ดังนั้นการรีดักชัน
สําหรับออกไซดที่อยูลึกในอนุภาคจะเกิดไดยาก  ขณะที่การรีดักชันแบบการเกิดนิวเคลียสผลึก 
(Nucleation) การเกิดรีดักชันในตอนตนซึ่งเปนปฏิกิริยาระหวางออกซิเจนกับอะตอมไฮโดรเจนที่
ถูกดูดซับอยูบนผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยาจะเกิดข้ึนไดยาก แตเม่ือมีโลหะเกิดข้ึนแลว โลหะที่
เกิดข้ึนจะเปนตําแหนงกัมมันตสําหรับใหไฮโดรเจนมาดูดซับไดงาย จากนั้นไฮโดรเจนที่ถูกดูดซับ
บนตําแหนงกัมมันตเหลานี้จะเคล่ือนไปรีดิวซออกไซดที่อยูใกลเคียง ความเร็วในการเกิดรีดักชันจะ
เพิ่มข้ึนจนกระทั่งผิวหนาทั้งหมดถูกรีดิวซและลักษณะของอนุภาคจะกลายเปนแบบการลดลงของ
แกนออกไซด แลวการรีดิวซจะชาลงเนื่องจากปจจัยดานการแพรของไฮโดรเจน 
   สวนประกอบของเคร่ืองมือสําหรับเทคนิคการรีดักชันตามอุณหภูมิที่โปรแกรม
แสดงดังภาพที่ 2.16 โดยมีแกสที่ตองการศึกษาเชน ไฮโดรเจน ออกซิเจน เปนตน โดยแกสเหลานี้
จะเจือจางดวยแกสเฉ่ือยเชน ฮีเลียม อารกอน หรือไนโตรเจน  การไหลของแกสจะถูกควบคุมดวย
เคร่ืองควบคุมการไหลกอนเขาสูเคร่ืองปฏิกรณซึ่งบรรจุตัวเรงปฏิกิริยา โดยมีเตาใหความรอนซึ่งตอ
กับตัวควบคุมอุณหภูมิ การเพิ่มของอุณหภูมิสวนใหญจะมีลักษณะเปนเสนตรงดวยอัตราประมาณ 
0.1 ถึง 20 องศาเซลเซียสตอนาที  ตัวตรวจจับแกสอาจเปนเคร่ืองวัดการนําความรอน (Thermal 
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conductivity detector, TCD) หรืออาจเปนเคร่ืองแกสโครมาโตกราฟหรือเคร่ืองแมสสเปกโทร
มิเตอร ซึ่งจะวัดปริมาณของแกสไฮโดรเจนหรือออกซิเจนหลังการเกิดปฏิกิริยาหรือน้ําที่เกิดข้ึนจาก
ปฏิกิริยารีดักชัน หรือแกสที่ถูกดูดซับและคายออกมาหลังจากใหความรอน ผลที่ไดคือกราฟของ
ปริมาณแกสกับอุณหภูมิหรือเวลา 

 
ภาพท่ี 2.16 สวนประกอบทั่วไปของเคร่ืองมือสําหรับเทคนิคการรีดักชันตามอุณหภูมิที่โปรแกรม[2] 

  2.6.5 อินฟราเรดสเปกโทรสโกป (Fourier Transform Infrared spectroscopy, FT-IR) 

   อินฟราเรดสเปกโทรสโกปเปนเทคนิคที่ใชวิเคราะหเพื่อตรวจสอบโครงสรางของ
โมเลกุลของสารไดทั้งในสถานะของแข็ง ของเหลว หรือแกส โดยศึกษาแทรนซิชันของการส่ันหรือ
การหมุนของฟงกชันของโมเลกุลในสารนั้นๆ ดวยการยิงรังสีแมเหล็กไฟฟาไปที่โมเลกุลของสาร 
แลวเกิดการดูดกลืนชวงคล่ืนอินฟราเรดของโมเลกุลที่ทําใหเกิดการแทรนซิชันของการส่ันของ
โมเลกุลและมีผลตอการส่ันของพันธะโมเลกุล ซึ่งปกติแลวโมเลกุลโดยทั่วไปจะมีการ ส่ันของ
อะตอมภายในโมเลกุลอยูตลอดเวลา เม่ือความถี่ของการส่ันมีคาเทากับความถี่ของอินฟราเรดที่
ฉายมายังโมเลกุล โมเลกุลก็จะดูดกลืนรังสีและถูกกระตุนใหเกิดการส่ันหรือการหมุน การดูดกลืน
รังสีอินฟราเรดจะเกิดข้ึนไดก็ตอเม่ือรังสีหรือแสงที่ใหมีคาพลังงานที่พอดีที่จะทําใหเกิดการ         
แทรนซิชันได และจะตองเกิดการควบคู (Coupling) ที่พอดีระหวางสนามไฟฟาที่เกิดจากรังสีที่
ใหกับโมเลกุลที่จะดูดกลืน ซึ่งจะสงผลใหเกิดการส่ันและจะทําใหโมเมนตข้ัวคู (Dipole moment) 
ของโมเลกุลนั้นเปล่ียนไป การส่ันของอะตอมที่ยึดกันดวยพันธะเคมีจะเกิดการส่ัน 2 ลักษณะคือ 
      1) การส่ันแบบยึด (Stretching vibrations) เปนการส่ันที่เกิด
จากความยาวของพันธะระหวางอะตอมเปล่ียนแปลง อาจยึดยาวข้ึนหรือหดส้ันลง มี 2 แบบ คือ 
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การส่ันแบบยึดมีสมมาตร (Symmetric vibrations) และการส่ันแบบยึดไมมีสมมาตร 
(Asymmetric vibrations) 
      2) การส่ันแบบงอ (Bending vibrations) หรือการส่ันแบบผิด
ภาพ (Deformations) เปนการส่ันที่เกิดจากการเปล่ียนแปลงมุมระหวางพันธะ  รังสีแมเหล็กไฟฟา
อินฟาเรดเปนคล่ืนที่มีความยาวคล่ืนตั้งแต 0.78-1000 มิลลิเมตร อยูระหวางชวงคล่ืนวิสิเบิลและ
ชวงคล่ืนไมโครเวฟ แบงเปน 3 ชวง ประกอบดวย 
      1) Near-IR, NIR มีชวงความยาวคล่ืน 0.78-2.5 ไมโครเมตร 
เปนชวงที่อยูใกลกับชวงวิสิเบิล ใหการดูดกลืนแบบ Weak absorption band ใชประโยชนในการ
ทําปริมาณวิเคราะหของหมูฟงกชั่นและการศึกษาโครงสรางของโมเลกุล 
      2) Middle-IR, MIR มีชวงความยาวคล่ืน 2.5-50 ไมโครเมตร 
ชวงนี้จะข้ึนอยูกับหมูฟงกชั่น ซึ่งจะใหพีคดูดกลืน (Peak absorption) และ Finger print ของ
โครงสรางโมเลกุล  สเปกตรัมที่ไดในชวงนี้สวนใหญเกิดจากโครงสรางของโมเลกุลที่สมบูรณ ดังนั้น
สเปกตรัมที่ไดจึงคอนขางยุงยากและเปนชวงที่มีการใชประโยชนในการวิเคราะหเปนสวนใหญ 
      3) Far-IR, FIR มีชวงความยาวคล่ืน 50-100 ไมโครเมตร ชวง
นี้มักจะเกิดจากการส่ันหรือการหมุนของโครงสรางโมเลกุล จึงไมคอยไดใชในการวิเคราะห 
   สําหรับการนํา FT-IR spectroscopy มาใชงานในการวิเคราะหเพื่อตรวจสอบ
โครงสรางของโมเลกุลของสารนั้น สามารถใชกับสารที่เปนไดทั้งของแข็ง ของเหลว หรือ แกส การ
วิเคราะหตัวอยางใชเวลานอยมากและไมส้ินเปลืองสารเคมี จึงนิยมนํามาใชประโยชนในดานการ
วิเคราะห เพื่อการตรวจสอบสารในเชิงคุณภาพ หรือเพื่อการยืนยันสูตรโครงสรางของสารตัวอยาง 
โดยการพิจารณา เปรียบเทียบจากอินฟราเรด สเปคตรัมของสารประกอบมาตรฐานกับตัวอยางที่
วัดในตัวกลางชนิดเดียวกัน เม่ือนํามาเปรียบเทียบกัน พีคตอพีค ถาตรงกันเหมือนกันยอมแสดงวา
เปนสารชนิดเดียวกัน เชนการวิเคราะหชนิดหมึกพิมพบนแผนกระดาษ สารเคลือบผิวภาชนะบรรจุ
อาหาร ตัวอยางโพลิเมอร แผนพลาสติก เปนตน นอกจากนั้นยังสามารถนํามาใชในงานวิจัยดาน
ตางๆเพื่อตรวจสอบโครงสรางของสาร เชน งานดานตัวเรงปฏิกิริยา ดานโพลิเมอร หรืองานวิจัย
ดานส่ิงแวดลอม เปนตน 
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2.7   งานวิจัยท่ีเกี่ยวของ 

   Lima และคณะ(1998)[3] ศึกษาความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu-ZnO-Al2O3 
สําหรับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต โดยเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธี Coprecipitation และรีดิวซ
ตัวเรงปฏิกิริยาในบรรยากาศของแกสไฮโดรเจน 16.7 เปอรเซ็นตในแกสไนโตรเจนกอนทําการ
ทดสอบปฏิกิริยา พบวาที่อัตราสวนอะตอมทองแดง/สังกะสี/อะลูมินาเทากับ 30/35/35 ทําใหความ
วองไวมากที่สุด โดยมีความวองไวเทากับ 3.3×10-6 โมลตอกรัม วินาที และพบวาสังกะสีเปนตัวที่
ทําใหทองแดงมีการกระจายตัวดีข้ึน และสรางความเสถียรใหแก Cu+ ที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยา สวน
อะลูมิเนียมทําหนาที่ปองกันการหลอมรวมตัวของทองแดง 
   Utaka และคณะ (2000)[4] ศึกษาความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu/Al2O3-ZnO 
สําหรับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตที่มีการเติมแกสออกซิเจนในสายปอน โดยกําหนดใหอัตราสวน
โดยน้ําหนักของ Al2O3:ZnO เทากับ 6:4  พบวาในสภาวะที่มีแกสออกซิเจน 2 เปอรเซ็นต ตัวเรง
ปฏิกิริยา 30 wt.% Cu/Al2O3-ZnO ใหคาการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดจะสูงถึง 90 
เปอรเซ็นต ที่อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส เนื่องจากทั้งปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตและออกซิเดชัน
ของคารบอนมอนอกไซด (CO + 1/2O2  CO2) จะเกิดรวมกัน  นอกจากนี้ยังพบวาการเติมแกส
ออกซิเจนมีผลทําใหปริมาณแกสไฮโดรเจนในระบบมีคาลดลง เนื่องจากเกิดการออกซิเดชันของ
ไฮโดรเจน ตามปฏิกิริยา H2 + 1/2O2  H2O 
   Tanaka และคณะ (2003)[5] ศึกษาประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสม
ฐานทองแดงสําหรับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต เปรียบเทียบกับ Cu/ZnO/Al2O3 พบวาการเติม
แมงกานีสทําใหเกิดออกไซดแบบ Spinel คือ CuMn2O4 และทําใหคาการเปล่ียนของแกส
คารบอนมอนอกไซดสูงสุดเทากับ 88 เปอรเซ็นต ที่อุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียส หรือคิดเปนอัตรา
การเปล่ียนคารบอนมอนอกไซดตอพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยาประมาณ 580 ไมโคร
มิลลิลิตรตอนาทีตอตารางเมตร ขณะที่อัตราการเปล่ียนคารบอนมอนอกไซดตอพื้นที่ผิวจําเพาะ
ของตัวเรงปฏิกิริยา Cu/ZnO/Al2O3 มีเพียง 10 ไมโครมิลลิลิตรตอนาทีตอตารางเมตร ทั้งนี้
เนื่องจาก MnO สามารถทําหนาที่เปนตําแหนงการดูดซับคารบอนมอนอกไซดหรือออกซิเจน และ
ช ว ย ส นับ สนุ น ก าร เ กิ ด ป ฏิกิ ริ ย าว อเ ตอ ร แ ก ส ชิฟ ตห รือ ป ฏิ กิ ริ ย า ก า ร เ ลื อ ก เ กิ ด ขอ ง
คารบอนมอนอกไซด โดยอัตราสวนของทองแดงตอแมงกานีสที่ทําใหความวองไวมากที่สุดเทากับ 
1/2[6]  นอกจากนี้ เม่ือทําการทดสอบความวองไวตอปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตในสภาวะที่มีแกส
คารบอนมอนอกไซดในปริมาณมาก พบวาการดูดซับคารบอนมอนอกไซดบนตําแหนงทองแดง
แขงขันกับน้ํา ทําใหการเกิดหมูไฮดรอกซิลซึ่งเปนสารมัธยันตรของปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
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คารบอนมอนอกไซดที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยา ที่มีจํานวนจํากัดและกลไกการรีดักชัน-ออกซิเดชัน
ของตําแหนงทองแดงดําเนินไปไดยาก โดยตัวเรงปฏิกิริยา CuMn2O4 ยังคงใหคาการเปล่ียน
คารบอนมอนอกไซดสูง และกลาววาตัวเรงปฏิกิริยา CuMn2O4 สามารถใชเปนตัวเรงปฏิกิริยา
สําหรับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต[6] 
   Tanaka และคณะ (2005)[7] ศึกษาผลของการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-
แมงกานีสที่มีตอความวองไวสําหรับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต ที่สัดสวนอะตอมทองแดงตอ
แมงกานีสเทากับ 1/2 โดยเปรียบเทียบวิธีเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบ Coprecipitation method 
(COP) Organic acid complex method (CIT) Urea homogeneous coprecipitation method 
(URE) และ Pechini method (PEC) พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมแบบ CIT URE และ PEC ให
คาการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงกวาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบ COP สามารถ
เรียงลําดับความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 250 องศาเซลเซียส ตามวิธีการเตรียมไดดังนี้ 
CIT (83 เปอรเซ็นต) > URE (80 เปอรเซ็นต) > PEC (78 เปอรเซ็นต) > COP (12 เปอรเซ็นต) ทั้งนี้
เนื่องจากการเตรียมดวยวิธี CIT URE และ PEC ทําให Spinel precursor มีลักษณะเปนเนื้อ
เดียวกัน ทําให CuO มีการกระจายตัวดีและขนาดอนุภาคเล็ก จึงสามารถเกิดรีดักชันเปนเฟสที่
วองไวตอปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตไดงายข้ึน สงผลใหความวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาวอเตอรแกส
ชิฟตเพิ่มข้ึน 
   Shishido และคณะ (2006)[8] ศึกษาตัวเรงปฏิกิริยา Cu/ZnO สําหรับปฏิกิริยาวอ
เตอรแกสชิฟต ที่เตรียมดวยวิธี Homogeneous precipitation โดยใช Urea hydrolysis พบวา
ตัวเรงปฏิกิริยา Cu/MgO/ZnO ในอัตราสวนโดยน้ําหนักเทากับ 45/2/53 มีความวองไวตอปฏิกิริยา
มากที่สุด ซึ่งคิดเปน 93.4 เปอรเซ็นต โดยแมกนีเซียมชวย Cu+ มีปริมาณมากข้ึน  อีกทั้งพบวา
หลังจากการแคลไซนที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลา 3 ชั่วโมงในสภาวะที่มีอากาศ 
ทั้ง CuO และ ZnO อยูในรูปผลึก โดยปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตจะเกิดผานกลไกรีดักชัน-
ออกซิเดชันระหวาง Cu0 และ Cu+ โดยตําแหนง Cu+ เปนตําแหนงที่เกิดการดูดซับทางเคมีและการ
ออกซิเดชันของคารบอนมอนอกไซดไปเปนคารบอนไดออกไซด ซึ่งจํานวนตําแหนง Cu+ จะข้ึนอยู
กับขนาดอนุภาคโลหะทองแดง และการเติม ZnO ชวยใหอนุภาคทองแดงบนผิวของตัวเรงปฏิกิริยา
มีขนาดเล็กลง ตําแหนง Cu+ จึงเพิ่มข้ึน และโอกาสที่อนุภาคทองแดงจะเกิดการหลอมรวมตัวจึง
ลดลง  สําหรับ Cu0 ที่ผิวสัมผัสระหวางอนุภาคทองแดงกับ ZnO ชวยใหความวองไวตอการ
เกิดปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตเพิ่มข้ึน 
   Yong และคณะ(2008)[9] ศึกษาตัวเรงปฏิกิริยา CuO MnO ZnO และ 
Cu0.5Zn0.5Mn2O4 (Spinel lattice) สําหรับปฏิกิริยาการสลายตัวของเมทานอล (Methanol 
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decomposition) เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธี Wet impregnation และกําหนดใหอัตราสวนโดย
น้ําหนักของทองแดง/สังกะสี/แมงกานีสเทากับ 2.5/2.7/8.5 พบวาที่อุณหภูมิ 350 องศาเซลเซียส 
ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.5Zn0.5Mn2O4 มีความวองไวสําหรับการเปล่ียนเมทานอลสูงที่สุดเทากับ 43 
เปอรเซ็นต โดยลําดับความสามารถในการเกิดปฏิกิริยาของ Methoxy species และ Formate 
species บนตัวเรงปฏิกิริยาโลหะหรือโลหะผสมคือ Cu > MnO > ZnO เนื่องจากทองแดงมี
ความสามารถในการคายไฮโดรเจนอะตอมที่ดีและมีความตอเนื่องมากกวาโลหะออกไซด ปฏิกิริยา
ดีไฮโดรจีเนชัน (Dehydrogenetion) ของเมทานอลไปเปนฟอเมตไดมากข้ึน อีกทั้งทองแดง
สามารถดูดซับออกซิเจนจากเมทานอลไดโดยตรงจากสายปอน ทําใหสามารถใชออกซิเจนสําหรับ
การออกซิเดชันบางสวนของฟอรมาลดีไฮดเพื่อผลิตฟอเมตไดรวดเร็ว และความแข็งแรงของพันธะ 
C-H ของหมูเมทอกซี (Methoxy group) ซึ่งสัมพันธกับความวองไวในการเปล่ียนเมทอกซีเปนฟอ
เมต  นอกจากนี้ยังพบวาตําแหนงของแมงกานีสเปนตําแหนงที่มีความวองไวในการผลิตอะตอม
ไฮโดรเจน สวนทองแดงจะทําหนาที่เปนแหลงรวบรวมไฮโดรเจนจากตําแหนงของแมงกานีส ดังนั้น
ความวองไวตอปฏิกิริยาดังกลาวจึงข้ึนอยูกับอันตรกิริยาระหวางทองแดงและแมงกานีส 
   Guo และคณะ (2009)[10] ศึกษาวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา CuO-ZnO-ZrO2 
สําหรับการสังเคราะหเมทานอลจากปฏิกิริยา CO2 hydrogenation โดยทําการเปรียบเทียบวิธีการ
เตรียมแบบ Urea nitrate combustion Conventional oxalate และ Carbonate co-precipitation 
พบวาตัวเรงปฏิกิริยา CuO-ZnO-ZrO2 ที่เตรียมดวยวิธี Urea nitrate combustion โดยใชยูเรียใน
ปริมาณมากกวาปริมาณสารสัมพันธ 50 เปอรเซ็นต ทําใหตัวเรงปฏิกิริยามีความวองไวตอปฏิกิริยา
สูงที่สุด โดยใหการเปล่ียนของคารบอนไดออกไซดเทากับ 17 เปอรเซ็นต เนื่องจากการเตรียมดวย
วิธีดังกลาวทําใหผลึกของ CuO มีขนาดเล็กลง พื้นที่ผิวที่วองไวตอปฏิกิริยาจึงเพิ่มข้ึน และสามารถ
เกิดเมทานอลในปริมาณมากที่อุณหภูมิต่ํากวาในกรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยา CuO-ZnO-ZrO2 ซึ่ง
เตรียมจากวิธี Conventional oxalate และ Carbonate co-precipitation เนื่องจากการเตรียม
ตัวเรงปฏิกิริยาดวย Urea nitrate combustion นั้นมีการเผาไหมที่อุณหภูมิสูงในระยะเวลาที่ส้ัน 
สงผลใหเกิดอันตรกิริยาระหวางทองแดง ZnO และ ZrO2 ที่ดี ดังนั้นจึงสรุปวาการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาแบบ Urea nitrate combustion เหมาะสมสําหรับตัวเรงปฏิกิริยาที่มีองคประกอบของ 
CuO ZnO และ ZrO2 
   Boumaza และคณะ (2010)[11] ศึกษาความวองไวของออกไซดเชิงประกอบ
ระหวางทองแดงกับอะลูมิเนียม สังกะสี แมงกานีส โคบอลต โครเมียม หรือเหล็ก สําหรับปฏิกิริยา
วอเตอรแกสชิฟต โดยทําการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีการตกตะกอนรวม (Co-precipitation) 
และกําหนดใหปริมาณทองแดงเปนไปตามปริมาณสารสัมพันธ CuB2O4 (B คือ อะลูมิเนียม 
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สังกะสี แมงกานีส โคบอลต โครเมียม หรือเหล็ก)  พบวาสารตัวอยางทุกชนิดสามารถเกิด Spinel 
กับทองแดงไดเปนอยางดี และความสามารถในการรีดักชันของทองแดงและคาการเปล่ียน
คารบอนมอนอกไซดข้ึนอยูกับสารที่เปนองคประกอบภายในออกไซดเชิงประกอบนั้น โดยสามารถ
เรียงลําดับการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดดังนี้ Cu-Zn-Al (45 เปอรเซ็นต) > Cu-Al (40 
เปอรเซ็นต) > Cu-Mn (34 เปอรเซ็นต), Cu-Cr (33 เปอรเซ็นต) > Cu-Fe (28 เปอรเซ็นต) >> Zn-
Al (15 เปอรเซ็นต) > Cu-Co (8 เปอรเซ็นต) และจากการเปรียบเทียบผล H2-TPR ของ Cu-Zn-Al, 
Cu-Al, Zn-Al และ CuO พบวาการเติมสังกะสี ใน Cu-Al ชวยเพิ่มพื้นที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยา และ
ทําใหอนุภาคทองแดงมีขนาดเล็กลง อนุภาคทองแดงจึงเกิดการรีดักชันงายข้ึน สงผลใหเกิดการ
เปล่ียนคารบอนมอนอกไซดสําหรับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตที่อุณหภูมิต่ํา (< 250 องศาเซลเซียส) 
   Zou และคณะ (2011) [12] ศึกษาการเกิดปฏิกิ ริยาออกซิเดชันของ
คารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา CuO-CeO2 ที่มีการเติม Fe2O3 MnO2 และ ZnO ซึ่งเตรียม
ดวยวิธี Co-precipitation พบวาการเติม ZnO บนตัวเรงปฏิกิริยา CuO-CeO2 ในอัตราสวนโดย  
โมลทองแดง/สังกะสี/ซีเรียเทากับ 1/1/9 (Cu1Zn1Ce9O) การเลือกเกิดของคารบอนมอนอกไซดคิด
เปน 76.4 เปอรเซ็นต ที่อุณหภูมิ 160 องศาเซลเซียส ซึ่งสูงกวาในกรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu1Ce9O ที่ใหคาการเลือกเกิดของคารบอนมอนอกไซดเพียง 44.3 เปอรเซ็นต ขณะที่คาการ
เปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดของทั้งตัวเรงปฏิกิริยา Cu1Zn1Ce9O และ Cu1Ce9O 
มีคาใกลเคียงกันคือ 99.9 เปอรเซ็นต เนื่องจาก ZnO ชวยสนับสนุนใหเกิดการดูดซับ
คารบอนไดออกไซดเพิ่มข้ึน ทําใหเกิดตําแหนง Cu+ จํานวนมากและมีความเสถียร และสนับสนุน
ใหเกิดโครงขายของออกซิเจนบนตัวเรงปฏิกิริยา แตการเติม ZnO ทําใหเกิด Carbonate species 
ซึ่งเปนสาเหตุใหความวองไวตอปฏิกิริยาลดลงเม่ืออุณหภูมิสูงข้ึน  สวนในกรณีที่ทําการเติม MnO2 
ในตัวเรงปฏิกิริยา CuO-CeO2 (Cu1Mn1Ce9O) พบวาที่อุณหภูมิ 180 องศาเซลเซียส คาการ
เปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและการเลือกเกิดของคารบอนมอนอกไซดสูงสุดเทากับ 93 
และ 65 เปอรเซ็นต ตามลําดับ เนื่องจาก MnO2 สนับสนุนใหเกิดการดูดซับคารบอนไดออกไซดที่
แข็งแรงบน Cu+ ขณะที่ออกซิเจนและไฮโดรเจนเกิดการดูดซับแบบออน ดังนั้นจึงจําเปนตองใช
อุณหภูมิที่สูงเพื่อคายคารบอนมอนอกไซดและเกิดปฏิกิริยากับออกซิเจน 
   Kugai และคณะ (2011)[13] ศึกษาผลของแกสออกซิเจนในสายปอนสําหรับ
ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตบนตัวเรงปฏิกิริยา 1 wt% Pd-5 wt%Cu/CeO2 และ 1 wt%Pt-5 
wt%Cu/CeO2 พบวาที่ อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส ความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับ
ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตที่มีแกสออกซิเจน 20 นิวตัน มิลลิลิตรตอนาทีในสายปอนสามารถ
เรียงลําดับไดดังนี้ Pd-Cu (78 เปอรเซ็นต) > Pt (71 เปอรเซ็นต) > Pt-Cu (70 เปอรเซ็นต) > Cu 
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(60 เปอรเซ็นต) > Pd (17 เปอรเซ็นต) และลําดับความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับปฏิกิริยา
วอเตอรแกสชิฟตในกรณีที่มีแกสออกซิเจนคือ  Pd-Cu (60 เปอรเซ็นต) > Cu และ Pt (40 
เปอรเซ็นต) > Pt-Cu (35 เปอรเซ็นต) > Pd (11 เปอรเซ็นต)  เนื่องจากแกสออกซิเจนจะออกซิไดซ
คารบอนมอนอกไซดที่ถูกดูดซับทางเคมีบนผิวตัวเรงปฏิกิริยา สงผลใหเกิดตําแหนงวางสําหรับการ
ดูดซับน้ําและปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต  นอกจากนี้ยังพบวาทองแดงที่เปนองคประกอบในตัวเรง
ปฏิกิริยา Pd-Cu/CeO2 ชวยใหการคายคารบอนไดออกไซดเกิดไดงายมากข้ึน และทําใหปริมาณ
คารบอเนตที่ผิวของ CeO2 ลดลง 
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บทท่ี  3 

การทดลอง 

3.1  เคร่ืองมือและอุปกรณ 

  1. เคร่ืองควบคุมการไหล (AALBORG รุน GFC17) 
  2. เคร่ืองควบคุมอุณหภูมิ (Shinha) 
  3. เคร่ืองแกสโครมาโทกราฟ (GC รุน Agilent Technologies 6890N) 
  4. เคร่ืองปฏิกรณหลอดแกวรูปตัวยู ขนาดเสนผานศูนยกลางภายใน 6 มิลลิเมตร 
  5. ตูอบ 
  6. เตาเผา 
  7. ชามกระเบื้อง 
  8. แทงแกวคน 
  9.  ชอนตักสาร 
  10. ทอและวาลว ประกอบเปนชุดทดสอบใหแกสไหลผานดังภาพที่ 3.1 

 
ภาพท่ี 3.1 แผนภาพแสดงเสนทางการไหลของแกส (ชุดทดสอบ) 
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3.2   สารเคมีและแกส 

  3.2.1  แกส 

   1. แกสไฮโดรเจนบริสุทธิ์ 99.99 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร จากบริษัท TIGจํากัด  
    (มหาชน) 
   2.  แกสคารบอนมอนอกไซด 10 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร จากบริษัท TIG จํากัด 
    (มหาชน) 
   3.  แกสคารบอนไดออกไซดบริสุทธิ์ 99.99 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร จากบริษัท   
    TIG จํากัด (มหาชน) 
   4.  แกสออกซิเจน 5 เปอรเซ็นตโดยปริมาตรผสมแกสฮีเลียม จากบริษัท TIG     
    จํากัด (มหาชน) 
   5.  แกสฮีเลียมบริสุทธิ์ 99.999 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร จากบริษัท TIG จํากัด   
    (มหาชน) 

  3.2.2  สารเคมี 

   1.  คอปเปอร (II) ไนเตรทไตรไฮเดรต (Cu(NO3)2∙3H2O; MW = 241.60) จาก   
    บริษัท Merck 
   2.  แมงกานีส (II) ไนเตรทเตตระไฮเดรต (Mn(NO3)2∙4H2O; MW =251.01)      
    จากบริษัท Panreac 
   3.  ซิงคไนเตรทเตตระไฮเดรต (Zn(NO3)2∙4H2O; MW = 261.44) จากบริษัท    
    Merck 
   4.  ยูเรีย (CO(NH2)2; MW = 60.06) จากบริษัท Ajax Finechem 

3.3   วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยการสังเคราะหแบบเผาไหม (Combustion            
  synthesis) 

  1.  นําคอปเปอร (II) ไนเตรทไตรไฮเดรต แมงกานีส (II) ไนเตรทเตตระไฮเดรต ซิงคไน
   เตรทเตตระไฮเดรต และยูเรียมาผสมใหเขากันในอัตราสวนโดยโมลที่กําหนด แลว
   ทําการเติมน้ํากล่ันในปริมาณนอย จะไดสารที่มีความหนืด 
  2.  นําสารที่ไดไปใหความรอนในตูอบที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลา  
   ประมาณ 1 ชั่วโมง จะไดสารที่มีลักษณะเปนเจลหนืด 
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  3. นําเจลดังกลาวไปเผาในเตาเผา ที่อุณหภูมิเร่ิมตน 450 องศาเซลเซียส เปน          
   ระยะเวลา 15 นาที จากนั้นจึงทําการเผาตอที่อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส เปน   
   ระยะเวลา 1 ชั่วโมงภายใตภาวะที่มีอากาศ 
  4. นําตัวเรงปฏิกิริยาที่ไดมาบดใหละเอียด แลวเก็บในตูดูดความชื้นเพื่อรอการ        
   ทดสอบตอไป 

3.4  วิธีการทดสอบตัวเรงปฏิกิริยา 

 1.  นําตัวเรงปฏิกิริยาใสลงในเคร่ืองปฏิกรณรูปตัวยูที่ทํามาจากควอทซ ปริมาณ 0.1  
  กรัม แลวตอเขากับทอ ใหแกสไหลผาน โดยมีควอทซวู (Quartz wool) กั้นตัวเรง  
  ปฏิกิริยา เพื่อปองกันไมใหตัวเรงปฏิกิริยาหลุดออกจากเคร่ืองปฏิกรณ 
 2. เปดแกสสังเคราะหเขาสูระบบ โดยวัดองคประกอบของแกสดวยเคร่ืองแกส          
  โครมาโทกราฟ และควบคุมอัตราการไหลของแกสทั้งหมดเทากับ 50 มิลลิลิตรตอ
  นาที 
 3.  ตั้งคาอุณหภูมิของเคร่ืองปฏิกรณตามชวงอุณหภูมิที่ตองการศึกษา (210-390      
  องศาเซลเซียส) แลวทําการวัดองคประกอบของแกสขาออกดวยเคร่ืองแกส          
  โครมาโทกราฟ 

3.5 การวิเคราะหคุณลักษณะของตัวเรงปฏิกิริยา 

 1. เคร่ืองมือวิเคราะหการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ (X-ray diffraction spectroscope, 
  XRD) ยี่หอ Bruker AXS Diffraktometer รุน D8 เพื่อศึกษาองคประกอบและ       
  ขนาดผลึกของตัวเรงปฏิกิริยา  
 2. เคร่ืองมือวิเคราะหพื้นที่ผิวจําเพาะและขนาดรูพรุนโดยใชการดูดซับและการคาย  
  แกสไนโตรเจน (N2 adsorption/desorption measurement, BET) ยี่หอ              
  Micrometrics รุน ASAP 2020 Surface area and porosity analyzer เพื่อ         
  ศึกษาพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยา 
 3. กลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผาน (Transmission electron microscope, 
  TEM) ยี่หอ TECNAI T20 รุน FEI เพื่อศึกษาขนาดอนุภาคและการกระจายตวั      
  ของตัวเรงปฏิกิริยา 
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 4. เคร่ืองมือวิเคราะหการเกิดรีดักชัน (Temperature programmed reduction,       
  TPR) ยี่หอ Micrometrics รุน Autochem II Chemisorption Analyzer เพื่อ         
  ศึกษาอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยารีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยา 
 5. เคร่ืองมือวิเคราะหฟูเรียทรานฟอรมอินฟราเรด สเปกโทรมิเตอร (Fourier             
  transform infrared spectroscopy, FT-IR) ยี่หอ Perkin Elmer รุน Spectrum   
  One เพื่อศึกษาหมูฟงกชังของตัวเรงปฏิกิริยา 

3.6  ตัวแปรท่ีศึกษา 

 1.  อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสี ไดแก 1:0.0 1:0.3 1:0.5 1:1.0 
  และ 0:1 .0 
 2.  อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสี       
  ไดแก 0.10 0.15 และ 0.20 
 3.  อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรต ไดแก 2.38 4.17 และ 5.50 
 4.  อุณหภูมิในการเผาไหม ไดแก 550 และ 700 องศาเซลเซียส ภายใตภาวะที่มี       
  อากาศเปนระยะเวลา 1 ชั่วโมง 
 5.  อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา โดยศึกษาชวงอุณหภูมิ 210-390 องศาเซลเซียส 
 6.  การรีดักชันตัวเรงปฏิกิริยากอนทําการทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาตอ  
  การเกิดปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต 
 7.  อัตราสวนระหวางปริมาณตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขา ไดแก 
  0.002 0.004 และ 0.006 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร  
 8.  ความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสปอนเขา ไดแก     
  1.5 และ 3.0 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร 
 9.  การเติมออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขา ที่ระดับความเขมขน 1.25 เปอรเซ็นต    
  โดยปริมาตร 
  10. ความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยา 
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บทท่ี  4 

ผลการทดลองและวิจารณผลการทดลอง 

   งานวิจัยนี้ เปนการศึกษาความวองไวสําหรับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต และ
ลักษณะเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมฐานทองแดง-แมงกานีสทั้งที่ไมมีการเติมและมีการ
เติมสังกะสีเปนโปรโมเตอร  ชวงอุณหภูมิที่ใชศึกษาคือ 210-390 องศาเซลเซียส ณ ความดัน
บรรยากาศ  ความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาจะถูกรายงานในรูปของคารอยละการเปล่ียนของแกส
คารบอนมอนอกไซด (CO conversion, %) และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน (H2 yield, %)  
โดยตัวแปรที่ทําการศึกษา ไดแก อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสี อัตราสวนโดย
โมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสี อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอ
ไนเตรต อุณหภูมิในการเผาไหม อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา การรีดักชันตัวเรงปฏิกิริยากอนทํา
การทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา อัตราสวนระหวางปริมาณตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการ
ไหลของแกสปอนเขา ความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสปอนเขา การ
เติมแกสออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขา และความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยา  โดยรายละเอียด
และสัญลักษณของตัวเรงปฏิกิริยาแสดงไวในตารางที่ 4.1 

ตารางท่ี 4.1 สัญลักษณที่ใชแทนตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ 
ตัวเรงปฏิกิริยา อัตราสวนโดยน้ําหนกั

ระหวางแมงกานีสกบั
สังกะสี 

อัตราสวนโดยโมลของทองแดง
ตอผลรวมขององคประกอบ
ทั้งหมด (Cu/(Cu+Mn+Zn)) 

อัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอ
ไนเตรต 

Cu0.15MnZn0.3 1:0.3 0.15 2.38 
Cu0.15MnZn0.5 1:0.5 0.15 2.38 
Cu0.15MnZn 1:1.0 0.15 2.38 
Cu0.10MnZn0.5 1:0.5 0.10 2.38 
Cu0.20MnZn0.5 1:0.5 0.20 2.38 
Cu0.10Mn 1:0.0 0.10 2.38 
Cu0.15Mn 1:0.0 0.15 2.38 
Cu0.20Mn 1:0.0 0.20 2.38 
Cu0.15Zn 0:1.0 0.15 2.38 
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4.1   อัตราสวนโดยนํ้าหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะส ี

   การทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่ 
อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีตางๆ กัน ไดแก 1:0.0 1:0.3 1:0.5 1:1.0 และ 
0:1.0 โดยกําหนดใหปจจัยที่เกี่ยวของในข้ันตอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ คงที่  ไดแก 
อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมขององคประกอบทั้งหมดในตัวเร งปฏิกิ ริยา 
(Cu/(Cu+Mn+Zn)) เทากับ 0.15 อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 2.38 อุณหภูมิ
ในการเผาไหมเทากับ 550 องศาเซลเซียส กระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกสไฮโดรเจน 40 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร แกสคารบอนมอนอกไซด 3 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และไอน้ํา 10 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร สมดุลดวยแกสฮีเลียม อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับ
อัตราการไหลของแกสปอนเขาเทากับ 0.002 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร 
   ผลการทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาแสดงดังภาพที่ 4.1 พบวาตัวเรง
ปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสและตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีใหคารอยละการ
เปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดนั้นมีคา
มากกวาในกรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-สังกะสี ทั้งนี้เนื่องจากแมงกานีสทําหนาที่เปนทั้งตัว
รองรับและมีบทบาทสําคัญในการเปนตําแหนงดูดซับคารบอนมอนอกไซดและการเกิดของหมู            
ไฮดรอกซิลบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งเปนอีกสวนหนึ่งที่ชวยเพิ่มความวองไวสําหรับปฏิกิริยา
วอเตอรแกสชิฟต[14-16]  และในการพิจารณาเปรียบเทียบระบบตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส
และตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี พบวาเม่ือปริมาณทองแดงในตัวเรงปฏิกิริยามีคา
เทากัน  ตัว เ ร งปฏิกิ ริยาทองแดง -แมงกานีส-สังกะสีใหคารอยละการเป ล่ียนของแกส
คารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดในชวงอุณหภูมิที่ต่ํากวาในกรณี
ที่ใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส ทั้งนี้ข้ึนอยูกับอัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับ
สังกะสีในตัวเรงปฏิกิริยา 
   เม่ือพิจารณาความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่มี
อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีที่แตกตางกัน ไดแก 1:0.3 (Cu0.15MnZn0.3) 
1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) และ 1:1.0 (Cu0.15MnZn) พบวาอัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับ
สังกะสีมีผลตอความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาและชวงอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา โดยตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.3 ใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดประมาณ 53 
ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 56 ที่
อุณหภูมิ 330 องศาเซลเซียส สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ใหคารอยละการเปล่ียนของ
แกส 
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ภาพท่ี 4.1 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน 
เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่มีอัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับ
สังกะสีในตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ กัน ไดแก  1:0.3 (Cu0.15MnZn0.3)  1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) 
 1:1.0 (Cu0.15MnZn)  1:0.0 (Cu0.15Mn) และ  0:1.0 (Cu0.15Zn) 

คารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดประมาณ 57 ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของ
แกสไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 56 ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส และตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.15MnZnคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดประมาณ 47 ที่อุณหภูมิ 
330 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 53 ที่อุณหภูมิ 360 
องศาเซลเซียส  จะเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.3 และตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 มี
ความวองไวตอปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตที่อุณหภูมิต่ํา (อุณหภูมิต่ํากวา 300 องศาเซลเซียส) 
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มากก วาตัว เ ร งป ฏิกิ ริ ยา อ่ืน  โดย ตั วเ ร งปฏิกิ ริ ยา ที่ ให ค า รอยละก ารเ ป ล่ียน ของแกส
คารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดคือ Cu0.15MnZn0.5 (อัตราสวน
โดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5)  จากงานวิจัยที่ผานมาพบวาการเติม
สังกะสีชวยใหทองแดงสามารถกระจายตัวไดดี ทําใหทองแดงมีขนาดอนุภาคเล็กลง และสามารถ
รีดิวซใหอยูในรูปที่วองไวตอปฏิกิริยา   วอเตอรแกสชิฟตไดงายข้ึน[14]  แตการเติมสังกะสีในปริมาณ
ที่มากเกินไป จะทําใหปริมาณของแมงกานีสในตัวเรงปฏิกิริยาลดลง สงผลใหตําแหนงในการดูด
ซับคารบอนมอนอกไซดบนพื้นผิวของแมงกานีสมีจํานวนลดลง[6,14] ตัวเรงปฏิกิริยาจึงมีความวองไว
ตอปฏิกิริยาลดลงดังเชนในกรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn 
   การวิเคราะหลักษณะเฟสของผลึกในตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ ดวยเทคนิค   
เอ็กซอารดแีสดงดังภาพที่ 4.2 และตารางที่ 4.2 พบวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสทั้งที่ไมมี
การเติมและมีการเติมสังกะสีจะประกอบดวยผลึกที่มีโครงรางแบบ Spinel (ซึ่งมีสูตรโครงสราง
ทั่วไปคือ AB2O4 โดยที่ A และ B คือไอออนบวกในตําแหนงเตตระฮีดรัล (Tetrahedral) และออก
ตะฮีดรัล (Octahedral) ตามลําดับ[11]) แตไมพบโครงรางผลึกแบบ Spinel ในตัวเรงปฏิกิริยา
ทองแดง-สังกะสี  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15Mn ประกอบดวยพีคสวนใหญคือ Mn2O3 รองลงมา
คือ CuMn2O4 และ Mn3O4 และพีคทีมี่จํานวนและความเขมต่ําคือ CuO อาจเนื่องจาก CuO มีการ
กระจายตัวดี[15-21] หรือคอปเปอรไอออนเขาไปรวมอยูในโครงราง Spinel ของ CuMn2O4

[14,22,23] 
สวนตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีทุกอัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับ
สังกะสี ประกอบดวยพีคสวนใหญคือ Spinel ของ ZnMn2O4 รองลงมาคือพีค Spinel ของ 
CuMn2O4 (ยกเวนในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn ที่มีพีคของ Cu1.4Mn1.6O4) และพีคที่เล็ก
ของ CuO แตไมพบพีคของ Mn2O3 ซึ่งอาจเนื่องจาก Mn2O3 มีปริมาณนอยมากจนไมสามารถ
ตรวจวัดได[14] ขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15Zn จะประกอบดวยพีค ZnO และ CuO จากผลการ
วิเคราะหดังกลาวขางตนแสดงใหเห็นวาทั้งทองแดงและสังกะสีเปนไอออนบวกที่อยูในตําแหนง   
เตตระฮีดรัลเหมือนกัน ขณะที่แมงกานีสจะเปนไอออนบวกในตําแหนงออกตะฮีดรัล ดังนั้นทองแดง
และสังกะสีสามารถเกิด Spinel กับแมงกานีสโดยมีสูตรโครงสรางคือ CuMn2O4 และ ZnMn2O4 
ตามลําดับ เม่ือพิจารณาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวาง
แมงกานีสกับสังกะสีตางๆ กัน พบวาปริมาณพีคของ Spinel ระหวางทองแดงและแมงกานีสและ
ความเขมของพีค (พิจารณาพีค 2Theta 35.5 องศา) เพิ่มข้ึนเม่ืออัตราสวนโดยน้ําหนักระหวาง
แมงกานีสกับสังกะสีทีล่ดลง ขณะที่ความเขมของพีค Spinel ระหวางสังกะสีและแมงกานีสลดลง 
นอกจากนี้ยังพบวาในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn ซึ่งมีอัตราสวนโดยน้ําหนักระหวาง
แมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:1.0 ปรากฏพีคของ Cu1.4Mn1.6O4 ซึ่งเปนเฟสที่ไมเปนไปตาม 
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ภาพท่ี 4.2 รูปแบบเอ็กซอารดีของตัวเรงปฏิกิริยา (ก) Cu0.15MnZn0.3 (ข) Cu0.15MnZn0.5 (ค) 
Cu0.15MnZn (ง) Cu0.15Mn และ (จ) Cu0.15Zn โดยที่ () CuMn2O4 () Cu1.4Mn1.6O4 ()  
ZnMn2O4 () CuO () Mn2O3 () Mn3O4 และ () ZnO 
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ตารางท่ี 4.2 คุณสมบัติดานพื้นที่ผิวจําเพาะ เฟสของผลึก และขนาดผลึกของ Spinel ทองแดง-
แมงกานีสในตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ 
ตัวเรงปฏิกิริยา อัตราสวนโดย

น้ําหนักระหวาง
แมงกานีสกับ
สังกะสี 

พื้นที่ผิวจําเพาะก 
(ตารางเมตรตอ
กรัม) 

เฟสของผลึกข ขนาดผลึกของ 
Spinel ทองแดง-
แมงกานีสค 
(นาโนเมตร) 

Cu0.15MnZn0.3 1:0.3 21.22 CuMn2O4 ZnMn2O4 
CuO 

9.01 

Cu0.15MnZn0.5 1:0.5 19.70 CuMn2O4 ZnMn2O4 
CuO 

11.09 

Cu0.15MnZn 1:1.0 12.45 Cu1.4Mn1.6O4 
ZnMn2O4 CuO 
ZnO 

13.52 

Cu0.15Mn 1:0.0 11.35 CuMn2O4 CuO 
Mn2O3 Mn3O4 

12.90 

Cu0.15Zn 0:1.0 - CuO ZnO - 
ก  พื้ น ที่ ผิ วจํ า เพาะ วิ เคราะหด วย เท คนิค การดูดซับ และก ารคาย ของไน โตรเ จ น  (N2 
adsorption/desorption) 
ข เฟสของผลึกวิเคราะหดวยเทคนิคเอ็กซอารด ี
ค ขนาดผลึก Spinel ทองแดง-แมงกานีสที่ 2Theta 30.5° โดยคํานวณจากสมการของเชอรเรอร 
(Scherrer’s equation) 

ปริมาณสัมพันธ (Nonstoichiometry) ของ CuMn2O4
[7] และพบพีคของ ZnO อีกทั้งพีคของ CuO 

มีความเขมเพิ่มข้ึน แสดงวาการเติมสังกะสีในปริมาณที่มากเกินไป สังกะสีจะขัดขวางการรวมตัว
ของคอปเปอรไอออนในโครงราง Spinel กอใหเกิดอันตรกิริยา (Interaction) ที่ผิดรูประหวาง CuO 
และ MnOx

[14] 
 การวิเคราะหพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยาดวยเทคนิคการดูดซับและการ
คายของไนโตรเจนและขนาดผลึกของ Spinel ทองแดง-แมงกานีสในตารางที่ 4.2 พบวาตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.15Mn มีพื้นที่ผิวจําเพาะเทากับ 11.35 ตารางเมตรตอกรัม ซึ่งเม่ือเติมสังกะสีใน
อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.3 (Cu0.15MnZn0.3) จะทําใหพื้นที่ผิว
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จําเพาะเพิ่มข้ึนเปน 21.22 ตารางเมตรตอกรัม แตเม่ือปริมาณสังกะสีในตัวเรงปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน คิด
เปนอัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) และ 1:1.0 
(Cu0.15MnZn) พื้นที่ผิวจําเพาะลดลง ซึ่งเทากับ 19.70 และ 12.45 ตารางเมตรตอกรัม ตามลําดับ 
เนื่องจากการเติมสังกะสีในปริมาณที่มากเกินไปจะสงผลใหการกระจายตัวของทองแดงลดลง และ
เกิดการรวมตัวของ CuO และทองแดงในโครงราง Spinel สัมพันธกับขนาดผลึก Spinel ทองแดง-
แมงกานีสที่เพิ่มข้ึน จึงทําใหพื้นที่ผิวจําเพาะลดลง  การรวมตัวกันของทองแดงทําใหความวองไว
ตอปฏิกิริยาลดลง  เม่ือเปรียบเทียบระหวางพื้นที่ผิวจําเพาะกับความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาชนิด
ตางๆ พบวาทั้งตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.3 และ Cu0.15MnZn0.5 จะมีพื้นที่ผิวจําเพาะและความ
วองไวตอปฏิกิริยามากกวาตัวเรงปฏิกิริยาอ่ืน แสดงวาพื้นที่ผิวจําเพาะมีผลตอความวองไวของ
ตัวเรงปฏิกิริยา 
 ในภาพที่ 4.3 แสดงผลการวิเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาดวยเทคนิคทีพีอารโดยใชแกส
ไฮโดรเจน เพื่อใชในการอธิบายความสามารถในการรีดิวซของตัวเรงปฏิกิริยาแตละชนิด จากภาพ
จะเห็นวาความสามารถในการรีดักชันของทองแดงข้ึนอยูกับองคประกอบและโครงสรางผลึกใน
ตัวเรงปฏิกิริยา  โดยทั่วไปรีดักชันของ CuO เปนโลหะทองแดง จะอยูในชวงอุณหภูมิประมาณ 
200-350 องศาเซลเซียส โดยมีพีครีดักชันเพียงหนึ่งพีคซึ่งมีศูนยกลางพีคที่อุณหภูมิ 215 องศา
เซลเซียส[11] ขณะที่รีดักชันของ Mn2O3 จะอยูในชวงอุณหภูมิ 300-500 องศาเซลเซียส และมัก
ประกอบดวยพีครีดักชันจํานวน 2 พีค ซึ่งแสดงถึงรีดักชัน 2 ข้ันตอนคือ รีดักชันของ Mn2O3 ไปเปน 
Mn3O4 ที่อุณหภูมิต่ํา และรีดักชันของ Mn3O4 เปน MnO หรือโลหะแมงกานีส[33]  สําหรับตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.15Mn รีดักชันเร่ิมตนที่อุณหภูมิตั้งแต 120 ถึง 340 องศาเซลเซียส ซึ่งประกอบดวยบา
ของกราฟในชวงอุณหภูมิ 120-180 องศาเซลเซียส และพีครีดักชันหลักจํานวน 2 พีคในชวง
อุณหภูมิ 180-340 องศาเซลเซียส มีศูนยกลางพีคที่อุณหภูมิ 240 และ 280 องศาเซลเซียส โดยบา
ของพีคที่อุณหภูมิต่ําแสดงถึงรีดักชันของ CuO ที่ไมไดรวมอยูในโครงราง Spinel (CuMn2O4) ซึ่ง
เปนผลึกที่มีขนาดเล็กมากจนไมสามารถตรวจวัดไดดวยเทคนิคเอ็กซอารด[ี14,25] สวนพีคที่อุณหภูมิ
ต่ําแสดงถึงรีดักชันของทองแดงในโครงราง Spinel (CuMn2O4) และพีคที่อุณหภูมิสูงแสดงถึง
รีดักชันของ Mn2O3 ไปเปน Mn3O4 และ MnO ตามลําดับ[11] เนื่องจาก CuO สามารถรีดิวซไดงาย
กวา Mn2O3

[6,14,24] Cu2+ ในโครงราง Spinel จะถูกรีดิวซไดยากกวา Cu2+ ใน CuO[25,26] และ 
อนุภาค CuO ที่มีขนาดเล็กมีแนวโนมที่จะถูกรีดิวซที่อุณหภูมิต่ํากวากรณีของอนุภาค CuO ที่มี
ขนาดใหญ[14,25,26] และแมงกานีสไอออนในโครงราง Spinel สามารถรีดิวซไดที่อุณหภูมิต่ํากวาการ
รีดิวซ Mn2O3 บริสุทธิ์   เนื่องจากแมงกานีสไอออนมีการกระจายตัวที่ดี [27] และทองแดงชวย
สนับสนุนใหเกิดการรีดิวซของแมงกานีสในโครงราง Spinel[33]  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15Zn  
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ภาพท่ี 4.3 ผลการวิเคราะหทีพีอารโดยใชแกสไฮโดรเจนของตัวเรงปฏิกิริยา (ก) Cu0.15Zn (ข) 
Cu0.15Mn (ค) Cu0.15MnZn0.3 (ง) Cu0.15MnZn0.5 และ (จ) Cu0.15MnZn 

รีดักชันจะอยูในชวงอุณหภูมิ 120-260 องศาเซลเซียส ซึ่งประกอบดวยพีคที่ซอนทับกันอยางนอย 
3 พีค โดยพีคที่อุณหภูมิต่ํา 120-200 องศาเซลเซียส แสดงถึงรีดักชันของทองแดงที่มีขนาดอนุภาค
เล็ก ขณะที่พีคในชวงอุณหภูมิสูง 200-260 องศา แสดงถึงรีดักชันของทองแดงที่มีขนาดอนุภาค
ใหญและ/หรือมีอันตรกิริยากับตัวรองรับสูง[34] นอกจากนี้ยังพบวารีดักชันของ CuO ในตัวเรง
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ปฏิกิริยา Cu0.15Zn สามารถเกิดในชวงอุณหภูมิต่ํากวาอุณหภูมิรีดักชันของทองแดงบริสุทธิ์ (200-
350 องศาเซลเซียส) เนื่องจากสังกะสีชวยใหทองแดงสามารถรีดิวซไดงายมากข้ึน โดยทําให
อนุภาคทองแดงกระจายตัวบน ZnO อุณหภูมิรีดักชันของ Cu2+ จึงลดลง[8] แตเนื่องจากพื้นที่ใต
กราฟรีดักชันมีขนาดเล็กกวาตัวเรงปฏิกิริยาอ่ืน แสดงถึงความวองไวในการเปล่ียนของแกส
คารบอนมอนอกไซดที่ต่ํา[7]  เม่ือพิจารณาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่อัตราสวน
โดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีตางๆ กัน พบวารีดักชันจะแตกตางกันตามอัตราสวนโดย
น้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสี โดยตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.3 รีดักชันอยูในชวงอุณหภูมิ 
90-310 องศาเซลเซียส ซึ่งประกอบดวยบาของกราฟในชวงอุณหภูมิ 90-130 องศาเซลเซียส และ
พีคหลักอยูในชวงอุณหภูมิ 130-310 องศาเซลเซียส สวนตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ปรากฏพีค
ที่สมมาตร โดยศูนยกลางพีคที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส ขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn 
รีดักชันในชวงอุณหภูมิ 110-360 องศาเซลเซียส โดยมีบาของกราฟอยูในชวงอุณหภูมิ 110-200 
องศาเซลเซียส และพีคหลักที่ครอบคลุมชวงอุณหภูมิ 200-360 องศาเซลเซียส จะเห็นวาการเติม
สังกะสีในตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส ทําใหพีครีดักชันของ CuMn2O และ ZnMn2O4 เกิด
การซอนทับกัน และเม่ืออัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีในตัวเรงปฏิกิริยา
ทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีเพิ่มข้ึน พีครีดักชันของ CuO CuMn2O และ ZnMn2O4 เกิดการซอนทับ
กัน โดย CuO จะเกิดการรีดิวซที่อุณหภูมิสูงข้ึน ขณะที่ CuMn2O และ ZnMn2O4 จะเกิดการรีดิวซที่
อุณหภูมิต่ําลง แสดงวาเฟสตางๆ ในตัวเรงปฏิกิริยามีการกระจายตัวที่ดีและสามารถเกิดรีดักชันได
ในชวงอุณหภูมิที่ใกลเคียงกัน[29]  แตเม่ืออัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีใน
ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีเพิ่มข้ึนเทากับ 0.20 (Cu0.15MnZn) พีครีดักชันเคล่ือนไป
ทางอุณหภูมิสูง แสดงวาอันตรกิริยาระหวางทองแดงกับองคประกอบอ่ืนสูง จึงตองการพลังงานที่
สูงข้ึนเพื่อใชในรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยา [12] ซึ่งสัมพันธกับลักษณะผลึกในตัวเรงปฏิกิริยาที่
วิเคราะหไดจากเทคนิคเอ็กซอารดี  ดังนั้นจึงสรุปไดวาความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-
แมงกานีส-สังกะสีมีผลมาจากอนุภาคทองแดงขนาดเล็กที่กระจายตัวบน ZnMn2O4 และ Mn2O3 
และปริมาณทองแดงในโครงราง CuMn2O4 ที่สามารถเกิดการรีดิวซไดงาย[7] และตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.15MnZn0.3 และ Cu0.15MnZn0.5 สามารถรีดิวซไดที่อุณหภูมิต่ํา ซึ่งเปนสาเหตุใหตัวเรงปฏิกิริยา
ดังกลาวมีความวองไวสูงในชวงอุณหภูมิต่ํากวาเม่ือเปรียบเทียบกับในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.15Mn Cu0.15Zn และ Cu0.15MnZn โดยตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 มีความวองไวตอปฏิกิริยา
สูงที่สุด  จากการทดลองนี้จึงเลือกตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่มีอัตราสวนโดย
น้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีที่ทําใหความวองไวตอปฏิกิริยามากที่สุด ซึ่งเทากับ 1:0.5 เพื่อ
นําไปใชศึกษาปจจัยที่มีผลตอความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาดานอ่ืนๆ ตอไป 
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4.2  อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะส ี

  การทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี และ
ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสที่มีอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมขององคประกอบ
ทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยา (Cu/(Cu+Mn+Zn)) ตางๆ กัน ไดแก  0.10 0.15 และ 0.20 โดย
กําหนดใหปจจัยที่เกี่ยวของในข้ันตอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ คงที่ ไดแก อัตราสวนโดย
น้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5 (CuxMnZn0.5) อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรีย
ตอไนเตรตเทากับ 2.38 อุณหภูมิในการเผาไหม 550 องศาเซลเซียส กระแสแกสปอนเขา
ประกอบดวยแกสไฮโดรเจน 40 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร แกสคารบอนมอนอกไซด 3 เปอรเซ็นตโดย
ปริมาตร และไอน้ํา 10 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร สมดุลดวยแกสฮีเลียม อัตราสวนระหวางน้ําหนัก
ของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขาเทากับ 0.002 กรัม-นาทีตอลูกบาศก
เซนติเมตร  
  จากภาพที่ 4.4 พบวาอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมขององคประกอบ
ทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยามีผลตอความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-
แมงกานีส-สังกะสีที่มีอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสี
เทากับ 0.10 (Cu0.10MnZn0.5) คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 49 
ที่อุณหภูมิ 330 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 35 ที่
อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส และเม่ืออัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง 
แมงก านีส  และ สังกะ สี เท ากับ  0.15 (Cu0.15MnZn0.5)  คา ร อย ละก าร เ ป ล่ีย นของแกส
คารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 57 และ 56 ตามลําดับ 
ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส  และที่อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง 
แมงกานีส และสังกะสีเทากับ  0.20 (Cu0.20MnZn0.5)  คารอยละการเป ล่ียนของแกส
คารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 53 และ 50 ตามลําดับ 
ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส จะเห็นวาการเพิ่มอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของ
ทองแดง แมงกานีส และสังกะสี ทําใหความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน แตเม่ืออัตราสวนโดย
โมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสีมากเกินพอดี จะสงผลใหความ
วองไวของตัวเรงปฏิกิริยาลดลง เนื่องจากทองแดงซึ่งเปนตําแหนงที่วองไวสําหรับปฏิกิริยาโดยตรง 
การเพิ่มปริมาณของทองแดงจึงสงผลใหตําแหนงวองไวมีจํานวนเพิ่มมากข้ึน นอกจากนี้ยังชวย
สนับสนุนการเกิดอันตรกิริยาระหวาง CuO และองคประกอบอ่ืนในตัวเรงปฏิกิริยา อยางไรก็ตาม
เม่ือ CuO มีปริมาณมากจนเกินไป จะทําใหอนุภาค CuO เกิดการรวมกลุมกัน สูญเสียตําแหนงที่
วองไวสําหรับปฏิกิริยา และอันตรกิริยากับองคประกอบอ่ืนลดลง[14,28]  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา 
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ภาพท่ี 4.4 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน
เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่มีอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของ
ทองแดง แมงกานีส และสังกะสีตางๆ กัน ไดแก   0.10 (Cu0.10MnZn0.5)   0.15 
(Cu0.15MnZn0.5)  0.20 (Cu0.20MnZn0.5) และเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสที่มี
อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดงและแมงกานีสตางๆ กัน ไดแก  0.10 
(Cu0.10Mn)  0.15 (Cu0.15Mn)  0.20 (Cu0.20Mn) 

ทองแดง-แมงกานีส อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดงและแมงกานีสมีผลตอ
ความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาเชนเดียวกับในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี 
โดยที่อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดงและแมงกานีสเทากับ 0.10 (Cu0.10Mn) 
คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุด
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เทากับ 50 และ 37 ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 330 องศาเซลเซียส ที่อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอ
ผลรวมของทองแดงและแมงกานีสเทากับ 0.15 (Cu0.15Mn) คารอยละการเปล่ียนของแกส
คารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 55 ที่อุณหภูมิ 330 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของ
แกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 37 ที่อุณหภูมิ 360 องศาเซลเซียส และที่อัตราสวนโดยโมลของ
ทองแดงตอผลรวมของทองแดงและแมงกานีสเทากับ 0.20 (Cu0.20Mn) คารอยละการเปล่ียนของ
แกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 55 ที่อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส และคารอยละผลได
ของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 49 ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส 
  เม่ือวิเคราะหขนาดอนุภาคของตัวเรงปฏิกิริยาจากภาพถายจากกลองจุลทรรศน
อิเล็กตรอนแบบสองผานหรือทีอีเอ็มของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี (ภาพที่ 4.5) 
และตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส (ภาพที่ 4.6) ที่กําลังขยาย 60,000 เทา พบวาตัวเรง
ปฏิกิริยาที่มีปริมาณของทองแดงแตกตางกัน ทําใหการกระจายตัวของขนาดอนุภาคตางกัน  
สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.10MnZn0.5 Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20MnZn0.5 มีขนาดอนุภาคเฉล่ีย
ประมาณ 33.6 22.8 และ 22.3 นาโนเมตร ตามลําดับ สวนขนาดอนุภาคเฉล่ียของตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.10Mn, Cu0.15Mn และ Cu0.20Mn เทากับ 19.6 21.6 และ 24.3 นาโนเมตร ตามลําดับ จะเห็นวา
สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี ปริมาณของทองแดงที่เพิ่มข้ึนทําใหขนาด
อนุภาคเฉล่ียมีคาลดลง ซึ่งตรงขามกับผลของปริมาณของทองแดงที่มีตอขนาดอนุภาคในตัวเรง
ปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส  
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(ก) Cu0.10MnZn0.5 
 

(ข) Cu0.15MnZn0.5 
 

(ค) Cu0.20MnZn0.5 
ภาพท่ี 4.5 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผานที่กําลังขยาย 60,000 เทา ของ
ตัวเรงปฏิกิริยา (ก) Cu0.10MnZn0.5 (ข) Cu0.15MnZn0.5 และ (ค) Cu0.20MnZn0.5 
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(ก) Cu0.10Mn 

 

 

(ข) Cu0.15Mn 

 

 

(ค) Cu0.20Mn 
ภาพท่ี 4.6 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผานที่กําลังขยาย 60,000 เทา ของ
ตัวเรงปฏิกิริยา (ก) Cu0.10Mn (ข) Cu0.15Mn และ (ค) Cu0.20Mn 
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ภาพท่ี 4.7 รูปแบบเอ็กซอารดีของตัวเรงปฏิกิริยา (ก) Cu0.10MnZn0.5 (ข) Cu0.15MnZn0.5 (ค) 
Cu0.20MnZn0.5 (ง) Cu0.10Mn (จ) Cu0.15Mn และ (ฉ) Cu0.20Mn โดยที่ () CuMn2O4 ()  
ZnMn2O4 () CuO () Mn2O3 () Mn3O4 และ () ZnO 
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ตารางท่ี 4.3 คุณสมบัติดานพื้นที่ผิวจําเพาะ เฟสของผลึก และขนาดผลึกของ Spinel ทองแดง-
แมงกานีสในตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี และตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสที่มี
อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมขององคประกอบทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ กัน 
ตัวเรงปฏิกิริยา อัตราสวนโดยโมลของ

ทองแดงตอผลรวม
ขององคประกอบ
ทั้งหมด 

พื้นที่ผิวจําเพาะก 
(ตารางเมตรตอ
กรัม) 

เฟสของผลึกข  ขนาดผลึกของ 
Spinel ทองแดง-
แมงกานีสค  
(นาโนเมตร) 

Cu0.10MnZn0.5 0.10 18.96 ZnMn2O4 CuO  n/a 
Cu0.15MnZn0.5 0.15 19.70 CuMn2O4 

ZnMn2O4 CuO  
11.09 

Cu0.20MnZn0.5 0.20 22.37 CuMn2O4 
ZnMn2O4 CuO  

14.19 

Cu0.10Mn 0.10 21.59 Mn2O3 Mn3O4  n/a 
Cu0.15Mn 0.15 11.35 CuMn2O4 CuO 

Mn2O3 Mn3O4 
12.90 

Cu0.20Mn 0.20 20.29 CuMn2O4 CuO 
Mn2O3 Mn3O4 

10.14 

ก  พื้ น ที่ ผิ วจํ า เพาะ วิ เคราะหด วย เท คนิคการดูดซับ และก ารคาย ของไน โตรเ จ น  (N2 
adsorption/desorption) 
ข เฟสของผลึกวิเคราะหดวยเทคนิคเอ็กซอารด ี
ค ขนาดผลึก Spinel ทองแดง-แมงกานีสที่ 2Theta 30.5° โดยคํานวณจากสมการของเชอรเรอร 
(Scherrer’s equation) 

   การวิเคราะหลักษณะเฟสของผลึกในตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ ดวยเทคนิคเอ็กซ
อารดีแสดงดังภาพที่ 4.7 ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่มีอัตราสวนโดยโมลของ
ทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสีเทากับ 0.10 (Cu0.10MnZn0.5) จะ
ประกอบดวยพีคของ ZnMn2O4 และ CuO และเม่ืออัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของ
ทองแดง แมงกานีส และสังกะสีเพิ่มข้ึนเปน 0.15 (Cu0.15MnZn0.5) และ 0.20 (Cu0.20MnZn0.5) จะ
ปรากฏพีคของ CuMn2O4 ZnMn2O4 และ CuO โดยจํานวนและความเขมของพีค CuMn2O4 
เพิ่มข้ึนตามอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสีที่เพิ่มข้ึน 
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ซึ่งตางจากพีคของ ZnMn2O4 ที่มีความเขมของพีคลดลง สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส
ที่อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดงและแมงกานีสเทากับ 0.10 (Cu0.10Mn) จะ
ประกอบดวยพีคของ Mn2O3 และ Mn3O4 แตเม่ืออัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของ
ทองแดงและแมงกานีสเพิ่มข้ึนเปน 0.15 (Cu0.15Mn) และ 0.20 (Cu0.20Mn) จะปรากฏพีคของ 
CuMn2O4 Mn2O3 และ Mn3O4 ในอัตราสวนที่แตกตางกัน โดยเม่ืออัตราสวนโดยโมลของทองแดง
ตอผลรวมของทองแดงและแมงกานีสเพิ่มข้ึน ทําใหจํานวนพีค CuMn2O4 เพิ่มข้ึน สวนพีค Mn3O4 
จะมีจํานวนและความเขมลดลง ขณะที่พีค Mn2O3 มีความเขมมากข้ึน จะเห็นวาเม่ือทองแดงซึ่ง
เปนตําแหนงวองไวมีจํานวนเพิ่มมากข้ึน สงผลใหความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-
แมงกานีส-สังกะสีและตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสเพิ่มข้ึน เนื่องจากสนับสนุนใหเกิด    
อันตรกิริยาระหวางทองแดงและแมงกานีสในรูปโครงราง Spinel CuMn2O4 มีจํานวนมากข้ึน[33] 
ดังนั้นโอกาสที่ Cu2+ ในโครงขาย Spinel จะรีดิวซเปนตําแหนงวองไวตอปฏิกิริยา (Cu0 หรือ Cu+) 
ที่มีจํานวนและมีการกระจายตัวสูงจึงเพิ่มข้ึน ตัวเรงปฏิกิริยาจึงมีความวองไวตอปฏิกิริยามากข้ึน
[5,6,7,14,27] สําหรับในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส ซึ่งปรากฏเฟสของ MnOx ที่
แตกตางกันเนื่องมาจากแมงกานีสมีเลขออกซิเดชันหลายคา โดยที่เฟส Mn3O4 ชวยใหการถายโอน
ของอิเล็กตรอนสําหรับปฏิกิริยารีดอกซบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาดีข้ึน ซึ่งจะชวยใหรีดักชันของ
แมงกานีสเกิดในชวงอุณหภูมิต่ําลง[39]  
 การวิเคราะหขนาดผลึกของ Spinel ทองแดง-แมงกานีสและพื้นที่ผิวจําเพาะของ
ตัวเรงปฏิกิริยาแสดงดังตารางที่ 4.3 จะเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่มี
อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสีหรือปริมาณของ
ทองแดงเพิ่มข้ึน พื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยาจะเพิ่มข้ึน สัมพันธกับการเกิดผลึกและขนาด
ของผลึก Spinel ทองแดง-แมงกานีสในตัวเรงปฏิกิริยาที่มากข้ึน แตในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา
ทองแดง-แมงกานีส พบวาการเพิ่มปริมาณของทองแดง ทําใหพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยา
กลับลดลง เนื่องจากปริมาณทองแดงที่มากข้ึน ทําใหทองแดงอยูในโครงราง Spinel CuMn2O4 
มากข้ึน ความเปนผลึกและขนาดของผลึก CuMn2O4 มากข้ึน จึงทําใหพื้นที่ผิวจําเพาะลดลง 
นอกจากนี้ยังมีผลของปริมาณเฟสตางๆ ในตัวเรงปฏิกิริยาที่มีผลตอพื้นที่ผิวจําเพาะเชนเดียวกัน  
เม่ือเปรียบเทียบระหวางพื้นที่ผิวจําเพาะกับความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ พบวา
สําหรับระบบของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี ตัวเรงปฏิกิริยาที่มีอัตราสวนโดยโม
ลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสีเทากับ 0.15 (Cu0.15MnZn0.5) มีความ
วองไวตอปฏิกิริยามากที่สุด แตมีพื้นที่ผิวจําเพาะในระดับกลาง สวนระบบของตัวเรงปฏิกิริยา
ทองแดง-แมงกานีส ตัวเรงปฏิกิริยาที่มีอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดงและ
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แมงกานีสเทากับ 0.20 (Cu0.20Mn) มีความวองไวตอปฏิกิริยามากที่สุด และมีพื้นที่ผิวจําเพาะใน
ระดับกลาง แสดงวาพื้นที่ผิวจําเพาะไมมีความสัมพันธโดยตรงกับความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา  
 การวิเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาดวยเทคนิคทีพีอารโดยใชแกสไฮโดรเจนแสดงดังภาพ
ที่ 4.8 จะเห็นวาความสามารถในการรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีและ
ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสข้ึนอยูกับปริมาณทองแดงหรืออัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอ
ผลรวมขององคประกอบทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยา  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.10MnZn0.5 รีดักชัน
ในชวงอุณหภูมิ 100-270 องศาเซลเซียส ประกอบดวยพีคที่อุณหภูมิต่ํา โดยมีศูนยกลางพีคที่
อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส และพีคที่อุณหภูมิสูง ซึ่งมีศูนยกลางพีคที่อุณหภูมิ 200 องศา
เซลเซียส สวนตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ปรากฏพีคหลักเพียงหนึ่งพีคและมีลักษณะที่สมมาตร 
โดยมีศูนยกลางพีคที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส ขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20MnZn0.5 รีดักชัน
ในชวงอุณหภูมิ 110-310 องศาเซลเซียส ประกอบดวยพีคที่ซอนทับกันอยางนอย 3 พีคที่ไม
สามารถระบุขอบเขตระหวางพีคที่ชัดเจน โดยพีคกวางที่อยูในชวงอุณหภูมิต่ํา 110-220 องศา
เซลเซียส และพีคที่อุณหภูมิสูง 220-310 องศาเซลเซียส ซึ่งมีศูนยกลางพีคที่อุณหภูมิ 240 องศา
เซลเซียส จะเห็นวาเม่ือตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.10MnZn0.5 และ Cu0.20MnZn0.5 มีอุณหภูมิเร่ิมตนรีดักชัน
ต่ํา ขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 มีอุณหภูมิเร่ิมตนรีดักชันสูงกวา ทั้งนี้เนื่องจากทองแดงที่
อยูในตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.10MnZn0.5 มีขนาดอนุภาคที่เล็กมากหรือมีความเปนผลึกต่ํา (จากผลการ
วิเคราะหดวยเทคนิคเอ็กซอารดี ภาพที่ 4.7(ก)) จึงสามารถรีดิวซไดงายกวาอนุภาคทองแดงที่มี
ความเปนผลึกสูง ทําใหอุณหภูมิรีดักชันของเฟสทองแดงต่ําลง [14,25,26] สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.20MnZn0.5 ซึ่งมีทองแดงในปริมาณมากที่สุด จึงมีตําแหนงของทองแดงในเฟส CuO และใน
โครงราง Spinel อยูเปนจํานวนมาก รีดักชันของทองแดงจึงมีโอกาสเกิดข้ึนไดมากกวาตัวเรง
ปฏิกิริยาอ่ืน สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 รีดักชันของ CuO เคล่ือนไปทางชวงอุณหภูมิสูง 
ขณะที่ CuMn2O และ ZnMn2O4 จะเกิดการรีดิวซที่อุณหภูมิต่ําลง(จากผลการวิเคราะหดวยเทคนิค
เอ็กซอารดี ภาพที่ 4.7(ข)) แตเม่ือพิจารณาพื้นที่ใตกราฟรีดักชันหรือปริมาณไฮโดรเจนที่ใชในการ
รีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาซึ่งสัมพันธกับจํานวนของตําแหนงวองไวบนตัวเรงปฏิกิริยา จะพบวาตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.10MnZn0.5 มีพื้นที่ใตกราฟรีดักชันนอยที่สุด จึงเปนสาเหตุใหของตัวเรงปฏิกิริยาต่ํา
กวาตัวเรงปฏิกิริยาอ่ืน สวนตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20MnZn0.5 สามารถรีดักชันไดในชวงอุณหภูมิต่ําจึง
ทําใหตัวเรงปฏิกิริยามีความวองไวสูงในชวงอุณหภูมิต่ํา (210-270 องศาเซลเซียส) ขณะที่ตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ซึ่งมีอุณหภูมิรีดักชันที่สูงกวา จึงมีความวองไวตอปฏิกิริยาในชวงอุณหภูมิ
ที่สูงกวาในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20MnZn0.5 (270-300 องศาเซลเซียส)  สําหรับตัวเรง
ปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส การเปล่ียนแปลงอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของ  
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ภาพท่ี 4.8 ผลการวิเคราะหทีพีอารโดยใชแกสไฮโดรเจนของตัวเรงปฏิกิริยา (ก) Cu0.10MnZn0.5 (ข) 
Cu0.15MnZn0.5 (ค) Cu0.20MnZn0.5 (ง) Cu0.10Mn (จ) Cu0.15Mn และ (ฉ) Cu0.20Mn 
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ทองแดง-แมงกานีสมีผลตอรีดักชันของเชนเดียวกับในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานสี-
สังกะสี โดยตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.10Mn รีดักชันในชวงอุณหภูมิ 110-320 องศาเซลเซียส ซึ่ง
ประกอบดวยบาของกราฟ 110-140 องศาเซลเซียส และพีครีดักชันหลักจํานวน 2 พีคในชวง
อุณหภูมิ 150-320 โดยมีศูนยกลางพีคที่ 170 และ 270 องศาเซลเซียส ตามลําดับ ตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.15Mn มีบาของกราฟกวาง โดยเร่ิมตั้งแต 120 ถึง 180 องศาเซลเซียส และพีครีดักชันหลัก
จํานวน 2 พีค โดยมีศูนยกลางพีคที่ 240 และ 280 องศาเซลเซียส ตามลําดับ และตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.20Mn ประกอบดวยบาของกราฟ 100-170 องศาเซลเซียส และพีครีดักชันหลักจํานวน 2 พีค
ในชวงอุณหภูมิ 170-340 โดยมีศูนยกลางพีคที่ 220 และ 280 องศาเซลเซียส ตามลําดับ จะเห็นวา
การเพิ่มอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง-แมงกานีสในตัวเรงปฏิกิริยา ทําให
อุณหภูมิรีดักชันลดลงและปริมาณของไฮโดรเจนที่ใชในการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน[35] แสดงถงึ
ความวองไวและจํานวนของตําแหนงวองไวบนตัวเรงปฏิกิริยาที่มีมากข้ึน โดยตัวเรงปฏิกิริยาที่
สามารถรีดักชันไดในชวงอุณหภูมิต่ําและมีการใชไฮโดรเจนในการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาในปริมาณ
มากคือ Cu0.20Mn ซึ่งสัมพันธกับผลการทดสอบความวองไวที่มีความวองไวในชวงอุณหภูมิต่ํา 
(210-270 องศาเซลเซียส)     จากการทดลองนี้จึงเลือกตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี
ที่มีอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่ทําใหความวองไวตอ
ปฏิกิริยามากที่สุด ซึ่งเทากับ 0.15 และตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสที่มีอัตราสวนโดย        
โมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง-แมงกานีสที่ทําใหความวองไวตอปฏิกิริยามากที่สุด 
เทากับ 0.20 เพื่อนําไปใชศึกษาปจจัยที่มีผลตอความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาดานอ่ืนๆ ตอไป 

4.3  อัตราสวนโดยโมลระหวางยเูรียตอไนเตรต 

   การทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่
เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตตางๆ กัน ไดแก 2.38 4.17 และ 5.5 โดย
กําหนดใหปจจัยที่เกี่ยวของในข้ันตอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ คงที่ ไดแก อัตราสวนโดย
น้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) และ 1:0 (Cu0.20Mn) อัตราสวน
โดยโมลของทองแดงตอผลรวมขององคประกอบทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิ ริยาเทากับ 0.15 
(Cu0.15MnZn0.5) และ 0.20 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 4.17 
อุณหภูมิในการเผาไหม 550 องศาเซลเซียส กระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกสไฮโดรเจน 40 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร แกสคารบอนมอนอกไซด 3 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และไอน้ํา 10 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร สมดุลดวยแกสฮีเลียม อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับ
อัตราการไหลของแกสปอนเขาเทากับ 0.002 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร 
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ภาพท่ี 4.9 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน
เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรต
ตางๆ กัน ไดแก  2.38  4.17  5.50 และเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียม
โดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตตางๆ กัน ไดแก  2.38  4.17  5.50 

 จากภาพที่ 4.9 พบวาอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตมีผลตอความ
วองไวของตัวเรงปฏิกิริยาและชวงอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาโดยตรง  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 2.38 ใหคารอยละ
การเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 57 
และ 56 ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส เม่ือเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชอัตราสวนโดย
โมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 4.17 ใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูง
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ที่สุดเทากับ 57 ที่อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุด 69 
ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส และเม่ือเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวาง
ยูเรียตอไนเตรตเทากับ 5.50 ใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละ
ผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 54 และ 51 ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 330 องศาเซลเซียส  
สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 
2.38 คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 55 ที่อุณหภูมิ 270 องศา
เซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 49 ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส 
เม่ือเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 4.17 ใหคารอย
ละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 
68 และ 52 ที่อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส และเม่ือเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชอัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 5.50 ใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคา
รอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 67 และ 35 ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 300 องศา
เซลเซียส จะเห็นวาความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาเพิ่มข้ึนเม่ือทําการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยใช
อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเ รียตอไนเตรตเพิ่มข้ึน โดยตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ 
Cu0.20Mn จะมีความวองไวตอปฏิกิริยาสูงที่สุดเม่ือเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชอัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 4.17 แตเม่ือเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวาง
ยูเรียตอไนเตรตเทากับ 5.5 ทําใหความวองไวตอปฏิกิริยาโดยเฉพาะอยางยิ่งคารอยละผลไดของ
แกสไฮโดรเจนมีคาลดลง ถึงแมวาตัวเรงปฏิกิริยาจะมีพื้นที่ผิวจําเพาะสูง[16] 
 การวิเคราะหลักษณะเฟสของผลึกในตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ ดวยเทคนิคเอ็กซ
อารดแีสดงดังภาพที่ 4.10 สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 การเปล่ียนแปลงอัตราสวนโดย
โมลระหวางยูเรียตอไนเตรตที่ใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา มีผลตอเฟสตางๆ ในตัวเรงปฏิกิริยา 
โดยเม่ืออัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตที่ใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน ทําให
พีค CuMn2O4 มีความเขมเพิ่มข้ึน ขณะที่พีค CuO และ ZnMn2O4 มีความเขมลดลง และมีพีค 
ZnO เกิดข้ึนจํานวนมาก แตเม่ืออัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตที่ใชในการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาเพิ่มข้ึนไปอีก พบวาความเขมพีค CuMn2O4 ลดลงและพีค ZnO มีจํานวนลดลง ขณะทีพ่ีค 
CuO มีความเขมเพิ่มข้ึน สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn การเปล่ียนแปลงอัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอไนเตรตที่ใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยามีผลตอการเปล่ียนแปลงของเฟสตางๆ ใน
ตัวเรงปฏิกิริยาเชนเดียวกับกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 โดยเม่ืออัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอไนเตรตที่ใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน ทําใหพีค CuMn2O4 มีความเขม
เพิ่มข้ึน ขณะที่พีค Mn2O3 และ Mn3O4 มีจํานวนพีคลดลง และไมพบพีค CuO แตเม่ืออัตราสวน 
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ภาพท่ี 4.10 รูปแบบของเอ็กซอารดีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยใชอัตราสวน
โดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ (ก) 2.38 (ข) 4.17 (ค) 5.50 และตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn 
ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ (ง) 2.38 (จ) 4.17 (ฉ) 5.50 โดย 
() CuMn2O4 () Cu1.5Mn1.5O4 () ZnMn2O4 () CuO () Mn2O3 () Mn3O4 และ 
() ZnO 
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ตารางท่ี 4.4 คุณสมบัติดานพื้นที่ผิวจําเพาะ เฟสของผลึก และขนาดผลึกของ Spinel ทองแดง-
แมงกานีสในตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Zn ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอไนเตรตตางๆ กัน 
ตัวเรงปฏิกิริยา อัตราสวนโดย

โมลระหวาง
ยูเรียตอไนเตรต 

พื้นที่ผิวจําเพาะก 
(ตารางเมตรตอ
กรัม) 

เฟสของผลึกข  ขนาดผลึกของ 
Spinel ทองแดง-
แมงกานีสค  
(นาโนเมตร) 

Cu0.15MnZn0.5 2.38 19.70 CuMn2O4 ZnMn2O4 
CuO  

11.09 

 4.17 13.56 CuMn2O4 ZnMn2O4 
CuO ZnO  

11.83 

 5.50 18.66 CuMn2O4 ZnMn2O4 
CuO ZnO  

10.75 

Cu0.20Mn 2.38 20.29 CuMn2O4 CuO 
Mn2O3 Mn3O4  

10.14 

 4.17 15.96 CuMn2O4 Mn2O3 
Mn3O4  

11.63 

 5.50 21.15 Cu1.5Mn1.5O4 Mn2O3  10.91 
ก  พื้ น ที่ ผิ วจํ า เพาะ วิ เคราะหด วย เท คนิคการดูดซับ และก ารคาย ของไน โตรเ จ น  (N2 
adsorption/desorption) 
ข เฟสของผลึกวิเคราะหดวยเทคนิคเอ็กซอารด ี
ค ขนาดผลึก Spinel ทองแดง-แมงกานีสที่ 2Theta 30.5° โดยคํานวณจากสมการของเชอรเรอร 
(Scherrer’s equation) 

โดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตที่ใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาเพิ่มข้ึนไปอีก พบวาเกิดการ
เปล่ียนเฟสของ CuMn2O4 เปน Cu1.5Mn1.5O4 และไมพบพีคของ CuO และ Mn3O4 ซึ่งจากงานวิจัย
ที่ผานมาพบวาการเปล่ียนแปลงของพีคสามารถอธิบายไดในเทอมของอุณหภูมิของปฏิกิริยาใน
ระหวางกระบวนการเผาไหม โดยเม่ือปริมาณของยูเรียเพิ่มข้ึน  เอนทัลป (Enthalpy) ของปฏิกิริยา
การเผาไหมจึงเพิ่มข้ึน ซึ่งหมายถึงอุณหภูมิของปฏิกิริยาสูง  นอกจากนี้ยังมีผลของแกสที่เกิดข้ึนใน
ระหวางปฏิกิริยาการเผาไหมจะทําใหเกิดการกระจายความรอนและอุณหภูมิของเปลวไฟลดลง 
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โดยปริมาณของแกสจะเพิ่มข้ึนตามปริมาณของยูเรียที่เพิ่มข้ึน และสงผลใหอุณหภูมิของปฏิกิริยา
การเผาไหมลดลงได[10] 
 การวิเคราะหพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยาและขนาดผลึกของ Spinel 
ทองแดง-แมงกานีสในตารางที่ 4.4 พบวาทั้งตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่เตรียม
โดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 4.17 ทําใหพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรง
ปฏิกิริยาต่ํา ขณะที่ขนาดผลึกของ Spinel ทองแดง-แมงกานีสจะมากกวาในกรณีของตัวเรง
ปฏิกิริยาที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 2.38 และ 5.50 แสดงให
เห็นวาการเกิด Spinel ทองแดง-แมงกานีสจํานวนมากทั้งในตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ 
Cu0.20Mn สงผลใหพื้นที่ผิวจําเพาะลดลง 
 การวิเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาดวยเทคนิคทีพีอารโดยใชแกสไฮโดรเจนแสดงดังภาพ
ที่ 4.11 พบวาพีครีดักชันเปล่ียนแปลงตามอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตที่ใชในการ
เตรียมตัวเรงปฏิกิริยา โดยตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวาง
ยูเรียตอไนเตรตเพิ่มข้ึน ทําใหชวงอุณหภูมิของรีดักชันกวางข้ึน โดยอุณหภูมิเร่ิมตนรีดักชันต่ําลง 
แสดงใหเห็นวารีดักชันของ CuO ที่มีขนาดอนุภาคเล็กและมีการกระจายตัวสูง ขณะที่ CuMn2O4 
ZnMn2O4 และ ZnO สามารถรีดักชันไดใกลเคียงกันในชวงอุณหภูมิที่สูงข้ึน แสดงวาอันตรกิริยา
ระหวางคอปเปอรไอออนกับโลหะออกไซดที่ลอมรอบอยูคอนขางแข็งแรง จึงทําใหอุณหภูมิรีดักชัน
สูงข้ึน[12] สอดคลองกับลักษณะของผลึกของ CuMn2O4 ที่วิเคราะหดวยเทคนิคเอ็กซอารดี  และเม่ือ
เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเพิ่มข้ึนเปน 5.50 รีดักชัน
เร่ิมตนที่อุณหภูมิต่ําลง โดยปรากฏพีครีดักชันหลัก 2 พีค โดยบาของกราฟและพีครีดักชันที่
อุณหภูมิต่ําแสดงถึงรีดักชันของ CuO และทองแดงในโครงราง CuMn2O4 ตามลําดับ เม่ือ
เปรียบเทียบกับผลการวิเคราะหดวยเทคนิคเอ็กซอารดี (ภาพที่ 4.10) จะเห็นวา CuO มีปริมาณ
มากข้ึน ซึ่ง CuO จะถูกรีดิวซไดที่อุณหภูมิต่ํากวาเฟสอ่ืนๆ[14,25,26] แตเนื่องจากมี CuO ที่มีความเปน
ผลึกสูง ขณะที ่CuMn2O4 มีปริมาณลดลง แสดงวาการกระจายตัวของทองแดงลดลง จึงมีโอกาส
เกิดการหลอมรวมตัวกันมากข้ึน[2] สงผลใหความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาต่ํากวาตัวเรงปฏิกิริยา
อ่ืน  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn เม่ือเตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรต
สูงข้ึน ทําใหเฟสตางๆ ในตัวเรงปฏิกิริยาสามารถรีดักชันไดในชวงอุณหภูมิที่ใกลเคียงกันมากข้ึน
เชนเดียวกับกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และเม่ืออัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไน
เตรตสูงข้ึนเปน 5.50 รีดักชันเร่ิมตนที่อุณหภูมิต่ําลง พีครีดักชันหลักมีลักษณะกวางซึ่งเกิดจากการ
ซอนทับกันของพีครีดักชันอยางนอย 2 พีค และเคล่ือนมาทางอุณหภูมิต่ํา ซึ่งแสดงใหเห็นวาโครง
ราง Spinel สามารถรีดักชันไดดีกวา ตัวเรงปฏิกิริยาจึงมีความวองไวในการเปล่ียนของแกส   
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ภาพท่ี 4.11 ผลการวิเคราะหทีพีอารโดยใชแกสไฮโดรเจนของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่
เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ (ก) 2.38 (ข) 4.17 (ค) 5.50 และ
ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ (ง) 2.38 
(จ) 4.17 (ฉ) 5.50 
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ภาพท่ี 4.12 ผลการวิเคราะหการดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซดของตัวเรงปฏิกิริยา (ก) 
Cu0.15MnZn0.5 และตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไน
เตรตเทากับ (—) 2.38 (—) 4.17 (—) 5.50  
 

คารบอนมอนอกไซดสูงในชวงอุณหภูมิต่ํา แตเม่ือพิจารณาคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนซึ่งมี
คาลดลง อาจเนื่องมาจากความเลือกเฉพาะในการผลิตไฮโดรเจนบนโครงราง Spinel ที่ไมตรงตาม
ปริมาณสารสัมพันธ (Cu1.5Mn1.5O4) ต่ํากวาในกรณีที่โครงราง Spinel ที่ตรงตามปริมาณสาร
สัมพันธ (CuMn2O4)[10] 
 เม่ือวิเคราะหการดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซดของตัวเรงปฏิกิริยา (ภาพที่ 
4.12) พบวาสําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 การเตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวาง
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ยูเรียตอไนเตรตเพิ่มข้ึนจาก 2.38 เปน 4.17 ทําใหพีคของการดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซด
ในชวงอุณหภูมิต่ํามีความเขมเพิ่มข้ึน โดยสามารถเกิดการดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุด
ในชวงอุณหภูมิ 110-130 องศาเซลเซียส แสดงวาตําแหนงทองแดงที่มีความเหมาะสมในการดูด
ซับแกสคารบอนมอนอกไซดมีจํานวนมากข้ึน[41] และทองแดงที่มีการกระจายตัวสูงจะสามารถดูด
ซับแกสคารบอนมอนอกไซดไดดีกวาในกรณีของ CuO อนุภาคขนาดใหญ[42] และเม่ือเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 5.50 พีคของการดูดซับแกส
คารบอนมอนอกไซดมีความเขมลดลงและมีการเคล่ือนของพีคไปทางอุณหภูมิที่สูงข้ึน โดยที่การ
ดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดอยูที่ประมาณ 190 องศาเซลเซียส ซึ่งสัมพันธกับผลการ
วิเคราะหดวยเทคนิคเอ็กซอารดีที่พบวาปริมาณ Spinel ทองแดง-แมงกานีสลดลงและ CuO มี
ขนาดอนุภาคใหญข้ึน จึงทําใหทองแดงมีการกระจายตัวลดลง ความสามารถในการดูดซับแกส
คารบอนมอนอกไซดจึงลดลง และทําใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดลดลง
ดวย[42]  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn การเตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไน
เตรตที่เพิ่มข้ึน ทําใหพีคของการดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซดในชวงอุณหภูมิต่ํามีความเขม
เพิ่มข้ึนเชนเดียวกันกับในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 แตตางกันที่เม่ือเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.20Mn โดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 5.50 พบวาความเขม
และความกวางของพีคมากกวาในกรณีที่ใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตอ่ืนๆ โดยที่
การดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดในชวงอุณหภูมิ 170-210 องศาเซลเซียส อาจเนื่องจาก
แกสคารบอนไดออกไซดเกิดการดูดซับที่แข็งแรงบนตําแหนงวองไว โดยอาจเกิดจากการดูดซับได
หลายพิกัดบนตําแหนงวองไว[41] สัมพันธกับเฟสของผลึกที่วิเคราะหดวยเทคนิคเอ็กซอารดีและคา
รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซด 
 จากการทดลองนี้จึงเลือกตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่เตรียม
โดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตที่ทําใหความวองไวตอปฏิกิริยามากที่สุด ซึ่ง
เทากับ 4.17 เพื่อนําไปใชศึกษาปจจัยที่มีผลตอความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาดานอ่ืนๆ ตอไป 

4.4  อุณหภูมิในการเผาไหม 

  การทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่
เตรียมโดยการเผาไหมที่อุณหภูมิตางๆ กัน ไดแก 550 และ 700 องศาเซลเซียส โดยกําหนดให
ปจจัยที่เกี่ยวของในข้ันตอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ คงที่ ไดแก อัตราสวนโดยน้ําหนัก
ระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) และ 1:0.0 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดย   
โมลของทองแดงตอผลรวมขององคประกอบทั้ งหมดในตัวเ ร งปฏิกิ ริยาเทากับ  0.15 
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(Cu0.15MnZn0.5) และ 0.20 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 4.17 
อุณหภูมิในการเผาไหม 550 องศาเซลเซียส กระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกสไฮโดรเจน 40 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร แกสคารบอนมอนอกไซด 3 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และไอน้ํา 10 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร สมดุลดวยแกสฮีเลียม อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับ
อัตราการไหลของแกสปอนเขาเทากับ 0.002 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร 
  จากภาพที่ 4.13 พบวาสําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 เม่ือทําการเผาไหมที่
อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 57 
ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 
69 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 300 องศาเซลเซียส เม่ือทําการเผาไหมที่อุณหภูมิ 700 องศาเซลเซียส 
คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 44 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 
องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 59 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา
300 องศาเซลเซียส  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn เม่ือทําการเผาไหมที่อุณหภูมิ 550 องศา
เซลเซียส คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน
สูงที่สุดเทากับ 68 และ 52 ตามลําดับ ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศาเซลเซียส และเม่ือทําการ
เผาไหมที่อุณหภูมิ 700 องศาเซลเซียส คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุด
เทากับ 60 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูง
ที่สุดเทากับ 37 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 300 องศาเซลเซียส  
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ภาพท่ี 4.13 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน 
เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยการเผาไหมที่อุณหภูมิตางๆ กัน ไดแก  550 
องศาเซลเซียส  700 องศาเซลเซียส และตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยการเผาไหมที่
อุณหภูมิตางๆ กัน ไดแก  550 องศาเซลเซียส  700 องศาเซลเซียส 
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ภาพท่ี 4.14 รูปแบบของเอ็กซอารดีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยการเผาไหมที่
อุณหภูมิตางๆ กัน ไดแก (ก) 550 องศาเซลเซียส (ข) 700 องศาเซลเซียส และตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยการเผาไมที่อุณหภูมิตางๆ กัน ไดแก (ค) 550 องศาเซลเซียส (ง) 700 องศา
เซลเซียส โดย () CuMn2O4 () Cu1.4Mn1.6O4 () ZnMn2O4 () CuO () Mn2O3 () 
Mn3O4 และ () ZnO 

0 10 20 30 40 50 60 70 80

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

2Theta (degree)

 

 

   
  

  
  

 
  

 
 

 

 

  

 
 

    
    

 
      

   

  

  

     
   

 

 
     

    

 

 
 

 
    

 
   

 
  

  

(ก) 

(ค) 

(ง) 

(ข) 



83 
 

 

ตารางท่ี 4.5 คุณสมบัติดานเฟสของผลึก และขนาดผลึกของ Spinel ทองแดง-แมงกานีสในตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยการเผาไหมที่อุณหภูมิตางๆ กัน 
ตัวเรงปฏิกิริยา อุณหภูมิในการ

เผาไหม  
(องศาเซลเซียส) 

เฟสของผลึกก ขนาดผลึกของ Spinel 
ทองแดง-แมงกานีสข  
(นาโนเมตร) 

Cu0.15MnZn0.5 550 CuMn2O4 ZnMn2O4 CuO ZnO  11.83 
 700 CuMn2O4 ZnMn2O4 CuO ZnO  11.79 
Cu0.20Mn 550 CuMn2O4 Mn2O3 Mn3O4  11.63 
 700 Cu1.4Mn1.6O4 Mn2O3 10.92 
ก เฟสของผลึกวิเคราะหดวยเทคนิคเอ็กซอารด ี
ข ขนาดผลึก Spinel ทองแดง-แมงกานีสที่ 2Theta 30.5° โดยคํานวณจากสมการของเชอรเรอร 
(Scherrer’s equation) 

  การวิเคราะหลักษณะเฟสของผลึกในตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ ดวยเทคนิคเอ็กซ
อารดแีสดงดังภาพที่ 4.14 และตารางที่ 4.5  ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ทั้งที่เตรียมโดยการเผา
ไหมที่อุณหภูมิ 550 และ 700 องศาเซลเซียส จะประกอบดวยพีค CuMn2O4 ZnMn2O4 CuO และ 
ZnO ในอัตราสวนที่เทากันแตความเขมของพีคตางกัน โดยเม่ืออุณหภูมิในการเผาไหมเพิ่มข้ึน ทํา
ใหความเขมของพีค CuMn2O4 ลดลง ตรงขามกับความเขมของพีค ZnMn2O4 และ CuO เพิ่มข้ึน 
แสดงวาทองแดงอยูในรูป CuO มากข้ึนและอยูในโครงราง CuMn2O4 นอยลง โอกาสที่ทองแดงจะ
รวมเปนกลุมอนุภาคที่ใหญข้ึนจึงมีสูงกวา และสงผลใหความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาลดลง 
สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn การเปล่ียนแปลงของอุณหภูมิในการเผาไหมทําใหเกิดการ
เปล่ียนแปลงเฟสของผลึกในตัวเรงปฏิกิริยา โดยตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมโดยการเผาไหมที่อุณหภูมิ 
550 องศาเซลเซียส ประกอบดวยผลึก CuMn2O4 Mn2O3 และ Mn3O4 ขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยาที่
เตรียมโดยการเผาไหมที่อุณหภูมิ 700 องศาเซลเซียส จะเกิดการเปล่ียนเฟสของ CuMn2O4 เปน 
Cu1.4Mn1.6O4 และ Mn2O3 แสดงวา CuMn2O4 และ Mn3O4 ไมมีความเสถียรเม่ือใชอุณหภูมิในการ
เผาไหมสูง โดยขนาดผลึกของ Spinel ทองแดง-แมงกานีสจะมีคาลดลง ซึ่งสัมพันธกับงานวิจัยที่
ผานมาที่พบวาการเปล่ียนแปลงในโครงราง Spinel ระหวางทองแดงและแมงกานีสจะเกิดข้ึนที่
อุณหภูมิสูงกวา 600 องศาเซลเซียส[7,26] อีกทั้งความเลือกเฉพาะในการผลิตไฮโดรเจนบนโครงราง 
Spinel ที่ไมตรงตามปริมาณสารสัมพันธจะต่ํากวาในกรณีที่โครงราง Spinel ที่ตรงตามปริมาณสาร
สัมพันธ (CuMn2O4)[10] ความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาจึงลดลง  จากการทดลองนี้จึงเลือกตัวเรง
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ปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยการเผาไหมที่อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส ซึ่ง
ทําใหความวองไวของตัวปฏิกิริยามากที่สุด เพื่อนําไปใชศึกษาปจจัยที่มีผลตอความวองไวของ
ตัวเรงปฏิกิริยาดานอ่ืนๆ ตอไป 

4.5  รีดักชันตัวเรงปฏกิิริยากอนการทดสอบปฏกิิริยาวอเตอรแกสชิฟตและอุณหภูมิ
 รีดักชัน 

  การทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่ไมมี
การรีดิวซและมีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยากอนการทดสอบปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตที่อุณหภูมิตางๆ 
ไดแก 220 และ 260 องศาเซลเซียส ในบรรยากาศของแกสไฮโดรเจน 20 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร
ในแกสฮีเลียม เปนระยะเวลา 2 ชั่วโมง โดยกําหนดใหปจจัยที่เกี่ยวของในข้ันตอนการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาตางๆ คงที่  ไดแก อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5 
(Cu0.15MnZn0.5) และ 1:0 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมขององคประกอบ
ทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยาเทากับ 0.15 (Cu0.15MnZn0.5) และ 0.20 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอ ไนเตรตเทากับ 4.17 อุณหภูมิในการเผาไหม 550 องศาเซลเซียส กระแสแกส
ปอนเขาประกอบดวยแกสไฮโดรเจน 40 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร แกสคารบอนมอนอกไซด 3 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และไอน้ํา 10 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร สมดุลดวยแกสฮีเลียม อัตราสวน
ระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยาตออัตราการไหลของแกสปอนเขาเทากับ 0.002 กรัม-นาทีตอ
ลูกบาศกเซนติเมตร 
  จากภาพที่ 4.15 พบวารีดักชันตัวเรงปฏิกิริยาในบรรยากาศของแกสไฮโดรเจน 20 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร ในแกสฮีเลียม กอนนํามาทดสอบปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตชวยใหตัวเรง
ปฏิกิริยามีความวองไวตอปฏิกิริยามากข้ึน โดยรีดักชันตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่อุณหภูมิ 
220 องศาเซลเซียส คารอยละการเปล่ียนของคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 54 ที่อุณหภูมิ
ของปฏิกิริยา 300 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 83 ที่อุณหภูมิ
ของปฏิกิริยา 270 องศาเซลเซียส และเม่ือรีดักชันตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส คา
รอยละการเปล่ียนของคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 65 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 300 องศา
เซลเซียส และคารอยละผลไดของไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 86 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศา
เซลเซียส แตในกรณีที่ไมมีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยากอนทําการทดสอบปฏิกิริยา คารอยละการ
เปล่ียนของคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 57 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศาเซลเซียส 
และคารอยละผลไดของไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 69 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 330 องศาเซลเซียส  
สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn เม่ือรีดักชันตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส คารอย 
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ภาพท่ี 4.15 รอยละการเปล่ียนของคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของไฮโดรเจนในภาวะที่
ไมมีการรีดิวซและมีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาในบรรยากาศของแกสไฮโดรเจน 20 เปอรเซ็นตโดย
ปริมาตรในแกสฮีเลียมกอนทําการทดสอบปฏิกิริยา กรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5  
ไมมีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยา  มีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส  มี
การรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส และกรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn  
ไมมีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยา  มีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส  มี
การรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส 
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ภาพท่ี 4.16 รูปแบบของเอ็กซอารดีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ในภาวะที่ (ก) ไมมีการ
รีดิวซตัวเรงปฏิกิริยา (ข) มีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส (ค) มีการรีดิวซ
ตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส และตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ในภาวะที่ (ง) ไมมี
การรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยา (จ) มีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส และ (ฉ) มี
การรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส โดย () CuMn2O4 () ZnMn2O4 () 
CuO () ZnO () Zn () Mn2O3 () Mn3O4 () -Mn2O3 และ () MnO 
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ละการเปล่ียนของคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 68 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศา
เซลเซียส และคารอยละผลไดของไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 54 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 240 องศา
เซลเซียส และเม่ือรีดักชันตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส คารอยละการเปล่ียนของ
คารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 72 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 300 องศาเซลเซียส และคารอยละ
ผลไดของไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 66 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศาเซลเซียส ในกรณีที่ไมมี
ก าร รี ดิ วซ ตั ว เ ร งป ฏิกิ ริ ย าก อน ทํ าก าร ท ดสอ บปฏิ กิ ริ ย า  ค า ร อย ล ะ ก าร เ ป ล่ีย น ขอ ง
คารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 68 และ 52 ตามลําดับ ที่
อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศาเซลเซียส 
  การวิเคราะหลักษณะเฟสของผลึกในตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ ดวยเทคนิคเอ็กซ
อารดแีสดงดังภาพที่ 4.16 พบวาการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยากอนทําการทดสอบปฏิกิริยา ทําใหเกิด
การเปล่ียนแปลงเฟสของผลึกตางๆ ในตัวเรงปฏิกิริยา และทําใหความเปนผลึกลดลง  สําหรับ
ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ในภาวะปกติที่ไมไดถูกนําไปรีดิวซ จะประกอบดวยพีค CuMn2O4 
ZnMn2O4 CuO และ ZnO เม่ือทําการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส พีค 
CuMn2O4 มีความเขมของพีคลดลง (2Theta 63 องศา) และปรากฏพีค -Mn2O3 MnO ZnO และ 
Zn แตไมปรากฏพีค ZnMn2O4 ซึ่งแสดงวา ZnMn2O4 ไมมีความเสถียรในภาวะรีดักชัน โดยมีการ
แตกตัวเปน MnOx และ ZnO และพบวา ZnO บางสวนถูกรีดิวซเปนโลหะสังกะสี และเม่ือทําการ
รีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส พีคที่ปรากฏมีเพียงพีคของ MnO ZnO และ Zn 
แตไมปรากฏพีค CuMn2O4 ZnMn2O4 และ CuO แสดงวาเฟส Spinel ทั้งหมดแตกตัวและ CuO มี
ความเปนผลึกลดลงจนไมสามารถตรวจวัดไดดวยเทคนิคเอ็กซอารดี  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.20Mn ในภาวะปกติที่ไมไดถูกนําไปรีดิวซ จะประกอบดวยพีค CuMn2O4 Mn2O3 และ Mn3O4 
แตเม่ือทําการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส พบวาพีค CuMn2O4 มีจํานวน
และความเขมของพีคลดลง และปรากฏพีค MnO ซึ่งมีแนวโนมเดียวกับกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.15MnZn0.5 และเม่ือเพิ่มอุณหภูมิในการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาเปน 260 องศาเซลเซียส จะปรากฏ
พีค CuMn2O4 -Mn2O3 MnO จากผลการวิเคราะหดังกลาวแสดงใหเห็นวาเม่ือทําการรีดิวซตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn เฟส Spinel จะลดลงแลวเกิด Cu และ MnO ซึ่งเปนเฟสที่
วองไวตอปฏิกิริยาปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต และจากงานวิจัยที่ผานมาพบวา Cu2+ ในโครงราง 
Spinel จะรีดิวซเปน Cu0 ที่มีการกระจายตัวสูงและเปนตําแหนงวองไว (Cu0 หรือ Cu+)[5-8,14,27] 
ตามปฏิกิริยา CuO + H2  Cu0 + H2O[31] 
  ในการทดลองนี้จึงเลือกภาวะที่มีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ 
Cu0.20Mn ที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส ในบรรยากาศของแกสไฮโดรเจน 20 เปอรเซ็นตโดย
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ปริมาตร ในแกสฮีเลียมกอนทําการทดสอบปฏิกิริยา ซึ่งทําใหตัวเรงปฏิกิริยามีความวองไวตอ
ปฏิกิริยาสูงที่สุด และนําไปใชศึกษาปจจัยที่มีผลตอความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาดานอ่ืนๆ ตอไป 

4.6  อัตราสวนระหวางนํ้าหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขา 

  การทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่
อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขาเทากับ 0.002 
0.004 และ 0.006 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร โดยกําหนดใหปจจัยที่เกี่ยวของในข้ันตอนการ
เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ คงที่ ไดแก อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 
1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) และ 1:0 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของ
องคประกอบทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยาเทากับ 0.15 (Cu0.15MnZn0.5) และ 0.20 (Cu0.20Mn) 
อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 4.17 อุณหภูมิในการเผาไหม 550 องศาเซลเซียส 
กระแสแกสปอนเ ขาประก อบดวยแกส ไฮ โดร เจ น 40  เ ปอร เ ซ็น ต โดย ปริมาตร  แก ส
คารบอนมอนอกไซด 3 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และไอน้ํา 10 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร สมดุลดวย
แกสฮีเลียม โดยทําการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาในบรรยากาศของแกสไฮโดรเจน 20 เปอรเซ็นตโดย
ปริมาตรในแกสฮีเลียม ที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลา 2 ชั่วโมงกอนทดสอบ
ปฏิกิริยา 
  จากภาพที่ 4.17 จะเห็นวาที่เม่ืออัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับ
อัตราการไหลของแกสปอนเขาเพิ่มข้ึน คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคา
รอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนเพิ่มข้ึนทั้งในกรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn  
สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการ
ไหลของแกสปอนเขา 0.006 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร คารอยละการเปล่ียนของแกส
คารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 82 และ 100 
ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส ขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่อัตราสวนระหวาง
น้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขา 0.006 กรัม-นาทีตอลูกบาศก
เซนติเมตร คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกส
ไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 83 และ 100 ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 240 องศาเซลเซียส เนื่องจาก
อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขาเพิ่มข้ึน ยอมแสดง
ถึงความสูงของเบดตัวเรงปฏิกิริยาที่เพิ่มข้ึน (Residence time เพิ่มข้ึน) หรืออัตราการไหลของแกส
ปอนเขาลดลง ดังนั้นระยะเวลาที่สารตั้งตนอยูในเบดตัวเรงปฏิกิริยาจึงนานข้ึนและมีโอกาส
เกิดปฏิกิริยาไดมากกวาที่อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกส
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ปอนเขาต่ํา สงผลใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของ
แกสไฮโดรเจนเพิ่มข้ึน[40] 

 

 
ภาพท่ี 4.17 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน
เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการ
ไหลของแกสขาเขาตางๆ กัน ไดแก  0.002 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร  0.004 กรัม-
นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร  0.006 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.20Mn ที่อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสขาเขาตางๆ กัน 
ไดแก  0.002 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร  0.004 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร 
และ () 0.006 กรัม นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร 
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4.7  ความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสปอนเขา 

  การทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่
ความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสปอนเขาตางๆ กัน ไดแก 1.5 และ 
3.0 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร โดยกําหนดใหปจจัยที่เกี่ยวของในข้ันตอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
ตางๆ คงที่ ไดแก อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) 
และ 1:0 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมขององคประกอบทั้งหมดในตัวเรง
ปฏิกิริยาเทากับ 0.15 (Cu0.15MnZn0.5) และ 0.20 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไน
เตรตเทากับ 4.17 อุณหภูมิในการเผาไหม 550 องศาเซลเซียส กระแสแกสปอนเขาประกอบดวย
แกสไฮโดรเจน 40 เปอร เซ็นต โดยปริมาตร ไอน้ํา 10 เปอร เซ็นต โดยปริมาตร และแกส
คารบอนมอนอกไซดที่ความเขมขนดังกลาวขางตน สมดุลดวยแกสฮีเลียม อัตราสวนระหวาง
น้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขาเทากับ 0.002 กรัม-นาทีตอลูกบาศก
เซนติเมตร โดยทําการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาในบรรยากาศของแกสไฮโดรเจน 20 เปอรเซ็นตโดย
ปริมาตรในแกสฮีเลียม ที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลา 2 ชั่วโมงกอนทดสอบ
ปฏิกิริยา  
  จากภาพที่ 4.18 ความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกส
ปอนเขามีผลตอความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ แตกตางกัน โดยในภาวะที่มีแกส
คารบอนมอนอกไซดความเขมขน 3.0 เปอรเซ็นตโดยปริมาตรในกระแสแกสปอนเขา ตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดประมาณ 65 
ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 86 ที่
อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส และเม่ือความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแส
แกสป อน เ ข า เท ากับ  1 .5  เปอร เ ซ็ น ต โดยป ริมาตร   คา ร อย ละก าร เป ล่ีย น ของแกส
คารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดประมาณ 72 ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของ
แกสไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 100 ในชวงอุณหภูมิ 270-390 องศาเซลเซียส  สําหรับตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.20Mn ในภาวะที่มีแกสคารบอนมอนอกไซดความเขมขน 3.0 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร
ในกระแสแกสปอนเขา จะใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดประมาณ 
72 ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 67 ที่
อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส และเม่ือความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแส
แกสป อน ลดลง เ ห ลือ  1 .5  เ ปอร เ ซ็ น ต โดย ป ริมาตร  ค า ร อย ละก าร เ ป ล่ีย น ของแกส
คารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 69 และ 95  
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ภาพท่ี 4.18 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน
เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ในภาวะที่กระแสแกสปอนมีความเขมขนเร่ิมตนของแกส
คารบอนมอนอกไซดตางๆ กัน ไดแก  1.5  3.0 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และเม่ือใชตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.20Mn ในภาวะที่กระแสแกสปอนมีปริมาณแกสคารบอนมอนอกไซดตางๆ กัน ไดแก 
 1.5  3.0 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร  

ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส จากผลการทดสอบ จะใหเห็นวาสําหรับตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.15MnZn0.5 เม่ือความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสปอนเขาลดลง
ทําใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน
เพิ่มข้ึน สวนในกรณีที่ ใชตั วเรงปฏิกิ ริยา Cu0.20Mn การลดความเขมขนเ ร่ิมตนของแกส
คารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสปอนเขา ชวยใหคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนเพิ่มข้ึน แตไม
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มีผลตอคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดในชวงอุณหภูมิ 210-300 องศา
เซลเซียสมากนัก เม่ือพิจารณาในรูปอัตราสวนระหวางคารบอนมอนอกไซดตอปริมาณไอน้ําที่ใชใน
การเกิดปฏิกิริยา จะพบวาเม่ือความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดลดลง ปริมาณไอ
น้ําที่ถูกใชไปในปฏิกิริยาจึงลดลง และไอน้ําที่เหลือในระบบมีปริมาณมากข้ึน จึงขับเคล่ือนปฏิกริิยา
สมดุลไปขางหนา (ตามสมการ 2.23) และผลิตไฮโดรเจนไดมากข้ึน[36] 

4.8 การมีออกซิเจนในสายปอน 

  การทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ใน
กรณีที่ไมมีออกซิเจนและมีออกซิเจนในสายปอนที่ความเขมขน 1.25 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร โดย
กําหนดใหปจจัยที่เกี่ยวของในข้ันตอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ คงที่ ไดแก อัตราสวนโดย
น้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) และ 1:0 (Cu0.20Mn) อัตราสวน
โดย   โมลของทองแดงตอผลรวมขององคประกอบทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยาเทากับ  0.15 
(Cu0.15MnZn0.5) และ 0.20 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 4.17 
อุณหภูมิในการเผาไหม 550 องศาเซลเซียส กระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกสไฮโดรเจน 40 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร แกสคารบอนมอนอกไซด 3 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร ไอน้ํา 10 เปอรเซ็นต
โดยปริมาตร และแกสออกซิเจนที่ความเขมขนดังกลาวขางตน สมดุลดวยแกสฮีเลียม อัตราสวน
ระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขาเทากับ 0.002 กรัม-นาทีตอ
ลูกบาศกเซนติเมตร โดยทําการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาในบรรยากาศของแกสไฮโดรเจน 20 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร ในแกสฮีเลียม ที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลา 2 ชั่วโมงกอน
ทดสอบปฏิกิริยา 
  ผลการทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาแสดงดังภาพที่ 4.19 พบวาใน
ภาวะที่มีแกสออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขา ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ใหคา
รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดเพิ่มข้ึนในชวงอุณหภูมิต่ํา ซึ่งตรงขามกับคารอยละ
ผลไดของแกสไฮโดรเจนที่มีคาต่ํากวากรณีที่ไมมีแกสออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขาตลอดชวง
อุณหภูมิที่ปฏิบัติการ  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ในภาวะที่มีแกสออกซิเจนในกระแส
แกสปอนเขา คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดเพิ่มข้ึนในชวงอุณหภูมิ 210-270 
องศาเซลเซียส โดยคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดประมาณ 68 ที่
อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส แตจะไมมีผลตอคารอยละการเปล่ียนแกสคารบอนมอนอกไซดที่
อุณหภูมิสูง[5] ขณะที่คารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 29 ที่อุณหภูมิ 300 องศา
เซลเซียส จากนั้นคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนจะลดลงและเทากับ 0 ที่อุณหภูมิตั้งแต 330  
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ภาพท่ี 4.19 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน
เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ในภาวะที่กระแสแกสปอนเขา  ไมมีออกซิเจน  มี
ออกซิเจน 1.25 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ในภาวะที่กระแสแกส
ปอน  ไมมีออกซิเจน  มีออกซิเจน 1.25 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร 

องศาเซลเซียสข้ึนไป ทั้งนี้ในภาวะที่มีแกสออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขาสงผลใหคารอยละผลได
ของแกสไฮโดรเจนลดลงมากที่สุดถึงรอยละ 70 เม่ือเปรียบเทียบกับกรณีที่ทําการทดสอบในภาวะที่
ไมมีแกสออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขา  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn การมีแกสออกซิเจนใน
กระแสแกสปอนเขาสงผลเชนเดียวกับกรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 โดยคารอยละการ
เปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดเพิ่มข้ึนในชวงอุณหภูมิ 210-240 องศาเซลเซียส และคารอย
ละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดประมาณ 70 ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส ซึ่ง
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มีคาใกลเคียงกับในกรณีที่ทําการทดสอบในภาวะที่ไมมีแกสออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขา สวน
คารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนจะลดลงอยางตอเนื่องตามอุณหภูมิที่เพิ่มข้ึน โดยที่อุณหภูมิ 
210 องศาเซลเซียส คารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนเทากับ 13 และมีคาเทากับ 0 ที่อุณหภูมิ
ตั้งแต 270 องศาเซลเซียสข้ึนไป ทั้งนี้เนื่องจากในภาวะที่มีแกสออกซิเจนในสายปอนทําใหเกิดทั้ง
ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตและปฏิกิริยาออกซิเดชันของคารบอนมอนอกไซด (CO + 1/2O2  
CO2)[13] อีกทั้งยังสามารถเกิดการออกซิเดชันของไฮโดรเจน (H2 + 1/2O2  H2O) ซึ่งทําใหคา
ผลไดของแกสไฮโดรเจนลดลง โดยที่อุณหภูมิต่ํา ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตยังคงสามารถดําเนินไป
ได พรอมๆ กับมีการเปล่ียนไฮโดรเจน (H2 conversion) ตามปฏิกิริยาดังกลาว แตเม่ือปริมาณของ
แกสไฮโดรเจนเพิ่มมากข้ึนในชวงอุณหภูมิสูง จะเกิดการผันกลับของปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต 
(CO + H2O  CO2 + H2)[4] ซึ่งจากขอสรุปดังกลาวนีจ้ะเห็นไดวาตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 
มีความเลือกเฉพาะสําหรับการผลิตไฮโดรเจนมากกวาตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn โดยยังคงมี
ไฮโดรเจนเปนผลิตภัณฑในกระแสแกสออกมากกวาในกรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ถึงแมวา
จะมีไฮโดรเจนบางสวนถูกใชไปในปฏิกิริยาการเปล่ียนไฮโดรเจน 

4.9  ความเสถียรของตวัเรงปฏิกิริยา 

  การทดสอบความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่
อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลานาน 48 ชั่วโมง โดยกําหนดใหปจจัยที่
เกี่ยวของในข้ันตอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ คงที่ ไดแก อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวาง
แมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) และ 1:0 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมลของ
ทองแดงตอผลรวมขององคประกอบทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยาเทากับ 0.15 (Cu0.15MnZn0.5) และ 
0.20 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 4.17 อุณหภูมิในการเผาไหม 
550 องศาเซลเซียส กระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกสไฮโดรเจน 40 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร 
แกสคารบอนมอนอกไซด 3 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และไอน้ํา 10 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร สมดุล
ดวยแกสฮีเลียม อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขา
เทากับ 0.002 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร โดยทําการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาในบรรยากาศของ
แกสไฮโดรเจน 20 เปอรเซ็นตโดยปริมาตรในแกสฮีเลียม ที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส เปน
ระยะเวลา 2 ชั่วโมงกอนทดสอบปฏิกิริยา 
  การทดสอบความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศา
เซลเซียส ซึ่งเปนอุณหภูมิที่ตัวเรงปฏิกิริยาสวนใหญมีความวองไวตอปฏิกิริยาสูงที่สุด เปน
ระยะเวลานาน 48 ชั่วโมง แสดงดังภาพที่ 4.20 พบวาความวองไวของทั้งตัวเรงปฏิกิริยา  
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ภาพท่ี 4.20 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน 
ในการทดสอบความเสถียรที่อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลา 2880 นาที เม่ือใชตัวเรง
ปฏิกิริยา  Cu0.15MnZn0.5 และ  Cu0.20Mn 

Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ลดลงอยางตอเนื่องตามระยะเวลาที่มากข้ึน โดยตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.15MnZn0.5 ใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดที่เวลาเร่ิมตนและที่เวลา
สุดทายเทากับ 56 และ 45 ตามลําดับและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนที่เวลาเร่ิมตนและที่
เวลาสุดทายเทากับ 61 และ 50 สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn คารอยละการเปล่ียนของแกส
คารบอนมอนอกไซดที่เวลาเร่ิมตนและที่เวลาสุดทายเทากับ 61 และ 48 ตามลําดับ และคารอยละ
ผลไดของแกสไฮโดรเจนที่เวลาเร่ิมตนและที่เวลาสุดทายเทากับ 58 และ 38 ตามลําดับ 
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ภาพท่ี 4.21 ผลการวิเคราะหหมูฟงกชันบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ดวยเทคนิค
เอฟทีไออาร ในภาวะ (ก) ยังไมผานการใชงาน และ (ข) หลังทําการทดสอบความเสถียรของตัวเรง
ปฏิกิริยา 
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ภาพท่ี 4.22 ผลการวิเคราะหหมูฟงกชันบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ดวยเทคนิคเอฟที
ไออาร ในภาวะ (ก) ยังไมผานการใชงาน และ (ข) หลังทําการทดสอบความเสถียรของตัวเรง
ปฏิกิริยา 

 เม่ือทําการวิเคราะหหมูฟงกชันบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาดวยเทคนิคเอฟทีไอ
อารของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 (ภาพที่ 4.21) และ Cu0.20Mn (ภาพที่ 4.22) สามารถแบง
การเกิดพีคออกเปน 2 ชวง โดยพีคที่เกิดข้ึนระหวาง 2800 ถึง 3600 cm-1 แสดงถึงหมูฟงกชันใน
กลุมไฮดรอกซิล (Hydroxyls oxide) สวนพีคที่เกิดข้ึนระหวาง 1200 ถึง 1800 cm-1 จะแสดงถึงหมู
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ฟงกชันของสารประกอบคารบอเนต สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ในกรณีที่ยังไมผานการ
ใชงาน จะประกอบดวยพีคที่ตําแหนง 3436 และ 1638 cm-1  และเม่ือทําการวิเคราะหตัวเรง
ปฏิกิริยาหลังจากผานการทดสอบความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยาเปนระยะเวลา 2880 นาที พบวา
ความเขมของพีคสูงข้ึน โดยประกอบดวยพีคที่ตําแหนง 3436 2923 1638 1461 และ 1385 cm-1 
สําหรับพีค 1385 และ 1461 cm-1 ซึ่งเปนตําแหนงของโมโนเดนเทดคารบอเนต (Monodentate 
carbonate) และพีค  1638 cm-1 เปนตําแหนงของไบเดนเทดคารบอเนต (bidentate 
carbonate)[7,27]  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ตําแหนงของพีคใกลเคียงกับในกรณีของตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 โดยเม่ือวิเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาที่ยังไมผานการใชงาน จะประกอบดวย
พีคที่ตําแหนง 3436 และ 1642 cm-1  และเม่ือทําการวิเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาหลังจากผานการ
ทดสอบความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยาเปนระยะเวลา 2880 นาที พบวาความเขมของพีคสูงข้ึน 
โดยประกอบดวยพีคที่ตําแหนง 3436 2925 1634 1459 และ 1383 cm-1 ซึ่งจากงานวิจัยที่ผานมา
พบวา หมูคารบอเนตเกิดข้ึนเนื่องจากแกสคารบอนไดออกไซดทําปฏิกิริยากับกลุมไฮดรอกซิลบน
พื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาในระหวางปฏิกิริยา และถูกดูดซับลงบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา ทําให
พื้นที่ผิวสําหรับการดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซดของตัวเรงปฏิกิริยาลดลง สงผลใหความวองไว
ของตัวเรงปฏิกิริยาลดลง[37,38] 
  



99 
 

 

บทท่ี 5 
สรุปผลการทดลองและขอเสนอแนะ 

5.1  สรุปผลการทดลอง 

  งานวิจัยนี้ไดทําการศึกษาความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมฐาน
ทองแดง-แมงกานีส ที่เตรียมดวยวิธีการสังเคราะหแบบเผาไหม สําหรับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตที่
อุณหภูมิต่ํา  ตัวแปรที่ทําการศึกษา ไดแก อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสี 
อัตราสวนโดย   โมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสี อัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอไนเตรท อุณหภูมิในการเผาไหม อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา การรีดักชันตัวเรง
ปฏิกิริยากอนทําการทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา อัตราสวนระหวางปริมาณตัวเรง
ปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขา ความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดใน
กระแสแกสปอนเขา และการเติมแกสออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขา 
  จากผลการทดลอง พบวาการเติมสังกะสีสามารถเพิ่มความวองไวของตัวเรง
ปฏิกิริยาออกไซดผสมฐานทองแดง-แมงกานีสสําหรับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต โดยเม่ือปริมาณ
ทองแดงในตัวเรงปฏิกิริยาเทากัน ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีใหคารอยละการ
เปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดเกิดในชวงอุณหภูมิที่ต่ํากวา และคารอยละผลไดของ
แกสไฮโดรเจนมากกวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสและตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-สังกะสี  
โดยตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่มีอัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับ
สังกะสีเทากับ 1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) ทั้งนี้เนื่องจากสังกะสีชวยใหทองแดงมีการกระจายตัวที่ดีทั้ง
ในโครงราง Spinel CuMn2O4 และบน ZnMn2O4 ซึ่งยืนยันไดจากผลการวิเคราะหทีพีอารซึ่งพบวา
พีครีดักชันของ CuO CuMn2O4 และ ZnMn2O4 เกิดการซอนทับกัน แสดงวาเฟสตางๆ ในตัวเรง
ปฏิกิริยามีการกระจายตัวในรูปแบบเดียวกัน และสามารถรีดักชันไดในชวงอุณหภูมิที่ใกลเคียงกัน  
  เ ม่ือทําการศึกษาผลของอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของ
องคประกอบทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยาหรือปริมาณของทองแดงในตัวเรงปฏิกิริยา พบวาการที่
ปริมาณของทองแดงเพิ่มข้ึน ทําใหเกิดโครงรางแบบ Spinel ระหวางทองแดงและแมงกานีสเพิ่มข้ึน
ทั้งในตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี และตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส และความ
วองไวของตัวเรงปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน เนื่องจากทําใหตําแหนงวองไวมีจํานวนเพิ่มมากข้ึน และ
สนับสนุนการเกิดอันตรกิริยาระหวาง CuO และองคประกอบอ่ืนในตัวเรงปฏิกิริยา รีดักชันเร่ิมตน
ในชวงอุณหภูมิที่ต่ําลง อยางไรก็ตาม สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่มี CuO 
ในปริมาณมากเกินไป อาจทําใหอนุภาค CuO เกิดการรวมกลุมกัน สูญเสียตําแหนงที่วองไว

 



100 
 

 

สําหรับปฏิกิริยา และอันตรกิริยากับองคประกอบอ่ืนลดลง  อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอ
ผลรวมขององคประกอบทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยาที่ทําใหตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-
สังกะสีและตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสมีความวองไวตอปฏิกิริยาสูงที่สุดเทากับ 0.15 
(Cu0.15MnZn) และ 0.20 (Cu0.20Mn) ตามลําดับ จากนั้นจึงนําตัวเรงปฏิกิริยาเหลานี้ไปทําการ
ทดสอบผลของปจจัยอ่ืนๆ ตอไป 
  สําหรับการทดสอบผลของอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรต พบวา
อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตที่ทําใหตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn และ Cu0.20Mn มี
ความวองไวตอปฏิกิริยาสูงที่สุดคือ 4.17 โดยพบวา CuMn2O4 เพิ่มมากข้ึน ขณะที่ CuO ลดลง 
แสดงวาทองแดงสามารถกระจายตัวไดดีข้ึน ทําใหรีดักชันของเฟสตางๆ ในตัวเรงปฏิกิริยาเกิด
ใกลเคียงกันมากข้ึน อาจเนื่องมาจากเชื้อเพลิงสวนเกินทําใหเกิดแกสจากการเผาไหมปริมาณมาก
ข้ึน ซึ่งแกสเหลานี้จะทําหนาที่กระจายความรอน ทําใหปฏิกิริยาการเผาไหมมีอุณหภูมิที่พอเหมาะ   
  การศึกษาผลของอุณหภูมิในการเผาไหม พบวาอุณหภูมิที่เหมาะสมในการเผา
ไหมทั้งตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn คือ 550 องศาเซลเซียส โดยตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.15MnZn0.5 จะมีการจัดเรียงตัวของทองแดงอยูในโครงราง CuMn2O4 มากกวาจะอยูในรูป CuO 
การกระจายตัวจึงดีกวา และลดโอกาสที่จะเกิดการหลอมรวมตัวของ CuO ความวองไวของตัวเรง
ปฏิกิริยาจึงสูงกวาในกรณีที่ใชอุณหภูมิในการเผาไหมสูง ขณะที่เฟสของ CuMn2O4 ในตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.20Mn จะมีความเสถียรนอยกวาในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 เนื่องจาก
เม่ืออุณหภูมิในการเผาไหมสูงข้ึน ทําใหเกิดการเปล่ียนแปลงเฟสของ CuMn2O4 เปน Cu1.4Mn1.6O4 
สงผลใหความเลือกเฉพาะในการผลิตไฮโดรเจนบนโครงราง Spinel ต่ําลง 
  ในการทดสอบการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยากอนทําการทดสอบปฏิกิริยาในบรรยากาศ
ของแกสไฮโดรเจน 20 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร ในแกสฮีเลียม เปนการเปล่ียน CuO ใหอยูในรูปที่
วองไวสําหรับปฏิกิริยา (Cu0 หรือ Cu+) และ Cu2+ ในโครงราง Spinel จะรีดิวซเปน Cu0 ที่มีการ
กระจายตัวสูงและเปนตําแหนงวองไวตามปฏิกิริยา CuO + H2  Cu0 + H2O โดยอุณหภูมิ
รีดักชันที่เหมาะสมสําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn คือ 260 องศาเซลเซียส  
  ในสวนของการศึกษาอัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการ
ไหลของแกสปอนเขา พบวาเม่ืออัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของ
แกสปอนเขาเพิ่มข้ึน ความสูงของเบดตัวเรงปฏิกิริยาที่เพิ่มข้ึน Residence time จึงเพิ่มข้ึน แสดง
ถึงระยะเวลาที่สารตั้งตนอยูในเบดตัวเรงปฏิกิริยาเปนระยะเวลานานข้ึนและมีโอกาสเกิดปฏิกิริยา
ไดมากกวาที่อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขาต่ํา 
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สงผลใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน
เพิ่มข้ึน 
  เม่ือทําการทดสอบผลความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแส
แกสปอนเขา พบวาเม่ือความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสปอนเขา
ลดลง ความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาสูงข้ึน เนื่องจากปริมาณไอน้ําที่ถูกใชไปในปฏิกิริยาจะลดลง 
และไอน้ําที่เหลือในระบบมีปริมาณมากข้ึน จึงขับเคล่ือนปฏิกิริยาสมดุลไปขางหนาตามปฏิกิริยา
วอเตอรแกสชิฟต และทําใหไฮโดรเจนเกิดมากข้ึน  ในการศึกษาภาวะที่มีแกสออกซิเจนในกระแส
แกสปอนเขา พบวาทั้งตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ใหคารอยละการเปล่ียนของ
แกสคารบอนมอนอกไซดเพิ่มข้ึนในชวงอุณหภูมิต่ํา ซึ่งตรงขามกับคารอยละผลไดของแกส
ไฮโดรเจนที่ต่ํากวากรณีที่ไมมีแกสออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขาตลอดชวงอุณหภูมิที่ทําการ
ทดสอบ เนื่องจากในภาวะที่มีแกสออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขา ทําใหเกิดทั้งปฏิกิริยาวอเตอร
แกสชิฟตและปฏิกิริยาออกซิเดชันของคารบอนมอนอกไซด อีกทั้งยังเกิดการออกซิเดชันของ
ไฮโดรเจน (H2 + 1/2O2  H2O) ซึ่งทําใหคาผลไดของแกสไฮโดรเจนลดลง 
  การทดสอบเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่
อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลา 2880 นาที พบวาความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา
ลดลงตอเนื่องตามระยะเวลาที่มากข้ึน เนื่องจากแกสคารบอนไดออกไซดทําปฏิกิริยากับกลุม     
ไฮดรอกซิลบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาในระหวางปฏิกิริยา ทําใหเกิดหมูคารบอเนตข้ึนและดูดซับ
อยูบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา สงผลใหพื้นที่ผิวสําหรับการดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซดของ
ตัวเรงปฏิกิริยาลดลง ความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาจึงลดลง 

5.2  ขอเสนอแนะ 

  จากงานวิจัยแสดงใหเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีมี
ประสิทธิภาพในการเปล่ียนแกสคารบอนมอนอกไซดและการผลิตแกสไฮโดรเจนไดดี และสามารถ
นําไปประยุกตใชในกระบวนการของปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตที่อุณหภูมิต่ํา  ในการวิจัยพัฒนา
ตอไปควรมุงเนนศึกษาปจจัยที่เกี่ยวของในข้ันตอนของการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งมีอิทธิพลตอ
สมบัติและประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาเปนอยางมาก เชน ปจจัยดานชนิดของเชื้อเพลิง  อีกทั้ง
ควรพิจารณาเลือกวิธีวิเคราะหลักษณะของตัวเรงปฏิกิริยาที่เหมาะสม เชน การดูดซับแกส
คารบอนมอนอกไซด เปนตน ทั้งนี้ เนื่องจากตัวเรงปฏิกิ ริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี
ประกอบดวยเฟสของผลึกแบบ Spinel จึงสงผลใหพื้นที่ผิวจําเพาะต่ํา และไมสามารถใชในการ
อธิบายคุณสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยาไดเพียงพอ  
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ภาคผนวก ก 

ก1 การคํานวณอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และ
 สังกะสี (Cu/(Cu+Mn+Zn); z)  

   
(ก1.1) 

 
 

 
เม่ือ z   คือ อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสี 
 wCu  คือ น้ําหนักที่ชั่งไดของทองแดงใน Cu(NO3)2∙3H2O หนวยเปนกรัม 
 wMn  คือ น้ําหนักที่ชั่งไดของแมงกานีสใน Mn(NO3)2∙4H2O หนวยเปนกรัม 
 wZn  คือ น้ําหนักที่ชั่งไดของสังกะสีใน Zn(NO3)2∙4H2O หนวยเปนกรัม 
 AWCu  คือ น้ําหนักอะตอมของทองแดง มีคาเทากับ 63.546 กรัมตอโมล 
 AWMn  คือ น้ําหนักอะตอมของแมงกานีส มีคาเทากับ 54.938 กรัมตอโมล 
 AWZn  คือ น้ําหนักอะตอมของสังกะสี มีคาเทากับ 65.370 กรัมตอโมล 

ก2 การคํานวณอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรต (Urea/nitrate molar ratio; 
 U/N) 

 
(ก2.1) 

 
 
 

เม่ือ U/N     คือ อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรต 
 wUrea    คือ น้ําหนักที่ชั่งไดของยเูรีย (CO(NH2)2) หนวยเปนกรัม 
 wCu nitrate คือ น้ําหนักที่ชั่งไดของ Cu(NO3)2∙3H2O มีหนวยเปนกรัม 
 wMn nitrate คือ น้ําหนักที่ชั่งไดของ Mn(NO3)2∙4H2O มีหนวยเปนกรัม 
 wZn nitrate  คือ น้ําหนักที่ชั่งไดของ Zn(NO3)2∙4H2O มีหนวยเปนกรัม 
 MWCu nitrate คือ น้ําหนักโมเลกุลของ Cu(NO3)2∙3H2O มีคาเทากับ 241.60 กรัมตอโมล 
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 MWMn nitrate คือ น้ําหนักอะตอมของแมงกานีส มีคาเทากับ 251.01 กรัมตอโมล 
 MWZn nitrate คือ น้ําหนักอะตอมของสังกะสี มีคาเทากับ 261.44 กรัมตอโมล 
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in out

in

[CO] [CO]COconversion(%) 100
[CO]


 

2 out 2 in
2

in

[H ] [H ]H yield(%) 100
[CO]


 

ภาคผนวก ข 

ข1  การคํานวนรอยละการเปลี่ยนของแกสคารบอนมอนอกไซด 

(ข1.1) 
 

เม่ือ CO conversion (%) คือ รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซด 
 [CO]in คือ ความเขมขนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสปอนเขา 
 [CO]out คือ ความเขมขนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสขาออก 

ข2 การคํานวณรอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน 

(ข2.1) 
 

เม่ือ H2 yield (%) คือ รอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน 
 [H2]in คือ ความเขมขนของแกสไฮโดรเจนในกระแสแกสปอนเขา 
 [H2]out คือ ความเขมขนของแกสไฮโดรเจนในกระแสแกสขาเขา 
 [CO]in คือ ความเขมขนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสปอนเขา 
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