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Currently, unburnt hydrocarbons in flue gases from fossil fuel combustion have
contributed significantly to air pollution. Catalytic combustion has been regarded as an
effective method to remove these hydrocarbons. The development of suitable catalysts for this
purpose is therefore needed. In this study, the effects of ceria-zirconia mixed oxide catalysts
prepared via sol-gel technique on the hydrocarbons oxidation were investigated. Since
methane is the most stable hydrocarbon, it was selected to represent all other hydrocarbons in
this study.

The experimental results showed that the versatility of the sol-gel technique allows for
controlling the composition, homogeneity, nanometer-sized particles and higher BET surface
areas compared with other conventional methods. The solid solution with fluorite structure was
observed for samples with ZrO2 content below 50%. Incorporation of ZrO2 into the CeO2 lattice
strongly promoted the redox properties and thermal stabilities. The catalytic methane oxidation
activity test revealed that the mixed oxide catalyst, Ce0.75Zr0.25O2 solid solution with gelation time
50 hr. and calcined at 500 oC exhibited the highest activity. In the kinetic studies, it was found
that reaction rate depends on methane concentration, while the effect of oxygen concentration
is insignificant on the reaction rate. The Langmuir-Hinshelwood mechanism (oxygen
dissociative chemisorption on the active site and non-dissociative chemisorption of methane)
could satisfactorily fit the experimental results of the kinetics studies performed on this catalyst
(R2 = 0.99). Activation energy of methane oxidation reaction over this catalyst is 24.0 kcal/mol.
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บทท่ี 1

บทนํ า

สารประกอบไฮโดรคารบอนท่ีเหลือจากกระบวนการเผาไหมเชื้อเพลิงฟอสซิลทั้งจาก
ภาคอุตสาหกรรมและรถยนตเปนสาเหตุสํ าคัญท่ีกอใหเกิดหมอกพิษ [1] อีกท้ังยังเปนสารต้ังตนท่ี
สํ าคัญของปฏิกิริยาเคมีดวยแสง (photochemical reaction) ซึ่งกอใหเกิดผลิตภัณฑที่มีคุณสมบัติ
เปนตัวออกซิแดนท ตัวอยางเชน โอโซน ไนโตรเจนไดออกไซด เปนตน ตัวออกซิแดนทเหลาน้ีกอให
เกิดการระคายเคืองตา สงผลกระทบตอระบบทางเดินหายใจและเปนอันตรายตอปอดเมื่อมีความ
เขมขนสูงเกิน 0.08 ในลานสวน [2]

ปจจุบันแกสธรรมชาติไดรับความสนใจนํ ามาใชเปนเชื้อเพลิงทดแทนเชื้อเพลิงฟอสซิล
เน่ืองจากแกสธรรมชาติเปนเชื้อเพลิงสะอาดจึงสงผลกระทบตอสิ่งแวดลอมนอย อีกท้ังยังปลอย
ปริมาณแกสซัลเฟอรไดออกไซดต่ํ าอีกดวย อยางไรก็ตามแกสมีเทน (CH4) ซึ่งเปนสารประกอบ
ไฮโดรคารบอนที่มีขนาดเล็กท่ีสุดและเปนองคประกอบสวนใหญของแกสธรรมชาติ สามารถกอให
เกิดปรากฏการณเรือนกระจกไดสูงกวาแกสคารบอนไดออกไซดถึง 21 เทา [3] นอกจากนี้แกสมีเทน
มีความเสถียรสูงมากจึงทํ าใหเฉื่อยตอปฏิกิริยาเคมีและยากแกการถูกออกซิไดซ [1] ดวยความ
ตระหนักถึงปญหาสิ่งแวดลอมและพิษภัยดังกลาวจึงสงผลใหการศึกษากระบวนการเพ่ือกํ าจัดสาร
ประกอบไฮโดรคารบอนเหลาน้ีกาวเขามามีบทบาทสํ าคัญอยางย่ิงในปจจุบัน

กระบวนการเผาไหมโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา (catalytic combustion) เปนแนวทางหนึ่งท่ี
สํ าคัญในการกํ าจัดสารประกอบไฮโดรคารบอนเหลานี้โดยใชตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเหมาะสมเพื่อเปลี่ยน
ใหไดผลิตภัณฑเปนแกสที่ไมเปนพิษ เชน คารบอนไดออกไซด และน้ํ า เปนตน กระบวนการเผาไหม
โดยใชตัวเรงปฏิกิริยาน้ีมีขอดีอีกหลายประการกลาวคือ ชวยใหสามารถทํ างานไดในชวงอัตราสวน
ระหวางอากาศตอเชื้อเพลิงกวาง สามารถชวยใหเกิดการเผาไหมไดแมความเขมขนของเชื้อเพลิงต่ํ า
กวาจุดติดไฟ (flammability limit) ซึ่งในขณะท่ีการเผาไหมแบบธรรมดาไมสามารถเกิดข้ึนได ชวยลด
อุณหภูมิที่ใชในการเกิดการเผาไหมสมบูรณซึ่งสงผลใหประหยัดพลังงานอีกท้ังยังสามารถชวยลด
ปริมาณการเกิดแกสไนโตรเจนออกไซดจากการเผาไหมที่อุณหภูมิสูงอีกดวย [4] เน่ืองจากระบบการ
เผาไหมโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาสวนใหญถูกออกแบบใหสามารถทํ างานในชวงอุณหภูมิกวางประมาณ 
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500 - 1300 องศาเซลเซียส ดังน้ันตัวเรงปฏิกิริยาท่ีนํ ามาใชจึงควรมีสมบัติที่สํ าคัญคือ สามารถแสดง
กัมมันตภาพ (activity) สูงท่ีอุณหภูมิการเผาไหมต่ํ าและยังคงเสถียรภาพท่ีอุณหภูมิสูงไดดี [5]

ซีเรีย หรือ ซีเรียมออกไซด (CeO2) เปนโลหะออกไซดที่ไดรับความนิยมในกระบวนการ
เรงปฏิกิริยา ไดแก ตัวเรงปฏิกิริยาแบบสามทาง (three-way catalyst) โดยใชเปนท้ังตัวรองรับ
(support) และตัวเรงปฏิกิริยา, การกํ าจัดเขมาจากไอเสียเคร่ืองยนตดีเซล, กํ าจัดสารอินทรียจากนํ้ า
เสีย (catalytic wet oxidation), เปนตัวเติมสํ าหรับกระบวนการเผาไหมโดยมีตัวเรงปฏิกิริยา, 
เทคโนโลยีเซลลเชื้อเพลิง [6] นอกจากน้ียังเปนตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเหมาะสมกับปฏิกิริยาออกซิเดชัน
เน่ืองจากมีสมบัติรีดิวซที่เหมาะสมและความสามารถเก็บกักออกซิเจน (oxygen storage capacity, 
OSC) สูง [7,8]

พื้นท่ีผิวของอนุภาคซีเรียมีความสํ าคัญตอความสามารถในการเลือก (selectivity) ของ
ปฏิกิริยา แตที่อุณหภูมิสูงกวา 350 องศาเซลเซียส พื้นผิวของซีเรียจะไมเสถียรและเกิดการรวมตัว
ของพื้นผิวทํ าใหอุดตันรูพรุนซึ่งเกิดพรอมกับรีดักชันของซีเรียสงผลใหพื้นท่ีผิวของซีเรียลดลง เน่ือง
จากสมบัติรีดอกซของซีเรียมีความสัมพันธกับพื้นท่ีผิวจึงสงผลใหกระบวนการรีดอกซของ Ce3+/Ce4+

ซึ่งเกิดท่ีพื้นผิวถูกจํ ากัด [8] เพื่อแกปญหาดังกลาวขางตนและเพิ่มประสิทธิภาพของซีเรียจึงมีการ
พัฒนาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับโลหะออกไซดอ่ืนๆ เชน MgO, La2O3, Ga2O3 เปนตน
[6,9]  แตอยางไรก็ตามประสิทธิภาพและสมบัติตัวเรงปฏิกิริยาท่ีไดไมดีขึ้น [9]

ต้ังแตกลางป ค.ศ. 1990 เปนตนมา ไดมีการศึกษาสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ
ออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนีย (CeO2-ZrO2) พบวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีไดมีประสิทธิภาพสูง
ขึ้นกวาการใชซีเรียอยางเดียวหลายประการ ไดแก ทํ าใหสมบัติรีดอกซและความสามารถเก็บกัก
ออกซิเจนสูงขึ้น ปรับปรุงความตานทานตออุณหภูมิสูง กัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาสูงข้ึนท่ี
อุณหภูมิต่ํ ากวา [10-12] อยางไรก็ตามยังไมเปนท่ีทราบแนชัดถึงสาเหตุสํ าคัญท่ีทํ าใหประสิทธิภาพ
ของโลหะออกไซดผสมชนิดน้ีสูงขึ้น มีการสันนิษฐานวานาจะเปนผลมาจากการที่ไอออน Zr4+ เขาไป
แทนท่ีไอออน Ce4+ ในโครงรางผลึกของซีเรียเกิดการรวมตัวเปนสารละลายของแข็ง (solid solution) 
โดยการแทนท่ีของเซอรโคเนียอาจเขาไปควบคุมโครงสรางหรืออาจเขาไปควบคุมขนาดโครงผลึกของ
ซีเรีย [7,9-11] ดังน้ันในปจจุบันจึงมีงานวิจัยเก่ียวกับโลหะออกไซดผสมชนิดน้ีมากมายท้ังในดาน
การหาเหตุผลมาอธิบายประสิทธิภาพท่ีสูงข้ึนและในดานของการพัฒนาหาวิธีการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาออกไซดผสมชนิดน้ีใหมีกัมมันตภาพสูงสุด



3

การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนียสามารถเตรียมไดหลายวิธี เชน 
การหลอมที่อุณหภูมิสูง (high-temperature firing)  การตกตะกอนรวม (co-precipitation) และ
เทคนิคโซล-เจล (sol-gel) เปนตน [9,11,13]  การเลือกวิธีการเตรียมท่ีเหมาะสมและองคประกอบ 
คือ  อัตราสวนระหวางซีเรียมตอเซอรโคเนียม (Ce/Zr ratio) มีผลตอสมบัติความเปนเอกพันธุ 
(homogeneity) และสมบัติเน้ือโลหะ/สัณฐาน (textural/morphological properties) ของตัวเรง
ปฏิกิริยา  ซึ่งสมบัติเหลาน้ีมีผลตอประสิทธิภาพท่ีดีขึ้นของตัวเรงปฏิกิริยา [11]

เทคนิคโซล-เจลเปนกระบวนการท่ีเก่ียวของกับการไฮโดรไลซิส (hydrolysis) และการ
เกิดเจล  สารเริ่มตนสามารถเปนไดทั้งเกลืออนินทรียหรือสารละลายโลหะอัลคอกไซด (metal 
alkoxide solution) ผานกระบวนการเกิดเปนคอลลอยดของไฮดรอกไซดหรือไฮดรัสของโลหะ
ออกไซดเรียกวาโซล  เมื่อผานการดีไฮเดรชัน (dehydration) หรือการควบคุม pH จะเกิดเจล และ
เมื่อนํ าไปแคลไซน (calcine) จะไดผลิตภัณฑออกไซดที่เสถียร ผลิตภัณฑสุดทายขึ้นกับพารามิเตอร
ที่สํ าคัญ คือ ตัวเรงปฏิกิริยาไฮโดรไลซิส เวลาและอุณหภูมิที่ใชในการเกิดเจล [14,15] เทคนิคการ
เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยวิธีโซล-เจลน้ีมีขอดีหลายประการกลาวคือ สามารถเตรียมไดที่อุณหภูมิต่ํ า 
ใหผลิตภัณฑของแข็งท่ีมีพื้นท่ีผิวจํ าเพาะสูง ใหรูพรุนสูงท้ังในระดับขนาดกลาง (mesopore) และ
ขนาดใหญ (macropore) มีความบริสุทธิ์และมีความเปนเอกพันธุสูง  อีกท้ังยังแสดงสมบัติรีดอกซได
ดีที่อุณหภูมิต่ํ าอีกดวย [15,16] นอกจากการนํ าเทคนิคโซล-เจลมาใชเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแลวยังมี
การนํ าเทคนิคโซล-เจลน้ีไปประยุกตใชงานในอีกหลายดาน ไดแก งานทางดานเซรามิกสขั้นสูง 
(advanced ceramics) [17] ใชในการเตรียมเมมเบรน [18] และเซลลเชื้อเพลิงของแข็งออกไซด 
(solid oxide fuel cells, SOFC) [19] เปนตน

ในงานวิจัยน้ีไดศึกษาลักษณะเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย
ซึ่งเตรียมโดยเทคนิคโซล-เจลที่มียูเรียเปนตัวเรงปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสที่ภาวะตางๆแทนเทคนิคด้ังเดิม
และทํ าการทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนท่ี
ภาวะเชื้อเพลิงเจือจาง (lean burned condition) และศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
มีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาดังกลาว



บทท่ี 2

ปริทัศนวรรณกรรม

2.1 โลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนีย

2.1.1 ความนํ า

ในปจจุบันการศึกษาเก่ียวกับโลหะออกไซดเพื่อนํ ามาใชเปนตัวเรงปฏิกิริยาเกิดขึ้น
อยางกวางขวางท้ังในดานโครงสราง ลักษณะเฉพาะ เพื่อนํ ามาปรับปรุงกัมมันตภาพ ความสามารถ
ในการเลือก และความมีเสถียรภาพที่อุณหภูมิสูงของตัวเรงปฏิกิริยา [6]

ซีเรียมออกไซด หรือ ซีเรีย เปนโลหะออกไซดที่นิยมนํ ามาใชเปนตัวเรงปฏิกิริยาตัวหน่ึง
เน่ืองจากสมบัติรีดอกซเฉพาะของซีเรียและสามารถเก็บกักปริมาณออกซิเจนไดสูง [7,8] ความ
สามารถในการเก็บกักออกซิเจนของซีเรียเกิดจากวัฏจักรออกซิเดชัน/รีดักชันท่ีเกิดข้ึนไดอยางรวดเร็ว 
ดังสมการ (2.1)

2CeO2        Ce2O3    +     ½ O2 (2.1)

จากสมบัติเฉพาะดังกลาวซีเรียจึงนิยมใชเปนองคประกอบสํ าคัญของตัวเรงปฏิกิริยาแบบสามทางซึ่ง
ใชในการบํ าบัดไอเสียจากรถยนต [6,8-13]

ตัวเรงปฏิกิริยาแบบสามทางจะใหประสิทธิภาพสูงสุดเมื่ออัตราสวนระหวางอากาศตอ
เชื้อเพลิงมีคาใกลกับคา stoichiometric ซึ่งในรถยนตความไมแนนอนของอัตราสวนระหวางอากาศ
ตอเชื้อเพลิงท้ังภาวะเชื้อเพลิงเจือจาง (ภาวะออกซิเดชัน) และภาวะปริมาณเชื้อเพลิงสูง (ภาวะ
รีดักชัน) จึงมีสวนทํ าใหประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาแบบสามทางลดลง ดังน้ันจากสมบัติเฉพาะ
ของซีเรียดังกลาวจึงทํ าใหซีเรียทํ าหนาท่ีเปนบัฟเฟอรของออกซิเจน กลาวคือ ภายใตภาวะเชื้อเพลิง
เจือจางจะทํ าหนาท่ีเก็บออกซิเจนและทํ าหนาท่ีปลอยออกซิเจนในภาวะปริมาณเชื้อเพลิงสูงสงผลให
ประสิทธิภาพดีขึ้น [8,9,12] นอกจากนี้ซีเรียในตัวเรงปฏิกิริยาแบบสามทางยังไปสนับสนุนปฏิกิริยา
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แกสชิฟทของน้ํ าและปฏิกิริยารีฟอรมิงของนํ้ า ชวยการกระจายตัวของโลหะมีคา (noble metal) เพิ่ม
ความมีเสถียรภาพของตัวรองรับอลูมินาท่ีอุณหภูมิสูงอีกดวย [12]

นอกจากการนํ าซีเรียไปใชเปนองคประกอบสํ าคัญในตัวเรงปฏิกิริยาแบบสามทางแลว 
ยังนิยมใชซีเรียในกระบวนการเรงปฏิกิริยาอ่ืนๆ ไดแก ปฏิกิริยาออกซิเดชัน การกํ าจัดเขมาจากไอเสีย
ของเครื่องยนตดีเซล การกํ าจัดสารอินทรียจากน้ํ าเสีย กระบวนการเผาไหมโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา 
เซลลเชื้อเพลิง เปนตน [6,20]

อยางไรก็ตามซีเรียมีความเสถียรตออุณหภูมิต่ํ า ดังน้ันเมื่อนํ าซีเรียไปใชที่อุณหภูมิสูงจะ
เกิดการเย้ิมติดกันของอนุภาคซีเรียสงผลใหพื้นท่ีผิวลดลง [21] เน่ืองจากสมบัติรีดอกซของซีเรีย
สัมพันธกับพื้นท่ีผิวดังน้ันการเย้ิมติดกันท่ีอุณหภูมิสูงของซีเรียจึงทํ าใหสมบัติรีดอกซลดลงและสงผล
ใหกัมมันตภาพลดลง [8,21] นอกจากน้ีความสามารถในการเก็บกักออกซิเจนของซีเรียยังลดลงเมื่อ
ใชเปนเวลานาน [10] เพื่อแกปญหาดังกลาวและเพิ่มประสิทธิภาพของซีเรียจึงมีการศึกษานํ าซีเรีย
ผสมกับโลหะออกไซดอ่ืนๆ เชน La2O3 Ga2O3 เปนตน [9] หรือไอออนบวก เชน Al3+ Zr4+ หรือ Si4+

เปนตน [21]

จากการศึกษาสมบัติเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับโลหะ
ออกไซดตางๆพบวา ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียมีประสิทธิภาพสูง
สุด [22] โดยเฉพาะอยางย่ิงการท่ีไอออน Ce4+ ถูกแทนที่บางสวนดวยไอออน Zr4+ เกิดเปนสาร
ละลายของแข็งทํ าใหสมบัติรีดอกซและความสามารถเก็บกักออกซิเจนสูงขึ้น และยังคงมีเสถียรภาพ
ที่อุณหภูมิสูง กัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาสูงขึ้นท่ีอุณหภูมิต่ํ ากวา [7-13,22] สงผลใหการศึกษา
และพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียเกิดข้ึนอยางกวางขวางใน
ปจจุบันท้ังในดานการหาเหตุผลมาอธิบายประสิทธิภาพท่ีสูงขึ้นและในดานของการพัฒนาหาวิธีการ
เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมชนิดน้ีใหมีกัมมันตภาพสูงสุด
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2.1.2 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย

การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนียสามารถเตรียมไดหลายวิธี เชน 
การแชใหชุม (impregnation) การตกตะกอนรวม (co-precipitation) การบดดวยเคร่ืองบด 
(mechanical milling) การใชสารลดแรงตึงผิว (surfactant-assisted approach) เทคนิคโซล-เจล
(sol-gel technique) เปนตน ซึ่งวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแตละวิธีนั้นมีขอดีตางกันและให
ลักษณะเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดตางกันดวย

2.1.2.1 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนียดวยเทคนิคดั้งเดิม

การแชใหชุมเปนวิธีที่งายท่ีสุดในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแตการกระจายตัวของซีเรีย
และเซอรโคเนียบนตัวรองรับต่ํ าสงผลใหลักษณะเฉพาะ เชน พื้นท่ีผิวบีอีที ความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูง 
เปนตน ไมเปนท่ีนาพอใจ ย่ิงไปกวาน้ันการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมดวยวิธีนี้ยากแกการ
เกิดเปนสารละลายของแข็ง [23]

วิธีตกตะกอนรวมเปนวิธีที่ดีกวาวิธีการแชใหชุม เน่ืองจากใหการกระจายตัวของซีเรีย
และเซอรโคเนียบนตัวรองรับสูง สามารถเกิดสารละลายของแข็งไดโดยใชอุณหภูมิต่ํ า [9] ตัวเรง
ปฏิกิริยาท่ีเตรียมดวยวิธีนี้แสดงสมบัติเฉพาะไดดีกวาวิธีการแชใหชุม [23,24] ย่ิงไปกวาน้ันเมื่อ
เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีตกตะกอนรวมภายใตภาวะท่ีเปนเบสโดยมีการเติมสารลดแรงตึงผิว
ประเภทไออนบวก cetyltrimethylammonium bromide 0.1 โมลารลงไปดวย ชวยใหตัวเรงปฏิกิริยา
ที่ไดมีพื้นท่ีผิวและมีความเปนเอกพันธุสูงย่ิงขึ้น [11] อยางไรก็ตามปญหาของการเตรียมดวยวิธีนี้คือ
การแทรกซึมของโลหะแตละชนิดระหวางการตกตะกอนเน่ืองจากโลหะแตละชนิดจะเร่ิมตกตะกอน
ไดที่คา pH ตางๆกัน ดังน้ันการเตรียมดวยวิธีตกตะกอนรวมท่ีคา pH คงท่ีอาจทํ าใหไมไดตัวเรง
ปฏิกิริยาตามท่ีตองการ [23]

การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียโดยวิธีการบดดวย
เคร่ืองบดสามารถใหตัวเรงปฏิกิริยาแสดงสมบัติเปนสารละลายของแข็งโดยใชอุณหภูมิหอง จากการ
ศึกษาลักษณะเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมดวยวิธีนี้พบวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีไดมีความสามารถ
ในการเก็บกักออกซิเจนเพิ่มขึ้น สมบัติรีดอกซดีขึ้นกวาซีเรียหรือเซอรโคเนียอยางเดียว แตอยางไรก็
ตามตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมดวยวิธีนี้มีความเปนเอกพันธุต่ํ ากวาวิธีตกตะกอนรวม [13]
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2.1.2.2 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมดวยเทคนิคโซล-เจล

เทคนิคโซล-เจลเปนกระบวนการที่เก่ียวของกับการไฮโดรไลซิส (hydrolysis) การ
ควบแนน (condensation) และการเกิดเจล คํ าวา โซล หมายถึง สารละลายคอลลอยดซึ่งเปน 
intermediate ระหวางสารละลายกับสารแขวนลอย อนุภาคของตัวถูกละลายมีขนาดใหญพอใหเกิด
การกระเจิงของแสงแตไมตกตะกอน ซึ่งโดยปรกติมีขนาดอนุภาคระหวาง 1 ถึง 1000 นาโนเมตร  
สวนคํ าวา เจล หมายถึง ของแข็งท่ีกระจายตัวบนตัวกลางซึ่งเปนของเหลวมีลักษณะเปนของแข็งท่ี
ยืดหยุนไดหรือก่ึงของแข็ง สารเร่ิมตนท่ีนิยมใชคือโลหะอัลคอกไซด (metal alkoxide , M(OR)x ) เมื่อ
นํ ามาผานการไฮโดรไลซ (hydrolyze) โดยการเติมนํ้ าพรอมกับการควบคุม pH และอุณหภูมิจะเกิด
การไฮโดรไลซและตามดวยการเกิดโพลิเมอร (polymerization) โดยผานการควบแนนของ hydroxyl 
และ/หรือ alkoxy group ทํ าใหขนาดของอนุภาคคอลลอยดหรือไมเซลใหญขึ้นจนกระทั่งเกิดเจลของ
โลหะออกไซดในท่ีสุด และเมื่อนํ าไปกํ าจัดสารละลายออกโดยการใหความรอนท่ีอากาศผานจะได
ผลิตภัณฑออกไซดที่เสถียรเรียกวา xerogel หรือท่ีใน autoclave ภายใตภาวะวิกฤติย่ิงยวดจะเกิด
ผลิตภัณฑซึ่งเรียกวา aerogel [25]

กระบวนการสังเคราะห xerogel และ aerogel นี้สามารถแบงไดเปน 2 ขั้นตอนคือ ขั้น
แรกเรียกวา pregelation เปนข้ันท่ีสารต้ังตนเกิดการไฮโดรไลซและการเกิดโพลิเมอรโดยผานการ
ควบแนนเกิดเปนเจล ในการเกิดปฏิกิริยาการควบแนนหรือการเกิดโพลิเมอรนี้ หมู hydroxyl ซึ่งได
จากการไฮโดรไลซทํ าปฏิกิริยากับหมู alcoxi (M-OR) เกิดเปน metaloxanes (M-O-M) ปฏิกิริยาท่ี
เกิดขึ้นสามารถแสดงไดดังน้ี

hydrolysis: -MOR  +  H2O      -MOH  +  ROH (2.2)
condensation:

-MOH  +  ROM-   -MOM-  +  ROH (2.3)
หรือ -MOH  +  HOM-   -MOM-  +  H2O (2.4)

ขั้นท่ีสองเรียกวา postgelation ในข้ันน้ีเปนการทํ าใหแหงและการแคลไซน การเปลี่ยน
แปลงท่ีเกิดข้ึนในข้ันน้ีประกอบดวย การคายตัวของนํ้ า การระเหยของสารละลาย การคายตัวของ
สารอินทรียที่เหลืออยู ปฏิกิริยา dehydroxylation และการเปลี่ยนโครงสราง ซึ่งการเปลี่ยนแปลงใน
ระหวางขั้นตอนน้ีจะเกิดแรงแคปลลารีภายในโครงสรางของเจลทํ าใหเกิดการ densification จากขั้น
ที่ 1 และ 2 สามารถแสดงไดดังรูปท่ี 2.1
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รูปท่ี 2.1 ขั้นตอนในการสังเคราะหเจล (a) ขั้น postgelation (b) การ densification [25]

เน่ืองจากการแตกก่ิงและการเชื่อมขวางของโพลิเมอรที่เกิดข้ึนมีผลตอรูพรุนของเจล
และสมบัติของผลิตภัณฑภายหลังจากการแคลไซน ดังน้ันในขั้นท่ีหน่ึงจึงเปนตัวกํ าหนดโครงสราง
เร่ิมตนและสมบัติของเจลท่ีเกิดข้ึนและผลิตภัณฑสุดทาย ถาอัตราการเกิดการไฮโดรไลซิสเกิดชากวา
การควบแนน เจลท่ีเกิดขึ้นจะมีสายโซโพลิเมอรที่มีการแตกก่ิงและเกิดการเชื่อมขวางมากซึ่งทํ าให
ผลิตภัณฑสุดทายท่ีไดแข็งมากและใหรูพรุนขนาดใหญและขนาดกลาง ในทางตรงกันขามถาอัตรา
การเกิดการควบแนนเกิดไดใกลเคียงหรือเร็วกวาการไฮโดรไลซิส เจลท่ีเกิดข้ึนจะมีสายโพลิเมอรที่มี
การแตกก่ิงและการเชื่อมขวางนอย เมื่อแคลไซนผลิตภัณฑที่ไดจะเปราะและเกิดการยุบตัว สงผลให
เกิดรูพรุนขนาดเล็กและพื้นท่ีผิวต่ํ า [25,26]

แมวาสารเร่ิมตนท่ีนิยมใชในเทคนิคโซล-เจลน้ีจะเปนโลหะอัลคอกไซด (metal 
alkoxide , M(OR)x ) ก็ตาม แตในความเปนจริงแลวสารเร่ิมตนท่ีใชในเทคนิคน้ีมีไดมากมาย [26] 
รวมท้ังสามารถใชเกลืออนินทรียเปนสารเร่ิมตนไดดวยเชนกัน แตกระบวนการเตรียมโซลเริ่มตนท่ีใช
ตางกันซึ่งสามารถจํ าแนกการเตรียมไดเปน 2 วิธีตามสารเร่ิมตนท่ีใชกลาวคือ หากเปนสารละลาย
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โลหะอัลคอกไซดสามารถเตรียมไดจากทํ าละลายดวยตัวทํ าละลายอินทรีย แตหากสารเริ่มตนเปน
เกลืออนินทรียแลวสามารถเตรียมสารละลายเกลืออนินทรียโดยละลายดวยนํ้ ากลั่น เชน

Yue-Xiang และ Cun-Ji [27] ไดศึกษาการใชเทคนิคโซล-เจลในการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาเซอรโคเนียโดยใชยูเรียเปนตัวเรงปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสไดผลิตภัณฑเปนอนุภาคเซอรโคเนียท่ี
มีขนาดนาโนเมตรและไมมีการรวมตัว (non-agglomerated) การเกิดปฏิกิริยาแสดงดังสมการท่ี
(2.5) และ (2.6)

CO(NH2)2 +  3H2O CO2  +  2NH4
+ + 2OH- (2.5)

ZrOCl2   +    H2O ZrO2  +  2HCl (2.6)

ขณะท่ีปฏิกิริยาดํ าเนินไปตามสมการที่ (2.5) คา pH จะเพิ่มขึ้นแตสมการที่ (2.6) จะมีคา pH ลดลง
โดยปกติ สมการที่ (2.6) จะถึงสมดุลโดย ZrO2 ที่เกิดข้ึนแตเมื่อมีสมการที่ (2.5) รวมดวย OH- จาก
สมการที่ (2.5) จะทํ าปฏิกิริยากับ H+ ที่เกิดจากสมการท่ี (2.6) ทํ าใหปฏิกิริยาไมเขาสูสมดุลจึงได
อนุภาค ZrO2 มีมวลสูงขึ้น

นอกจากนี้ Kakihana และคณะ [28] ไดศึกษาการเตรียมออกไซดผสมระหวางซีเรียกับ
เซอรโคเนียดวยวิธีโซล-เจลโดยใชสารเร่ิมตนเปน ZrOCl2 และ Ce(CH3COO)3 และใชกรดซิตริก
(C6H8O7) เปนตัวเรงปฏิกิริยาไฮโดรไลซิส พบวาผลิตภัณฑที่ไดมีความเปนเอกพันธุสูงเชนเดียวกัน

จากการศึกษาพบวาแนวทางที่สองคือ การใชสารเร่ิมตนจากสารละลายเกลืออนินทรีย 
เปนวิธีที่ใชอยางกวางขวางในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาและเหมาะสมตอการนํ าไปใชในอุตสาหกรรม
เน่ืองจากสารต้ังตนมีราคาถูกกวาการใชโลหะอัลคอกไซด [15]

ผลิตภัณฑสุดทายที่ไดจากเทคนิคโซล-เจลน้ีขึ้นอยูกับพารามิเตอรที่สํ าคัญ คือ คา pH
ชนิดของตัวเรงปฏิกิริยาไฮโดรไลซิส อุณหภูมิที่ใชและระยะเวลาที่ใชในการเกิดเจลซึ่งพารามิเตอร
เหลาน้ีมีผลตอขนาดของอนุภาค ความเปนเอกพันธุและสมบัติเฉพาะของผลิตภัณฑ [14,15] นอก
จากน้ีแมวาเจลท่ีเกิดข้ึนเร่ิมปรากฏเปนของแข็งแลวก็ตาม แตภายในรูพรุนยังคงเปนลักษณะก่ึงเจล
อยูทํ าใหการไฮโดรไลซิสและการควบแนนยังเกิดขึ้นตอจนกระทั่งของแข็งน้ันแหงซึ่งจะเกิดเฉพาะการ
ควบแนนและเกิดการ solid state transformation ดังน้ันภาวะท่ีใชในการทํ าใหแหงและการแคลไซน
จึงมีผลตอสมบัติของผลิตภัณฑออกไซดสุดทายดวย [26]
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Vissanu Meeyoo และ Phillip Wright [29] ไดศึกษาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
ออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนีย (Ce/Zr) และระหวางซีเรียกับอิเทรีย (Ce/Y) โดยใชยูเรีย
เปนตัวเรงปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสพบวา อนุภาคของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีไดมีความเปนเน้ือเดียวสูงและ
สามารถเกิดเปนสารละลายของแข็งแมวาใชอุณหภูมิในการเตรียมต่ํ า นอกจากน้ียังไดศึกษาผลของ
ความเขมขนของยูเรียและอุณหภูมิที่ใชในการเกิดเจลตอสมบัติเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยาโดยพบวา 
เมื่อเพิ่มความเขมขนของยูเรียไปเร่ือยๆจะไดผลิตภัณฑเพิ่มขึ้นและเร่ิมคงท่ีในท่ีสุด ความเขมขนของ
ยูเรียท่ีเหมาะสมคือ 0.4 โมลารและเมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดเจลสูงขึ้นจะไดผลิตภัณฑเพิ่มขึ้นดวย
อยางไรก็ตามอุณหภูมิในการเกิดเจลท่ีเหมาะสมคือ 100 องศาเซลเซียส เน่ืองจากหากใชอุณหภูมิสูง
กวาน้ีสารละลายจะเกิดการตกตะกอนสงผลใหไดผลิตภัณฑที่มีความเปนวิวิธพันธุ

การนํ าเทคนิคโซล-เจลน้ีมาใชเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาไดรับความสนใจอยางกวางขวาง
ในปจจุบัน [15,24,29] เน่ืองจากมีขอดีหลายประการคือ สามารถเตรียมไดที่อุณหภูมิต่ํ า ผลิตภัณฑ
ของแข็งท่ีไดมีพื้นท่ีผิวจํ าเพาะสูง ใหรูพรุนสูงท้ังในระดับขนาดกลาง (mesopore) และขนาดใหญ
(macropore) มีความบริสุทธิ์และมีความเปนเอกพันธุสูง อีกท้ังยังแสดงสมบัติรีดอกซไดดีที่อุณหภูมิ
ต่ํ าอีกดวย [15,16] และขอดีที่นาสนใจของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมดวยวิธีนี้คือ อนุภาคไมจับรวมตัว
เปนกลุมและใหอนุภาคมีขนาดอยูในชวงนาโนเมตร [30] นอกจากนี้ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีไดจากการ
เตรียมโดยวิธีโซล-เจลนี้ใหความสามารถในการเก็บกักออกซิเจนไดดีกวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมจาก
วิธีการตกตะกอนรวม [24] จากขอดีหลายประการของการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีโซล-เจลน้ีจึง
ทํ าใหไดรับความสนใจนํ ามาศึกษามากมาย

นอกจากการนํ าเทคนิคโซล-เจลน้ีมาใชเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแลวยังสามารถนํ าไป
ประยุกตใชงานในหลายดาน ไดแก เซรามิกสขั้นสูง (advanced ceramics) [17] เตรียมเมมเบรน 
[18] และเซลลเชื้อเพลิงของแข็งออกไซด (solid oxide fuel cells, SOFC) [19] เปนตน
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2.1.3 การศึกษาลักษณะเฉพาะของโลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย

2.1.3.1 สมบัติโครงสรางผลึก

ผลึกเกิดจากการเรียงตัวของอะตอมอยางเปนระเบียบและมีจํ านวนอนันต การเรียงตัว
ของอะตอมทางเรขาคณิตท่ีแตกตางกันทํ าใหเกิดโครงสรางท่ีตางกัน Bravais แสดงใหเห็นวาการ
เรียงตัวของอะตอมแบบสามมิติแบงยอยได 14 ชนิด สามารถจัดรวมกันไดเปน 7 ระบบใหญๆ [31]
แสดงดังรูปท่ี 2.2 และคุณสมบัติของท้ัง 7 ระบบแสดงดังตารางท่ี 2.1

รูปท่ี 2.2 การจัดโครงสรางผลึกแบบตางๆ ตาม Bravias [31]
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ตารางที่ 2.1 รายละเอียดของการจัดโครงสรางผลึกแบบตางๆตาม Bravias [31]
ลักษณะของ unit cell

ระบบ ชนิดของ unit cell จํ านวน
ชนิด ขนาดของดาน มุมของแกน

Cubic (regular) Simple, body-centered,
face-centered

3 a = b = c α  = β = γ = 90o

Tetragonal Simple, body-centered 2 a = b ≠ c α  = β = γ = 90o

Orthorhombic Simple, base centered,
body-centered,
face-centered

4 a ≠ b ≠ c α  = β = γ = 90o

Rhombohedral
(trigonal)

Simple 1 a = b = c α  = β = γ ≠ 90o

Hexagonal Simple 1 a = b ≠ c α=β=90o, γ=120o

Monoclinic Simple, base centered 2 a ≠ b ≠ c α  = γ = 90o ≠ β
Triclinic Simple 1 a ≠ b ≠ c α  ≠ β ≠ γ

เน่ืองจากการเรียงตัวของอะตอมในผลึกเปนแบบมีคาบ (period) จากคุณสมบัตินี้เรา
สามารถกลาวไดวาการเลื่อนโครงผลึกแบบขนาน (translation) จะไดโครงสรางของผลึกท่ีมีรูป
เหมือนเดิม ในทํ านองเดียวกัน การหมุนรอบๆจุด (rotation) และการสะทอนกลับเหมือนภาพใน
กระจก (mirror reflection) ก็ไมทํ าใหโครงสรางผลึกเปลี่ยนแปลง ดังน้ันการรวมการสรางรูป
สมมาตรจากการหมุนรอบๆจุด การสะทอนกลับเหมือนภาพในกระจก และการหมุนแกนในสามมิติ
แลวกอใหเกิด space group ขึ้น ซึ่งกลาวโดยสรุปแลว ไมวาผลึกจะมีโครงสรางอยางไรจะตองสังกัด
อยูใน space group การแสดงสัญลักษณของ space group มีหลายวิธี แตโดยทั่วไปตัวสัญลักษณ
แรกจะใชอักษรตัวใหญแทนชนิดของเซลล (ดังรูปท่ี 2.2) ไดแก P แทน primitive cell; C แทน cell 
with a lattice point in the center of two parallel faces; F แทน cell with a lattice point in the 
center of each face; Iแทน cell with lattice point in the center of the interior; R แทน 
rhombohedral primitive cell. สัญลักษณถัดมาจะบอกถึงกลุมของระนาบตางๆ เชน สัญลักษณ
ของแกนหมุน ไดแก 1 แทนเซลลของผลึกท่ีมี 1 แกนหมุนท่ีทํ าใหผลึกมีลักษณะเหมือนกัน; 2 แทน
แกนหมุน 2 แกน; 3 แทนแกนหมุน 3 แกน; 4 แทนแกนหมุน 4 แกน; 6 แทนแกนหมุน 6 แกน หรือ
เกิดจากการหงายกลับของระนาบที่มีจุดโครงผลึก ใชสัญลักษณเปน m เปนตน [32]
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สํ าหรับซีเรียมออกไซด หรือ ซีเรีย มีการจัดโครงสรางผลึกแบบฟลูออไรต (CaF2) โดย
อะตอมของซีเรียมมีการจัดโครงสรางแบบ cubic close-packed และออกซิเจนเขาไปเติมเต็มชอง
วางแบบ tetrahedral ดังแสดงในรูปท่ี 2.3

รูปท่ี 2.3 โครงสรางผลึกแบบฟลูออไรตของซีเรีย [20]

ซีเรียสูญเสียออกซิเจนในโครงรางผลึกเกิดเปน CeO2-x (o < x ≤ 0.5) ไดเมื่ออุณหภูมิสูงภายใต
สภาวะรีดิวซ แตอยางไรก็ตามการสูญเสียออกซิเจนและการเกิดชองวางของออกซิเจนที่เพิ่มขึ้นไมทํ า
ใหโครงสรางผลึกแบบฟลูออไรตของซีเรียเปลี่ยนแปลงไป และสามารถเกิดการรีออกซิไดสกลับเปน 
CeO2 ไดอยางรวดเร็วภายใตสภาวะออกซิไดส [20]

เซอรโคเนียมออกไซด หรือ เซอรโคเนีย สามารถมีการจัดโครงสรางผลึกได 3 แบบ คือ
monoclinic tetragonal และ cubic [33] ทั้งน้ีขึ้นอยูกับอุณหภูมิการใหความรอนกลาวคือ โดยปกติ
ที่อุณหภูมิต่ํ าเซอรโคเนียมีเฟสของโครงสรางแบบ tetragonal แตเมื่อไดรับความรอนที่อุณหภูมิสูง
ประมาณ 950 องศาเซลเซียส [34] โครงสราง tetragonal ไมเสถียรพอท่ีจะเกิดเปนเฟสเดียวจึงเกิด
เฟสโครงสรางแบบ monoclinic ซึ่งเสถียรกวาปรากฏรวมดวย [33,34] และเมื่อใหความรอนจนถึง
อุณหภูมิสูงประมาณ 2370 องศาเซลเซียสสามารถเกิดเฟสโครงสรางผลึกแบบฟลูออไรตได [33] 
อยางไรก็ตามมีรายงานการศึกษาวา แมใชวิธีการเตรียมเซอรโคเนียท่ีอุณหภูมิต่ํ า เชน วิธีโซล-เจล 
การบดดวยเคร่ืองบดพลังงานสูง (high-energy mechanical milling) เปนตน ก็สามารถทํ าใหเกิด
เฟสของโครงสรางแบบ monoclinic ไดเชนกัน [7,10,13]
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สํ าหรับโลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย การจัดโครงสรางผลึกของออกไซดผสมน้ี
ขึ้นอยูกับปจจัยหลายประการไดแก องคประกอบคืออัตราสวนระหวางซีเรียกับเซอรโคเนีย และ
อุณหภูมิ ซึ่งสามารถแสดงไดดวยเฟสไดอะแกรมดังรูปท่ี 2.4

รูปท่ี 2.4 เฟสไดอะแกรมของระบบซีเรีย-เซอรโคเนีย [12]

จากเฟสไดอะแกรมจะเห็นไดวาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียมีการจัด
โครงสรางผลึกแบบ monoclinic (m) tetragonal (T, t’, t”) และ cubic (C) ที่อุณหภูมิต่ํ ากวา 1273 
เคลวิน จะเห็นไดวาเมื่อปริมาณซีเรียนอยกวารอยละ 10 โดยโมลแสดงเฟสของโครงสรางผลึกแบบ 
monoclinic และเมื่อปริมาณของซีเรียมากกวารอยละ 80 โดยโมลจะมีการจัดโครงสรางผลึกเปน
แบบ cubic [12] สวนการจัดโครงสรางของโลหะผสมซีเรีย-เซอรโคเนียในชวง intermediate คือชวง
ระหวางการจัดโครงสรางแบบ monoclinic กับ cubic นั้นมีการจัดโครงสรางแบบ tetragonal แต
อยางไรก็ตามในชวง intermediate ของโลหะออกไซดผสมชนิดน้ียังไมเปนท่ีทราบแนชัดเน่ืองจาก
สามารถเกิดเฟสโครงสราง stable และ metastable สงผลใหมีการศึกษาอยางกวางขวางและเสนอ
เฟสไดอะแกรมท่ีตางกัน [35-37] จากรายงานการวิจัยท่ีผานมาสามารถสรุปการศึกษาลักษณะ
เฉพาะของชวง intermediate ดวย XRD และ Raman พบวาสามารถแบงการจัดเฟสโครงสรางแบบ 
tetragonal ของโลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนียไดเปน 3 รูปแบบคือ t, t’ และ t” [36,37]

การจัดโครงสรางแบบ t เปนการจัดโครงสรางท่ีเสถียรเกิดจาก diffusional phase 
decomposition การจัดโครงสรางแบบ t’ เกิดจาก diffusionless transition ซึ่งเปนเฟสโครงสราง 
metastable และสุดทายการจัดโครงสรางแบบ t” เปน intermediate ระหวางโครงสรางแบบ t’ กับ 
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cubic (c) การจัดโครงสรางแบบ t” นี้ไมแสดง tetragonality และมีการแทนท่ีของออกซิเจนเชนเดียว
กับการจัดโครงสรางแบบฟลูออไรต อยางไรก็ตามเฟสของ t” นี้อาจถือไดวาเปนเฟสของโครงสราง
แบบ cubic เน่ืองจาก XRD pattern ของ t” บงชี้วาเปน cubic Fm3m space group เชนเดียวกัน 
[8,12,36] จากท่ีกลาวมาขางตนสามารถสรุปลักษณะเฉพาะของการจัดโครงสรางเฟสตางๆของ
โลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนียแสดงดังตารางที่ 2.2

ตารางที่ 2.2 การจํ าแนกเฟสของระบบสององคประกอบซีเรีย-เซอรโคเนีย [12]
เฟส ชวงองคประกอบ

(รอยละโดยโมลของซีเรีย)
Tetragonality Space Group

Monoclinic (m) 0-10 --     P 21/c
Tetragonal (t) 10-30 >1     P 42/n m c
Tetragonal (t’) 30-65 >1     P 42/n m c
Tetragonal (t”) 65-80 1     P 42/n m c
Cubic (c) 80-100 1     F m 3 m

อยางไรก็ตามขอบเขตของเฟสการจัดโครงสรางท่ีปรากฏในเฟสไดอะแกรมยังไมเปนท่ี
แนนอน ซึ่งในการศึกษาเร่ืองน้ีในหลายๆงานวิจัยใหผลที่ตางกันไป จากตารางที่ 2.2 จะเห็นไดวา
โลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียจะมีการจัดโครงสรางแบบ cubic และ t" เมื่อปริมาณ
ของ CeO2 ในสารละลายของแข็งมากกวารอยละ 65 [36]  จากการศึกษาของ Otsuka และคณะ [7] 
และการศึกษาของ Hori และคณะ [9] ซึ่งเตรียมโลหะออกไซดผสมดวยวิธีการตกตะกอนรวม เมื่อ
พิจารณาจากแบบแผน XRD ดังตัวอยางท่ีแสดงในรูปท่ี 2.5 พบวาโลหะออกไซดผสมจะมีการจัด
โครงสรางแบบ cubic และ t" เชนเดียวกับซีเรีย เมื่อมีปริมาณของ CeO2 มากกวารอยละ 50 แตใน
งานเดียวกันของ Hori และคณะ ซึ่งเปรียบเทียบผลของการจัดโครงสรางของโลหะออกไซดผสมดวย
วิธีที่ตางกันคือเผาสารละลายผสมระหวางซีเรียมอะซิเตตกับเซอรโคเนียมอะซิเตตก็ใหผลตางกันดวย 
โดยพบวาการเตรียมโลหะออกไซดผสมดวยวิธีนี้จะมีการจัดโครงสรางแบบ cubic และ t" เชนเดียว
กับซีเรีย เมื่อมีปริมาณของ CeO2 มากกวารอยละ 75
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รูปท่ี 2.5 ตัวอยางแบบแผน XRD ของโลหะออกไซดผสมเตรียมโดยวิธีตกตะกอนรวม
(a) CeO2 (b) Ce0.8Zr0.2O2 (c) Ce0.5Zr0.5O2 (d) Ce0.2Zr0.8O2 (e) ZrO2 [7]

นอกจากน้ีการจัดเฟสโครงสรางท่ีตางกันแมจะมีองคประกอบในโลหะออกไซดผสม
ชนิดน้ีเชนเดียวกันยังเปนผลจากขนาดอนุภาคดวย ในกรณีของเฟสของการจัดโครงสรางแบบ 
metastable tetragonal ซึ่งเกิดจากการผิดรูปของโครงสรางแบบฟลูออไรตขึ้นอยูกับขนาดของ
อนุภาคเปนอยางมาก จากท่ีแสดงมาขางตนเฟสของ t” จะปรากฏเมื่อปริมาณของ CeO2 ในสาร
ละลายของแข็งมากกวารอยละ 65 [36] ในขณะท่ี Fornasiero และคณะ [8] พบวาเมื่อสารละลาย
ของแข็งระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีมีขนาดอนุภาคเล็กกวา 20 นาโนเมตรสามารถพบเฟสของ t”
ไดใน Ce0.5Zr0.5O2 ซึ่งอาจใหเหตุผลที่เกิดข้ึนไดวา โดยปรกติที่อุณหภูมิหอง เมื่ออนุภาคมีขนาดเล็ก
เฟสโครงสรางแบบ tetragonal จะเสถียรมากกวาเฟสโครงสรางแบบ monoclinic และเมื่ออนุภาคย่ิง
มีขนาดเล็กมากเฟสโครงสรางแบบ cubic ก็สามารถเสถียรไดที่อุณหภูมิหองเชนกัน [14] ดังน้ันอาจ
กลาวไดวา เมื่ออนุภาคมีขนาดเล็กมากจะสามารถเกิดเฟสโครงสรางแบบ tetragonal ไดดีกวาเฟส
ของโครงสรางแบบ monoclinic [12]
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ขนาดของอนุภาคขึ้นกับวิธีการเตรียมสารละลายของแข็งดวย จากงานวิจัยท่ีผานมามีผู
พยายามศึกษาความสัมพันธระหวาง lattice parameter กับปริมาณซีเรียในสารละลายของแข็ง
ระหวางซีเรีย-เซอรโคเนีย พบวาความสัมพันธดังกลาวเปนแบบเสนตรง สามารถแสดงไดดังรูปท่ี 2.6 
แตอยางไรก็ตามความสัมพันธที่ไดไมสามารถทํ านายผลการทดลองที่ไดเมื่อใชวิธีการเตรียมตางๆกัน 
[12]

รูปท่ี 2.6 คา lattice parameter ที่ไดจากการทดลองของโลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย
   โดยท่ี (a) พื้นท่ีผิวต่ํ า (b) พื้นท่ีผิวสูง [12]

จากที่กลาวมาสรุปไดวา การจัดโครงสรางผลึกของโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับ
เซอรโคเนียไมสามารถระบุไดอยางแนนอน เน่ืองจากผลวิจัยท่ีรายงานไวแลวแตกตางกัน แตเมื่อ
ประมวลจากงานวิจัยตางๆสามารถกลาวไดวา โลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนีย
สามารถเกิดเฟสของการจัดโครงสรางไดทั้งแบบ cubic และ tetragonal ทั้งน้ีขึ้นอยูกับปจจัยหลาย
ประการไดแก อัตราสวนระหวางซีเรียกับเซอรโคเนีย วิธีการเตรียม ขนาดของอนุภาค
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2.1.3.2 สมบัติความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูง

เน่ืองจากซีเรียมีความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูงต่ํ า เมื่อเกิดการเย้ิมติดกันท่ีอุณหภูมิสูงทํ าให
พื้นท่ีผิวลดลงสงผลใหความสามารถในการเก็บกักออกซิเจนและปฏิกิริยาระหวางโลหะกับตัวรองรับ
ลดลง จากเหตุผลดังกลาวจึงมีการศึกษาเพื่อหาวิธีการแกปญหาท้ังดานการหาวิธีการเตรียม การหา
ตัวสนับสนุนและตัวทํ าใหเกิดความมีเสถียรภาพ จากการศึกษาพบวาสามารถแกปญหาดังกลาวได
โดยการเติมเซอรโคเนียลงไป จากการศึกษาในชวงแรกการเติมเซอรโคเนียลงไปทํ าโดยวิธีแชใหชุมซึ่ง
เปนวิธีที่ไมสามารถควบคุมสมบัติเฉพาะได อีกท้ังยังไมมีรายงานการศึกษาลักษณะเฉพาะอีกดวย 
ในปจจุบันพบวาแนวทางท่ีเหมาะสมสํ าหรับการเติมเซอรโคเนียลงไปคือ การทํ าใหเกิดเปนสาร
ละลายของแข็งระหวางซีเรียกับเซอรโคเนีย ดังน้ันต้ังแตป ค.ศ.1990 เปนตนมา เร่ิมมีรายงานการ
ศึกษาเก่ียวกับโลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนียท้ังดานการปรับปรุงสมบัติรีดอกซและสมบัติ
ความเปนตัวเรงปฏิกิริยา

สมบัติความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูงของซีเรียเมื่อเติมไอออนบวกลงไปในปริมาณต่ํ าคือ 
ระหวางรอยละ 0.5-10 โดยโมล ไดรับการศึกษาอยางกวางขวาง เชน Pijolat และ Gruy [38] ได
ศึกษาการปรับปรุงสมบัติความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูงของซีเรียเมื่อเติมไอออนบวกชนิดตางๆลงไปซึ่ง
เตรียมโดยวิธีการแชใหชุมพบวา เมื่อเติมไอออนบวกที่มีขนาดรัศมีไอออนิกเล็กกวาของซีเรียสามารถ
ปรับปรุงสมบัติดังกลาวไดโดยเมื่อเพิ่มปริมาณไอออนบวกลงไปอัตราการเย้ิมติดกันท่ีอุณหภูมิสูงจะ
ลดลง แตอยางไรก็ตามมีผลการศึกษาการปรับปรุงความทนตออุณหภูมิสูงโลหะออกไซดผสม
ระหวางซีเรียกับโลหะชนิดตางๆซึ่งเตรียมโดยวิธีการตกตะกอนรวมพบวาโลหะที่เติมเขาไปแมจะมี
ขนาดของไอออนบวกใหญกวาของซีเรียก็สามารถปรับปรุงสมบัติความมีเสถียรภาพท่ีอุณหภูมิสูง
ของซีเรียไดเชนกัน [12]

ผลของการเติมเซอรโคเนียลงไปในปริมาณสูง (>รอยละ 10 โดยโมล) ตอความเสถียร
ของพื้นท่ีผิวพบวา โดยทั่วไปเมื่อปริมาณของเซอรโคเนียเพิ่มขึ้นทํ าใหพื้นท่ีผิวของโลหะออกไซดผสม
เสถียรข้ึนท่ีอุณหภูมิสูงจนถึงปริมาณเซอรโคเนียรอยละ 60 โดยโมลและจะเร่ิมคงท่ี [12] แตอยางไรก็
ตามเปนท่ีทราบกันดีวา พื้นท่ีผิว สมบัติสัณฐานของอนุภาค และการจัดโครงสรางขึ้นอยูกับวิธีการ
เตรียมเปนอยางมาก ดังน้ันเมื่อใชวิธีการเตรียมตางกันก็จะทํ าใหสมบัติเหลาน้ีตางกันดวย

Alessandro Trovarelli และคณะ [13] ไดศึกษาลักษณะเฉพาะของโลหะออกไซดผสม
ซีเรีย-เซอรโคเนีย CexZr1-xO2 (x = 1, 0.8, 0.5, 0.2, 0) โดยใชวิธีการบดดวยเคร่ืองบดพลังงานสูง
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พบวาพื่นท่ีผิวเพิ่มขึ้นเมื่อปริมาณซีเรียเพิ่มขึ้นและใหพื้นท่ีผิวสูงสุดเมื่อ x = 0.8 ซึ่งใหผลแนวโนมท่ี
ตางกับท่ีกลาวมาขางตน

Daniela Terribile และคณะ [11] ไดศึกษาเปรียบเทียบพื้นท่ีผิวของโลหะออกไซดผสม
ซีเรีย-เซอรโคเนียท่ีเตรียมไดจากวิธีการตกตะกอนรวมเปรียบเทียบกับวิธีการตกตะกอนรวมเชนเดียว
กันแตมีการเติมสารลดแรงตึงผิวรวมดวย ผลที่ไดแสดงดังรูปท่ี 2.7 ซึ่งเห็นไดวาวิธีการตกตะกอนรวม
โดยมีการเติมสารลดแรงตึงผิวใหพื้นท่ีผิวสูงกวา แตอยางไรก็ตามเมื่อเปรียบเทียบรอยละการสูญเสีย
พื้นท่ีผิวหลังจากการแคลไซนที่อุณหภูมิตางๆของท้ังสองวิธีใหคาใกลเคียงกัน

รูปท่ี 2.7 ความสัมพันธระหวางพื้นท่ีผิวและรอยละการสูญเสียพื้นท่ีผิวกับอุณหภูมิที่ใชในการ
แคลไซนชวง 773-1173 เคลวิน ของโลหะออกไซดผสม CeO2-ZrO2 เปรียบเทียบระหวาง
เตรียมโดยวิธีตกตะกอนรวมโดยมีการเติมสารลดแรงตึงผิวกับวิธีตกตะกอนรวม [11]

จากงานวิจัยของ Hori และคณะ [9] ไดศึกษาเปรียบเทียบความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูง
ของโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียเตรียมโดยวิธีตกตะกอนรวมกับวิธีเผาสารละลาย
ผสมระหวางซีเรียมอะซิเตตกับเซอรโคเนียมอะซิเตตพบวา โลหะออกไซดผสมที่เตรียมไดจากวิธีการ
ตกตะกอนรวมเมื่อปริมาณของเซอรโคเนียเพิ่มขึ้นทํ าใหพื้นท่ีผิวเพิ่มขึ้นดวยแตในขณะท่ีวิธีการเผา
สารละลายผสมใหผลตรงขาม และเมื่อนํ าไปใชที่อุณหภูมิสูงท่ี 1000 องศาเซลเซียสพบวา พื้นท่ีผิว
ของซีเรียอยางเดียวลดลงอยางมากเมื่อเปรียบเทียบกับโลหะออกไซดผสม โดยพื้นท่ีผิวของโลหะ
ออกไซดผสมซึ่งเตรียมดวยวิธีตกตะกอนรวมลดลงนอยกวาท่ีเตรียมดวยวิธีเผาสารละลายผสม
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นอกจากผลของปริมาณของเซอรโคเนีย และวิธีการเตรียมแลว ปจจัยท่ีสํ าคัญตอความ
เสถียรท่ีอุณหภูมิสูงอีกประการหน่ึงคือ ความเปนเอกพันธุของโลหะออกไซดผสมชนิดน้ี เมื่อศึกษา
เปรียบเทียบสมบัติของโลหะออกไซดผสมชนิดน้ีที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนรวมกับวิธีการแชใหชุม
พบวาโลหะออกไซดผสมท่ีไดจากวิธีการตกตะกอนรวมแสดงสมบัติเปนสารละลายของแข็งท่ีมีความ
เปนเอกพันธุสูง และศึกษาการเย้ิมติดกันท่ีอุณหภูมิสูงพบวาหลังจากแคลไซนที่อุณหภูมิ 950 องศา
เซลเซียส พื้นท่ีผิวลดลงเปน 39 และ 12 ตารางเมตรตอกรัมตามลํ าดับ อยางไรก็ตามขนาดอนุภาค
ของท้ังสองตัวอยางหลังจากการแคลไซนมีขนาดใกลเคียงกันแตเมื่อศึกษาดวยภาพถายจากกลอง
จุลทรรศนอิเล็คตรอนพบวา โลหะออกไซดที่ไดจากวิธีการแชใหชุมเกิดการจับรวมตัวกันแสดงใหเห็น
วาเกิดการเย้ิมติดกันท่ีอุณหภูมิสูง [39]

จากขางตนอาจกลาวโดยสรุปไดวา เซอรโคเนียมีประสิทธิภาพทํ าใหสมบัติความเสถียร
ที่อุณหภูมิสูงของซีเรียดีขึ้น แตเซอรโคเนียท่ีเติมเขาไปทํ าใหสมบัตินี้ดีขึ้นไดอยางไรยังเปนท่ีศึกษาอยู
ในปจจุบัน

2.1.3.3 สมบัติรีดอกซ

การศึกษาสมบัติรีดอกซของซีเรียและออกไซดผสมของซีเรียสามารถทํ าไดหลายวิธี 
อาทิเชน การดูดซับทางเคมี, temperature programmed reduction และ desorption, Fourier-
transform infrared (FT-IR), nuclear magnetic resonance (NMR), x-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS) เปนตน แตวิธีที่นิยมมากคือ วิธี temperature programmed reduction 
(TPR) โดยดูการทํ าปฏิกิริยาระหวางแกสที่ทํ าใหเกิดการรีดิวซกับซีเรียท่ีอุณหภูมิตางๆ [20]

การศึกษาสมบัติรีดอกซของซีเรียนิยมใชแกสไฮโดรเจนเปนแกสรีดิวซ ซึ่งจากการศึกษา
สมบัติรีดอกซของซีเรียดวยวิธี TPR โดยใชแกสไฮโดรเจนเปนแกสที่ทํ าใหเกิดการรีดิวซในหลายๆงาน
วิจัย พบวา TPR profile ของซีเรียซึ่งแสดงการรีดักชันของ CeO2 เกิดเปน Ce2O3 โดยท่ัวไปซีเรียจะ
เกิดการรีดิวซสองครั้งซึ่งสังเกตไดจากจะพบ 2 peakหลักท่ีอุณหภูมิประมาณ 770 และ 1100 เคลวิน 
[7,8,13,40,41] ดังแสดงในรูปท่ี 2.8
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รูปท่ี 2.8 TPR profile ของซีเรียโดยตัวอยาง A มีพื้นท่ีผิว 1 ตารางเมตรตอกรัมและ
 ตัวอยาง B มีพื้นท่ีผิว 10 ตารางเมตรตอกรัม [20]

การเกิดการรีดิวซของซีเรียในชวงแรกซึ่งตํ าแหนงของ peak แรกอยูในชวงอุณหภูมิต่ํ า 
(770 เคลวิน) เกิดจากการรีดักชันของออกซิเจนที่พื้นผิวของซีเรียซึ่งสามารถถูกรีดิวซไดงาย ในขณะ
ที่การเกิดการรีดิวซคร้ังท่ีสอง ตํ าแหนงของ peak อยูในชวงอุณหภูมิสูง (1100 เคลวิน) เกิดจากการ
รีดักชันของออกซิเจนในเนื้อของซีเรีย [8,20] โมเดลทางจลนพลศาสตรของการรีดักชันของซีเรีย
แสดงดังรูปท่ี 2.9 ประกอบดวย 4 ขั้นตอนหลักคือ

1. การแตกตัวของไฮโดรเจนที่ถูกดูดซับทางเคมีเกิดเปน hydroxyl groups (OH- )
2. การเกิดชองวางของไอออนลบและการรีดักชันของไออนบวกขางเคียง
3. การคายตัวของน้ํ าซึ่งเกิดจากการรวมตัวของไฮโดรเจนกับ hydroxyl groups
4. การแพรของไอออนลบที่พื้นผิวสูในเน้ือของสาร

แตอยางไรก็ตามมีรายงานวาซีเรียท่ีมีพื้นท่ีผิวต่ํ า (≈1 ตารางเมตรตอกรัม) จะไมเกิดการรีดิวซในชวง
อุณหภูมิต่ํ า จะเหลือเพียงการรีดิวซที่อุณหภูมิสูงเทาน้ัน [42] และเมื่อนํ าซีเรียท่ีผานการศึกษาสมบัติ
รีดอกซดวย TPR แลวนํ ากลับมาศึกษาสมบัติรีดอกซอีกคร้ังก็พบเพียงการรีดิวซในชวงอุณหภูมิสูง
เทาน้ันจึงสันนิษฐานวา peak แรกท่ีหายไปในชวงแรกเปนผลจากการสูญเสียพื้นท่ีผิวน่ันเอง [8]

นอกจากซีเรียเกิดการเย้ิมติดกันท่ีอุณหภูมิสูงไดงายแลว จากการศึกษาสมบัติรีดอกซ
ของซีเรียยังพบวาซีเรียแสดงสมบัติรีดอกซต่ํ า โดยเฉพาะอยางย่ิงเมื่อนํ าซีเรียท่ีผานวัฏจักรรีดอกซ 
(ภาวะรีดิวซสลับกับภาวะออกซิไดส) แลวจะไมพบการรีดิวซเกิดข้ึนท่ีอุณหภูมิต่ํ ากวา 900 เคลวิน [8]
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รูปท่ี 2.9 ขั้นตอนการเกิดรีดักชันบริเวณพื้นผิวของซีเรีย [20]

เมื่อเติมเซอรโคเนียลงไปในโครงสรางแบบ cubic ของซีเรียโดยทํ าใหเกิดสารละลาย
ของแข็งสามารถปรับปรุงสมบัติรีดอกซของซีเรียใหดีขึ้น [12,20] เชน จากการศึกษาสมบัติรีดอกซ
โลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนียซึ่งเตรียมโดยวิธีการตกตะกอนรวมพบวาอุณหภูมิที่เกิดการ
รีดักชันของออกซิเจนในเน้ือของซีเรียลดลงจากประมาณ 1100 เคลวินเปนประมาณ 900 เคลวิน ซึ่ง
สันนิษฐานวาการเติมเซอรโคเนียลงไปในซีเรียทํ าใหเกิดการผิดรูปของโครงสรางแบบฟลูออไรตซึ่ง
เพิ่มความสามารถเคลื่อนท่ีไดของออกซิเจนใหสามารถเคลื่อนที่ไดสูงขึ้น [12]

Fornasiero และคณะ [8] ศึกษาสมบัติรีดอกซของโลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย 
Ce0.5Zr0.5O2 เปรียบเทียบกับซีเรียพบวา เมื่อซีเรียผานการใหความรอนท่ี 700 เคลวินในบรรยากาศ
ออกซิเจนสลับกับบรรยากาศไฮโดรเจนการเกิดการรีดิวซของซีเรียในชวงแรกที่อุณหภูมิต่ํ าหายไป ใน
ขณะท่ีโลหะออกไซดผสม Ce0.5Zr0.5O2 ยังคงพบการรีดิวซทั้งสองชวงอุณหภูมิเชนเดิม แสดงใหเห็น
วาการเติมเซอรโคเนียลงไปมีสวนชวยปรับปรุงสมบัติรีดอกซของซีเรีย นอกจากนี้ยังพบวาการรีดิวซ



23

ของซีเรียในชวงแรกที่อุณหภูมิต่ํ าน้ันมีความสัมพันธกับพื้นท่ีผิวเปนอยางมากอีกดวย แตจากการ
ศึกษาของ Fally และคณะ [40] สรุปวาการเติมเซอรโคเนียลงไปในซีเรียน้ันมีสวนชวยปรับปรุงสมบัติ
รีดอกซเชนเดียวกัน แตสมบัติรีดอกซของโลหะออกไซดผสมไมขึ้นกับพื้นท่ีผิว โดยเฉพาะอยางย่ิงเมื่อ
นํ าโลหะออกไซดผสมไปทดสอบในวัฏจักรรีดอกซ พบวาโลหะออกไซดผสมท่ีมีพื้นท่ีผิวต่ํ ากลับ
สามารถแสดงสมบัติรีดอกซไดดีกวาท่ีมีพื้นท่ีผิวสูง

แมวาเมื่อปริมาณของเซอรโคเนียท่ีเติมลงไปในซีเรียเพิ่มข้ึนจะทํ าใหสมบัติรีดอกซของ
โลหะออกไซดผสมดีขึ้น แตจากการศึกษาของ Vidal และคณะ [41] พบวาปริมาณของเซอรโคเนียท่ี
ใชเติมลงไปเพื่อปรับปรุงสมบัติดังกลาวควรอยูในชวงรอยละ 20 ถึง รอยละ 50 หากปริมาณสูงกวาน้ี
จะทํ าใหโลหะออกไซดผสมที่ไดแสดงสมบัติรีดอกซไดไมดีในวัฏจักรรีดอกซ ซึ่งใหผลเชนเดียวกับงาน
ของ Trovarelli และคณะ [13] และนอกจากน้ีจากการศึกษาของ Hori และคณะ [9] พบวาปริมาณ
เซอรโคเนียท่ีเติมลงในซีเรียท่ีเหมาะสมตอการปรับปรุงสมบัติรีดอกซของโลหะออกไซดผสมทั้งท่ี
เตรียมดวยวิธีตกตะกอนรวมและวิธีเผาสารละลายผสม คือ รอยละ 25 เน่ืองจากโลหะออกไซดผสม
ที่ไดจากการเติมเซอรโคเนียลงไปในซีเรียปริมาณระหวางรอยละ 25 ถึง รอยละ 50 สามารถทํ าให
เกิดสารละลายของแข็งและยังใหผลการปรับปรุงสมบัติรีดอกซของโลหะออกไซดผสมที่ไดไมตางกัน 
อยางไรก็ตามจากการศึกษาของ Fornasiero [42] ซึ่งเตรียมโลหะออกไซดผสมชนิดน้ีโดยวิธีเผาซีเรีย
กับเซอรโคเนียดวยกันกลับใหผลท่ีตางไปโดยพบวา โลหะออกไซดผสมที่มีปริมาณซีเรียต่ํ าแสดง
สมบัติรีดอกซไดดีกวาโดยปริมาณของเซอรโคเนียท่ีใชเติมลงไปเพื่อปรับปรุงสมบัติดังกลาวควรอยูใน
ชวงรอยละ 40 ถึง รอยละ 60

จากที่กลาวมาขางตนจะเห็นไดวา ผลขององคประกอบของโลหะออกไซดผสมทั้งท่ีมี
ปริมาณซีเรียสูง [9,13,41] และปริมาณเซอรโคเนียสูง [42] ลวนมีผลตอการปรับปรุงสมบัติรีดอกซ
ของโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียโดยลดอุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซ อยางไรก็ตาม
สมบัติรีดอกซโดยใช TPR นี้ยังขึ้นกับปจจัยอ่ืนๆ เชน ภาวะ pre-treatment การเกิดการเย้ิมติดกันท่ี
อุณหภูมิสูง และ การจัดโครงสราง เปนตน เขามาเก่ียวของอีกดวย [41]

นอกจากผลขององคประกอบของโลหะออกไซดผสมแลว ยังมีรายงานวาสมบัติรีดอกซ
ของโลหะออกไซดผสม CexZr1-xO2 ขึ้นกับโครงสรางเปนอยางมากดังแสดงในตารางท่ี 2.3 ซึ่งเห็นได
วาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีมีการจัดโครงสรางแบบ cubic สามารถถูกรีดิวซ
ไดที่อุณหภูมิต่ํ ากวาการจัดโครงสรางแบบอ่ืน ซึ่งจากการศึกษาของ Fornasiero [42] สันนิษฐานวา 
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ความสามารถในการเคลื่อนท่ีของออกซิเจนในการจัดโครงสรางแบบ cubic สูงกวาการจัดโครงสราง
แบบ tetragonal และ monoclinic

ตารางที่ 2.3 ขอมูล TPR ของโลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย [20]
Peak Temperature (K)CeO2 content (mol%) and 

phase composition Low-T peak High-T peak
 10, monoclinic 925 -
 20, tetragonal 850 -
 30, tetragonal 810 -
 40, tetragonal 700 1100
 50, cubic 600 1080
 60, cubic 670 1085
 70, cubic 700 1055
 80, cubic 715 1055
 90, cubic 840 1105
100, cubic - 1110

ในการศึกษาสมบัติรีดอกซของซีเรียดวยวิธี TPR นี้ นอกจากการใชแกสไฮโดรเจนเปน
แกสรีดิวซแลวยังมีการใชแกสคารบอนมอนอกไซดเปนแกสรีดิวซแทนแกสไฮโดรเจนอีกดวย [20]
แกสคารบอนมอนอกไซดมีความเหมาะสมตอการศึกษาสมบัติรีดอกซและลักษณะเฉพาะของพื้นผิว
โลหะออกไซดดังน้ันในหลายงานวิจัยใชแกสคารบอนมอนอกไซดนี้เปนแกสรีดิวซในการศึกษาสมบัติ
รีดอกซของซีเรีย กลไกการเกิดปฏิกิริยาระหวางซีเรียกับแกสคารบอนมอนอกไซดเร่ิมตนดวยแกส
คารบอนมอนอกไซดถูกดูดซับบนพื้นผิวของซีเรียจากน้ันตามดวยเกิดการรีดิวซของพื้นผิวออกซิเจน
ในซีเรียเกิดเปนชองวางออกซิเจน สามารถแสดงไดดังสมการ (2.7) และ (2.8)

adsCOCO →←∗+ (2.7)
−+→← 2

2ads []COCO (2.8)

โดยท่ี ∗   แทน ตํ าแหนงท่ีเกิดปฏิกิริยา
[]2- แทน ชองวางออกซิเจน
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ในการศึกษาสมบัติรีดอกซของซีเรียดวยวิธี TPR โดยใชแกสคารบอนมอนอกไซดเปน
แกสรีดิวซมีความเหมาะสมมากกวาใชแกสไฮโดรเจนเนื่องจากสามารถเกิดไดอยางรวดเร็วท่ี
อุณหภูมิหองและเมื่อถึงอุณหภูมิ 673 องศาเซลเซียสคามวลสารสัมพันธเปลี่ยนแปลงจาก CeO2

เปน CeO1.86 การรีดิวซของซีเรียโดยใชแกสคารบอนมอนอกไซดนี้สามารถเห็นไดชัดเจนกวาการใช
แกสไฮโดรเจนเนื่องจากแกสคารบอนมอนอกไซดสามารถเกิดการรีดิวซกับผลึกของซีเรียท่ียากแก
การรีดิวซไดดีกวาไฮโดรเจน [20,43] นอกจากน้ีเทคนิค TPR โดยใชแกสคารบอนมอนอกไซดเปน
แกสรีดิวซยังสามารถชวยในการอธิบายผลของเทคนิค TPR โดยใชแกสไฮโดรเจนเปนแกสรีดิวซ
สํ าหรับสารท่ีมีความซับซอนได อีกดวย  [44] ตัวอยางของ  TPR prof i le โดยใชแกส
คารบอนมอนอกไซดเปนแกสรีดิวซแสดงดังรูปท่ี 2.10

รูปท่ี 2.10 TPR profile โดยใชแกสคารบอนมอนอกไซดเปนแกสรีดิวซของ Ce0.5Zr0.5O2 และ
 PdO/Ce0.5Zr0.5O2 [43]

จากที่กลาวมาท้ังหมดขางตน จะเห็นไดวาการเติมเซอรโคเนียลงในซีเรียเกิดเปนโลหะ
ออกไซดผสมสามารถปรับปรุงสมบัติความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูงท้ังดานพื้นท่ีผิวและดานความ
สามารถในการเก็บกักออกซิเจนของซีเรีย นอกจากนี้ยังปรับปรุงสมบัติรีดอกซของซีเรียอีกดวย โดย
ปจจัยท่ีมีผลตอการปรับปรุงสมบัติตางๆเหลาน้ีไดแก วิธีการเตรียม สมบัติความเปนเอกพันธุ และ
องคประกอบของโลหะออกไซดผสม
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2.2 ปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา

กระบวนการเผาไหมสารประกอบไฮโดรคารบอนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาเขามามีบทบาท
สํ าคัญในการกํ าจัดสารประกอบอินทรียระเหยไดที่เหลือจากกระบวนการเผาไหมเชื้อเพลิงฟอสซิลทั้ง
จากภาคอุตสาหกรรมและรถยนตซึ่งเปนสาเหตุสํ าคัญท่ีกอใหเกิดมลพิษในปจจุบันเน่ืองจากมีขอดี
หลายประการไดแก ชวยใหทํ างานไดในชวงอัตราสวนระหวางอากาศตอเชื้อเพลิงกวาง สามารถชวย
ใหเกิดการเผาไหมแมความเขมขนต่ํ ากวาจุดติดไฟ ชวยลดอุณหภูมิที่ตองใชในการเกิดการเผาไหม
โดยสมบูรณเมื่อเปรียบเทียบกับกระบวนการเผาไหมโดยใหความรอนทํ าใหชวยประหยัดพลังงาน 
นอกจากนี้ยังชวยลดปริมาณแกสไนโตรเจนออกไซดไดมากกวารอยละ 90 อีกดวย [4,45]

 ในปจจุบันมีการนํ าแกสธรรมชาติมาใชเปนเชื้อเพลิงทดแทนเชื้อเพลิงฟอสซิลเน่ืองจาก
แกสธรรมชาติเปนเชื้อเพลิงท่ีสะอาดและปลอยแกสซัลเฟอรไดออกไซดต่ํ าอีกดวย [46] ตัวอยางเชน 
กังหันแกส หมอไอน้ํ า (boiler) หัวเผา (burner) เปนตน [4,47] อยางไรก็ตามแกสมีเทนซึ่งเปนองค
ประกอบสวนใหญของแกสธรรมชาติซึ่งเปนสารประกอบไฮโดรคารบอนที่มีขนาดเล็กท่ีสุด มีความ
เสถียรสูงมากจึงทํ าใหเฉื่อยตอปฏิกิริยาเคมีและยากแกการถูกออกซิไดส [1] นอกจากน้ียังสามารถ
กอใหเกิดปรากฏการณเรือนกระจกไดสูงกวาแกสคารบอนไดออกไซดอีกดวย [3] จากการทดสอบ
การใชตัวเรงปฏิกิริยาแบบสามทางในการควบคุมมลพิษจากไอเสียท่ีเกิดข้ึนท้ังเคร่ืองยนตเผาไหม
แบบเคลื่อนที่ได (automobile) และแบบอยูกับท่ี (stationary) โดยใชแกสธรรมชาติเปนเชื้อเพลิงพบ
วา ปริมาณแกสมีเทนท่ีสามารถกํ าจัดไดไมเปนท่ีนาพอใจ โดยเครื่องยนตเผาไหมแบบอยูกับท่ี
สามารถกํ าจัดแกสมีเทนไดรอยละ 50 และต่ํ ากวารอยละ 15 สํ าหรับเคร่ืองยนตเผาไหมแบบเคลื่อน
ที่ได ในขณะท่ีแกสไนโตรเจนออกไซดและแกสคารบอนไดออกไซดสามารถกํ าจัดไดมากกวารอยละ 
95 [46]

เน่ืองจากกระบวนการเผาไหมโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาสวนใหญมักออกแบบใหสามารถ
ทํ างานในชวงอุณหภูมิกวางประมาณ 500-1300 องศาเซลเซียส ซึ่งตัวเรงปฏิกิริยาท่ีนํ ามาใชไมวาจะ
เปนประเภทโลหะมีคาหรือโลหะออกไซดธรรมดาไมสามารถทนตออุณหภูมิสูงตามท่ีตองการได [4] 
ดังน้ันจึงมีความจํ าเปนในการศึกษาหาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเหมาะสมซึ่งควรมีคุณสมบัติที่สํ าคัญคือ 
สามารถแสดงกัมมันตภาพสูงในการออกซิไดสมีเทนท่ีอุณหภูมิการเผาไหมต่ํ าและยังคงเสถียรภาพที่
อุณหภูมิสูงไดดีทั้งดานความทนตอการเกิดเย้ิมติดกันท่ีอุณหภูมิสูงและดานการสูญเสียสมบัติทาง
เคมี [4,5]
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2.2.1 ปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชซีเรีย-เซอรโคเนียเปนตัวเรงปฏิกิริยา

มีการศึกษากัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาจํ านวนมากโดยใชปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
มีเทนซึ่งมีทั้งกลุมโลหะมีคาและกลุมของโลหะทรานซิชันออกไซด ไดแก Pt, Pd, Rh, Ru, Cu, Ni, 
Mn, LaCr1-xMgxO3 perovskite, CuO2, CeO2, ZrO2 เปนตน เปนท่ีทราบกันดีวาตัวเรงปฏิกิริยาใน
กลุมโลหะมีคาไดแก Pt และ Pd บนตัวรองรับอลูมินาสามารถแสดงกัมมันตภาพตอปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของมีเทนไดสูง แตเมื่อนํ ามาใชที่อุณหภูมิสูงและมีไอน้ํ า เชน ในกังหันแกส ซึ่งมีอุณหภูมิ
ระหวาง 700 � 1200 องศาเซลเซียสและมีปริมาณไอน้ํ าประมาณรอยละ 6 พบวาท้ังโลหะมีคาและ
ตัวรองรับเกิดการเย้ิมติดกันและเกิดการสูญเสียกัมมันตภาพอยางรวดเร็ว [48,49]

สํ าหรับกลุมโลหะทรานซิชันออกไซดแมวาแสดงกัมมันตภาพไดต่ํ ากวากลุมโลหะมีคา
แตสามารถทนตออุณหภูมิสูงไดดีกวา [45] และสามารถเกิดเปนโลหะออกไซดที่แสดงกัมมันตภาพ
ไดสูงมีจํ านวนมาก เชน โคบอลตออกไซด โครเมียมออกไซด คอบเปอรออกไซด เปนตน [48] ดังน้ัน
จึงมีการศึกษาเก่ียวกับโลหะทรานซิชันออกไซดทั้งในดานความเปนตัวเรงปฏิกิริยาและดานการนํ า
มาใชเปนตัวรองรับ

จากคุณสมบัติของพิเศษของโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีกลาวไป
แลวในหัวขอ 2.1 นอกจากนี้ยังพบวาโลหะออกไซดผสมชนิดน้ีสามารถแสดงกัมมันตภาพความเปน
ตัวเรงปฏิกิริยาไดสูงแมไมมีการเติมโลหะมีคาลงไปในองคประกอบ [50] จึงทํ าใหโลหะออกไซดผสม
ดังกลาวเปนอีกตัวเรงปฏิกิริยาหน่ึงท่ีไดรับความสนใจในการนํ ามาศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
มีเทน

กัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียตอ
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนข้ึนกับปริมาณของเซอรโคเนียท่ีเติมลงไป จากการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียดวยวิธีการตกตะกอนรวมพบวาเมื่อเพิ่ม
ปริมาณของเซอรโคเนียท่ีเติมลงไปทํ าใหประสิทธิภาพลดลง [51] ในขณะที่การศึกษาของ Bozo 
และคณะ [47] ซึ่งเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมชนิดน้ีดวยวิธีเดียวกันกลับพบวาตัวเรง
ปฏิกิริยาท่ีอัตราสวนระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียตางๆกันแสดงกัมมันตภาพใกลเคียงกัน แตเมื่อนํ า
ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีไดจากการแคลไซนที่อุณหภูมิสูง 1000 องศาเซลเซียสมาทดสอบกัมมันตภาพพบ
ความแตกตางของกัมมันตภาพอยางชัดเจน โดยเสนอวาอัตราสวนโมลระหวางซีเรียตอเซอรโคเนียท่ี
เหมาะสมคือ 67:33 แตจากการศึกษาของ Terribile และคณะ [51] พบวาองคประกอบระหวางซีเรีย
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ตอเซอรโคเนียของสารละลายของแข็งท่ีมีประสิทธิภาพและมีความเสถียรสูงเหมาะสมตอปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของมีเทนคือ 80:20 นอกจากน้ี Terribile และคณะยังไดเสนอวา กัมมันตภาพของตัวเรง
ปฏิกิริยาชนิดน้ีสัมพันธกับสมบัติโครงสรางมากกวาพื้นท่ีผิว เน่ืองจากความสามารถในการเคล่ือนท่ี
ของออกซิเจนขึ้นกับการจัดโครงสราง (ซึ่งมีรายงานวาการเคลื่อนท่ีของออกซิเจนในโครงสรางแบบ 
cubic สามารถเกิดข้ึนไดงายกวาโครงสรางแบบ tetragonal [42] ) และข้ึนกับสมบัติรีดอกซ การท่ีมี
ปริมาณซีเรียท่ีสูงทํ าใหชวยเรงกระบวนการถายเทออกซิเจนในโครงผลึกดังน้ันจึงสงผลใหตัวเรง
ปฏิกิริยามีกัมมันตภาพสูง

2.2.2 จลนพลศาสตรและกลไกปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา

การศึกษาทางจลนพลศาสตรมีความสํ าคัญตอท้ังนักเคมีและวิศวกรเคมีเปนอยางย่ิง
เน่ืองจากขอมูลท่ีไดจากการศึกษาทางจลนพลศาสตรสามารถนํ าไปใชประโยชนในหลายดานเชน 
การอธิบายกลไกการเกิดปฏิกิริยา การพัฒนากระบวนการเคมี การออกแบบเคร่ืองปฏิกรณ เปนตน 
[52] ขอมูลทางจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาท่ีใชตัวเรงปฏิกิริยาก็มีความสํ าคัญเชนกัน ดังน้ันจึงสงผล
ใหเกิดการศึกษาอยางกวางขวางและมีความจํ าเปนท่ีตองการไดขอมูลที่ถูกตองจากการทดลองที่
เหมาะสมเพื่อการนํ าไปใชตอไป [53]

การเกิดปฏิกิริยาท่ีมีตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุนั้นมีการดูดซับเขามาเก่ียวของ ขั้นตอน
การเกิดปฏิกิริยาบนตัวเรงปฏิกิริยาแบบวิวิธพันธุ เมื่อพิจารณาสารต้ังตน แกส A ไหลผานเขาไปสู
เบดตัวเรงปฏิกิริยาแลวไดผลิตภัณฑออกมาเปนแกส B ดังสมการท่ี (2.9)

BA
catalyst → (2.9)

สามารถแบงขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยาซึ่งสามารถแสดงไดดังรูปท่ี 2.11 ประกอบดวย 7 ขั้นตอนดังน้ี
1. สารต้ังตน A เกิดการแพรผานฟลมชั้นแกสที่ลอมรอบอยูเขาไปสัมผัสกับพื้นผิวดาน
นอกของตัวเรงปฏิกิริยา

2. สารต้ังตน A แพรจากพื้นผิวเขาไปในรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา
3. เกิดการดูดซับทางเคมีของสารต้ังตนบนตํ าแหนงพื้นผิวท่ีวองไวในการเกิดปฏิกิริยา
ของตัวเรงปฏิกิริยา

4. เกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิวท่ีวองไวในการเกิดปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยา
5. ผลิตภัณฑ B ถูกคายตัวจากพื้นผิวท่ีวองไวในการเกิดปฏิกิริยา
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6. ผลิตภัณฑแพรผานรูพรุนออกมาสูพื้นผิวภายนอกของตัวเรงปฏิกิริยา
7. ผลิตภัณฑจากพื้นผิวภายนอกตัวเรงปฏิกิริยาแพรผานชั้นฟลมแกสกลับไปสูกระแส
ของไหลท่ีไหลผาน

อยางไรก็ตามขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยาท้ัง 7 ขั้นมีตัวแปรหลายตัวเขามาเก่ียวของกลาวคือ ขั้นท่ี1 
และ 7 เก่ียวของกับการถายเทมวลซึ่งขึ้นกับชนิดของโมเลกุล ภาวะการไหลและสัณฐานของพื้นผิว
ภายนอกของตัวเรงปฏิกิริยา การแพรผานของสารเขาสูรูพรุนเก่ียวของกับข้ันท่ี 2 และ 6 ซึ่งการแพร
ผานรูพรุนน้ีขึ้นอยูกับขนาดและรูปรางของรูพรุน สวนข้ันท่ี 3 4 และ 5 จะเก่ียวของกับการทํ า
ปฏิกิริยาระหวางสารต้ังตนและผลิตภัณฑกับตัวเรงปฏิกิริยา [49,54]

รูปท่ี 2.11 ขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยาท่ีมีตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุ [54]

จากขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยาท้ังหมด 7 ขั้นตอนจะเห็นไดวาขั้นตอนท่ี 1, 2, 6 และ 7
เปนข้ันตอนที่ไมมีการเปลี่ยนแปลงทางเคมีเปนเพียงข้ันตอนของการแพรของสาร สวนข้ันตอนท่ีเกิด
ปฏิกิริยาเคมีและเก่ียวของกับตัวเรงปฏิกิริยาไดแก การดูดซับ การเกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิว และการ
คายตัว ซึ่งไดแกขั้นท่ี 3 4 และ 5 ดังน้ันในการพิจารณากลไกการเกิดปฏิกิริยาโดยมีตัวเรงปฏิกิริยา
จะพิจารณาเพียง 3 ขั้นตอนน้ีเทาน้ัน โดยสมมติวาขั้นตอนท่ี 1, 2, 6 และ 7 เกิดข้ึนเร็วมาก ดังน้ันการ
ถายเทมวลจึงไมมีผลตออัตราการเกิดปฏิกิริยารวม
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ในการเกิดปฏิกิริยาบนผิวตัวเรงปฏิกิริยาแบบวิวิธพันธุนั้นจะตองมีการดูดซับบนพื้นผิว
ของตัวเรงปฏิกิริยาเขามาเก่ียวของ รูปแบบการเกิดปฏิกิริยามีหลายรูปแบบดวยกัน ปฏิกิริยาบนพื้น
ผิวสามารถแบงไดเปน 3 ชนิดตามกลไกการเกิดปฏิกิริยาไดแก กลไกของ Langmuir-Hinshelwood 
กลไกของ Rideal-Eley และ กลไกแบบการเกิด precursor [55] ดังแสดงในรูปท่ี 2.12

รูปท่ี 2.12 กลไกการเกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิวของทั้ง 3 ชนิดของปฏิกิริยา A +B → AB [55]

กลไกของ Langmuir-Hinshelwood เร่ิมตนดวยทั้งสาร A และ B ถูกดูดซับบนพื้นผิว
ของตัวเรงปฏิกิริยา จากน้ันสาร A และสาร B ทํ าปฏิกิริยากันเกิดเปน A-B complex และข้ันสุดทาย
เกิดการคาย (desorp) ของ A-B complex สวนกลไกของ Rideal-Eley (หรืออาจเรียก Eley-Rideal) 
เร่ิมตนดวยสาร A ถูกดูดซับกอนแลวทํ าปฏิกิริยากับโมเลกุล B เกิดเปน A-B complex และเกิดการ
คายของ A-B complex เปนขั้นสุดทาย สํ าหรับกลไกแบบการเกิด precursor เร่ิมจากสาร A ถูกดูด
ซับ ขั้นตอมาสาร B เกิดการชนท่ีพื้นผิวเกิดเปน precursor state ที่สามารถเคลื่อนท่ีได จากน้ัน 
precursor ที่เกิดขึ้นเคลื่อนท่ีจนพบกับสาร A ที่ถูกดูดซับแลวจึงทํ าปฏิกิริยากันเกิดเปน A-B 
complex และเกิดการคายไดผลิตภัณฑในท่ีสุด ซึ่งบางครั้งกลไกของ Rideal-Eley มีความใกลเคียง
กับกลไกแบบการเกิด precursor มากจนไมสามารถแยกความแตกตางได [55]

นอกจากกลไกการเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาท่ีมีตัวเรงปฏิกิริยาจะแตกตางจากปฏิกิริยา
เอกพันธุเน่ืองจากมีการดูดซับเขามาเก่ียวของแลว การเปลี่ยนแปลงอัตราการเกิดปฏิกิริยาแสดงดวย
สมการอัตราเร็วท่ีไดก็ตางกันดวย โดยปรกติสมการอัตราเร็วของปฏิกิริยาเอกพันธุสามารถอธิบายได
โดยใช power law model ซึ่งอัตราการเกิดปฏิกิริยาเปนสัดสวนกับความเขมขนของสารต้ังตนซึ่งเปน
แบบจํ าลองที่งายท่ีสุด แตมีขอจํ ากัดของแบบจํ าลองนี้คือไมสามารถนํ าไปใชไดทุกชวงความเขมขน
เมื่อปฏิกิริยาท่ีมีตัวเรงปฏิกิริยารวมดวยเน่ืองจากคาของเลขยกกํ าลังตางๆไมคงท่ี ขึ้นอยูกับชวง
ความเขมขนท่ีใชทํ าการทดลอง ดังน้ันอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีมีตัวเรงปฏิกิริยารวมดวยควรท่ีจะ
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กลาวถึงจํ านวนโมเลกุลท่ีเขาทํ าปฏิกิริยาตอตํ าแหนงท่ีวองไวในการเกิดปฏิกิริยาตอหนวยเวลา ทํ าให
สมการอัตราเร็วของปฏิกิริยาบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยามีความซับซอนมากกวา แบบจํ าลองที่นิยม
นํ ามาใชในการอธิบายสมการอัตราเร็วของปฏิกิริยาบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาคือ Langmuir-
Hinshelwood model และ Eley-Rideal model [54-56]

สํ าหรับการศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยามี
ความซับซอนโดยตัวเรงปฏิกิริยาท่ีนิยมนํ ามาศึกษาจลนพลศาสตรไดแกโลหะ Pd และ Pt เน่ืองจาก
เปนท่ีทราบกันดีวาโลหะทั้งสองชนิดน้ีสามารถแสดงกัมมันตภาพสูงตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
มีเทนซึ่งในแตละงานวิจัยเสนอผลท่ีตางกัน [57] จากการรวบรวมคาพลังงานกระตุนของปฏิกิริยาน้ี
โดยใช Pd เปนตัวเรงปฏิกิริยาในงานวิจัยท่ีผานมาโดย Giezen และคณะพบวามีคาอยูระหวาง 23 
ถึง 159 กิโลจูลตอโมล [58] นอกจากน้ีการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชโลหะท้ังสอง
ชนิดน้ีเปนตัวเรงปฏิกิริยาพบวามีการเสนอกลไกและสมการแสดงอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีตางๆกัน

จากการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใช Pd บนอลูมินาเปนตัวเรงปฏิกิริยา
ระหวางอุณหภูมิ 320 ถึง 380 องศาเซลเซียสของ Mezaki และคณะ [1] พบวาสมการอัตราเร็ว
สามารถอธิบายไดโดยใช Langmuir-Hinshelwood model โดยมีขั้นปฏิกิริยาท่ีพื้นผิวระหวางแกส
มีเทนกับแกสออกซิเจนที่ถูกดูดซับเปนขั้นควบคุมอัตราเร็ว

Giezen และคณะ [58] ไดศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใช Pd บนอลูมินา
เปนตัวเรงปฏิกิริยาในชวงอุณหภูมิระหวาง 180 ถึง 515 องศาเซลเซียส พบวาคาพลังงานกระตุนของ
ปฏิกิริยาเทากับ 151±15 กิโลจูลตอโมล สํ าหรับอันดับปฏิกิริยาของมีเทนมีคาเทากับ 1.0±0.1 และ
ของออกซิเจนมีคาเทากับ 0.1±0.1 และเมื่อมีนํ้ าอยูในสารต้ังตนจะหนวงปฏิกิริยาโดยอันดับ
ปฏิกิริยาของน้ํ ามีคาเทากับ -0.8±0.2

จากรายงานของ Aghalayam และคณะ [59] ไดประมวลการศึกษากลไกของปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ Pt พบวาไดมีผูเสนอตางกัน 3 กลไกไดแก

กลไกท่ี 1 โดย Hickman และ Schmidt เสนอวา การดูดซับของมีเทนและออกซิเจนไม
มีการแขงขันกันดังน้ันสารต้ังตนท้ังสองจะเกิดดูดซับบนพื้นผิวท่ีตํ าแหนงตางกัน โดยมีเทนเกิดการ
ดูดซับแบบแตกตัวข้ันเดียวเกิดเปน C* และ H* ในขณะท่ีออกซิเจนเกิดการดูดซับแบบไมแตกตัว

กลไกท่ี 2 โดย Bui และคณะ เสนอวา การดูดซับของมีเทนและออกซิเจนมีการแขงขัน
กันดังน้ันจึงมีการดูดซับเพียงตํ าแหนงเดียว และข้ันตอนอ่ืนๆเหมือนกับกลไกท่ี 1
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กลไกท่ี 3 โดย Deutschmann และคณะ เสนอวา การดูดซับของมีเทนและออกซิเจนมี
การแขงขันกัน การดูดซับมีเทนมีการแตกตัวเปน 4 ขั้นโดยแตละขั้นจะใหไฮโดรเจน 1 ตัว การดูดซับ
ออกซิเจนข้ึนกับอุณหภูมิ

Garetto และ Apesteguia [60] ไดศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชโลหะ Pt 
บนอลูมินาเปนตัวเรงปฏิกิริยาชวงอุณหภูมิระหวาง 410 ถึง 460 องศาเซลเซียสพบวาเมื่อทดสอบ
ดวย power law model อันดับปฏิกิริยาของมีเทนมีคาเทากับ 1 และอันดับปฏิกิริยาของออกซิเจนมี
คาเทากับ 0 กลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถอธิบายไดดวยกลไกของ Mars-van Kravelen 
reduction-oxidation โดยท้ังมีเทนและออกซิเจนเกิดการดูดซับทางเคมีสามารถแสดงไดคือ

X4O4X2O 1K
2 − →←+ (2.10)

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+ (2.11)

XOHXCHXOXCH 3
k

4 −+−→−+− (2.12)
X3OHXCX3OXCH 3K

3 −+− →←−+− (2.13)
2XXCOX2OXC 2

K 4 +− →←−+− (2.14)
2XX2OO2HX4OH (g)2

K5 +−+ →←− (2.15)

( ) XCOXCO g2
K

2
6 + →←− (2.16)

โดยท่ี X   แทน active site

iK แทน  
'
i

i

k

k

เมื่อกํ าหนดใหขั้นการหลุดออกของไฮโดรเจนจากมีเทนท่ีถูกดูดซับเปนขั้นกํ าหนดอัตราเร็ว สมการ
อัตราเร็วสามารถแสดงไดคือ
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K
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22242
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++++++
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�����(2.17)

คาพลังงานกระตุนของปฏิกิริยามีคาเทากับ 18±1 กิโลแคลอรีตอโมล
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นอกจากการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชโลหะ Pt บนอลูมินาแลวยังมี
การศึกษาปฏิกิริยาน้ีโดยใช Pt foil เปนตัวเรงปฏิกิริยาอีกดวย จากการศึกษาของ Veser และ 
Schmidt [61] พบวากลไกการเกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิวของปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนและสาร
ไฮโดรคารบอนโดยมี Pt foil เปนตัวเรงปฏิกิริยาสามารถแสดงไดโดยใชกลไกของ Langmuir-
Hinshelwood โดยสารต้ังตนเกิดการดูดซับแบบแขงขันกันและไมมีการแตกตัว กลไกการเกิด
ปฏิกิริยาอยางงายในการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดคือ

XOXO 2
K

2
1 − →←+ (2.18)

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+ (2.19)

2XproductXOXCH 3k
24 +→−+− (2.20)

โดยสมการอัตราเร็วท่ีสอดคลองกับขอมูลการทดลองสามารถแสดงไดคือ

2
CH2O1

CHO213

CH
)PKPK1(

PPKKk
r

42

42

4 ++
=− (2.21)

ซึ่งจากการทดลองนี้พบวา คาพลังงานกระตุนของปฏิกิริยามีคาประมาณ 110 กิโลจูลตอโมล

นอกจากตัวเรงปฏิกิริยาท้ังสองชนิดแลวยังมีการศึกษาจลนพลศาสตรและกลไกของ
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาอ่ืนๆ อีก ไดแก

Saracco และคณะ [4] ไดศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา 
LaCr1-xMgxO3 โดย x มีคาระหวาง 0.2 ถึง 0.4 ในชวงอุณหภูมิระหวาง 590 ถึง 680 องศาเซลเซียส 
พบวา อัตราการเกิดปฏิกิริยาข้ึนกับความเขมขนของมีเทนแตไมขึ้นกับความเขมขนของออกซิเจน 
โดยสมการอัตราเร็วท่ีสอดคลองกับขอมูลการทดลองสามารถแสดงไดคือ

)PK1(

PPKk
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=− (2.22)

ซึ่งสมการอัตราเร็วขางตนเปนสมการอัตราเร็วซึ่งไดจากกลไกการเกิดปฏิกิริยาของ Eley-Rideal โดย
ออกซิเจนเกิดการดูดซับแบบแตกตัว จากน้ันออกซิเจนที่ถูกดูดซับจึงทํ าปฏิกิริยากับโมเลกุลของ
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มีเทน จากการทดลองน้ีพบวาคาพลังงานกระตุนของปฏิกิริยาข้ึนกับปริมาณของ Mg โดยมีคาอยู
ระหวาง 22 ถึง 31 กิโลแคลอรีตอโมล

Kucherov และคณะ [62] ไดศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรง
ปฏิกิริยา CuH-ZSM-5 (Cu รอยละ 1.5โดยนํ้ าหนัก) ในชวงอุณหภูมิระหวาง 430 ถึง 490 องศา
เซลเซียสพบวา อัตราการเกิดปฏิกิริยาไมขึ้นกับความเขมขนของออกซิเจน เมื่อมีนํ้ าและ
คารบอนไดออกไซดในองคประกอบสารต้ังตนพบวาความเขมขนของน้ํ ามีผลตออัตราการเกิด
ปฏิกิริยาแตความเขมขนของคารบอนไดออกไซดไมสงผลกระทบตออัตราการเกิดปฏิกิริยา ดังน้ันจึง
สรุปไดวา อัตราการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนเปนสัดสวนโดยตรงกับความเขมขนของมีเทน 
ไมขึ้นกับความเขมขนของออกซิเจนและคารบอนไดออกไซด และสุดทายอัตราการเกิดปฏิกิริยาจะ
ลดลงเมื่อความเขมขนของน้ํ ามากข้ึน โดยสมการอัตราเร็วสามารถแสดงไดคือ

OH2

CH1

2

4

Pk1

Pk
r

+
= (2.23)

นอกจากนี้ Kucherov และคณะไดเสนอกลไกการเกิดปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนคือ

X2O2XO2 −→←+ (2.24)
OXCHXOCH 44 →←−+ (2.25)

OXHOXCHXOOXCH 224 +→←−+ (2.26)
2XOXHCOX2OOXCH 222 ++→←−+ (2.27)

XOHOXH 22 +→← (2.28)

โดยออกซิเจนเกิดการดูดซับแบบแตกตัวและมีขั้นออกซิเจนที่ถูกดูดซับทํ าปฏิกิริยากับโมเลกุลของ
มีเทนดังสมการที่ (2.25) เปนขั้นกํ าหนดอัตราเร็ว เมื่อปริมาณความเขมขนออกซิเจนเกินพอสมการ
อัตราเร็วสามารถแสดงไดดังสมการอัตราเร็ว (2.23) โดยจากการทดลองพบวา คา k1 มีคาเทากับ 
9.45 X 105 e-22800/RT มิลลิโมล กิโลปาสคาล-1 ชั่วโมง-1 ลูกบาศกเซนติเมตร-1 และคา k2 มีคาเทากับ 
2.54 X 105 e6000/RT กิโลปาสคาล-1

จากการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆท่ีกลาวมา
ขางตนรวมท้ังจากงานวิจัยอ่ืนๆสามารถแสดงสรุปไดดังตารางท่ี 2.4
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ตารางที่ 2.4 สรุปรายงานการศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงปฏ
อันดับปฏิกิริยา

ตัวเรงปฏิกิริยา สวนผสมของสาร
ตั้งตน

ชวงอุณหภูมิ
(เคลวิน) มีเทน ออกซิเจน สมการแ

Pd บน Al2O3 CH4 ใน O2 593-653 1.0 0

Pt บน porous Al2O3
27 vol% CH4 ใน 
O2 + N2

773-853 1.0 0.8 K1(

Pk
r

4

O

CH1
CH

+
=−

Pt บน non-porous 
Al2O3

27 vol% CH4 ใน 
O2 + N2

773-853 1.0 1.0 CH
K1(

r
4 +

=−

500-600 1.0 0Pd บน Al2O3 และ
Pd บน TiO2

CH4 : O2 = 1 :10 
ถึง 10 : 1

600-800 1.0 0

Pd บน Al2O3
CH4 0.5-4.5% 
O2 10% ใน He

453-788 0.9-1.0 0.1-0.2

Pt บน Al2O3

CH4 8.2�30x10-3

a t m  และ  O 2

0.126 atm ใน N2

683-733 1.0 0 แสดงดังส

หมายเหตุ   -  หมายถึง ไมมีขอมูล
ิกิริยาชนิดตางๆ ของงานวิจัยที่ผานมา

สดงอัตราเร็ว
คาพลังงานกระตุน

(kJ/mol) งานวิจัยอางอิง

- - Mezaki และ Watson [1]

)PK1(

PPk

)P

P

22

24

22

24

OO

OCH2

2
1

O

2
1

O

+
+

�.(2.29)
187

2
OOCHCH

OCHr

)PKP

PPk

2244

24

+

�..(2.30)
167

Trimm and Lam [63]

- 83-116

- 19-45
Cullis และ Willatt [57]

- 86 (dry feed)
151  (wet feed)

Giezen และคณะ [58]

มการ (2.17) 75.6 Garetto และ Apesteguia 
[60]
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ตารางที่ 2.4 (ตอ) สรุปรายงานการศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบนตัว
อันดับปฏิกิริยา

ตัวเรงปฏิกิริยา สวนผสมของสาร
ตั้งตน

ชวงอุณหภูมิ
(เคลวิน) มีเทน ออกซิเจน สมการ

Pt บน Al2O3
2.5 < O2/CH4 < 
60 ใน Ar 623-723 1.0 0

Pd บน Al2O3 - -

Pt บน Al2O3

CH4 50 Torr, O2  
110 Torr และ He  
900 Torr

533-643

LaCr1-xMgxO3

(0.2< x < 0.4)
CH4  0.5-2.5%
O2 2-16% ใน He

863-953 1.0 0
1(

Kk
r r
CH 4

=−

CuH-ZSM-5 CH4 0.3-2.0 kPa 
O210.4,20.8 kPa 703-763 1.0 0 CH4 1

k
r

+
=

Ln-Me-O
โดยที่ Ln = La+Ce
 Me = Mn, Ni, Fe

CH4 + O2 ใน He
573-723 1.0 0

หมายเหตุ   -  หมายถึง ไมมีขอมูล
เรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ ของงานวิจัยที่ผานมา

แสดงอัตราเร็ว
คาพลังงานกระตุน

(kJ/mol) งานวิจัยอางอิง

- 94.5-153.7 Otto [64]

-  113.4-121.8

- 117.6-151.2
Hicks และคณะ [65]

)PK

PP

2
1

O
2

1

O

2
1

OCH
2

1

O

22

242

+

 (2.22) 92-130 Saracco และคณะ [4]

OH2

CH1

2

4

Pk

P  (2.23) - Kuncherov และคณะ [62]

 - 88.2-121.8 Isupova และคณะ [66]

36



37

ตารางที่ 2.4 (ตอ) สรุปรายงานการศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงป
อันดับปฏิกิริยา

ตัวเรงปฏิกิริยา สวนผสมของสาร
ตั้งตน

ชวงอุณหภูมิ
(เคลวิน) มีเทน ออกซิเจน สมการแสดง

La-Ni CH4 + excess 
O2 ใน He 723-923 1.0 0 -

La-Ce-Me
Me = Mn, Ni, Fe

CH4 + excess 
O2 ใน He

723-923 1.0 0 -

Dy-Y-Me
Me = Mn, Ni, Fe

CH4 + excess 
O2 ใน He

723-923 1.0 0 -

Sr1-xLaxMnAl11O19- α

hexaaluminate โดย 
0.0 < x < 1.0

CH4 1 % ใน air 623-723 - - -

หมายเหตุ   -  หมายถึง ไมมีขอมูล
ฏิกิริยาชนิดตางๆ ของงานวิจัยที่ผานมา

อัตราเร็ว
คาพลังงานกระตุน

(kJ/mol) งานวิจัยอางอิง

78.5-98.7

88.2-123.1

88.2-136.9

Ciambelli และคณะ [67]

82.3-84.8 Jang และคณะ [68]
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บทท่ี 3

การทดลอง

3.1 วัตถุดิบท่ีใชในการทดลอง

3.1.1 แกส

1. CH4 (5% in He), Thai Industrial Gases Public Co., LTD. เปนสารต้ังตน
2. O2 high purity grade (99.8%), Thai Industrial Gases Public Co., LTD. เปน
สารต้ังตน

3. He grade 4.0 (99.99%), Thai Industrial Gases Public Co., LTD. ใชในการ
เจือจาง

4. He ultra high purity grade (99.999%), Thai Industrial Gases Public Co., 
LTD. เปน carrier gas ที่ใชในเคร่ืองแกสโครมาโตกราฟ

5. CO (1% in He), Thai Industrial Gases Public Co., LTD. ใชเปนแกสรีดิวซใน
การวิเคราะห TPR

6. H2 (5% in N2), Praxair (Thailand) Co., LTD. ใชเปนแกสรีดิวซในการวิเคราะห 
TPR

3.1.2 สารเคมี

สารเคมีที่ใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา ประกอบดวย
1. Cerous (III) nitrate hexahydrate (Ce(NO3)3.6H2O) AR grade ( ≥99% ), 

Aldrich Chemical Company,Inc.
2. Zirconyl chloride octahydrate (ZrOCl2.8H2O) AR grade ( ≥99% ), Fluka 

Chemie A. G.
3. Urea ( CO(NH2)2 ) AR grade ( ≥99% ), Fluka Chemie A. G.
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3.2 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมซีเรีย/เซอรโคเนียโดยวิธีโซล-เจล

3.2.1 วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา

ในงานวิจัยน้ีเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียโดยใช
วิธีโซล-เจลซึ่งมีขั้นตอนในการเตรียมดังน้ี

ขั้นแรกละลายเกลือโลหะผสมระหวาง Ce(NO3)3.6H2O กับ ZrOCl2.8H2O และ Urea 
ดวยน้ํ ากลั่นใหไดความเขมขน 0.1 โมลาร และ 0.4 โมลาร ตามลํ าดับ โดยอัตราสวนโมลระหวาง
Ce:Zr ในสารละลายเกลือโลหะผสมแตละตัวอยางขึ้นอยูกับความเขมขนสารละลายของแข็งสุดทาย
ที่ตองการ จากนั้นนํ าสารละลายเกลือโลหะผสมระหวาง Ce(NO3)3.6H2O กับ ZrOCl2.8H2O ผสม
กับ Urea ใน Glass Schott Bottle โดยใชอัตราสวนระหวางสารละลายเกลือโลหะกับ Urea 2:1 โดย
ปริมาตร โดย Urea ทํ าหนาท่ีเปนตัวเรงปฏิกิริยาไฮโดรไลซิส

เมื่อเตรียมสารละลายเรียบรอยแลว ขั้นตอมานํ า Glass Schott Bottle ที่บรรจุสาร
ละลายที่เตรียมไวแลวนํ าไปทิ้งไวใหทํ าปฏิกิริยาควบแนนในเตาอบโดยใชอุณหภูมิ 100 องศา
เซลเซียสซึ่งในระหวางน้ีสารละลายจะเกิดการรีฟลักซและเกิดเจล เมื่อครบเวลาที่ตองการใชในการ
เกิดเจลแลวนํ าสารละลายทิ้งไวใหเย็นท่ีอุณหภูมิหองแลวจึงนํ าไปหมุนเหว่ียง (centrifuge) ดวย
อัตราเร็ว 1600 รอบตอนาที นาน 10 นาทีเพื่อแยกระหวางสารก่ึงของแข็งกับสารละลาย จากน้ันนํ า
ผลิตภัณฑก่ึงของแข็งท่ีไดลางดวยนํ้ ากลั่น 10 มิลลิลิตร 2 คร้ังแลวจึงนํ าไปลางตามดวยเอธานอล 10 
มิลลิลิตรอีกคร้ัง จากน้ันจึงนํ าไปอบใหแหงขามคืน (12 ชั่วโมง) ที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส แลว
จึงนํ าผลิตภัณฑของแข็งท่ีไดไปแคลไซนที่อุณหภูมิที่ตองการนาน 4 ชั่วโมง

3.2.2 พารามิเตอรท่ีศึกษา

ในงานวิจัยน้ีศึกษาผลของพารามิเตอรตางๆท่ีใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ
ออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนประกอบดวย

3.2.2.1 อัตราสวนโมล

เพื่อศึกษาอัตราสวนระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีเหมาะสมของตัวเรง
ปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทน โดยศึกษาผลของอัตราสวนโดยโมล
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ของซีเรียมตอเซอรโคเนียมซึ่งใชเปนสารเร่ิมตนในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตอลักษณะเฉพาะและ
กัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาในอัตราสวนตางๆกัน คือ

อัตราสวนโมลระหวาง Ce : Zr เทากับ    0 :100
 25 : 75
 50 : 50
 75 : 25

 และ 100 : 0
โดยสารละลายเกลือโลหะผสมระหวาง Ce(NO3)3.6H2O กับ ZrOCl2.8H2O ที่เตรียมมีความเขมขน
รวม 0.1 โมลาร

3.2.2.2 เวลาท่ีใชในการเกิดเจล

เมื่อนํ าสารละลายเกลือโลหะผสมระหวาง Ce(NO3)3.6H2O กับ
ZrOCl2.8H2O กับสารละลาย Urea ใน Glass Schott Bottle แลว นํ าไปเก็บไวในเตาอบที่อุณหภูมิ 
100 องศาเซลเซียส จนครบเวลาที่ตองการ ระหวางท่ีอยูในเตาอบนี้สารละลายจะเกิดปฏิกิริยา
ควบแนนและเกิดเปนเจล โดยงานวิจัยน้ีไดศึกษาผลของเวลาท่ีใชในการเกิดเจลตอลักษณะเฉพาะ
และกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมที่เตรียมไดโดยเปรียบเทียบระหวางตัวเรง
ปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมงกับ 120 ชั่วโมง

3.2.2.3 อุณหภูมิท่ีใชในการแคลไซน

เมื่อไดผลิตภัณฑของแข็งตามท่ีตองการแลว ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมได
จะถูกนํ าไปแคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียสกับ 900 องศาเซลเซียส เพื่อศึกษาผลของอุณหภูมิที่ใชใน
การแคลไซนตอลักษณะเฉพาะและกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยา
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3.3 การศึกษาลักษณะเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมได

ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีเตรียมไดจะถูกนํ ามา
วิเคราะหลักษณะเฉพาะตางๆ ดังน้ี

3.3.1 การวิเคราะหโดยวิธี X-ray Diffraction (XRD)

การวิเคราะหแบบแผน XRD (XRD pattern) เพื่อศึกษาการจัดโครงสรางผลึกของสาร
ตัวอยาง ในงานวิจัยน้ีใชเคร่ือง Rigaku X-ray diffractometer ประกอบดวย RINT 2000 wide 
angle goniometer และทองแดงเพื่อกํ าเนิดรังสี CuKα radiation (1.5406 Å) ใชเคร่ืองกํ าเนิดความ
ตางศักย (generator voltage) 40 กิโลโวลต (kV) และเครื่องกํ าเนิดกระแส (generator current) 30 
มิลลิแอมป (mA) และใชตัวกรองนิเกิลสํ าหรับกรอง Kβ คาพารามิเตอรสํ าหรับ goniometer คือ 
divergence slit = 1° (2θ) scattering slit = 1° (2θ) และ receiving slit = 0.3 มิลลิเมตร สแกน
ดวยอัตราเร็ว 5°(2θ) ตอนาทีโดยสแกนขั้นละ 0.02°(2θ) จากชวง 5° ถึง 90°(2θ)

ขนาดของโครงผลึกเฉล่ียหาไดจากสมการของ Scherrer คือ

θλ= cosB/Kd db (3.1)

โดย λ  = ความยาวคลื่นของรังสีเอ็กซ
= 1.5406 Å

K = คาคงท่ีของ Scherrer (มีคาเทากับ 1)
Bd = ความกวางของ peak ณ ตํ าแหนงคร่ึงหน่ึงของความสูงท่ีแกคาแลว (เรเดียน)
θ = มุมของรังสีที่แกวงไปแลวเกิด peak (องศา)
db = ขนาดของโครงผลึกเฉล่ีย (Å) [69]

3.3.2 การตรวจพื้นผิวและสัณฐานดวยกลองจุลทรรศนแบบสองกราด
 (Scanning Electron Microscopy, SEM)

การวิเคราะหดวยกลองจุลทรรศนแบบสองกราดใชศึกษาลักษณะสัณฐานและพื้นผิว
ของตัวเรงปฏิกิริยา ในงานวิจัยน้ีกลองจุลทรรศนแบบสองกราดท่ีใช คือ JOEL 5200, คากํ าลังขยาย
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อยูระหวาง 35-200,000 สารตัวอยางตัวอยางท่ีจะนํ ามาวิเคราะหจะถูกใหความรอนที่ 100 องศา
เซลเซียส นาน 1 ชั่วโมงเพื่อกํ าจัดความชื้นกอนนํ าไปวิเคราะห โดยคากํ าลังการขยายที่ใชอยูในชวง 
750-2,000 เทา

3.3.3 การวิเคราะหพ้ืนท่ีผิวบีอีที (BET surface area)

พื้นท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดวิเคราะหโดยวิธีบีอีทีแบบ 5 จุด (five-point BET 
method) โดยใชเคร่ือง Quantachrome Corporation Autosorb I.กอนการวิเคราะหสารตัวอยางจะ
ถูกนํ าไปใหความรอนภายใตภาวะสุญญากาศที่อุณหภูมิ 523 เคลวิน นาน 4 ชั่วโมง จากน้ันนํ ามา
วัดปริมาณแกสท่ีถูกดูดซับบนพื้นผิวท่ีคาความดันไอ ณ จุดสมดุล (P/P0) 5 คา คือ 0.1115, 0.1615, 
0.2115, 0.2615 และ 0.3115 โดยใชแกสไนโตรเจนเปนตัวถูกดูดซับท่ีอุณหภูมิ 77 เคลวิน

ขอมูลการดูดซับจะถูกนํ ามาคํ านวณหาพื้นท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชสมการของ 
Brunauer-Emmett-Teller (BET) :
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P
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0

0 −+=
−

(3.2)

โดย W =      นํ้ าหนักของแกสท่ีใชดูดซับ ณ ความดันสัมพัทธ P0 ;
Wm   =      นํ้ าหนักของแกสท่ีถูกดูดซับแบบ monolayer ;
C     =       คาคงท่ี

Surface area of sample  =  WmAnitrogen (6.02*1023)/MWnitrogen   (3.3)

โดย Anitrogen =      พื้นท่ีภาคตัดของโมเลกุลไนโตรเจน
=      0.162 nm2 (ที่ 77 เคลวิน)

MWnitrogen =      นํ้ าหนักโมเลกุลของไนโตรเจน
=      28
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3.3.4 การศึกษาสมบัติรีดอกซดวย Temperature Programmed Reduction
 (TPR)

วิธี Temperature programmed reduction นี้เปนการศึกษาสมบัติรีดอกซของตัวเรง
ปฏิกิริยาโดยดูความสามารถของตัวเรงปฏิกิริยาทํ าปฏิกิริยากับแกสรีดิวซที่อุณหภูมิตางๆ ในงาน
วิจัยน้ีไดใชแกสรีดิวซ 2 ชนิดคือ

3.3.4.1 TPR โดยใชแกสไฮโดรเจนเปนแกสรีดิวซ

การทดลองน้ีใชเคร่ืองมือ Micromeritics TPD/TPR 2900 equipped วิเคราะหโดย
thermal conductivity detector. ปฏิกิริยารีดักชันเกิดขึ้นโดยใชแกสไฮโดรเจนความเขมขนรอยละ 5 
โดยปริมาตร โดยมีแกสไนโตรเจนเปนตัวเจือจาง อัตราการไหล 50 มิลลิลิตรตอนาที อัตราการให
ความรอน 10 องศาเซลเซียสตอนาที จนถึงอุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียส เมื่อเร่ิมใหความรอน สาร
ตัวอยางถูกรีดิวซ ปริมาณแกสไฮโดรเจนที่ถูกใชจะถูกวิเคราะหโดย TCD โดยสัญญาณท่ีแสดงจาก 
TCD จะเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ

3.3.4.2 TPR โดยใชแกสคารบอนมอนอกไซดเปนแกสรีดิวซ

เคร่ืองมือท่ีใชในการทดลองนี้ประกอบดวยเคร่ืองควบคุมอุณหภูมิของ Shinko Model
FCD-13A และวิเคราะหปริมาณแกสดวยเคร่ือง mass spectrometer ของ Balzers instruments 
รุน thermostar GSD 300 T ในข้ันแรกนํ าสารตัวอยางท่ีจะนํ ามาวิเคราะหประมาณ 0.05 กรัม มา
ผานการใหความรอนที่ 400 องศาเซลเซียสในบรรยากาศแกสฮีเลียม อัตราการไหล 20 มิลลิลิตรตอ
นาที นาน 1 ชั่วโมง แลวท้ิงใหเย็นจนถึงอุณหภูมิหอง จากน้ันจึงนํ ามาวิเคราะห TPR profile โดย
ปฏิกิริยารีดักชันเกิดข้ึนโดยใชแกสคารบอนมอนอกไซดความเขมขนรอยละ 1 โดยปริมาตรโดยใช
แกสฮีเลียมเจือจาง อัตราการไหล 50 มิลลิลิตรตอนาที อัตราการใหความรอน 10 องศาเซลเซียสตอ
นาที จนถึงอุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียส เมื่อเร่ิมใหความรอน สารตัวอยางถูกรีดิวซ ปริมาณการลด
ลงของแกสคารบอนมอนอกไซดและปริมาณการเกิดแกสคารบอนมอนอกไซดจะถูกวิเคราะหดวย
เคร่ือง MS โดยสัญญาณท่ีไดเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ
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3.4 การทดสอบกัมมันตภาพ (activity test) ของตัวเรงปฏิกิริยา

ในงานวิจัยน้ี ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดถูกนํ าไปทดสอบกัมมันตภาพกับปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของแกสมีเทนท่ีภาวะเชื้อเพลิงเจือจางภายใตความดันบรรยากาศดวยเคร่ืองปฏิกรณ
แบบเบดน่ิง (fixed bed reactor) โดยวัดคา Light-off temperature ซึ่งเปนอุณหภูมิที่ใหรอยละการ
เปลี่ยนของมีเทนรอยละ 50 ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีกัมมันตภาพสูงจะใหคาดังกลาวต่ํ า [48,50] อุปกรณ
และเครื่องมือท่ีใชแสดงดังรูปท่ี 3.1 แบงออกเปน 3 สวน ประกอบดวย

1. สวนผสมแกส (gas mixing section)
ในสวนน้ีใชสํ าหรับผสมแกสต้ังตน ไดแก แกสมีเทน, แกสออกซิเจน และแกสฮีเลียม 

อัตราการไหลของแกสแตละตัวถูกควบคุมโดยเคร่ืองควบคุมการไหลเชิงมวลของ Brooks 
instrument Model 5850E กอนปอนเขาสูเคร่ืองปฏิกรณ ในงานวิจัยน้ีสวนผสมของแกสต้ังตน
ประกอบดวยแกสมีเทนรอยละ 2 ตอแกสออกซิเจนรอยละ 21 โดยมีอัตราการไหลรวม (total flow 
rate) 100 มิลลิลิตรตอนาทีและมีแกสฮีเลียมเปนตัวเจือจาง

2. เคร่ืองปฏิกรณ
แกสต้ังตนจากสวนผสมแกสถูกปอนเขาทอควอรทซ ขนาด 3/8 นิ้ว ซึ่งภายในบรรจุตัว

เรงปฏิกิริยาประมาณ 0.1 กรัมแบบเบดน่ิง โดยใหความรอนแกเบดในชวงอุณหภูมิ 400 ถึง 800 
องศาเซลเซียส อุณหภูมิของเบดวัดโดยใชเทอรโมคับเปล ชนิดเค และควบคุมอุณหภูมิโดยเคร่ือง
ควบคุมอุณหภูมิของ Shinko Model FCD-13A  แกสผลิตภัณฑที่ไดจะถูกสงผานเขาสูสวนวิเคราะห
ตอไป

3. สวนวิเคราะหแกสผลิตภัณฑ
ในสวนน้ีเปนสวนสุดทาย แกสผลิตภัณฑที่ไดจะผานเขาสูคอลัมนซิลิกาเจลเพื่อจับน้ํ า

แลวจึงผานเขาสูเคร่ืองแกสโครมาโตกราฟเพื่อวิเคราะหปริมาณแกสมีเทน ออกซิเจน และแกส
คารบอนไดออกไซด เคร่ืองแกสโครมาโตกราฟท่ีใชคือ เคร่ืองโครมาโตกราฟ Shimadzu Model 17A 
ฉีดแกสเขาคอลัมนที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส แบบ split mode โดยมี split ratio เทากับ 1:30 
คอลัมนที่ใชเปนของ J&W Scientific Incorporated แบบแคปลารี ขนาด 0.542 มิลลิเมตร ความ
ยาว 30 เมตร ชนิด GS-CarbonPLOT อุณหภูมิของคอลัมนที่ใช 30 องศาเซลเซียส และใช Thermal 
conductivity detector (TCD) ที่อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส
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รูปที่ 3.1 อุปกรณและเครื่องมือที่ใชในการทดสอบ
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กัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยา
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3.5 การศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาซีเรีย/
เซอรโคเนีย

จากการทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมได นํ าตัวเรงปฏิกิริยาท่ีแสดง
กัมมันตภาพสูงสุดมาศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทน การศึกษาจลนพลศาสตร
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมท่ีเตรียมไดทํ าไดโดยใช
อุปกรณและเครื่องมือเชนเดียวกับการทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาโดยวัดอัตราการเกิด
ปฏิกิริยาท่ีความเขมขนของมีเทนและออกซิเจนตางๆกันท่ีอุณหภูมิคงที่ระหวาง 400 ถึง 600 องศา
เซลเซียสท่ีภาวะเชื้อเพลิงเจือจางโดยปรับคาความเขมขนเร่ิมตนของแกสมีเทนระหวางรอยละ 0.5 � 
2.0 และความเขมขนเร่ิมตนของแกสออกซิเจนระหวางรอยละ 5.0 � 21.0 แกสต้ังตนกอนเริ่มปอน
เขาสูเคร่ืองปฏิกรณถูกควบคุมอุณหภูมิคงที่ที่ 25 องศาเซลเซียส สํ าหรับเคร่ืองปฏิกรณทอไหลแบบ
อนุพันธ (differential plug flow reactor) อัตราการเกิดปฏิกิริยาหาไดจากสมการ

W

XF
r 0,CH

CH
4

4
=− (3.4)

โดย
4CHr− = อัตราการลดลงของมีเทน (โมล วินาที-1 กรัม-1)
0,CH4

F = อัตราการไหลของมีเทนเร่ิมตน (โมล วินาที-1)
X = การเปลี่ยนของมีเทน
W = นํ้ าหนักตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใช (กรัม) [54]

จากคาอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีไดนํ ามาวิเคราะหหาคาพลังงานกระตุน สมการทํ านาย
อัตราการเกิดปฏิกิริยาและกลไกการเกิดปฏิกิริยาท่ีเหมาะสมตอไป



บทท่ี 4

ผลและวิจารณผลการทดลอง

4.1 การศึกษาลักษณะเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยา

4.1.1 ผลการวิเคราะหดวย X-ray Diffraction (XRD)

รูปท่ี 4.1 และ รูปท่ี 4.2 แสดงแบบแผน XRD (XRD pattern) ของตัวเรงปฏิกิริยา
ออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 ในปริมาณ Ce : Zr ตางๆกัน ( x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 และ 1.0 ) แคลไซน
ที่ 500 องศาเซลเซียส ใชเวลาในการเกิดเจล 50 และ 120 ชั่วโมง ตามลํ าดับ   

เมื่อพิจารณาแบบแผน XRD ของซีเรีย, CeO2 (x = 0.0) ทั้งสองรูปปรากฏ 6 peakหลัก
ที่ 2θ = 29°, 33°, 48°, 56°, 60°และ 70° แสดงระนาบ (111), (200), (220), (311), (222) และ
(400) ของอะตอมซีเรียมตามลํ าดับ ซึ่งเปนระนาบหลักท่ีแสดงใหเห็นวามีการจัดโครงสรางผลึก
แบบฟลูออไรตซึ่งเปนรูปแบบหน่ึงของการจัดผลึกแบบ FCC [11,24] ในขณะท่ีแบบแผน XRD ของ
เซอรโคเนีย, ZrO2 (x = 1.0) จากรูปท่ี 4.1 พบวามีการจัดโครงสรางเปนแบบ tetragonal และเริ่มมี
เฟสของการจัดโครงสรางแบบ monoclinic ปรากฎใหเห็นแตเมื่อใชเวลาในการเกิดเจลเพิ่มขึ้นจาก
50 ชั่วโมงเปน 120 ชั่วโมง ดังรูปท่ี 4.2 พบวา เซอรโคเนียมีการเปลี่ยนเฟสโครงสรางโดยเกิดการ
เปลี่ยนเฟสโครงสรางแบบ monoclinic ปรากฏใหเห็นชัดเจนข้ึนซึ่งสังเกตไดจาก peak ที่ 2θ = 25°,
28°และ 31° [24] แสดงใหเห็นวาเวลาที่ใชในการเกิดเจลมีผลตอการจัดโครงสรางของเซอรโคเนีย

จากแบบแผน XRD ของโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 ดังแสดงในรูปท่ี 4.1 และ 4.2
พบวาแบบแผน XRD ของตัวอยางซึ่งมี x < 0.25 มีลักษณะคลายคลึงกันกับของซีเรียแสดงใหเห็นวา
โลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 โดย x < 0.25 มีการจัดโครงสรางผลึกเปนแบบฟลูออไรตเชนเดียวกับ
ซีเรียและไมพบ peak ที่บงชี้วามีการจัดโครงสรางเชนเดียวกับเซอรโคเนีย การท่ีไมสามารถสังเกต
เห็น peak ของเซอรโคเนียในโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 สันนิษฐานวาเซอรโคเนียมไอออนที่เติม
เขาไปในซีเรียเขาไปรวมอยูในผลึกของซีเรียเกิดเปนสารละลายของแข็งโดยไมมีการเปลี่ยนแปลงการ
จัดโครงสรางของซีเรีย [7] อยางไรก็ตามมีการเลื่อนของ peak จาก 2θ = 28.6° เปน 29° และจาก
2θ = 33.1° เปน 33.5° ซึ่งเปนผลจากการเปลี่ยนของ lattice parameter [9]
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รูปที่ 4.1 แบบแผน XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 เวลาในการเกิดเจล
                        (!)  tetragonal phase, (∆) monoclinic phase.
 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส: ( ο ) cubic phase;

48
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รูปที่ 4.2 แบบแผน XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 เวลาในการเกิดเจล
          (!) tetragonal phase, (∆) monoclinic phase.
 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส: ( ο ) cubic phase;
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แบบแผน XRD ของโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 เมื่อ x ≥ 0.50 มีการจัดโครงสราง
เปนแบบฟลูออไรตเชนกันแตมีเฟสโครงสรางแบบ tetragonal รวมดวยซึ่งเห็นไดจากมี peak ขนาด
เล็กท่ี 2θ = 30°, 35° และ 50° แสดงระนาบ (111), (200) และ (220) ตามลํ าดับซึ่งตรงกับ
ตํ าแหนงของโครงสรางแบบ tetragonal [33] แสดงใหเห็นวาปริมาณของเซอรโคเนียท่ีเติมเขาไปมี
ผลตอการจัดโครงสรางของโลหะออกไซดผสมซีเรีย-เซอรโคเนีย จากผลการทดลองแสดงใหเห็นไดวา
โครงสรางของ Ce1-xZrxO2 เปนแบบลูกบาศกเมื่อ x นอยกวา 0.5 และจะมีโครงสรางแบบ tetragonal
เมื่อ x มีคามากกวาหรือเทากับ 0.5 ซึ่งผลท่ีไดสอดคลองกับงานวิจัยของ Otsuka และคณะ [7] ,
งานของ Hori และคณะ [9] และงานของ Terribile และคณะ [11] ซึ่งเตรียมโดยวิธีตกตะกอนรวม

 แบบแผน XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซด Ce1-xZrxO2 แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส
ใชเวลาในการเกิดเจล 50 และ 120 ชั่วโมง แสดงดังรูปท่ี 4.3 และ 4.4 ตามลํ าดับ พบวาตํ าแหนงของ
peak ที่เกิดข้ึนใหผลเชนเดียวกันกับตัวเรงปฏิกิริยาออกไซด Ce1-xZrxO2 แคลไซนที่ 500 องศา
เซลเซียส ใชเวลาในการเกิดเจล 50 และ 120 ชั่วโมง ตามลํ าดับ แตใหคา intensity สูงกวาเน่ืองจาก
การแคลไซนที่อุณหภูมิสูงทํ าใหอนุภาคเกิดการเย้ิมตัวสงผลใหขนาดของผลึกใหญขึ้น [47] ขนาด
ของผลึกท่ีคํ านวณไดจากแบบแผน XRD ของระนาบ (111) แสดงดังตารางท่ี 4.1 และ 4.2

ตารางที่ 4.1  ขนาดผลึกของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง

ขนาดผลึก (Å)
Ce / Zr Ratio

Calcined
Temperature

(oC) 100 / 0 75 / 25 50 / 50 25 / 75 0 / 100
500 3.129 3.125 3.123 3.121 3.164
900 3.490 3.413 3.390 3.368 3.391

ตารางท่ี 4.2  ขนาดผลึกของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง

ขนาดผลึก (Å)
Ce / Zr Ratio

Calcined
Temperature

(oC) 100 / 0  75 / 25 50 / 50 25 / 75 0 / 100
500 3.125 3.122 3.116 3.112 3.153
900 3.456 3.401 3.336 3.264 3.295
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นอกจากผลของการแคลไซนที่อุณหภูมิสูงจะทํ าใหเกิดการเยิ้มติดกันของอนุภาคแลว
ยังสงผลใหการจัดรูปแบบโครงสรางของเซอรโคเนียเปลี่ยนไปดวย กลาวคือสามารถแสดงเฟสของ
การจัดโครงสรางแบบ monoclinic ชัดเจนขึ้น ทั้งน้ีผลของการแคลไซนที่อุณหภูมิสูงสามารถทํ าให
การจัดรูปแบบโครงสรางของเซอรโคเนียเปลี่ยนจากการจัดโครงสรางแบบ tetragonal เปนแบบ
monoclinic [24]

จากรูปท่ี 4.1 - 4.4 ไมพบคุณลักษณะของแบบแผน XRD ที่บงชี้วาเปนเซอรโคเนียเพียง
อยางเดียวในสารตัวอยาง Ce1-xZrxO2 ซึ่งมีอัตราสวนโมลระหวาง Ce:Zr ตางๆกัน (x = 0.25, 0.5
และ 0.75) แสดงใหเห็นวาเซอรโคเนียเขาไปรวมอยูในเน้ือผลึกของซีเรียเกิดเปนสารละลายของแข็ง
และยังคงมีโครงสรางเปนแบบฟลูออไรต สวนการท่ีมีเฟสของโครงสรางแบบ tetragonal ปรากฏรวม
ดวยเมื่อ x มีคามากกวาหรือเทากับ 0.5 สันนิษฐานวาเกิดเน่ืองจากการที่ไอออนของเซอรโคเนียมซึ่ง
มีขนาดรัศมีไอออนเล็กกวา (0.86 Å) เขาไปแทนท่ีไอออนของซีเรียมซึ่งมีขนาดรัศมีไอออน 1.09 Å

ทํ าใหเกิดการผิดรูปของโครงสรางแบบฟลูออไรตเกิดเปนโครงสรางแบบ tetragonal [7,47]

4.1.2 การตรวจพ้ืนผิวและสัณฐานดวยกลองจุลทรรศนแบบสองกราด (Scanning Electron 
Microscopy, SEM)

รูปท่ี 4.5 - 4.10 แสดงภาพสัณฐานของอนุภาคตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมที่
เตรียมจากภาวะตางๆโดยใชกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแบบสองกราด

จากรูปถายจากกลองจุลทรรศนแบบสองกราดพบวา ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดแสดง
ความเปนเน้ือเดียวกันสูง มีรูพรุนขนาดเล็ก โดยลักษณะสันฐานของซีเรียมีรูปรางลักษณะเปนเข็ม 
ในขณะท่ีสัณฐานของเซอรโคเนียมีรูปรางเปนแทงสี่เหลี่ยมและหนา สํ าหรับตัวเรงปฏิกิริยาออกไซด
ผสม Ce1-xZrxO2 โดยท่ี x = 0.25, 0.5 และ 0.75  มีรูปรางเปนเข็มเชนเดียวกันแตมีขนาดเล็กกวา
และมีการจัดเรียงตัวเปนทรงกลมและไมพบลักษณะสัณฐานของเซอรโคเนียปรากฎใหเห็น

เมื่อพิจารณาเปรียบเทียบผลของเวลาท่ีใชในการเกิดเจลท่ีตางกันตอสัณฐานของซีเรีย
และตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียพบวา สัณฐานของซีเรียและตัวเรง
ปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมงไมแตกตางกับตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ
ออกไซดผสมที่ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง
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รูปที่ 4.3  แบบแผน XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 เวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส: (" ) cubic phase;
          (!) tetragonal phase; (∆) monoclinic phase. 52
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รูปที่ 4.4 แบบแผน XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 เวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส : (") cubic phase;
         (!) tetragonal phase; (∆) monoclinic phase 53
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เมื่อพิจารณาเปรียบเทียบลักษณะสัณฐานของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมที่ใช
อุณหภูมิแคลไซนตางกันพบวา ซีเรียและตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมที่แคลไซนที่อุณหภูมิ 900 
องศาเซลเซียสมีการจับรวมกันเปนกลุมกอนและเกิดพื้นผิวราบเรียบมากกวาท่ีแคลไซนที่อุณหภูมิ 
500 องศาเซลเซียส ทั้งน้ีเน่ืองจากการแคลไซนที่อุณหภูมิสูง (900 องศาเซลเซียส) ทํ าใหอนุภาคเกิด
การเย้ิมตัวติดกันจึงเปนสาเหตุที่ทํ าใหเห็นอนุภาคจับรวมตัวเปนกลุมกอนและเกิดพื้นผิวราบเรียบ
เปนบริเวณกวางดังกลาว [8] อยางไรก็ตามลักษณะท่ีเกิดข้ึนดังกลาวเห็นไดชัดเจนในซีเรียมากกวา
ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมและเซอรโคเนีย แสดงใหเห็นวาการเติมเซอรโคเนียลงไปมีสวนชวย
ลดการเย้ิมติดกันท่ีอุณหภูมิสูง

4.1.3 ผลของการวิเคราะหพ้ืนท่ีผิวบีอีที

ตารางท่ี 4.3 และ 4.4 แสดงพื้นท่ีผิวบีอีทีของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวาง
ซีเรียกับเซอรโคเนียเตรียมโดยวิธีโซล-เจลเปรียบเทียบท่ีภาวะท่ีใชในการเตรียมตางๆกัน

จากผลการทดลองพบวาวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยเทคนิคโซล-เจลน้ีใหตัวเรง
ปฏิกิริยาท่ีมีพื้นท่ีผิวบีอีทีสูงเมื่อเปรียบเทียบกับการเตรียมดวยเทคนิคด้ังเดิม เชน การตกตะกอนรวม 
การแชใหชุม และ การบดดวยเคร่ืองบดพลังงานสูง เปนตน ซึ่งตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม
ระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีไดจากการเตรียมดวยวิธีด้ังเดิมเหลานี้ใหตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
ผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีมีพื้นท่ีผิวบีอีทีอยูระหวาง 40 - 90 ตารางเมตรตอกรัม เมื่อผานการ
แคลไซนที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส [8,13,24] ในขณะท่ีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
ผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียดวยเทคนิคโซล-เจลซึ่งเปนวิธีที่ใชในงานวิจัยน้ีพบวาเปนวิธีที่
สามารถใหตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีมีพื้นท่ีผิวบีอีทีมากกวา 
100 ตารางเมตรตอกรัม เมื่อนํ าตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ี
เตรียมไดไปผานการแคลไซนที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส
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รูปท่ี 4.5 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแบบสองกราดของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
ผสม Ce1-xZrxO2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง ยังไมผานการแคลไซน โดยที่ x = 0 (ก),
 0.25 (ข), 0.5 (ค), 0.75 (ง), 1.0 (จ)

(ก) (ข)

(ค) (ง)

(จ)
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รูปท่ี 4.6 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแบบสองกราดของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
 ผสม Ce1-xZrxO2 ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง ยังไมผานการแคลไซน โดยท่ี x = 0
(ก), 0.25 (ข), 0.5 (ค), 0.75 (ง), 1.0 (จ)

(ก) (ข)

(ค) (ง)

(จ)
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รูปท่ี 4.7 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแบบสองกราดของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
ผสม Ce1-xZrxO2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส โดยที่
x = 0 (ก), 0.25 (ข), 0.5 (ค), 0.75 (ง), 1.0 (จ)

(ก) (ข)

(ค) (ง)

(จ)
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รูปท่ี 4.8 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแบบสองกราดของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
ผสม Ce1-xZrxO2 ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส โดยท่ี
x = 0 (ก), 0.25 (ข), 0.5 (ค), 0.75 (ง), 1.0 (จ)

(ก) (ข)

(ค) (ง)

(จ)
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รูปท่ี 4.9 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแบบสองกราดของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
ผสม Ce1-xZrxO2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส โดยที่
x = 0 (ก), 0.25 (ข), 0.5 (ค), 0.75 (ง), 1.0 (จ)

(ก) (ข)

(ค) (ง)

(จ)
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รูปท่ี 4.10 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแบบสองกราดของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
ผสม Ce1-xZrxO2 ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส โดยท่ี
x = 0 (ก), 0.25 (ข), 0.5 (ค), 0.75 (ง), 1.0 (จ)

(ก) (ข)

(ค) (ง)

(จ)
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ตารางที่ 4.3  พื้นท่ีผิวบีอีทีของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง
N2  BET surface area (m2/g)

Ce / Zr Ratio
Calcined

Temperature
(oC) 100 / 0 75 / 25 50 / 50 25 / 75 0 / 100
500 101.60 108.42 116.00 120.14 79.03
900 4.64 9.20 12.54 21.30 12.24

ตารางท่ี 4.4  พื้นท่ีผิวบีอีทีของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง

N2 BET surface area (m2/g)
Ce / Zr Ratio

Calcined
Temperature

(oC) 100 / 0  75 / 25 50 / 50 25 / 75 0 / 100
500 105.10 115.10 125.30 133.70 86.28
900 6.72 9.59 28.60 34.13 33.51

จากตารางที่ 4.3 และ 4.4 พบวา พื้นท่ีผิวบีอีทีของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมระหวาง
ซีเรียกับเซอรโคเนียสูงกวาของซีเรียและสูงกวาของเซอรโคเนีย นอกจากนี้เมื่อเพิ่มปริมาณของ
เซอรโคเนียมากขึ้นพบวาพื้นท่ีผิวบีอีทีของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนีย
เพิ่มขึ้นดวยท้ังน้ีสันนิษฐานวาเกิดจากการเกิดสารละลายของแข็งโดยท่ีซีเรียมไอออนในโครงสราง
ของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมถูกแทนท่ีดวยเซอรโคเนียมไอออนท่ีเติมลงไปซึ่งมีขนาดเล็ก
กวาซึ่งนอกจากสงผลใหการจัดโครงสรางของผลึกเปลี่ยนแปลงเน่ืองจากการผิดรูปดังท่ีกลาวมาแลว
ยังสงผลใหขนาดของโครงผลึกมีขนาดเล็กลงซึ่งดูไดจากผลการวิเคราะหขนาดของโครงผลึกดวย 
XRD (ตารางท่ี 4.1 และ 4.2) จึงทํ าใหพื้นท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมนี้เพิ่มขึ้นตาม
ปริมาณของเซอรโคเนียท่ีเติมลงไป [47]

การเติมเซอรโคเนียลงไปนอกจากทํ าใหพื้นท่ีผิวเพิ่มขึ้นแลวยังมีสวนทํ าใหตัวเรง
ปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียมีเสถียรภาพท่ีอุณหภูมิสูงเพิ่มขึ้นดวยซึ่งเห็น
ไดจากเมื่อเพิ่มอุณหภูมิแคลไซนจาก 500 องศาเซลเซียสเปน 900 องศาเซลเซียส รอยละการสูญเสีย
พื้นท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมน้ีลดลงตามปริมาณของเซอรโคเนียท่ีเติมลงไปเพิ่มขึ้น 
ดังแสดงในตารางท่ี 4.5
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ตารางที่ 4.5 รอยละการสูญเสียพื้นท่ีผิวเมื่อเพิ่มอุณหภูมิที่ในการแคลไซนจาก 500 องศาเซลเซียส
เปน 900 องศาเซลเซียสของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 50 และ120 ชั่วโมง

รอยละการสูญเสียพื้นท่ีผิว
Ce / Zr Ratio

เวลาท่ีใชใน
การเกิดเจล

(ชั่วโมง) 100 / 0  75 / 25 50 / 50 25 / 75 0 / 100
50 95.4 91.5 89.2 82.3 84.5
120 93.6 91.7 77.2 74.5 61.2

ดังน้ันปริมาณของเซอรโคเนียท่ีเติมเขาไปในซีเรียในรูปของสารละลายของแข็งออกไซดผสมมีสวน
ชวยทํ าใหความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูงของซีเรียเพิ่มขึ้น ทนตอการหลอมเหลวท่ีอุณหภูมิสูงไดดีขึ้น

นอกจากน้ีเวลาท่ีใชในการเกิดเจลมีผลตอพื้นท่ีผิวบีอีทีของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสม
ระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียเชนกัน เมื่อพิจารณาจากตารางท่ี 4.3 และ 4.4 เห็นไดวา เวลาที่ใชในการ
เกิดเจล 120 ชั่วโมงใหพื้นท่ีผิวบีอีทีสูงกวา 50 ชั่วโมง แสดงใหเห็นวาการจัดเรียงตัวเปนทรงกลมของ
อนุภาคข้ึนกับเวลาท่ีใชในการเกิดเจลกลาวคือ เมื่อใชเวลาในการเกิดเจลนานขึ้นการจัดเรียงตัวของ
อนุภาคสามารถเกิดไดดีขึ้นจึงทํ าใหพื้นท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง
สูงกวา 50 ชั่วโมง

4.1.4 Temperature Programmed Reduction (TPR)

เทคนิค TPR เปนเทคนิคท่ีใชแสดงสมบัติรีดอกซของตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสม
ระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียโดยแสดงถึงความสามารถในการทํ าปฏิกิริยาของโครงผลึกออกซิเจนใน
สารตัวอยางกับแกสรีดิวซ ซึ่งแกสรีดิวซที่ใชในงานวิจัยน้ีมี 2 ชนิด คือ แกสไฮโดรเจนและแกส
คารบอนมอนอกไซด

4.1.4.1  TPR โดยใชแกสไฮโดรเจนเปนแกสรีดิวซ

จากรูปท่ี 4.11 และ 4.12 แสดง TPR profile โดยใชแกสไฮโดรเจนเปนแกสรีดิวซของตัว
เรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส ใชเวลาในการเกิดเจล 50
และ 120 ชั่วโมง ตามลํ าดับ พบวาซีเรียอยางเดียวเกิดการรีดักชันในสองชวงอุณหภูมิสังเกตไดจาก
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การท่ีมี 2 peak เกิดข้ึนท่ีชวงอุณหภูมิ 500 - 600 องศาเซลเซียส และ 700 - 800 องศาเซลเซียส ซึ่ง
ใหผลเชนเดียวกับงานศึกษาอ่ืนๆท่ีผานมา โดยงานศึกษาท่ีผานมาเหลาน้ันสันนิษฐานวาการเกิด
รีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยาซีเรียในชวงอุณหภูมิต่ํ า (500 - 600 องศาเซลเซียส) เกิดเน่ืองจากการ
รีดักชันของออกซิเจนบริเวณพื้นผิวและการเกิดรีดักชันของซีเรียในชวงอุณหภูมิสูง (700 - 800 องศา
เซลเซียส) เกิดจากการรีดิวซของออกซิเจนในมวลรวม (bulk oxygen) ของตัวเรงปฏิกิริยา [8, 20] ใน
ขณะท่ีปริมาณไฮโดรเจนที่ถูกใชในการรีดักชันของเซอรโคเนียนอยมากท้ังน้ีสันนิษฐานวาเกิดเน่ือง
จากโครงสรางของเซอรโคเนียซึ่งเปนแบบ tetragonal และ  monoclinic ยากแกการรีดิวซ [41]

เมื่อพิจารณาตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 พบวา เมื่อ x = 0.25 และ
0.50 เกิดการรีดิวซในชวงสองอุณหภูมิเชนเดียวกับซีเรีย แตสามารถเกิดการรีดิวซไดที่อุณหภูมิต่ํ า
กวาซีเรียอยางเดียว แสดงใหเห็นวาการเติมเซอรโคเนียลงไปในซีเรียชวยสนับสนุนใหสมบัติรีดอกซ
ของซีเรียดีขึ้น ซึ่งสันนิษฐานวาการเติมเซอรโคเนียทํ าใหโครงสรางของซีเรียเกิดการผิดรูปทํ าใหงาย
แกการรีดิวซ โดยอุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซจะเพิ่มขึ้นตามปริมาณเซอรโคเนีย แตเน่ืองจากรีดักชันเกิด
ขึ้นอยางมากในชวงอุณหภูมิต่ํ าซึ่งนาจะเกิดจากรีดักชันของออกซิเจนบริเวณพื้นผิวพรอมกับเกิดการ
รีดิวซของออกซิเจนในมวลรวมรวมดวย [7]

จากท่ีกลาวมาขางตนแสดงใหเห็นวาการเตรียมสารละลายของแข็งดวยวิธีโซล-เจลนี้
สามารถทํ าใหรีดักชันของออกซิเจนในมวลรวมเกิดขึ้นไดงายเน่ืองจากการเปลี่ยนโครงสรางผลึกและ
สามารถเกิดรีดักชันของออกซิเจนบริเวณพื้นผิวไดพรอมกันกับออกซิเจนในมวลรวม อยางไรก็ตาม
ตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 เมื่อ x = 0.75 แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส ใชเวลาในการ
เกิดเจลท้ัง 50 และ 120 ชั่วโมงเกิดรีดักชันในชวงอุณหภูมิเดียว สันนิษฐานวาเกิดเน่ืองจากปริมาณ
เซอรโคเนียท่ีเติมลงไปในปริมาณสูงทํ าใหการจัดโครงสรางผลึกของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซด
ผสมคลายคลึงกับการจัดโครงสรางผลึกของเซอรโคเนียซึ่งทํ าใหยากแกการถูกรีดิวซจึงพบการรีดิวซ
เพียงชวงเดียว
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รูปท่ี 4.11 H2 - TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส

รูปท่ี 4.12 H2 - TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส
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เมื่อพิจารณา TPR profile ของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม แคลไซนที่ 900 องศา
เซลเซียส ใชเวลาในการเกิดเจล 50 และ 120 ชั่วโมง ดังแสดงดังรูปท่ี 4.13 และ 4.14 ตามลํ าดับ
สังเกตไดวาเกิดเพียง 1 peak ในชวงอุณหภูมิ 700 - 800 องศาเซลเซียสแสดงใหเห็นวาเกิดการ
รีดักชันเฉพาะในชวงอุณหภูมิสูงซึ่งเปนการรีดิวซเฉพาะออกซิเจนในมวลรวมเทาน้ัน และเน่ืองจาก
การรีดิวซของออกซิเจนบนพื้นผิวมีความสัมพันธอยางมากกับพื้นท่ีผิวดังน้ันการหายไปของการรีดิวซ
ของออกซิเจนบนพื้นผิวจึงสันนิษฐานวาเกิดจากการลดลงของพื้นท่ีผิวอันเน่ืองจากการแคลไซนที่
อุณหภูมิสูงน่ันเอง [8]

อยางไรก็ตามอุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมท่ีแคลไซน
ที่อุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียสซึ่งเกิดการรีดิวซชวงอุณหภูมิสูงสังเกตไดวาอุณหภูมิที่เกิดการรีดักชัน
สัมพันธกับปริมาณเซอรโคเนียท่ีเติมลงไปกลาวคือ อุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซสูงสุดลดลงเมื่อปริมาณ
ของเซอรโคเนียเพิ่มขึ้น

เมื่อพิจารณาเปรียบเทียบผลของเวลาท่ีใชในการเกิดเจลตอสมบัติรีดิวซของตัวเรง
ปฏิกิริยาพบวา สํ าหรับตัวเรงปฏิกิริยาท่ีแคลไซนที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสเมื่อเพิ่มเวลาท่ีใชใน
การเกิดเจลจาก 50 ชั่วโมงเปน 120 ชั่วโมงเกิดการรีดิวซสูงสุดท่ีอุณหภูมิสูงกวาซึ่งนาจะเกิดจากการ
ที่ใชเวลาในการเกิดเจลนานข้ึนทํ าใหการจัดโครงสรางของตัวเรงปฏิกิริยามีความเสถียรมากข้ึนจึงทํ า
ใหเกิดการรีดิวซไดยากข้ึน แตเมื่อพิจารณาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีแคลไซนที่อุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียส
ใหผลตรงขามกลาวคือ อุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซสูงสุดของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจลจาก 
50 ชั่วโมงสูงกวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมงท้ังน้ีนาจะเกิดจากตัวเรงปฏิกิริยา
ที่ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมงมีเสถียรภาพท่ีอุณหภูมิสูงมากกวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาใน
การเกิดเจล 50 ชั่วโมงจึงทํ าใหแสดงสมบัติรีดอกซไดดีกวา

จากผลการทดสอบสมบัติรีดอกซของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมท่ีเตรียมได
แสดงดังในรูปท่ี 4.11 - 4.14 สามารถสรุปอุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซสูงสุดของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ
ออกไซดผสม แคลไซนที่ 500 และ 900 องศาเซลเซียส ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง ดังแสดงใน
ตารางท่ี 4.6 และใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง แสดงดังตารางที่ 4.7
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รูปท่ี 4.13 H2 - TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส

รูปท่ี 4.14 H2 - TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส
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ตารางที่ 4.6 อุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง
อุณหภูมิที่ตัวเรงปฏิกิริยาเกิดการรีดิวซ (องศาเซลเซียส)
อุณหภูมิที่ใชในการแคลไซน (องศาเซลเซียส)

500 900

อัตราสวนโมล
ระหวาง
Ce:Zr

ที่อุณหภูมิต่ํ า ท่ีอุณหภูมิสูง ท่ีอุณหภูมิต่ํ า ท่ีอุณหภูมิสูง
100 : 0 514 801 - 827
75 : 25 507 790 - 819
50 : 50 530 762 - 786
25 : 75 - 642 - 663
0 : 100 - - - -

หมายเหตุ  - หมายถึง ไมเกิดการรีดิวซในชวงอุณหภูมิท่ีศึกษา

ตารางท่ี 4.7 อุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง
อุณหภูมิที่ตัวเรงปฏิกิริยาเกิดการรีดิวซ (องศาเซลเซียส)
อุณหภูมิที่ใชในการแคลไซน (องศาเซลเซียส)

500 900

อัตราสวนโมล
ระหวาง
Ce:Zr

ที่อุณหภูมิต่ํ า ท่ีอุณหภูมิสูง ท่ีอุณหภูมิต่ํ า ท่ีอุณหภูมิสูง
100 : 0 507 805 - 821
75 : 25 511 793 - 804
50 : 50 535 770 - 772
25 : 75 - 654 - 691
0 : 100 - - - -

หมายเหตุ  - หมายถึง ไมเกิดการรีดิวซในชวงอุณหภูมิท่ีศึกษา

จากตารางที่ 4.6 และ 4.7 พบวาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีโซล-เจลน้ี ใหตัวเรง
ปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีสามารถเกิดการรีดิวซไดที่อุณหภูมิต่ํ าเมื่อ
เปรียบเทียบกับการเตรียมดวยวิธีอ่ืน [24]
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4.1.4.2  TPR โดยใชแกสคารบอนมอนอกไซดเปนแกสรีดิวซ

การนํ าเทคนิค TPR โดยใชแกสคารบอนมอนอกไซดเขามาทดสอบอีกคร้ังแทนแกส
ไฮโดรเจนเพื่อเปนการยืนยันสมบัติรีดอกซของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดและชวยอธิบายผลของ H2-
TPR เน่ืองจากแกสคารบอนมอนอกไซดสามารถเกิดการรีดิวซไดงายกวาแกสไฮโดรเจนจึงทํ าให
สามารถเห็นการรีดิวซที่เกิดข้ึนชัดเจนกวาการใชแกสไฮโดรเจน [20,43,44] รูป TPR profile โดยใช
แกสคารบอนมอนอกไซดเปนแกสรีดิวซแสดงดังรูปท่ี 4.15 - 4.18

เมื่อพิจารณาเปรียบเทียบ TPR profile ที่ใชแกสคารบอนมอนอกไซดกับ TPR profile ที่
ใชแกสไฮโดรเจนเปนแกสรีดิวซพบวาอุณหภูมิที่เกิดการรีดิวซและลักษณะของ profile ตางกันข้ึนกับ
ชนิดของแกสรีดิวซ ซึ่งโดยปรกติ TPR profile ที่ใชแกสคารบอนมอนอกไซดจะไมสามารถกลับลงสู
เสน base line ไดเน่ืองจากเกิดปฏิกริยาของ Boudouard ที่อุณหภูมิสูง [43] แสดงดังสมการท่ี 4.1

2COC2CO +→ (4.1)

จาก TPR profile ที่ใชแกสคารบอนมอนอกไซดเปนแกสรีดิวซของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ
ออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียแสดงผลเชนเดียวกับ TPR profile ที่ใชแกสไฮโดรเจนเปน
แกสรีดิวซกลาวคือ ซีเรียท่ีแคลไซนที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสสามารถเกิดการรีดิวซไดที่อุณหภูมิ
ต่ํ ากวาตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมและเซอรโคเนียแตเมื่อแคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียสสมบัติ
รีดอกซของซีเรียสูญเสียไปในขณะท่ีตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมยังคงแสดงสมบัติรีดอกซได
เชนเดิม

จากผลการศึกษาสมบัติรีดอกซของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับ
เซอรโคเนียซึ่งเตรียมดวยวิธีโซล-เจลในงานวิจัยน้ีพบวาอัตราสวนระหวางซีเรียตอเซอรโคเนียท่ี
เหมาะสมสามารถใหตัวเรงปฏิกิริยาท่ีถูกรีดิวซไดที่อุณหภูมิต่ํ าสุด คือ 75 : 25  ซึ่งมีโครงสรางผลึก
แบบ cubic ดังท่ีแสดงไวแลวในหัวขอ 4.1 แสดงใหเห็นวาการจัดโครงสรางแบบ cubic สามารถเกิด
การรีดิวซไดงายกวาโครงสรางแบบ tetragonal
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รูปท่ี 4.15  CO - TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส

รูปท่ี 4.16  CO - TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส
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รูปท่ี 4.17  CO - TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส

รูปท่ี 4.18  CO - TPR profiles ของตัวเรงปฏิกิริยาผสม CeO2-ZrO2 ใชเวลาในการเกิดเจล
 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส
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4.2 การทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสมีเทน

จากตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีเตรียมไดโดยวิธี
โซล-เจลนํ ามาทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดกับปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่
ภาวะเชื้อเพลิงเจือจางโดยวัด Light-off temperature ซึ่งเปนการเปรียบเทียบรอยละการเปลี่ยนของ
แกสมีเทนท่ีอุณหภูมิตางๆโดยใชอัตราการปอนแกสคงท่ี ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใหรอยละการเปลี่ยนของ
แกสมีเทนเทากับ 50 ที่อุณหภูมิต่ํ าสุดจะแสดงกัมมันตภาพสูงสุด [48,50,58]

จากรูปท่ี 4.19 - 4.22 แสดง Light off curves ของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม 
Ce1-xZrxO2 เตรียมโดยวิธีโซล-เจลท่ีภาวะและอัตราสวนโมลระหวางซีเรียตอเซอรโคเนียตางๆกัน คา
อุณหภูมิ Light-off ที่ใหรอยละการเปลี่ยนของมีเทนรอยละ 50 (T50) แสดงดังตารางที่ 4.8 และ 4.9

ตารางที่ 4.8  คาอุณหภูมิ Light-off ของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง

อุณหภูมิ Light-off (องศาเซลเซียส)
Ce / Zr Ratio

Calcined
Temperature

(oC) 100 / 0 75 / 25 50 / 50 25 / 75 0 / 100
500 675 544 595 618 719
900 718 626 646 628 >800

ตารางท่ี 4.9  คาอุณหภูมิ Light-off ของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง

อุณหภูมิ Light-off (องศาเซลเซียส)
Ce / Zr Ratio

Calcined
Temperature

(oC) 100 / 0  75 / 25 50 / 50 25 / 75 0 / 100
500 567 562 584 628 726
900 726 750 725 748 758

เมื่อพิจารณาผลของอัตราสวนโมลระหวางซีเรียตอเซอรโคเนียตางๆกันพบวา ตัวเรง
ปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียมีกัมมันตภาพสูงกวาตัวเรงปฏิกิริยาซีเรียหรือ
เซอรโคเนียอยางเดียว จากผลการทดลองแนวโนมที่ไดคือกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ  
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รูปที่ 4.19  Light off curves ของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 เตรียมโดยวิธีโซล-เจล ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศา
     เซลเซียส แกสปอนประกอบดวย แกสมีเทนรอยละ 2 แกสออกซิเจนรอยละ 21 เจือจางดวยแกสฮีเลียม อัตราการไหลรวม 100 มิลลิลิตรตอนาที
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รูปที่ 4.20  Light off curves ของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 เตรียมโดยวิธีโซล-เจล ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศา
    เซลเซียส แกสปอนประกอบดวย แกสมีเทนรอยละ 2 แกสออกซิเจนรอยละ 21 เจือจางดวยแกสฮีเลียม อัตราการไหลรวม 100 มิลลิลิตรตอนาที
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รูปที่ 4.21  Light off curves ของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 เตรียมโด
     เซลเซียส แกสปอนประกอบดวย แกสมีเทนรอยละ 2 แกสออกซิเจนรอยละ 2
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รูปที่ 4.22  Light off curves ของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce1-xZrxO2 เตรียมโดยวิธีโซล-เจล ใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง แคลไซนที่ 900 องศา
    เซลเซียส แกสปอนประกอบดวย แกสมีเทนรอยละ 2 แกสออกซิเจนรอยละ 21 เจือจางดวยแกสฮีเลียม อัตราการไหลรวม 100 มิลลิลิตรตอนาที
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ออกไซดผสม Ce0.75Zr0.25O2 สูงกวา Ce0.5Zr0.5O2 และ Ce0.25Zr0.75O2 ตามลํ าดับ ทั้งน้ีใหผลสอด
คลองกับผลของการศึกษาสมบัติรีดอกซดวย TPR กลาวคือ ตัวเรงปฏิกิริยา Ce0.75Zr0.25O2 สามารถ
ถูกรีดิวซไดงายกวา Ce0.5Zr0.5O2 และ Ce0.25Zr0.75O2 ตามลํ าดับ

เวลาท่ีใชในการเกิดเจลมีผลตอกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาเชนกัน จากการทดลอง
เมื่อเปรียบเทียบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมงกับ 120 ชั่วโมง
พบวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมงใหกัมมันตภาพสูงกวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใช
เวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมง สามารถอธิบายไดจากสมบัติรีดอกซของตัวเรงปฏิกิริยาดวยผล TPR 
ซึ่งแสดงใหเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมงสามารถเกิดการรีดิวซของ
ออกซิเจนของทั้งพื้นผิวและมวลรวมไดดีกวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 120 ชั่วโมงสงผล
ใหตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมงแสดงกัมมันตภาพท่ีสูงกวา

นอกจากน้ีอุณหภูมิที่ใชในการแคลไซนมีผลตอกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาเชนกัน 
กลาวคือ ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีแคลไซนที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสแสดงกัมมันตภาพสูงกวาตัวเรง
ปฏิกิริยาท่ีแคลไซนที่อุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียส ซึ่งนอกจากจะสามารถอธิบายผลท่ีเกิดข้ึนจาก
การสูญเสียพื้นท่ีผิวเน่ืองจากอุณหภูมิสูงและยังสามารถอธิบายผลไดจากผลของ TPR ไดอีกดวย

จากผลการทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับ
เซอรโคเนียตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนพบวา ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce0.75Zr0.25O2

ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส แสดงกัมมันตภาพสูงสุด ดังน้ันจึง
เลือกตัวเรงปฏิกิริยาตัวนี้เพื่อนํ าไปศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรง
ปฏิกิริยาตอไป
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4.3 การศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา

เมื่อทํ าการวิเคราะหลักษณะเฉพาะและทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ
ออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียซึ่งเตรียมดวยวิธีโซล-เจลจนไดตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเหมาะสม
คือ ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce0.75Zr0.25O2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 
500 องศาเซลเซียส จึงนํ าตัวเรงปฏิกิริยาดังกลาวนี้มาศึกษาจลนพลศาสตรปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
มีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาในชวงอุณหภูมิ 400 - 600 องศาเซลเซียสท่ีภาวะเชื้อเพลิงเจือจางโดย
ปรับคาความเขมขนเร่ิมตนของแกสมีเทนระหวางรอยละ 0.5 - 2.0 ความเขมขนของแกสออกซิเจน
ระหวางรอยละ 5.0 - 21.0 โดยใชฮีเลียมเจือจางที่อุณหภูมิ 25 องศาเซลเซียส

ในขั้นตนของการศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาน้ัน ตองหา
อัตราสวนระหวางนํ้ าหนักตัวเรงปฏิกิริยาตออัตราการปอน (W/F ratio) ที่เหมาะสมเพื่อใหได 
intrinsic reaction kinetic rate โดยไมมีผลของการถายเทมวลเขามาเก่ียวของ โดยอัตราสวน
ระหวางน้ํ าหนักของตัวเรงปฏิกิริยากับอัตราการปอนท่ีเหมาะสมพิจารณาไดจากความสัมพันธ
ระหวางรอยละการเปลี่ยนกับอัตราสวนระหวางน้ํ าหนักของตัวเรงปฏิกิริยาตออัตราการปอนในชวงท่ี
มีความสัมพันธแบบเสนตรง [53]

ความสัมพันธระหวางรอยละการเปล่ียนกับอัตราสวนระหวางน้ํ าหนักของตัวเรง
ปฏิกิริยาตออัตราการปอนท่ีไดจากการทดลองแสดงดังรูปท่ี 4.23 เมื่อพิจารณาแลวพบวาอัตราสวน
ระหวางน้ํ าหนักของตัวเรงปฏิกิริยาตออัตราการปอนท่ีเหมาะสมโดยแสดงความสัมพันธแบบเสนตรง
คือ 2.5 X 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1 ดังน้ันในการทดลองน้ีจึงใชนํ้ าหนักของตัวเรงปฏิกิริยาประมาณ 
0.05 กรัมและอัตราการไหลรวมของแกส 200 มิลลิตรตอนาทีเพื่อหาขอมูลอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ี
อุณหภูมิคงที่ระหวาง 400 ถึง 600 องศาเซลเซียส อัตราการเกิดปฏิกิริยาหาไดจากสมการ

W

XF
r 0,CH

CH
4

4
=− (3.4)

โดย
4CHr− = อัตราการลดลงของมีเทน (โมล วินาที-1 กรัม-1)
0,CH4

F = อัตราการไหลของมีเทนเร่ิมตน (โมล วินาที-1)
X = การเปลี่ยนของมีเทน
W = นํ้ าหนักตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใช (กรัม)
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รูปท่ี 4.23  ความสัมพันธระหวางรอยละการเปลี่ยนกับอัตราสวนระหวางน้ํ าหนักของตัวเรงปฏิกิริยา
ตออัตราการปอนท่ีอุณหภูมิระหวาง 400� 600 องศาเซลเซียส แกสปอนประกอบดวย
แกสมีเทนรอยละ 2 แกสออกซิเจนรอยละ 21 เจือจางดวยแกสฮีเลียม

ขอมูลอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีไดจากการทดลองของปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดย
ใชตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce0.75Zr0.25O2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 
องศาเซลเซียส ที่ความเขมขนของสารต้ังต้ันตางๆ โดยความเขมขนของแกสมีเทนอยูระหวางรอยละ 
0.5-2.0 และความเขมขนรอยละ 5.0-21.0 สํ าหรับของแกสออกซิเจนและใชแกสฮีเลียมเจือจาง 
อัตราการไหลรวม 200 มิลลิลิตรตอนาที ณ อุณหภูมิคงที่ระหวาง 400 - 600 องศาเซลเซียส แสดง
ดังตารางที่ 4.10 และแสดงความสัมพันธเปนกราฟในรูปท่ี 4.24 - 4.33
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ตารางที่ 4.10 อัตราการเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา
Ce0.75Zr0.25O2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 องศาเซลเซียส
W/F ratio เทากับ 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1 ที่ความเขมขนของสารต้ังต้ันตางๆ
ณ อุณหภูมิคงที่ระหวาง 400 - 600 องศาเซลเซียส

อัตราการเกิดปฏิกิริยา x 10-7 (โมล-วินาที-1-กรัม-1)
อุณหภูมิ (องศาเซลเซียส)PCH4,0

(kPa)
PO2,0

(kPa)
400 450 500 550 600

0.51 5.07 0.53 1.64 5.82 15.27 22.44
1.01 5.07 1.04 3.13 11.10 29.00 42.66
1.52 5.07 1.43 4.38 15.50 41.85 60.39
2.03 5.07 1.82 5.55 19.85 52.04 76.21
0.51 10.13 0.57 1.79 6.45 17.00 25.44
1.01 10.13 1.11 3.46 12.47 32.83 48.53
1.52 10.13 1.59 4.97 17.63 46.38 69.18
2.03 10.13 2.00 6.24 22.24 59.22 88.14
0.51 15.20 0.61 1.89 6.69 18.32 26.68
1.01 15.20 1.15 3.62 12.94 35.20 51.83
1.52 15.20 1.65 5.20 18.54 50.39 74.28
2.03 15.20 2.11 6.57 23.59 63.90 94.20
0.51 21.28 0.62 1.92 6.86 18.71 27.88
1.01 21.28 1.17 3.69 13.35 36.43 53.34
1.52 21.28 1.69 5.28 19.02 51.14 76.29
2.03 21.28 2.16 6.78 24.36 65.49 97.31
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รูปท่ี 4.24 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนที่ความเขมขนออกซิเจนคงท่ี
ณ อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)

รูปท่ี 4.25 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนที่ความเขมขนออกซิเจนคงท่ี
ณ อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)
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รูปท่ี 4.26 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนที่ความเขมขนออกซิเจนคงท่ี
ณ อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)

รูปท่ี 4.27 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนที่ความเขมขนออกซิเจนคงท่ี
ณ อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)
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รูปท่ี 4.28 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนที่ความเขมขนออกซิเจนคงท่ี
ณ อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)

จากรูปท่ี 4.24 � 4.28 ซึ่งแสดงความสัมพันธระหวางอัตราการเกิดปฏิกิริยากับความ
เขมขนของมีเทนโดยความเขมขนของออกซิเจนคงที่ที่อุณหภูมิระหวาง 400 ถึง 600 องศาเซลเซียส 
และรูปท่ี 4.29 � 4.33 แสดงความสัมพันธระหวางอัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนของ
ออกซิเจนโดยความเขมขนของมีเทนคงท่ีที่อุณหภูมิระหวาง 400 ถึง 600 องศาเซลเซียส เห็นไดวา
เมื่อความเขมขนของมีเทนเพิ่มข้ึนอัตราการเกิดปฏิกิริยาเพิ่มข้ึนในขณะที่เมื่อความเขมขนของ
ออกซิเจนเพิ่มขึ้นพบวาอัตราการเกิดปฏิกิริยาคงที่ แสดงใหเห็นวาอัตราการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน
ของมีเทนบนตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสม Ce0.75Zr0.25O2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 
500 องศาเซลเซียสข้ึนกับความเขมขนของมีเทนและไมขึ้นกับความเขมขนของออกซิเจนซึ่งใหผล
ตรงกับปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบน ตัวเรงปฏิกิริยา perovskite [4], และบนตัวเรงปฏิกิริยา 
Pt/Al2O3 [60] นอกจากผลของความเขมขนของสารต้ังตนแลวอุณหภูมิมีผลตอปฏิกิริยาเชนกันกลาว
คือ เมื่ออุณหภูมิสูงขึ้นอัตราการเกิดปฏิกิริยาจะเพิ่มขึ้น แสดงดังรูปท่ี 4.34
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รูปท่ี 4.29 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของออกซิเจนที่ความเขมขนมีเทนคงท่ี
ณ อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)

รูปท่ี 4.30 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของออกซิเจนที่ความเขมขนมีเทนคงท่ี
 ณ อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)
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รูปท่ี 4.31 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของออกซิเจนที่ความเขมขนมีเทนคงท่ี
ณ อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)

รูปท่ี 4.32 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของออกซิเจนที่ความเขมขนมีเทนคงท่ี
ณ อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)
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รูปท่ี 4.33 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของออกซิเจนที่ความเขมขนมีเทนคงท่ี
ณ อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส (W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)

รูปท่ี 4.34 อัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนที่ความเขมขนเร่ิมตนของ
ออกซิเจนรอยละ 21คงท่ี ณ อุณหภูมิระหวาง 400 ถึง 600 องศาเซลเซียส
(W/F ratio = 2.5 x 10-4 กรัม-นาที-มิลลิลิตร-1)
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จากขอมูลอัตราการเกิดปฏิกิริยาดังแสดงในตารางที่ 4.10 นํ ามาหาอันดับของปฏิกิริยา
บนตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสม Ce0.75Zr0.25O2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมง แคลไซนที่ 500 
องศาเซลเซียส และสมการทํ านายอัตราการเกิดปฏิกิริยาโดยใช power law model ดังน้ี

4.3.1 Power Law Model

สํ าหรับ Power Law Model สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
มีเทนสามารถแสดงไดดังน้ี คือ

b
O

a
CHCH

244
PkPr =− (4.2)

โดยท่ี 4CHr− คือ อัตราการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทน (โมล-วินาที-1-กรัม-1)
k คือ คาคงท่ีอัตราเร็ว (โมล-วินาที-(1-(a+b))-กรัม-1-กิโลปาสคาล-(1-(a+b)))

4CHP คือ ความเขมขนเร่ิมตนของมีเทน (กิโลปาสคาล)
2OP คือ ความเขมขนเร่ิมตนของออกซิเจน (กิโลปาสคาล)

a คือ อันดับปฏิกิริยาของมีเทน
b คือ อันดับปฏิกิริยาของออกซิเจน

จากสมการท่ี (4.2) จัดใหอยูในรูปเสนตรงจะไดดังสมการท่ี (4.3) จากน้ันใช multi-
linear regression จากโปรแกรม Microsoft Excel 97 Version 8.0 ทํ านายคาพารามิเตอรตางๆใน
สมการที่ (4.3)

)Pln(b)Pln(a)kln()rln(
244 OCHCH ++=− (4.3)

คาพารามิเตอรตางๆท่ีทํ านายไดแสดงดังตารางท่ี 4.11
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ตารางที่ 4.11 คาพารามิเตอรตางๆของสมการอัตราเร็วปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ทํ านายจาก
 Power Law Model

อุณหภูมิ
(องศาเซลเซียส)

อันดับปฏิกิริยา
ของมีเทน (a)

อันดับปฏิกิริยา
ของออกซิเจน (b)

คาคงท่ีอัตราเร็ว
(k) x 10-7 R2

400 0.90 0.11 0.83 0.99
450 0.90 0.12 2.47 0.99
500 0.90 0.13 8.69 0.99
550 0.90 0.15 22.07 0.99
600 0.90 0.15 31.99 0.99

หมายเหตุ หนวยของคาคงท่ีอัตราเร็ว คือ (โมล-วินาที-(1-(a+b))-กรัม-1-กิโลปาสคาล-(1-(a+b)))

จากคาพารามิเตอรตางๆท่ีแสดงในตารางที่ 4.11 พบวาอันดับปฏิกิริยาของมีเทนโดย
คาความเขมขนเร่ิมตนของมีเทนมีคาอยูระหวาง 0.51 ถึง 2.03 กิโลปาสคาลมีคาเทากับ 0.9 ( ≅  1 ) 
และอันดับปฏิกิริยาของออกซิเจนมีคาเทากับ 0.1 ( ≅  0 ) แสดงใหเห็นวาอัตราการเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียข้ึนกับความเขมขน
ของมีเทนแตความเขมขนของออกซิเจนไมมีผลตออัตราการเกิดปฏิกิริยา [4] คาพลังงานกระตุนของ
ปฏิกิริยาซึ่งหาไดจาก Arrhenius Plot ดังแสดงในรูปท่ี 4.35 มีคาเทากับ 22.4 กิโลแคลอรีตอโมล 
และคาแฟคเตอรความถ่ีมีคาเทากับ 1.56 โมล-วินาที-(1-(a+b))-กรัม-1-กิโลปาสคาล-(1-(a+b))

อยางไรก็ตามเมื่อพิจารณาเปรียบเทียบอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีไดจากการทดลองกับ
อัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีไดจากสมการอัตราเร็ว Power Law Model พบวาสมการอัตราเร็วจาก 
Power Law Model สามารถทํ านายอัตราการเกิดปฏิกิริยาไดดี ดังแสดงในรูปท่ี 4.36 ถึง 4.40 อยาง
ไรก็ตามแมวาสมการอัตราเร็วจาก Power Law Model สามารถทํ านายอัตราการเกิดปฏิกิริยาไดใกล
เคียงกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีไดจากการทดลองก็ตามแตไมสามารถอธิบายกลไกการเกิดปฏิกิริยา
บนตัวเรงปฏิกิริยาได ดังน้ันจึงนํ า Surface Reaction Kinetic Model มาใชศึกษาอัตราการเกิด
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาตอไป
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รูปท่ี 4.35 ความสัมพันธระหวาง ln(k) กับ 1/T (Arrhenius Plot) ที่คํ านวณจากสมการอัตราเร็ว
Power Low Model

รูปท่ี 4.36 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาคํ านวณจาก
 สมการอัตราเร็ว Power Law Model ที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส
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รูปท่ี 4.37 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาคํ านวณจาก
 สมการอัตราเร็ว Power Law Model ที่อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส

รูปท่ี 4.38 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาคํ านวณจาก
 สมการอัตราเร็ว Power Law Model ที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส
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รูปท่ี 4.39 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาคํ านวณจาก
สมการอัตราเร็ว Power Law Model ที่อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส

รูปท่ี 4.40 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาคํ านวณจาก
 สมการอัตราเร็ว Power Law Model ที่อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส

0.00

10.00

20.00

30.00

40.00

50.00

60.00

70.00

0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00

อัตราการเกดิปฏิกิริยาท่ีไดจากการทดลอง 
x 10-7 (โมล-วินาที-1-กรัม-1)

อัต
ราก
ารเ
กิด
ปฏ
ิกิร
ิยา
ที่ได
จา
กส
มก
ารอ
ัตร
าเร
็ว

x 1
0-7 

(โม
ล-ว
ินา
ที-1 -กร

ัม-1 )

0.00

20.00

40.00

60.00

80.00

100.00

0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00

อัตราการเกิดปฏิกิริยาที่ไดจากการทดลอง 
 x 10-7 (โมล-วินาที-1-กรัม-1)

อตั
ราก
ารเ
กิด
ปฏิ
กิร
ิยา
ที่ได
จา
กส
มก
ารอั
ตร
าเร็
ว

x 1
0-7 

(โม
ล-ว
ินา
ที-1 -กร

ัม-1 )



91

4.3.2 Surface Reaction Kinetic Models [55]

ปฏิกิริยาท่ีใชตัวเรงปฏิกิริยาแบบวิวิธพันธุมีความซับซอนเน่ืองจากมีการดูดซับและ
ปฏิกิริยาบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาเขามาเก่ียวของดวย ดังน้ันสมการอัตราเร็วท่ีไดจาก Surface 
Reaction Kinetic Model จึงสามารถอธิบายกลไกการเกิดปฏิกิริยาไดดีกวาสมการอัตราเร็วท่ีไดจาก 
Power Law Model ในงานวิจัยน้ี Surface Reaction Model ที่นํ ามาใช ไดแก (การอนุพัทธสมการ
อัตราเร็วท่ีไดจาก surface reaction kinetic model ตางๆ แสดงไวในภาคผนวก)

4.3.2.1 Langmuir-Hinshelwood Model (dissociative adsorption oxygen)

สํ าหรับโมเดลน้ี สมมติฐานของกลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนเร่ิมจาก
ออกซิเจนเกิดการแตกตัวขณะเกิดการดูดซับในขณะท่ีมีเทนเกิดการดูดซับบน active site โดยไม
แตกตัวและการคายของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได กลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดง
ไดดังน้ี

XOXO
2

1 1K
2 − →←+ (4.4)

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+ (4.5)

XXproductXOXCH 3K
4 +− →←−+− (4.6)

XproductXproduct 4k +→− (4.7)

โดยท่ี X   แทน active site

ถาสมการ (4.4) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับออกซิเจนบน active site เปนข้ันควบคุม
อัตราเร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.8) ดังน้ี

)PK1(

Pk
r

4

2

4

CH2

2
1

O1

CH +
=− (4.8)

ถาสมการ (4.5) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับมีเทนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.9) ดังน้ี
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)PK1(

Pk
r

2
1

O1

CH2

CH

2

4

4

+
=− (4.9)

ถาสมการ (4.6) ซึ่งเปนข้ันตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วของ
การเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.10) ดังน้ี
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=− (4.10)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.4)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.5)

4.3.2.2 Langmuir-Hinshelwood Model (dissociative adsorption oxygen and methane)

สํ าหรับโมเดลน้ี กลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนสมมติใหทั้งออกซิเจนและ
มีเทนเกิดการดูดซับบน active site โดยมีการแตกตัวและการคายของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผัน
กลับไมได กลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังน้ี

XOXO
2

1 1K
2 − →←+ (4.4)

XHXCH2XCH 3
K

4
2 −+− →←+ (4.11)

XXproductXOXCH 3K
3 +− →←−+− (4.12)

XproductXproduct 4k +→− (4.7)

โดยท่ี X   แทน active site

ถาสมการ (4.4) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับออกซิเจนบน active site เปนข้ันควบคุม
อัตราเร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.13) ดังน้ี
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ถาสมการ (4.11) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับมีเทนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตรา
เร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.14) ดังน้ี
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ถาสมการ (4.12) ซึ่งเปนขั้นตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.15) ดังน้ี
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โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.4)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.11)

4.3.2.3 Langmuir-Hinshelwood Model (non-dissociative adsorption oxygen and methane)

สํ าหรับโมเดลน้ี กลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนสมมติใหทั้งออกซิเจนและ
มีเทนเกิดการดูดซับบน active site โดยไมมีการแตกตัวและการคายของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผัน
กลับไมได กลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังน้ี

XOXO 2
K

2
1 − →←+ (4.16)

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+ (4.5)

XXproductXOXCH 3K
24 +− →←−+− (4.17)

XproductXproduct 4k +→− (4.7)

โดยท่ี X   แทน active site

ถาสมการ (4.16) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับออกซิเจนบน active site เปนขั้นควบคุม
อัตราเร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.18) ดังน้ี



94

)PK1(

Pk
r

4
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4

CH2

O1

CH +
=− (4.18)

ถาสมการ (4.5) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับมีเทนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.19) ดังน้ี

)PK1(

Pk
r

2

4

4

O1

CH2

CH +
=− (4.19)

ถาสมการ (4.17) ซึ่งเปนขั้นตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.20) ดังน้ี

2

4CH22O1

4CH2O213

4CH
)PKPK(1

PPKKk
r

++
=− (4.20)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.16)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.5)

4.3.2.4 Langmuir-Hinshelwood Models (non-dissociative adsorption oxygen, dissociative 
adsorption methane)

สํ าหรับโมเดลน้ี กลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนสมมติใหออกซิเจนเกิดการ
ดูดซับบน active site โดยไมมีการแตกตัวในขณะที่มีเทนเกิดการดูดซับบน active site โดยมีการ
แตกตัวและการคายของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได กลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดง
ไดดังน้ี

XOXO 2
K

2
1 − →←+ (4.16)

XHXCH2XCH 3
K

4
2 −+− →←+ (4.11)

XXproductXOXCH 3K
23 +− →←−+− (4.21)

XproductXproduct 4k +→− (4.7)

โดยท่ี X   แทน active site
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ถาสมการ (4.16) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับออกซิเจนบน active site เปนข้ันควบคุม
อัตราเร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.22) ดังน้ี
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ถาสมการ (4.11) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับมีเทนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตรา
เร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.23) ดังน้ี
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ถาสมการ (4.21) ซึ่งเปนข้ันตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.24) ดังน้ี
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โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.16)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.11)
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4.3.2.5 Eley-Rideal Models (dissociative adsorption oxygen and only oxygen chemisorbs)

สํ าหรับโมเดลน้ี กลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนสมมติใหเฉพาะออกซิเจน
เกิดการดูดซับบน active site โดยมีการแตกตัวแตมีเทนไมเกิดการดูดซับบน active site และทํ า
ปฏิกิริยากับออกซิเจนท่ีถูกดูดซับโดยตรงและการคายของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาแบบผันกลับไมได
กลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังน้ี

XOXO
2

1 1K
2 − →←+ (4.4)

XXproductX2OCH 2K
4 +− →←−+ (4.25)

XproductXproduct 3k +→− (4.7)

โดยท่ี X   แทน active site

ถาสมการ (4.25) ซึ่งเปนข้ันตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.26) ดังน้ี
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=− (4.26)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.4)
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4.3.2.6 Eley-Rideal Models (non-dissociative adsorption oxygen and only oxygen 
chemisorbs)

สํ าหรับโมเดลน้ี กลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนสมมติใหเฉพาะออกซิเจน
เกิดการดูดซับบน active site โดยไมมีการแตกตัวแตมีเทนไมเกิดการดูดซับบน active site และทํ า
ปฏิกิริยาโดยตรงกับออกซิเจนที่ถูกดูดซับและการคายตัวผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาแบบผันกลับไมได
กลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังน้ี

XOXO 2
K

2
1 − →←+ (4.16)

XXproductX2OCH 2K
24 +− →←−+ (4.27)

XproductXproduct 3k +→− (4.7)

โดยท่ี X   แทน active site

ถาสมการ (4.27) ซึ่งเปนข้ันตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.28) ดังน้ี
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24

4 +
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โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.16)

จากสมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีไดจาก Surface Reaction Kinetic Model ตางๆ 
รวม 6 โมเดล สามารถแสดงสรุปไดดังตารางที่ 4.12 จากนั้นจัดใหอยูในรูปเสนตรง แลวใช multi-
linear regression จากโปรแกรม Microsoft Excel 97 Version 8.0 ทํ านายคาพารามิเตอรตางๆใน
สมการอัตราเร็วดังกลาว คาพารามิเตอรตางๆท่ีทํ านายไดแสดงดังตารางท่ี 4.13 ถึง 4.17
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ตารางที่ 4.12 สรุปสมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาที่ไดจาก Surface Reaction Kinetic Models ตางๆ
โมเดล กลไกการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยา linearised

4.3.2.1

XOXO
2

1 1K
2 − →←+

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+

XXproductXOXCH 3K
4 +− →←−+−

XproductXproduct 4k +→−
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4.3.2.2

XOXO
2

1 1K
2 − →←+

XHXCH2XCH 3
K

4
2 −+− →←+

XXproductXOXCH 3K
3 +− →←−+−

XproductXproduct 4k +→−
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4.3.2.3

XOXO 2
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1 − →←+

XCHXCH 4
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2 − →←+

XXproductXOXCH 3K
24 +− →←−+−

XproductXproduct 4k +→−
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ตารางที่ 4.12 (ตอ) สรุปสมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาที่ไดจาก Surface Reaction Kinetic Models ตางๆ
โมเดล กลไกการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยา linearised

4.3.2.4
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XproductXproduct 4k +→−
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4.3.2.5
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4.3.2.6
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ตารางที่ 4.13 คาพารามิเตอรตางๆของสมการอัตราเร็วปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ทํ านายจาก
 Surface Reaction Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส

Model k1 k2 x 10-6 k3 x 10-5 K1 K2 R2 Standard
Error

4.3.2.1-1 * - - - * * *
4.3.2.1-2 - * - * - * *
4.3.2.1-3 - - 0.57 0.22 0.09 0.99 49.23
4.3.2.2-1 * - - - * * *
4.3.2.2-2 - * - * - * *
4.3.2.2-3 - - * * * * *
4.3.2.3-1 * - - - * * *
4.3.2.3-3 - * - * - * *
4.3.2.3-3 - - 0.51 0.08 0.100 0.99 265.57
4.3.2.4-1 * - - - * * *
4.3.2.4-2 - * - * - * *
4.3.2.4-3 - - * * * * *
4.3.2.5 - 0.13 - 2.59 - 0.99 298.50
4.3.2.6 - * - * - * *
หมายเหตุ หนวยของคาคงท่ีอัตราเร็ว (k) ขึ้นกับแตละสมการอัตราเร็ว โดยสามารถคํ านวณไดจากหนวยของ

อัตราการเกิดปฏิกิริยา คือ โมล-วินาที-1-กรัม-1 และคาความเขมขนมีหนวยเปน กิโลปาสคาล
* หมายถึง ไมสามารถหาคาได
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ตารางที่ 4.14 คาพารามิเตอรตางๆของสมการอัตราเร็วปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ทํ านายจาก
 Surface Reaction Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส

Model k1 k2 x 10-6 k3 x 10-5 K1 K2 R2 Standard
Error

4.3.2.1-1 * - - - * * *
4.3.2.1-2 - * - * - * *
4.3.2.1-3 - - 1.86 0.20 0.08 0.99 21.02
4.3.2.2-1 * - - - * * *
4.3.2.2-2 - * - * - * *
4.3.2.2-3 - - * * * * *
4.3.2.3-1 * - - - * * *
4.3.2.3-3 - * - * - * *
4.3.2.3-3 - - 1.64 0.08 0.09 0.99 136.41
4.3.2.4-1 * - - - * * *
4.3.2.4-2 - * - * - * *
4.3.2.4-3 - - * * * * *
4.3.2.5 - 0.43 - 2.24 - 0.99 165.28
4.3.2.6 - * - * - * *
หมายเหตุ หนวยของคาคงท่ีอัตราเร็ว (k) ขึ้นกับแตละสมการอัตราเร็ว โดยสามารถคํ านวณไดจากหนวยของ

อัตราการเกิดปฏิกิริยา คือ โมล-วินาที-1-กรัม-1 และคาความเขมขนมีหนวยเปน กิโลปาสคาล
* หมายถึง ไมสามารถหาคาได



102

ตารางที่ 4.15 คาพารามิเตอรตางๆของสมการอัตราเร็วปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ทํ านายจาก
 Surface Reaction Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส

Model k1 k2 x 10-6 k3 x 10-5 K1 K2 R2 Standard
Error

4.3.2.1-1 * - - - * * *
4.3.2.1-2 - * - * - * *
4.3.2.1-3 - - 6.89 0.19 0.08 0.99 12.79
4.3.2.2-1 * - - - * * *
4.3.2.2-2 - * - * - * *
4.3.2.2-3 - - * * * * *
4.3.2.3-1 * - - - * * *
4.3.2.3-3 - * - * - * *
4.3.2.3-3 - - 6.01 0.08 0.09 0.99 72.94
4.3.2.4-1 * - - - * * *
4.3.2.4-2 - * - * - * *
4.3.2.4-3 - - * * * * *
4.3.2.5 - 1.56 - 2.09 - 0.99 86.28
4.3.2.6 - * - * - * *
หมายเหตุ หนวยของคาคงท่ีอัตราเร็ว (k) ขึ้นกับแตละสมการอัตราเร็ว โดยสามารถคํ านวณไดจากหนวยของ

อัตราการเกิดปฏิกิริยา คือ โมล-วินาที-1-กรัม-1 และคาความเขมขนมีหนวยเปน กิโลปาสคาล
* หมายถึง ไมสามารถหาคาได
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ตารางที่ 4.16 คาพารามิเตอรตางๆของสมการอัตราเร็วปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ทํ านายจาก
 Surface Reaction Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส

Model k1 k2 x 10-6 k3 x 10-5 K1 K2 R2 Standard
Error

4.3.2.1-1 * - - - * * *
4.3.2.1-2 - * - * - * *
4.3.2.1-3 - - 19.16 0.18 0.08 0.99 7.92
4.3.2.2-1 * - - - * * *
4.3.2.2-2 - * - * - * *
4.3.2.2-3 - - * * * * *
4.3.2.3-1 * - - - * * *
4.3.2.3-3 - * - * - * *
4.3.2.3-3 - - 15.98 0.07 0.09 0.99 45.45
4.3.2.4-1 * - - - * * *
4.3.2.4-2 - * - * - * *
4.3.2.4-3 - - * * * * *
4.3.2.5 - 4.41 - 1.73 - 0.98 54.95
4.3.2.6 - * - * - * *
หมายเหตุ หนวยของคาคงท่ีอัตราเร็ว (k) ขึ้นกับแตละสมการอัตราเร็ว โดยสามารถคํ านวณไดจากหนวยของ

อัตราการเกิดปฏิกิริยา คือ โมล-วินาที-1-กรัม-1 และคาความเขมขนมีหนวยเปน กิโลปาสคาล
* หมายถึง ไมสามารถหาคาได
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ตารางที่ 4.17 คาพารามิเตอรตางๆของสมการอัตราเร็วปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ทํ านายจาก
 Surface Reaction Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส

Model k1 k2 x 10-6 k3 x 10-5 K1 K2 R2 Standard
Error

4.3.2.1-1 * - - - * * *
4.3.2.1-2 - * - * - * *
4.3.2.1-3 - - 29.12 0.17 0.07 0.99 4.30
4.3.2.2-1 * - - - * * *
4.3.2.2-2 - * - * - * *
4.3.2.2-3 - - * * * * *
4.3.2.3-1 * - - - * * *
4.3.2.3-3 - * - * - * *
4.3.2.3-3 - - 24.12 0.07 0.09 0.99 34.92
4.3.2.4-1 * - - - * * *
4.3.2.4-2 - * - * - * *
4.3.2.4-3 - - * * * * *
4.3.2.5 - 6.60 - 1.65 - 0.98 43.56
4.3.2.6 - * - * - * *
หมายเหตุ หนวยของคาคงท่ีอัตราเร็ว (k) ขึ้นกับแตละสมการอัตราเร็ว โดยสามารถคํ านวณไดจากหนวยของ

อัตราการเกิดปฏิกิริยา คือ โมล-วินาที-1-กรัม-1 และคาความเขมขนมีหนวยเปน กิโลปาสคาล
* หมายถึง ไมสามารถหาคาได

สํ าหรับ multi-linear regression ความสัมพันธของ y ที่แปรตาม x ในกรณี x มี k ตัว
เปนแบบเสนตรง รูปแบบของความสัมพันธ คือ

i

k

1i
io xaay ∑

=

+= (4.29)

เมื่อไดคาพารามิเตอรตางๆจากสมการความสัมพันธขางตนแลว เพื่อวิเคราะห
ความคลาดเคลื่อนของสมการ multi-linear regression ของแตละโมเดลและพิจารณาเลือกสมการ
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ที่เหมาะสมตอการทํ านายอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีสอดคลองกับขอมูลการทดลอง การวิเคราะหทาง
สถิติที่นํ ามาใชไดแก

ความคลาดเคลื่อนมาตรฐาน (standard errors) ซึ่งเปนดัชนีที่ใชวัดการกระจายของ
คา y รอบเสนถดถอย สามารถคํ านวณไดจาก

mn

S
errorstandard r

−
= (4.30)

โดยท่ี ( )2

ir yyresidual)ofsquaresof(sumS ∑ −=

n = จํ านวนขอมูล
m = k + 1

ดังน้ันโมเดลท่ีเหมาะสมตอการทํ านายอัตราการเกิดปฏิกิริยาควรมีคา standard error ต่ํ า

สัมประสิทธิ์การตัดสินใจ (coefficeint of determination, R2) คือดัชนีที่ใชบงชี้ความ
แปรปรวนท่ีเกิดข้ึนในตัวแปรตามท่ีสามารถอธิบายไดดวยสมการของ multi-linear regression 
สามารถคํ านวณไดจาก

t

rt2

S

SS
R

−
= (4.31)

โดยท่ี ( )2

it yyS ∑ −=

ถาคา Sr = 0 และคา R2 = 1 แสดงวาสมการน้ันสามารถอธิบายความแปรปรวนทั้งหมดท่ีเกิดข้ึนได
รอยละ 100  ตรงกันขามหากคา Sr = St และคา R2 = 0 แสดงวาสมการน้ันไมสามารถนํ ามาใช
อธิบายผลการทดลองได ดังน้ันสํ าหรับโมเดลท่ีสามารถใหขอมูลสอดคลองกับการทดลองจึงควรมีคา 
R2 ใกลเคียง 1 [70]

จากคาพารามิเตอรตางๆท่ีแสดงในตารางที่ 4.13 ถึง 4.17 พบวาสมการอัตราเร็วท่ีได
จากการกํ าหนดใหการดูดซับสารต้ังตนเปนข้ันควบคุมอัตราเร็วไดแก โมเดลท่ี 4.3.2.1-1, 4.3.2.1-2, 
4.3.2.2-1, 4.3.2.2-2, 4.3.2.3-1, 4.3.2.3-2, 4.3.2.4-1 4.3.2.4-2 และ 4.3.2.6 ไมสามารถหาคา
พารามิเตอรตางๆไดเน่ืองจากคาสัมประสิทธิ์ของสมการ multi-linear regression มีคาติดลบ ดังน้ัน
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จึงไมสามารถนํ ามาใชทํ านายอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีใหผลสอดคลองกับผลการทดลองได และเมื่อ
พิจารณาสมการอัตราเร็วท่ีกํ าหนดใหขั้น surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วไดแก โมเดลท่ี
4.3.2.1-3, 4.3.2.3-3 และ 4.3.2.5 พบวาสามารถหาคาพารามิเตอรตางๆ เพื่อนํ ามาใชทํ านายอัตรา
การเกิดปฏิกิริยาได ดังน้ันจึงนํ าสมการของโมเดลท้ัง 3 นี้มาพิจารณาหาโมเดลท่ีเหมาะสมในการ
ทํ านายอัตราการเกิดปฏิกิริยาตอไป

เมื่อพิจารณาคา R2 ของสมการจากโมเดลท้ัง 3 โมเดลเห็นไดวาแตละสมการใหคา R2

ระหวาง 0.98 - 0.99 แตเมื่อพิจารณาคา standard error ของแตละสมการเห็นไดวาสมการอัตราเร็ว
ที่ไดจาก surface reaction kinetic model 4.3.2.1-3 ใหคา standard error ต่ํ าท่ีสุด นอกจากนี้เมื่อ
พิจารณาความสัมพันธระหวางอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีทํ านายไดจากสมการอัตราเร็วกับอัตราการ
เกิดปฏิกิริยาท่ีไดจากการทดลองดังแสดงในรูปท่ี 4.41 - 4.45 พบวาสมการอัตราเร็วท่ีไดจากโมเดล 
4.3.2.1-3 สามารถทํ านายอัตราการเกิดปฏิกิริยาไดใกลเคียงกับคาอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีไดจาก
การทดลองท่ีสุด ดังน้ันสมการอัตราเร็วจากโมเดล 4.3.2.1-3 นี้จึงเหมาะสมตอการนํ ามาใชทํ านาย
อัตราการเกิดปฏิกิริยาและอธิบายกลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงปฏิกิริยา
ออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีใชในงานวิจัยน้ี

รูปท่ี 4.41 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาจากสมการ
 อัตราเร็ว Surface reaction kinetic Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส
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รูปท่ี 4.42 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาจากสมการ
 อัตราเร็ว Surface reaction kinetic Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส

รูปท่ี 4.43 อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาจากสมการ
 อัตราเร็ว Surface reaction kinetic Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส
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รูปท่ี 4.44  อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาจากสมการ
อัตราเร็ว Surface reaction kinetic Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส

รูปท่ี 4.45  อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการทดลองเปรียบเทียบกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาจากสมการ
อัตราเร็ว Surface reaction kinetic Model ตางๆ ที่อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส
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4.3.3 ขอเสนอกลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา

จากท่ีแสดงมาแลวขางตนในหัวขอ 4.3.2 สมการจากโมเดลท่ี 4.3.2.1-3 คือ 
Langmuir-Hinshelwood Model (dissociative adsorption oxygen) สามารถนํ ามาใชทํ านาย
อัตราการเกิดปฏิกิริยาไดใกลเคียงกับผลการทดลองมากท่ีสุด ดังน้ันกลไกการเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมซีเรียกับเซอรโคเนียในการศึกษาน้ี คือ เร่ิม
แรกออกซิเจนเกิดการดูดซับบน active site แลวเกิดการแตกตัวขณะเกิดการดูดซับ ในขณะที่มีเทน
เกิดการดูดซับบน active site โดยไมแตกตัว จากนั้นออกซิเจนท่ีถูกดูดซับทํ าปฏิกิริยากับมีเทนท่ีถูก
ดูดซับเกิดเปนผลิตภัณฑ โดยมีขั้น surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว กลไกการเกิดปฏิกิริยา
อยางงายสามารถแสดงไดดังน้ี

XOXO
2

1 1K
2 − →←+ (4.4)

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+ (4.5)

XXproductXOXCH 3k
4 +−→−+− (4.32)

XproductXproduct 4k +→− (4.7)

โดยท่ี X   แทน active site

โดยสมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.10) ดังน้ี

2
4CH2

2
1

2O1

4CH
2

1

2O213

4CH

)PKPK(1

PPKKk
r

++
=− (4.10)

โดยท่ี k3   แทนคาคงท่ีอัตราเร็วของปฏิกิริยารวม
K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.4)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.5)

ทั้งคาคงท่ีอัตราเร็วของปฏิกิริยารวม k และคาคงท่ีสมดุล Ki
 ขึ้นกับอุณหภูมิ สามารถ

แสดงไดโดยสมการของ Arrhenius และสมการของ Van't Hoff ตามลํ าดับดังน้ี
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





 −=

RT

E
expkk R

o (4.33)

และ







 ∆
−=

RT

H
expKK i,ad

0,ii (4.34)

โดยท่ี ER   แทนคาพลังงานกระตุนของปฏิกิริยา (กิโลแคลอรีตอโมล)
∆Had,i แทนคาความรอนของการดูดซับของสารต้ังตน (กิโลแคลอรีตอโมล)
k0        แทนคาแฟกเตอรความถ่ี
Ki,0 แทนคาสัมประสิทธิ์การดูดซับ [61]

โดยคาพลังงานกระตุนของปฏิกิริยาหาไดจาก Arrhenius Plot ดังแสดงในรูปท่ี 4.46 มีคาเทากับ 
24.0 กิโลแคลอรีตอโมล ซึ่งคาพลังงานกระตุนของปฏิกิริยาออกซิเดชันบนตัวเรงปฏิกิริยาออกไซด
ผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีคํ านวณไดในงานวิจัยน้ีมีคาใกลเคียงกับคาพลังงานกระตุนของ
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดอ่ืนๆ [4,66,67,68] และคาความรอน
ของการดูดซับของออกซิเจนและมีเทนซึ่งหาไดจากสมการของ Vanhoff ดังรูปท่ี 4.47 และ 4.48 มี
คาเปน 1.4 และ 0.6 กิโลแคลอรีตอโมล ตามลํ าดับ
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รูปท่ี 4.46 ความสัมพันธระหวาง ln(k) กับ 1/T (Arrhenius Plot) ที่คํ านวณจากสมการอัตราเร็ว
Surface reaction kinetic Model 4.3.2.1-3

รูปท่ี 4.47 ความสัมพันธระหวาง ln(K1) กับ 1/T ที่คํ านวณจากสมการอัตราเร็ว
Surface reaction kinetic Model 4.3.2.1-3
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รูปท่ี 4.48 ความสัมพันธระหวาง ln(K2) กับ 1/T ที่คํ านวณจากสมการอัตราเร็ว
Surface reaction kinetic Model 4.3.2.1-3

จากกลไกการเกิดปฏิกิริยาอยางงายท่ีเกิดข้ึนตามโมเดลท่ี 4.3.2.1-3 เมื่อนํ ามาใชเปน
พื้นฐานในการหากลไกที่ละเอียดข้ึนเพื่อใหไดผลิตภัณฑสุดทายเปนแกสคารบอนมอนอกไซดและน้ํ า 
โดยกลไกท่ีใชนํ ามาจากงานวิจัยของ Garetto และ Apestiguia [58] ไดเสนอกลไกการเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของมีเทนไวดังน้ี

XOXO
2

1 1K
2 − →←+ (4.4)

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+ (4.5)

XOHXCHXOXCH 3
K

4
3 −+− →←−+− (4.6)

X3OHXCX3OXCH 4K
3 −+− →←−+− (4.35)

XXCOXOXC 5K +− →←−+− (4.36)
XXCOXOXCO 2

K 6 +− →←−+− (4.37)
X2OXO2HX4OH 2

K 7 −+− →←− (4.38)

( ) XCOXCO g2
K

2
8 + →←− (4.39)

( ) XOHXOH g2
K

2
9 + →←− (4.40)
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ถาสมการ (4.6) เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิด
ปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4.41) ดังน้ี
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โดยท่ี k3   แทนคาคงท่ีอัตราเร็วของปฏิกิริยารวม
K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.4)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการท่ี (4.5)
K4   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.35)
K5   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.36)
K6   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.37)
K7   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.38)
K8   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.39)
K9   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.40)

จากสมการแสดงอัตราเร็ว (4.41) เมื่อสมมติใหผลิตภัณฑที่เกิดข้ึนมีคาความเขมขน
นอยมากและปฏิกิริยาการดูดซับของผลิตภัณฑเปนแบบผันกลับไมได ดังน้ันสมการแสดงอัตราเร็ว
สามารถลดรูปไดเปน

2
4CH2

2
1

2O1

4CH
2

1

2O213

4CH

)PKPK(1

PPKKk
r

++
=− (4.10)

โดยท่ี k3   แทนคาคงท่ีอัตราเร็วของปฏิกิริยารวม
K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.4)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.5)
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จะเห็นไดวาสมการอัตราเร็วที่ (4.40) เมื่อลดรูปแลวเปนสมการเดียวกันกับสมการ 
(4.10) ดังน้ันกลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม
ระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียท่ีสามารถใหสมการอัตราเร็วท่ีทํ านายอัตราการเกิดปฏิกิริยาไดสอดคลอง
กับผลการทดลองควรเปน

XOXO
2

1 1K
2 − →←+ (4.4)

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+ (4.5)

XOHXCHXOXCH 3
k

4
3 −+−→−+− (4.32)

X3OHXCX3OXCH 4k
3 −+−→−+− (4.42)

XXCOXOXC 5k +−→−+− (4.43)
XXCOXOXCO 2

k6 +−→−+− (4.44)
X2OXO2HX4OH 2

k7 −+−→− (4.45)

( ) XCOXCO g2
k

2
8 +→− (4.46)

( ) XOHXOH g2
k

2
9 +→− (4.47)

โดยท่ี k3   แทนคาคงท่ีอัตราเร็วของปฏิกิริยารวม
K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.4)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.5)

อยางไรก็ตามกลไกการเกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิวตัวเรงปฏิกิริยาจากสมการอัตราเร็วท่ี
ทํ านายผลสอดคลองกับผลการทดลองสามารถเกิดความผิดพลาดไดสูงเน่ืองจากมีปจจัยหลาย
ประการเขามาเก่ียวของ [55] ดังน้ันกลไกการเกิดปฏิกิริยาท่ีเสนอในงานวิจัยน้ีจึงเปนเพียงกลไกหน่ึง
ที่สอดคลองกับขอมูลการทดลองเทาน้ัน



บทท่ี 5

สรุปผลการทดลอง

5.1 สรุปผลการทดลอง

จากการศึกษาลักษณะเฉพาะพบวา การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม
ระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียดวยเทคนิคโซล-เจลน้ีใหผลิตภัณฑที่มีพื้นท่ีผิวบีอีทีสูง ตัวเรงปฏิกิริยาท่ี
ไดมีขนาดอนุภาคอยูในชวงนาโนเมตรและแสดงสมบัติเปนสารละลายของแข็ง การจัดโครงสรางของ
ผลึกข้ึนกับอัตราสวนโมลระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียโดยพบวา เมื่อปริมาณเซอรโคเนียท่ีเติมลงไป
นอยกวาหรือเทากับรอยละ 25 โดยโมล ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมที่ไดมีการจัดโครงสราง
แบบฟลูออไรตเชนเดียวกับซีเรีย ในขณะท่ีเมื่อปริมาณเซอรโคเนียท่ีเติมลงไปมากกวารอยละ 50 โดย
โมล ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมมีการจัดโครงสรางแบบ tetragonal  นอกจากนี้อุณหภูมิยังมี
ผลตอการจัดโครงสรางผลึกของตัวเรงปฏิกิริยาอีกดวยกลาวคือ ที่อุณหภูมิสูงเซอรโคเนียนอกจากมี
เฟสการจัดโครงสรางแบบ tetragonal แลวยังมีเฟสของการจัดโครงสรางแบบ monoclinic รวมดวย 
เมื่อพิจารณาภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแสดงใหเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมดวยวิธี
โซล-เจลน้ีมีความเปนเอกพันธุสูง นอกจากน้ีเมื่อเติมเซอรโคเนียลงใน CeO2 ชวยใหโลหะออกไซด
ผสมที่ไดเกิดรีดักชันท่ีอุณหภูมิต่ํ ากวาและเพิ่มความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูงเมื่อเปรียบเทียบกับซีเรีย

เมื่อทํ าการทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมที่เตรียมไดกับ
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนท่ีภาวะเชื้อเพลิงเจือจางโดยวัด Light off temperature ซึ่งเปน
อุณหภูมิที่ใหรอยละการเปลี่ยนของมีเทนเทากับ 50  จากผลการทดลองพบวาเมื่อปริมาณ
เซอรโคเนียมากขึ้นกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาลดลงซึ่งสามารถอธิบายผลท่ีเกิดข้ึนไดจากผล
การทดสอบสมบัติรีดอกซดวย TPR โดยตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมที่เกิดรีดักชันท่ีอุณหภูมิต่ํ า
จะแสดงกัมมันตภาพสูง นอกจากน้ีเวลาในการเกิดเจลมีผลตอกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาเชน
กันกลาวคือ เมื่อใชเวลาในการเกิดเจลนานข้ึนสงผลใหกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาลดลง
สันนิษฐานวาเปนผลเน่ืองจากการใชเวลาเกิดเจลนานขึ้นทํ าใหการจัดโครงสรางของโลหะออกไซด
ผสมมีความเสถียรมากขึ้นทํ าใหยากแกการเกิดการรีดิวซจึงสงผลใหกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยา
ลดลง นอกจากปริมาณเซอรโคเนียท่ีเติมลงไปและเวลาท่ีใชในการเกิดเจลจะมีผลตอกัมมันตภาพ
ของตัวเรงปฏิกิริยาแลวยังพบวา อุณหภูมิที่ใชในการแคลไซนก็มีผลตอกัมมันตภาพของตัวเรง
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ปฏิกิริยาดวยเชนกัน โดยตัวเรงปฏิกิริยาท่ีผานการแคลไซนที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสจะแสดง
กัมมันตภาพสูงกวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีผานการแคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียสท้ังน้ีเปนผลเน่ืองมาจาก
ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีผานการแคลไซนที่อุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียสเกิดการสูญเสียพื้นท่ีผิว ผลการ
ทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนที่ภาวะเชื้อเพลิง
เจือจางพบวา ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสม Ce0.75Zr0.25O2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมงและ
ผานการแคลไซนที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสสามารถแสดงกัมมันตภาพสูงสุดโดยใหรอยละการ
เปลี่ยนของมีเทนรอยละ 50 ที่อุณหภูมิประมาณ 540 องศาเซลเซียส

เมื่อทํ าการศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงปฏิกิริยา
โลหะออกไซดผสม Ce0.75Zr0.25O2 ใชเวลาในการเกิดเจล 50 ชั่วโมงและผานการแคลไซนที่อุณหภูมิ 
500 องศาเซลเซียสระหวางอุณหภูมิ 400 ถึง 600 องศาเซลเซียสพบวา อัตราการเกิดปฏิกิริยาข้ึนกับ
ความเขมขนของมีเทนและไมขึ้นกับความเขมขนของออกซิเจน ซึ่งจากการทดสอบหาอันดับของ
ปฏิกิริยาดวย power law model พบวา อันดับของปฏิกิริยาของมีเทนมีคา 0.9 และอันดับของ
ปฏิกิริยาของออกซิเจนมีคา 0.1 อยางไรก็ตามสมการอัตราเร็วท่ีไดจาก power law model ไม
สามารถอธิบายกลไกการเกิดปฏิกิริยาบนตัวเรงปฏิกิริยาไดจึงนํ าสมการอัตราเร็วท่ีไดจาก surface 
reaction kinetic model เขามาชวยในการอธิบายกลไกการเกิดปฏิกิริยา

สมการอัตราเร็วท่ีไดจาก surface reaction kinetic model ของ Langmuir-
Hinshelwood model โดยเริ่มแรกออกซิเจนเกิดการดูดซับบน active site แลวแตกตัวขณะเกิดการ
ดูดซับ ในขณะท่ีมีเทนเกิดการดูดซับบน active site โดยไมแตกตัว จากน้ันออกซิเจนที่ถูกดูดซับทํ า
ปฏิกิริยากับมีเทนที่ถูกดูดซับเกิดเปนผลิตภัณฑ โดยมีขั้น surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
สามารถทํ านายอัตราในการเกิดปฏิกิริยาใหผลสอดคลองกับผลจากการทดลอง สมการอัตราเร็ว
แสดงได คือ

2
4CH2

2
1

2O1

4CH
2

1

2O213

4CH

)PKPK(1

PPKKk
r

++
=− (4.10)

โดยท่ี k3   แทนคาคงท่ีอัตราเร็วของปฏิกิริยารวม
K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.4)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4.5)
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ดังน้ันกลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนบนตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรีย
กับเซอรโคเนียในงานวิจัยน้ีสามารถแสดงไดดังน้ี

XOXO
2

1 1K
2 −→←+ (4.4)

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+ (4.5)

XXproductXOXCH 3k
4 +−→−+− (4.32)

XproductXproduct 4k +→− (4.7)

โดยท่ี X   แทน active site

คาพลังงานกระตุนของปฏิกิริยาท่ีหาไดมีคาเทากับ 24.0 กิโลแคลอรีตอโมล

5.2 ขอเสนอแนะ

โดยปกติแลวโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียนิยมใชเปนตัวรองรับของ
ตัวเรงปฏิกิริยาโลหะมีคาโดยเฉพาะตัวเรงปฏิกิริยาแบบสามทาง แตก็สามารถแสดงสมบัติความเปน
ตัวเรงปฏิกิริยาไดดวย ในงานวิจัยน้ีศึกษาเพียงลักษณะเฉพาะและกัมมันตภาพของโลหะออกไซด
ผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียซึ่งเตรียมโดยวิธีโซล-เจลตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนเทาน้ัน ดัง
นั้นจึงควรศึกษาผลของการเติมโลหะมีคา เชน แพลทินัม พาลาเดียม หรือ โรเดียม เปนตน ที่มีตอ
ลักษณะเฉพาะและกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาตอปฏิกิริยาน้ีเพิ่มเติม

เน่ืองจากตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนียซึ่งเตรียมโดยวิธี
โซล-เจลแสดงลักษณะเฉพาะท่ีนาสนใจ ดังน้ันนอกจากการศึกษากัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยา
โลหะออกไซดผสมน้ีตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของมีเทนและการศึกษากัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยา
นี้ตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของคารบอนมอนอกไซด [71] แลว ควรนํ าไปศึกษากับปฏิกิริยาท่ีใชตัวเรง
ปฏิกิริยาอ่ืนๆเพิ่มเติม ไดแก ปฏิกิริยารีดักชันของไนโตรเจนออกไซด ปฏิกิริยารีฟอรมมิงของน้ํ า 
เปนตน [71]
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ภาคผนวก

แสดงการอนุพัทธสมการอัตราเร็วท่ีไดจาก surface reaction kinetic model ตางๆ [55]

1. โมเดล 4.3.2.1
Langmuir-Hinshelwood Model (dissociative adsorption oxygen)

กลไกการเกิดปฏิกิริยา

XOXO
2

1 1K
2 − →←+ (1)

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+ (2)

XXproductXOXCH 3K
4 +− →←−+− (3)

XproductXproduct 4K + →←− (4)

โดยท่ี X   แทน active site

1.1 โมเดล 4.3.2.1-1

ถาสมการ (1) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับออกซิเจนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตรา
เร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (5) ดังน้ี

[ ]XPkr 2
1

O1CH 24
=− (5)

At equilibrium

[ ] [ ]XCHkXPk 4
'
2CH2 4

−= (6)
]X][Xproduct[k]XO][XCH[k '

343 −=−− (7)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (8)
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Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ]XproductXCHXOX1 4 −+−+−+= (9)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXCH
4CH24 =− (10)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (11)

[ ]
4CH432

product

PKKK

]X[P
XO =− (12)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

แทนคา [ ]XO − , [ ]XCH 4 −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (9) จะได

[ ]

4

4

CH432

product

4

product
CH2 PKKK

P

K

P
PK1

1
X

+++
= (13)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (5) จะได

)
PKKK

P

K

P
PK1(

Pk
r

4

4

2

4

CH432

product

4

product
CH2

2
1

O1

CH

+++
=− (14)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (14) ลดรูปจะได

)PK1(

Pk
r

4

2

4

CH2

2
1

O1

CH +
=− (15)

โดยท่ี K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (2)
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1.2 โมเดล 4.3.2.1-2

ถาสมการ (2) ซึ่งเปนขั้นตอนการดูดซับมีเทนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (16) ดังน้ี

[ ]XPkr
44 CH2CH =− (16)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk '
1

2
1

O1 2
−= (17)

]X][Xproduct[k]XO][XCH[k '
343 −=−− (18)

[ ] [ ]XPkXproductk product
'
44 =− (19)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ]XproductXCHXOX1 4 −+−+−+= (20)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO 2
1

O1 2
=− (21)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (22)

[ ]
2

1

O431

product
4

2
PKKK

]X[P
XCH =− (23)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

แทนคา [ ]XO − , [ ]XCH 4 −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (20) จะได
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[ ]
2

1

O431

product

4

product2
1

O1

2

2

PKKK

P

K

P
PK1

1
X

+++
= (24)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (5) จะได

)
PKKK

P

K

P
PK1(

Pk
r

2
1

O431

product

4

product2
1

O1

CH2

CH

2

2

4

4

+++
=− (25)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (14) ลดรูปจะได

)PK1(

Pk
r

2
1

O1

CH2

CH

2

4

4

+
=− (26)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)

1.3 โมเดล 4.3.2.1-3

ถาสมการ (3) ซึ่งเปนข้ันตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วของ
การเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (27) ดังน้ี

[ ][ ]XOXCHkr 43CH4
−−=− (27)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk '
1

2
1

O1 2
−= (28)

[ ] [ ]XCHkXPk 4
'
2CH2 4

−= (29)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (30)

Active site balance
[ ] [ ] [ ] [ ]XproductXCHXOX1 4 −+−+−+= (31)
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จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO 2
1

O1 2
=− (32)

[ ] [ ]XPKXCH
4CH24 =− (33)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (34)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

แทนคา [ ]XO − , [ ]XCH 4 −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (9) จะได

[ ]

4

product
CH2

2
1

O1 K

P
PKPK1

1
X

42
+++

= (35)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (5) จะได

2

4

product
CH2

2
1

O1

CH
2

1

O213

CH

)
K

P
PKPK1(

PPKKk
r

42

42

4

+++
=− (36)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (36) ลดรูปจะได

2
CH2

2
1

O1

CH
2

1

O213

CH

)PKPK1(

PPKKk
r

42

42

4

++
=− (37)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (2)
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2. โมเดล 4.3.2.2
Langmuir-Hinshelwood Model (dissociative adsorption oxygen and methane)

กลไกการเกิดปฏิกิริยา

XOXO
2

1 1K
2 − →←+ (1)

XHXCH2XCH 3
K

4
2 −+− →←+ (2)

XXproductXOXCH 3K
3 +− →←−+− (3)

XproductXproduct 4K + →←− (4)

โดยท่ี X   แทน active site

2.1 โมเดล 4.3.2.2-1

ถาสมการ (1) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับออกซิเจนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตรา
เร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (5) ดังน้ี

[ ]XPkr 2
1

O1CH 24
=− (5)

At equilibrium

[ ] [ ][ ]XHXCHkXPk 3
'
2

2
CH2 4

−−= (6)
]X][Xproduct[k]XO][XCH[k '

333 −=−− (7)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (8)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]XproductXHXCHXOX1 3 −+−+−+−+= (9)
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จัดรูปใหม จะได

[ ][ ] [ ] 2
CH23 XPKXHXCH

4
=−− (10)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (11)

[ ]
]XCH[K

]X][Xproduct[
XO

33 −
−=− (12)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

สมมติให [ ] [ ]XHXCH3 −=−  ดังน้ันจาก (10) จะได

[ ] [ ]XPKXCH 2
1

CH
2

1

23 4
=− (13)

[ ]
2

1

CH43
2

1

2

product

4
PKKK

]X[P
XO =− (14)

แทนคา [ ]XO − , [ ]XCH3 −  [ ]XH − และ [ ]Xproduct −  ลงใน (9) จะได

[ ]

2
1

CH43
2

1

2

product

4

product2
1

CH
2

1

2

4

4

PKKK

P

K

P
PK21

1
X

+++
= (15)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (5) จะได

)
PKKK

P

K

P
PK21(

Pk
r

2
1

CH43
2

1

2

product

4

product2
1

CH
2

1

2

2
1

O1

CH

4

4

2

4

+++
=− (16)
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เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (16) ลดรูปจะได

)PK21(

Pk
r

2
1

CH
2

1

2

2
1

O1

CH

4

2

4

+
=− (15)

โดยท่ี K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการท่ี (2)

2.2 โมเดล 4.3.2.2-2

ถาสมการ (2) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับมีเทนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (16) ดังน้ี

[ ]2
CH2CH XPkr

44
=− (16)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk '
1

2
1

O1 2
−= (17)

]X][Xproduct[k]XO][XCH[k '
333 −=−− (18)

[ ] [ ]XPkXproductk product
'
44 =− (19)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]XproductXHXCHXOX1 3 −+−+−+−+= (20)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO 2
1

O1 2
=− (21)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (22)

[ ]
2

1

O431

product
3

2
PKKK

]X[P
XCH =− (23)
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เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

สมมติให [ ] [ ]XHXCH3 −=−  ดังน้ัน แทนคา [ ]XO − , [ ]XCH3 − , [ ]XH −  และ
[ ]Xproduct −  ลงใน (20) จะได

[ ]

2
1

O431

product

4

product2
1

O1

2

2

PKKK

P2

K

P
PK1

1
X

+++
= (24)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (5) จะได

2

2
1

O431

product

4

product2
1

O1

CH2

CH

)
PKKK

P2

K

P
PK1(

Pk
r

2

2

4

4

+++
=− (25)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (14) ลดรูปจะได

22
1

O1

CH2

CH

)PK1(

Pk
r

2

4

4

+
=− (26)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
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2.3 โมเดล 4.3.2.2-3

ถาสมการ (3) ซึ่งเปนขั้นตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วของ
การเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (27) ดังน้ี

[ ][ ]XOXCHkr 33CH4
−−=− (27)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk '
1

2
1

O1 2
−= (28)

[ ] [ ][ ]XHXCHkXPk 3
'
2

2
CH2 4

−−= (29)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (30)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]XproductXHXCHXOX1 3 −+−+−+−+= (31)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO 2
1

O1 2
=− (32)

[ ][ ] [ ] 2
CH23 XPKXHXCH

4
=−− (33)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (34)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

สมมติให [ ] [ ]XHXCH3 −=−  ดังน้ันจาก (33) จะได

[ ] [ ]XPKXCH 2
1

CH
2

1

23 4
=− (34)
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แทนคา [ ]XO − , [ ]XCH3 −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (31) จะได

[ ]

4

product2
1

CH
2

1

2
2

1

O1 K

P
PK2PK1

1
X

42
+++

= (35)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (27) จะได

2

4

product
CH2

2
1

O1

CH
2

1

O213

CH

)
K

P
PKPK1(

PPKKk
r

42

42

4

+++
=− (36)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (36) ลดรูปจะได

22
1

CH2
2

1

O1

2
1

CH
2

1

O
2

1

213

CH

)PK2PK1(

PPKKk
r

42

42

4

++
=− (37)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (2)
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3. โมเดล 4.3.2.3
Langmuir-Hinshelwood Model (non-dissociative adsorption oxygen and methane)

กลไกการเกิดปฏิกิริยา

XOXO 2
K

2
1 − →←+ (1)

XCHXCH 4
K

4
2 − →←+ (2)

XXproductXOXCH 3K
24 +− →←−+− (3)

XproductXproduct 4K + →←− (4)

โดยท่ี X   แทน active site

3.1 โมเดล 4.3.2.3-1

ถาสมการ (1) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับออกซิเจนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตรา
เร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (5) ดังน้ี

[ ]XPkr
24 O1CH =− (5)

At equilibrium

[ ] [ ]XCHkXPk 4
'
2CH2 4

−= (6)
]X][Xproduct[k]XO][XCH[k '

3243 −=−− (7)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (8)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ]XproductXCHXOX1 42 −+−+−+= (9)

จัดรูปใหม จะได
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[ ] [ ]XPKXCH
4CH24 =− (10)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (11)

[ ]
4CH432

product
2 PKKK

]X[P
XO =− (12)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

แทนคา [ ]XO2 − , [ ]XCH 4 −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (9) จะได

[ ]

4

4

CH432

product

4

product
CH2 PKKK

P

K

P
PK1

1
X

+++
= (13)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (5) จะได

)
PKKK

P

K

P
PK1(

Pk
r

4

4

2

4

CH432

product

4

product
CH2

O1

CH

+++
=− (14)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (14) ลดรูปจะได

)PK1(

Pk
r

4

2

4

CH2

O1

CH +
=− (15)

โดยท่ี K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (2)
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3.2 โมเดล 4.3.2.3-2

ถาสมการ (2) ซึ่งเปนขั้นตอนการดูดซับมีเทนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (16) ดังน้ี

[ ]XPkr
44 CH2CH =− (16)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk 2
'
1O1 2

−= (17)
]X][Xproduct[k]XO][XCH[k '

3243 −=−− (18)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (19)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ]XproductXCHXOX1 42 −+−+−+= (20)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO
2O12 =− (21)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (22)

[ ]
2O431

product
4

PKKK

]X[P
XCH =− (23)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

แทนคา [ ]XO2 − , [ ]XCH 4 −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (20) จะได

[ ]

2

2

O431

product

4

product
O1

PKKK

P

K

P
PK1

1
X

+++
= (24)
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แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (5) จะได

)
PKKK

P

K

P
PK1(

Pk
r

2

2

4

4

O431

product

4

product
O1

CH2

CH

+++
=− (25)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (14) ลดรูปจะได

)PK1(

Pk
r

2

4

4

O1

CH2

CH +
=− (26)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)

3.3 โมเดล 4.3.2.3-3

ถาสมการ (3) ซึ่งเปนข้ันตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วของ
การเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (27) ดังน้ี

[ ][ ]XOXCHkr 243CH4
−−=− (27)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk 2
'
1O1 2

−= (28)
[ ] [ ]XCHkXPk 4

'
2CH2 4

−= (29)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (30)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ]XproductXCHXOX1 42 −+−+−+= (31)
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จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO
2O12 =− (32)

[ ] [ ]XPKXCH
4CH24 =− (33)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (34)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

แทนคา [ ]XO2 − , [ ]XCH 4 −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (31) จะได

[ ]

4

product
CH2O1 K

P
PKPK1

1
X

42
+++

= (35)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (27) จะได

2

4

product
CH2O1

CHO213

CH

)
K

P
PKPK1(

PPKKk
r

42

42

4

+++
=− (36)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (36) ลดรูปจะได

2
CH2O1

CHO213

CH
)PKPK1(

PPKKk
r

42

42

4 ++
=− (37)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (2)
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4. โมเดล 4.3.2.4
Langmuir-Hinshelwood Model (non-dissociative adsorption oxygen, dissociative
adsorption methane)

กลไกการเกิดปฏิกิริยา

XOXO 2
K

2
1 − →←+ (1)

XHXCH2XCH 3
K

4
2 −+− →←+ (2)

XXproductXOXCH 3K
23 +− →←−+− (3)

XproductXproduct 4K + →←− (4)

โดยท่ี X   แทน active site

4.1 โมเดล 4.3.2.4-1

ถาสมการ (1) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับออกซิเจนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตรา
เร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (5) ดังน้ี

[ ]XPkr
24 O1CH =− (5)

At equilibrium

[ ] [ ][ ]XHXCHkXPk 3
'
2

2
CH2 4

−−= (6)
]X][Xproduct[k]XO][XCH[k '

3233 −=−− (7)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (8)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]XproductXHXCHXOX1 32 −+−+−+−+= (9)
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จัดรูปใหม จะได

[ ][ ] [ ] 2
CH23 XPKXHXCH

4
=−− (10)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (11)

[ ] [ ][ ]
[ ]XCHK

XXproduct
XO

33
2 −

−=− (12)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

สมมติให [ ] [ ]XHXCH3 −=−  ดังน้ันจาก (10) จะได

[ ] [ ]XPKXCH 2
1

CH
2

1

23 4
=− (13)

[ ]
2

1

CH43
2

1

2

product
2

4
PKKK

]X[P
XO =− (14)

แทนคา [ ]XO2 − , [ ]XCH3 − , [ ]XH −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (9) จะได

[ ]

2
1

CH43
2

1

2

product

4

product2
1

CH
2

1

2

4

4

PKKK

P

K

P
PK21

1
X

+++
= (15)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (5) จะได

)
PKKK

P

K

P
PK21(

Pk
r

2
1

CH43
2

1

2

product

4

product2
1

CH
2

1

2

O1

CH

4

4

2

4

+++
=− (16)
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เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (16) ลดรูปจะได

)PK21(

Pk
r

2
1

CH
2

1

2

O1

CH

4

2

4

+
=− (17)

โดยท่ี K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (2)

4.2 โมเดล 4.3.2.4-2

ถาสมการ (2) ซึ่งเปนข้ันตอนการดูดซับมีเทนบน active site เปนข้ันควบคุมอัตราเร็ว
ของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (18) ดังน้ี

[ ]XPkr
44 CH2CH =− (18)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk 2
'
1O1 2

−= (19)
]X][Xproduct[k]XO][XCH[k '

3233 −=−− (20)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (21)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]XproductXHXCHXOX1 32 −+−+−+−+= (22)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO
2O12 =− (23)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (24)

[ ]
2O431

product
3

PKKK

]X[P
XCH =− (25)
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เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

สมมติให [ ] [ ]XHXCH3 −=−  ดังน้ันแทนคา [ ]XO2 − , [ ]XCH3 − , [ ]XH −  และ
[ ]Xproduct −  ลงใน (22) จะได

[ ]

2

2

O431

product

4

product
O1

PKKK

P2

K

P
PK1

1
X

+++
= (26)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (18) จะได

2

O431

product

4

product

O1

CH2

CH

)
PKKK

P2

K

P
PK1(

Pk
r

2

2

4

4

+++
=− (27)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (27) ลดรูปจะได

22
1

O1

CH2

CH

)PK1(

Pk
r

2

4

4

+
=− (28)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
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4.3 โมเดล 4.3.2.4-3

ถาสมการ (3) ซึ่งเปนขั้นตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วของ
การเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (29) ดังน้ี

[ ][ ]XOXCHkr 233CH4
−−=− (29)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk 2
'
1O1 2

−= (30)
[ ] [ ][ ]XHXCHkXPk 3

'
2

2
CH2 4

−−= (31)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
44 =− (32)

Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]XproductXHXCHXOX1 32 −+−+−+−+= (33)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO
2O12 =− (34)

[ ][ ] [ ] 2
CH23 XPKXHXCH

4
=−− (35)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

4

product=− (36)

เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

สมมติให [ ] [ ]XHXCH3 −=−  ดังน้ันจาก (31) จะได

[ ] [ ]XPKXCH 2
1

CH
2

1

23 4
=− (37)
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แทนคา [ ]XO2 − , [ ]XCH3 −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (29) จะได

[ ]

4

product2
1

CH
2

1

2O1 K

P
PK2PK1

1
X

42
+++

= (38)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (29) จะได

2

4

product2
1

CH
2

1

2O1

2
1

CHO
2

1

213

CH

)
K

P
PK2PK1(

PPKKk
r

42

42

4

+++
=− (39)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (39) ลดรูปจะได

22
1

CH
2

1

2O1

2
1

CHO
2

1

213

CH

)PK2PK1(

PPKKk
r

42

42

4

++
=− (40)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (2)
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5. โมเดล 4.3.2.5
Eley-Rideal Models (dissociative adsorption oxygen and only oxygen chemisorbs)

กลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังน้ี

XOXO
2

1 1K
2 − →←+ (1)

XXproductX2OCH 2K
4 +− →←−+ (2)

XproductXproduct 3K + →←− (3)

โดยท่ี X   แทน active site

ถาสมการ (2) ซึ่งเปนข้ันตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วของ
การเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4) ดังน้ี

[ ]2
CH2CH XOPkr

44
−=− (4)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk '
1

2
1

O1 2
−= (5)

[ ] [ ]XPkXproductk product
'
33 =− (6)

Active site balance

[ ] [ ] [ ]XproductXOX1 −+−+= (7)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO 2
1

O1 2
=− (8)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

3

product=− (9)
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เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

แทนคา [ ]XO −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (7) จะได

[ ]

3

product2
1

O1 K

P
PK1

1
X

2
++

= (10)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (4) จะได

2

3

product2
1

O1

CHO
2
12

CH

)
K

P
PK1(

PPKk
r

2

42

4

++
=− (11)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (11) ลดรูปจะได

22
1

O1

CHO
2
12

CH

)PK1(

PPKk
r

2

42

4

+
=− (12)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
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6. โมเดล 4.3.2.6
Eley-Rideal Models (non-dissociative adsorption oxygen and only oxygen chemisorbs)

กลไกการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังน้ี

XOXO 2
K

2
1 − →←+ (1)

XXproductX2OCH 2K
24 +− →←−+ (2)

XproductXproduct 3K + →←− (3)

โดยท่ี X   แทน active site

ถาสมการ (2) ซึ่งเปนข้ันตอนการเกิด surface reaction เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วของ
การเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (4) ดังน้ี

[ ]2
2CH2CH XOPkr

44
−=− (4)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk 2
'
1O1 2

−= (5)
[ ] [ ]XPkXproductk product

'
33 =− (6)

Active site balance

[ ] [ ] [ ]XproductXOX1 2 −+−+= (7)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO
2O12 =− (8)

[ ] [ ]X
K

P
Xproduct

3

product=− (9)
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เมื่อ 
'
i

i
i k

k
K =

แทนคา [ ]XO2 −  และ [ ]Xproduct −  ลงใน (7) จะได

[ ]

3

product
O1 K

P
PK1

1
X

2
++

= (10)

แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (4) จะได

2

3

product
O1

2
OCH

2
12

CH

)
K

P
PK1(

PPKk
r

2

24

4

++
=− (11)

เมื่อกํ าหนดใหการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได ดังน้ัน สมการ (11) ลดรูปจะได

2
O1

2
OCH

2
12

CH )PK1(

PPKk
r

2

24

4 +
=− (12)

โดยท่ี K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
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7. โมเดล 4.3.2.1 Langmuir-Hinshelwood Model (dissociative adsorption oxygen)
สํ าหรับกลไกการเกิดปฏิกิริยาท่ีละเอียดขึ้น

กลไกการเกิดปฏิกิริยา

XOXO2
1 1K

2 − →←+ (1)
XCHXCH 4

K
4

2 − →←+ (2)
XOHXCHXOXCH 3

K
4

3 −+− →←−+− (3)
X3OHXCX3OXCH 4K

3 −+− →←−+− (4)
XXCOXOXC 5K +− →←−+− (5)

XXCOXOXCO 2
K 6 +− →←−+− (6)

X2OXO2HX4OH 2
K 7 −+− →←− (7)

( ) XCOXCO g2
K

2
8 + →←− (8)

( ) XOHXOH g2
K

2
9 + →←− (9)

ถาสมการ (3) เปนข้ันควบคุมอัตราเร็วของการเกิดปฏิกิริยา สมการอัตราการเกิด
ปฏิกิริยาสามารถแสดงไดดังสมการท่ี (10) ดังน้ี

[ ][ ]XOXCHkr 43CH4
−−=− (10)

At equilibrium

[ ] [ ]XOkXPk '
1

2
1

O1 2
−= (11)

[ ] [ ]XCHkXPk 4
'
2CH2 4

−= (12)
[ ][ ] [ ][ ] 3'

4
3

34 XOHXCkXOXCHk −−=−− (13)
[ ][ ] [ ][ ]XXCOkXOXCk '

55 −=−− (14)
[ ][ ] [ ][ ]XXCOkXOXCOk 2

'
66 −=−− (15)

[ ] [ ] [ ] 22
2

'
7

4
7 XOXOHkXOHk −−=− (16)
[ ] [ ]XPkXCOk

2CO
'
828 =− (17)

[ ] [ ]XPkXOHk OH
'
929 2

=− (18)
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Active site balance

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]XOHXCOXOHXCOXCXCHXCHXOX1 2234 −+−+−+−+−+−+−+−+=

....����.(19)

จัดรูปใหม จะได

[ ] [ ]XPKXO 2
1

O1 2
=− (20)

[ ] [ ]XPKXCH
4CH24 =− (21)

[ ] [ ]X
K

P
XOH

9

OH
2

2=− (22)

[ ] [ ]X
K

P
XCO

8

CO

2
2=− (23)

[ ] [ ]X
KK

PPK
XOH

2
1

9
4

1

7

2
1

OH
4

1

O
2

1

1 22=− (24)

[ ] [ ]X
PKKK

P
XCO

2
1

O861

CO

2

2=− (25)

[ ] [ ]X
PKKKK

P
XC

2

2

O865
2
1

CO=− (26)

[ ] [ ]X
PKKKKKK

PP
XCH

4
7

O
2

3

9
4

3

7654
2

7

1

2
3

OHCO

3

2

22=− (27)

เมื่อ 
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K =

แทนคา [ ]XO − , [ ]XCH 4 − , [ ]XCH3 − , [ ]XC − , [ ]XCO − , [ ]XOH − , [ ]XCO2 − และ
[ ]XOH2 −  ลงใน (19) จะได
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แทนคาตางๆท่ีไดลงใน (10) จะได
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โดยท่ี k3   แทนคาคงท่ีอัตราเร็วของปฏิกิริยารวม
K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
K2   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (2)
K4   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (4)
K5   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการท่ี (5)
K6   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (6)
K7   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (7)
K8   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (8)
K9   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (9)

จากสมการแสดงอัตราเร็ว (29) เมื่อสมมติใหผลิตภัณฑที่เกิดข้ึนมีคาความเขมขนนอย
มาก ( 0Pproduct ≈ ) และการคายตัวของผลิตภัณฑเปนปฏิกิริยาผันกลับไมได  ดังน้ันสมการแสดง
อัตราเร็วสามารถลดรูปไดเปน
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โดยท่ี k3   แทนคาคงท่ีอัตราเร็วของปฏิกิริยารวม
K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (1)
K1   แทนคาคงท่ีสมดุลการดูดซับ-คายตัวของสมการที่ (2)
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ประวัติผูเขียนวิทยานิพนธ

นายสิทธิพงษ  เพ็งพานิช  เกิดเมื่อวันท่ี  1  มีนาคม  พ.ศ.  2521  ที่กรุงเทพมหานคร  
จบการศึกษาระดับปริญญาตรีวิทยาศาสตรบัณฑิต  สาขาเคมีวิศวกรรม  จากภาควิชาเคมีเทคนิค  
คณะวิทยาศาสตร  จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย  เมื่อปการศึกษา 2540  และเขาศึกษาตอระดับ
บัณฑิตศึกษาสาขาเคมีเทคนิค จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย เมื่อปการศึกษา 2541
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