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2.1 เทคโนโลยีเซลล์เชื้อเพลิงแบบเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน

เซลล์เชื้อเพลิงประกอบด้วยขั้วอิเล็กโทรดที่มีความพรุน 2 ข้ัว (แอโนดและแคโทด) จุ่มหรอ 
สัมผัสกับสารอิเล็กโทรไลต์ (electrolyte) ซึ่งอาจอยู่ในรูปของเหลวหรือของแข็ง เชื้อเพลิงซึ่งได้แก่ 
แก๊สธรรมชาติหรือไฮโดรเจนถูกป้อนเข้าไปที่ขั้วแอโนด (anode) ในขณะที่ตัวออกซิไดล์ (oxidant) 
ถูกป้อนเข้าไปที่ขั้วแคโทด (cathode) แก๊สไฮโดรเจนจะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน (oxidation) โดย 
จะมีการให้หรือปล่อยอิเล็กตรอน (electron) ที่ขั้วแอโนด ดังแสดงในสมการที่ (2.1) ในขณะที่ 
ปฏิกิริยารีดักชัน (reduction) ของแก๊สออกซิไดล์ซึ่งเกิดขึ้นที่ขั้วแคโทด จะเป็นตัวรับอิเล็กตรอน ดัง 
แสดงในลมการท่ี (2.2)

H2 _______k 2แ+ + 2๙ (2.1)
1/20 2 + 2แ+ + 2๙ -----------►  H20  (2.2)

จากปฏิกิริยาทั้งสองข้างต้น จะก่อให้เกิดไฟฟ้ากระแสตรง (direct-current หรือ DC) 
โดยที่ขั้วอิเล็กโทรดทำหน้าที่เสมือนเป็นแหล่งปฏิกิริยา (reaction site) เพื่อให้เกิดการเปล่ียนแปลง 
ทางเคมีไฟฟ้าของเช้ือเพลิง และตัวออกซิไดส์ข้ึน

ขั้วแอโนดและแคโทดที,ใช ้ในระบบเชลล์เช ื้อเพลิงต ้องม ีสมบัต ิยอมให้แก๊สซึมผ่าน 
(permeable) และจะต้องนำกระแสไฟฟ้าได้ดี ในทางตรงกันข้ามอิเล็กโทรไลต์จะต้องไม่ยอมให้ 
แก๊สซึมผ่านและสามารถถ่ายเทโปรตอนได้ดี ในกรณีท่ีต้องการให้ความต่างศักย์มีค่าสูงข้ึนสามารถ 
ทำได้โดยการต่อเซลล์เชื้อเพลิงหลาย  ๆ เซลล์เข้าด้วยกันในลักษณะอนุกรม [4]

เชลล์เชื้อเพลิงจัดแบ่งตามอิเล็กโทรไลต์ที่ใช้ คือ เซลล์เชื้อเพลิงแบบแอลคาไลน์ (alkaline 
fuel cells, AFC) เชล ล ์เช ื้อ เพ ล ิงแบ บ เม ม เบ รน แล ก เป ล ี่ยน โป รต อน  (proton exchange 
membrane fuel cells, PEMFC) เชลล ์เช ีอเพล ิงแบบกรดฟอสพ ่อร ิก (phosphoric acid fuel 
cells, PAFC) เซลล์เชื้อเพลิงแบบคาร์บอเนตหลอมเหลว (molten carbonate fuel cells, MCFC) 
และเชลล์เชื้อเพลิงแบบออกไซด์ของแข็ง (solid oxide fuel cells, SOFC) นอกจากนี้เซลล์เชือเพลิง 
ยังลามารถแบ่งตามอุณหภูมิการทำงานได้ดังนี้ เซลล์เช้ือเพลิงแบบอุณหภูมิต่ําจะทำงานที่อุณหภูมิ 
80-200 °ซ เซ่น เซลล์เชื้อเพลิงแบบแอลคาไลน์ เชลล์เชื้อเพลิงแบบเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน
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เป็นต้น ซึ่งเหมาะที่จะใช้กับยานอวกาศและรถยนต์ ส่วนเซลล์เชือเพลิงแบบอุณหภูมิสูงจะทำงานที่ 
อุณหภูมิ 600-1000 °ซ เช่น เซลล์เชื้อเพลิงแบบคาร์บอเนตหลอมเหลว เซลล์เชื้อเพลิงแบบออกไซด์ 
ของแข็ง เป็นต้น ซึ่งเหมาะในกรณีที่ต้องการผลิตกระแสไฟฟ้าและความร้อนในปริมาณมาก  ๆใน 
การทำงานที่สภาวะอุณหภูมิสูงพบว่าอัตราการเกิดปฏิกิริยาที่ขั้วไฟฟ้าจะมีค่าเพิ่มขึ้นมาก จึงไม่จำ 
เป็นต้องใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีเป็นโลหะตระกูลสูง เช่น แพลทินัม

เซลล์เชื้อเพลิงแบบเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน หริอเซลล์เชื้อเพลิงแบบพอลิเมอร์ฃองแข็ง 
เป็นเชลล์เชื้อเพลิงที่เหมาะกับการใช้งานที่ต้องมีการเคลื่อนที่ เช่น รถยนต์ เพราะเชลล์เชื้อเพลิง 
ชนิดนี้ม ีความหนาแน่นของกำลังงานสูง แต่มีสภาวะการทำงานที่อุณหภูมิตํ่า คืออยู่ในช่วง 
60-100°ช

เซลล์เช้ือเพลิงแบบเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนประกอบด้วยแผ่นพอลิเมอร์ฃองแข็ง ทำหน้า 
ที่เป็นอิเล็กโทรไลต์ คือเป็นตัวกลางแลกเปลี่ยนโปรตอน โดยจะถูกประกบด้วยขั้วไฟฟ้า 2 ข้ัว ท่ีมี 
ความพรุนและมีตัวเร่งปฏิกิริยาที่เป็นแพลทินัมเกาะอยู่ นํ้าที่เกิดจากกระบวนการเคมีไฟฟ้าจะถูก 
กำจัดออกจากเชลล์ทางด้านแคโทด ส่วนความร้อนที่เกิดขึ้นจะถูกดึงออกโดยระบบหล่อเย็น ประ 
สิทธิภาพของเมมเบรนจะขึ้นอยู่กับความลามารถในการส่งถ่ายไอออนของไฮโดรเจน ดังนั้นแก๊ส 
ไฮโดรเจนและออกซิเจนที่ใช้ต้องทำให้มีความขึ้น เพราะกลไกการนำไอออนของเมมเบรน Nation

แบบเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนไม่สามารถทนต่อแก๊สคาร์บอนมอนอกไซด์ได้ เพราะจะมีความ 
เป็นพิษต่อตัวเร่งปฏิกิริยาคือ แพลทินัม หลักการทำงานของเซลล์เชื้อเพลิงแบบ เมมเบรนแลก 
เปลี่ยนโปรตอนแสดงในรูป 2.1

Anode ..1 . . . C athodeE le c tro ly te

รูปท่ี 2.1 หลักการทำงานของเชลล์เชื้อเพลิงแบบเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน [5]
>1อสบุดกลาง สํในักงานวิหยทI'm£ทกร 

จุ พใล งกรณมหาวิทยาลัย
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เซลล์เชื้อเพลิงชนิดนี้มีฃั้วไฟฟ้าและอิเล็กโทรไลต์เป็นองค์ประกอบทีส่ำคัญและมีลักษณะ 
พิเศษเฉพาะ ดังน้ันจึงขอกล่าวถึงในรายละเอียดท่ีเก่ียวข้อง ดังน้ี

2.1.1 ขั้วไฟฟ้าชนิดท่ียอมให้แก๊สแพร่ผ่าน (gas diffusion electrodes)
ในเซลล์เชื้อเพลิงรุ่นแรก  ๆ เป็นการเคลือบสารแขวนลอยของแพลทินัมแบบที่ไม่มีตัวรองรับ 

บนกระดาษคาร์บอน (carbon paper) ซึ่งมีการเคลือบด้วยสารละลายอิมัลชันของเทฟลอน (teflon 
emulsion) เพื่อทำให้กระดาษคาร์บอนไม่ดูดซับนํ้า ต่อมาภายหลังได้ทำการผลิตขั้วไฟฟ้าโดยการ 
นำตัวเร่งปฏิกิริยามายึดติดบนเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนโดยตรงซึ่งทำได้ 2 แบบคือ

1. การอัดแพลทินัมดำ (black platinum) ด้วยความร้อน (hot presasing) ให้ติดโดยตรง 
บนแผ่นเมมฒรน โดยค่าอุณหภูมิที่ใช้มีค่าอยู่ระหว่างอุณหภูมิการเปลี่ยนแปลงสถานะคล้ายแก้ว 
และอุณหภูมิท่ีเกิดการสลายตัว

2. การทำขั้วไฟฟ้าแบบขั้นฟิล์มบาง โดยนำแพลทินัมมาเกาะบนตัวรองรับก่อน จากน้ันนำ 
มาเกาะบนเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนสามารถทำได้2 วิธีคือวิธีการการฝังโดยตรง (direct 
impregnation method) และการแลกเปลืยน'ไอออน (ion-exchange) วิธีการเตรียมขัวไฟฟ้าแบบ 
นี้จะให้สมรรถนะการทำงานที,ดีกว่าวิธีแรก เนื่องจากใช้แพลทินัมในปริมาณที่น้อยกว่าถึง 10 เท่า 
แต่ให้ค่าความหนาแน่นกระแสที่มากกว่าถึง 3 เท่า วิธีการนี้เป็น'วิธีการเตรียมขั้ว1ไฟฟ้าที่มีการ 
กระจายตัวของแพลทินัมสูง จึงเป็นการลดปริมาณการใช้แพลทินัม

2.1.2 อิเล็กโทรไลต์ (electrolyte)
เมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนเซิงพาณิชย์ Nation มีโครงสร้างหลักเป็นสารพอลิเมอร์ 

จำพ วกช ัลฟ อเนตฟ ล ูออโรพ อล ิเมอร ์ (sulfonated fluoropolymers) หรีอ ฟล ูออโรเอท ิล ีน  
(fluroroethylene) การเตรียมพอลิเมอร์ทำได้โดยการให้ฟลูออรีนแทนที่ตำแหน่งของไฮโดรเจนใน 
โมเลกุลของเอทิลืน เรียกกระบวนการนี้ว่า เพอร์ฟออริเนชัน (perfluorination) ได้โครงสร้างที่เรียก 
ว่า เททระฟลูออโรเอทิลีน (tetrafluoroethylene) เมื่อโมเลกุลเรียงต่อกันจะได้พอลิเมอร์ที่เรียกว่า 
พอลิเททระฟลูออโรเอทิลืน (polytetrafluoroethylene) หรีอ PTFE ดังแสดงในรูปที่ 2.2 ความแข็ง 
แรงของพันธะระหว่างฟลูออรีนกับคาร์บอนทำให้พอลิเมอร์มีความทนทาน
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F> >
Tetrafluoroethylene

H H H H H H H H H H HfmH H H H H H H H H H H
Polyethylene

F F F F F F F F F F F

F F F F F F F F F F F
Polytetrafluoroethylene (PTFE)

รูปท่ี 2.2 โครงสร้างของเอทิลีนและเททระฟลูออโรเอทิลีน

จากนั้นทำการเพิ่มส่วนของซัลฟอเนต (sulfonate) ซึ่งได้มาจากกรดซัลฟอนิก (sulfonic 
acid) ดังแสดงในรูปท่ี 2.3 โมเลกุลของกรดซัลฟอนิกจะสร้างพันธะที่ปลายของพอลิเมอร์กลายเป็น 
หมู่ ร 0 32" ท่ีซอบน้ํา (hydrophilic)

F F F F F F F F F

F F F F F O F F F F F
F - Ô - F
F - Ç - F

รูปท่ี 2.3 โครงสร้างของชัลฟอเนตฟลูออโรเอทิลีน
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ในส่วน'ท่ี-ซอบ'นา (hydrophilic regions) จะทำหน้าที่ดูดซับนํ้าไว้ในอิเล็กโทรไลต์ ดังแสดง

รูปท่ี 2.4 โครงสร้างของเมมฒรนแลกเปลี่ยนโปรตอนที่มีการดูดซับนํ้าเอาไว้ [6]

เมมฒรนแลกเปล่ียนโปรตอนท่ีทำหน้าที่เป็นอิเล็กโทรไลต์จะต้องมีสมปติดังต่อไปนี้ [1]
1 ) มีค่าการนำโปรตอนสูงแต่มีค่าการนำอิเล็กตรอนตํ่า
2) มีค่าการแพร่ของแก๊สต่ํา
3) มีขนาดท่ีแน่นอน (ไม่มีการบวม)
4) มีค่าความแข็งแรงเชิงกลสูง
5) มีค่าการแพร่ของน้ําตํ่า
6) มีความต้านทานต่อการสูญเสียน้ํา
7) มีความต้านทานต่อการเกิดออกซิเดชัน รีดักชัน และไฮโดรไลซิล

(hydrolysis)
8) มีค่าการถ่ายเทไอออนบวก (cation) สูง
9) พื้นผิวของเมมเบรนต้องสามารถเชื่อมตัวเร่งปฏิกิริยาให้เกาะบนพื้นผิวได้ดี

10) มีความเป็นเน้ือเดียวกัน (homogeneity)
แต่เนื่องจากไม่มีเมมเบรนใดที่จะมีสมปติเบื้องต้นครบท้ังหมด ดังน้ันจึงต้องพยายามเลือก

ให้มีความเหมาะลมมากที่สุด
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2.2 การพัฒนาเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนเชิงพาณิชย์

งานพัฒนาเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอน ได้เรมโดยบริษัท General Electric โดยการ 
ควบแน่นกรดทีเนอลซัลฟอนิก (phenolsulfonic acid) และฟอร์แมลดีไฮด์ (formaldehyde) 
เมมเบรนนี้จะมีความเปราะและแตกได้ง่ายเม่ือเมมเบรนแห้ง และถูกไฮโดรไลซั!ต้อย่างรวดเร็ว
กลายเป็นกรดซัลฟิวริก เมมเบรนแบบพอลิเมอร์ของแข็งชุดถัดมาผลิตได้จากการทำซัลฟอเนชัน
บางส,วน (partial sulfonation) ของพอลิสไตริน (polystyrene) แต่สมใ]ติของเมมเบรนน้ียังไม่ 
เป็นท่ีน่าพอใจ เพราะมีอายุการใช้งานสั้น คือ ประมาณ 200 ช่ัวโมง ท่ีอุณหภูมิ 60 °ซ เมมเบรน 
ชุดต่อมาท่ีได้รับการพัฒนา คือ เมมเบรนที่ได้จากการใช้สไตรินไดไวนิลเบนซีน (styrene
divinylbenzene) ที่เกาะอยู่บนเมทริกซัที่ทำมาจากฟลูออโรคาร์บอน (fluorocarbon matrix) ท่ี 
เฉ่ือยแล้วตามด้วยการทำซัลฟอเนชัน เมมเบรนนี้จัดเป็นเมมเบรนชุดแรกที่มีความแข็งแรงอยู่ใน
ช่วงท่ียอมรับได้ทั้งในสภาพเปียกและแห้ง ซึ่งเมมเบรนน้ีได้ถูกนำไปใช้กับเซลล์เชื้อเพลิงที่ใช้ในยาน 
อวกาศ Gemini 7 ในปี ค.ศ. 1964 แต่อย่างไรก็ตามเมมเบรนนี้สามารถใช้งานได้นานแค่ 500 ช่ัว 
โมง ท่ีอุณหภูมิ 60 °ซ เพราะเกิดการเสื่อมสภาพของพันธะ C-H ตรงตำแหน่งแอลฟา (alpha) ใน 
โครงสร้างของเมมเบรนพอลิเมอร์ ภายหลังจากการปรับปรุงเมมเบรนให้มีโครงร่างตาข่าย (cross- 
linking) พบว่าเมมเบรนที่ผลิตได้นี้มีอายุการใช้งานนานขึ้นเป็น 1000 ช่ัวโมง

เมมเบรนชุดถัดมา คือ เมมเบรนซึ่งผลิตได้จากโฮโมพอลิเมอร์ (homopolymer) ของกรด 
alpha- p .p  trifluorostyrene sulfonic acid เมมเบรนชนิดนีมีความเสถียรทางเคมีและทางความ 
ร้อน แต่ยังมีจุดอ่อนในด้านสมบัติทางกายภาพ ต่อมาเมมเบรนชนิดน้ีได้ถูกปรับปรุงโดยการผสม 
พอลิเมอร์ที่ผลิตจากกรดเพอร์ฟลูออโรซัลฟอนิกเช้ากับพอลิไวนิลิดีนฟลูออไรด์ (polyvinylidene
fluoride) โดยการใช้ตัวพลาสติไซเชอร์ (plasticizer) ที่เป็นไทรเอทิลฟอสเฟต (triethyl
phosphate) เมมเบรนนี้สามารถใช้ได้นาน 2000 ช่ัวโมง ท่ี 80 “ซ

ประมาณปีค.ศ. 1968บริษัท DuPont ได้พัฒนาเมมเบรนแลกเปลี่ยนไอออน Nation0 
จากการทำปฏ ิก ิร ิยาของเททระฟล ูออโรเอท ิล ีน  (tetrafluoroethylene) กับ ร0 3 เพ ื่อให ้ได ้ 
ไชคลิกซัลโทน (cyclic sultone) จากนั้นนำไปทำปฏิกิริยากับเฮกซะฟลูออโรโพรพิลีนอีพ็อกไซด์ 
(hexafluoropropylene epoxide) จำนวน ก า+1 โมเลกุล โดยที กา > 1 ผลิตภ ัณฑ ์ท ีเก ิดจาก 
ปฏิกิริยาข้างต้นถูกนำไปให้ความร้อนร่วมกับโซเดียมคาร์บอเนตเกิดเป็นซัลฟอนิลฟลูออไรด์!วนิล 
อ ีเทอร ์ (sulfonyl fluoride vinyl ether) จากน ั้นนำไปทำโคพอล ิเมอไรซ ์ก ับเททระฟล ูออโร- 
เอทิลีน เพื่อให้ได้เรชินซึ่งลามารถขึ้นรูปให้เป็นแผ่นหรือท่อ ขั้นตอนสุดท้าย คือ การนำแผ่น 
พอลิเมอร์นี้ไปทำไฮโดรไลชีสด้วยด่าง (base hydrolysis) จะได้ผลิตภัณฑ์เป็น Nation® รูปท่ี 2.5 
แสดงข้ันตอนการผลิต Nation0, ตามารรมวิธีข้างต้น
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รูปที 2.5 การเตรียม Nafion0 หรือ Perfluorosulfonic acid polymer ของบรีษัท DuPont

โดยทั่วไปเมมเบรน Nafion สามารถทนกรดเข้มข้น และตัวออกซิไดส์ได้ และเมมเบรนนี้จะ 
สามารถนำไฮโดรเนียมไอออน (hydroniumions) ได้ เมื่อมีนํ้าอยู่ในเมมเบรนประมาณร้อยละ 20 
โดยนํ้าหนัก ฌมเบรนดังกล่าวลามารถสร้างเป็นแผ่นที่มีความกว้าง 120 เซนติเมตรโดยไม่จำกัด 
ความยาว และมีความหนาเท่ากับ 7 mils (หรือ 175ไมครอน) ได้ ผลิตภัณฑ์ที่ขายในท้องตลาด 
จะมีชื่อเรียกตามหมายเลข เซ่น Nation® 1170 เมื่อเลขสองหลักแรก คือ ค่านํ้าหนักเทียบเท่า 
(equivalent weight) หารด้วย 100 โดยนํ้าหนักเทียบเท่า คือ อัตราส่วน,ของนํ้าหนักของพอลิเมอร์ 
ต่อจำนวนโมลของกลุ่มชัลฟอนิก และตัวเลขสองตัวหลัง คือ ความหนาเป็น mils ท่ีคูณด้วย 10

การเพิ่มความแข็งแรงเชิงกลของพอลิเมอร์สามารถทำได้ 2 วิธี คือ โดยการฝังตะแกรงที่ 
ทำมาจากพอลิเททระฟลูออโรเอทิลีน (tetrafluoro ethylene, PTFE) ลงในเมมเบรนหรือการใช้ตัว 
รองรับมาหนุนด้านหลังของเมมเบรน เมมเบรนที่มีแผ่นรองรับ (supported Nation0 membrane) 
จะสามารถทนความแตกต่างของความดันได้มากกว่า 70 บรรยากาศ และสามารถทำงานที่ความ 
ดันสูงถึง 200 บรรยากาศเมมเบรน Nafionl!'ทั้งภาวะแห้งและเปียกจะมีความเสถียรต่อการเกิด 
ออกซิเดชันภายใต้ช่วงอุณหภูมิ 2 5 - 150 “ซ
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บริษัท Dow Chemical ได้พัฒนาเมมเบรนชนิดใหม่แต่ยังคงจัดอยู่ในกลุ่มพอลิเมอร์ของ 
เพอร์ฟลูออรเนต ไอโอโนเมอ? (perfluorinated ionomers) วัตถุประสงค์หลักของการพัฒนา 
เมมเบรนแบบใหม่ คือ การผลิตเมมเบรนแลกเปลี่ยนไอออนสำหรับอุตสาหกรรมคลอ-แอลคาไล 
(chloro-alkali industry) ผลการทดสอบพบว่าเมมเบรนชนิดใหม่นี้มีสมรรถนะสูงและทำให้ประ 
สิทธิภาพของกระบวนการผลิตดังกล่าวสูงขึ้นกว่าเมมเบรน Nation® พอลิเมอ?ชนิดใหม่มีโครง 
สร้างโมเลกุลหลักเหมือนพอลิเททระฟลูออโรเอทิลีน Nation® แต่สายโซ่โมเลกุลด้านข้าง (side 
chain) ชึ่งมีกลุ่มกรดซัลฟอนิกอยู่จะสั้นกว่า ดังแสดงในรูปที, 2.6

NAFION

(C F jC F J .fC F — CF2) 
(ว่

CF,
CF3CF

I

CF2

CF,
S 0 3H

DOW

c f 2
c f 2

s o 3h

รูปที, 2.6 การเปรียบเทียบโครงสร้างโมเลกุลของเมมเบรน Nation® ท่ีผลิตโดยบริษัท 
DuPont กับเมมฒรนฟลูออโรซัลฟอเนตไอโอโนเมอ?ที่ผลิตโดยบริษัท Dow Chemical

พอลิเมอ?ท ี่ผล ิตโดยบริษ ัท Dow Chemical จะม ีสมบัต ิในการแลกเปลี่ยนไอออนที่ 
คล้ายคลึงกับ Nation® แต่เมมเบรนชนิดนี้จะมีค่าความรุนแรงของกรด (acid strength) ที่สูงกว่า 
และมีค่านำหนักเทียบเท่าตํ่ากว่า (600 - 950) แม้ว่าเมมเบรนของ Dow chemical จะมีค่านํ้าหนัก 
เทียบเท่าที่ต่ํากว่า แต่ค่าความแข็งแรงเชิงกลของเมมเบรนกลับมีค่าสูง และไม่เกิดการแห้งอย่างรุน 
แรง ในขณะที่ถ้าเป็น Nation® ที่มีค่านํ้าหนักเทียบเท่าที่เท่ากันแล้ว Nation® จะกลายเป็นเจล 
(gelled polymer) ซึ่งมีค่าความแข็งแรงเชิงกลตํ่า พอลิเมอ?ของ Dow chemical จะดูดนํ้าน้อย 
กว่า Nation® ถึง 50 เท่า แต่จะลามารถนำไอออนได้ดีเท่ากับ Nafion®โดยมีค่าการแพร่ซึมผ่านได้ 
ของแก๊สตํ่า พอลิเมอ?ที่ผลิตโดยบริษัท Dow chemical จะมีอุณหภูมิการเปลี่ยนสถานะคล้ายแก้ว 
ที่สูงกว่า 165°ซ เมื่อเทียบกับที่เทียบกับที่ 110“ซของเมมเบรน Nation® ดังนั้นเมมเบรนที่ผลิต 
โดยบริษัท Dow chemical จะลามารถทำงานได้ที่อุณหภูมิสูงกว่า (>100 °ซ)
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2.3 ไคดินและไคโตซาน (Chitin and Chitosan)

2.3.1 สมบ้ดิทางเคมี
ไคโตชานเป็นสารอนุพันธ์ที่ไม่ละลายนํ้าฃองไคดิน ซึ่งสามารถสกัดได้จากเปลือกกุ้งขนาด 

กลางและขนาดเล็ก กุ้งกร้ามกราม หรือปู [7] โดยมีชื่อทางเคมีว่า Poly-(3 -(1,4)-2-amino-2- 
deoxy- D-glucose สูตรทั่วไป คือ (<ว8แ ฑ0 4N)n และมีสูตรโครงสร้างทางเคมีของไคโตซานดัง 
แสดงในรูปท่ี 2.7

รูปท่ี 2.7 โครงสร้างทางเคมีของไคโตชาน [7]

ไคโตซานเกิดจากปฎิกิรืยาการดึงส่วนที่เรืยกว่า หมู่แอชีทิล (acetyl group) ของไคดิน 
ออกไปเรียกว่าปฏิกิริยาดีแอซีทิเลชัน (deacetylation) ทำให้โมเลกุลเดี่ยวของไคตินท่ีเคยเป็น 
เอ็น-แอชีทิลกลูโคชามีน ถูกแปลงเป็น กลูโคซามีน (glucosamine) การหายไปของหมู่แอชีทิล ทำ 
ให้ไคโตซานมีส่วนของโมเลกุลที่แอคทีฟ (active) และพร้อมท่ีจะทำปฏิกิริยาเช่น หมู่แอมิ,โน 
(-NH2) ตรงคาร์บอนตำแหน่งท่ีสอง และหมู่แอลกอฮอล์ (CH2OH) ตรงคาร์บอนตำแหน่งท่ีลามและ 
หก [10] จากการที่หมู่ต่าง  ๆ นี้พร้อมที่จะทำปฏิกิริยาทำให้ไคโตซานมีลมปติการเป็น polycation 
การเกิดไคโตซานนั้นขึ้นอยู่กับการกำจัดหมู่แอซีทิล โดยดูจากค่าร้อยละการกำจัดหมู่แอซีทิล ไค 
ตินท่ีมีค่าร้อยละการกำจัดหมู่แอซีทิลร้อยละ 50 ขึ้นไปจะถูกเรืยกว่าไคโตซาน แต่โดยท่ัว  ๆ ไปแล้ว 
ไคโตซานจะมีค่าร้อยละการกำจัดหมู่แอซีทิลอยู่ในช่วงร้อยละ 70 ถึง- 90 ถ้าหมู่แอซีทิลถูกกำจัด 
ออกไปประมาณ 90 ถึง 100 จะเรียกว่า full deacetylation

2.3.2 สม'บ้ดิทางกายภาพ
ไคดิน-ไคโตซานมีลักษณะเป็นของแข็งลีขาวหรือสีเหลืองอ่อน ไคดินไม่ละลายในนำ กรด 

เจือจาง ด่างทั่งเจือจางและเข้มข้น แอลกอฮอล์ และตัวทำละลายอินทรีย์อื่น  ๆ แต่สามารถละลาย 
ในกรดไฮโดรคลอริกเข้มข้น กรดชัลพิเวริก กรดฟอสพ่อริก กรดพ่อร์มิก ความยากง่ายในการละลาย 
เป็นผลมาจากการอยู่กันอย่างหนาแน่นของสายโซ่โมเลกุล พันธะที่เกิดขึ้นทั้งภายในและระหว่าง



า3

โมเลกุลเนื่องจากมีหมู่ฟังก์ชันต่างกัน ขณะท่ีไคโตซานไม่ละลายนํ้า ด่าง และตัวทำละลายอินทรีย์ 
(organic solvent) แต่ลามารถละลายในกรดอินทรีย์ทุกชนิด กรดแอชีติก และกรดฟอร์มกเป็นกรด 
ที่นิยมใชัโนการละลายไคโตซาน กรดอนินทรีย์บางชนิด เช่น กรดไนตริกเข้มข้น กรดไฮโดรคลอริก 
กรดเพอร์คลอริก และกรดฟอสฟ่อริก ลามารถละลายไคโตชานได้เช่นเดียวกันภายใต้การกวนผสม 
ท่ีอุณหภูมิสูงปานกลาง อย่างไรก็ตามในบางครั้งอาจมีตะกอนขาวคล้ายเจลเกิดข้ึน สารละลายไค 
โตซานมีความเหนียวใสมีพฤติกรรมแบบนอนนิวโทเนียน ความหนืดของสารละลายไคโตซานขึ้น
กับปัจจัยหลายอย่างซึ่งที่พบมาก เช่น ร้อยละการดีแอชีทิเลชัน (ออ) น้ําหนักโมเลกุล ความแรง 
ของพันธะไอออนิก (ionic strength) ความเป็นกรด-ด่าง (pH) และอุณหภูมิ โดยทั่วไปแล้วความ 
หนืดของสารละลายพอลิเมอร์ลดลงเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น แต่ชนิดของกรดท่ีใช้ และการเปลี่ยนแปลง 
pH ของสารละลายพอลิเมอร์มีผลต่อความหนืด เช่น ความหนืดของไคโตซานในกรดแอซีติกเพ่ิม 
ขึ้นเมื่อสารละลายมี pH ลดลง ในขณะที่ความหนืดของไคโตชานในกรดไฮโดรคลอริกเพิ่มขึ้นเมื่อ 
pH ของสารละลายเพิ่มขึ้น

2.4 พอลิชัลโพ่น (Polysulfone)

พอลิชัลโฟนมีสูตรทั่วไป คือ C27H220 4ร และมีสูตรโครงสร้างทางเคมีดังรูปที่ 2.8 หน่วยซ้ํา 
ในโครงสร้างของพอลิชัลโฟนประกอบด้วยหมู่อีเทอร์ 2 หมู่ หมู่เมทิลอิสระ 2 หมู่ และมีวงแหวนเบน 
ซ ีน 4 หมู่พอลิชัลโฟนมีความแข็งแรงสูงและทนต่อความร้อนได้ดีมีค่าอุณหภูมิการเปลี่ยนแปลง 
สถานะคล้ายแก้วสูง (Tg) ประมาณ 190°ซ นิยมนำมาใช้ในการผลิตเป็นแผ่นฟิล์มและแผ่น 
พลาสติก

เมมเบรนพอลิชัลโฟ่นเป็นเมมเบรนชนิดไม่ซอบนํ้า มีเสถียรภาพสูงทั้งด้านเคมีและชีวภาพ 
ทนต่อความร้อนและแรงทางกลได้ดี สามารถใช้งานได้ในช่วงพีเอชกว้าง และมีความยืดหยุ่นที่ดี 
เย่ียม นอกจากนี้สมรรถนะของเมมเบรนพอลิชัลโฟนยังมีความแตกต่างกันไปตามหมู่ฟังก์ชันและ 
สารเติมแต่งที่เติมลงไป ดังนั้นในการเตรียมเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนโดยเลือกใช้พอลิชัลโฟน 
เป็นพอลิเมอร์พื้นฐาน จึงต้องมีการเพิ่มหมู่ฟังก์ชันให้กับพอลิชัลโฟน โดยการทำชัลฟอเนชัน 
(sulfonation) หรือเต ิมสารเติมแต่งบางชนิดลงไปเพื่อช่วยปรับปรุงสมบัต ิความชอบนํ้าฃอง 
เมมเบรน,พอลิชัล'โฟ'น'ไห้ดี'ข้ึน



14

2.5 ดูโอไลต (Zeolite)

ซีโอไลต์ นั้น มีรากศัพท์มาจากภาษากรีก zein แปลว่า to boil และ lithos แปลว่า stone 
รวมความหมายแล้วก็คือ boiling stone หรอ หินเดือด ซีโอไลต์คือสารประกอบอะลูมิโนซิลิเกต 
(crystalline aluminosilicates) หน่วยย่อยของชีโอไลค์ประกอบด้วยอะตอมของซิลิคอน (หรอ 
อะลูม ิเน ียม) หนึ่งอะตอม และออกซิเจนลี่อะตอม (SiO4 หรือ AIOJ ลร้างพันธะกันเป็นรูป 
สามเหลี่ยมลี่หน้า (tetrahedron) โดยมีอะตอมของซิลิคอน (หรืออะลูมิเนียม) อยู่ตรงกลาง ล้อม 
รอบด้วยอะตอมของออกซิเจนที่มุมทั้งลี่ ซึ่งโครงสร้างสามเหลี่ยมลี่หน้านี้จะเชื่อมต่อกันที่มุม โดย 
ใช้ออกซิเจนร่วมกัน ก่อให้เกิดเป็นโครงสร้างที่ใหญ่ขึ้นและเกิดเป็นช่องว่างระหว่างโมเลกุล ทำให้ซี 
โอไลต์เป็นผลึกแข็ง มีรูพรุนและช่องว่างหรือโพรงที่ต่อเชื่อมกันอย่างเป็นระเบียบแบบสามมิติ 
ขนาดตั้งแต่2-10อังสตรอมนอกจากซิลิคอน(หรืออะลูมิเนียม)และออกซิเจนแล้วในโครงสร้าง 
โมเลกุลของชีโอไลต์ยังมีประจุบวกของโลหะ เช่น โซเดียม โพแทสเซียม แคลเซียม เกาะอยู่อย่าง 
หลวม  ๆ และมีโมเลกุลของนั้าเป็นองค์ประกอบอยู่ในช่องว่างในโครงผลึก ลามารถต้มให้เดือด 
ระเหยออกไปได้ ทำให้เป็นที่มาของชื่อชีโอไลต์นั้นเอง สูตรอย่างง่ายของซีโอไลต์ แสดงดังลมการที่ 
(2.3)

M2/nO AI04 xSi04yH20  (2.3)

เม่ือ ท คือ เวเลนซ์ของแคตไอออน (M) ลิวนมากมีค่าเท่ากับ 1 หรือ 2 ของโลหะแอลคาไลน์ 
หรือแอลคาไลน์เอิร์ท

X คือ จำนวนโมลของ Si04 โดยมากจะมีค่ามากกว่าหรือเท่ากับ 2 
y คือ จำนวนโมลของนํ้าที่อยู่ในช่องว่างของผลึกชีโอไลต์

ซิลิคอน -  ออกซิเจนเททระฮีดรอล (Si04) จะมีประจุลบลี่ และอะลูมิเนียม -  ออกซิเจน 
เททระฮีดรอล (AI04) มีประจุเป็นลบห้า การเชื่อมต่อกันของซิลิคอน -  ออกซิเจนเททระฮีดรอลกับ 
อะลูมิเนียม -  ออกซิเจนเททระฮีดรอลเป็นโครงสร้างตาข่ายนั้นทำให้เกิดประจุลบขึ้น
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ชีโอไลต์เอ (Zeolite A) มีสูตรทางเคมี คือ Mx [(AI02)12(Si02)12] -27H20  โดยมี X-Ray 
Diffraction pattern ดังแสดงในรูปที่ 2.9 มีโครงลร้างเป็นกรงแบบแอลฟา (Ot-cage) ลักษณะเป็น 
แบบลูกบาศก์ (cubic) ประกอบไปด้วยช่องว่างลองซ่องเชื่อมต่อกัน ดังแลดงในรูปท่ี 2.10 ลักษณะ 
ผลึกของซีโอไลต์เอ จากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (SEM) แลดงในรูปที่ 2.11 
ชีโอไลต์เอมีลัดส่วนช่องว่างต่อปริมาตรเท่ากับ 0.47 มีเส้นผ่านศูนย์กลางรูพรุนกว้างที่สุดเท่ากับ
4.2 อังสตรอม และสลายตัวด้วยความร้อนท่ีอุณหภูมิ 700 °ซ

100

0 10 20 30 40 50

รูปที 2.9 X-Ray Diffraction pattern ของชีโอไลต์เอ [9]

รูปที 2.10 โครงสร้างของชีโอไลต์เอ [10]
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ร ูปท ี่2.11 ลักษณะผลึกของซีโอไลต์เอจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (SEM) [11] 

2.6 งานวิจ้ยที่เกี่ยวข้อง

อ ัญ ช ล ี (2546) [2] ไ ด ้ศ ึก ษ า เ ม ม เ บ ร น ไ ค โ ต ช า น ท ี่ม ีก า ร เ ช ื่อ ม ข ว า ง ด ้ว ย ก ร ด ซ ัล ฟ ิว ร ิก  ท ี่ม ีก า ร  

เ ต ิม เ ก ล ือ ล ิเ ท ีย ม ไ น เ ต ร ต ห ร ือ ล ิเ ท ีย ม แ อ ซ ีเ ท ต  ท ี่ม ีก า ร เ ต ิม เ อ ท ิล ีน ค า ร ์บ อ เ น ต  แ ล ะ ท ี่ม ีก า ร โ ด ป ด ้ว ย  

ก ร ด ซ ัล ฟ ิว ร ิก  พ บ ว ่า เ ม ม เ บ ร น ม ีส ม บ ัต ิท ี่ด ีก ว ่า  Nation® ใ น ด ้า น ค ่า ค ว า ม ส า ม า ร ถ ใ น ก า ร แ ล ก เ ป ล ี่ย น  

ไ อ อ อ น  ค ่า ก า ร ซ ึม ผ ่า น ข อ ง แ ก ๊ส ไ ฮ โ ด ร เ จ น  แ ล ะ ค ว า ม แ ข ็ง แ ร ง เ ซ ิง ก ล ท ี่ว ัด ใ น ร ูป ข อ ง ค ว า ม ล า ม า ร ถ ท น  

ต ่อ แ ร ง ด ึง  แ ล ะ ม ีค ่า ก า ร น ำ โ ป ร ต อ น ท ี่ล ูง ข ึ้น  แ ต ่ย ัง น ้อ ย ก ว ่า  Nation®โ ด ย เ ม ม ฒ ร น ท ี่ม ีค ่า ก า ร น ำ  

โ ป ร ต อ น ส ูง ท ี่ส ุด  ค ือ  4%crosslinked chitosan +  50%LiNO3 ท ี่โ ด ป ด ้ว ย ก ร ด ซ ัล ฟ ิว ร ิก  ซ ึ่ง ม ีค ่า ก า ร  

น ำ โ ป ร ต อ น เท ่า ก ับ  0.07 ซ ีเ ม น ล ั/ เซ น ต ิเ ม ต ร

Tricon และ Nannetti (2003) [12]ได้ศึกษาเมมเบรนคอมโพซิตที่ได้จากการเติมซีโอไลต์2 
ชนิด คือ คาร์บาไชต์ (chabazite) และคลินอปทิโอไลต์ (clinoptilolite) ใน Nation พบว่าสามารถ 
เตรียมเมมเบรนคอมโพชิตที่มีปริมาณซีโอไลต์จนถึงร้อยละ 40 โดยปริมาตร ที่มีการกระจายของ 
สารซีโอไลต์ทั่วสมํ่าเสมอตลอดความหนาของเมมเบรน การมีชิโอ’ไลต๊ในเนื้อเมมเบรนทำ'ให้ค่าการ 
นำโปรตอน, ค่าการแพร่ซึมผ่านของเมทานอล และค่าการเลือกผ่านของโปรตอนเปลี่ยนแปลงไป

Libby และคณะ (2003) [13] ได้ศึกษาเมมเบรนคอมโพชิตของซีโอไลต์ชนิดมอร์เดอร์ไนท์กับ 
พอลิไวนิลแอลกอฮอล์ในเชลล์เชื้อเพลิงแบบไดเร็กเมทานอล (direct methanol fuel cel!) พบว่า 
เมมเบรนที่ประกอบด้วยซีโอไลต์ชนิดมอร์เดอร์ไนทีร้อยละ 50 โดยปริมาตร เม่ือผ่านการบำบัดด้วย 
ความร้อน (heat treatment) ที่อุณหภูมิ 150°ซ เป็นเวลา 27 ชั่วโมง ให้ค่าการเลือกผ่านโปรตอน 
สูงกว่าเมมเบรน Nation เซิงพาณิชย์20 เท่า

Kwak และคณะ (2003) [14] สังเคราะห์เมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนจาก perfiuorosulfonic 
copolymer resin กับซีโอไลต์ชนิดมอร์เดอร์ไนต์ (ทาordernite) และทดสอบที่อุณหภูมิมากกว่า
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1 0 0 ° ซ  เ พ ื่อ ล ด ค ว า ม เ ป ็น พ ิษ ข อ ง ค า ร ์บ อ น ม อ น อ ก ไ ซ ด ์ท ี่ม ีต ่อ แ พ ล ท ิน ัม  จ า ก ก า ร ท ด ส อ บ ส ม บ ัต ิท า ง  

เ ค ม ีแ ล ะ ฟ ิส ิก ส ์'พ บ ว ่า ถ ้า ม ี mordenite ม า ก ข ึ้น  เ ม ื่อ ท ด ส อ บ ท ี'อ ุณ ห ภ ูม ิส ูง ข ึ้น จ ะ ท ำ ให ้ค ่า ก า ร น ำ  

โ ป ร ต อ น ส ูง ข ึ้น เ พ ร า ะ  mordenite ม ีค ว า ม ส า ม า ร ถ ก ัก เ ก ็บ น ํ้า ไ ด ้ด ีท ำ ใ ห ้เ ม ม เ บ ร น ไ ม , แ ห ้ง เ ก ิน ไ ป เ ม ื่อ  

ท ด ส อ บ ท ี่อ ุณ ห ภ ูม ิส ูง  ๆ แ ต ่เ ม ื่อ ม ีก า ร เ ต ิม  mordenite ม า ก ข ึ้น ค ่า ค ว า ม ส า ม า ร ถ ท น แ ร ง ด ึง ม ีค ่า ล ด  

ล ง เ ป ็น อ ย ่า ง ม า ก  ไ ด ้ส ร ุป ว ่า ท ี่อ ุณ ห ภ ูม ิน ้อ ย ก ว ่า  1 3 0 °ช  แ ล ะ ม ีป ร ิม า ณ  mordenite ร ้อ ย ล ะ  1 0  โ ด ย  

น ํ้า ห น ัก  เ ป ็น ภ า ว ะ ท ี่เ ห ม า ะ ส ม ท ี่ส ุด  โ ด ย ม ีค ่า ก า ร น ำ โ ป ร ต อ น เ ท ่า ก ับ  0 . 0 7  ซ ีเ ม น ต ์/ เซ น ต ิเม ต ร

Wan และคณะ (2003) [15] ได้เตรียมเมมเบรนไคโตซานที่มีร้อยละการกำจัดหมู่แอซีทิล 
และนํ้าหนักโมเลกุลต่าง  ๆ กัน เพื่อดึกษาค่าการนำไอออนจำเพาะ (intrinsic ionic conductivity) 
ของเมมเบรนไฮเดรทไคโตซาน พบว่าค่าการนำไอออนจำเพาะสูงถึง 10’4 ซีเมนส์/เซนติเมตร หลัง 
จากทำไฮเดรชันเป็นเวลา 1 ชั่วโมง โดยได้เสนอกลไกการนำไอออนของเมมเบรนไคโตชานว่า หมู่ 
แอมิโนของไคโตชานเมื่อรวมกับนํ้าจะเปลี่ยนเป็น NH3+ ติดอยู่กับแกนหลัก และให้ OH ซึ่งมีอิสระ 
ที่จะเคลื่อนที่ในเมมฒรนภายใต้กระแสสลับของอิมพีแดนซ์

Lufrano และคณะ (2001) [3] เตรียมเมมเบรนชัลฟอเนเตดพอลิชัลโฟนโดยใช้ ไทรเมทิลไซ 
ริลคลอโรชัลฟอเนต (trimethysilyl chlorosulfonate) เป็น sulfonating agent ทีระดับชัลฟอเนชัน 
ต่าง  ๆ กันวิเคราะห์สมบัติของเมมเบรนเพื่อใช้ในเซลล์เชื้อเพลิง ได้แก่ ค่าการแลกเปลี่ยนไอออน 
สมบัติเชิงความร้อน ค่าการนำโปรตอน และสมรรถนะของเชลล์เดี่ยว พบว่า การเติมหมู่ชัลฟอนิก 
ทำให้ค่าอุณหภูมิการเปลี่ยนสถานะคล้ายแก้วเพิ่มขึ้นแต่พอสิเมอร์ทนอุณหภูมิได้ตํ่าลง ค่าการนำ 
โปรตอนของเมมเบรนชัลฟอเนเตดพอสิชัลโฟนที่มีค่าการแลกเปลี่ยนไอออนเท่ากับ 1.25มิลสิลม 
มูล/กรัม ที,อุณหภูมิ 80°ซ มีค่าเท่ากับ 0.043 ซีเมนล์/ซม. ความหนาแน่นกำลังไฟฟ้าของเชลล์เชื้อ 
เพสิงเดี่ยว ที่อุณหภูมิ 80 °ซ มีค่าเท่ากับ 400 และ 500 มิลสิวัตต์/ตร.ชม. ในการดำเนินภายใต้ 
ภาวะของ ไฮโดรเจน/อากาศ และ ไฮโดรเจน/ออกซิเจน ตามลำดับ
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