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  งานวิจัยนี้เปนการศึกษาความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมฐานทองแดง-
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น้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5 อัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงตอ
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ของแกสไฮโดรเจน 61 ในชวงอุณหภูมิ 270-300 องศาเซลเซียส นอกจากนี้ยังพบวาตัวเรง
ปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีสามารถทนตอภาวะที่มีแกสออกซิเจนในกระแสแกส
ปอนเขามากกวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส และตัวเรงปฏิกิริยามีความเสถียรตลอด
ชวงเวลา 2880 นาที ที่อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส 
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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 ่  หนา 
 ไฮโดรเจนเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดย

โมลระหวางยูเรียตอไนเตรตตางๆ กัน ไดแก  2.38  4.17  5.50 และ
เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวาง
ยูเรียตอไนเตรตตางๆ กัน ไดแก  2.38  4.17  5.50                              

 
 
 
72 

4.10 รูปแบบของเอ็กซอารดีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยใช
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และตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอ
ไนเตรตเทากับ (ง) 2.38 (จ) 4.17 (ฉ) 5.50 โดย () CuMn2O4 () 
Cu1.5Mn1.5O4 () ZnMn2O4 () CuO () Mn2O3 () Mn3O4 และ () 
ZnO                                                                                                               
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4.12 ผลการวิเคราะหการดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซดของตัวเรงปฏิกิริยา  
Cu0.15MnZn0.5 และตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ (—) 2.38 (—) 4.17 (—) 5.50                        
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อุณหภูมิตางๆ กัน ไดแก  550 องศาเซลเซียส  700 องศาเซลเซียส และ
ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยการเผาไหมที่อุณหภูมิตางๆ กัน ไดแก 
 550 องศาเซลเซียส  700 องศาเซลเซียส                                               
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Cu1.4Mn1.6O4 () ZnMn2O4 () CuO ()Mn2O3 () Mn3O4 และ ()
ZnO                                                                                                                
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ภาพที ่  หนา 
4.15 รอยละการเปล่ียนของคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของไฮโดรเจนใน

ภาวะที่ไมมีการรีดิวซและมีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาในบรรยากาศของแกส
ไฮโดรเจน 20 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร ในแกสฮีเลียมกอนทําการทดสอบ
ปฏิกิริยา กรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5  ไมมีการรีดิวซตัวเรง
ปฏิกิริยา  มีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส  มี
การรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส และกรณีที่ใชตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.20Mn  ไมมีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยา  มีการรีดิวซตัวเรง
ปฏิกิริยาที่ อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส  มีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่
อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส                                                                            
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4.16 รูปแบบของเอ็กซอารดีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ในภาวะที่ (ก) ไมมี
การรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยา (ข) มีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศา
เซลเซียส (ค) มีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส และ
ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ในภาวะที่ (ง) ไมมีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยา (จ) มีการ
รีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส และ (ฉ) มีการรีดิวซตัวเรง
ปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส โดย () CuMn2O4 () ZnMn2O4 
() CuO () ZnO () Zn () Mn2O3 () Mn3O4 () -Mn2O3 และ 
() MnO                                                                                                      
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4.17 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกส
ไฮโดรเจนเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่อัตราสวนระหวางน้ําหนักของ
ตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสขาเขาตางๆ กัน ไดแก  0.002 กรัม-
นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร  0.004 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร  
0.006 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่
อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสขาเขา
ตางๆ กัน ไดแก  0.002 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร  0.004 กรัม-
นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร และ () 0.006 กรัม นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร   
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4.18 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกส
ไฮโดรเจนเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ในภาวะที่กระแสแกสปอนเขามี
ความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดตางๆ กัน ไดแก  1.5 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร  3.0 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และเม่ือใชตัวเรง 

 
 
 
 



ณ 
 

 

ภาพที ่  หนา 
 ปฏิกิริยา Cu0.20Mn ในภาวะที่กระแสแกสปอนเขามีความเขมขนเร่ิมตนของแกส

คารบอนมอนอกไซดตางๆ กัน ไดแก  1.5 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร  3.0 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร                                                                                    
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4.19 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกส
ไฮโดรเจนเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ในภาวะที่กระแสแกสปอนเขา 
 ไมมีออกซิเจน  มีออกซิเจน 1.25 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และเม่ือใช
ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ในภาวะที่กระแสแกสปอนเขา  ไมมีออกซิเจน  
มีออกซิเจน 1.25 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร                                                          
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4.20 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกส
ไฮโดรเจน ในการทดสอบความเสถียรที่อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส เปน
ระยะเวลา 2880 นาที เ ม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา  Cu0.15MnZn0.5 และ  
Cu0.20Mn                                                                                                        
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4.21 ผลการวิเคราะหหมูฟงกชันบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ดวย
เทคนิคเอฟทีไออาร ในภาวะ (ก) ยังไมผานการใชงาน และ (ข) หลังทําการ
ทดสอบความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยา                                                            
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4.22 ผลการวิเคราะหหมูฟงกชันบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ดวยเทคนิค
เอฟทีไออาร ในภาวะ (ก) ยังไมผานการใชงาน และ (ข) หลังทําการทดสอบ
ความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยา                                                                        
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บทท่ี 1 

บทนํา 

1.1  ความเปนมาและความสาํคัญของปญหา 

 ในปจจุบัน ระบบพลังงานสวนใหญข้ึนอยูกับการเผาไหมเชื้อเพลิงฟอสซิล ไดแก 
ปโตรเลียม แกสธรรมชาติ และถานหิน ซึ่งถือเปนระบบการใชพลังงานที่ไมยั่งยืน โดยพื้นฐานแลว 
แหลงฟอสซิลไฮโดรคารบอนทั้งหมดเปนพลังงานส้ินเปลือง (Nonrenewable energy) ดังนั้นจึงมี
ความจําเปนที่จะตองพัฒนาวิธกีารใชประโยชนจากแหลงพลังงานดังกลาวใหมีประสิทธิภาพมาก
ข้ึน อีกทั้งยังเปนมิตรตอส่ิงแวดลอม     การวิจัยดานพลังงานสะอาดและพลังงานทางเลือกเปน
สาขาหนึ่งที่สําคัญสําหรับการพัฒนาดานพลังงานที่มีความยั่งยืน โดยการพัฒนาในสาขานี้
เกี่ยวของกับการผลิตและการทําใหไฮโดรเจนและแกสสังเคราะห (Synthesis gas) มีความบริสุทธิ์ 
และกระบวนการแปรรูปเชื้อเพลิง (Fuel processing) ซึ่งมีศักยภาพในการแขงขัน เนื่องมาจาก
เหตุผลหลัก 3 ประการ ไดแก การผลิตเชื้อเพลิงสะอาดใหเพียงพอกับความตองการใชเชื้อเพลิง
เหลวและแกสและไฟฟาสะอาดที่เพิ่มข้ึน การเพิ่มประสิทธิภาพการใชพลังงานในการผลิตเชื้อเพลิง
และไฟฟา และการกําจัดสารมลพิษ (Pollutant) ระหวางการผลิตเชื้อเพลิงสะอาด รวมกับการสราง
ความเชื่อมโยงระหวางการใชพลังงานและการปลอยแกสเรือนกระจก 
 ไฮโดรเจน (Hydrogen, H2) เปนเชื้อเพลิงทางเลือกชนิดหนึ่ง เพื่อทดแทนการใช
เชื้อเพลิงฟอสซิลในอนาคต ทั้งนี้ เนื่องจากการพัฒนา IGCC (Integrated Gasification 
Combined Cycle) และเทคโนโลยีเซลลเชื้อเพลิงทําใหความตองการเชื้อเพลิงไฮโดรเจนบริสุทธิ์
เพิ่มมากข้ึน  นอกจากนี้ ไฮโดรเจนยังมีความสําคัญมากตออุตสาหกรรมผลิตสารเคมีและน้ํามัน 
โดยไฮโดรเจนจะถูกใชเปนสวนประกอบหรือวัตถุดิบในการผลิตแอมโมเนียและเมทานอล และใช
ในการกล่ันปโตรเลียมเพื่อผลิตเชื้อเพลิงสะอาด เปนตน  กระบวนการผลิตไฮโดรเจนสามารถทําได
หลายวิธี เชน สตีมรีฟอรมมิง (Steam reforming) การออกซิเดชันบางสวน (Partial oxidation)  
ออโตเทอรมัลรีฟอรมมิง (Autothermal reforming) หรือออกซิเดทีฟรีฟอรมมิง(Oxidative 
reforming) และปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต (Water gas shift) เปนตน 
 ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตถือเปนกระบวนการหนึ่งที่สําคัญสําหรับการผลิต
ไฮโดรเจนในภาคอุตสาหกรรม เนื่องจากชวยเพิ่มอัตราสวนระหวางปริมาณไฮโดรเจนตอปริมาณ
คารบอนมอนอกไซดในแกสสังเคราะห ซึ่งผลิตจากถานหินใหอยูในชวงที่เหมาะสมสําหรับการ
เปล่ียนแปลงเปนเชื้อเพลิงเหลว  โดยทั่วไปแลว การเกิดปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตแบงออกเปน 2 
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ข้ันตอน โดยข้ันตอนแรกคือการเกิดปฏิกิริยาที่อุณหภูมิสูง (300-500 องศาเซลเซียส) เพื่อลด
ปริมาณคารบอนมอนอกไซดจาก 10-13 เปอรเซ็นต เหลือประมาณ 2-3 เปอรเซ็นต นิยมใชตัวเรง
ปฏิกิริยาฐานเหล็กออกไซดและใชโครเมียมเปนโปรโมเตอร  สวนข้ันตอนที่สองคือการเกิดปฏิกิริยา
ที่อุณหภูมิต่ํา (200-300 องศาเซลเซียส) ในระบบตัวเรงปฏิกิริยา Cu/ZnO/Al2O3  แตเนื่องจาก
ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้จะเกิดการเส่ือมสภาพอยางรวดเร็วหากสัมผัสกับอากาศ ดังนั้นจึงมี
การศึกษาพบวา ตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมทองแดง-แมงกานีสสามารถปฏิบัติการภายใตภาวะที่
มีอากาศ อีกทั้งยังมีความวองไวตอปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตสูง แตเนื่องจากความวองไวของ
ตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมทองแดง-แมงกานีสสําหรับการเกิดปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตจะ
เพิ่มข้ึนเม่ือใชงานที่อุณหภูมิสูงกวา 300 องศาเซลเซียส ซึ่งอาจทําใหอนุภาคทองแดงเกิดการ
หลอมรวมตัว (Sintering) จึงจะทําการเพิ่มศักยภาพโดยการเติมตัวสนับสนุน ซึ่งในที่นี้เลือกใช
สังกะสีเพื่อลดการหลอมรวมตัวของอนุภาคทองแดง และใชงานไดที่อุณหภูมิต่ํากวา โดยพิจารณา
ประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยาจากการลดลงของแกสคารบอนมอนอกไซด 

1.2   วัตถุประสงคของงานวิจัย 

   ศึกษาความวองไวสําหรับการลดปริมาณความเขมขนของคารบอนมอนอกไซดใน
แกสสังเคราะห โดยใชตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมฐานทองแดง-แมงกานีส ซึ่งเตรียมโดยการ
สังเคราะหแบบเผาไหม 

1.3  ขอบเขตของงานวิจัย 

  1. เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมฐานทองแดง-แมงกานีส และตัวเรง         
   ปฏิกิริยาออกไซดผสมฐานทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี ที่เตรียมโดยการ       
   สังเคราะหแบบเผาไหม 
  2. ศึกษาผลความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมฐานทองแดง-            
   แมงกานีสและตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมฐานทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี 
   ตอรอยละการเปล่ียนคารบอนมอนอกไซด โดยผานปฏิกิริยาวอเตอรแกส     
   ชิฟต 
  3. ศึกษาผลของตัวแปรเหลานี้ตอรอยละการเปล่ียนคารบอนมอนอกไซด ไดแก 
     -  ปริมาณทองแดง 
     -  ปริมาณแมงกานีส 
     -  การเติมสังกะสี 
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     -  ปริมาณยเูรีย 
     -  อุณหภูมิในการแคลไซน 
     -  อุณหภูมิในการเกดิปฏิกิริยา 
     -  ปริมาณตัวเรงปฏิกิริยา 
     -  ความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซด 
     -  ความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยา 

1.4  ประโยชนท่ีคาดวาจะไดรับ 

  ไดตัวเรงปฏิกิ ริยาออกไซดผสมฐานทองแดง-แมงกานีสที่ เตรียมโดยการ
สังเคราะหแบบเผาไหม ใหมีความวองไวตอปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต และมีความสามารถในการ
ลดแกสคารบอนมอนอกไซด และสามารถลดการหลอมรวมตัวของทองแดงบนตัวเรงปฏิกิริยาโดย
การเติมตัวสนับสนุนสังกะสี 
      
 



 
บทท่ี 2 

ทฤษฎีและงานวิจัยท่ีเกี่ยวของ 

2.1   การผลติไฮโดรเจนและแกสสังเคราะห[1] 

  2.1.1 หลักการผลิตไฮโดรเจนและแกสสังเคราะห 

   เม่ือใชสารประกอบไฮโดรคารบอนที่มีสถานะแกสหรือของเหลว และแอลกอฮอล 
วัตถุดิบคารโบไฮเดรตตั้งตน (Carbohydrate feedstock) จะมีกระบวนการทางเลือกสําหรับผลิต
ไฮโดรเจนและแกสสังเคราะห ไดแก สตีมรีฟอรมมิงหรือการรีฟอรมมิงดวยไอน้ํา (Steam 
reforming) การออกซิเดชันบางสวน (Partial oxidation) และออโตเทอรมัลรีฟอรมมิง 
(Autothermal reforming) หรือออกซิเดทีฟสตีมรีฟอรมมิง (Oxidative steam reforming)  สวนใน
กรณีที่วัตถุดิบตั้งตนเปนของแข็ง เชน ถานหิน (Coal) ปโตรเลียมโคก (Petroleum coke) หรือ    
ชีวมวล (Biomass) จะมีกระบวนการแกสซิฟเคชัน (Gasification process) ตางๆ ที่เกี่ยวของกับ
แกสซิฟเคชันแบบดูดความรอนโดยใชไอน้ํา (Endothermic steam gasification) และปฏิกิริยา
ออกซิเดชันแบบคายความรอน (Exothermic oxidation reaction) ที่จําเปนตองมีการใหความรอน
ในระยะเร่ิมตนเพื่อใหกระบวนการของปฏิกิริยาสามารถดําเนินไป 
   สมการ 2.1-2.22 แสดงปฏิกิริยาที่สามารถเกิดข้ึนไดในข้ันตอนกระบวนการตางๆ 
โดยใชสารตั้งตนแตกตางกัน 4 ชนิด ไดแก แกสธรรมชาติ (CH4) และแกสปโตรเลียมเหลว 
(Liquefied petroleum gas, LPG) สําหรับการประยุกตใชการผลิตแกสไฮโดรเจนหรือแกส
สังเคราะหแบบอยูกับที่ (Stationary application) เชื้อเพลิงไฮโดรคารบอนเหลว (CmHn) และ      
เมทานอล (CH3OH) และแอลกอฮอลชนิดอ่ืนๆ สําหรับการประยุกตใชการผลิตแกสไฮโดรเจนหรือ
แกสสังเคราะหแบบเคล่ือนที่  (Mobile application) และแกสซิฟเคชันของถานหิน (Coal 
gasification) สําหรับการประยุกตใชในการผลิตแกสไฮโดรเจนและแกสสังเคราะหในอุตสาหกรรม
ขนาดใหญ  ปฏิกิริยาสวนใหญ (สมการ 2.1-2.14 และสมการ 2.19-2.21) จําเปนตองมีการใช
ตัวเรงปฏิกิริยาและสภาวะของกระบวนการที่เหมาะสม  ปฏิกิริยาตามสมการ 2.15-2.18 และ
สมการ 2.22 นั้นเปนปฏิกิริยาที่ไมตองการใหเกิด แตมักจะเกิดรวมเสมอในสภาวะการเกิดปฏิกิริยา
ของสมการ 2.1-2.14 และของสมการ 2.19-2.21 
•  สตีมรีฟอรมมิง 

(2.1) 
(2.2) 
(2.3) 

4 2 2CH H O = CO 3H 

2 2C H H O = CO+( + / 2)Hm n m m m n
3 2 2 2CH OH+H O = CO 3H
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•  การออกซิเดชันบางสวน 
(2.4) 
(2.5) 
(2.6) 
(2.7) 

•  ออโตเทอรมัลรีฟอรมมิงหรือออกซิเดทีฟสตีมรีฟอรมมิง 
(2.8) 
(2.9) 

(2.10) 

•  แกสซิฟเคชนัของคารบอน (ถานหนิ ถานโคก) 
(2.11) 
(2.12) 
(2.13) 
(2.14) 

•  การเกิดคารบอน 
(2.15) 
(2.16) 
(2.17) 
(2.18) 

•  ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต 
(2.19) 
(2.20) 

•  ออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของคารบอนมอนอกไซด (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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   สัดสวนไฮโดรเจนตอคารบอนมอนอกไซด ในแกสสังเคราะหที่ผ ลิตจาก
กระบวนการรีฟอรมมิงหรือแกสซิฟเคชันข้ึนอยูกับวัตถุดิบตั้งตนและสภาวะของกระบวนการ เชน 
สัดสวนไอน้ําตอคารบอนที่ปอนเขาสูระบบ อุณหภูมิและความดันของปฏิกิริยา  ปฏิกิริยาวอเตอร
แกสชิฟตสามารถเพิ่มสัดสวนไฮโดรเจนตอคารบอนมอนอกไซดในแกสสังเคราะหจากถานหินให
อยูในชวงที่เหมาะสมสําหรับการเปล่ียนเปนเชื้อเพลิงเหลว และปฏิกิริยาดังกลาวยังเปนข้ันตอน
สําคัญสําหรับการผลิตไฮโดรเจนในอุตสาหกรรมผลิตไฮโดรเจน แอมโมเนีย และเมทานอล ที่ใช
แกสธรรมชาติหรือถานหินเปนวัตถุดิบตั้งตน 

  2.1.2 ทางเลือกในการผลิตไฮโดรเจนและแกสสังเคราะห 

   แหลงพลังงานที่ใชแลวหมดไป (Nonrenewable energy source) และแหลง
พลังงานหมุนเวียน (Renewable energy source) ถือวาเปนแหลงพลังงานที่สําคัญสําหรับใชเปน
สารตั้งตนในการผลิตไฮโดรเจนและแกสสังเคราะหทั้งส้ิน  หรือเรียกวาตัวพาพลังงาน (Energy 
carrier)  ไฮโดรเจนและแกสสังเคราะหสามารถผลิตไดจากกระบวนการเรงปฏิกิริยาของเชื้อเพลิง
ไฮโดรคารบอนชนิดตางๆ เชื้อเพลิงแอลกอฮอล และเชื้อเพลิงชีวภาพ (Biofuel)  นอกจากนี้
ไฮโดรเจนยังสามารถผลิตไดจากน้ําโดยตรง ซึ่งน้ําถือเปนแหลงของอะตอมไฮโดรเจนที่มีอยู
มากมาย โดยนํามาผานกระบวนการอิเล็กโทรไลซิส (Electrolysis) วงจรเทอรโมเคมิคัล 
(Thermochemical cycle) ซึ่งใชความรอนนิวเคลียร หรือการแยกดวยตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชแสง 
(Photocatalytic splitting) 
   จากตารางที่ 2.1 เม่ือพิจารณาแหลงพลังงานและแหลงของอะตอมไฮโดรเจน จะ
เห็นวาไฮโดรเจนและแกสสังเคราะหสวนใหญสามารถผลิตไดจาก 
      1) ถานหิน โดยผานกระบวนการแกสซิฟเคชันและการเผา      
       ถานหิน หรือคารบอไนเซชัน (Carbonization) 
      2) แกสธรรมชาติและสารประกอบไฮโดรคารบอนชนิดเบา      
       เชน แกสโพรเพน โดยอาศัยกระบวนการสตีมรีฟอรมมิง     
       การออกซิเดชันบางสวน ออโตเทอรมัลรีฟอรมมิง และ        
       พลาสมารีฟอรมมิง (Plasma reforming) 
      3) การแยกปโตรเลียม โดยผานกระบวนการดีไฮโดรไซไคลเซ 
       ชัน (Dehydrocyclization) และแอโรแมไทเซชัน                
       (Aromatization) ออกซิเดทีฟสตีมรีฟอรมมิงและการยอย   
       สลายแบบไพโรไลติก (Pyrolytic decomposition) 
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ตารางท่ี 2.1 กระบวนทางเลือกสําหรับการผลิตไฮโดรเจนและแกสสังเคราะห พิจารณาจากแหลง
อะตอมไฮโดรเจน แหลงพลังงานสําหรับการผลิตโมเลกุลไฮโดรเจน และกระบวนการปฏิกิริยาเคมี
ที่ใช[1] 
แหลงไฮโดรเจน แหลงพลังงาน กระบวนการปฏิกิริยา 
1. ฟอสซิลไฮโดรคารบอน 
 แกสธรรมชาต ิ
 ปโตรเลียม 
 ถานหิน 
 ทรายน้ํามัน หินน้ํามัน 
 แกสธรรมชาติในสถานะ 
 ของแข็ง 
 
2. ชีวมวล 
3. น้ํา 
4. ของเสียอินทรีย/สัตว 
 
5. เชื้อเพลิงสังเคราะห 
 เมทานอล เปนตน 
6. สาขาเฉพาะ 
 สารประกอบอินทรีย 
  
 
 
 โลหะไฮไดรด สารไฮ         
  ไดรดเชิงซอน 
 แอมโมเนีย ไฮดราซีน 
 ไฮโดรเจนซัลไฟด 
7. อ่ืนๆ 

1. ข้ันปฐมภูมิ 
 พลังงานฟอสซิล 
 ชีวมวล 
 ของเสียอินทรีย 
 พลังงานนิวเคลียร 
 พลังงานแสงอาทิตย 
 
 
 โฟโตโวลตาอิก 
 พลังน้ํา 
 ลม คล่ืน ความรอนใตพิภพ 
 
2. ข้ันทุติยภูมิ 
 
 ไฟฟา 
 ไฮโดรเจน เมทานอล อ่ืนๆ 
 
 
 
3. กรณีพิเศษ 
 
 พลังงานทางพนัธะโลหะ 
 พลังงานทางพนัธะเคมี 
4. อ่ืนๆ 

1. กระบวนการเชิงพาณิชย 
 สตีมรีฟอรมมิง 
 ออโตเทอรมัลรีฟอรมมิง 
 การออกซิเดชันบางสวน 
 การขจัดไฮโดรเจนโดยใช 
 ตัวเรงปฏิกิริยา  
 แกสซิฟเคชนั 
 คารบอนไนเซชนั 
 อิเล็กโทรลิซิส 
2. วิธีการใหม 
 เคร่ืองปฏิกรณแบบเมม      
  เบรน 
 พลาสมารีฟอรมมิง 
 
 โฟโตแคตาไลติก 
 เคมีทางความรอนจาก 
 แสงอาทิตย 
 การเรงปฏิกิริยาทางความ 
 รอนจากแสงอาทิตย 
 ผลผลิตทางชีวภาพ 
 
 วงจรเทอรโมเคมิคัล 
 อิเล็กโทรคะตะไลตกิ 
3. อ่ืนๆ 

 
  



8 
 

 

      4) ชีวมวล โดยผานกระบวนการแกสซิฟเคชัน สตีมรีฟอรมมิง 
       และการเปล่ียนแปลงทางชีวภาพ (Biologic conversion)  
      5) น้ํา โดยอาศัยอิเล็กโทรไลซิส การเปล่ียนดวยตัวเรง            
       ปฏิกิริยาที่ใชแสง (Photocatalytic conversion) และการ   
       เปล่ียนทางเคมีและใชตัวเรงปฏิกิริยา 
   ทั้งนี้การเปรียบเทียบความแตกตางในแตละกระบวนการจะข้ึนอยูกับปจจัยตางๆ 
เชน ประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยา กําลังการผลิต ความบริสุทธิ์ของไฮโดรเจนที่ผลิตได ข้ันตอน
การผลิต ตนทุนของวัตถุดิบตั้งตนและกระบวนการ และแหลงพลังงานที่หาไดงาย 
   จากการวิจัยดานพลังงานอยางตอเนื่อง จะทราบวาสวนหนึ่งของการพัฒนาใน
ดานนี้คือการผลิตไฮโดรเจนและแกสสังเคราะหจากแหลงของสารประกอบไฮโดรคารบอน เชน 
เชื้อเพลิงฟอสซิล ชีวมวล และคารโบไฮเดรต     ในการผลิตแกสไฮโดรเจนสวนใหญ กระบวนการ
ผลิตและเปล่ียนแกสสังเคราะหเปนข้ันตอนระหวางกลางสําหรับการเพิ่มปริมาณไฮโดรเจนผลได 
โดยคารบอนมอนอกไซดในแกสสังเคราะหทําปฏิกิริยากับน้ําโดยปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต ได
ผลิตภัณฑเปนไฮโดรเจนและคารบอนไดออกไซด 
   ในปจจุบัน กระบวนการทางอุตสาหกรรมสําหรับการผลิตไฮโดรเจนและแกส
สังเคราะหสวนใหญจะข้ึนอยูกับเชื้อเพลิงฟอสซิลทั้งที่เปนแหลงของไฮโดรเจนและเปนแหลง
พลังงานที่ใชในกระบวนการผลิต  เชื้อเพลิงฟอสซิลถือเปนแหลงพลังงานส้ินเปลือง จึงจําเปนตองมี
การพัฒนากระบวนการทางเลือกที่ไมข้ึนกับแหลงเชื้อเพลิงฟอสซิล กระบวนการทางเลือกนี้ควรมี
ความเหมาะสมทางเศรษฐศาสตร มีความเปนมิตรตอส่ิงแวดลอม และมีความสามารถในการ
แขงขัน เพื่อเกิดอุตสาหกรรมใหม  นอกจากนี้ยังพบวาการแยกไฮโดรเจนออกจากแกสอ่ืนๆ ใน
ผลิตภัณฑเปนอีกหนึ่งปญหาที่พบมากในระบบอุตสาหกรรม จึงมีการใชการสลับความดัน  
(Pressure swing adsorption, PSA) และการพฒันาเยื่อเลือกผานชนิดตางๆ ใหสามารถแยกแกส
ไดอยางมีประสิทธิภาพมากข้ึน 

  2.1.3 พลังงานไฮโดรเจนและเซลลเชื้อเพลิง 

   ตัวขับเคล่ือนหลักสําหรับการพัฒนาพลังงานไฮโดรเจนและเซลลเชื้อเพลิงแสดง
ดังตารางที่ 2.2  กระบวนการผลิตไฮโดรเจนมีการประยุกตใชหลากหลายทั้งในอุตสาหกรรมเคมี 
อุตสาหกรรมอาหาร และระบบเซลลเชื้อเพลิง จากประสิทธิภาพและขอดีดานส่ิงแวดลอมทําใหมี
ความพยายามที่จะศึกษาวิจัยพลังงานไฮโดรเจนรวมกับเซลลเชื้อเพลิงเพิ่มมากข้ึน โดยที่
ความกาวหนาดานพลังงานไฮโดรเจนข้ึนกับการผลิตไฮโดรเจน ซึ่งจะแตกตางจากแหลงพลังงาน 
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ตารางท่ี 2.2 ตัวขับเคล่ือนสําหรับความกาวหนาดานพลังงานไฮโดรเจนและระบบเซลลเชื้อเพลิง[1] 
ประเภท ตัวขับเคล่ือน ขอสังเกต 
ปฏิกิริยาพื้นฐาน H2 + 1/2O2 = H2O 

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

LHV อางอิงจากปฏิกิริยาที่
น้ํามีสถานะเปนไอ 

เทคนิค •  ประสิทธิภาพ - การพัฒนาสวนใหญ                             
    เปนการปรับปรุงศักยภาพของเซลล   
    เชื้อเพลิง 
•  ส่ิงแวดลอม - ไมมีการปลอยมลสาร  
    (Pollutant) และคารบอนไดออกไซด 

ลดขอจํากัดทาง เทอรโม
ไดนามิกสของระบบการ
เผาไหม 

 ความยั่งยืน ชวยเชื่องโยงระหวางการใชพลังงาน
ส้ินเปลือง (ฟอสซิล) และพลังงาน
หมุนเวียน (ชีวมวล) ในรูปแบบของแหลง
ไฮโดรเจนอะตอม 

อะตอมไฮโดรเจนจากน้ํา 

 การเมืองและ 
 ทองถิ่น 

•  ความปลอดภัยและความหลากหลาย  
    ดานพลังงาน 
•  การข้ึนอยูกับน้ํามันที่นําเขา 

สามารถนํามาประยุกตใช
ไ ด กั บ แ ห ล ง พ ลั ง ง า น ที่
หลากหลาย 

เชิงเศรษฐกจิ •  โอกาสทางธุรกิจแบบใหม 
•  ลดปญหาดานแหลงพลังงาน 
•  เหมาะสมสําหรับการประยุกตใช/การ     
    พัฒนาทางการตลาด 
•  ศักยภาพดานบทบาทและขอบเขต 
•  สําหรับนักลงทุนรายใหม 

ผูผลิตแกส อุตสาหกรรม
อ่ืนๆ  แ ล ะ อ ง ค ก ร ธุ ร กิ จ
ขนาดเล็ก 

การประยุกตใชเฉพาะ
ทาง 

•  แหลงพลังงานทีเ่คล่ือนที่ได 
•  แหลงพลังงานระยะไกล 
•  การสํารวจอวกาศ 
•  การประยุกตใชในทางทหาร 
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ปฐมภูมิ (Primary energy source) ไดแก ปโตรเลียม ถานหิน และแกสธรรมชาติ ทั้งนี้เนื่องจาก
พลังงานไฮโดรเจนสวนใหญเกิดจากการเปล่ียนรูปทางเคมีของสารอ่ืน  ความกาวหนาทาง
วิทยาศาสตรและเทคโนโลยีในการผลิตไฮโดรเจนยังมีความสําคัญสําหรับกระบวนการทางเคมีที่มี
ประสิทธิภาพและสําหรับใชในการผลิตเชื้อเพลิงสะอาดในอนาคต 
   ความกาวหนาของระบบพลังงานฐานไฮโดรเจนและฐานแกสสังเคราะหข้ึนอยูกับ
การศึกษาดานแหลงไฮโดรเจน การผลิตไฮโดรเจน การแยกไฮโดรเจน การจัดเก็บไฮโดรเจน การนํา
ไฮโดรเจนไปใชและเซลลเชื้อเพลิง ไฮโดรเจนเซ็นเซอร และความปลอดภัย เชนเดียวกับโครงสราง
พื้นฐานและมาตรฐานทางเทคนิค  การผลิตและการประยุกตใชพลังงานไฮโดรเจนมีประเด็นสําคัญ
เกี่ยวของกับแหลงพลังงานอ่ืนๆ เซลลเชื้อเพลิง การปลอยคารบอนไดออกไซด ความปลอดภัย และ 
โครงสรางพื้นฐาน  การพัฒนาดานพลังงานไฮโดรเจนและเซลลเชื้อเพลิงสัมพันธกับการลดการ
ปลอยคารบอนไดออกไซด โดยเซลลเชื้อเพลิงใชไฮโดรเจนในการผลิตไฟฟาที่มีประสิทธิภาพ
มากกวา ดังนั้นจึงชวยลดการปลอยคารบอนไดออกไซดตอหนวยปริมาณของพลังงานข้ันปฐมภูมิที่
ใชไปหรือตอพลังงานไฟฟาที่เกิดข้ึนในหนวยกิโลวัตต-ชั่วโมง 

  2.1.4 กระบวนการเชื้อเพลิงสําหรับเซลลเชื้อเพลิง 

   แนวคิดของกระบวนการผลิตไฮโดรเจนและแกสสังเคราะหสามารถนํามา
ประยุกตใชเปนกระบวนการแปรรูปเชื้อเพลิง (Fuel processing) เพื่อผลิตกระแสไฟฟาโดยผาน
เซลลเชื้อเพลิง ดังแผนผังภาพที่ 2.1  โดยทั่วไป เซลลเชื้อเพลิงทุกประเภทจะปฏิบัติการโดยไมมี
การเผาไหมเชื้อเพลิงและชิ้นสวนสวนใหญไมมีการเคล่ือนที่  และดวยหลักดานพลังงานและ
ส่ิงแวดลอมจึงทําใหเทคโนโลยีนี้มีความนาสนใจมากยิ่งข้ึน โดยเซลลเชื้อเพลิงมีประสิทธิภาพใน
การเปล่ียนเชื้อเพลิงเปนไฟฟาสูงกวาเคร่ืองยนตสันดาปภายใน 2-3 เทา  เม่ือแบงตามอิเล็กโทร
ไลตที่ใช สามารถแบงชนิดของเซลลเชื้อเพลิงออกเปน 5 ชนิด ซึ่งแตกตางกันตามองคประกอบ
ของอิเล็กโทรไลต ชวงอุณหภูมิที่ปฏิบัติการ และระดับของการพัฒนา ไดแก เซลลเชื้อเพลิงแบบ  
อัลคาไลน (Alkaline fuel cell, AFC) เซลลเชื้อเพลิงแบบกรดฟอสฟอริก (Phosphoric acid fuel 
cell, PAFC) เซลลเชื้อเพลิงชนิดเยื่อแลกเปล่ียนโปรตอน (Proton exchange membrane fuel 
cell, PEMFC) เซลลเชื้อเพลิงแบบคารบอเนตหลอม (Molten carbonate fuel cell, MCFC) และ
เซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดของแข็ง  (Solid oxide fuel cell, SOFC) โดยเซลลเชื้อเพลิงทุกชนิดจะ
มีปฏิกิริยาเกิดข้ึนแยกกันที่ข้ัวแอโนดและข้ัวแคโทด ประจุไอออนจะเคล่ือนผานอิเล็กโทรไลต 
ขณะที่อิเล็กตรอนจะเคล่ือนไปตามวงจรไฟฟา ข้ัวไฟฟาจะตองมีรูพรุนเพื่อใหแกสสามารถสัมผัส
กับข้ัวไฟฟาและอิเล็กโทรไลตไดในเวลาเดียวกัน 
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ภาพท่ี 2.1 กระบวนการแปรรูปเชื้อเพลิงที่อยูในสถานะแกส ของเหลว และของแข็ง สําหรับผลิต
ไฮโดรเจนและแกสสังเคราะหเพื่อนําไปผลิตกระแสไฟฟาโดยผานเซลลเชื้อเพลิง[1] 

   วิธีที่งายที่อธิบายประสิทธิภาพของอุปกรณเปล่ียนแปลงพลังงานคือพิจารณาจาก
ประสิทธิภาพสูงสุดตามทฤษฎี โดยขีดจํากัดดานประสิทธิภาพของกลจักรความรอน (Heat 
engine) เชน กังหันไอน้ําและแกส อธิบายโดยวัฏจักรคารโนต (Carnot cycle) ซึ่งประสิทธิภาพ
สูงสุดเทากับ (T1 - T2)/T1 เม่ือ T1 คืออุณหภูมิสูงสุดของของไหลในกลจักรความรอน และ T2 คือ
อุณหภูมิที่ของไหลรอนถูกปลอยออก โดยทุกอุณหภูมิที่นํามาคํานวณมีหนวยเปนเคลวิน (K = 273 
+ อุณหภูมิในหนวยองศาเซลเซียส)  สําหรับกังหันไอน้ําที่ปฏิบัติการที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส 
น้ําผานคอนเดนเซอร (Condenser) ที่อุณหภูมิ 50 องศาเซลเซียส ขีดจํากัดประสิทธิภาพตาม    
วัฏจักรคารโนตจะเทากับ (673 - 323)/673 = 0.52 หรือคิดเปน 52 เปอรเซ็นต (ไอน้ําที่ผลิตจาก
หมอไอน้ําที่อาศัยการเผาไหมเชื้อเพลิงฟอสซิล)  สําหรับเซลลเชื้อเพลิง ซึ่งจะมีสถานการณ
แตกตางออกไป การปฏิบัติการเซลลเชื้อเพลิงเปนกระบวนการทางเคมี เชน การออกซิเดชันของ
ไฮโดรเจน เพื่อผลิตน้ํา (H2 + 1/2O2 = H2O) ซึ่งเกี่ยวของกับการเปล่ียนแปลงเอนทัลป (Enthalpy) 
หรือความรอน (H) และการเปล่ียนแปลงพลังงานอิสระกิบส (Gibbs free energy, G) โดย
การเปล่ียนแปลงพลังงานอิสระกิบสของการเกิดจะถูกเปล่ียนเปนพลังงานไฟฟา  ประสิทธิภาพ
สูงสุด  สําหรับเซลลเชื้อเพลิงสามารถคํานวณจาก G/(-H) เม่ือคา H สําหรับปฏิกิริยา
แตกตางกันข้ึนกับผลิตภัณฑน้ําในสถานะไอหรือในสถานะของเหลว ถาน้ําอยูในสถานะของเหลว 
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ดังนั้น  ( -H)  จะมีคามากกวา เนื่ องจากการปลดปลอยความรอนของการควบแนน 
(Condensation) โดยคาที่มากกวานี้จะเรียกวา คาความรอนสูง (Higher heating value, HHV) 
และคาที่นอยกวาจะเรียกวา คาความรอนต่ํา (Lower heating value, LHV)  ในการคํานวณมักใช
คาความรอนต่ําเนื่องจากใหคาประสิทธิภาพสูงกวาในกรที่ใชคาความรอนสูง 
   ไฮโดรเจน แกสสังเคราะห หรือรีฟอรเมต (Reformate) ซึ่งเปนแกสสังเคราะหจาก
การรีฟอรมมิงเชื้อเพลิง และมักมีไฮโดรเจนอยูในปริมาณมาก และเมทานอลถือเปนเชื้อเพลิงปฐม
ภูมิ (Primary fuel) ที่ใชสําหรับเซลลเชื้อเพลิงในปจจุบัน รีฟอรเมตสามารถใชเปนเชื้อเพลิงสําหรับ
เซลลเชื้อเพลิงที่มีอุณหภูมิสูง เชน เซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดของแข็งและเซลลเชื้อเพลิงแบบ
คารบอเนตหลอม ที่จําเปนตองทําการเปล่ียนรูปเชื้อเพลิงของแข็ง ของเหลว หรือแกส  ขณะที่
ไฮโดรเจนถูกใชเปนเชื้อเพลิงจริงสําหรับเซลลเชื้อเพลิงที่มีอุณหภูมิต่ํา เชน เซลลเชื้อเพลิงชนิดเยื่อ
แลกเปล่ียนโปรตอนและเซลลเชื้อเพลิงแบบกรดฟอสฟอริก  เม่ือแกสสังเคราะหหรือเชื้อเพลิง
ไฮโดรคารบอนอ่ืนถูกใชในระบบเซลลเชื้อเพลิงแบบกรดฟอสฟอริก รีฟอรเมตจะตองผาน
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
คารบอนมอนอกไซดประมาณ 1-2 เปอรเซ็นต และเม่ือนําไปใชในเซลลเชื้อเพลิงชนิดเยื่อ
แลกเปล่ียนโปรตอน แกสผลิตภัณฑจากปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตตองมีความเขมขนของ
คารบอนมอนอกไซดต่ํากวา 10 สวนในลานสวน (ppm) 

  2.1.5 การกําจัดกํามะถัน 

   กํามะถันมีอยูในแหลงไฮโดรคารบอนสวนใหญ เชน ปโตรเลียม แกสธรรมชาติ 
และถานหิน  กระบวนการกําจัดแกสซัลเฟอรไดออกไซดของเชื้อเพลิงทั้งกอนและหลังรีฟอรมมิง
หรือแกสซิฟเคชันมีความสําคัญเปนอยางมากสําหรับการผลิตไฮโดรเจนและแกสสังเคราะห และ
เหมาะสําหรับการประยุกตใชในเซลลเชื้อเพลิงสวนใหญที่ยังคงใชเชื้อเพลิงแกส ของเหลว หรือ
ของแข็งแบบเดิม  กํามะถันที่อยูในเชื้อเพลิงเปนพิษตอตัวเรงปฏิกิริยาในกระบวนการแปรรูป
เชื้อเพลิง เชน ตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับรีฟอรมมิงและปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต นอกจากนี้ ปริมาณ
ซัลเฟอรเพียงเล็กนอยในสายปอนเปนพิษตอตัวเรงปฏิกิริยาที่ข้ัวแอโนดในเซลลเชื้อเพลิง ดังนั้นจึง
จําเปนตองลดปริมาณซัลเฟอรใหเหลือต่ํากวา 1 สวนในลานสวน 

  2.1.6 การจับและการแยกคารบอนไดออกไซด 

   การจับและการแยกคารบอนไดออกไซดไดกลายมาเปนประเด็นสําคัญทั่วโลกใน
ทศวรรษที่ผานมา ไมเพียงแตสําหรับการทําไฮโดรเจนและแกสสังเคราะหใหบริสุทธิ์ แตยังรวมถึง
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การควบคุมแกสเรือนกระจก (Greenhouse gas) อีกดวย  เม่ือแกสสังเคราะหถูกนําไปผลิต
เชื้อเพลิงเหลว คารบอนไดออกไซดจะถูกนํากลับและเติมเขาไปในแกสสายปอนสําหรับรีฟอรมมิง
เพื่อปรับคาสัดสวนไฮโดรเจนตอคารบอนมอนอกไซดใหเหมาะสม  มีการเสนอแนวคิดของ
กระบวนการใหมที่ เ รียกวา ไตรรีฟอรมมิง (Tri-reforming) และกําหนดไว สําหรับการนํา
คารบอนไดออกไซดมาใชในรีฟอรมมิงผลิตแกสสังเคราะหในอุตสาหกรรมที่ตองการสัดสวน
ไฮโดรเจนตอคารบอนมอนอกไซดสําหรับการสังเคราะหแบบฟสเชอร-โทรป (Fischer-Tropsch 
synthesis)  และก าร สั ง เ คราะห เ มทานอล  ก ารศึ กษ าวิจัย ด าน การใ ชประโยช นจ าก
คารบอนไดออกไซดและการนํากลับมาใชเปนเชื้อเพลิงและสารเคมีถือวามีความสําคัญในระยะ
ยาว  เม่ือไมนานมานี้ งานวิจัยหลายฉบับโตแยงกันในประเด็นที่เกี่ยวกับคารบอนไดออกไซด
รวมถึงวิธีการใหมๆ ในการจับคารบอนไดออกไซดโดยการดูดซับบนตัวดูดซับที่เปนของแข็ง (Solid 
sorbent) 

2.2  ปฏกิิริยาวอเตอรแกสชิฟต[1] 

   ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตเปนปฏิกิริยาคายความรอนที่สามารถผันกลับได
ระหวางคารบอนมอนอกไซดและน้ํา (ไอน้ํา) เพื่อผลิตไฮโดรเจนและคารบอนไดออกไซด ดังแสดง
ในสมการ 2.23 

(2.23) 
 

โดยทั่วไป ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตมักมีการใชตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งเรียกวา ตัวเรงปฏิกิริยาชิฟต 
(Shift catalyst) และมีการประยุกตใชในอุตสาหกรรมการผลิตไฮโดรเจน ซึ่งข้ึนกับสตีมมีเทน        
รีฟอรมมิง ในอุตสาหกรรมขนาดใหญมักทําการผลิตไฮโดรเจนรวมกับกระบวนการใชไฮโดรเจน 
เชน การผลิตแอมโมเนีย หรือไฮโดรโพรเซสซิง (Hydroprocessing) ของสวนประกอบปโตรเลียม 
   ไฮโดรเจนไดรับความสนใจเพิ่มมากข้ึนจากการที่ใชเปนเชื้อเพลิงสําหรับการ
ประยุกตใชกับเซลลเชื้อเพลิงทั้งในระดับอุตสาหกรรม ที่พักอาศัย และยานพาหนะ  ในปจจุบันการ
ผลิตไฮโดรเจนสวนใหญมักกระทําในระบบขนาดใหญ อีกทั้งยังมีจุดมุงหมายใหมที่จะประยุกต
วิธีการผลิตในระบบขนาดเล็ก  ในอนาคตอันใกล ความตองการไฮโดรเจนที่เพิ่มข้ึนจึงตองอาศัย
เทคโนโลยีเชื้อเพลิงฐานฟอสซิล ไดแก สตีมรีฟอรมมิง ออโตเทอรมัลรีฟอรมมิง หรือการออกซิเดชัน
บางสวนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา (Catalytic partial oxidation) ซึ่งกระบวนการเหลานี้จะผลิต
คารบอนมอนอกไซดในปริมาณมาก สงผลใหความสามารถในการผลิตไฮโดรเจนลดลงและเปน

2 2 2CO H O CO H  
0
298KH = -41.1kJ/mol
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พิษตอตัวเรงปฏิกิริยาในกระบวนการปลายทาง (Downstream process) ตัวอยางเชน 
คารบอนมอนอกไซดเปนพิษตอตัวเรงปฏิกิริยาเหล็กที่ใชในกระบวนการสังเคราะหแอมโมเนีย และ
สงผลเสียตอเซลลเชื้อเพลิงชนิดเยื่อแลกเปล่ียนโปรตอน อัลคาไลน และกรดฟอสฟอริก  อยางไรก็
ตาม ปริมาณคารบอนมอนอกไซด จะลดล งเ ม่ือผานปฏิกิ ริย าวอเตอรแกสชิฟต  โดย
คารบอนมอนอกไซดแตละโมลที่ถูกเปล่ียนจะสามารถผลิตไฮโดรเจนได 1 โมล 

  2.2.1  การพิจารณาเทอรโมไดนามิกส 

   ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต ดังที่แสดงในสมการ 2.23 เปนปฏิกิริยาคายความรอน
เพียงเล็กนอย (∆H=-41.16 kJ/mol ในสภาวะแกส) และเปนตัวอยางของปฏิกิริยาโดยทั่วไปที่ถูก
ควบคุมดวยสมดุล โดยเฉพาะที่อุณหภูมิสูง  คาคงที่สมดุลเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ ปฏิกิริยาดําเนิน
ไปโดยไมมีการเปล่ียนแปลงจํานวนโมล  สวนความดันนั้นไมมีผลตอสมดุลของปฏิกิริยามากนัก 
สําหรับที่ความดันระหวาง 10-50 บาร คาคงที่สมดุลซึ่งเปนฟงกชันกับอุณหภูมิแสดงดังสมการ 
2.24 

 
(2.24) 

 
 
 

 
ภาพท่ี 2.2 การเปล่ียนแปลงคาคงที่สมดุลของปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตที่อุณหภูมิตางๆ[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
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  เม่ือพิจารณาภาพที่ 2.2 คาคงที่สมดุลมีคาประมาณ 1 ที่อุณหภูมิ 800 องศา
เซลเซียส มีคาเทากับ 10 ที่อุณหภูมิ 415 องศาเซลเซียส มีคาเทากับ 100 ที่อุณหภูมิ 240 องศา
เซลเซียส และมีคาเทากับ 330 ที่อุณหภูมิ 180 องศาเซลเซียส  อยางไรก็ตาม ความตองการให
แกสที่ไหลออกมีปริมาณคารบอนมอนอกไซดต่ําและความเขมขนของไฮโดรเจนเพิ่มข้ึน โดยไม
จําเปนตองเพิ่มประมาณไอน้ําที่มากเกินพอ อีกทั้งยังตองการใหปฏิกิริยาสามารถเกิดไดที่อุณหภูมิ
ต่ํา แตที่สภาวะที่อุณหภูมิต่ํา อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะลดลงและปฏิกิริยาจะถูกควบคุมโดย       
จลพลศาสตร 

 2.2.2  กระบวนการและตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชในอุตสาหกรรม 

  แตเดิม ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตในอุตสาหกรรมแบงการปฏิบัติการออกเปน 2 
ข้ันตอน คือ ปฏิกิริยาชิฟตที่อุณหภูมิสูง (High-temperature shift, HTS) เปนข้ันตอนแรกที่ทํา
หนาที่ลดความเขมขนของคารบอนมอนอกไซดจาก 10-13 เปอรเซ็นต ใหเหลือ 2-3 เปอรเซ็นต ใน
สภาวะแหง (Dry basis)  ตัวเรงปฏิกิริยาที่นิยมใชคือ แมกนีไทต (Magnetite, Fe3O4) และใช
โครเมียมเปนโปรโมเตอร  คารบอนไดออกไซดที่มาจากปฏิกิริยารีฟอรมมิง สวนใหญจะถูกกําจัด
ออกตั้งแตอยูในสวนของเคร่ืองปฏิกรณ HTS โดยใชสครับบิง (Scrubbing) แลวจึงทําการเติมไอน้ํา
ปริมาณมากเกินพอ  ในข้ันตอนนี้มักปฏิบัติการในสภาวะไมมีการเปล่ียนแปลงทางความรอน โดย
มีอุณหภูมิขาเขาอยูในชวง 350-550 องศาเซลเซียส (ข้ึนอยูกับองคประกอบในสายปอน) ความดัน
สูงกวา 20 บาร และในบางกรณีความดันอาจสูงกวา 30 บาร ทั้งนี้ข้ึนอยูกับความตองการ  
นอกจากนี้ยังพบวา คา Gas hourly space velocity (GHSV) นิยมใชในชวง 400-1,200 ตอชั่วโมง 
หรือ Superficial contact time 3-9 วินาที ในสภาวะที่มีความชื้น (Wet basis) 
  ปฏิกิริยาชิฟตที่อุณหภูมิต่ํา (Low-temperature shift, LTS) เปนข้ันตอนที่สองซึ่ง
อาศัยขอดีของการเกิดสมดุล ที่อุณหภูมิต่ํากวา 300 องศาเซลเซียส เพื่อลดความเขมขนของ
คารบอนมอนอกไซดใหเหลือ 0.2-0.4 เปอรเซ็นต โดยใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu/ZnO หรือ CoMo     
ขอจํากัดของอุณหภูมิต่ําสุดในข้ันตอนนี้ประมาณ 200 องศาเซลเซียสคือ จุดที่ไอน้ําเร่ิมกล่ันตัว 
(Dew point) ภายใตสภาวะที่ปฏิบัติการ เนื่องจากหากเกิดการควบแนนของไอน้ําจะทําให     
ตัวเรงปฏิกิริยาเกิดความเสียหาย  โดยทั่วไป องคประกอบในสายปอนฐานแหงมักประกอบดวย
คารบอนมอนอกไซด 2-3 เปอรเซ็นต และไฮโดรเจน 77-78 เปอรเซ็นต และสัดสวนไอน้ําตอแกส
แหงประมาณ 0.4 ความดันของระบบประมาณ 10-30 บาร และคา GHSV ประมาณ 3,600 ตอ
ชั่วโมง หรือ Superficial contact time ประมาณ 1 วินาที 
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  2.2.2.1 ตัวเรงปฏิกิริยาเหล็ก-โครเมียม สําหรับปฏิกิริยาชิฟตที่อุณหภูมิสูง 

  กระบวนการและตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับปฏิกิริยาชิฟตที่อุณหภูมิสูงนําเสนอโดย
บริษัท บีเอเอสเอฟ ประเทศเยอรมนี ประมาณป 1915  ยังคงเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชกันในปจจุบัน
และอาจมีการปรับปรุงแตองคประกอบยังคงคลายคลึงกับตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชในอดีต ซึ่ ง
ประกอบดวยแมกนีไทต (Fe3O4) ที่มีโครเมีย (Cr2O3) เปนโปรโมเตอรชวยปองกันการเกิดซินเทอริง     
การรีดักชันในบรรยากาศของไฮโดรเจนและคารบอนมอนอกไซดจําเปนตองมีการควบคุมไมใหเกิด 
Spinel เปน FeIIFeIII

2-xCrxO4  หลีกเล่ียงการเกิดเหล็กคารไบดและโลหะเหล็ก โดยการใชไอน้ําใน
ปริมาณที่มากเกินพอ เนื่องจากคารไบดจะเรงใหเกิดการสังเคราะหแบบฟสเชอร-โทรป ขณะที่
โลหะจะสนับสนุนใหเกิดการสะสมตัวของคารบอนผานทางปฏิกิริยาเบาดารด (Boudouard 
reaction)  ตัวเรงปฏิกิริยาประเภทนี้จัดเปนวัสดุไพโรโฟริก (Pyrophoric) สามารถเกิดการลุกไหม
ไดเอง และจําเปนตองผานการทําใหเฉ่ือยตอปฏิกิริยา (Passivation) กอนสัมผัสกับอากาศ     
ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้สามารถทนตอสารประกอบซัลเฟอรและคลอรีน อยางไรก็ตาม ซัลเฟอรอาจ
สะสมเปนเหล็กซัลไฟด (FeS) ทําใหความวองไวและความเสถียรทางกายภาพของตัวเรงปฏิกิริยา
มีคาลดลง  ตัวเรงปฏิกิริยามีความเสถียรทางความรอนที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียสในสภาวะที่
มีไอน้ํา 10 เปอรเซ็นต อยางไรก็ตามถาสภาวะที่มีไอน้ําและมีความรอนสูง อาจทําใหเกิดการแตก
ชิ้นสวนของตัวเรงปฏิกิริยา  นอกจากนี้ยังพบอาจเกิดการอุดตันภายในตัวเรงปฏิกิริยาอันมีสาเหตุ
มาจากการรวมตัวของถานโคก เม่ืออะเซทิลีน (Acetylene) ไดอีน (Diene) และสารตั้งตนของถาน
โคกอ่ืนๆ ปรากฏอยูในสายปอนที่มาจากการปฏิบัติการรีฟอรมมิงที่ไมสมบูรณ  การกําจัดถานโคก 
(Decoking) สามารถกระทําไดที่อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส ภายใตบรรยากาศของไอน้ําและ
ออกซิเจน 1-2 เปอรเซ็นต ซึ่งชวยคืนสภาพความวองไวในตอนเร่ิมตนไดสมบูรณ ภายใตสภาวะที่
แนนอน โดยเฉพาะอยางยิ่งเม่ือสารที่ปอนนั้นมาจากแกสิฟเคชันของถานหิน มีโอกาสที่จะเกิดพิษ
จากสารหนู (Arsenic) แบบผันกลับไมไดของตัวเรงปฏิกิริยาเหล็ก-โครเมียม  เม่ือปฏิบัติการใน
สภาวะปกติ อายุการใชงานโดยประมาณสําหรับตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้อยูในชวง 1-3 ป 

  2.2.2.2  ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-สังกะสี สําหรับปฏิกิริยาชิฟตที่อุณหภูมิต่ํา 

  ข้ันตอนของปฏิกิริยาชิฟตที่อุณหภูมิต่ําถูกนํามาใชในอุตสาหกรรมตั้งแตตนป 
1960  ตัวเรงปฏิกิริยาเร่ิมตนมาจากสารตั้งตนของคอปเปอรออกไซด (CuO) ซิงคออกไซด (ZnO) 
และอะลูมินา (Al2O3) โดยองคประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาประกอบดวยคอปเปอรออกไซด 32-33 
เปอรเซ็นตโดยน้ําหนัก ซิงคออกไซด 34-53 เปอรเซ็นตโดยน้ําหนัก และอะลูมินา 15-33 เปอรเซ็นต



17 
 

 

โดยน้ําหนัก บางคร้ังอาจมีการใชโครเมียแทนอะลูมินา โดยทั่วไปมักใชสัดสวน ZnO:Cr2O3:CuO 
เทากับ 1:0.24:0.24 โดยใชแมงกานีสออกไซด (MnOx) อะลูมินา และแมกนีเซียมออกด (MgO) 
เปนโปรโมเตอรในปริมาณ 2-5 เปอรเซ็นต  ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้จําเปนตองถูกรีดิวซใหทองแดงอยู
ในรูปที่วองไวตอปฏิกิริยา โดยปฏิกิริยาการรีดักชันเปนกระบวนการที่คายความรอนสูงและ
จําเปนตองควบคุมใหอยูในบรรยากาศของไฮโดรเจนเจือจางในไนโตรเจน ทั้งนี้เพื่อจํากัดอุณหภูมิ
ไมใหเกินกวา 230-250 องศาเซลเซียส ซึ่งจะทําใหเกิดการซินเทอริงของตัวเรงปฏิกิริยา  ตัวเรง
ปฏิกิริยาที่ถูกกระตุนจัดเปนวัสดุไพโรโฟริกและจําเปนตองผานการทําใหเฉ่ือยตอปฏิกิริยาดวยน้ํา
ในสถานะของเหลวกอนที่จะนําไปสัมผัสกับอากาศ  ตัวเรงปฏิกิริยานี้วองไวตอปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ
ต่ํากวา 200 องศาเซลเซียส และนําไปปฏิบัติการในชวงที่มีการถายโอนมวลจํากัด ซึ่งมีอุณหภูมิสูง
กวา  ความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาข้ึนอยูกับอัตราสวนทองแดงตอสังกะสีที่เปล่ียนแปลง สวน
ใหญนิยมใหสัดสวน Cu/ZnO อยูในชวง 0.2-0.4  ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-สังกะสีไวตอสารที่เปน
พิษอยางซัลเฟอรและคลอรีนที่เจือปนอยูที่ความเขมขนมากกวา 0.1 สวนในลานสวน ดวยเหตุนี้จึง
ตองมีการควบคุมปริมาณสารปนเปอน จากการที่ซิงคออกไซดสามารถเกิดพันธะกับซัลเฟอรไดดี ซิ
งคออกไซดจึงทําหนาที่ในการกักซัลเฟอรไว ชวยปองกันตําแหนงกัมมันต (Active site) จากส่ิงที่
เปนพิษ  การเกิดซินเทอริงเปนปญหาหลักสําหรับตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้ดวยเชนกัน ในสภาวะทั่วไป
อนุภาคทองแดงจะมีขนาดใหญข้ึนเปน 2 เทา หลังจากปฏิบัติการเกิน 6 เดือนข้ึนไป  คลอรีนทํา
หนาที่คลายโปรโมเตอรในการซินเทอริง และทําใหเกิดการสูญเสียตําแหนงกัมมันตโดยการระเหย
ของทองแดงคลอไรดและซิงคคลอไรด  การเส่ือมสภาพแบบไมสามารถผันกลับไดจะเกิดข้ึนในชวง
อุณหภูมิที่แตกตางกันตามองคประกอบของตัวเรงปฏิกิริยา เชน ตัวเรงปฏิกิริยาที่ประกอบดวย 
คอปเปอรออกไซด 15-20 เปอรเซ็นตโดยมวล ซิงคออกไซด 68-73 เปอรเซ็นตโดยมวล และโครเมีย 
9-14 เปอรเซ็นตโดยมวล จะเกิดการเส่ือมสภาพแบบไมสามารถผันกลับไดที่อุณหภูมิ 360 องศา
เซลเซียส) แตมีการพบวาโปรโมเตอรฐานแมงกานีสและโบรอน (B) ชวยปรับปรุงความเสถียร (ถึง 
400 องศาเซลเซียสในกรณีที่แมงกานีสเปนโปรโมเตอรและเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีการ
ตกตะกอนรวม)  โดยทั่วไป อายุการใชงานของตัวเรงปฏิกิริยาประมาณ 1-2 ปเม่ือมีการควบคุม
สารพิษอยางเขมงวด 

  2.2.2.3  ตัวเรงปฏิกิริยาโคบอลต-โมลิบดินัม สําหรับปฏิกิริยาชิฟตที่อุณหภูมิต่ํา 

  ตัวเรงปฏิกิริยา Co-Mo/Al2O3 ที่ทนตอซัลเฟอรถูกใชในอุตสาหกรรมตั้งแตกอนป 
1970 สําหรับสภาวะที่ตองการใหเกิดปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตในแกสจากถานหินและปโตรเลียม
หนัก  ตัวอยางตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชในภาคอุตสาหกรรมคือ โมลิบดินัมไตรออกไซด (MoO3) 12.5 
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เปอรเซ็นต และโคบอลต (II) ออกไซด (CoO) 3.5 เปอรเซ็นตบนอะลูมินา โดยมีพื้นที่ผิวจําเพาะ 
270 ตารางเมตรตอกรัม และปริมาตรรูพรุน 0.5 ลูกบาศกเซนติเมตรตอกรัม ทําใหเอิบชุมดวย
ซีเซียม (Cs) ในปริมาณที่เหมาะสม (0.35 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตรของปริมาตรรูพรุน)     การ
เตรียมผิว (Pretreatment) สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้มักทําในบรรยากาศที่มีไฮโดรเจนซัลไฟด 
(H2S) 6 เปอรเซ็นตในไฮโดรเจน ตัวเรงปฏิกิริยาที่วองไวตอปฏิกิริยาจะอยูในรูปโคบอลต-โม
ลิบดินัมซัลไฟด ดังนั้นตัวเรงปฏิกิริยายังคงสามารถทํางานตอไปไดถึงแมวาจะมีสารประกอบ
ซัลเฟอรอยูในระบบ  ในความเปนจริง สัดสวนระหวางไฮโดรเจนซัลไฟดตอน้ําควรมีคาต่ําๆ ทั้งนี้
เพื่ อ รักษาสภาพซัลไฟดที่วองไวตอปฏิกิ ริยา  สารประกอบซัลเฟอรถูกเป ล่ียนให เปน
ไฮโดรเจนซัลไฟด ซึ่งตอมาสามารถแยกออกพรอมกับคารบอนไดออกไซด  มีการใชโปรโมเตอร 
ชนิดอัลคาไลน เชน โพแทสเซียม (K) และซีเซียม เพื่อเพิ่มความวองไวตอปฏิกิริยา โดยซีเซียมจัด
วาเปนโปรโมเตอรที่มีประสิทธิภาพมากตัวหนึ่ง  ขณะที่ตัวรองรับอะลูมินาชวยใหความเสถียรทาง
ความรอนในสภาวะที่มีความชื้น ทําใหตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้สามารถใชไดทั้งปฏิกิริยาวอเตอรแกส
ชิฟตที่อุณหภูมิต่ําและอุณหภูมิชวงกลาง (200-450 องศาเซลเซียส)  อายุการใชงานโดยทั่วไปของ
ตัวเรงปฏิกิริยาโคบอลต-โมลิบดินัมคือประมาณ 2 ป 

2.3  การเรงปฏกิิริยา[2] 

  การเรงปฏิกิริยา (Catalysis) หมายถึง การทําใหอัตราเร็วของปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน 
และตัวเรงปฏิกิริยาคือสารที่เพิ่มอัตราเร็วของปฏิกิริยา ทําใหปฏิกิริยาเขาสูสมดุลเร็วข้ึน โดยที่
ตัวเรงปฏิกิริยาเองไมถูกใชอยางถาวรในปฏิกิริยา ถึงแมวาตัวเรงปฏิกิริยาอาจมีสวนรวมในบาง
ข้ันตอนของการเกิดปฏิกิริยา แตสุดทายตัวเรงปฏิกิริยาจะตองเปล่ียนกลับมาอยูในรูปเดิมหลังจาก
ปฏิกิริยาส้ินสุด 
  การเรงปฏิกิริยาสามารถแยกออกไดเปน 2 แบบ คือ 1) การเรงปฏิกิริยาแบบเอก
พันธุ (Homogeneous catalysis) ซึ่งตัวเรงปฏิกิริยาอยูในสถานะเดียวกับสารตั้งตนและสาร
ผลิตภัณฑ สวนใหญมักเปนสารละลายที่มีตัวเรงปฏิกิริยาและสารตั้งตนละลายผสมกัน 2) การเรง
ปฏิกิริยาแบบวิวิธพันธุ (Heterogeneous catalysis) ตัวเรงปฏิกิริยาจะมีเฟส/สถานะตางกับสารตั้ง
ตนและสารผลิตภัณฑ สวนใหญตัวเรงปฏิกิริยาจะเปนของแข็ง และสารตั้งตนเปนแกสหรือ
ของเหลว 
  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยานั้นสามารถแบงประเภทตามสถานะเทียบกับสารตั้งตน
และสารผลิตภัณฑไดเปน 2 ประเภท คือ 
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      1)   ตัวเรงปฏิกิริยาเอกพันธุ (Homogeneous catalysts) คือ 
ตัวเรงปฏิกิริยาที่อยูในสถานะเดียวกับสารที่ทําปฏิกิริยา โดยตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้มักเปนโมเลกุลที่
มีตําแหนงสําหรับเรงปฏิกิริยาชัดเจน ตัวเรงปฏิกิริยาสวนใหญมีความสามารถในการเลือกทํา
ปฏิกิริยาสูง และไวตอปฏิกิริยา มีประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยาสูง สามารถเลือกใหเรงปฏิกิริยา
ที่ตองการไดงาย สามารถศึกษากลไกของปฏิกิริยาไดงายกวาดวยเทคนิคทางสเปกโทรสโกปตางๆ 
และไมมีปญหาเกี่ยวกับการแพรของสารตั้งตนไปหาตัวเรงปฏิกิริยาเนื่องจากอยูในวัฏภาคเดียวกัน 
แตมีขอเสียคือการแยกตัวเรงปฏิกิริยาออกจากสารตั้งตนและสารผลิตภัณฑทําไดยาก อีกทั้งการ
นําตัวเรงปฏิกิริยากลับมาใชใหมทําไดยาก และตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้มักสลายตัวหรือเสียสภาพใน
สภาวะที่ใชความรอนหรือความดันสูง 
      2)  ตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ (Heterogeneous catalysts) คือ 
ตัวเรงปฏิกิริยาที่มีสถานะแตกตางกับสารที่ทําปฏิกิริยา ซึ่งโดยทั่วไปมีสถานะเปนของแข็ง ใชเรง
ปฏิกิริยาที่มีสารตั้งตนเปนของเหลวหรือแกส  นิยมใชกันมากในอุตสาหกรรมตางๆ เชน ปุย 
ผลิตภัณฑยา เชื้อเพลิง เสนใยสังเคราะห ตัวทําละลาย เนื่องจากสามารถแยกตัวเรงปฏิกิริยาออก
จากสารผลิตภัณฑและสารตั้งตนที่เหลือไดงายกวาในระบบที่ใชตัวเรงปฏิกิริยาแบบเอกพันธุ 
สามารถใชไดในสภาวะที่มีอุณหภูมิและ/หรือความดันสูง และอาจนํากลับมาใชใหมไดงายกวา 

2.4  การเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ[2] 

 2.4.1 องคประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ 

  ตัวเรงปฏิกิริยาสวนใหญมักมีองคประกอบหลัก 2 สวน คือ สารวองไว (Active 
component) เพื่อชวยในการทําปฏิกิริยา และตัวรองรับ (Support) หรือตัวพา (Carrier) ซึ่งมักเปน
วัสดุที่มีพื้นที่ผิวสูง เพื่อใหเกิดการกระจายตัวของสารวองไวในการทําปฏิกิริยามากข้ึน แตบาง
ตัวเรงปฏิกิริยาอาจมีเพียงสารวองไวเพียงอยางเดียว 
  นอกจากนี้ ตัวเรงปฏิกิริยาบางตัวอาจมีองคประกอบที่ชวยสงเสริมการเรง
ปฏิกิริยาใหดีข้ึนเรียกวา โปรโมเตอร (Promoter) ซึ่งสวนใหญจะเปนสารที่ใสลงไปในประมาณนอย 
เพื่อเปล่ียนแปลงสมบัติทางเคมีหรือกายภาพของสารวองไวหรือตัวรองรับ ซึ่งอาจเพิ่มกัมมันตภาพ 
(Activity) สัดสวนการเลือกทําปฏิกิริยา (Selectivity) และเสถียรสภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 
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  2.4.1.1  สารวองไว 

  เปนสวนที่ชวยใหเกิดปฏิกิริยา สามารถแบงออกเปน 4 กลุมตามหนาที่หลัก ไดแก 
โลหะ โลหะออกไซด ตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนกรด และโลหะบนกรด ดังรายละเอียดตอไปนี้ 
      1)  โลหะ มีความสามารถในการเรงปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจน 
ปฏิกิริยาไฮโดรจิโนลิซิส (Hydrogenolysis) และปฏิกิริยาออกซิเดชัน ตัวอยางคือ นิกเกิล 
แพลเลเดียม แพลตทินัม ทองแดง และเงิน  การที่โลหะสามารถเรงปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนได 
เปนเพราะโมเลกุลของแกสไฮโดรเจนถูกดูดซับแบบแตกตัว (Dissociative adsorption) บนโลหะ
เหลานี้ได และเกิดปฏิกิริยาไดทันที พันธะที่เกิดข้ึนบนผิวหนาไมแข็งแรงมากเกินไป  โมเลกุลของ
ไฮโดรเจนจะแตกตัวไดทันทีบนแพลเลเดียม นิกเกิล โคบอลต และเหล็ก แตจะแตกตัวไดชาบน
ทองแดง ดังนั้นทองแดงจึงเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่ไมดีนักสําหรับปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจน ซึ่งลําดับ
ความวองไวตอปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนในโลหะบางชนิดจะลดลงดังนี้ 

แพลเลเดยีม > นิกเกิล > โคบอลต > เหล็ก > ทองแดง 
  แมวาโลหะบางตัวสามารถเรงปฏิกิริยาออกซิเดชันไดเนื่องจากมีความสามารถใน
การดูดซับแกสออกซิเจน แตโดยทั่วไปจะไมสามารถนําโลหะบริสุทธิ์มาใชเปนตัวเรงปฏิกิริยา
ออกซิเดชันได เนื่องจากโลหะมักจะถูกเปล่ียนรูปไปเปนออกไซดซึ่งมีความเสถียรสูงในระหวางการ
เกิดปฏิกิริยา มีเพียงโลหะหมูแพลตทินัมเทานั้น (ไดแก รูธีเนียม โรเดียม แพลเลเดียม ออสเมียม เอ
อริเดียม แพลตทินัม ทอง และเงิน) ที่มีความตานทานการเกิดเปนออกไซดได โดยแพลเลเดียมและ
แพลตทินัมเปนตัวที่สําคัญที่สุด แตทองจะมีการดูดซับออกซิเจนไดนอยจึงไมเปนตัวเรงปฏิกริิยาทีด่ี
นัก 
  ออกซิเจนถูกดูดซับบนโลหะไดแข็งแรงกวาไฮโดรเจน และพันธะที่เกิดข้ึนกับ
ผิวหนาแข็งแรงกวา ดังนั้นการเคล่ือนที่ของออกซิเจนบนผิวหนาของโลหะจึงเกิดข้ึนยากกวา การ
เกิดออกซิเดชันจึงตองใชอุณหภูมิสูง  ออกซิเจนแตกตัวไดดีบนทองแดงและเงิน และอาจดึง
ไฮโดรเจนออกมาจากสารประกอบอินทรียเพื่อจับกับออกซิเจนบนผิวหนาเกิดเปนหมูไฮดรอกซิล    
(-OH) และออกซิเจนที่ถูกดูดซับบนผิวหนาสามารถจับกับอะตอมคารบอนของอัลดีไฮดและเอส
เทอรได 
      2)  โลหะออกไซด แบงเปน 2 กลุม คือกลุมที่ เรงปฏิกิริยา
ออกซิเดชันบางสวนและปฏิกิริยารีด็อกซได เชน สารประกอบเชิงซอนของโมลิบเดต (Molybdate) 
และออกไซดของโลหะผสม  ออกไซดประเภทนี้มีโครงสรางเปนแบบไอออนิกซึ่งมีจํานวนออกซิเจน
ไมแนนอน โดยออกซิเจนเคล่ือนยายออกมาจากโครงผลึกได  อีกกลุมคือกลุมตัวเรงปฏิกิริยาที่เรง
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ปฏิกิริยาดึงไฮโดรเจนออก (Dehydrogenation) ไดแก Fe2O3, ZnO, Cr2O3/Al2O3 สําหรับตัวเรง
ปฏิกิริยากลุมนี้  ออกซิเจนสามารถจับอยูกับโลหะอยางแข็งแรงและจะตองไมถูกรีดิวซโดย
ไฮโดรเจน ณ อุณหภูมิที่ใชในสภาวะของการเกิดปฏิกิริยา     ตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนตัวเรงที่ดีสําหรับ
ปฏิกิริยาออกซิเดชันมักจะไมเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่ดีสําหรับปฏิกิริยาการดึงไฮโดรเจนออก 
      3)  ตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนกรด สามารถเรงปฏิกิริยาไดหลาย
ชนิด ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้มักประกอบดวยธาตุสองชนิดข้ึนไปเชื่อมตอกันอยางแข็งแรงดวย
อะตอมของออกซิเจน ตัวอยางเชน สารประกอบของซิลิกา-อะลูมินา และซีโอไลตชนิดตางๆ 
นอกจากนี้ของแข็งที่เปนกรด เตรียมไดโดยการจับไอออนของธาตุแฮโลเจนเขาไวในโครงสรางของ
อะลูมินา  ชนิดของกรดอาจจะเปนแบบลิวอิส แบบบรอน-สเตด หรือทั้งสองแบบรวมกัน     
ปฏิกิริยาที่เรงดวยกรดมักจะข้ึนกับความแรงและธรรมชาติของกรด แตไมข้ึนกับชนิดของอะตอมที่
มีอยูในตัวเรงปฏิกิริยามากนัก  ตัวอยางของตัวเรงปฏิกิริยาประเภทนี้ ไดแก เรซินชนิดกรดสําหรับ
การแลกเปล่ียนไอออน (Cation exchange resin) เชน Dowex หรือ Amberlyst-15 ซึ่งเปนที่รูจัก
ในการเรงปฏิกิริยาการผลิตเมธิลเทอรเทียรีบิวทิลอีเธอร (Methyl tert-butyl ether, MTBE) ในอดีต 
หรือกรดฟอสฟอริก (H3PO4) บนตัวพาซึ่งเรงปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชัน หรือ SiO2-Al2O3 และซี
โอไลตในรูปของกรด ใชเรงปฏิกิริยาแครกกิง 
      4)  โลหะและกรด อาจเรียกวาเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่ทําหนาที่
สองอยาง (Bifunctional catalyst) ตัวเรงปฏิกิริยาประเภทนี้ประกอบดวยโลหะและองคประกอบที่
เปนกรด ทั้งสององคประกอบตางก็เรงข้ันตอนในระหวางการเกิดปฏิกิริยา แตอาจเรงในข้ันตอนที่
ตางกัน  ตัวอยางตัวเรงปฏิกิริยาประเภทนี้ไดแก แพลตทินัมบนตัวรองรับที่เปนกรดซึ่งสามารถเรง
ปฏิกิริยาไอโซเมอไรเซชันของพาราฟน (Paraffin isomerization) และแพลเลเดียมบนซีโอไลต 
(Pd/zeolite) ใชเรงปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลซิส 
  ตัวอยางของสารวองไวและปฏิกิริยาที่เรงแสดงดังตารางที่ 2.3 
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ตารางท่ี 2.3 ตัวอยางของสารวองไวและปฏิกิริยาที่เรง[2] 
สารกัมมันต ธาต/ุสารประกอบ ปฏิกิริยาที่เรง 
โลหะ 
 
 
ออกไซด 
 
 
ซัลไฟด 
 
 
คารไบด 

Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rh, 
Pd, Ir, Pt, Au 
 
ออกไซดของ V, Mu, Fe, 
Cu, Mo, W, rare earth, 
Al, Si, Sn, Pb, Bi 
ซัลไฟดของ Co, Mo, W, 
Ni 
 
คารไบดของ 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 

   สมบัติที่สําคัญที่สุดของตัวรองรับหรือตัวพาคือการมีพื้นที่ผิวหนาสูงสําหรับ
สารกัมมันต และอาจทําหนาที่ในการเรงปฏิกิริยาดวยเชนกัน  โดยทั่วไป ตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ
มักมีลักษณะเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่มีหลายเฟส (Multiphasic catalyst) โดยมีตัวเรงปฏิกิริยาจับอยู
บนตัวรองรับซึ่งมีพื้นที่ผิวสูง สมบัติโดยทั่วไปของตัวรองรับสําหรับตัวเรงปฏิกิริยา มีดังตอไปนี้ 
       1)  เฉ่ือยตอปฏิกิริยาที่ไมตองการใหเกิด 
      2)  มีความแข็งแรงเชิงกล เชน ทนตอการขูดขีด (Attrition) 
หรือการบีบอัด (Compression) 
      3)  มีเสถียรภาพหรือทนตอสภาวะตางๆ ไดในระหวางการทํา
ปฏิกิริยาและในชวงของการเปล่ียนเพื่อนํากลับมาใชใหม 
      4)  มีพื้นที่ผิวสูงและมีความพรุน แตทั้งนี้ข้ึนอยูกับวัตถุประสงค
ของการใชงานดวย การมีความพรุน รวมถึงขนาดของรูพรุนและการกระจายของรูพรุนที่พอเหมาะ 
การมีพื้นที่ผิวสูงหมายถึงมีรูพรุนที่มีขนาดเล็ก แตถารูปพรุนเล็กเกินไป อาจทําใหเกิดการอุดตันได 
โดยเฉพาะในกรณีที่มีปริมาณของโลหะตัวเรงสูง ซึ่งคุณสมบัติดังกลาวข้ึนกับกระบวนการที่ใชใน
การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา 
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      5)  มีราคาถูก ซึ่งจะชวยใหตนทุนในการผลิตตัวเรงปฏิกิริยามี
คาต่ํา หากนําไปสูการประยุกตก็จะเปนกระบวนการที่ไมแพง 
   ตัวอยางของตัวรองรับและสมบัติทางกายภาพของตัวรองรับชนิดตางๆ แสดงดัง
ตารางที่ 2.4 

ตารางท่ี 2.4 สมบัติทางกายภาพของตัวรองรับบางชนิด[2] 

ตัวรองรับ/ตัวเรงปฏิกิริยา 
พื้นที่ผิวจําเพาะ  
(m2 g-1) 

ปริมาตร  
(cm3 g-1) 

เสนผานศนูยกลาง 
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 

   เทอมอันหนึ่งที่เกี่ยวของกับตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ คือ ตําแหนง (Site) ของตัวเรง
ปฏิกิริยา ซึ่งหมายถึงตําแหนงที่เกิดปฏิกิริยาบนตัวเรงปฏิกิริยา คําที่มีความหมายเหมือนกันคือ
ศูนยกลางกัมมันต (Active center) หรือตําแหนงกัมมันต (Active site) ซึ่งใชแทนกลุมของ
ตําแหนงของตัวเรงปฏิกิริยา 

   2.4.1.3  โปรโมเตอร 

   โปรโมเตอรเปนสารที่เติมในตัวเรงปฏิกิริยาแลวมีผลทําใหเกิดการเปล่ียนแปลง
กัมมันตภาพ สัดสวนการเลือกทําปฏิกิริยา หรือเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งการอธิบายผล
ของตัวโปรโมเตอรในเชิงวิทยาศาสตรยังไมชัดเจนนัก อาจเปนทั้งผลเชิงโครงสรางและ/หรือผลเชิง
อิเล็กทรอนิกส 

 2.4.2 ข้ันตอนของการเกิดปฏิกิริยาในปฏิกิริยาวิวิธพันธุ 

   กลไกของการถายเทมวลสารซึ่งจะเขาทําปฏิกิริยาบนผิวตัวเรงปฏิกิริยามี 7 
ข้ันตอน ไดแก การแพรจากภายนอกของสารตั้งตน การแพรของสารตั้งตนสูภายในรูพรุน การดูด
ซับของสารตั้งตนบนตัวเรงปฏิกิริยา การเกิดปฏิกิริยาของสารตั้งตนบนผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา
กลายเปนสารผลิตภัณฑ การคายออกจากผิวหนาของสารผลิตภัณฑ การแพรของสารผลิตภัณฑ
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ออกจากภายในรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยาและข้ันตอนสุดทายคือการแพรภายนอกของสาร
ผลิตภัณฑออกจากตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งข้ันตอนตางๆ มีรายละเอียดดังตอไปนี้ 

   2.4.2.1  การแพรจากภายนอกของสารตั้งตน (External diffusion) 

   การแพรจากภายนอกของสารตั้งตนเปนความสามารถของสารขณะไหลผาน
ผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา ที่จะแพรไปยังผิวดานนอกของตัวเรงปฏิกิริยาของสารตั้งตนจากกระแส
ของสารตั้งตนไปยังผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา ดังภาพที่ 2.3 ข้ันตอนนี้ยังไมมีการเปล่ียนแปลงทาง
เคมี 

 
ภาพท่ี 2.3 แสดงการแพรจากภายนอกของสารตั้งตน[2] 

   จากภาพที่ 2.3 แสดงใหเห็นวาคาคงตัวของการแพรภายนอก (kext. diff.) จะข้ึนกับ
พฤติกรรมของการไหลและสภาพของพื้นผิวตัวเรงปฏิกิริยา ทําใหสามารถแสดงความสัมพันธไดดัง
สมการ 2.25 สมการนี้จะใชไดเม่ือปฏิกิริยาที่ผิวหนาเกิดข้ึนเร็วมาก 

(2.25) 

   เม่ือคา kg คือคาสัมประสิทธิข์องการถายโอนมวล (Mass transfer coefficient) มี
หนวยเปน cm/s ซึ่งเปนฟงกชันกับความเร็วในการไหล คุณสมบัติของสารตั้งตนที่ไหลผานและ
สภาวะขณะไหลผาน เชน อุณหภูมิและความดัน ซึ่งสามารถคํานวณไดจากเลขเชอรวูด 
(Sherwood number, Sh) คา kext. diff. คือคาคงตัวของการแพรภายนอก และคา Sext คือพื้นที่ผิว
ภายนอกของอนุภาคตอปริมาตรของอนุภาค (เหตุที่ใชเทียบกับปริมาตรเนื่องจากการเทบรรจตุวัเรง
ปฏิกิริยาจะกระทําดวยปริมาตร) 
  

ext.diff . g extk   k  S
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   2.4.2.2   การแพรของสารตั้งตนสูภายในรูพรุน (Internal pore diffusion) 

   การแพรของสารตั้งตนสูภายในรูพรุนเปนการแพรของสารตั้งตนที่บริเวณผิวหนา
ของตัวเรงปฏิกิริยา เขาไปในรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา ดังภาพที่ 2.4 เนื่องจากรูพรุนมีขนาดที่เล็ก
มากและไมมีรูปทรงที่ชดัเจนแนนอนตลอดรูพรุน ทําใหระหวางการแพรแบบนี้จะมีการชนกันเอง
ระหวางโมเลกุลของสารตั้งตน หรือการชนของโมเลกุลกับผนังของรูพรุน ข้ันตอนนี้ยังไมมีการ
เปล่ียนแปลงทางเคมีเกิดข้ึนเชนกัน 

 
ภาพท่ี 2.4 การแพรของสารตั้งตนสูภายในรูพรุน[2] 

(2.26) 

   คาคงตัวของการแพรสูภายในรูพรุนหาไดจากสมการ 2.26 เม่ือ ks คือคาคงตัว
ของการแพรตอหนวยของพื้นที่ผิว ซึ่งคํานวณตามสมการมีขนาดรูพรุนเปนตัวกําหนด คา kint. diff. 
คือคาคงตัวของการแพรภายใน คา Sint คือพื้นที่ผิวภายในของอนุภาคตอปริมาตรของอนุภาค และ
คา  คือประสิทธิผลของการแพร (Diffusion effectiveness) 

  2.4.2.3   การดูดซับ (Adsorption) 

   การดูดซับเปนการดูดซับของสารตั้งตนบนผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยาในข้ันตอนนี้
โมเลกุลของสารตั้งตนแพรไปถึงตําแหนงกระตุนซึ่งอยูในรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา แลวเกิดการดูด
ซับซึ่งเปนการเปล่ียนแปลงทางเคมี ในการเรงปฏิกิริยานั้นการดูดซับจะเปนการดูดซับในเชิงเคมี 
(Chemical adsorption หรือ Chemisorption) เสมอ นั่นคือเกิดพันธะเคมีระหวางโมเลกุลของสาร

int .diff . s intk   k  S 
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ตั้งตนในที่นี้เรียกวาตัวถูกดูดซับ (Adsorbate) และผิวหนาของของแข็งที่เปนตัวเรงปฏิกิริยาในที่นี้
เรียกวาตัวดูดซับ (Adsorbent) ดังตัวอยางในภาพที่ 2.5 ซึ่งเปนการดูดซับของสาร A บนผิวหนา
ของตัวเรงปฏิกิริยา การดูดซับนี้ทําใหเกิดการจับของสารตั้งตนเปนชั้นเดียวหรือโมโนเลเยอร 
(Monolayer) ที่ผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา 

 
ภาพท่ี 2.5 การดูดซับทางเคมีของสาร A บนผิวหนาของตวัเรงปฏิกิริยา[2] 

   คาคงตัวของการดูดซับแทนดวยสัญลักษณ kads จะข้ึนกับความถี่ที่สารตั้งตนว่ิง
ชนผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งเปนสมบัติทางกายภาพที่ข้ึนกับทั้งอุณหภูมิและความดัน โดย
ความนาจะเปนที่สารจะจับติดกับผิวหนาหรือการเกิดพันธะเคมีจะข้ึนกับคาเอนทัลป (Enthalpy) 
คาพลังงานกอกัมมันตของการดูดซับ (Acrivation energy of adsorption) และความแข็งแรงของ
การดูดซับ นอกจากนี้ ยังมีปจจัยอ่ืนๆ ที่เกี่ยวของ ไดแก รูปรางและคุณสมบัติทางไฟฟาของสารแต
ละตัว 

   2.4.2.4  ปฏิกิริยาพื้นผิว (Surface reaction) 

   หลังจากเกิดการดูดซับแลว สารตั้งตนจะเกิดปฏิกิริยาเคมีเพื่อเกิดเปนสาร
ผลิตภัณฑ เชน ในภาพที่ 2.6 โมเลกุล A เปล่ียนไปเปนโมเลกุล B ซึ่งเปนลักษณะของปฏิกิริยา    
ไอโซเมอรไรเซชัน (Isomerization) 

 
ภาพท่ี 2.6 การเกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิวตัวเรงปฏิกิริยาจากโมเลกุล A ไปเปน B[2] 
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   ปฏิกิริยาสวนใหญ อะตอมหรือโมเลกุลของสารตั้งตนซึ่งถูกดูดซับอยูบน
ตําแหนงกัมมันตที่อยูติดกันเคล่ือนที่มาพบกันและรวมตัวกันเปนโมเลกุลใหม  ซึ่งการจะ
เกิดปฏิกิริยาไดดี การดูดซับตองไมแข็งแรงเกินไป เพราะถาการดูดซับแข็งแรงมากการเคล่ือนที่พบ
กันของสารจะเกิดไดยาก ซึ่งจะทําใหอัตราการเกิดปฏิกิริยามีคานอย ตัวอยางเชนการรวมตัวกัน
ของอะตอมไนโตรเจนกับไฮโดรเจนที่ผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยาในการสังเคราะหแอมโมเนีย ทําให
เกิดเปนหมู -NH บนผิวหนาดังภาพที่ 2.7 

 
ภาพท่ี 2.7 การทําปฏิกิริยาระหวางอะตอมไนโตเจนและไฮโดรเจนบนผิวหนาตัวเรงปฏิกิริยา[2] 

   2.4.2.5  การคาย (Desorption) 

   การคายเปนการหลุดออกของสารผลิตภัณฑจากผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยา
หลังจากเสร็จส้ินปฏิกิริยา ซึ่งเปนการเปล่ียนแปลงทางเคมีข้ันตอนสุดทาย การคายออกถือวาเปน
กระบวนการยอนกลับของการดูดซับ ถาเปนการดูดซับในระบบปดจะมีสมดุลเกิดข้ึนระหวางการ
ดูดซับและการคาย 

   2.4.2.6  การแพรของสารผลิตภัณฑออกจากภายในรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา 

   ข้ันตอนนี้เสมือนเปนกระบวนการยอนกลับของข้ันตอนการแพรของสารตั้งตนสู
ภายในรูพรุน ยกเวนเพียงสารที่แพรออกมาเปนสารผลิตภัณฑไมใชสารตั้งตน อยางไรก็ตามถา
ปฏิกิริยาเกิดไมสมบูรณก็จะมีสารตั้งตนแพรออกมาดวยเชนกัน 

   2.4.2.7  การแพรของสารผลิตภัณฑจากผิวหนาดานนอกของตัวเรงปฏิกิริยา 

   ข้ันตอนนี้ก็เปนเสมือนการยอนกลับของข้ันตอนการแพรจากภายนอกของสารตั้ง
ตน ยกเวนเพียงสารที่แพรออกไปเปนสารผลิตภัณฑและอาจมีสารตั้งตนแพรออกมาดวยเชนกันใน
กรณีที่ปฏิกิริยาเกิดไมสมบูรณ 
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   กระบวนการข้ันตอนทั้ง 7 จะเกิดข้ึนสมบูรณบนตัวเรงปฏิกิริยามีความเปนรูพรุน 
แตเม่ือใดก็ตามที่ตัวเรงปฏิกิริยามีรูพรุนที่มีขนาดใหญหรือมีรูพรุนที่นอยมากๆ จนนับไมไดวามีรู
พรุนปรากฏอยู ทําใหการแพรหรือการถายโอนมวลเกิดไดอยางรวดเร็ว จนถือไดวากระบวนการ
โดยรวมไมมีข้ันตอนการแพรของสารตั้งตนสูภายในรูพรุนและข้ันตอนการแพรของสารผลิตภัณฑ
ออกจากภายในรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา 

2.5  การเสื่อมสภาพของตัวเรงปฏกิิริยา[2] 

   จากความเขาใจวาตัวเรงปฏิกิริยาเม่ือทําหนาที่เรงปฏิกิริยาแลวจะยังคงสภาพ
เดิม โดยไมมีการเปล่ียนแปลงและพรอมที่จะทําปฏิกิริยาไดตอไปเร่ือยๆ แตในความเปนจริงแลว
ตัวเรงปฏิกิริยาไมไดคงสภาพเชนนั้นตลอด โดยความสามารถในการเรงปฏิกิริยาจะลดลงตามเวลา 
ซึ่งการเปล่ียนแปลงของตัวเรงปฏิกิริยานี้เกิดจากสภาวะของระบบ จึงตองมีการเปล่ียนถายตัวเรง
ปฏิกิริยาเปนระยะๆ ดังนั้นระบบการทดลองเปนส่ิงสําคัญมากที่ตองระบุผลของการเส่ือมสภาพ
ของตัวเรงปฏิกิริยาดวย 
   การเปล่ียนแปลงความสามารถในการทําปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยา แสดงผลที่
เกิดข้ึนอาจเกิดได 2 กรณี ดังภาพที่ 2.8 กรณี (A) จะเห็นไดวามีการสูญเสียความสามารถในการ
เปล่ียนปฏิกิริยาจนในที่สุดเขาสูสมดุลของตัวเรงปฏิกิริยาในระบบ ขณะที่ในกรณี (B) กัมมันตภาพ
จะเปล่ียนแปลงในทางที่มากข้ึน ซึ่งการตีความหมายที่ถูกตองนั้นข้ึนกับปฏิกิริยาที่ศึกษา เนื่องจาก
กรณีนี้จะพบเม่ือตัวเรงปฏิกิริยามีการเปล่ียนสภาพของเฟส ทําใหตัวเรงปฏิกิริยามักเปล่ียน       
สารตั้งตนไปในทิศทางที่ใหผลิตภัณฑขางเคียงมากข้ึนแทนการเกิดผลิตภัณฑที่ตองการ 
   เม่ือตัวเรงปฏิกิริยาเกิดการเส่ือมสภาพ (Deactivation) ทําใหความสามารถใน
การเรงปฏิกิริยาลดลง ซึ่งสวนใหญมักเกิดจากการเปล่ียนสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาเอง ถาจะทําให
ตัวเรงปฏิกิ ริยากลับมาทํางานไดเหมือนเดิมตองนําตัวเรงมาผานกระบวนการคืนสภาพ 
(Regeneration process) ซึ่งเปนการเปล่ียนรูปใหสารที่เส่ือมสภาพกลับมาอยูในสภาพที่สามารถ
เรงปฏิกิริยาไดอีกคร้ัง ภาพที่ 2.9 แสดงใหเห็นถึงความพยายามที่จะคืนสภาพตัวเรงปฏิกิริยา ทั้งนี้
การคืนสภาพจะกระทําเม่ือความสามารถของตัวเรงปฏิกิริยาลดลงถึงจุดต่ําสุด เม่ือพิจารณาในเชิง
เศรษฐศาสตรแลวอาจสงผลกระทบตอการลงทุน 
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ภาพท่ี 2.8 ความสามารถในการทําปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยา (A) ลดลง (B) เพิ่มข้ึน[2] 

 
ภาพท่ี 2.9 การลดลงของความสามารถของตัวเรงปฏิกิริยาและกระบวนการคนืสภาพ[2] 
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   การเส่ือมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาอาจเกิดไดหลายสาเหตุ เชน เกิดจากผลเชิงกล 
(Mechnical type) ผลเชิงความรอน (Thermal type) และผลเชิงเคมี (Chemical type)  ในทาง
ปฏิบัตินับวาเปนการยากที่จะแยกความแตกตางของสาเหตุการเส่ือมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาได
ชัดเจน ตารางที่ 2.5 แสดงสาเหตุของการเส่ือมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาโดยยอ 

ตารางท่ี 2.5 สาเหตุและผลที่ตามมาของการเส่ือมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยา[2] 
รูปแบบ สาเหต ุ ผลที่เกดิ 
ผลเชิงกล (Mechanical) 
 
ผลเชิงความรอน (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 

   แมวาเม็ดอนุภาคตัวเรงปฏิกิริยาจะถูกออกแบบมาจําเพาะกับงาน แตเม่ือไดรับ
แรงกระแทกหรือแรงขัดสีที่ เกิดข้ึนภายในเคร่ืองปฏิกรณ อาจทําใหเกิดการหลุดออกของ
องคประกอบบางตัวของตัวเรงปฏิกิริยา ทําใหเกิดการสูญเสียคุณสมบัติเชิงกลของเม็ดอนุภาคนั้น 
การเปล่ียนแปลงที่เกิดข้ึนมักเปนสาเหตุสืบเนื่อง คืออาจเกิดการแตกหรือเกิดผลอนุภาคและ
นําไปสูการอุดตันการไหล (Plugging) ซึ่งมีผลตอการเพิ่มของความดันลดในระบบ หรือเกิดชอง
การไหลภายในเคร่ืองปฏิกรณ (Channeling) ซึ่งทําใหระบบการไหลภายในเคร่ืองปฏิกรณเปล่ียน
รูปแบบไป นําไปสูการสะสมความรอนเฉพาะที่ (Hot spot) ซึ่งเปนผลรวมกับความรอนและการ
เปล่ียนแปลงปฏิกิริยา 

  2.5.2  การเส่ือมสภาพเนื่องจากความเปนพิษหรือพอยซนันิง (Poisoning) 

   พอยซันนิง เปนการเส่ือมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาที่เกิดจากการเกาะติดของสาร
พอยซัน (Poison) หรือสารที่เปนพิษตอตัวเรงปฏิกิริยา บนพื้นที่กัมมันตของตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่ง
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จัดเปนการดูดซับทางเคมี (Chemisorption) อยางแข็งแรง ทําใหสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยา
เปล่ียนไปและไมสามารถเรงปฏิกิริยาได  สารพอยซันดังกลาวนั้นอาจมีการปนเปอนในสารปอน 
(Feed) ซึ่งพอยซันนิงจะสงผลใหเกิดการปดกั้น (Blocking) การทํางานของพื้นที่กระตุน และอาจ
ทําใหมีการดูดซับสารอ่ืนที่ไมใชสารตั้งตนของปฏิกิริยาแทน ทั้งนี้เนื่องจากผลทางอิเล็กทรอนิกที่
เปล่ียนไป 
   ตัวเรงปฏิกิริยาเม่ือเกิดพอยซันนิงจะยากตอการคืนสภาพ ดังนั้นวิธีที่ดีที่สุดที่
สามารถปองกันการเกิดพอยซันนิงคือการลดปริมาณสารพอยซันในสารปอนใหอยูในระดับที่
สามารถยอมรับได นอกจากนี้อาจทําการวิจัยพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาที่มีความเหมาะสมมากยิ่งข้ึน 
หรือปรับปรุงสภาวะของเคร่ืองปฏิกรณ 

  2.5.3  การเส่ือมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาจากการเกิดถานโคก (Coking) 

   สําหรับปฏิกิริยาที่เกี่ยวเนื่องกับสารประกอบไฮโดรคารบอนหรือ COx มักมี
ปฏิกิริยาขางเคียง (Side reaction) เกิดข้ึน ทําใหเกิดกลุมของคารบอนปกคลุมหรือปดกั้นพื้นที่ผิว
กระตุนแบบกายภาพ (Physical) ทําใหประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาลดลง โดยเรียกกลุม
คารบอนดังกลาววา ถานโคก (Coke) หรือการเกิดคารบอน (Carbonaceous)  ปริมาณของถาน
โคกหากมีมากถึง 15-20 เปอรเซ็นตบนตัวเรงปฏิกิริยาจะมีผลตอการเรงปฏิกิริยาของตัวเรง
ปฏิกิริยา  กลไกการสะสมตัวของคารบอนบนโลหะตัวเรงปฏิกิริยาจะมีลักษณะแตกตางจากโลหะ
ออกไซดดังนี้ 
      1) การสะสมของกลุมคารบอนบนโลหะ จะอาศัยการแตกตัว
ของคารบอนมอนอกไซดไปเปนคารบอนในหลายรูปแบบข้ึนกับสภาวะในการปฏิบัติการ 
      2) การสะสมของกลุมคารบอนบนโลหะออกไซด คลายกับ
กระบวนการการเกิดพอลิเมอไรเซชันแบบควบแนน (Condensation polymerization) ซึ่งจะทําให
โมเลกุลมีขนาดใหญข้ึน และสามารถแทนไดเปน CHx โดยที่ x มีคาอยูระหวาง 0.5-1 โดยทิศทาง
การเกิดปฏิกิริยามักเร่ิมจากโอลิฟนหรือแอโรแมติก ดังภาพที่ 2.10 
        ก การดึงไฮโดรเจนออกเพื่อเกิดเปนโอลิฟน 
         (Dehydrogenation to olefins) 
        ข การเกิดพอลิเมอไรเซชันของโอลิฟน         
         (Olefin polymerization) 
        ค การเกิดโมเลกุลที่เปนวงแหวนจากโอลิฟน 
         (Olefin cyclization) 
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        ง การเกิดสารกลุมไดอีน (Diene) ที่มีความ 
         วองไวในการเปล่ียนไปเปนถานโคกได     
         งาย 
   กลไกการเกิดปฏิกิริยาเกิดจากคารบอเนียมไอออน (Carbonium ion) ที่มีการเรง
โดยอาศัยพื้นผิวกัมมันตที่เปนกรดบรอนสเตด  คุณสมบัติของกลุมคารบอนข้ึนกับสภาวะที่
ปฏิบัติการ อายุของตัวเรงปฏิกิริยา และประเภทของสารปอนและสารผลิตภัณฑ 
   จะเห็นไดวาอัลเคนเปนตัวกลางในการนําไปสูถานโคกได การปองกันการเกิดถาน
โคกคือ หากอัตราการสะสมคารบอนนอยกวาอัตราการคายของคารบอน จะเปนลักษณะหลักใน
การปองกันการสะสมกลุมคารบอน 

 
ภาพท่ี 2.10 โครงขายการเกิดถานโคกจากปฏิกิริยาการดงึไฮโดรเจนออกจากอัลเคนที่เปน  

C3-C8
[2] 

  2.5.4  การเส่ือมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาจากการซินเทอริง (Sintering) 

   ซินเทอริง เปนการลดลงของพื้นผิวกัมมันตโดยมีการปรับโครงสรางภายในของ
ตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งสวนใหญเปนผลจากความรอนและทางกายภาพ  ซินเทอริงสามารถเกิดไดกับทั้ง
ตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนโลหะบนตัวรองรับหรือตัวเรงปฏิกิริยาที่ไมมีตัวรองรับ ซึ่งเปนการเคล่ือนที่มา
รวมกัน (Migration) ของผลึกโลหะหรืออะตอมโลหะไปเปนผลึกหรืออะตอมโลหะที่ใหญข้ึน โดย
ปจจัยสําคัญที่มีผลตอการเส่ือมสภาพคือการกระจายตัวของอนุภาคอะตอมหรือผลึกโลหะ ขนาด
ของอนุภาค ความสามารถในการระเหยของอนุภาคอะตอมหรือผลึกโลหะ ณ สภาวะดําเนินการ 
สารปนเปอนที่ปรากฏในตัวรองรับ เปนตน  การทดสอบตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิสูงข้ึนและเห็นผล
การเปล่ียนแปลงของความสามารถเปล่ียนปฏิกิริยาที่ลดลงอยางชัดเจน เปนหนึ่งในวิธีงายๆ ที่จะ
บอกวาเกิดการเส่ือมของตัวเรงปฏิกิริยาจากซินเทอริง 
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   สารปนเปอนที่ปรากฏในตัวรองรับ อาจมีผลทั้งทางบวกและลบตอความเสถียร
ของตัวเรงปฏิกิริยา เชน คารบอน ออกซิเจน แคลเซียม แบเรียม ซีเรียม หรือเจอเมเนียม มีผล
ทางบวกคือชวยลดการเคล่ือนตัวของอะตอมโลหะ ขณะที่ตะกั่ว บิสมัธ คลอรีน ฟลูออรีน ซัลเฟอร
ใหผลทางลบคือจะชวยเพิ่มการเคล่ือนตัวของอะตอมโลหะ 

  2.5.5  การเส่ือมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาจากการเปล่ียนแปลงในภาวะของแข็ง (Solid   
   state transformation) 

   เปนการเส่ือมสภาพที่เปนผลตอเนื่องและรุนแรงข้ึนจากกระบวนการซินเทอริงที่
อุณหภูมิสูงมากข้ึน กลาวคือการเกิดสารประกอบเชิงซอนของโลหะกระตุนกับตัวรองรับ เชน 
นิกเกิลกับอะลูมินา เกิดเปนนิกเกิลอลูมิเนตที่ 1000 องศาเซลเซียส การเกิด Rh2O3 กับอะลูมินา 
ในสภาวะอุณหภูมิสูงและออกซิเจนต่ํา  การรวมตัวกันเชนนี้ ยอมทําใหพื้นผิวกัมมันตลดลง 

2.6  การวเิคราะหลกัษณะของตัวเรงปฏกิิริยา[2] 

   การวิเคราะหลักษณะของตัวเรงปฏิกิริยาทั้งทางกายภาพและทางเคมีเปนส่ิง
สําคัญในการอธบิายการทํางานของตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งจะชวยในการออกแบบตัวเรงปฏิกิริยาที่มี
ประสิทธิภาพ  โดยเทคนิคการวิเคราะหลักษณะของตัวเรงปฏิกิริยาในงานวิจัยนี้แสดงดังตอไปนี้  

  2.6.1 การวัดพื้นที่ผิวและขนาดของรูพรุนโดยใชการดูดซับ/การคายของไนโตรเจน (N2   
   adsorption/desorption) 

   การวัดพื้นที่ผิว ขนาดรูพรุน การกระจายตัวของรูพรุน และการศึกษารูปรางของรู
พรุนเปนข้ันตอนหนึ่งของการศึกษาการเรงปฏิกิริยา เนื่องจากพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาจะเปน
บริเวณที่ใชวางองคประกอบกัมมันต (สารวองไว) ที่จะใชในการชวยเกิดปฏิกิริยา  การวัดพื้นที่ผิว
ภายในของวัสดุที่มีความพรุนทําไดโดยการศึกษาการดูดซับของไนโตรเจนหรือแกสอ่ืนที่มีขนาด
เล็ก เชน อารกอน โดยใชประโยชนจากไอโซเทิรมของการดูดซับทางกายภาพ หรือวิธีบีอีที 
(Brunauer-Emmett-Teller Method, BET) ที่อุณหภูมิของแกสเหลว (ในที่นี้เปนอุณหภูมิของ
ไนโตรเจนเหลวหรืออารกอนเหลว) ซึ่งข้ึนกับชนิดของตัวดูดซับ โดยจะหาจํานวนโมเลกุลที่ใชเพือ่ให
เกิดการดูดซับแบบชั้นเดียว ซึ่งจะทําใหสามารถคํานวณหาพื้นที่ผิวภายในได  การดูดซับของ
ไนโตรเจนแสดงดังกราฟในภาพที่  2.11 จะเกิดข้ึนเร็วในชวงแรกโดยจะเพิ่มตามความดัน 
จนกระทั่งถึงจุดเปล่ียนแปลง (ตําแหนง B) ซึ่งเสนกราฟจะราบ แสดงถึงปรากฏการณที่การดูดซับ
บนพื้นผิวเปนแบบชั้นเดียว และเม่ือความดันยอยของไนโตรเจนเพิ่มข้ึนจนเกินจุดที่เปนการดูดซับ
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บนพื้นผิวเปนแบบชั้นเดียว จะเกิดการควบแนนของไนโตรเจนเหลวในรูพรุนทําใหปริมาณของการ
ดูดซับเพิ่มข้ึนอยางรวดเร็ว 

 
ภาพท่ี 2.11 การวัดพื้นที่ผิวโดยใชวิธีการดดูซับของแกสดวยเทคนิคบีอีท[ี2] 

  2.6.2 กลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผาน (Transmission Electron Microscopy, 
   TEM) 

   กลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนกําลังขยายสูง ชวยใหเห็นลักษณะผิวหนาของตัวเรง
ปฏิกิริยาถึงระดับอะตอม ซึ่งไมสามารถเห็นไดจากกลองจุลทรรศนธรรมดา เนื่องจากความยาว
คล่ืนของแสงชวงที่สามารถมองเห็นดวยตาเปลา (Visible light) ไมเหมาะกับวัตถุที่มีขนาดเล็กกวา 
1 ไมโครเมตร เทคนิคนี้จึงตองใชลําแสงอิเล็กตรอนแทนแสง ซึ่งจะทําใหไดกําลังขยายมากกวา
กลองจุลทรรศนธรรมดาถึงกวาลานเทา  สําหรับสวนประกอบของกลองอิเล็กตรอนแบบสองผาน
แสดงดังภาพที่  2.12  การทํางานของกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผานเร่ิมจากลํา
อิเล็กตรอนปฐมภูมิที่มีพลังงานและความเขมสูงผานเลนสรวมแสง (Condensor lenses) 
กลายเปนลําอิเล็กตรอนที่ขนานกัน เขากระทบกับตัวอยาง การลดลงของความเขมของแสงที่ผาน
ออกมา จะข้ึนกับความเขมของอิเล็กตรอนปฐมภูมิและความหนาของตัวอยาง  อิเล็กตรอนที่ผาน
ออกมาจะทําใหเกินการภาพฉาย (Projection) แบบสองมิติข้ึนซึ่งจะถูกขยายตอไปดวยออพติกซ
อิเล็กตรอน (Electron optics) ทําใหเกิดภาพที่เรียกวาภาพสนามสวาง (Bright field Image) สวน
ภาพสนามมืด (Dark field image) นั้นจะไดจากอิเล็กตรอนที่เ ล้ียวเบน ซึ่งเกิดจากการที่
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อิเล็กตรอนชนกับตัวอยางแลวเกิดการกระเจิง (Scattering) และการแทรกสอด (Interference) 
ระหวางคล่ืนอิเล็กตรอนที่กระเจิงจากระนาบตางกัน ซึ่งสามารถใหขอมูลเชิงผลึกศาสตร 
(Crystallography) 

 
ภาพท่ี 2.12 แผนภาพขององคประกอบกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผาน[2] 

   สภาวะการทํางานของกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผานสวนใหญจะใชลํา
อิเล็กตรอนที่มีพลังงาน 100-200 กิโลอิเล็กตรอนโวลต ความเปนสุญญากาศ 10-6 บาร และความ
ละเอียด 0.5 นาโนเมตร โดยมีกําลังขยายประมาณ 3x105 ถึง 106 เทา 
   ลักษณะความเปรียบตางหรือคอนแทรส (Contrast) ของภาพจากกลองจุลทรรศน
อิเล็กตรอนแบบสองผานเกิดจากความเขมของอิเล็กตรอนที่ผานออกมา โดยจะมีผลมาจากความ
เขมของอิเล็กตรอนปฐมภูมิ ความหนาของตัวอยางรวมถึงการเล้ียวเบนและการเกิดแทรกสอดดวย 
ตัวอยางเชนอนุภาคในภาพจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผานจะแสดงคอนแทรสที่นอย
กวาอนุภาคที่เหมือนกันทุกประการถามันอยูในทิศทางที่ทําใหเกิดการเ ล้ียวเบน (Bragg 
Diffraction) ไดดี เนื่องจากอิเล็กตรอนที่เล้ียวเบนจะไมเกี่ยวของกับการทําใหเกิดภาพ การเอียง
เพื่อปรับมุมของตัวอยางจะทําใหเกิดคอนแทรสมากข้ึน 
   การเตรียมตัวอยางสําหรับการวัดดวยกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผาน 
อาจทําไดโดยการผสมตัวอยางกับตัวทําละลายที่ไมทําปฏิกริยากับสารนั้น เชน แอลกอฮอล เตตระ
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คลอโรมีเทน แลวนํามากระจายบนแทนวางตัวอยาง เชน กริดทองแดง (Copper grid) ทําใหแหง
ดวยแกสเฉ่ือย กอนนําเขาสูชองใสตัวอยางสําหรับการวิเคราะห 

  2.6.3 เทคนิคการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ (X-ray Diffraction)    

   2.6.3.1 การเกิดรังสีเอกซ 

   เม่ือยิงอนุภาคพลังงานสูงเชน อิเล็กตรอน หรือรังสีเอกซปฐมภูมิไปกระทบกับ
อนุภาคที่เปนเปา ทําใหอิเล็กตรอนที่อยูวงในของอะตอมอนุภาคที่เปนเปาหลุดออกมา ทําใหมี  
ออรบิทัลวางเกิดข้ึน (ภาพที่  2.13(ก)) ที่วางที่ เกิดข้ึนทําใหอะตอมมีเสถียรภาพต่ําลง ดังนั้น
อิเล็กตรอนในชั้นถัดออกมาซึ่งมีพลังงานสูงกวาจะเขามาแทนที่ออรบิทัลที่วางอยูอยางรวดเร็ว แต
การเขามาแทนที่จะตองคายพลังงานสวนหนึ่งออกมาในรูปของความรอนและรังสีเอกซ (ภาพที่ 
2.13(ข)) 

 
ภาพท่ี 2.13 แสดงการเกิดรังสีเอกซ (ก) อนุภาคพลังงานสูงเขาชน ทําใหอิเล็กตรอนชั้นในของ
อะตอมหลุดออกไป (ข) อิเล็กตรอนในชั้นถัดมาจะเขามาแทนที่พรอมกับคายรังสีเอกซออกมา[2] 

   2.6.3.2 การเล้ียวเบนของรังสีเอกซ 

   การเล้ียวเบนของรังสีเอกซเปนเทคนิคที่ใชในการศึกษาโครงสรางของผลึก
ของแข็งในระดับอะตอม แบงออกเปน 2 ชนิด คือ สําหรับตัวอยางที่เปนผง (Powder X-Ray 
Diffraction) และสําหรับตัวอยางที่เปนผลึกเดี่ยว (Single-crystal X-Ray Diffraction) 
      1) Powder X-Ray Diffraction สามารถวิเคราะหชนิดของ
วัสดุไดเนื่องจากการเกิดรังสีเอกซ Diffraction จะใหสเปกตรัมที่เปนเฉพาะของแตละธาตุ สามารถ
บอกวัฎภาคเชิงผลึกของวัสดุไดวามีความเปนผลึก หรืออสัณฐาน  เทคนิค Powder X-Ray 
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Diffraction นี้มีประโยชนในการวิเคราะหลักษณะของตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุเนื่องจากสามารถ
บอกชนิดของสารที่อยูในตัวเรงปฏิกิริยา รวมทั้งวัฏภาคของวัสดุได 
      2) Single-crystal X-Ray Diffraction ห รื อ  X-ray 
Crystallography สามารถหาโครงสรางของโมเลกุลได คือสามารถบอกการจัดเ รียงตัวกันของ
อะตอม ความยาวพันธะ มุมระหวางอะตอมในโมเลกุลได เนื่องจากวัสดุตัวอยาง สําหรับเทคนิคนี้
ตองเปนผลึกเดี่ยว ดังนั้นข้ันตอนการตกผลึก จึงมีความสําคัญมาก ในการศึกษาตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธ
พันธุ นั้น ตัวเรงปฏิกิริยาจะไมเปนผลึกเดี่ยว จึงจะไมกลาวถึงในรายละเอียดของเทคนิคนี้ 
   ขนาดความยาวคล่ืนของรังสีเอกซ อยูในชวงเดียวกับระยะหางระหวางอะตอมใน
ผลึกของของแข็ง ซึ่งทําใหรังสีเอกซสามารถเกิดการเล้ียวเบนไดดังภาพที่ 2.14 

 
ภาพท่ี 2.14 ปรากฏการณเล้ียวเบนของรังสีเอกซที่เกิดจากการกระเจิงและแทรกสอดของรังสี[2] 

   การเล้ียวเบนประกอบดวย 2 ข้ันตอน ข้ันตอนแรกคือการกระเจิงของรังสีตก
กระทบซึ่งทํามุม  กับผิวหนาของของแข็ง ซึ่งมุมของรังสีกระเจิงจะเทากับมุมของรังสีตกกระทบ 
ซึ่งในแตละระนาบของโครงผลึกจะมีการกระเจิงของรังสีเอกซ  ข้ันตอนที่สองคือการเกิดการแทรก
สอดของรังสีกระเจิงที่เกิดข้ึนจากระนาบตางๆ ถาการแทรกสอดเปนแบบเสริม (Constructive 
interference)  เนื่องจากตําแหนงของคล่ืนจากตางระนาบตรงกัน (In phase) จะทําใหรังสีกระเจิง
มีคาความสูงของคล่ืนเพิ่มข้ึน ซึ่งถานําฟลมมารองรับจะเห็นเปนจุดสวางใหญ ถาการแทรกสอด
เปนแบบหักลาง (Destructive Interference) เนื่องจากตําแหนงของคล่ืนตางเฟสกัน (Out of 
phase) รังสีกระเจิงจะมีคาแอมพลิจูด (Amplitude) ลดลง ถานําฟลมมารองรับจะเห็นเปนจุดที่
เล็กกวา หรือไมเห็นอะไรเลยหากเกิดการหักลางอยางสมบูรณ 
   ความสัมพันธระหวางคาความยาวคล่ืนของรังสีเอกซกับระยะหางระหวางระนาบ
ผลึกและมุมตกกระทบสามารถเขียนไดดังสมการที่ 2.27 
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(2.27) 

สมการนี้เรียกวา Bragg's Equation โดย n คือจํานวนเต็มซึ่งเรียกวาอันดับของการสะทอน 
(Order of reflection)  คือความยาวคล่ืนของรังสีที่ใช d คือระยะหางระหวางระนาบผลึก และ  
คือมุมระหวางรังสีตกกระทบกับระนาบของผลึก 
   หากสามารถวัดมุม 2 ซึ่งเปนมุมระหวางรังสีที่เกิดการแทรกสอดกับรังสีตก
กระทบ จะสามารถหาคา d ซึ่งเปนลักษณะเฉพาะของสารแตละชนิดได 

 
ภาพท่ี 2.15 แสดงองคประกอบของเคร่ืองมือ Powder X-Ray Diffractometer[2] 

   แผนภาพเคร่ืองมือ แสดงไวในภาพที่ 2.15 รายละเอียดและสวนประกอบที่สําคัญ
ของเคร่ืองมือมีดังนี้ 
      1) แหลงกําเนิดรังสีเอกซ (X-Ray tube) สําหรับเทคนิคการ
เล้ียวเบนของรังสีเอกซคือ หลอดรังสีเอกซหรือหลอดคูลลิดจ (Coolidge tube) ซึ่งภายในบรรจุ
แคโทด เปนขดลวดใหความรอน แอโนดคือโลหะที่เปนเปา ซึ่งเปนโลหะที่นําความรอนไดดี 
กลาวคือ มีสภาพการนําความรอนสูง มีจุดหลอมเหลวสูง เม่ือใหกระแสแกแคโทดจนมีพลังงานสูง
พอ ทําใหอิเล็กตรอนพลังงานสูงหลุดออกมาจากแคโทดพุงเขาชนแอโนด ทําใหอิเล็กตรอนวงใน
ของแอโนดหลุดออกมา เม่ืออิเล็กตรอนชั้น อ่ืนเขาไปแทนที่ออรบิทัลที่วาง แอโนดจะคายพลังงาน
ออกมาในภาพรังสีเอกซ และความรอน  โลหะที่นิยมใชเปนแอโนดคือทองแดงและโมลิบดีนัม โดย
หลอดที่ใชทองแดงจะเปน แหลงกําเนิดแสงที่เหมาะสมกับผลึกขนาดเล็กหรือมีขนาดหนวยเซลล
ใหญ สวนโมลิบดีนัมเหมาะสําหรับผลึกขนาดใหญ หรือผลึกที่มีการดูดกลืนรังสีเอกซไดดี 
      2) อุปกรณ สําหรับเลือกความยาวคล่ืน  อาจจะเปน
โมโนโครเมเตอร (Monochromator) หรือแผนกรองแสง เปนตัวดูดกลืนความยาวคล่ืนที่ไมตองการ 

n 2d sin  



39 
 

 

สวนประกอบอีกอยางหนึ่งคือตัวทําขนาน (Collimator) ทําหนาที่บังคับทิศทางของรังสีใหขนานกัน
ตลอดจนตกกระทบกับตัวอยาง 
      3) ที่ใสตัวอยางและฐานวาง อาจเปนพลาสติก หรือโลหะก็ได
สวนฐานวางอาจเปนแทนที่ไมเคล่ือนที่ หรือเปนแทนที่สามารถหมุนได 
      4) ตัวตรวจวัดรังสีซึ่งจะเคล่ือนที่ได และสามารถวัดรังสี
กระเจิงได ณ มุมตางๆ ทําใหหาคา 2 ได 
   การคํานวณหาขนาดของผลึกจากความกวางไดจากสมการของ Debye-
Scherrer ดังสมการที่ 2.28 

(2.28) 

 
Lhlk คือขนาดของอนุภาคในทิศทางที่ตั้งฉากกับระนาบที่เกิดการกระเจิงของรังสีเอกซ (นาโนเมตร) 
K คือคาคงที่ มักจะใหมีคาเทากับ 1  คือความยาวคล่ืนของรังสีเอกซ (นาโนเมตร)  คือความ
กวางที่ความเขมคร่ึงหนึ่งของพีคที่สนใจ (เรเดียน)  คือมุมระหวางลํารังสีเอกซกับระนาบที่เกิด
การกระเจิงของรังสีเอกซ 

  2.6.4 เทคนิคการรีดักชันตามอุณหภูมิที่โปรแกรม (Temperature Programmed          
   Reduction, TPR) 

   หลักการของเทคนิคนี้ คือการวัดการเปล่ียนแปลงสมบัติของสารทั้งทางกายภาพ
และทางเคมีที่เกิดข้ึนตามอุณหภูมิที่เปล่ียนแปลงไปตามที่ไดตั้งโปรแกรมไว  สําหรับปฏิกิริยา
รีดักชันเปนปฏิกิริยาที่จําเปนในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนโลหะ ซึ่งเปนข้ันตอนที่สําคัญ 
เพราะถาทําไมถูกตองอาจเกิดการหลอมรวมกันหรือซินเทอริง หรืออาจจะไมเกิดสภาวะที่
เหมาะสมในการเกิดรีดักชัน โดยทั่วไปปฏิกิริยารีดักชันของโลหะออกไซด MOn เกิดไดโดยการทํา
ปฏิกิริยากับแกสไฮโดรเจน เกิดเปนโลหะและน้ํา ดังสมการ 2.29 

(2.29) 

ปฏิกิริยาจะเกิดข้ึนไดเม่ือคาพลังงานอิสระกิบสที่เปล่ียนแปลง (G) จะตองมีคาเปนลบ ซึ่งคา 
G จะข้ึนกับอุณหภูมิและความดันดังสมการ 2.30 

(2.30) 
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เม่ือ G คือการเปล่ียนแปลงพลังงานอิสระของกิบสในปฏิกิริยารีดักชัน G° คือการเปล่ียนแปลง
พลังงานอิสระของกิบสในปฏิกิริยารีดักชันที่สภาวะมาตรฐาน n คือคาสัมประสิทธิ์ของปฏิกิริยาซึ่ง
เปนปริมาณสัมพันธ R คือคาคงที่ของแกส T คืออุณหภูมิสัมบูรณ P คือความดันยอย 
   เม่ือตองการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาโดยใหแกสไฮโดรเจนไหลผาน จําเปนตองกําจัด
สารผลิตภัณฑตัวหนึ่งคือน้ําใหออกไปจากระบบ เพื่อทําใหอัตราสวนระหวางความดันยอยของน้ํา
กับไฮโดรเจนมีคานอยกวา 1 ซึ่งจะสงผลใหเทอมที่สองในคา G (สมการ 2.30) เปนลบเสมอ 
   กลไกการเกิดปฏิกิ ริยารีดักชันนั้น ข้ันแรกจะเปนการดูดซับแบบแตกตัว 
(Dissociative adsorption) ของโมเลกุลไฮโดรเจน ซึ่งจะเกิดข้ึนไดยากกวาบนโลหะออกไซดเทียบ
กับโลหะ แลวอะตอมของไฮโดรเจนที่ถูกดูดซับอยูบนผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยาจะเปนตัวที่ทําให
เกิดปฏิกิริยารีดักชัน ดังนั้นอัตราเร็วของการรีดักชันจะข้ึนอยูกับความเร็วของการดูดซับของ
ไฮโดรเจน และความสามารถของอะตอมไฮโดรเจนในการแพรบนผิวหนาของของแข็งซึ่งจะข้ึนกับ
อัตราเร็วของการทําปฏิกิริยากับออกซิเจนบนผิวหนา และความเร็วของการกําจัดหมูไฮดรอกซิล   
(-OH) ที่เกิดข้ึน 
   การเกิดรีดักชันสามารถแบงออกเปน 2 แบบ คือ แบบการลดลงของแกนออกไซด 
(Shrinking core) ซึ่งอัตราเร็วของการเกิดรีดักชันจะเร็วในตอนตน เนื่องจากผิวหนาของตัวเรง
ปฏิกิริยาสามารถดูดซับไฮโดรเจนไดดี ทําใหการรีดักชันที่ผิวหนาเกิดไดอยางรวดเร็ว แตการเกิด
รีดักชันจะลดลงเร่ือยๆ เนื่องจากขอจํากัดของการแพรเขาไปภายในของอนุภาค ดังนั้นการรีดักชัน
สําหรับออกไซดที่อยูลึกในอนุภาคจะเกิดไดยาก  ขณะที่การรีดักชันแบบการเกิดนิวเคลียสผลึก 
(Nucleation) การเกิดรีดักชันในตอนตนซึ่งเปนปฏิกิริยาระหวางออกซิเจนกับอะตอมไฮโดรเจนที่
ถูกดูดซับอยูบนผิวหนาของตัวเรงปฏิกิริยาจะเกิดข้ึนไดยาก แตเม่ือมีโลหะเกิดข้ึนแลว โลหะที่
เกิดข้ึนจะเปนตําแหนงกัมมันตสําหรับใหไฮโดรเจนมาดูดซับไดงาย จากนั้นไฮโดรเจนที่ถูกดูดซับ
บนตําแหนงกัมมันตเหลานี้จะเคล่ือนไปรีดิวซออกไซดที่อยูใกลเคียง ความเร็วในการเกิดรีดักชันจะ
เพิ่มข้ึนจนกระทั่งผิวหนาทั้งหมดถูกรีดิวซและลักษณะของอนุภาคจะกลายเปนแบบการลดลงของ
แกนออกไซด แลวการรีดิวซจะชาลงเนื่องจากปจจัยดานการแพรของไฮโดรเจน 
   สวนประกอบของเคร่ืองมือสําหรับเทคนิคการรีดักชันตามอุณหภูมิที่โปรแกรม
แสดงดังภาพที่ 2.16 โดยมีแกสที่ตองการศึกษาเชน ไฮโดรเจน ออกซิเจน เปนตน โดยแกสเหลานี้
จะเจือจางดวยแกสเฉ่ือยเชน ฮีเลียม อารกอน หรือไนโตรเจน  การไหลของแกสจะถูกควบคุมดวย
เคร่ืองควบคุมการไหลกอนเขาสูเคร่ืองปฏิกรณซึ่งบรรจุตัวเรงปฏิกิริยา โดยมีเตาใหความรอนซึ่งตอ
กับตัวควบคุมอุณหภูมิ การเพิ่มของอุณหภูมิสวนใหญจะมีลักษณะเปนเสนตรงดวยอัตราประมาณ 
0.1 ถึง 20 องศาเซลเซียสตอนาที  ตัวตรวจจับแกสอาจเปนเคร่ืองวัดการนําความรอน (Thermal 
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conductivity detector, TCD) หรืออาจเปนเคร่ืองแกสโครมาโตกราฟหรือเคร่ืองแมสสเปกโทร
มิเตอร ซึ่งจะวัดปริมาณของแกสไฮโดรเจนหรือออกซิเจนหลังการเกิดปฏิกิริยาหรือน้ําที่เกิดข้ึนจาก
ปฏิกิริยารีดักชัน หรือแกสที่ถูกดูดซับและคายออกมาหลังจากใหความรอน ผลที่ไดคือกราฟของ
ปริมาณแกสกับอุณหภูมิหรือเวลา 

 
ภาพท่ี 2.16 สวนประกอบทั่วไปของเคร่ืองมือสําหรับเทคนิคการรีดักชันตามอุณหภูมิที่โปรแกรม[2] 

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

   อินฟราเรดสเปกโทรสโกปเปนเทคนิคที่ใชวิเคราะหเพื่อตรวจสอบโครงสรางของ
โมเลกุลของสารไดทั้งในสถานะของแข็ง ของเหลว หรือแกส โดยศึกษาแทรนซิชันของการส่ันหรือ
การหมุนของฟงกชันของโมเลกุลในสารนั้นๆ ดวยการยิงรังสีแมเหล็กไฟฟาไปที่โมเลกุลของสาร 
แลวเกิดการดูดกลืนชวงคล่ืนอินฟราเรดของโมเลกุลที่ทําใหเกิดการแทรนซิชันของการส่ันของ
โมเลกุลและมีผลตอการส่ันของพันธะโมเลกุล ซึ่งปกติแลวโมเลกุลโดยทั่วไปจะมีการ ส่ันของ
อะตอมภายในโมเลกุลอยูตลอดเวลา เม่ือความถี่ของการส่ันมีคาเทากับความถี่ของอินฟราเรดที่
ฉายมายังโมเลกุล โมเลกุลก็จะดูดกลืนรังสีและถูกกระตุนใหเกิดการส่ันหรือการหมุน การดูดกลืน
รังสีอินฟราเรดจะเกิดข้ึนไดก็ตอเม่ือรังสีหรือแสงที่ใหมีคาพลังงานที่พอดีที่จะทําใหเกิดการ         
แทรนซิชันได และจะตองเกิดการควบคู (Coupling) ที่พอดีระหวางสนามไฟฟาที่เกิดจากรังสีที่
ใหกับโมเลกุลที่จะดูดกลืน ซึ่งจะสงผลใหเกิดการส่ันและจะทําใหโมเมนตข้ัวคู (Dipole moment) 
ของโมเลกุลนั้นเปล่ียนไป การส่ันของอะตอมที่ยึดกันดวยพันธะเคมีจะเกิดการส่ัน 2 ลักษณะคือ 
      1) การส่ันแบบยึด (Stretching vibrations) เปนการส่ันที่เกิด
จากความยาวของพันธะระหวางอะตอมเปล่ียนแปลง อาจยึดยาวข้ึนหรือหดส้ันลง มี 2 แบบ คือ 
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การส่ันแบบยึดมีสมมาตร (Symmetric vibrations) และการส่ันแบบยึดไมมีสมมาตร 
(Asymmetric vibrations) 
      2) การส่ันแบบงอ (Bending vibrations) หรือการส่ันแบบผิด
ภาพ (Deformations) เปนการส่ันที่เกิดจากการเปล่ียนแปลงมุมระหวางพันธะ  รังสีแมเหล็กไฟฟา
อินฟาเรดเปนคล่ืนที่มีความยาวคล่ืนตั้งแต 0.78-1000 มิลลิเมตร อยูระหวางชวงคล่ืนวิสิเบิลและ
ชวงคล่ืนไมโครเวฟ แบงเปน 3 ชวง ประกอบดวย 
      1) Near-IR, NIR มีชวงความยาวคล่ืน 0.78-2.5 ไมโครเมตร 
เปนชวงที่อยูใกลกับชวงวิสิเบิล ใหการดูดกลืนแบบ Weak absorption band ใชประโยชนในการ
ทําปริมาณวิเคราะหของหมูฟงกชั่นและการศึกษาโครงสรางของโมเลกุล 
      2) Middle-IR, MIR มีชวงความยาวคล่ืน 2.5-50 ไมโครเมตร 
ชวงนี้จะข้ึนอยูกับหมูฟงกชั่น ซึ่งจะใหพีคดูดกลืน (Peak absorption) และ Finger print ของ
โครงสรางโมเลกุล  สเปกตรัมที่ไดในชวงนี้สวนใหญเกิดจากโครงสรางของโมเลกุลที่สมบูรณ ดังนั้น
สเปกตรัมที่ไดจึงคอนขางยุงยากและเปนชวงที่มีการใชประโยชนในการวิเคราะหเปนสวนใหญ 
      3) Far-IR, FIR มีชวงความยาวคล่ืน 50-100 ไมโครเมตร ชวง
นี้มักจะเกิดจากการส่ันหรือการหมุนของโครงสรางโมเลกุล จึงไมคอยไดใชในการวิเคราะห 
   สําหรับการนํา FT-IR spectroscopy มาใชงานในการวิเคราะหเพื่อตรวจสอบ
โครงสรางของโมเลกุลของสารนั้น สามารถใชกับสารที่เปนไดทั้งของแข็ง ของเหลว หรือ แกส การ
วิเคราะหตัวอยางใชเวลานอยมากและไมส้ินเปลืองสารเคมี จึงนิยมนํามาใชประโยชนในดานการ
วิเคราะห เพื่อการตรวจสอบสารในเชิงคุณภาพ หรือเพื่อการยืนยันสูตรโครงสรางของสารตัวอยาง 
โดยการพิจารณา เปรียบเทียบจากอินฟราเรด สเปคตรัมของสารประกอบมาตรฐานกับตัวอยางที่
วัดในตัวกลางชนิดเดียวกัน เม่ือนํามาเปรียบเทียบกัน พีคตอพีค ถาตรงกันเหมือนกันยอมแสดงวา
เปนสารชนิดเดียวกัน เชนการวิเคราะหชนิดหมึกพิมพบนแผนกระดาษ สารเคลือบผิวภาชนะบรรจุ
อาหาร ตัวอยางโพลิเมอร แผนพลาสติก เปนตน นอกจากนั้นยังสามารถนํามาใชในงานวิจัยดาน
ตางๆเพื่อตรวจสอบโครงสรางของสาร เชน งานดานตัวเรงปฏิกิริยา ดานโพลิเมอร หรืองานวิจัย
ดานส่ิงแวดลอม เปนตน 
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2.7   งานวิจัยท่ีเกี่ยวของ 

   Lima และคณะ(1998)[3] ศึกษาความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu-ZnO-Al2O3 
สําหรับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต โดยเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธี Coprecipitation และรีดิวซ
ตัวเรงปฏิกิริยาในบรรยากาศของแกสไฮโดรเจน 16.7 เปอรเซ็นตในแกสไนโตรเจนกอนทําการ
ทดสอบปฏิกิริยา พบวาที่อัตราสวนอะตอมทองแดง/สังกะสี/อะลูมินาเทากับ 30/35/35 ทําใหความ
วองไวมากที่สุด โดยมีความวองไวเทากับ 3.3×10-6 โมลตอกรัม วินาที และพบวาสังกะสีเปนตัวที่
ทําใหทองแดงมีการกระจายตัวดีข้ึน และสรางความเสถียรใหแก Cu+ ที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยา สวน
อะลูมิเนียมทําหนาที่ปองกันการหลอมรวมตัวของทองแดง 
   Utaka และคณะ (2000)[4] ศึกษาความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu/Al2O3-ZnO 
สําหรับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตที่มีการเติมแกสออกซิเจนในสายปอน โดยกําหนดใหอัตราสวน
โดยน้ําหนักของ Al2O3:ZnO เทากับ 6:4  พบวาในสภาวะที่มีแกสออกซิเจน 2 เปอรเซ็นต ตัวเรง
ปฏิกิริยา 30 wt.% Cu/Al2O3-ZnO ใหคาการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดจะสูงถึง 90 
เปอรเซ็นต ที่อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส เนื่องจากทั้งปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตและออกซิเดชัน
ของคารบอนมอนอกไซด (CO + 1/2O2  CO2) จะเกิดรวมกัน  นอกจากนี้ยังพบวาการเติมแกส
ออกซิเจนมีผลทําใหปริมาณแกสไฮโดรเจนในระบบมีคาลดลง เนื่องจากเกิดการออกซิเดชันของ
ไฮโดรเจน ตามปฏิกิริยา H2 + 1/2O2  H2O 
   Tanaka และคณะ (2003)[5] ศึกษาประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสม
ฐานทองแดงสําหรับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต เปรียบเทียบกับ Cu/ZnO/Al2O3 พบวาการเติม
แมงกานีสทําใหเกิดออกไซดแบบ Spinel คือ CuMn2O4 และทําใหคาการเปล่ียนของแกส
คารบอนมอนอกไซดสูงสุดเทากับ 88 เปอรเซ็นต ที่อุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียส หรือคิดเปนอัตรา
การเปล่ียนคารบอนมอนอกไซดตอพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยาประมาณ 580 ไมโคร
มิลลิลิตรตอนาทีตอตารางเมตร ขณะที่อัตราการเปล่ียนคารบอนมอนอกไซดตอพื้นที่ผิวจําเพาะ
ของตัวเรงปฏิกิริยา Cu/ZnO/Al2O3 มีเพียง 10 ไมโครมิลลิลิตรตอนาทีตอตารางเมตร ทั้งนี้
เนื่องจาก MnO สามารถทําหนาที่เปนตําแหนงการดูดซับคารบอนมอนอกไซดหรือออกซิเจน 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 ตห รือ ป ฏิ กิ ริ ย า ก า ร เ ลื อ ก เ กิ ด ขอ ง
คารบอนมอนอกไซด โดยอัตราสวนของทองแดงตอแมงกานีสที่ทําใหความวองไวมากที่สุดเทากับ 
1/2[6]  นอกจากนี้ เม่ือทําการทดสอบความวองไวตอปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตในสภาวะที่มีแกส
คารบอนมอนอกไซดในปริมาณมาก พบวาการดูดซับคารบอนมอนอกไซดบนตําแหนงทองแดง
แขงขันกับน้ํา ทําใหการเกิดหมูไฮดรอกซิลซึ่งเปนสารมัธยันตรของปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
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คารบอนมอนอกไซดที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยา ที่มีจํานวนจํากัดและกลไกการรีดักชัน-ออกซิเดชัน
ของตําแหนงทองแดงดําเนินไปไดยาก โดยตัวเรงปฏิกิริยา CuMn2O4 ยังคงใหคาการเปล่ียน
คารบอนมอนอกไซดสูง และกลาววาตัวเรงปฏิกิริยา CuMn2O4 สามารถใชเปนตัวเรงปฏิกิริยา
สําหรับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต[6] 
   Tanaka และคณะ (2005)[7] ศึกษาผลของการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-
แมงกานีสที่มีตอความวองไวสําหรับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต ที่สัดสวนอะตอมทองแดงตอ
แมงกานีสเทากับ 1/2 โดยเปรียบเทียบวิธีเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบ Coprecipitation method 
(COP) Organic acid complex method (CIT) Urea homogeneous coprecipitation method 
(URE) และ Pechini method (PEC) พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมแบบ CIT URE และ PEC ให
คาการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงกวาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบ COP สามารถ
เรียงลําดับความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 250 องศาเซลเซียส ตามวิธีการเตรียมไดดังนี้ 
CIT (83 เปอรเซ็นต) > URE (80 เปอรเซ็นต) > PEC (78 เปอรเซ็นต) > COP (12 เปอรเซ็นต) ทั้งนี้
เนื่องจากการเตรียมดวยวิธี CIT URE และ PEC ทําให Spinel precursor มีลักษณะเปนเนื้อ
เดียวกัน ทําให CuO มีการกระจายตัวดีและขนาดอนุภาคเล็ก จึงสามารถเกิดรีดักชันเปนเฟสที่
วองไวตอปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตไดงายข้ึน สงผลใหความวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาวอเตอรแกส
ชิฟตเพิ่มข้ึน 
   Shishido และคณะ (2006)[8] ศึกษาตัวเรงปฏิกิริยา Cu/ZnO สําหรับปฏิกิริยาวอ
เตอรแกสชิฟต ที่เตรียมดวยวิธี Homogeneous precipitation โดยใช Urea hydrolysis พบวา
ตัวเรงปฏิกิริยา Cu/MgO/ZnO ในอัตราสวนโดยน้ําหนักเทากับ 45/2/53 มีความวองไวตอปฏิกิริยา
มากที่สุด ซึ่งคิดเปน 93.4 เปอรเซ็นต โดยแมกนีเซียมชวย Cu+ มีปริมาณมากข้ึน  อีกทั้งพบวา
หลังจากการแคลไซนที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลา 3 ชั่วโมงในสภาวะที่มีอากาศ 
ทั้ง CuO และ ZnO อยูในรูปผลึก โดยปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตจะเกิดผานกลไกรีดักชัน-
ออกซิเดชันระหวาง Cu0 และ Cu+ โดยตําแหนง Cu+ เปนตําแหนงที่เกิดการดูดซับทางเคมีและการ
ออกซิเดชันของคารบอนมอนอกไซดไปเปนคารบอนไดออกไซด ซึ่งจํานวนตําแหนง Cu+ จะข้ึนอยู
กับขนาดอนุภาคโลหะทองแดง และการเติม ZnO ชวยใหอนุภาคทองแดงบนผิวของตัวเรงปฏิกิริยา
มีขนาดเล็กลง ตําแหนง Cu+ จึงเพิ่มข้ึน และโอกาสที่อนุภาคทองแดงจะเกิดการหลอมรวมตัวจึง
ลดลง  สําหรับ Cu0 ที่ผิวสัมผัสระหวางอนุภาคทองแดงกับ ZnO ชวยใหความวองไวตอการ
เกิดปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตเพิ่มข้ึน 
   Yong และคณะ(2008)[9] ศึกษาตัวเรงปฏิกิริยา CuO MnO ZnO และ 
Cu0.5Zn0.5Mn2O4 (Spinel lattice) สําหรับปฏิกิริยาการสลายตัวของเมทานอล (Methanol 
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decomposition) เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธี Wet impregnation และกําหนดใหอัตราสวนโดย
น้ําหนักของทองแดง/สังกะสี/แมงกานีสเทากับ 2.5/2.7/8.5 พบวาที่อุณหภูมิ 350 องศาเซลเซียส 
ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.5Zn0.5Mn2O4 มีความวองไวสําหรับการเปล่ียนเมทานอลสูงที่สุดเทากับ 43 
เปอรเซ็นต โดยลําดับความสามารถในการเกิดปฏิกิริยาของ Methoxy species และ Formate 
species บนตัวเรงปฏิกิริยาโลหะหรือโลหะผสมคือ Cu > MnO > ZnO เนื่องจากทองแดงมี
ความสามารถในการคายไฮโดรเจนอะตอมที่ดีและมีความตอเนื่องมากกวาโลหะออกไซด ปฏิกิริยา
ดีไฮโดรจีเนชัน (Dehydrogenetion) ของเมทานอลไปเปนฟอเมตไดมากข้ึน อีกทั้งทองแดง
สามารถดูดซับออกซิเจนจากเมทานอลไดโดยตรงจากสายปอน ทําใหสามารถใชออกซิเจนสําหรับ
การออกซิเดชันบางสวนของฟอรมาลดีไฮดเพื่อผลิตฟอเมตไดรวดเร็ว และความแข็งแรงของพันธะ 
C-H ของหมูเมทอกซี (Methoxy group) ซึ่งสัมพันธกับความวองไวในการเปล่ียนเมทอกซีเปนฟอ
เมต  นอกจากนี้ยังพบวาตําแหนงของแมงกานีสเปนตําแหนงที่มีความวองไวในการผลิตอะตอม
ไฮโดรเจน สวนทองแดงจะทําหนาที่เปนแหลงรวบรวมไฮโดรเจนจากตําแหนงของแมงกานีส ดังนั้น
ความวองไวตอปฏิกิริยาดังกลาวจึงข้ึนอยูกับอันตรกิริยาระหวางทองแดงและแมงกานีส 
   Guo และคณะ (2009)[10] ศึกษาวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา CuO-ZnO-ZrO2 
สําหรับการสังเคราะหเมทานอลจากปฏิกิริยา CO2 hydrogenation โดยทําการเปรียบเทียบวิธีการ
เตรียมแบบ Urea nitrate combustion Conventional oxalate และ Carbonate co-precipitation 
พบวาตัวเรงปฏิกิริยา CuO-ZnO-ZrO2 ที่เตรียมดวยวิธี Urea nitrate combustion โดยใชยูเรียใน
ปริมาณมากกวาปริมาณสารสัมพันธ 50 เปอรเซ็นต ทําใหตัวเรงปฏิกิริยามีความวองไวตอปฏิกิริยา
สูงที่สุด โดยใหการเปล่ียนของคารบอนไดออกไซดเทากับ 17 เปอรเซ็นต เนื่องจากการเตรียมดวย
วิธีดังกลาวทําใหผลึกของ CuO มีขนาดเล็กลง พื้นที่ผิวที่วองไวตอปฏิกิริยาจึงเพิ่มข้ึน และสามารถ
เกิดเมทานอลในปริมาณมากที่อุณหภูมิต่ํากวาในกรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยา CuO-ZnO-ZrO2 ซึ่ง
เตรียมจากวิธี Conventional oxalate และ Carbonate co-precipitation เนื่องจากการเตรียม
ตัวเรงปฏิกิริยาดวย Urea nitrate combustion นั้นมีการเผาไหมที่อุณหภูมิสูงในระยะเวลาที่ส้ัน 
สงผลใหเกิดอันตรกิริยาระหวางทองแดง ZnO และ ZrO2 ที่ดี ดังนั้นจึงสรุปวาการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาแบบ Urea nitrate combustion เหมาะสมสําหรับตัวเรงปฏิกิริยาที่มีองคประกอบของ 
CuO ZnO และ ZrO2 
   Boumaza และคณะ (2010)[11] ศึกษาความวองไวของออกไซดเชิงประกอบ
ระหวางทองแดงกับอะลูมิเนียม สังกะสี แมงกานีส โคบอลต โครเมียม หรือเหล็ก สําหรับปฏิกิริยา
วอเตอรแกสชิฟต โดยทําการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีการตกตะกอนรวม (Co-precipitation) 
และกําหนดใหปริมาณทองแดงเปนไปตามปริมาณสารสัมพันธ CuB2O4 (B คือ อะลูมิเนียม 
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สังกะสี แมงกานีส โคบอลต โครเมียม หรือเหล็ก)  พบวาสารตัวอยางทุกชนิดสามารถเกิด Spinel 
กับทองแดงไดเปนอยางดี และความสามารถในการรีดักชันของทองแดงและคาการเปล่ียน
คารบอนมอนอกไซดข้ึนอยูกับสารที่เปนองคประกอบภายในออกไซดเชิงประกอบนั้น โดยสามารถ
เรียงลําดับการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดดังนี้ Cu-Zn-Al (45 เปอรเซ็นต) > Cu-Al (40 
เปอรเซ็นต) > Cu-Mn (34 เปอรเซ็นต), Cu-Cr (33 เปอรเซ็นต) > Cu-Fe (28 เปอรเซ็นต) >> Zn-
Al (15 เปอรเซ็นต) > Cu-Co (8 เปอรเซ็นต) และจากการเปรียบเทียบผล H2-TPR ของ Cu-Zn-Al, 
Cu-Al, Zn-Al และ CuO พบวาการเติมสังกะสี ใน Cu-Al ชวยเพิ่มพื้นที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยา และ
ทําใหอนุภาคทองแดงมีขนาดเล็กลง อนุภาคทองแดงจึงเกิดการรีดักชันงายข้ึน สงผลใหเกิดการ
เปล่ียนคารบอนมอนอกไซดสําหรับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตที่อุณหภูมิต่ํา (< 250 องศาเซลเซียส) 
   Zou และคณะ (2011) [12] ศึกษาการเกิดปฏิกิ ริยาออกซิเดชันของ
คารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา CuO-CeO2 ที่มีการเติม Fe2O3 MnO2 และ ZnO ซึ่งเตรียม
ดวยวิธี Co-precipitation พบวาการเติม ZnO บนตัวเรงปฏิกิริยา CuO-CeO2 ในอัตราสวนโดย  
โมลทองแดง/สังกะสี/ซีเรียเทากับ 1/1/9 (Cu1Zn1Ce9O) การเลือกเกิดของคารบอนมอนอกไซดคิด
เปน 76.4 เปอรเซ็นต ที่อุณหภูมิ 160 องศาเซลเซียส ซึ่งสูงกวาในกรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu1Ce9O ที่ใหคาการเลือกเกิดของคารบอนมอนอกไซดเพียง 44.3 เปอรเซ็นต ขณะที่คาการ
เปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดของทั้งตัวเรงปฏิกิริยา Cu1Zn1Ce9O และ Cu1Ce9O 
มีคาใกลเคียงกันคือ 99.9 เปอรเซ็นต เนื่องจาก ZnO ชวยสนับสนุนใหเกิดการดูดซับ
คารบอนไดออกไซดเพิ่มข้ึน ทําใหเกิดตําแหนง Cu+ จํานวนมากและมีความเสถียร และสนับสนุน
ใหเกิดโครงขายของออกซิเจนบนตัวเรงปฏิกิริยา แตการเติม ZnO ทําใหเกิด Carbonate species 
ซึ่งเปนสาเหตุใหความวองไวตอปฏิกิริยาลดลงเม่ืออุณหภูมิสูงข้ึน  สวนในกรณีที่ทําการเติม MnO2 
ในตัวเรงปฏิกิริยา CuO-CeO2 (Cu1Mn1Ce9O) พบวาที่อุณหภูมิ 180 องศาเซลเซียส คาการ
เปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและการเลือกเกิดของคารบอนมอนอกไซดสูงสุดเทากับ 93 
และ 65 เปอรเซ็นต ตามลําดับ เนื่องจาก MnO2 สนับสนุนใหเกิดการดูดซับคารบอนไดออกไซดที่
แข็งแรงบน Cu+ ขณะที่ออกซิเจนและไฮโดรเจนเกิดการดูดซับแบบออน ดังนั้นจึงจําเปนตองใช
อุณหภูมิที่สูงเพื่อคายคารบอนมอนอกไซดและเกิดปฏิกิริยากับออกซิเจน 
   Kugai และคณะ (2011)[13] ศึกษาผลของแกสออกซิเจนในสายปอนสําหรับ
ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตบนตัวเรงปฏิกิริยา 1 wt% Pd-5 wt%Cu/CeO2 และ 1 wt%Pt-5 
wt%Cu/CeO2 พบวาที่ อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส ความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับ
ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตที่มีแกสออกซิเจน 20 นิวตัน มิลลิลิตรตอนาทีในสายปอนสามารถ
เรียงลําดับไดดังนี้ Pd-Cu (78 เปอรเซ็นต) > Pt (71 เปอรเซ็นต) > Pt-Cu (70 เปอรเซ็นต) > Cu 
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(60 เปอรเซ็นต) > Pd (17 เปอรเซ็นต) และลําดับความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับปฏิกิริยา
วอเตอรแกสชิฟตในกรณีที่มีแกสออกซิเจนคือ  Pd-Cu (60 เปอรเซ็นต) > Cu และ Pt (40 
เปอรเซ็นต) > Pt-Cu (35 เปอรเซ็นต) > Pd (11 เปอรเซ็นต)  เนื่องจากแกสออกซิเจนจะออกซิไดซ
คารบอนมอนอกไซดที่ถูกดูดซับทางเคมีบนผิวตัวเรงปฏิกิริยา สงผลใหเกิดตําแหนงวางสําหรับการ
ดูดซับน้ําและปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต  นอกจากนี้ยังพบวาทองแดงที่เปนองคประกอบในตัวเรง
ปฏิกิริยา Pd-Cu/CeO2 ชวยใหการคายคารบอนไดออกไซดเกิดไดงายมากข้ึน และทําใหปริมาณ
คารบอเนตที่ผิวของ CeO2 ลดลง 
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บทท่ี  3 

การทดลอง 

3.1  เคร่ืองมือและอุปกรณ 

  1. เคร่ืองควบคุมการไหล (AALBORG รุน GFC17) 
  2. เคร่ืองควบคุมอุณหภูมิ (Shinha) 
  3. เคร่ืองแกสโครมาโทกราฟ (GC รุน Agilent Technologies 6890N) 
  4. เคร่ืองปฏิกรณหลอดแกวรูปตัวยู ขนาดเสนผานศูนยกลางภายใน 6 มิลลิเมตร 
  5. ตูอบ 
  6. เตาเผา 
  7. ชามกระเบื้อง 
  8. แทงแกวคน 
  9.  ชอนตักสาร 
  10. ทอและวาลว ประกอบเปนชุดทดสอบใหแกสไหลผานดังภาพที่ 3.1 

 
ภาพท่ี 3.1 แผนภาพแสดงเสนทางการไหลของแกส (ชุดทดสอบ) 
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3.2   สารเคมีและแกส 

  3.2.1  แกส 

   1. แกสไฮโดรเจนบริสุทธิ์ 99.99 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร จากบริษัท TIGจํากัด  
    (มหาชน) 
   2.  แกสคารบอนมอนอกไซด 10 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร จากบริษัท TIG จํากัด 
    (มหาชน) 
   3.  แกสคารบอนไดออกไซดบริสุทธิ์ 99.99 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร จากบริษัท   
    TIG จํากัด (มหาชน) 
   4.  แกสออกซิเจน 5 เปอรเซ็นตโดยปริมาตรผสมแกสฮีเลียม จากบริษัท TIG     
    จํากัด (มหาชน) 
   5.  แกสฮีเลียมบริสุทธิ์ 99.999 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร 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.  ซิงคไนเตรทเตตระไฮเดรต (Zn(NO3)2∙4H2O; MW = 261.44) จากบริษัท    
    Merck 
   4.  ยูเรีย (CO(NH2)2; MW = 60.06) จากบริษัท Ajax Finechem 

3.3   วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยการสังเคราะหแบบเผาไหม (Combustion            
  synthesis) 

  1.  นําคอปเปอร (II) ไนเตรทไตรไฮเดรต แมงกานีส (II) ไนเตรทเตตระไฮเดรต ซิงคไน
   เตรทเตตระไฮเดรต และยูเรียมาผสมใหเขากันในอัตราสวนโดยโมลที่กําหนด แลว
   ทําการเติมน้ํากล่ันในปริมาณนอย จะไดสารที่มีความหนืด 
  2.  นําสารที่ไดไปใหความรอนในตูอบที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลา  
   ประมาณ 1 ชั่วโมง จะไดสารที่มีลักษณะเปนเจลหนืด 
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  3. นําเจลดังกลาวไปเผาในเตาเผา ที่อุณหภูมิเร่ิมตน 450 องศาเซลเซียส เปน          
   ระยะเวลา 15 นาที จากนั้นจึงทําการเผาตอที่อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส เปน   
   ระยะเวลา 1 ชั่วโมงภายใตภาวะที่มีอากาศ 
  4. นําตัวเรงปฏิกิริยาที่ไดมาบดใหละเอียด แลวเก็บในตูดูดความชื้นเพื่อรอการ        
   ทดสอบตอไป 

3.4  วิธีการทดสอบตัวเรงปฏิกิริยา 

 1.  นําตัวเรงปฏิกิริยาใสลงในเคร่ืองปฏิกรณรูปตัวยูที่ทํามาจากควอทซ ปริมาณ 0.1  
  กรัม แลวตอเขากับทอ ใหแกสไหลผาน โดยมีควอทซวู (Quartz wool) กั้นตัวเรง  
  ปฏิกิริยา เพื่อปองกันไมใหตัวเรงปฏิกิริยาหลุดออกจากเคร่ืองปฏิกรณ 
 2. เปดแกสสังเคราะหเขาสูระบบ โดยวัดองคประกอบของแกสดวยเคร่ืองแกส          
  โครมาโทกราฟ และควบคุมอัตราการไหลของแกสทั้งหมดเทากับ 50 มิลลิลิตรตอ
  นาที 
 3.  ตั้งคาอุณหภูมิของเคร่ืองปฏิกรณตามชวงอุณหภูมิที่ตองการศึกษา (210-390      
  องศาเซลเซียส) แลวทําการวัดองคประกอบของแกสขาออกดวยเคร่ืองแกส          
  โครมาโทกราฟ 

3.5 การวิเคราะหคุณลักษณะของตัวเรงปฏิกิริยา 

 1. เคร่ืองมือวิเคราะหการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ (X-ray diffraction spectroscope, 
  XRD) ยี่หอ Bruker AXS Diffraktometer รุน D8 เพื่อศึกษาองคประกอบและ       
  ขนาดผลึกของตัวเรงปฏิกิริยา  
 2. เคร่ืองมือวิเคราะหพื้นที่ผิวจําเพาะและขนาดรูพรุนโดยใชการดูดซับและการคาย  
  แกสไนโตรเจน (N2 adsorption/desorption measurement, BET) ยี่หอ              
  Micrometrics รุน ASAP 2020 Surface area and porosity analyzer เพื่อ         
  ศึกษาพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยา 
 3. กลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผาน (Transmission electron microscope, 
  TEM) ยี่หอ TECNAI T20 รุน FEI เพื่อศึกษาขนาดอนุภาคและการกระจายตวั      
  ของตัวเรงปฏิกิริยา 
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 4. เคร่ืองมือวิเคราะหการเกิดรีดักชัน (Temperature programmed reduction,       
  TPR) ยี่หอ Micrometrics รุน Autochem II Chemisorption Analyzer เพื่อ         
  ศึกษาอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยารีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยา 
 5. เคร่ืองมือวิเคราะหฟูเรียทรานฟอรมอินฟราเรด สเปกโทรมิเตอร (Fourier             
  transform infrared spectroscopy, FT-IR) ยี่หอ Perkin Elmer รุน Spectrum   
  One เพื่อศึกษาหมูฟงกชังของตัวเรงปฏิกิริยา 

3.6  ตัวแปรท่ีศึกษา 

 1.  อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสี ไดแก 1:0.0 1:0.3 1:0.5 1:1.0 
  และ 0:1 .0 
 2.  อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสี       
  ไดแก 0.10 0.15 และ 0.20 
 3.  อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรต ไดแก 2.38 4.17 และ 5.50 
 4.  อุณหภูมิในการเผาไหม ไดแก 550 และ 700 องศาเซลเซียส ภายใตภาวะที่มี       
  อากาศเปนระยะเวลา 1 ชั่วโมง 
 5.  อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา โดยศึกษาชวงอุณหภูมิ 210-390 องศาเซลเซียส 
 6.  การรีดักชันตัวเรงปฏิกิริยากอนทําการทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาตอ  
  การเกิดปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต 
 7.  อัตราสวนระหวางปริมาณตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขา ไดแก 
  0.002 0.004 และ 0.006 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร  
 8.  ความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสปอนเขา ไดแก     
  1.5 และ 3.0 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร 
 9.  การเติมออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขา ที่ระดับความเขมขน 1.25 เปอรเซ็นต    
  โดยปริมาตร 
  10. ความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยา 
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บทท่ี  4 

ผลการทดลองและวิจารณผลการทดลอง 

   งานวิจัยนี้ เปนการศึกษาความวองไวสําหรับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต และ
ลักษณะเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมฐานทองแดง-แมงกานีสทั้งที่ไมมีการเติมและมีการ
เติมสังกะสีเปนโปรโมเตอร  ชวงอุณหภูมิที่ใชศึกษาคือ 210-390 องศาเซลเซียส ณ ความดัน
บรรยากาศ  ความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาจะถูกรายงานในรูปของคารอยละการเปล่ียนของแกส
คารบอนมอนอกไซด (CO conversion, %) และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน (H2 yield, %)  
โดยตัวแปรที่ทําการศึกษา ไดแก อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสี อัตราสวนโดย
โมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสี อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอ
ไนเตรต อุณหภูมิในการเผาไหม อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา การรีดักชันตัวเรงปฏิกิริยากอนทํา
การทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา อัตราสวนระหวางปริมาณตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการ
ไหลของแกสปอนเขา ความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสปอนเขา การ
เติมแกสออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขา และความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยา  โดยรายละเอียด
และสัญลักษณของตัวเรงปฏิกิริยาแสดงไวในตารางที่ 4.1 

ตารางท่ี 4.1 สัญลักษณที่ใชแทนตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ 
ตัวเรงปฏิกิริยา อัตราสวนโดยน้ําหนกั

ระหวางแมงกานีสกบั
สังกะสี 

อัตราสวนโดยโมลของทองแดง
ตอผลรวมขององคประกอบ
ทั้งหมด (Cu/(Cu+Mn+Zn)) 

อัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอ
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   อัตราสวนโดยนํ้าหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะส ี

   การทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่ 
อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีตางๆ กัน ไดแก 1:0.0 1:0.3 1:0.5 1:1.0 และ 
0:1.0 โดยกําหนดใหปจจัยที่เกี่ยวของในข้ันตอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ คงที่  ไดแก 
อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมขององคประกอบทั้งหมดในตัวเร งปฏิกิ ริยา 
(Cu/(Cu+Mn+Zn)) เทากับ 0.15 อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 2.38 อุณหภูมิ
ในการเผาไหมเทากับ 550 องศาเซลเซียส กระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกสไฮโดรเจน 40 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร แกสคารบอนมอนอกไซด 3 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และไอน้ํา 10 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร สมดุลดวยแกสฮีเลียม อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับ
อัตราการไหลของแกสปอนเขาเทากับ 0.002 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร 
   ผลการทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาแสดงดังภาพที่ 4.1 พบวาตัวเรง
ปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสและตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีใหคารอยละการ
เปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดนั้นมีคา
มากกวาในกรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-สังกะสี ทั้งนี้เนื่องจากแมงกานีสทําหนาที่เปนทั้งตัว
รองรับและมีบทบาทสําคัญในการเปนตําแหนงดูดซับคารบอนมอนอกไซดและการเกิดของหมู            
ไฮดรอกซิลบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งเปนอีกสวนหนึ่งที่ชวยเพิ่มความวองไวสําหรับปฏิกิริยา
วอเตอรแกสชิฟต[14-16]  และในการพิจารณาเปรียบเทียบระบบตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส
และตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี พบวาเม่ือปริมาณทองแดงในตัวเรงปฏิกิริยามีคา
เทากัน  ตัว เ ร งปฏิกิ ริยาทองแดง -แมงกานีส-สังกะสีใหคารอยละการเป ล่ียนของแกส
คารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดในชวงอุณหภูมิที่ต่ํากวาในกรณี
ที่ใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส ทั้งนี้ข้ึนอยูกับอัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับ
สังกะสีในตัวเรงปฏิกิริยา 
   เม่ือพิจารณาความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่มี
อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีที่แตกตางกัน ไดแก 1:0.3 (Cu0.15MnZn0.3) 
1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) และ 1:1.0 (Cu0.15MnZn) พบวาอัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับ
สังกะสีมีผลตอความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาและชวงอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา โดยตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.3 ใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดประมาณ 53 
ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 56 ที่
อุณหภูมิ 330 องศาเซลเซียส สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ใหคารอยละการเปล่ียนของ
แกส 
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ภาพท่ี 4.1 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน 
เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่มีอัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับ
สังกะสีในตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ กัน ไดแก  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) 

คารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดประมาณ 57 ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของ
แกสไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 56 ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส และตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.15MnZnคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดประมาณ 47 ที่อุณหภูมิ 
330 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 53 ที่อุณหภูมิ 360 
องศาเซลเซียส  จะเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.3 และตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 มี
ความวองไวตอปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตที่อุณหภูมิต่ํา (อุณหภูมิต่ํากวา 300 องศาเซลเซียส) 
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มากก วาตัว เ ร งป ฏิกิ ริ ยา อ่ืน  โดย ตั วเ ร งปฏิกิ ริ ยา ที่ ให ค า รอยละก ารเ ป ล่ียน ของแกส
คารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดคือ Cu0.15MnZn0.5 (อัตราสวน
โดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5)  จากงานวิจัยที่ผานมาพบวาการเติม
สังกะสีชวยใหทองแดงสามารถกระจายตัวไดดี ทําใหทองแดงมีขนาดอนุภาคเล็กลง และสามารถ
รีดิวซใหอยูในรูปที่วองไวตอปฏิกิริยา   วอเตอรแกสชิฟตไดงายข้ึน[14]  แตการเติมสังกะสีในปริมาณ
ที่มากเกินไป จะทําใหปริมาณของแมงกานีสในตัวเรงปฏิกิริยาลดลง สงผลใหตําแหนงในการดูด
ซับคารบอนมอนอกไซดบนพื้นผิวของแมงกานีสมีจํานวนลดลง[6,14] ตัวเรงปฏิกิริยาจึงมีความวองไว
ตอปฏิกิริยาลดลงดังเชนในกรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn 
   การวิเคราะหลักษณะเฟสของผลึกในตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ ดวยเทคนิค   
เอ็กซอารดแีสดงดังภาพที่ 4.2 และตารางที่ 4.2 พบวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสทั้งที่ไมมี
การเติมและมีการเติมสังกะสีจะประกอบดวยผลึกที่มีโครงรางแบบ Spinel (ซึ่งมีสูตรโครงสราง
ทั่วไปคือ AB2O4 โดยที่ A และ B คือไอออนบวกในตําแหนงเตตระฮีดรัล (Tetrahedral) และออก
ตะฮีดรัล (Octahedral) ตามลําดับ[11]) แตไมพบโครงรางผลึกแบบ Spinel ในตัวเรงปฏิกิริยา
ทองแดง-สังกะสี  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15Mn ประกอบดวยพีคสวนใหญคือ Mn2O3 รองลงมา
คือ CuMn2O4 และ Mn3O4 และพีคทีมี่จํานวนและความเขมต่ําคือ CuO อาจเนื่องจาก CuO มีการ
กระจายตัวดี[15-21] หรือคอปเปอรไอออนเขาไปรวมอยูในโครงราง Spinel ของ CuMn2O4

[14,22,23] 
สวนตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีทุกอัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับ
สังกะสี ประกอบดวยพีคสวนใหญคือ Spinel ของ ZnMn2O4 รองลงมาคือพีค Spinel ของ 
CuMn2O4 (ยกเวนในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn ที่มีพีคของ Cu1.4Mn1.6O4) และพีคที่เล็ก
ของ CuO แตไมพบพีคของ Mn2O3 ซึ่งอาจเนื่องจาก Mn2O3 มีปริมาณนอยมากจนไมสามารถ
ตรวจวัดได[14] ขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15Zn จะประกอบดวยพีค ZnO และ CuO จากผลการ
วิเคราะหดังกลาวขางตนแสดงใหเห็นวาทั้งทองแดงและสังกะสีเปนไอออนบวกที่อยูในตําแหนง   
เตตระฮีดรัลเหมือนกัน ขณะที่แมงกานีสจะเปนไอออนบวกในตําแหนงออกตะฮีดรัล ดังนั้นทองแดง
และสังกะสีสามารถเกิด Spinel กับแมงกานีสโดยมีสูตรโครงสรางคือ CuMn2O4 และ ZnMn2O4 
ตามลําดับ เม่ือพิจารณาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวาง
แมงกานีสกับสังกะสีตางๆ กัน พบวาปริมาณพีคของ Spinel ระหวางทองแดงและแมงกานีสและ
ความเขมของพีค (พิจารณาพีค 2Theta 35.5 องศา) เพิ่มข้ึนเม่ืออัตราสวนโดยน้ําหนักระหวาง
แมงกานีสกับสังกะสีทีล่ดลง ขณะที่ความเขมของพีค Spinel ระหวางสังกะสีและแมงกานีสลดลง 
นอกจากนี้ยังพบวาในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn ซึ่งมีอัตราสวนโดยน้ําหนักระหวาง
แมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:1.0 ปรากฏพีคของ Cu1.4Mn1.6O4 ซึ่งเปนเฟสที่ไมเปนไปตาม 
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ภาพท่ี 4.2 รูปแบบเอ็กซอารดีของตัวเรงปฏิกิริยา (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 คุณสมบัติดานพื้นที่ผิวจําเพาะ เฟสของผลึก และขนาดผลึกของ Spinel ทองแดง-
แมงกานีสในตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ 
ตัวเรงปฏิกิริยา อัตราสวนโดย

น้ําหนักระหวาง
แมงกานีสกับ
สังกะสี 

พื้นที่ผิวจําเพาะก 
(ตารางเมตรตอ
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 เคราะหด วย เท คนิค การดูดซับ และก ารคาย ของไน โตรเ จ น  (N2 
adsorption/desorption) 
ข เฟสของผลึกวิเคราะหดวยเทคนิคเอ็กซอารด ี
ค ขนาดผลึก Spinel ทองแดง-แมงกานีสที่ 2Theta 30.5° โดยคํานวณจากสมการของเชอรเรอร 
(Scherrer’s equation) 

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

มีความเขมเพิ่มข้ึน แสดงวาการเติมสังกะสีในปริมาณที่มากเกินไป สังกะสีจะขัดขวางการรวมตัว
ของคอปเปอรไอออนในโครงราง Spinel กอใหเกิดอันตรกิริยา (Interaction) ที่ผิดรูประหวาง CuO 
และ MnOx

[14] 
 การวิเคราะหพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยาดวยเทคนิคการดูดซับและการ
คายของไนโตรเจนและขนาดผลึกของ Spinel ทองแดง-แมงกานีสในตารางที่ 4.2 พบวาตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.15Mn มีพื้นที่ผิวจําเพาะเทากับ 11.35 ตารางเมตรตอกรัม ซึ่งเม่ือเติมสังกะสีใน
อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.3 (Cu0.15MnZn0.3) จะทําใหพื้นที่ผิว
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จําเพาะเพิ่มข้ึนเปน 21.22 ตารางเมตรตอกรัม แตเม่ือปริมาณสังกะสีในตัวเรงปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน คิด
เปนอัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) และ 1:1.0 
(Cu0.15MnZn) พื้นที่ผิวจําเพาะลดลง ซึ่งเทากับ 19.70 และ 12.45 ตารางเมตรตอกรัม ตามลําดับ 
เนื่องจากการเติมสังกะสีในปริมาณที่มากเกินไปจะสงผลใหการกระจายตัวของทองแดงลดลง และ
เกิดการรวมตัวของ CuO และทองแดงในโครงราง Spinel สัมพันธกับขนาดผลึก Spinel ทองแดง-
แมงกานีสที่เพิ่มข้ึน จึงทําใหพื้นที่ผิวจําเพาะลดลง  การรวมตัวกันของทองแดงทําใหความวองไว
ตอปฏิกิริยาลดลง  เม่ือเปรียบเทียบระหวางพื้นที่ผิวจําเพาะกับความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาชนิด
ตางๆ พบวาทั้งตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.3 และ Cu0.15MnZn0.5 จะมีพื้นที่ผิวจําเพาะและความ
วองไวตอปฏิกิริยามากกวาตัวเรงปฏิกิริยาอ่ืน แสดงวาพื้นที่ผิวจําเพาะมีผลตอความวองไวของ
ตัวเรงปฏิกิริยา 
 ในภาพที่ 4.3 แสดงผลการวิเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาดวยเทคนิคทีพีอารโดยใชแกส
ไฮโดรเจน เพื่อใชในการอธิบายความสามารถในการรีดิวซของตัวเรงปฏิกิริยาแตละชนิด จากภาพ
จะเห็นวาความสามารถในการรีดักชันของทองแดงข้ึนอยูกับองคประกอบและโครงสรางผลึกใน
ตัวเรงปฏิกิริยา  โดยทั่วไปรีดักชันของ CuO เปนโลหะทองแดง จะอยูในชวงอุณหภูมิประมาณ 
200-350 องศาเซลเซียส โดยมีพีครีดักชันเพียงหนึ่งพีคซึ่งมีศูนยกลางพีคที่อุณหภูมิ 215 องศา
เซลเซียส[11] ขณะที่รีดักชันของ Mn2O3 จะอยูในชวงอุณหภูมิ 300-500 องศาเซลเซียส และมัก
ประกอบดวยพีครีดักชันจํานวน 2 พีค ซึ่งแสดงถึงรีดักชัน 2 ข้ันตอนคือ รีดักชันของ Mn2O3 ไปเปน 
Mn3O4 ที่อุณหภูมิต่ํา และรีดักชันของ Mn3O4 เปน MnO หรือโลหะแมงกานีส[33]  สําหรับตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.15Mn รีดักชันเร่ิมตนที่อุณหภูมิตั้งแต 120 ถึง 340 องศาเซลเซียส ซึ่งประกอบดวยบา
ของกราฟในชวงอุณหภูมิ 120-180 องศาเซลเซียส และพีครีดักชันหลักจํานวน 2 พีคในชวง
อุณหภูมิ 180-340 องศาเซลเซียส มีศูนยกลางพีคที่อุณหภูมิ 240 และ 280 องศาเซลเซียส โดยบา
ของพีคที่อุณหภูมิต่ําแสดงถึงรีดักชันของ CuO ที่ไมไดรวมอยูในโครงราง Spinel (CuMn2O4) ซึ่ง
เปนผลึกที่มีขนาดเล็กมากจนไมสามารถตรวจวัดไดดวยเทคนิคเอ็กซอารด[ี14,25] สวนพีคที่อุณหภูมิ
ต่ําแสดงถึงรีดักชันของทองแดงในโครงราง Spinel (CuMn2O4) และพีคที่อุณหภูมิสูงแสดงถึง
รีดักชันของ Mn2O3 ไปเปน Mn3O4 และ MnO ตามลําดับ[11] เนื่องจาก CuO สามารถรีดิวซไดงาย
กวา Mn2O3

[6,14,24] Cu2+ ในโครงราง Spinel จะถูกรีดิวซไดยากกวา Cu2+ ใน CuO[25,26] และ 
อนุภาค CuO ที่มีขนาดเล็กมีแนวโนมที่จะถูกรีดิวซที่อุณหภูมิต่ํากวากรณีของอนุภาค CuO ที่มี
ขนาดใหญ[14,25,26] และแมงกานีสไอออนในโครงราง Spinel สามารถรีดิวซไดที่อุณหภูมิต่ํากวาการ
รีดิวซ Mn2O3 บริสุทธิ์   เนื่องจากแมงกานีสไอออนมีการกระจายตัวที่ดี [27] และทองแดงชวย
สนับสนุนใหเกิดการรีดิวซของแมงกานีสในโครงราง Spinel[33]  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15Zn  
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ภาพท่ี 4.3 ผลการวิเคราะหทีพีอารโดยใชแกสไฮโดรเจนของตัวเรงปฏิกิริยา (ก) Cu0.15Zn (ข) 
Cu0.15Mn (ค) Cu0.15MnZn0.3 (ง) Cu0.15MnZn0.5 และ (จ) Cu0.15MnZn 

รีดักชันจะอยูในชวงอุณหภูมิ 120-260 องศาเซลเซียส ซึ่งประกอบดวยพีคที่ซอนทับกันอยางนอย 
3 พีค โดยพีคที่อุณหภูมิต่ํา 120-200 องศาเซลเซียส แสดงถึงรีดักชันของทองแดงที่มีขนาดอนุภาค
เล็ก ขณะที่พีคในชวงอุณหภูมิสูง 200-260 องศา แสดงถึงรีดักชันของทองแดงที่มีขนาดอนุภาค
ใหญและ/หรือมีอันตรกิริยากับตัวรองรับสูง[34] นอกจากนี้ยังพบวารีดักชันของ CuO ในตัวเรง
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ปฏิกิริยา Cu0.15Zn สามารถเกิดในชวงอุณหภูมิต่ํากวาอุณหภูมิรีดักชันของทองแดงบริสุทธิ์ (200-
350 องศาเซลเซียส) เนื่องจากสังกะสีชวยใหทองแดงสามารถรีดิวซไดงายมากข้ึน โดยทําให
อนุภาคทองแดงกระจายตัวบน ZnO อุณหภูมิรีดักชันของ Cu2+ จึงลดลง[8] แตเนื่องจากพื้นที่ใต
กราฟรีดักชันมีขนาดเล็กกวาตัวเรงปฏิกิริยาอ่ืน แสดงถึงความวองไวในการเปล่ียนของแกส
คารบอนมอนอกไซดที่ต่ํา[7]  เม่ือพิจารณาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่อัตราสวน
โดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีตางๆ กัน พบวารีดักชันจะแตกตางกันตามอัตราสวนโดย
น้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสี โดยตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.3 รีดักชันอยูในชวงอุณหภูมิ 
90-310 องศาเซลเซียส ซึ่งประกอบดวยบาของกราฟในชวงอุณหภูมิ 90-130 องศาเซลเซียส และ
พีคหลักอยูในชวงอุณหภูมิ 130-310 องศาเซลเซียส สวนตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ปรากฏพีค
ที่สมมาตร โดยศูนยกลางพีคที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส ขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn 
รีดักชันในชวงอุณหภูมิ 110-360 องศาเซลเซียส โดยมีบาของกราฟอยูในชวงอุณหภูมิ 110-200 
องศาเซลเซียส และพีคหลักที่ครอบคลุมชวงอุณหภูมิ 200-360 องศาเซลเซียส จะเห็นวาการเติม
สังกะสีในตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส ทําใหพีครีดักชันของ CuMn2O และ ZnMn2O4 เกิด
การซอนทับกัน และเม่ืออัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีในตัวเรงปฏิกิริยา
ทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีเพิ่มข้ึน พีครีดักชันของ CuO CuMn2O และ ZnMn2O4 เกิดการซอนทับ
กัน โดย CuO จะเกิดการรีดิวซที่อุณหภูมิสูงข้ึน ขณะที่ CuMn2O และ ZnMn2O4 จะเกิดการรีดิวซที่
อุณหภูมิต่ําลง แสดงวาเฟสตางๆ ในตัวเรงปฏิกิริยามีการกระจายตัวที่ดีและสามารถเกิดรีดักชันได
ในชวงอุณหภูมิที่ใกลเคียงกัน[29]  แตเม่ืออัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีใน
ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีเพิ่มข้ึนเทากับ 0.20 (Cu0.15MnZn) พีครีดักชันเคล่ือนไป
ทางอุณหภูมิสูง แสดงวาอันตรกิริยาระหวางทองแดงกับองคประกอบอ่ืนสูง จึงตองการพลังงานที่
สูงข้ึนเพื่อใชในรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยา [12] ซึ่งสัมพันธกับลักษณะผลึกในตัวเรงปฏิกิริยาที่
วิเคราะหไดจากเทคนิคเอ็กซอารดี  ดังนั้นจึงสรุปไดวาความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-
แมงกานีส-สังกะสีมีผลมาจากอนุภาคทองแดงขนาดเล็กที่กระจายตัวบน ZnMn2O4 และ Mn2O3 
และปริมาณทองแดงในโครงราง CuMn2O4 ที่สามารถเกิดการรีดิวซไดงาย[7] และตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.15MnZn0.3 และ Cu0.15MnZn0.5 สามารถรีดิวซไดที่อุณหภูมิต่ํา ซึ่งเปนสาเหตุใหตัวเรงปฏิกิริยา
ดังกลาวมีความวองไวสูงในชวงอุณหภูมิต่ํากวาเม่ือเปรียบเทียบกับในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.15Mn Cu0.15Zn และ Cu0.15MnZn โดยตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 มีความวองไวตอปฏิกิริยา
สูงที่สุด  จากการทดลองนี้จึงเลือกตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่มีอัตราสวนโดย
น้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีที่ทําใหความวองไวตอปฏิกิริยามากที่สุด ซึ่งเทากับ 1:0.5 เพื่อ
นําไปใชศึกษาปจจัยที่มีผลตอความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาดานอ่ืนๆ ตอไป 
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4.2  อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะส ี

  การทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี และ
ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสที่มีอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมขององคประกอบ
ทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยา (Cu/(Cu+Mn+Zn)) ตางๆ กัน ไดแก  0.10 0.15 และ 0.20 โดย
กําหนดใหปจจัยที่เกี่ยวของในข้ันตอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ คงที่ ไดแก อัตราสวนโดย
น้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5 (CuxMnZn0.5) อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรีย
ตอไนเตรตเทากับ 2.38 อุณหภูมิในการเผาไหม 550 องศาเซลเซียส กระแสแกสปอนเขา
ประกอบดวยแกสไฮโดรเจน 40 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร แกสคารบอนมอนอกไซด 3 เปอรเซ็นตโดย
ปริมาตร และไอน้ํา 10 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร สมดุลดวยแกสฮีเลียม อัตราสวนระหวางน้ําหนัก
ของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขาเทากับ 0.002 กรัม-นาทีตอลูกบาศก
เซนติเมตร  
  จากภาพที่ 4.4 พบวาอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมขององคประกอบ
ทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยามีผลตอความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-
แมงกานีส-สังกะสีที่มีอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสี
เทากับ 0.10 (Cu0.10MnZn0.5) คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 49 
ที่อุณหภูมิ 330 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 35 ที่
อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส และเม่ืออัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง 
แมงก านีส  และ สังกะ สี เท ากับ  0.15 (Cu0.15MnZn0.5)  คา ร อย ละก าร เ ป ล่ีย นของแกส
คารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 57 และ 56 ตามลําดับ 
ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส  และที่อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง 
แมงกานีส และสังกะสีเทากับ  0.20 (Cu0.20MnZn0.5)  คารอยละการเป ล่ียนของแกส
คารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 53 และ 50 ตามลําดับ 
ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส จะเห็นวาการเพิ่มอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของ
ทองแดง แมงกานีส และสังกะสี ทําใหความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน แตเม่ืออัตราสวนโดย
โมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสีมากเกินพอดี จะสงผลใหความ
วองไวของตัวเรงปฏิกิริยาลดลง เนื่องจากทองแดงซึ่งเปนตําแหนงที่วองไวสําหรับปฏิกิริยาโดยตรง 
การเพิ่มปริมาณของทองแดงจึงสงผลใหตําแหนงวองไวมีจํานวนเพิ่มมากข้ึน นอกจากนี้ยังชวย
สนับสนุนการเกิดอันตรกิริยาระหวาง CuO และองคประกอบอ่ืนในตัวเรงปฏิกิริยา อยางไรก็ตาม
เม่ือ CuO มีปริมาณมากจนเกินไป จะทําใหอนุภาค CuO เกิดการรวมกลุมกัน สูญเสียตําแหนงที่
วองไวสําหรับปฏิกิริยา และอันตรกิริยากับองคประกอบอ่ืนลดลง[14,28]  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา 
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ภาพท่ี 4.4 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน
เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่มีอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของ
ทองแดง แมงกานีส และสังกะสีตางๆ กัน ไดแก   0.10 (Cu0.10MnZn0.5)   0.15 
(Cu0.15MnZn0.5)  0.20 (Cu0.20MnZn0.5) และเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสที่มี
อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดงและแมงกานีสตางๆ กัน ไดแก  0.10 
(Cu0.10Mn)  0.15 (Cu0.15Mn)  0.20 (Cu0.20Mn) 

ทองแดง-แมงกานีส อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดงและแมงกานีสมีผลตอ
ความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาเชนเดียวกับในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี 
โดยที่อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดงและแมงกานีสเทากับ 0.10 (Cu0.10Mn) 
คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุด
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เทากับ 50 และ 37 ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 330 องศาเซลเซียส ที่อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอ
ผลรวมของทองแดงและแมงกานีสเทากับ 0.15 (Cu0.15Mn) คารอยละการเปล่ียนของแกส
คารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 55 ที่อุณหภูมิ 330 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของ
แกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 37 ที่อุณหภูมิ 360 องศาเซลเซียส และที่อัตราสวนโดยโมลของ
ทองแดงตอผลรวมของทองแดงและแมงกานีสเทากับ 0.20 (Cu0.20Mn) คารอยละการเปล่ียนของ
แกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 55 ที่อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส และคารอยละผลได
ของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 49 ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส 
  เม่ือวิเคราะหขนาดอนุภาคของตัวเรงปฏิกิริยาจากภาพถายจากกลองจุลทรรศน
อิเล็กตรอนแบบสองผานหรือทีอีเอ็มของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี (ภาพที่ 4.5) 
และตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส (ภาพที่ 4.6) ที่กําลังขยาย 60,000 เทา พบวาตัวเรง
ปฏิกิริยาที่มีปริมาณของทองแดงแตกตางกัน ทําใหการกระจายตัวของขนาดอนุภาคตางกัน  
สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.10MnZn0.5 Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20MnZn0.5 มีขนาดอนุภาคเฉล่ีย
ประมาณ 33.6 22.8 และ 22.3 นาโนเมตร ตามลําดับ สวนขนาดอนุภาคเฉล่ียของตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.10Mn, Cu0.15Mn และ Cu0.20Mn เทากับ 19.6 21.6 และ 24.3 นาโนเมตร ตามลําดับ จะเห็นวา
สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี ปริมาณของทองแดงที่เพิ่มข้ึนทําใหขนาด
อนุภาคเฉล่ียมีคาลดลง ซึ่งตรงขามกับผลของปริมาณของทองแดงที่มีตอขนาดอนุภาคในตัวเรง
ปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส  
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(ก) Cu0.10MnZn0.5 
 

(ข) Cu0.15MnZn0.5 
 

(ค) Cu0.20MnZn0.5 
ภาพท่ี 4.5 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผานที่กําลังขยาย 60,000 เทา ของ
ตัวเรงปฏิกิริยา (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 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผานที่กําลังขยาย 60,000 เทา ของ
ตัวเรงปฏิกิริยา (ก) Cu0.10Mn (ข) Cu0.15Mn และ (ค) Cu0.20Mn 
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ภาพท่ี 4.7 รูปแบบเอ็กซอารดีของตัวเรงปฏิกิริยา (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 คุณสมบัติดานพื้นที่ผิวจําเพาะ เฟสของผลึก และขนาดผลึกของ Spinel ทองแดง-
แมงกานีสในตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี และตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสที่มี
อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมขององคประกอบทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ กัน 
ตัวเรงปฏิกิริยา อัตราสวนโดยโมลของ

ทองแดงตอผลรวม
ขององคประกอบ
ทั้งหมด 

พื้นที่ผิวจําเพาะก 
(ตารางเมตรตอ
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 เคราะหด วย เท คนิคการดูดซับ และก ารคาย ของไน โตรเ จ น  (N2 
adsorption/desorption) 
ข เฟสของผลึกวิเคราะหดวยเทคนิคเอ็กซอารด ี
ค ขนาดผลึก Spinel ทองแดง-แมงกานีสที่ 2Theta 30.5° โดยคํานวณจากสมการของเชอรเรอร 
(Scherrer’s equation) 

   การวิเคราะหลักษณะเฟสของผลึกในตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ ดวยเทคนิคเอ็กซ
อารดีแสดงดังภาพที่ 4.7 ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่มีอัตราสวนโดยโมลของ
ทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสีเทากับ 0.10 (Cu0.10MnZn0.5) จะ
ประกอบดวยพีคของ ZnMn2O4 และ CuO และเม่ืออัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของ
ทองแดง แมงกานีส และสังกะสีเพิ่มข้ึนเปน 0.15 (Cu0.15MnZn0.5) และ 0.20 (Cu0.20MnZn0.5) จะ
ปรากฏพีคของ CuMn2O4 ZnMn2O4 และ CuO โดยจํานวนและความเขมของพีค CuMn2O4 
เพิ่มข้ึนตามอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสีที่เพิ่มข้ึน 
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ซึ่งตางจากพีคของ ZnMn2O4 ที่มีความเขมของพีคลดลง สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส
ที่อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดงและแมงกานีสเทากับ 0.10 (Cu0.10Mn) จะ
ประกอบดวยพีคของ Mn2O3 และ Mn3O4 แตเม่ืออัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของ
ทองแดงและแมงกานีสเพิ่มข้ึนเปน 0.15 (Cu0.15Mn) และ 0.20 (Cu0.20Mn) จะปรากฏพีคของ 
CuMn2O4 Mn2O3 และ Mn3O4 ในอัตราสวนที่แตกตางกัน โดยเม่ืออัตราสวนโดยโมลของทองแดง
ตอผลรวมของทองแดงและแมงกานีสเพิ่มข้ึน ทําใหจํานวนพีค CuMn2O4 เพิ่มข้ึน สวนพีค Mn3O4 
จะมีจํานวนและความเขมลดลง ขณะที่พีค Mn2O3 มีความเขมมากข้ึน จะเห็นวาเม่ือทองแดงซึ่ง
เปนตําแหนงวองไวมีจํานวนเพิ่มมากข้ึน สงผลใหความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-
แมงกานีส-สังกะสีและตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสเพิ่มข้ึน เนื่องจากสนับสนุนใหเกิด    
อันตรกิริยาระหวางทองแดงและแมงกานีสในรูปโครงราง Spinel CuMn2O4 มีจํานวนมากข้ึน[33] 
ดังนั้นโอกาสที่ Cu2+ ในโครงขาย Spinel จะรีดิวซเปนตําแหนงวองไวตอปฏิกิริยา (Cu0 หรือ Cu+) 
ที่มีจํานวนและมีการกระจายตัวสูงจึงเพิ่มข้ึน ตัวเรงปฏิกิริยาจึงมีความวองไวตอปฏิกิริยามากข้ึน
[5,6,7,14,27] สําหรับในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส ซึ่งปรากฏเฟสของ MnOx ที่
แตกตางกันเนื่องมาจากแมงกานีสมีเลขออกซิเดชันหลายคา โดยที่เฟส Mn3O4 ชวยใหการถายโอน
ของอิเล็กตรอนสําหรับปฏิกิริยารีดอกซบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาดีข้ึน ซึ่งจะชวยใหรีดักชันของ
แมงกานีสเกิดในชวงอุณหภูมิต่ําลง[39]  
 การวิเคราะหขนาดผลึกของ Spinel ทองแดง-แมงกานีสและพื้นที่ผิวจําเพาะของ
ตัวเรงปฏิกิริยาแสดงดังตารางที่ 4.3 จะเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่มี
อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสีหรือปริมาณของ
ทองแดงเพิ่มข้ึน พื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยาจะเพิ่มข้ึน สัมพันธกับการเกิดผลึกและขนาด
ของผลึก Spinel ทองแดง-แมงกานีสในตัวเรงปฏิกิริยาที่มากข้ึน แตในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา
ทองแดง-แมงกานีส พบวาการเพิ่มปริมาณของทองแดง ทําใหพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยา
กลับลดลง เนื่องจากปริมาณทองแดงที่มากข้ึน ทําใหทองแดงอยูในโครงราง Spinel CuMn2O4 
มากข้ึน ความเปนผลึกและขนาดของผลึก CuMn2O4 มากข้ึน จึงทําใหพื้นที่ผิวจําเพาะลดลง 
นอกจากนี้ยังมีผลของปริมาณเฟสตางๆ ในตัวเรงปฏิกิริยาที่มีผลตอพื้นที่ผิวจําเพาะเชนเดียวกัน  
เม่ือเปรียบเทียบระหวางพื้นที่ผิวจําเพาะกับความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ พบวา
สําหรับระบบของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี ตัวเรงปฏิกิริยาที่มีอัตราสวนโดยโม
ลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสีเทากับ 0.15 (Cu0.15MnZn0.5) มีความ
วองไวตอปฏิกิริยามากที่สุด แตมีพื้นที่ผิวจําเพาะในระดับกลาง สวนระบบของตัวเรงปฏิกิริยา
ทองแดง-แมงกานีส ตัวเรงปฏิกิริยาที่มีอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดงและ
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แมงกานีสเทากับ 0.20 (Cu0.20Mn) มีความวองไวตอปฏิกิริยามากที่สุด และมีพื้นที่ผิวจําเพาะใน
ระดับกลาง แสดงวาพื้นที่ผิวจําเพาะไมมีความสัมพันธโดยตรงกับความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา  
 การวิเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาดวยเทคนิคทีพีอารโดยใชแกสไฮโดรเจนแสดงดังภาพ
ที่ 4.8 จะเห็นวาความสามารถในการรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีและ
ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสข้ึนอยูกับปริมาณทองแดงหรืออัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอ
ผลรวมขององคประกอบทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยา  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.10MnZn0.5 รีดักชัน
ในชวงอุณหภูมิ 100-270 องศาเซลเซียส ประกอบดวยพีคที่อุณหภูมิต่ํา โดยมีศูนยกลางพีคที่
อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส และพีคที่อุณหภูมิสูง ซึ่งมีศูนยกลางพีคที่อุณหภูมิ 200 องศา
เซลเซียส สวนตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ปรากฏพีคหลักเพียงหนึ่งพีคและมีลักษณะที่สมมาตร 
โดยมีศูนยกลางพีคที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส ขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20MnZn0.5 รีดักชัน
ในชวงอุณหภูมิ 110-310 องศาเซลเซียส ประกอบดวยพีคที่ซอนทับกันอยางนอย 3 พีคที่ไม
สามารถระบุขอบเขตระหวางพีคที่ชัดเจน โดยพีคกวางที่อยูในชวงอุณหภูมิต่ํา 110-220 องศา
เซลเซียส และพีคที่อุณหภูมิสูง 220-310 องศาเซลเซียส ซึ่งมีศูนยกลางพีคที่อุณหภูมิ 240 องศา
เซลเซียส จะเห็นวาเม่ือตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.10MnZn0.5 และ Cu0.20MnZn0.5 มีอุณหภูมิเร่ิมตนรีดักชัน
ต่ํา ขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 มีอุณหภูมิเร่ิมตนรีดักชันสูงกวา ทั้งนี้เนื่องจากทองแดงที่
อยูในตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.10MnZn0.5 มีขนาดอนุภาคที่เล็กมากหรือมีความเปนผลึกต่ํา (จากผลการ
วิเคราะหดวยเทคนิคเอ็กซอารดี ภาพที่ 4.7(ก)) จึงสามารถรีดิวซไดงายกวาอนุภาคทองแดงที่มี
ความเปนผลึกสูง ทําใหอุณหภูมิรีดักชันของเฟสทองแดงต่ําลง [14,25,26] สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.20MnZn0.5 ซึ่งมีทองแดงในปริมาณมากที่สุด จึงมีตําแหนงของทองแดงในเฟส CuO และใน
โครงราง Spinel อยูเปนจํานวนมาก รีดักชันของทองแดงจึงมีโอกาสเกิดข้ึนไดมากกวาตัวเรง
ปฏิกิริยาอ่ืน สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 รีดักชันของ CuO เคล่ือนไปทางชวงอุณหภูมิสูง 
ขณะที่ CuMn2O และ ZnMn2O4 จะเกิดการรีดิวซที่อุณหภูมิต่ําลง(จากผลการวิเคราะหดวยเทคนิค
เอ็กซอารดี ภาพที่ 4.7(ข)) แตเม่ือพิจารณาพื้นที่ใตกราฟรีดักชันหรือปริมาณไฮโดรเจนที่ใชในการ
รีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาซึ่งสัมพันธกับจํานวนของตําแหนงวองไวบนตัวเรงปฏิกิริยา จะพบวาตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.10MnZn0.5 มีพื้นที่ใตกราฟรีดักชันนอยที่สุด จึงเปนสาเหตุใหของตัวเรงปฏิกิริยาต่ํา
กวาตัวเรงปฏิกิริยาอ่ืน สวนตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20MnZn0.5 สามารถรีดักชันไดในชวงอุณหภูมิต่ําจึง
ทําใหตัวเรงปฏิกิริยามีความวองไวสูงในชวงอุณหภูมิต่ํา (210-270 องศาเซลเซียส) ขณะที่ตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ซึ่งมีอุณหภูมิรีดักชันที่สูงกวา จึงมีความวองไวตอปฏิกิริยาในชวงอุณหภูมิ
ที่สูงกวาในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20MnZn0.5 (270-300 องศาเซลเซียส)  สําหรับตัวเรง
ปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส การเปล่ียนแปลงอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของ  
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ภาพท่ี 4.8 ผลการวิเคราะหทีพีอารโดยใชแกสไฮโดรเจนของตัวเรงปฏิกิริยา (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-แมงกานีสมีผลตอรีดักชันของเชนเดียวกับในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานสี-
สังกะสี โดยตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.10Mn รีดักชันในชวงอุณหภูมิ 110-320 องศาเซลเซียส ซึ่ง
ประกอบดวยบาของกราฟ 110-140 องศาเซลเซียส และพีครีดักชันหลักจํานวน 2 พีคในชวง
อุณหภูมิ 150-320 โดยมีศูนยกลางพีคที่ 170 และ 270 องศาเซลเซียส ตามลําดับ ตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.15Mn มีบาของกราฟกวาง โดยเร่ิมตั้งแต 120 ถึง 180 องศาเซลเซียส และพีครีดักชันหลัก
จํานวน 2 พีค โดยมีศูนยกลางพีคที่ 240 และ 280 องศาเซลเซียส ตามลําดับ และตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.20Mn ประกอบดวยบาของกราฟ 100-170 องศาเซลเซียส และพีครีดักชันหลักจํานวน 2 พีค
ในชวงอุณหภูมิ 170-340 โดยมีศูนยกลางพีคที่ 220 และ 280 องศาเซลเซียส ตามลําดับ จะเห็นวา
การเพิ่มอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง-แมงกานีสในตัวเรงปฏิกิริยา ทําให
อุณหภูมิรีดักชันลดลงและปริมาณของไฮโดรเจนที่ใชในการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน[35] แสดงถงึ
ความวองไวและจํานวนของตําแหนงวองไวบนตัวเรงปฏิกิริยาที่มีมากข้ึน โดยตัวเรงปฏิกิริยาที่
สามารถรีดักชันไดในชวงอุณหภูมิต่ําและมีการใชไฮโดรเจนในการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาในปริมาณ
มากคือ Cu0.20Mn ซึ่งสัมพันธกับผลการทดสอบความวองไวที่มีความวองไวในชวงอุณหภูมิต่ํา 
(210-270 องศาเซลเซียส)     จากการทดลองนี้จึงเลือกตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี
ที่มีอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่ทําใหความวองไวตอ
ปฏิกิริยามากที่สุด ซึ่งเทากับ 0.15 และตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสที่มีอัตราสวนโดย        
โมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง-แมงกานีสที่ทําใหความวองไวตอปฏิกิริยามากที่สุด 
เทากับ 0.20 เพื่อนําไปใชศึกษาปจจัยที่มีผลตอความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาดานอ่ืนๆ ตอไป 

4.3  อัตราสวนโดยโมลระหวางยเูรียตอไนเตรต 

   การทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่
เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตตางๆ กัน ไดแก 2.38 4.17 และ 5.5 โดย
กําหนดใหปจจัยที่เกี่ยวของในข้ันตอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ คงที่ ไดแก อัตราสวนโดย
น้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) และ 1:0 (Cu0.20Mn) อัตราสวน
โดยโมลของทองแดงตอผลรวมขององคประกอบทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิ ริยาเทากับ 0.15 
(Cu0.15MnZn0.5) และ 0.20 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 4.17 
อุณหภูมิในการเผาไหม 550 องศาเซลเซียส กระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกสไฮโดรเจน 40 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร แกสคารบอนมอนอกไซด 3 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และไอน้ํา 10 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร สมดุลดวยแกสฮีเลียม อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับ
อัตราการไหลของแกสปอนเขาเทากับ 0.002 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร 
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ภาพท่ี 4.9 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน
เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรต
ตางๆ กัน ไดแก  2.38  4.17  5.50 และเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียม
โดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตตางๆ กัน ไดแก  2.38  4.17  5.50 

 จากภาพที่ 4.9 พบวาอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตมีผลตอความ
วองไวของตัวเรงปฏิกิริยาและชวงอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาโดยตรง  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 2.38 ใหคารอยละ
การเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 57 
และ 56 ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส เม่ือเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชอัตราสวนโดย
โมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 4.17 ใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูง
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ที่สุดเทากับ 57 ที่อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุด 69 
ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส และเม่ือเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวาง
ยูเรียตอไนเตรตเทากับ 5.50 ใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละ
ผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 54 และ 51 ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 330 องศาเซลเซียส  
สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 
2.38 คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 55 ที่อุณหภูมิ 270 องศา
เซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 49 ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส 
เม่ือเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 4.17 ใหคารอย
ละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 
68 และ 52 ที่อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส และเม่ือเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชอัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 5.50 ใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคา
รอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 67 และ 35 ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 300 องศา
เซลเซียส จะเห็นวาความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาเพิ่มข้ึนเม่ือทําการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยใช
อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเ รียตอไนเตรตเพิ่มข้ึน โดยตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ 
Cu0.20Mn จะมีความวองไวตอปฏิกิริยาสูงที่สุดเม่ือเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชอัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 4.17 แตเม่ือเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวาง
ยูเรียตอไนเตรตเทากับ 5.5 ทําใหความวองไวตอปฏิกิริยาโดยเฉพาะอยางยิ่งคารอยละผลไดของ
แกสไฮโดรเจนมีคาลดลง ถึงแมวาตัวเรงปฏิกิริยาจะมีพื้นที่ผิวจําเพาะสูง[16] 
 การวิเคราะหลักษณะเฟสของผลึกในตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ ดวยเทคนิคเอ็กซ
อารดแีสดงดังภาพที่ 4.10 สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 การเปล่ียนแปลงอัตราสวนโดย
โมลระหวางยูเรียตอไนเตรตที่ใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา มีผลตอเฟสตางๆ ในตัวเรงปฏิกิริยา 
โดยเม่ืออัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตที่ใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน ทําให
พีค CuMn2O4 มีความเขมเพิ่มข้ึน ขณะที่พีค CuO และ ZnMn2O4 มีความเขมลดลง และมีพีค 
ZnO เกิดข้ึนจํานวนมาก แตเม่ืออัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตที่ใชในการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาเพิ่มข้ึนไปอีก พบวาความเขมพีค CuMn2O4 ลดลงและพีค ZnO มีจํานวนลดลง ขณะทีพ่ีค 
CuO มีความเขมเพิ่มข้ึน สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn การเปล่ียนแปลงอัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอไนเตรตที่ใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยามีผลตอการเปล่ียนแปลงของเฟสตางๆ ใน
ตัวเรงปฏิกิริยาเชนเดียวกับกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 โดยเม่ืออัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอไนเตรตที่ใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน ทําใหพีค CuMn2O4 มีความเขม
เพิ่มข้ึน ขณะที่พีค Mn2O3 และ Mn3O4 มีจํานวนพีคลดลง และไมพบพีค CuO แตเม่ืออัตราสวน 
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ภาพท่ี 4.10 รูปแบบของเอ็กซอารดีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยใชอัตราสวน
โดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ (ก) 2.38 (ข) 4.17 (ค) 5.50 และตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn 
ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ (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 คุณสมบัติดานพื้นที่ผิวจําเพาะ เฟสของผลึก และขนาดผลึกของ Spinel ทองแดง-
แมงกานีสในตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Zn ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอไนเตรตตางๆ กัน 
ตัวเรงปฏิกิริยา อัตราสวนโดย

โมลระหวาง
ยูเรียตอไนเตรต 

พื้นที่ผิวจําเพาะก 
(ตารางเมตรตอ
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 เคราะหด วย เท คนิคการดูดซับ และก ารคาย ของไน โตรเ จ น  (N2 
adsorption/desorption) 
ข เฟสของผลึกวิเคราะหดวยเทคนิคเอ็กซอารด ี
ค ขนาดผลึก Spinel ทองแดง-แมงกานีสที่ 2Theta 30.5° โดยคํานวณจากสมการของเชอรเรอร 
(Scherrer’s equation) 

โดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตที่ใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาเพิ่มข้ึนไปอีก พบวาเกิดการ
เปล่ียนเฟสของ CuMn2O4 เปน Cu1.5Mn1.5O4 และไมพบพีคของ CuO และ Mn3O4 ซึ่งจากงานวิจัย
ที่ผานมาพบวาการเปล่ียนแปลงของพีคสามารถอธิบายไดในเทอมของอุณหภูมิของปฏิกิริยาใน
ระหวางกระบวนการเผาไหม โดยเม่ือปริมาณของยูเรียเพิ่มข้ึน  เอนทัลป (Enthalpy) ของปฏิกิริยา
การเผาไหมจึงเพิ่มข้ึน ซึ่งหมายถึงอุณหภูมิของปฏิกิริยาสูง  นอกจากนี้ยังมีผลของแกสที่เกิดข้ึนใน
ระหวางปฏิกิริยาการเผาไหมจะทําใหเกิดการกระจายความรอนและอุณหภูมิของเปลวไฟลดลง 



76 
 

 

โดยปริมาณของแกสจะเพิ่มข้ึนตามปริมาณของยูเรียที่เพิ่มข้ึน และสงผลใหอุณหภูมิของปฏิกิริยา
การเผาไหมลดลงได[10] 
 การวิเคราะหพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยาและขนาดผลึกของ Spinel 
ทองแดง-แมงกานีสในตารางที่ 4.4 พบวาทั้งตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่เตรียม
โดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 4.17 ทําใหพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรง
ปฏิกิริยาต่ํา ขณะที่ขนาดผลึกของ Spinel ทองแดง-แมงกานีสจะมากกวาในกรณีของตัวเรง
ปฏิกิริยาที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 2.38 และ 5.50 แสดงให
เห็นวาการเกิด Spinel ทองแดง-แมงกานีสจํานวนมากทั้งในตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ 
Cu0.20Mn สงผลใหพื้นที่ผิวจําเพาะลดลง 
 การวิเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาดวยเทคนิคทีพีอารโดยใชแกสไฮโดรเจนแสดงดังภาพ
ที่ 4.11 พบวาพีครีดักชันเปล่ียนแปลงตามอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตที่ใชในการ
เตรียมตัวเรงปฏิกิริยา โดยตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวาง
ยูเรียตอไนเตรตเพิ่มข้ึน ทําใหชวงอุณหภูมิของรีดักชันกวางข้ึน โดยอุณหภูมิเร่ิมตนรีดักชันต่ําลง 
แสดงใหเห็นวารีดักชันของ CuO ที่มีขนาดอนุภาคเล็กและมีการกระจายตัวสูง ขณะที่ CuMn2O4 
ZnMn2O4 และ ZnO สามารถรีดักชันไดใกลเคียงกันในชวงอุณหภูมิที่สูงข้ึน แสดงวาอันตรกิริยา
ระหวางคอปเปอรไอออนกับโลหะออกไซดที่ลอมรอบอยูคอนขางแข็งแรง จึงทําใหอุณหภูมิรีดักชัน
สูงข้ึน[12] สอดคลองกับลักษณะของผลึกของ CuMn2O4 ที่วิเคราะหดวยเทคนิคเอ็กซอารดี  และเม่ือ
เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเพิ่มข้ึนเปน 5.50 รีดักชัน
เร่ิมตนที่อุณหภูมิต่ําลง โดยปรากฏพีครีดักชันหลัก 2 พีค โดยบาของกราฟและพีครีดักชันที่
อุณหภูมิต่ําแสดงถึงรีดักชันของ CuO และทองแดงในโครงราง CuMn2O4 ตามลําดับ เม่ือ
เปรียบเทียบกับผลการวิเคราะหดวยเทคนิคเอ็กซอารดี (ภาพที่ 4.10) จะเห็นวา CuO มีปริมาณ
มากข้ึน ซึ่ง CuO จะถูกรีดิวซไดที่อุณหภูมิต่ํากวาเฟสอ่ืนๆ[14,25,26] แตเนื่องจากมี CuO ที่มีความเปน
ผลึกสูง ขณะที ่CuMn2O4 มีปริมาณลดลง แสดงวาการกระจายตัวของทองแดงลดลง จึงมีโอกาส
เกิดการหลอมรวมตัวกันมากข้ึน[2] สงผลใหความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาต่ํากวาตัวเรงปฏิกิริยา
อ่ืน  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn เม่ือเตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรต
สูงข้ึน ทําใหเฟสตางๆ ในตัวเรงปฏิกิริยาสามารถรีดักชันไดในชวงอุณหภูมิที่ใกลเคียงกันมากข้ึน
เชนเดียวกับกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และเม่ืออัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไน
เตรตสูงข้ึนเปน 5.50 รีดักชันเร่ิมตนที่อุณหภูมิต่ําลง พีครีดักชันหลักมีลักษณะกวางซึ่งเกิดจากการ
ซอนทับกันของพีครีดักชันอยางนอย 2 พีค และเคล่ือนมาทางอุณหภูมิต่ํา ซึ่งแสดงใหเห็นวาโครง
ราง Spinel สามารถรีดักชันไดดีกวา ตัวเรงปฏิกิริยาจึงมีความวองไวในการเปล่ียนของแกส   
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ภาพท่ี 4.11 ผลการวิเคราะหทีพีอารโดยใชแกสไฮโดรเจนของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่
เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ (ก) 2.38 (ข) 4.17 (ค) 5.50 และ
ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ (ง) 2.38 
(จ) 4.17 (ฉ) 5.50 
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ภาพท่ี 4.12 ผลการวิเคราะหการดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซดของตัวเรงปฏิกิริยา (ก) 
Cu0.15MnZn0.5 และตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไน
เตรตเทากับ (—) 2.38 (—) 4.17 (—) 5.50  
 

คารบอนมอนอกไซดสูงในชวงอุณหภูมิต่ํา แตเม่ือพิจารณาคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนซึ่งมี
คาลดลง อาจเนื่องมาจากความเลือกเฉพาะในการผลิตไฮโดรเจนบนโครงราง Spinel ที่ไมตรงตาม
ปริมาณสารสัมพันธ (Cu1.5Mn1.5O4) ต่ํากวาในกรณีที่โครงราง Spinel ที่ตรงตามปริมาณสาร
สัมพันธ (CuMn2O4)[10] 
 เม่ือวิเคราะหการดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซดของตัวเรงปฏิกิริยา (ภาพที่ 
4.12) พบวาสําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 การเตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวาง
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ยูเรียตอไนเตรตเพิ่มข้ึนจาก 2.38 เปน 4.17 ทําใหพีคของการดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซด
ในชวงอุณหภูมิต่ํามีความเขมเพิ่มข้ึน โดยสามารถเกิดการดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุด
ในชวงอุณหภูมิ 110-130 องศาเซลเซียส แสดงวาตําแหนงทองแดงที่มีความเหมาะสมในการดูด
ซับแกสคารบอนมอนอกไซดมีจํานวนมากข้ึน[41] และทองแดงที่มีการกระจายตัวสูงจะสามารถดูด
ซับแกสคารบอนมอนอกไซดไดดีกวาในกรณีของ CuO อนุภาคขนาดใหญ[42] และเม่ือเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 5.50 พีคของการดูดซับแกส
คารบอนมอนอกไซดมีความเขมลดลงและมีการเคล่ือนของพีคไปทางอุณหภูมิที่สูงข้ึน โดยที่การ
ดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดอยูที่ประมาณ 190 องศาเซลเซียส ซึ่งสัมพันธกับผลการ
วิเคราะหดวยเทคนิคเอ็กซอารดีที่พบวาปริมาณ Spinel ทองแดง-แมงกานีสลดลงและ CuO มี
ขนาดอนุภาคใหญข้ึน จึงทําใหทองแดงมีการกระจายตัวลดลง ความสามารถในการดูดซับแกส
คารบอนมอนอกไซดจึงลดลง และทําใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดลดลง
ดวย[42]  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn การเตรียมโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไน
เตรตที่เพิ่มข้ึน ทําใหพีคของการดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซดในชวงอุณหภูมิต่ํามีความเขม
เพิ่มข้ึนเชนเดียวกันกับในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 แตตางกันที่เม่ือเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.20Mn โดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 5.50 พบวาความเขม
และความกวางของพีคมากกวาในกรณีที่ใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตอ่ืนๆ โดยที่
การดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดในชวงอุณหภูมิ 170-210 องศาเซลเซียส อาจเนื่องจาก
แกสคารบอนไดออกไซดเกิดการดูดซับที่แข็งแรงบนตําแหนงวองไว โดยอาจเกิดจากการดูดซับได
หลายพิกัดบนตําแหนงวองไว[41] สัมพันธกับเฟสของผลึกที่วิเคราะหดวยเทคนิคเอ็กซอารดีและคา
รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซด 
 จากการทดลองนี้จึงเลือกตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่เตรียม
โดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตที่ทําใหความวองไวตอปฏิกิริยามากที่สุด ซึ่ง
เทากับ 4.17 เพื่อนําไปใชศึกษาปจจัยที่มีผลตอความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาดานอ่ืนๆ ตอไป 

4.4  อุณหภูมิในการเผาไหม 

  การทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่
เตรียมโดยการเผาไหมที่อุณหภูมิตางๆ กัน ไดแก 550 และ 700 องศาเซลเซียส โดยกําหนดให
ปจจัยที่เกี่ยวของในข้ันตอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ คงที่ ไดแก อัตราสวนโดยน้ําหนัก
ระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) และ 1:0.0 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดย   
โมลของทองแดงตอผลรวมขององคประกอบทั้ งหมดในตัวเ ร งปฏิกิ ริยาเทากับ  0.15 
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(Cu0.15MnZn0.5) และ 0.20 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 4.17 
อุณหภูมิในการเผาไหม 550 องศาเซลเซียส กระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกสไฮโดรเจน 40 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร แกสคารบอนมอนอกไซด 3 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และไอน้ํา 10 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร สมดุลดวยแกสฮีเลียม อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับ
อัตราการไหลของแกสปอนเขาเทากับ 0.002 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร 
  จากภาพที่ 4.13 พบวาสําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 เม่ือทําการเผาไหมที่
อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 57 
ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 
69 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 300 องศาเซลเซียส เม่ือทําการเผาไหมที่อุณหภูมิ 700 องศาเซลเซียส 
คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 44 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 
องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 59 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา
300 องศาเซลเซียส  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn เม่ือทําการเผาไหมที่อุณหภูมิ 550 องศา
เซลเซียส คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน
สูงที่สุดเทากับ 68 และ 52 ตามลําดับ ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศาเซลเซียส และเม่ือทําการ
เผาไหมที่อุณหภูมิ 700 องศาเซลเซียส คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุด
เทากับ 60 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูง
ที่สุดเทากับ 37 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 300 องศาเซลเซียส  
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ภาพท่ี 4.13 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน 
เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยการเผาไหมที่อุณหภูมิตางๆ กัน ไดแก  550 
องศาเซลเซียส  700 องศาเซลเซียส และตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยการเผาไหมที่
อุณหภูมิตางๆ กัน ไดแก  550 องศาเซลเซียส  700 องศาเซลเซียส 
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ภาพท่ี 4.14 รูปแบบของเอ็กซอารดีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่เตรียมโดยการเผาไหมที่
อุณหภูมิตางๆ กัน ไดแก (ก) 550 องศาเซลเซียส (ข) 700 องศาเซลเซียส และตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยการเผาไมที่อุณหภูมิตางๆ กัน ไดแก (ค) 550 องศาเซลเซียส (ง) 700 องศา
เซลเซียส โดย () CuMn2O4 () Cu1.4Mn1.6O4 () ZnMn2O4 () CuO () Mn2O3 () 
Mn3O4 และ () ZnO 
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ตารางท่ี 4.5 คุณสมบัติดานเฟสของผลึก และขนาดผลึกของ Spinel ทองแดง-แมงกานีสในตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยการเผาไหมที่อุณหภูมิตางๆ กัน 
ตัวเรงปฏิกิริยา 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 เฟสของผลึกวิเคราะหดวยเทคนิคเอ็กซอารด ี
ข ขนาดผลึก Spinel ทองแดง-แมงกานีสที่ 2Theta 30.5° โดยคํานวณจากสมการของเชอรเรอร 
(Scherrer’s equation) 

  การวิเคราะหลักษณะเฟสของผลึกในตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ ดวยเทคนิคเอ็กซ
อารดแีสดงดังภาพที่ 4.14 และตารางที่ 4.5  ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ทั้งที่เตรียมโดยการเผา
ไหมที่อุณหภูมิ 550 และ 700 องศาเซลเซียส จะประกอบดวยพีค CuMn2O4 ZnMn2O4 CuO และ 
ZnO ในอัตราสวนที่เทากันแตความเขมของพีคตางกัน โดยเม่ืออุณหภูมิในการเผาไหมเพิ่มข้ึน ทํา
ใหความเขมของพีค CuMn2O4 ลดลง ตรงขามกับความเขมของพีค ZnMn2O4 และ CuO เพิ่มข้ึน 
แสดงวาทองแดงอยูในรูป CuO มากข้ึนและอยูในโครงราง CuMn2O4 นอยลง โอกาสที่ทองแดงจะ
รวมเปนกลุมอนุภาคที่ใหญข้ึนจึงมีสูงกวา และสงผลใหความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาลดลง 
สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn การเปล่ียนแปลงของอุณหภูมิในการเผาไหมทําใหเกิดการ
เปล่ียนแปลงเฟสของผลึกในตัวเรงปฏิกิริยา โดยตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมโดยการเผาไหมที่อุณหภูมิ 
550 องศาเซลเซียส ประกอบดวยผลึก CuMn2O4 Mn2O3 และ Mn3O4 ขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยาที่
เตรียมโดยการเผาไหมที่อุณหภูมิ 700 องศาเซลเซียส จะเกิดการเปล่ียนเฟสของ CuMn2O4 เปน 
Cu1.4Mn1.6O4 และ Mn2O3 แสดงวา CuMn2O4 และ Mn3O4 ไมมีความเสถียรเม่ือใชอุณหภูมิในการ
เผาไหมสูง โดยขนาดผลึกของ Spinel ทองแดง-แมงกานีสจะมีคาลดลง ซึ่งสัมพันธกับงานวิจัยที่
ผานมาที่พบวาการเปล่ียนแปลงในโครงราง Spinel ระหวางทองแดงและแมงกานีสจะเกิดข้ึนที่
อุณหภูมิสูงกวา 600 องศาเซลเซียส[7,26] อีกทั้งความเลือกเฉพาะในการผลิตไฮโดรเจนบนโครงราง 
Spinel ที่ไมตรงตามปริมาณสารสัมพันธจะต่ํากวาในกรณีที่โครงราง Spinel ที่ตรงตามปริมาณสาร
สัมพันธ (CuMn2O4)[10] ความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาจึงลดลง  จากการทดลองนี้จึงเลือกตัวเรง
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ปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่เตรียมโดยการเผาไหมที่อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส ซึ่ง
ทําใหความวองไวของตัวปฏิกิริยามากที่สุด เพื่อนําไปใชศึกษาปจจัยที่มีผลตอความวองไวของ
ตัวเรงปฏิกิริยาดานอ่ืนๆ ตอไป 

4.5  รีดักชันตัวเรงปฏกิิริยากอนการทดสอบปฏกิิริยาวอเตอรแกสชิฟตและอุณหภูมิ
 รีดักชัน 

  การทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่ไมมี
การรีดิวซและมีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยากอนการทดสอบปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตที่อุณหภูมิตางๆ 
ไดแก 220 และ 260 องศาเซลเซียส ในบรรยากาศของแกสไฮโดรเจน 20 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร
ในแกสฮีเลียม เปนระยะเวลา 2 ชั่วโมง โดยกําหนดใหปจจัยที่เกี่ยวของในข้ันตอนการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาตางๆ คงที่  ไดแก อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5 
(Cu0.15MnZn0.5) และ 1:0 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมขององคประกอบ
ทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยาเทากับ 0.15 (Cu0.15MnZn0.5) และ 0.20 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอ ไนเตรตเทากับ 4.17 อุณหภูมิในการเผาไหม 550 องศาเซลเซียส กระแสแกส
ปอนเขาประกอบดวยแกสไฮโดรเจน 40 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร แกสคารบอนมอนอกไซด 3 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และไอน้ํา 10 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร สมดุลดวยแกสฮีเลียม อัตราสวน
ระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยาตออัตราการไหลของแกสปอนเขาเทากับ 0.002 กรัม-นาทีตอ
ลูกบาศกเซนติเมตร 
  จากภาพที่ 4.15 พบวารีดักชันตัวเรงปฏิกิริยาในบรรยากาศของแกสไฮโดรเจน 20 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร ในแกสฮีเลียม กอนนํามาทดสอบปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตชวยใหตัวเรง
ปฏิกิริยามีความวองไวตอปฏิกิริยามากข้ึน โดยรีดักชันตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่อุณหภูมิ 
220 องศาเซลเซียส คารอยละการเปล่ียนของคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 54 ที่อุณหภูมิ
ของปฏิกิริยา 300 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 83 ที่อุณหภูมิ
ของปฏิกิริยา 270 องศาเซลเซียส และเม่ือรีดักชันตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส คา
รอยละการเปล่ียนของคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 65 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 300 องศา
เซลเซียส และคารอยละผลไดของไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 86 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศา
เซลเซียส แตในกรณีที่ไมมีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยากอนทําการทดสอบปฏิกิริยา คารอยละการ
เปล่ียนของคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 57 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศาเซลเซียส 
และคารอยละผลไดของไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 69 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 330 องศาเซลเซียส  
สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn เม่ือรีดักชันตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส คารอย 
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ภาพท่ี 4.15 รอยละการเปล่ียนของคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของไฮโดรเจนในภาวะที่
ไมมีการรีดิวซและมีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาในบรรยากาศของแกสไฮโดรเจน 20 เปอรเซ็นตโดย
ปริมาตรในแกสฮีเลียมกอนทําการทดสอบปฏิกิริยา กรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5  
ไมมีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยา  มีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส  มี
การรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส และกรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn  
ไมมีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยา  มีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส  มี
การรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส 
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ภาพท่ี 4.16 รูปแบบของเอ็กซอารดีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ในภาวะที่ (ก) ไมมีการ
รีดิวซตัวเรงปฏิกิริยา (ข) มีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส (ค) มีการรีดิวซ
ตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส และตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ในภาวะที่ (ง) ไมมี
การรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยา (จ) มีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส และ (ฉ) มี
การรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส โดย () CuMn2O4 () ZnMn2O4 () 
CuO () ZnO () Zn () Mn2O3 () Mn3O4 () -Mn2O3 และ () MnO 
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ละการเปล่ียนของคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 68 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศา
เซลเซียส และคารอยละผลไดของไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 54 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 240 องศา
เซลเซียส และเม่ือรีดักชันตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส คารอยละการเปล่ียนของ
คารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดเทากับ 72 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 300 องศาเซลเซียส และคารอยละ
ผลไดของไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 66 ที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศาเซลเซียส ในกรณีที่ไมมี
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
คารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของไฮโดรเจนสูงที่สุดเทากับ 68 และ 52 ตามลําดับ ที่
อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศาเซลเซียส 
  การวิเคราะหลักษณะเฟสของผลึกในตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ ดวยเทคนิคเอ็กซ
อารดแีสดงดังภาพที่ 4.16 พบวาการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยากอนทําการทดสอบปฏิกิริยา ทําใหเกิด
การเปล่ียนแปลงเฟสของผลึกตางๆ ในตัวเรงปฏิกิริยา และทําใหความเปนผลึกลดลง  สําหรับ
ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ในภาวะปกติที่ไมไดถูกนําไปรีดิวซ จะประกอบดวยพีค CuMn2O4 
ZnMn2O4 CuO และ ZnO เม่ือทําการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส พีค 
CuMn2O4 มีความเขมของพีคลดลง (2Theta 63 องศา) และปรากฏพีค -Mn2O3 MnO ZnO และ 
Zn แตไมปรากฏพีค ZnMn2O4 ซึ่งแสดงวา ZnMn2O4 ไมมีความเสถียรในภาวะรีดักชัน โดยมีการ
แตกตัวเปน MnOx และ ZnO และพบวา ZnO บางสวนถูกรีดิวซเปนโลหะสังกะสี และเม่ือทําการ
รีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส พีคที่ปรากฏมีเพียงพีคของ MnO ZnO และ Zn 
แตไมปรากฏพีค CuMn2O4 ZnMn2O4 และ CuO แสดงวาเฟส Spinel ทั้งหมดแตกตัวและ CuO มี
ความเปนผลึกลดลงจนไมสามารถตรวจวัดไดดวยเทคนิคเอ็กซอารดี  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.20Mn ในภาวะปกติที่ไมไดถูกนําไปรีดิวซ จะประกอบดวยพีค CuMn2O4 Mn2O3 และ Mn3O4 
แตเม่ือทําการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 220 องศาเซลเซียส พบวาพีค CuMn2O4 มีจํานวน
และความเขมของพีคลดลง และปรากฏพีค MnO ซึ่งมีแนวโนมเดียวกับกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.15MnZn0.5 และเม่ือเพิ่มอุณหภูมิในการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาเปน 260 องศาเซลเซียส จะปรากฏ
พีค CuMn2O4 -Mn2O3 MnO จากผลการวิเคราะหดังกลาวแสดงใหเห็นวาเม่ือทําการรีดิวซตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn เฟส Spinel จะลดลงแลวเกิด Cu และ MnO ซึ่งเปนเฟสที่
วองไวตอปฏิกิริยาปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต และจากงานวิจัยที่ผานมาพบวา Cu2+ ในโครงราง 
Spinel จะรีดิวซเปน Cu0 ที่มีการกระจายตัวสูงและเปนตําแหนงวองไว (Cu0 หรือ Cu+)[5-8,14,27] 
ตามปฏิกิริยา CuO + H2  Cu0 + H2O[31] 
  ในการทดลองนี้จึงเลือกภาวะที่มีการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ 
Cu0.20Mn ที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส ในบรรยากาศของแกสไฮโดรเจน 20 เปอรเซ็นตโดย
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ปริมาตร ในแกสฮีเลียมกอนทําการทดสอบปฏิกิริยา ซึ่งทําใหตัวเรงปฏิกิริยามีความวองไวตอ
ปฏิกิริยาสูงที่สุด และนําไปใชศึกษาปจจัยที่มีผลตอความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาดานอ่ืนๆ ตอไป 

4.6  อัตราสวนระหวางนํ้าหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขา 

  การทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่
อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขาเทากับ 0.002 
0.004 และ 0.006 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร โดยกําหนดใหปจจัยที่เกี่ยวของในข้ันตอนการ
เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ คงที่ ไดแก อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 
1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) และ 1:0 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของ
องคประกอบทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยาเทากับ 0.15 (Cu0.15MnZn0.5) และ 0.20 (Cu0.20Mn) 
อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 4.17 อุณหภูมิในการเผาไหม 550 องศาเซลเซียส 
กระแสแกสปอนเ ขาประก อบดวยแกส ไฮ โดร เจ น 40  เ ปอร เ ซ็น ต โดย ปริมาตร  แก ส
คารบอนมอนอกไซด 3 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และไอน้ํา 10 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร สมดุลดวย
แกสฮีเลียม โดยทําการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาในบรรยากาศของแกสไฮโดรเจน 20 เปอรเซ็นตโดย
ปริมาตรในแกสฮีเลียม ที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลา 2 ชั่วโมงกอนทดสอบ
ปฏิกิริยา 
  จากภาพที่ 4.17 จะเห็นวาที่เม่ืออัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับ
อัตราการไหลของแกสปอนเขาเพิ่มข้ึน คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคา
รอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนเพิ่มข้ึนทั้งในกรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn  
สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการ
ไหลของแกสปอนเขา 0.006 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร คารอยละการเปล่ียนของแกส
คารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 82 และ 100 
ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส ขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ที่อัตราสวนระหวาง
น้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขา 0.006 กรัม-นาทีตอลูกบาศก
เซนติเมตร คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกส
ไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 83 และ 100 ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 240 องศาเซลเซียส เนื่องจาก
อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขาเพิ่มข้ึน ยอมแสดง
ถึงความสูงของเบดตัวเรงปฏิกิริยาที่เพิ่มข้ึน (Residence time เพิ่มข้ึน) หรืออัตราการไหลของแกส
ปอนเขาลดลง ดังนั้นระยะเวลาที่สารตั้งตนอยูในเบดตัวเรงปฏิกิริยาจึงนานข้ึนและมีโอกาส
เกิดปฏิกิริยาไดมากกวาที่อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกส
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ปอนเขาต่ํา สงผลใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของ
แกสไฮโดรเจนเพิ่มข้ึน[40] 

 

 
ภาพท่ี 4.17 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน
เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ที่อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการ
ไหลของแกสขาเขาตางๆ กัน ไดแก  0.002 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร  0.004 กรัม-
นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร  0.006 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.20Mn ที่อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสขาเขาตางๆ กัน 
ไดแก  0.002 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร  0.004 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร 
และ () 0.006 กรัม นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร 
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4.7  ความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสปอนเขา 

  การทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่
ความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสปอนเขาตางๆ กัน ไดแก 1.5 และ 
3.0 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร โดยกําหนดใหปจจัยที่เกี่ยวของในข้ันตอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
ตางๆ คงที่ ไดแก อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) 
และ 1:0 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมขององคประกอบทั้งหมดในตัวเรง
ปฏิกิริยาเทากับ 0.15 (Cu0.15MnZn0.5) และ 0.20 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไน
เตรตเทากับ 4.17 อุณหภูมิในการเผาไหม 550 องศาเซลเซียส กระแสแกสปอนเขาประกอบดวย
แกสไฮโดรเจน 40 เปอร เซ็นต โดยปริมาตร ไอน้ํา 10 เปอร เซ็นต โดยปริมาตร และแกส
คารบอนมอนอกไซดที่ความเขมขนดังกลาวขางตน สมดุลดวยแกสฮีเลียม อัตราสวนระหวาง
น้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขาเทากับ 0.002 กรัม-นาทีตอลูกบาศก
เซนติเมตร โดยทําการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาในบรรยากาศของแกสไฮโดรเจน 20 เปอรเซ็นตโดย
ปริมาตรในแกสฮีเลียม ที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลา 2 ชั่วโมงกอนทดสอบ
ปฏิกิริยา  
  จากภาพที่ 4.18 ความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกส
ปอนเขามีผลตอความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ แตกตางกัน โดยในภาวะที่มีแกส
คารบอนมอนอกไซดความเขมขน 3.0 เปอรเซ็นตโดยปริมาตรในกระแสแกสปอนเขา ตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดประมาณ 65 
ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 86 ที่
อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส และเม่ือความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแส
แกสป อน เ ข า เท ากับ  1 .5  เปอร เ ซ็ น ต โดยป ริมาตร   คา ร อย ละก าร เป ล่ีย น ของแกส
คารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดประมาณ 72 ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของ
แกสไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 100 ในชวงอุณหภูมิ 270-390 องศาเซลเซียส  สําหรับตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.20Mn ในภาวะที่มีแกสคารบอนมอนอกไซดความเขมขน 3.0 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร
ในกระแสแกสปอนเขา จะใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดประมาณ 
72 ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส และคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 67 ที่
อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส และเม่ือความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแส
แกสป 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 ของแกส
คารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 69 และ 95  
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ภาพท่ี 4.18 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน
เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ในภาวะที่กระแสแกสปอนมีความเขมขนเร่ิมตนของแกส
คารบอนมอนอกไซดตางๆ กัน ไดแก  1.5  3.0 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และเม่ือใชตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.20Mn ในภาวะที่กระแสแกสปอนมีปริมาณแกสคารบอนมอนอกไซดตางๆ กัน ไดแก 
 1.5  3.0 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร  

ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส จากผลการทดสอบ จะใหเห็นวาสําหรับตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.15MnZn0.5 เม่ือความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสปอนเขาลดลง
ทําใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน
เพิ่มข้ึน สวนในกรณีที่ ใชตั วเรงปฏิกิ ริยา Cu0.20Mn การลดความเขมขนเ ร่ิมตนของแกส
คารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสปอนเขา ชวยใหคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนเพิ่มข้ึน แตไม
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มีผลตอคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดในชวงอุณหภูมิ 210-300 องศา
เซลเซียสมากนัก เม่ือพิจารณาในรูปอัตราสวนระหวางคารบอนมอนอกไซดตอปริมาณไอน้ําที่ใชใน
การเกิดปฏิกิริยา จะพบวาเม่ือความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดลดลง ปริมาณไอ
น้ําที่ถูกใชไปในปฏิกิริยาจึงลดลง และไอน้ําที่เหลือในระบบมีปริมาณมากข้ึน จึงขับเคล่ือนปฏิกริิยา
สมดุลไปขางหนา (ตามสมการ 2.23) และผลิตไฮโดรเจนไดมากข้ึน[36] 

4.8 การมีออกซิเจนในสายปอน 

  การทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ใน
กรณีที่ไมมีออกซิเจนและมีออกซิเจนในสายปอนที่ความเขมขน 1.25 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร โดย
กําหนดใหปจจัยที่เกี่ยวของในข้ันตอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ คงที่ ไดแก อัตราสวนโดย
น้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) และ 1:0 (Cu0.20Mn) อัตราสวน
โดย   โมลของทองแดงตอผลรวมขององคประกอบทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยาเทากับ  0.15 
(Cu0.15MnZn0.5) และ 0.20 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 4.17 
อุณหภูมิในการเผาไหม 550 องศาเซลเซียส กระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกสไฮโดรเจน 40 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร แกสคารบอนมอนอกไซด 3 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร ไอน้ํา 10 เปอรเซ็นต
โดยปริมาตร และแกสออกซิเจนที่ความเขมขนดังกลาวขางตน สมดุลดวยแกสฮีเลียม อัตราสวน
ระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขาเทากับ 0.002 กรัม-นาทีตอ
ลูกบาศกเซนติเมตร โดยทําการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาในบรรยากาศของแกสไฮโดรเจน 20 
เปอรเซ็นตโดยปริมาตร ในแกสฮีเลียม ที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลา 2 ชั่วโมงกอน
ทดสอบปฏิกิริยา 
  ผลการทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาแสดงดังภาพที่ 4.19 พบวาใน
ภาวะที่มีแกสออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขา ตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ใหคา
รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดเพิ่มข้ึนในชวงอุณหภูมิต่ํา ซึ่งตรงขามกับคารอยละ
ผลไดของแกสไฮโดรเจนที่มีคาต่ํากวากรณีที่ไมมีแกสออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขาตลอดชวง
อุณหภูมิที่ปฏิบัติการ  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ในภาวะที่มีแกสออกซิเจนในกระแส
แกสปอนเขา คารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดเพิ่มข้ึนในชวงอุณหภูมิ 210-270 
องศาเซลเซียส โดยคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดประมาณ 68 ที่
อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส แตจะไมมีผลตอคารอยละการเปล่ียนแกสคารบอนมอนอกไซดที่
อุณหภูมิสูง[5] ขณะที่คารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนสูงที่สุดประมาณ 29 ที่อุณหภูมิ 300 องศา
เซลเซียส จากนั้นคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนจะลดลงและเทากับ 0 ที่อุณหภูมิตั้งแต 330  
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ภาพท่ี 4.19 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน
เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ในภาวะที่กระแสแกสปอนเขา  ไมมีออกซิเจน  มี
ออกซิเจน 1.25 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ในภาวะที่กระแสแกส
ปอน  ไมมีออกซิเจน  มีออกซิเจน 1.25 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร 

องศาเซลเซียสข้ึนไป ทั้งนี้ในภาวะที่มีแกสออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขาสงผลใหคารอยละผลได
ของแกสไฮโดรเจนลดลงมากที่สุดถึงรอยละ 70 เม่ือเปรียบเทียบกับกรณีที่ทําการทดสอบในภาวะที่
ไมมีแกสออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขา  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn การมีแกสออกซิเจนใน
กระแสแกสปอนเขาสงผลเชนเดียวกับกรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 โดยคารอยละการ
เปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดเพิ่มข้ึนในชวงอุณหภูมิ 210-240 องศาเซลเซียส และคารอย
ละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงที่สุดประมาณ 70 ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส ซึ่ง
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มีคาใกลเคียงกับในกรณีที่ทําการทดสอบในภาวะที่ไมมีแกสออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขา สวน
คารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนจะลดลงอยางตอเนื่องตามอุณหภูมิที่เพิ่มข้ึน โดยที่อุณหภูมิ 
210 องศาเซลเซียส คารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนเทากับ 13 และมีคาเทากับ 0 ที่อุณหภูมิ
ตั้งแต 270 องศาเซลเซียสข้ึนไป ทั้งนี้เนื่องจากในภาวะที่มีแกสออกซิเจนในสายปอนทําใหเกิดทั้ง
ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตและปฏิกิริยาออกซิเดชันของคารบอนมอนอกไซด (CO + 1/2O2  
CO2)[13] อีกทั้งยังสามารถเกิดการออกซิเดชันของไฮโดรเจน (H2 + 1/2O2  H2O) ซึ่งทําใหคา
ผลไดของแกสไฮโดรเจนลดลง โดยที่อุณหภูมิต่ํา ปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตยังคงสามารถดําเนินไป
ได พรอมๆ กับมีการเปล่ียนไฮโดรเจน (H2 conversion) ตามปฏิกิริยาดังกลาว แตเม่ือปริมาณของ
แกสไฮโดรเจนเพิ่มมากข้ึนในชวงอุณหภูมิสูง จะเกิดการผันกลับของปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต 
(CO + H2O  CO2 + H2)[4] ซึ่งจากขอสรุปดังกลาวนีจ้ะเห็นไดวาตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 
มีความเลือกเฉพาะสําหรับการผลิตไฮโดรเจนมากกวาตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn โดยยังคงมี
ไฮโดรเจนเปนผลิตภัณฑในกระแสแกสออกมากกวาในกรณีที่ใชตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ถึงแมวา
จะมีไฮโดรเจนบางสวนถูกใชไปในปฏิกิริยาการเปล่ียนไฮโดรเจน 

4.9  ความเสถียรของตวัเรงปฏิกิริยา 

  การทดสอบความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่
อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลานาน 48 ชั่วโมง โดยกําหนดใหปจจัยที่
เกี่ยวของในข้ันตอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ คงที่ ไดแก อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวาง
แมงกานีสกับสังกะสีเทากับ 1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) และ 1:0 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมลของ
ทองแดงตอผลรวมขององคประกอบทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยาเทากับ 0.15 (Cu0.15MnZn0.5) และ 
0.20 (Cu0.20Mn) อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตเทากับ 4.17 อุณหภูมิในการเผาไหม 
550 องศาเซลเซียส กระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกสไฮโดรเจน 40 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร 
แกสคารบอนมอนอกไซด 3 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร และไอน้ํา 10 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร สมดุล
ดวยแกสฮีเลียม อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขา
เทากับ 0.002 กรัม-นาทีตอลูกบาศกเซนติเมตร โดยทําการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยาในบรรยากาศของ
แกสไฮโดรเจน 20 เปอรเซ็นตโดยปริมาตรในแกสฮีเลียม ที่อุณหภูมิ 260 องศาเซลเซียส เปน
ระยะเวลา 2 ชั่วโมงกอนทดสอบปฏิกิริยา 
  การทดสอบความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิของปฏิกิริยา 270 องศา
เซลเซียส ซึ่งเปนอุณหภูมิที่ตัวเรงปฏิกิริยาสวนใหญมีความวองไวตอปฏิกิริยาสูงที่สุด เปน
ระยะเวลานาน 48 ชั่วโมง แสดงดังภาพที่ 4.20 พบวาความวองไวของทั้งตัวเรงปฏิกิริยา  
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ภาพท่ี 4.20 รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน 
ในการทดสอบความเสถียรที่อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลา 2880 นาที เม่ือใชตัวเรง
ปฏิกิริยา  Cu0.15MnZn0.5 และ  Cu0.20Mn 

Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ลดลงอยางตอเนื่องตามระยะเวลาที่มากข้ึน โดยตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.15MnZn0.5 ใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดที่เวลาเร่ิมตนและที่เวลา
สุดทายเทากับ 56 และ 45 ตามลําดับและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจนที่เวลาเร่ิมตนและที่
เวลาสุดทายเทากับ 61 และ 50 สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn คารอยละการเปล่ียนของแกส
คารบอนมอนอกไซดที่เวลาเร่ิมตนและที่เวลาสุดทายเทากับ 61 และ 48 ตามลําดับ และคารอยละ
ผลไดของแกสไฮโดรเจนที่เวลาเร่ิมตนและที่เวลาสุดทายเทากับ 58 และ 38 ตามลําดับ 
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ภาพท่ี 4.21 ผลการวิเคราะหหมูฟงกชันบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ดวยเทคนิค
เอฟทีไออาร ในภาวะ (ก) ยังไมผานการใชงาน และ (ข) หลังทําการทดสอบความเสถียรของตัวเรง
ปฏิกิริยา 

120022003200

%
T
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ภาพท่ี 4.22 ผลการวิเคราะหหมูฟงกชันบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ดวยเทคนิคเอฟที
ไออาร ในภาวะ (ก) ยังไมผานการใชงาน และ (ข) หลังทําการทดสอบความเสถียรของตัวเรง
ปฏิกิริยา 

 เม่ือทําการวิเคราะหหมูฟงกชันบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาดวยเทคนิคเอฟทีไอ
อารของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 (ภาพที่ 4.21) และ Cu0.20Mn (ภาพที่ 4.22) สามารถแบง
การเกิดพีคออกเปน 2 ชวง โดยพีคที่เกิดข้ึนระหวาง 2800 ถึง 3600 cm-1 แสดงถึงหมูฟงกชันใน
กลุมไฮดรอกซิล (Hydroxyls oxide) สวนพีคที่เกิดข้ึนระหวาง 1200 ถึง 1800 cm-1 จะแสดงถึงหมู
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ฟงกชันของสารประกอบคารบอเนต สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 ในกรณีที่ยังไมผานการ
ใชงาน จะประกอบดวยพีคที่ตําแหนง 3436 และ 1638 cm-1  และเม่ือทําการวิเคราะหตัวเรง
ปฏิกิริยาหลังจากผานการทดสอบความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยาเปนระยะเวลา 2880 นาที พบวา
ความเขมของพีคสูงข้ึน โดยประกอบดวยพีคที่ตําแหนง 3436 2923 1638 1461 และ 1385 cm-1 
สําหรับพีค 1385 และ 1461 cm-1 ซึ่งเปนตําแหนงของโมโนเดนเทดคารบอเนต (Monodentate 
carbonate) และพีค  1638 cm-1 เปนตําแหนงของไบเดนเทดคารบอเนต (bidentate 
carbonate)[7,27]  สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.20Mn ตําแหนงของพีคใกลเคียงกับในกรณีของตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 โดยเม่ือวิเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาที่ยังไมผานการใชงาน จะประกอบดวย
พีคที่ตําแหนง 3436 และ 1642 cm-1  และเม่ือทําการวิเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาหลังจากผานการ
ทดสอบความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยาเปนระยะเวลา 2880 นาที พบวาความเขมของพีคสูงข้ึน 
โดยประกอบดวยพีคที่ตําแหนง 3436 2925 1634 1459 และ 1383 cm-1 ซึ่งจากงานวิจัยที่ผานมา
พบวา หมูคารบอเนตเกิดข้ึนเนื่องจากแกสคารบอนไดออกไซดทําปฏิกิริยากับกลุมไฮดรอกซิลบน
พื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาในระหวางปฏิกิริยา และถูกดูดซับลงบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา ทําให
พื้นที่ผิวสําหรับการดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซดของตัวเรงปฏิกิริยาลดลง สงผลใหความวองไว
ของตัวเรงปฏิกิริยาลดลง[37,38] 
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บทท่ี 5 
สรุปผลการทดลองและขอเสนอแนะ 

5.1  สรุปผลการทดลอง 

  งานวิจัยนี้ไดทําการศึกษาความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมฐาน
ทองแดง-แมงกานีส ที่เตรียมดวยวิธีการสังเคราะหแบบเผาไหม สําหรับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตที่
อุณหภูมิต่ํา  ตัวแปรที่ทําการศึกษา ไดแก อัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับสังกะสี 
อัตราสวนโดย   โมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสี อัตราสวนโดยโมล
ระหวางยูเรียตอไนเตรท อุณหภูมิในการเผาไหม อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา การรีดักชันตัวเรง
ปฏิกิริยากอนทําการทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา อัตราสวนระหวางปริมาณตัวเรง
ปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขา ความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดใน
กระแสแกสปอนเขา และการเติมแกสออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขา 
  จากผลการทดลอง พบวาการเติมสังกะสีสามารถเพิ่มความวองไวของตัวเรง
ปฏิกิริยาออกไซดผสมฐานทองแดง-แมงกานีสสําหรับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต โดยเม่ือปริมาณ
ทองแดงในตัวเรงปฏิกิริยาเทากัน ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีใหคารอยละการ
เปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดเกิดในชวงอุณหภูมิที่ต่ํากวา และคารอยละผลไดของ
แกสไฮโดรเจนมากกวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสและตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-สังกะสี  
โดยตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่มีอัตราสวนโดยน้ําหนักระหวางแมงกานีสกับ
สังกะสีเทากับ 1:0.5 (Cu0.15MnZn0.5) ทั้งนี้เนื่องจากสังกะสีชวยใหทองแดงมีการกระจายตัวที่ดีทั้ง
ในโครงราง Spinel CuMn2O4 และบน ZnMn2O4 ซึ่งยืนยันไดจากผลการวิเคราะหทีพีอารซึ่งพบวา
พีครีดักชันของ CuO CuMn2O4 และ ZnMn2O4 เกิดการซอนทับกัน แสดงวาเฟสตางๆ ในตัวเรง
ปฏิกิริยามีการกระจายตัวในรูปแบบเดียวกัน และสามารถรีดักชันไดในชวงอุณหภูมิที่ใกลเคียงกัน  
  เ ม่ือทําการศึกษาผลของอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของ
องคประกอบทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยาหรือปริมาณของทองแดงในตัวเรงปฏิกิริยา พบวาการที่
ปริมาณของทองแดงเพิ่มข้ึน ทําใหเกิดโครงรางแบบ Spinel ระหวางทองแดงและแมงกานีสเพิ่มข้ึน
ทั้งในตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี และตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส และความ
วองไวของตัวเรงปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน เนื่องจากทําใหตําแหนงวองไวมีจํานวนเพิ่มมากข้ึน และ
สนับสนุนการเกิดอันตรกิริยาระหวาง CuO และองคประกอบอ่ืนในตัวเรงปฏิกิริยา รีดักชันเร่ิมตน
ในชวงอุณหภูมิที่ต่ําลง อยางไรก็ตาม สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีที่มี CuO 
ในปริมาณมากเกินไป อาจทําใหอนุภาค CuO เกิดการรวมกลุมกัน สูญเสียตําแหนงที่วองไว
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สําหรับปฏิกิริยา และอันตรกิริยากับองคประกอบอ่ืนลดลง  อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอ
ผลรวมขององคประกอบทั้งหมดในตัวเรงปฏิกิริยาที่ทําใหตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-
สังกะสีและตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีสมีความวองไวตอปฏิกิริยาสูงที่สุดเทากับ 0.15 
(Cu0.15MnZn) และ 0.20 (Cu0.20Mn) ตามลําดับ จากนั้นจึงนําตัวเรงปฏิกิริยาเหลานี้ไปทําการ
ทดสอบผลของปจจัยอ่ืนๆ ตอไป 
  สําหรับการทดสอบผลของอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรต พบวา
อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรตที่ทําใหตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn และ Cu0.20Mn มี
ความวองไวตอปฏิกิริยาสูงที่สุดคือ 4.17 โดยพบวา CuMn2O4 เพิ่มมากข้ึน ขณะที่ CuO ลดลง 
แสดงวาทองแดงสามารถกระจายตัวไดดีข้ึน ทําใหรีดักชันของเฟสตางๆ ในตัวเรงปฏิกิริยาเกิด
ใกลเคียงกันมากข้ึน อาจเนื่องมาจากเชื้อเพลิงสวนเกินทําใหเกิดแกสจากการเผาไหมปริมาณมาก
ข้ึน ซึ่งแกสเหลานี้จะทําหนาที่กระจายความรอน ทําใหปฏิกิริยาการเผาไหมมีอุณหภูมิที่พอเหมาะ   
  การศึกษาผลของอุณหภูมิในการเผาไหม พบวาอุณหภูมิที่เหมาะสมในการเผา
ไหมทั้งตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn คือ 550 องศาเซลเซียส โดยตัวเรงปฏิกิริยา 
Cu0.15MnZn0.5 จะมีการจัดเรียงตัวของทองแดงอยูในโครงราง CuMn2O4 มากกวาจะอยูในรูป CuO 
การกระจายตัวจึงดีกวา และลดโอกาสที่จะเกิดการหลอมรวมตัวของ CuO ความวองไวของตัวเรง
ปฏิกิริยาจึงสูงกวาในกรณีที่ใชอุณหภูมิในการเผาไหมสูง ขณะที่เฟสของ CuMn2O4 ในตัวเรง
ปฏิกิริยา Cu0.20Mn จะมีความเสถียรนอยกวาในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 เนื่องจาก
เม่ืออุณหภูมิในการเผาไหมสูงข้ึน ทําใหเกิดการเปล่ียนแปลงเฟสของ CuMn2O4 เปน Cu1.4Mn1.6O4 
สงผลใหความเลือกเฉพาะในการผลิตไฮโดรเจนบนโครงราง Spinel ต่ําลง 
  ในการทดสอบการรีดิวซตัวเรงปฏิกิริยากอนทําการทดสอบปฏิกิริยาในบรรยากาศ
ของแกสไฮโดรเจน 20 เปอรเซ็นตโดยปริมาตร ในแกสฮีเลียม เปนการเปล่ียน CuO ใหอยูในรูปที่
วองไวสําหรับปฏิกิริยา (Cu0 หรือ Cu+) และ Cu2+ ในโครงราง Spinel จะรีดิวซเปน Cu0 ที่มีการ
กระจายตัวสูงและเปนตําแหนงวองไวตามปฏิกิริยา CuO + H2  Cu0 + H2O โดยอุณหภูมิ
รีดักชันที่เหมาะสมสําหรับตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn คือ 260 องศาเซลเซียส  
  ในสวนของการศึกษาอัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการ
ไหลของแกสปอนเขา พบวาเม่ืออัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของ
แกสปอนเขาเพิ่มข้ึน ความสูงของเบดตัวเรงปฏิกิริยาที่เพิ่มข้ึน Residence time จึงเพิ่มข้ึน แสดง
ถึงระยะเวลาที่สารตั้งตนอยูในเบดตัวเรงปฏิกิริยาเปนระยะเวลานานข้ึนและมีโอกาสเกิดปฏิกิริยา
ไดมากกวาที่อัตราสวนระหวางน้ําหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแกสปอนเขาต่ํา 
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สงผลใหคารอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน
เพิ่มข้ึน 
  เม่ือทําการทดสอบผลความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแส
แกสปอนเขา พบวาเม่ือความเขมขนเร่ิมตนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสปอนเขา
ลดลง ความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาสูงข้ึน เนื่องจากปริมาณไอน้ําที่ถูกใชไปในปฏิกิริยาจะลดลง 
และไอน้ําที่เหลือในระบบมีปริมาณมากข้ึน จึงขับเคล่ือนปฏิกิริยาสมดุลไปขางหนาตามปฏิกิริยา
วอเตอรแกสชิฟต และทําใหไฮโดรเจนเกิดมากข้ึน  ในการศึกษาภาวะที่มีแกสออกซิเจนในกระแส
แกสปอนเขา พบวาทั้งตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ใหคารอยละการเปล่ียนของ
แกสคารบอนมอนอกไซดเพิ่มข้ึนในชวงอุณหภูมิต่ํา ซึ่งตรงขามกับคารอยละผลไดของแกส
ไฮโดรเจนที่ต่ํากวากรณีที่ไมมีแกสออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขาตลอดชวงอุณหภูมิที่ทําการ
ทดสอบ เนื่องจากในภาวะที่มีแกสออกซิเจนในกระแสแกสปอนเขา ทําใหเกิดทั้งปฏิกิริยาวอเตอร
แกสชิฟตและปฏิกิริยาออกซิเดชันของคารบอนมอนอกไซด อีกทั้งยังเกิดการออกซิเดชันของ
ไฮโดรเจน (H2 + 1/2O2  H2O) ซึ่งทําใหคาผลไดของแกสไฮโดรเจนลดลง 
  การทดสอบเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.15MnZn0.5 และ Cu0.20Mn ที่
อุณหภูมิ 270 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลา 2880 นาที พบวาความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา
ลดลงตอเนื่องตามระยะเวลาที่มากข้ึน เนื่องจากแกสคารบอนไดออกไซดทําปฏิกิริยากับกลุม     
ไฮดรอกซิลบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาในระหวางปฏิกิริยา ทําใหเกิดหมูคารบอเนตข้ึนและดูดซับ
อยูบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา สงผลใหพื้นที่ผิวสําหรับการดูดซับแกสคารบอนมอนอกไซดของ
ตัวเรงปฏิกิริยาลดลง ความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาจึงลดลง 

5.2  ขอเสนอแนะ 

  จากงานวิจัยแสดงใหเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสีมี
ประสิทธิภาพในการเปล่ียนแกสคารบอนมอนอกไซดและการผลิตแกสไฮโดรเจนไดดี และสามารถ
นําไปประยุกตใชในกระบวนการของปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตที่อุณหภูมิต่ํา  ในการวิจัยพัฒนา
ตอไปควรมุงเนนศึกษาปจจัยที่เกี่ยวของในข้ันตอนของการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งมีอิทธิพลตอ
สมบัติและประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาเปนอยางมาก เชน ปจจัยดานชนิดของเชื้อเพลิง  อีกทั้ง
ควรพิจารณาเลือกวิธีวิเคราะหลักษณะของตัวเรงปฏิกิริยาที่เหมาะสม เชน การดูดซับแกส
คารบอนมอนอกไซด เปนตน ทั้งนี้ เนื่องจากตัวเรงปฏิกิ ริยาทองแดง-แมงกานีส-สังกะสี
ประกอบดวยเฟสของผลึกแบบ Spinel จึงสงผลใหพื้นที่ผิวจําเพาะต่ํา และไมสามารถใชในการ
อธิบายคุณสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยาไดเพียงพอ  
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ภาคผนวก ก 

ก1 การคํานวณอัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และ
 สังกะสี (Cu/(Cu+Mn+Zn); z)  

   
(ก1.1) 

 
 

 
เม่ือ z   คือ อัตราสวนโดยโมลของทองแดงตอผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสี 
 wCu  คือ น้ําหนักที่ชั่งไดของทองแดงใน Cu(NO3)2∙3H2O หนวยเปนกรัม 
 wMn  คือ น้ําหนักที่ชั่งไดของแมงกานีสใน Mn(NO3)2∙4H2O หนวยเปนกรัม 
 wZn  คือ น้ําหนักที่ชั่งไดของสังกะสีใน Zn(NO3)2∙4H2O หนวยเปนกรัม 
 AWCu  คือ น้ําหนักอะตอมของทองแดง มีคาเทากับ 63.546 กรัมตอโมล 
 AWMn  คือ น้ําหนักอะตอมของแมงกานีส มีคาเทากับ 54.938 กรัมตอโมล 
 AWZn  คือ น้ําหนักอะตอมของสังกะสี มีคาเทากับ 65.370 กรัมตอโมล 

ก2 การคํานวณอัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรต (Urea/nitrate molar ratio; 
 U/N) 

 
(ก2.1) 

 
 
 

เม่ือ U/N     คือ อัตราสวนโดยโมลระหวางยูเรียตอไนเตรต 
 wUrea    คือ น้ําหนักที่ชั่งไดของยเูรีย (CO(NH2)2) หนวยเปนกรัม 
 wCu nitrate คือ น้ําหนักที่ชั่งไดของ Cu(NO3)2∙3H2O มีหนวยเปนกรัม 
 wMn nitrate คือ น้ําหนักที่ชั่งไดของ Mn(NO3)2∙4H2O มีหนวยเปนกรัม 
 wZn nitrate  คือ น้ําหนักที่ชั่งไดของ Zn(NO3)2∙4H2O มีหนวยเปนกรัม 
 MWCu nitrate คือ น้ําหนักโมเลกุลของ Cu(NO3)2∙3H2O มีคาเทากับ 241.60 กรัมตอโมล 
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 MWMn nitrate คือ น้ําหนักอะตอมของแมงกานีส มีคาเทากับ 251.01 กรัมตอโมล 
 MWZn nitrate คือ น้ําหนักอะตอมของสังกะสี มีคาเทากับ 261.44 กรัมตอโมล 
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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  การคํานวนรอยละการเปลี่ยนของแกสคารบอนมอนอกไซด 

(ข1.1) 
 

เม่ือ CO conversion (%) คือ รอยละการเปล่ียนของแกสคารบอนมอนอกไซด 
 [CO]in คือ ความเขมขนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสปอนเขา 
 [CO]out คือ ความเขมขนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสขาออก 

ข2 การคํานวณรอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน 

(ข2.1) 
 

เม่ือ H2 yield (%) คือ รอยละผลไดของแกสไฮโดรเจน 
 [H2]in คือ ความเขมขนของแกสไฮโดรเจนในกระแสแกสปอนเขา 
 [H2]out คือ ความเขมขนของแกสไฮโดรเจนในกระแสแกสขาเขา 
 [CO]in คือ ความเขมขนของแกสคารบอนมอนอกไซดในกระแสแกสปอนเขา 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  



111 
 

 

ประวัติผูเขียนวิทยานิพนธ 

  นางสาวสุวิมล ปญญาเลิศวุฒิ เกิดวันที่ 7 กันยายน 2529 สําเร็จการศึกษา
ปริญญาตรี  วิศวกรรมศาสตรบัณฑิต ภาควิชา วิศวกรรมเคมี  คณะวิศวกรรมศาสตร 
มหาวิทยาลัยธรรมศาสตร ปการศึกษา 2551 และเขาศึกษาตอในหลักสูตร วิทยาศาสตร
มหาบัณฑิต สาขาวิชาเคมีเทคนิค จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย ปการศึกษา 2553 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


	ปกภาษาไทย
	ปกภาษาอังกฤษ
	หน้าอนุมัติ
	บทคัดย่อภาษาไทย
	บทคัดย่อภาษาอังกฤษ
	กิตติกรรมประกาศ
	สารบัญ
	บทที่ 1 บทนำ
	1.1 ความเป็นมาและความสำคัญของปัญหา
	1.2 วัตถุประสงค์ของงานวิจัย
	1.3 ขอบเขตของงานวิจัย
	1.4 ประโยชน์ที่คาดว่าจะได้รับ

	บทที่ 2 ทฤษฎีและงานวิจัยที่เกี่ยวข้อง
	2.1 การผลิตไฮโดรเจนและแก๊สสังเคราะห์
	2.2 ปฏิกิริยาวอเตอร์แก๊สชิฟต์
	2.3 การเร่งปฏิกิริยา
	2.4 การเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์
	2.5 การเสื่อมสภาพของตัวเร่งปฏิกิริยา
	2.6 การวิเคราะห์ลักษณะของตัวเร่งปฏิกิริยา
	2.7 งานวิจัยที่เกี่ยวข้อง

	บทที่ 3 การทดลอง
	3.1 เครื่องมือและอุปกรณ์
	3.2 สารเคมีและแก๊ส
	3.3 วิธีการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาโดยการสังเคราะห์แบบเผาไหม้ (Combustion synthesis)
	3.4 วิธีการทดสอบตัวเร่งปฏิกิริยา
	3.5 การวิเคราะห์คุณลักษณะของตัวเร่งปฏิกิริยา
	3.6 ตัวแปรที่ศึกษา

	บทที่ 4 ผลการทดลองและวิจารณ์ผลการทดลอง
	4.1 อัตราส่วนโดยน้ำหนักระหว่างแมงกานีสกับสังกะสี
	4.2 อัตราส่วนโดยโมลของทองแดงต่อผลรวมของทองแดง แมงกานีส และสังกะสี
	4.3 อัตราส่วนโดยโมลระหว่างยูเรียต่อไนเตรต
	4.4 อุณหภูมิในการเผาไหม้
	4.5 รีดักชันตัวเร่งปฏิกิริยาก่อนการทดสอบปฏิกิริยาวอเตอร์แก๊สชิฟต์และอุณหภูมิรีดักชัน
	4.6 อัตราส่วนระหว่างน้ำหนักของตัวเร่งปฏิกิริยากับอัตราการไหลของแก๊สป้อนเข้า
	4.7 ความเข้มข้นเริ่มต้นของแก๊สคาร์บอนมอนอกไซด์ในกระแสแก๊สป้อนเข้า
	4.8 การมีออกซิเจนในสายป้อน
	4.9 ความเสถียรของตัวเร่งปฏิกิริยา

	บทที่ 5 สรุปผลการทดลองและข้อเสนอแนะ
	5.1 สรุปผลการทดลอง
	5.2 ข้อเสนอแนะ

	รายการอ้างอิง
	ภาคผนวก
	ประวัติผู้เขียน



