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งานวิจัยน้ีศึกษาผลของตัวรองรับโลหะนิกเกิล (-Al2O3 Ce0.75Zr0.25O2 MgO และ TiO2) 
อุณหภูมิ (227 ถึง 247 องศาเซลเซียส) และอัตราสวนของความดันระบบตอความดันไอน้ําอ่ิมตัว 
(1.1 ถึง 1.5) ตอกัมมันตภาพและการเลือกเกิดผลิตภัณฑจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลใน
เฟสของน้ําโดยใชเคร่ืองปฏิกรณแบบเบดนิ่ง  จากผลการทดลองพบวา คารอยละการเปลี่ยนของ
กลี เซอรอลและการเลือกเ กิดผลิตภัณฑขึ้น กับชนิดของตัวรองรับและอุณหภูมิ  โดย 
Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ใหรอยละการเปลี่ยนของกลีเซอรอลสูงที่สุด รองลงมาคือ Ni/-Al2O3 ในขณะที่
ตัวเรงปฏิกิริยา Ni/MgO และ Ni/TiO2 มีคาต่ํามาก เน่ืองจากตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 มี
การกระจายตัวของโลหะนิกเกิลสูง พ้ืนที่ผิวของการเกิดปฏิกิริยาที่มากกวา และไมเกิดเปน
สารละลายของแข็งระหวางโลหะนิกเกิลกับตัวรองรับ ผลิตภัณฑหลักที่ไดจากปฏิกิริยา คือ CO2 
H2 CH4 และ CO โดยตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ใหอัตราการเกิด H2 CO2 และ CH4 สูง
กวาตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 เน่ืองจาก CeO2 ในสารละลายของแข็ง Ce0.75Zr0.25O2 ชวย
สนับสนุนปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตรวมกับปฏิกิริยาเมทาเนชันของ CO และ/หรือ CO2 ไดเปน 
CH4 นอกจากนี้ยังพบ 1,2-โพรเพนไดออลในผลิตภัณฑของเหลวที่ไดจากปฏิกิริยาบนตัวเรง
ปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 และ Ni/Ce0.75Zr0.25O2 อีกดวย เม่ืออุณหภูมิสูงขึ้นพบวารอยละการเปลี่ยน
ของกลีเซอรอลและอัตราการเกิด H2 CO2 และ CH4 บนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 และ 
Ni/-Al2O3 มีคาเพ่ิมขึ้น แตในขณะที่รอยละการเลือกเกิด 1,2-โพรเพนไดออลมีคาลดลง สวน
อัตราการเกิดของ CO ไมเปลี่ยนแปลง ถึงแมวาการเพ่ิมความดันของระบบไมสงผลตอคารอยละ
การเปลี่ยนของกลีเซอรอล แตสงผลใหไดผลิตภัณฑแกสลดลงและเกิดผลิตภัณฑของเหลวสูงขึ้น 
 
คําหลัก : การรีฟอรมมิงในเฟสของน้ํา, กลีเซอรอล, นิกเกิล 



 

Abstract 
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This work was carried out to investigate the effect of catalyst supports (-Al2O3 
Ce0.75Zr0.25O2 MgO and TiO2), reaction temperature (227-247 oC) and ratio of system 
pressure to saturated steam pressure (1.1–1.5) on the activity and selectivity of products 
via aqueous phase reforming of glycerol in fixed bed reactor. The results showed that 
glycerol conversion and product selectivity depended significantly on the catalyst support 
and temperature. The maximum glycerol conversion was obtained in the presence of 
Ni/Ce0.75Zr0.25O2 and then Ni/-Al2O3, whilst the minimum glycerol conversion was 
observed in the presence of Ni/TiO2 and Ni/MgO. This is because Ni/Ce0.75Zr0.25O2 
exhibited a high Ni distribution, high surface area and the absence of solid solution 
formation. The principle products in gas phase were CO2 H2 CH4 and CO. 
Ni/Ce0.75Zr0.25O2 showed the rate of formation of H2 CO2 and CH4 higher than Ni/-Al2O3. 
This is caused by the fact that CeO2 in Ce0.75Zr0.25O2 solid solution can promote the water 
gas shift reaction and methanation via CO and/or CO2 to form CH4. Additionally, the 
formation of 1,2-propanediol in liquid product, particularly in case of Ni/-Al2O3 and 
Ni/Ce0.75Zr0.25O2 was found. Higher reaction temperature can facilitate higher glycerol 
conversion and rate of formation of H2 CO2 and CH4 on Ni/Ce0.75Zr0.25O2 and Ni/-Al2O3 
but it decreased the 1,2-propanediol and gaseous product selectivity. Although the 
pressure had no influence on the glycerol conversion, it decreased the quantity of 
gaseous product but increased the liquid product. 
 
Keywords : Aqueous-phase reforming, Glycerol, Nickel 
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บทที่ 1 
บทนํา 

 
1.1. ความสําคัญและที่มาของปญหาทีท่ําการวิจัย 

 เน่ืองจากในชวง 2-3 ปที่ผานมา ราคานํ้ามันเชื้อเพลิงจากปโตรเลียมมีราคาถีบตัวสูงขึ้น
มาก ทําใหทั่วโลกรวมถึงประเทศไทยไดใหความสําคัญกับพลังงานทดแทน ไบโอดีเซลเปน
เชื้อเพลิงทดแทนตัวหนึ่งที่มีคุณสมบัติใกลเคียงกับนํ้ามันดีเซล  แตมีการสันดาปที่สมบูรณกวา
นํ้ามันดีเซลทําใหชวยลดแกสคารบอนมอนอกไซด เขมาและควันดําจากทอไอเสียของรถยนต 
นอกจากนี้ไบโอดีเซลยังมีความหนืดใกลเคียงกับนํ้ามันดีเซล  และมีความคงตัวกลาวคือ เม่ือ
อุณหภูมิเปลี่ยนความหนืดจะเปลี่ยนแปลงนอยมาก   จุดวาบไฟของไบโอดีเซลมีคาสูงกวานํ้ามัน
ดีเซล  ทําใหมีความปลอดภัยในการใชและการขนสง  นอกจากนั้น คาซีเทน ซ่ึงเปนดัชนีบอกถึง
คุณภาพการติดไฟของไบโอดีเซลยังมีคาสูงกวานํ้ามันดีเซล อีกทั้งไบโอดีเซลไมมีกํามะถันจึงไม
กอใหเกิดแกสซัลเฟอรไดออกไซดขณะเผาไหมซ่ึงเปนสาเหตุสําคัญของฝนกรดและมลพิษตอ
สิ่งแวดลอม (Fukuda et al., 2001) ดังน้ันจึงทําใหไบโอดีเซลไดรับความสนใจอยางมากเพ่ือ
นํามาใชเปนพลังงานทดแทนในอนาคต โดยรัฐบาลไทยไดวางแผนจะผลิตไบโอดีเซลเพื่อทดแทน
นํ้ามันดีเซลใหได 8.5 ลานลิตรตอวันภายในป ค.ศ. 2012 (Thai Parliament, 2002) 
 ไบโอดีเซล หรือ เมทิลเอสเทอร สามารถผลิตไดจากปฏิกิริยาทรานสเอสเทอริฟเคชัน 
(transesterification) ของไขมันสัตว และ/หรือ นํ้ามันพืช ซ่ึงเปนพวกไตรกลีเซอไรด (triglyceride) 
ทําปฏิกิริยากับแอลกอฮอล เชน เมทานอล (methanol) หรือ เอทานอล (ethanol) โดยมีตัวเรง
ปฏิกิริยาเปนกรดหรือเบส และไดกลีเซอรอล (glycerol) เปนผลิตภัณฑขางคียง (by-product) ดัง
แสดงในรูปที่ 1.1   
 

 
 

รูปที่ 1.1 ปฏกิิริยาทรานสเอสเทอริฟเคชนัระหวางไตรกลีเซอไรดกับเมทานอล 
 
 สําหรับกลีเซอรอลซึ่งเปนผลิตภัณฑขางเคียงหลักจากการผลิตไบโอดีเซลน้ัน ปจจุบัน
ถูกนําไปใชเปนตัวทําละลายในอุตสาหกรรมการผลิตยาและเครื่องสําอางค ซ่ึงมีการคาดการณวา
หากการผลิตไบโอดีเซลมีปริมาณสูงขึ้นในอนาคต ปริมาณกลีเซอรอลอาจมากเกินความตองการ 
โดยการผลิตไบโอดีเซล 9 กิโลกรัมจะไดกลีเซอรอลเปนผลิตภัณฑขางเคียง 1 กิโลกรัม
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โดยประมาณ (Dasari et al., 2005) ดังน้ันจึงทําใหเกิดงานวิจัยเพ่ือรองรับการนํากลีเซอรอลมาใช
ประโยชนอยางกวางขวางในปจจุบัน แนวทางหนึ่งที่นาสนใจคือ การเปลี่ยนกลีเซอรอลใหเปน
แหลงพลังงานและสารตั้งตนปโตรเคมีทดแทนจากแหลงปโตรเลียมและเชื้อเพลิงฟอสซิล 
  แมวาในปจจุบันการเปลี่ยนรูปของสารไฮโดรคารบอนที่ไดจากแหลงปโตรเลียมมีการ
พัฒนากระบวนการใชตัวเรงปฏิกิริยาจนมีเทคโนโลยีที่กาวหนาและตัวเรงปฏิกิริยาที่เหมาะสม
อยางมาก แตอยางไรก็ตาม เน่ืองจากกลีเซอรอลเปนสารประกอบไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจน
เปนองคประกอบ มีความเสถียรที่ภาวะใหความรอน (thermal stability) ต่ํา แตสามารถละลายน้ํา
ไดดี ทําใหกระบวนการและตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชในการเปลี่ยนรูปที่เหมาะสมเพื่อใหไดแหลง
พลังงานและสารตั้งตนปโตรเคมีจึงแตกตางจากสารไฮโดรคารบอนที่ไดจากแหลงปโตรเลียม 
นอกจากนี้ในการแยกกลีเซอรอลออกจากเมทิลเอสเทอรที่ไดจากกระบวนการผลิตไบโอดีเซลจะใช
นํ้าเปนตัวทําละลาย ดังน้ันกลีเซอรอลที่ไดจากกระบวนการนี้จะมีนํ้าปนอยูดวย ดังน้ันจึงเกิด
แนวคิดในการทําปฏิกิริยาในขณะท่ีอยูสถานะของของเหลว คือ รวมอยูในเฟสของน้ําหรือที่
เรียกวา ปฏิกิริยารีฟอรมมิงในเฟสของน้ํา (aqueous-phase reforming) เกิดขึ้น ซ่ึงกลีเซอรอลที่
ไดจากกระบวนการผลิตไบโอดีเซลน้ีจะสามารถนําไปใชเปนสารตั้งตนของปฏิกิริยารีฟอรมมิงใน
เฟสของน้ําได ทําใหปฏิกิริยาน้ีเหมาะอยางยิ่งที่จะนํามาศึกษาใชกับกลีเซอรอลที่เปนผลิตภัณฑ
ขางเคียงจากการผลิตไบโอดีเซล 
  ปฏิกิริยารีฟอรมมิงในเฟสของน้ําของสารไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปนองคประกอบ
สามารถแสดงไดดังสมการที่ (1.1)  
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โดยไดแกสไฮโดรเจนและคารบอนมอนอกไซดเปนผลิตภัณฑหลัก นอกจากนี้ปฏิกิริยารีฟอรมมิง
ในเฟสของน้ํามีขอดีคือ ไมจําเปนตองใชพลังงานเพื่อระเหยน้ําและสารไฮโดรคารบอนที่มี
ออกซิเจน ทําใหสามารถชวยลดการใชพลังงาน และเม่ือพิจารณาปฏิกิริยารีฟอรมมิงในเฟสของน้ํา
ตามหลักของเทอรโมไดนามิกสแลวสามารถเกิดไดดีที่อุณหภูมิต่ําเม่ือเปรียบเทียบกับปฏิกิริยารี
ฟอรมมิงในเฟสของแกส จึงสามารถใชอุณหภูมิต่ําในการเกิดปฏิกิริยา (ประมาณ 500 เคลวิน) 
จากการศึกษาของ Adhikari et al. (2007) พบวาสภาวะที่เหมาะสมในการทําปฏิกิริยารีฟอรมมิง
ในเฟสของแกสของกลีเซอรอลเพื่อใหไดแกสไฮโดรเจนตองใชอุณหภูมิสูงกวา 900 เคลวิน และยัง
มีปญหาเร่ืองผลิตภัณฑขางเคียงซึ่งมีผลทําใหความบริสุทธิ์ของแกสไฮโดรเจนที่ไดลดลง ยิ่งไป
กวาน้ันปฏิกิริยารีฟอรมมิงในเฟสของน้ํายังมีขอดี คือ แกสคารบอนมอนอกไซดที่เกิดขึ้นสามารถ
เกิดปฏิกิริยาชิฟทของน้ํา (water gas shift) ตอเน่ืองไดเปนแกส CO2 และ H2 ดังสมการที่ (1.2) 
 
   222 HCOOHCO      (1.2) 
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ทําใหสามารถลดปริมาณแกสคารบอนมอนอกไซดที่เกิดขึ้นภายในขั้นตอนเดียว 
  อยางไรก็ตามไมเพียงแตแกสคารบอนไดออกไซดและไฮโดรเจนจะเปนผลิตภัณฑหลัก
ของปฏิกิริยารีฟอรมมิงในเฟสของน้ําเทาน้ัน จากการรวบรวมการศึกษาของกลุมวิจัยของ 
Dumesic (Davda et al., 2005; Huber and Dumesic, 2006) พบวา ปฏิกิริยารีฟอรมมิงในเฟส
ของน้ําของสารคารโบไฮเดรต เชน นํ้าตาล และโพลีออล (polyols) ใหผลิตภัณฑเปนสาร
ไฮโดรคารบอนพวกอัลเคนเบา (C1-C6) และคารบอนไดออกไซดเปนผลิตภัณฑรวมเนื่องจาก
เกิดปฏิกิริยาขางเคียงไดแก ปฏิกิริยาการเกิดมีเทน (methanation) และปฏิกิริยาฟชเชอร-
โทรปสช (Fischer-Tropsch) ไดเปนสารอัลเคน เปนตน ซ่ึงผลิตภัณฑที่ไดขึ้นกับชนิดของตัวเรง
ปฏิกิริยาที่ใช โดยผลิตภัณฑขางเคียงที่เกิดขึ้นน้ีสามารถนําไปใชประโยชนอ่ืนๆ ตอไปไดอีก 
ตัวอยางเชน สําหรับสารอัลเคนเบาสามารถนําไปใชเปน แกสธรรมชาติสังเคราะห (synthetic 
natural gas), แกสปโตรเลียมเหลว (liquefied petroleum gas, LPG) และแนฟทา (naptha) 
สําหรับไฮโดรเจนสามารถนําไปใชเปนสารตั้งตนในการผลิตแอมโมเนียและปุย ใชเปนสารตั้งตน
และสารปอนรวมกับสารเคมีตัวอ่ืนๆ ในอุตสาหกรรมอาหารและปโตรเคมี นอกจากน้ียังสามารถใช
ในเซลลเชื้อเพลิง (fuel cells) และเปนแหลงพลังงานทางเลือกในการผลิตไฮโดรเจนเพื่อรองรับ
การกาวเขาสูยุคเศรษฐกิจไฮโดรเจน (hydrogen economy) ในอนาคตไดอีกดวย  
  จากขอมูลขางตนชี้ใหเห็นวา เม่ือนําปฏิกิริยารีฟอรมมิงในเฟสของน้ํามาประยุกตใชกับ
สารไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปนองคประกอบ ไมเพียงแตแกสคารบอนไดออกไซดและ
ไฮโดรเจนจะเปนผลิตภัณฑแลว ยังพบผลิตภัณฑเปนสารไฮโดรคารบอนอ่ืนๆ รวมดวย แสดงวา
ปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยามีความซับซอนมากกวาปฏิกิริยารีฟอรมมิงดัง
แสดงในสมการที่ (1.1) ดังน้ันในงานวิจัยน้ีจะทําการศึกษาปฏิกิริยารีฟอรมมิงในเฟสของน้ําของ
กลีเซอรอลบนตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ ที่มีสมบัติตางกันที่มีผลตอการเลือกเกิดผลิตภัณฑของ
ปฏิกิริยารีฟอรมมิงในเฟสของน้ําของกลีเซอรอลเพื่อเปนองคความรูพ้ืนฐานในการเลือกตัวเรง
ปฏิกิริยาที่เหมาะสมกับผลิตภัณฑที่ตองการและเขาใจกลไกการเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาน้ีบน
ตัวเรงปฏิกิริยาเพ่ือสามารถนํามาประยุกตใชกับสารไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปนองคประกอบ
ตัวอ่ืนๆ ไดตอไป 
 
1.2 วัตถุประสงคของโครงการ 
 ศึกษาผลของการใชตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางๆ ที่มีตอการเลือกเกิดผลิตภัณฑของ
ปฏิกิริยารีฟอรมมิงในเฟสของน้ําของกลีเซอรอลและเขาใจถึงกลไกการเกิดปฏิกิริยาบนพ้ืนผิว
ตัวเรงปฏิกิริยาแตละชนิด 
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บทที่ 2 
งานวิจัยที่เก่ียวของ 

 
2.1 ภูมิหลัง (background) 
  2.1.1 ไบโอดีเซล 
  ไบโอดีเซลคือผลิตภัณฑที่ไดจากการนํานํ้ามันจากพืชชนิดตางๆ เชน ปาลม 
มะพราว ถั่วเหลือง ทานตะวัน เมล็ดเรพ สบูดํา หรือนํ้ามันจากสัตวมาสกัดเอายางเหนียวและสิ่ง
สกปรกออก  และนําไปผ านปฏิ กิ ริยา เค มีที่ เ รี ยกว าปฏิ กิ ริยาทรานเอสเทอริฟ เคชัน 
(Transesterification reaction) โดยการเติมแอลกอฮอล เชน เมทานอล หรือเอทานอล และตัวเรง
ปฏิกิริยา เชน โซเดียมไฮดรอกไซด ภายใตภาวะที่มีอุณหภูมิสูงเพ่ือเปลี่ยนโครงสรางของน้ํามัน
จากไตรกลีเซอไรดใหเปนเอสเทอรของกรดอินทรีย (Organic acid esters) หรือไบโอดีเซล และได
กลีเซอรอลเปนผลิตภัณฑพลอยได  

   เน่ืองจากการขยายตัวของชุมชนและอุตสาหกรรมในปจจุบันสงผลใหมีการใช
พลังงานสูงขึ้นอยางตอเน่ือง ประกอบกับเชื้อเพลิงสํารองที่เกิดจากฟอสซิลก็มีอยูอยางจํากัดและ
คาดวาจะหมดไปในอนาคต ไบโอดีเซลจึงเปนพลังงานทดแทนที่กําลังไดรับการยอมรับและการ
สนับสนุนจากรัฐบาลเพื่อผลิตเปนพลังงานทดแทนน้ํามันปโตรเลียมและลดการนําเขาจาก
ตางประเทศ ในการผลิตไบโอดีเซล 100 ลิตร จะทําใหเกิดผลิตภัณฑพลอยไดคือกลีเซอรอล
ประมาณ 10 ลิตร ในปจจุบันประเทศไทยมีกําลังผลิตไบโอดีเซลมากกวา 2.6 ลานลิตรตอวัน 
(วิชาการปาลมนํ้ามัน. 2551) และแนวโนมการผลิตไบโอดีเซลที่เพ่ิมขึ้นอยางตอเน่ืองซ่ึงจะทําให
เกิดกลีเซอรอลในปริมาณมากสงผลใหราคากลีเซอรอลดิบในทองตลาดตกต่ําและอาจเหลือทิ้งเปน
ของเสีย ปจจุบันนักวิจัยจึงสนใจศึกษาการเพ่ิมมูลคาของกลีเซอรอล โดยนํากลีเซอรอลมาเปลี่ยน
รูปเปนแหลงพลังงานเพื่อทดแทนแหลงพลังงานเชื้อเพลิงฟอสซิล 
 
  2.1.2 การนํากลีเซอรอลไปใชประโยชน 

   2.1.2.1 การใชกลีเซอรอลเปนองคประกอบในผลิตภัณฑตางๆ 
   การผลิตไบโอดีเซล 9 กิโลกรัมจะเกิดกลีเซอรอล 1 กิโลกรัมเปนผลิตภัณฑ

ขางเคียง (Dasari และคณะ 2005) กลีเซอรอลที่ไดจากกระบวนการผลิตไบโอดีเซลมีความไม
บริสุทธิ์สูงจึงไมสามารถนําไปใชไดทันที ดังน้ันหากสามารถปรับปรุงสมบัติของกลีเซอรอลดิบ
เพ่ือที่สามารถนําไปเปลี่ยนเปนผลิตภัณฑที่มีมูลคาก็จะชวยลดตนทุนการผลิตไบโอดีเซลไดอีก
ทางหนึ่ง โดยกลีเซอรอลที่มีความบริสุทธสูงจะถูกนํามาใชในอุตสาหกรรมการผลิตอาหาร ยา 
เคร่ืองสําอางค และอุตสาหกรรมยาสูบ เปนตน (Pachauri และ He 2006) 
   2.1.2.2 การใชกลีเซอรอลเปนสารตั้งตนเพื่อผลิตสารมีมูลคา 
   งานวิจัยจํานวนมากสนใจศึกษาการเปลี่ยนรูปกลีเซอรอลไปเปนสารมีมูลคา 
เชน แกสไฮโดรเจนและเอทานอล (Ito และคณะ 2005) 1,3-ไดไฮดรอกซีแอซีโทน (Ciriminna 
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และคณะ 2001) เอทิลีนไกลคอล โพรพิลีนไกลคอลและแกสมีเทน (Maris และ Davis 2007) แอ
โครเลอีน (Ning และคณะ 2008) แอซีทอล (1-hydroxypropan-2-one) (Kinage และคณะ 2010) 
กรดอะคริลิก (Deleplanque และคณะ 2010) โดยใชทั้งกระบวนการชีวภาพและกระบวนการทาง
เคมี 
 2.1.3 ปฏิกิริยารีฟอรมมิงในเฟสของนํ้า 
   ปฏิกิริยารีฟอรมมิงในเฟสของน้ําไดรับความสนใจศึกษาเพื่อผลิตไฮโดรเจน
และสารไฮโดรคารบอนจากสารประกอบที่ไดจากชีวมวล (biomass) เชน สารคารโบไฮเดรต
จําพวกนํ้าตาลและสารประกอบแอลกอฮอล ซ่ึงสารที่ไดจากชีวมวลเหลาน้ีเปนแหลงพลังงานที่
สามารถนํากลับมาใชไดใหม (renewable resource) และนํามาทดแทนแหลงพลังงานปโตรเลียมที่
นับวันจะมีปริมาณนอยลง โดยปกติ กระบวนการรีฟอรมมิงดวยไอน้ํา (steam reforming) ของสาร
ไฮโดรคารบอนกระทําในเฟสของแกสไดผลิตภัณฑเปนแกสคารบอนมอนอกไซดและไฮโดรเจน 
แสดงดังสมการที่ (2.1) 
 

   22 2
)H

mn
(nCOOnHHC mn


    (2.1) 

 
ซ่ึงตามเทอรโมไดนามิกสแลว ปฏิกิริยาน้ีของสารอัลเคน (C1-C6) เกิดไดที่อุณหภูมิสูงกวา 675 
เคลวิน ในขณะที่สารไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปนองคประกอบโดยมีอัตราสวนโดยโมลของ 
C:O เทากับ 1:1 เชน เมทานอล เอทิลีนไกลคอล (ethylene glycol, C2H6O2) และ ซอบิทอล 
(sorbitol, C6O6H14) เปนตน สามารถเกิดไดที่อุณหภูมิต่ํากวา คือ ประมาณ 550 เคลวิน แตการ
ทําปฏิกิริยารีฟอรมมิงของสารไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปนองคประกอบเหลาน้ีในเฟสของ
แกสที่อุณหภูมิต่ําถูกจํากัดเร่ืองความดันไอของสารเหลาน้ี ตัวอยางเชน ปฏิกิริยารีฟอรมมิงของ
ซอบิทอล เม่ือพิจารณาคาพลังงานเสรีของกิบส (Go/RT) ตามเทอรโมไดนามิกสสามารถเกิดได
ตั้งแตอุณหภูมิสูงกวา 350 เคลวิน แตถาตองการทําปฏิกิริยาในเฟสของแกสตองใชอุณหภูมิสูง
กวา 750 เคลวิน เปนตน ดังน้ันถานํามาใชกับสารไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปนองคประกอบ
ใหสามารถทําปฏิกิริยาไดในเฟสของของเหลวไดจะสามารถทําใหประหยัดพลังงานในการทําให
สารกลายเปนไอ 
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2.2 วรรณกรรมทบทวน (literature review) 
  2.2.1 กระบวนการรีฟอรมิงในเฟสของน้ํา 
  2.2.1.1 ประวตัิและการคนพบปฏกิิริยารีฟอรมิง 

   Davda และคณะ (2005) พบวาสามารถเปล่ียนรูปคารโบไฮเดรต
หรือสารไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปนองคประกอบเชน นํ้าตาลกลูโคสและพอลิออล เชน เม
ทานอล เอทิลีนไกลคอล กลีเซอรอล และซอบิทอล เปน H2 และ CO2 ดวยปฏิกิริยารีฟอรมิงใน
เฟสของน้ําโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิประมาณ 500 เคลวิน 

กระบวนการแปรรูปคารโบไฮเดรตหรือสารไฮโดรคารบอนท่ีมีออกซิเจนเปนองคประกอบ
ดวยปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของน้ํามีขอดีดังตอไปน้ี 
  - ประหยัดพลังงานในการระเหยน้ําออกจากสารไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปน 
องคประกอบ เน่ืองจากสามารถทําปฏิกิริยาไดในเฟสของน้ํา 

- สารประกอบท่ีมีออกซิเจนเปนองคประกอบมีสมบัติไมติดไฟและไมเปนพิษ ทําให
สะดวกในการเคลื่อนยายและการจัดเก็บ 

- ภาวะของปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของน้ําเหมาะกับการเกิดปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตทํา
ใหสามารถลดปริมาณ CO และสังเคราะห H2 ไดในขั้นตอนเดียว 

- ปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของน้ําเกิดในชวงความดัน 15 ถึง 50 บาร ซ่ึงเปนชวงของ
ความดันที่เหมาะที่จะทําไฮโดรเจนใหบริสุทธิ์ดวยกระบวนการ Pressure-swing adsorption หรือ
เทคโนโลยีเมมเบรน และสามารถแยก CO2 ไดอยางมีประสิทธิภาพ 

- ปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของน้ําเกิดขึ้นไดที่อุณหภูมิต่ําทําใหสามารถชวยลดการ
เกิดปฏิกิริยาขางเคียงที่ไมตองการได เชน ปฏิกิริยาการแตกสลายดวยอุณหภูมิซ่ึงมักเกิดขึ้นที่
อุณหภูมิสูง 

- การสังเคราะห H2 และ CO2 จากสารประกอบไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปน
องคประกอบน้ีสามารถเกิดขึ้นภายในขั้นตอนเดียวในเครื่องปฏิกรณที่ไมซับซอน อีกทั้งภาวะที่ไม
รุนแรงเม่ือเปรียบเทียบกับการสังเคราะหไฮโดรเจนหรือสารไฮโดรคารบอนโดยทั่วไป 

อยางไรก็ตาม การเลือกเกิดผลิตภัณฑ (Product selectivity) จากปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟส
ของน้ํายังเปนเรื่องสําคัญ เน่ืองจาก H2 และ CO2 ที่เกิดขึ้นจากปฏิกิริยามีความไมเสถียรในที่
อุณหภูมิต่ํา โดยสามารถทําปฏิกิริยารวมกันแลวเกิดเปนสารประกอบพวกอัลเคน ดังนั้นจึงตองมี
การศึกษาเพ่ิมเติมในเรื่องของตัวเรงปฏิกิริยาและการออกแบบเครื่องปฏิกรณเพ่ือใหไดผลิตภัณฑ
ที่ตองการสูงที่สุดและเกิดผลิตภัณฑที่ไมตองการจากปฏิกิริยาตอเน่ืองหรือปฏิกิริยาคูขนานนอย
ที่สุด 
 
  2.2.1.2 แนวทางการเกิดปฏิกิริยา 

  รูปที่ 2.1 แสดงแนวทางการเกิด H2 และอัลเคนจากปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟส
ของน้ําของสารประกอบไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปนองคประกอบ เชน เอทิลีนไกลคอล และ
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กลีเซอรอลโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา โดยปฏิกิริยาเร่ิมตนจากการเกิดปฏิกิริยาดีไฮโดรจีเนชัน 
(Dehydrogenation reaction) ของเอทิลีนไกลคอลเกิดเปนสารมัธยันต กอนที่จะเกิดการแตกออก
ของพันธะระหวาง C-C หรือ C-O ตอไป จากน้ันจึงเกิดปฏิกิริยาบนผิวของตัวเรงปฏิกิริยาเม่ือ
สรางพันธะระหวางตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนโลหะกับคารบอน และ/หรือ เกิดพันธะระหวางตัวเรง
ปฏิกิริยาที่เปนโลหะกับออกซิเจน บนตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนแพลทินัม (Pt) จะเกิดเปนพันธะ Pt-C 
ซ่ึงคอนขางมีความเสถียรมากกวาการเกิดพันธะระหวาง Pt-O อยางไรก็ตาม พันธะ Pt-O อาจ
เกิดขึ้นไดเน่ืองจากคาพลังงานกระตุนของการแตกพันธะระหวาง O-H และ C-H มีคาใกลเคียงกัน
บน Pt ทําใหเกิดการสรางพันธะระหวาง Pt-C หรือ Pt-O ขึ้นเพ่ือใหเกิดเปนสารมัธยันตบนผิว
ตัวเรงปฏิกิริยา จากรูปที่ 2.1 แนวทางที่ I แสดงใหเห็นวาเกิดการแตกออกของพันธะระหวาง C-C 
ทําใหได CO และ H2 แลวตามดวยการเกิดปฏิกิริยาระหวาง CO กับ H2O ทําใหไดผลิตภัณฑที่
เปน CO2 และ H2O ตามปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต (Grenoble D.C. และคณะ 1981; Hilaire S. 
และคณะ 2001) นอกจากน้ันปฏิกิริยาระหวาง H2 กับ CO หรือ H2 กับ CO2 (บนผิวตัวเรง
ปฏิกิริยาเชน Ni Rh และ Ru) ทําใหเกิดสารประกอบพวกอัลเคนและน้ําจากปฏิกิริยาเมทาเนชัน 
และปฏิกิริยาฟสเชอรทรอปช (Dixit และ Taviarides 1983; Vannice M.A. 1977) ซ่ึงเปนการใช 
H2 ที่เกิดขึ้นในระบบสงผลใหการเลือกเกิด H2 (Hydrogen selectivity) มีคาลดลง สวนแนวทางที่ 
II เปนแนวทางการเกิดผลิตภัณฑที่เปนแอลกอฮอลบนพ้ืนผิวของตัวเรงปฏิกิริยา โดยเกิดการแตก
พันธะระหวาง C-O แลวตามดวยการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชัน และเกิดผลิตภัณฑเปน
แอลกอฮอล โดยแอลกอฮอลสามารถดูดซับบนพื้นผิวตัวเรงปฏิกิริยาหลังจากการแตกพันธะ
ระหวาง C-O และ C-C ไดเชนกันและเกิดเปนสารประกอบพวกอัลเคน (CH4 C2H6) H2 และ H2O 
ไดตอไป 

ตัวรองรับของตัวเรงปฏิกิริยาก็มีผลตอการเลือกเกิด H2 เชนกัน โดยปฏิกิริยาดีไฮเดรชัน
ซ่ึงเปนปฏิกิริยาคูขนานกับปฏิกิริยารีฟอรมิงจะทําใหเกิดผลิตภัณฑพวกอัลเคน จากการศึกษาของ 
Davda และคณะ (2002 และ 2003) พบวา ตัวรองรับตัวเรงปฏิกิริยา Pt ที่เปนซิลิกา (Pt/SiO2) ให
คาการเลือกเกิด H2 นอยกวาตัวรองรับที่เปนอะลูมินา (Pt/Al2O3) ในปฏิกิริยารีฟอรมิงของเอทิลีน
ไกลคอลในเฟสของน้ํา เน่ืองจากซิลิกามีความเปนกรดมากกวาอะลูมินา จุดไอโซอิเล็กทริก 
(Isoelectric point) ของซิลิกาจึงมีคานอยกวา สงผลใหซิลิกาเกิดดีไฮเดรชันบนตัวรองรับตัวเรง
ปฏิกิริยาที่มีความเปนกรดไดดีกวาซ่ึงมีวิถีการเกิดปฏิกิริยาตามแนวทางที่ IV แลวตามดวยการ
เกิดปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชันเปนผลิตภัณฑจําพวกแอลกอฮอล และแอลกอฮอลยังสามารถ
เกิดปฏิกิริยาตอไปดังแนวทางที่ II เกิดเปนผลิตภัณฑพวกอัลเคน (CH4 C2H6) โดยมี CO2 และ 
H2O ที่เกิดจากปฏิกิริยาควบคูระหวางดีไฮเดรชันและไฮโดรจีเนชัน สวนไฮโดรเจนที่เกิดขึ้นใน
ระบบจะสงผลใหการเลือกเกิด H2 ลดลง แตชวยเพิ่มการเลือกเกิดอัลเคนสูงขึ้น 
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รูปที่ 2.1 แนวทางการเกิดปฏิกิริยารีฟอรมิงของเอทิลนีไกลคอลในเฟสของน้ํา 

(* หมายถึงปฏิกิริยาที่เกิดบนผิวโลหะทีเ่ปนตวัเรงปฏกิิริยา) (Davda และคณะ 2002) 
 
  2.2.1.3 เทอรโมไดนามิกสของปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของน้ํา 

  ภาวะของปฏิกิริยาการสังเคราะหไฮโดรเจนจากสารประกอบไฮโดรคารบอน
ดวยปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของน้ําถูกควบคุมดวยสมบัติทางเทอรโมไดนามิกสของการเปลี่ยนรูป
สารประกอบอัลเคนไปเปน CO และ H2 (ปฏิกิริยาที่ 2.2) และปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตของการ
เปลี่ยนรูปจาก CO ไปเปน CO2 และ H2 (ปฏิกิริยาที่ 2.3) 

 

2222 )12( HnnCOOnHHC nn      (2.2) 

222 HCOOHCO        (2.3) 
 

 รูปที่ 2.2 แสดงคาการเปลี่ยนแปลงพลังงานอิสระของกิบส (Gibbs free energy; 
ΔGo/RT) ตอโมลของ CO ที่เกิดตามสมการที่ (2.2) ของการเปลี่ยนรูปสารประกอบอัลเคน (CH4 
C2H6 C3H8 C6H14) ไปเปน CO และ H2 จากกราฟพบวาการรีฟอรมสารประกอบอัลเคนสามารถ
เกิดขึ้นไดเม่ืออุณหภูมิมีคาสูงกวา 675 เคลวิน และการรีฟอรมของ CH4 จะเกิดขึ้นที่อุณหภูมิ
มากกวา 900 เคลวิน โดยพิจารณาจากคา -ΔGo/RT 

 สวนคารโบไฮเดรตหรือสารไฮโดรคารบอนท่ีมีออกซิเจนเปนองคประกอบและมี
อัตราสวนระหวางอะตอมของคารบอนตอออกซิเจนเทากับ 1:1 เชน เมทานอล (CH3OH) เอทิลีน
ไกลคอล (C2H4(OH)2) กลีเซอรอล (C3H5(OH)3) และซอบิทอล (C6H8(OH)6) สามารถนํามา
สังเคราะห CO และH2 ไดดังสมการที่ (2.4) 
 

22 yHnCOOHC nyn       (2.4) 
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รูปที่ 2.2 ความสัมพันธระหวางคา ΔGo/RT กับอุณหภูมิ (เคลวิน) ของการสังเคราะห CO 

และ H2 จากปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของแกสของ CH4 C2H6 C3H8 C6H14 CH3(OH) C2H4(OH)2, 
C3H5(OH)3 และ C6H8(OH)6 และปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต โดยที่เสนประแสดงคาความสัมพันธ
ระหวางคา ln(P) ของคาความดันไอกับอุณหภูมิ (เคลวิน) ของ CH3(OH) C2H4(OH)2 C3H5(OH)3 
และ C6H8(OH)6 (ความดันในหนวยของ atm) 
 
 จากรูปที่ 2.2 พบวาสมบัติทางเทอรโมไดนามิกสของการสังเคราะห CO และ H2 จาก
สารประกอบไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปนองคประกอบเหลาน้ีสามารถเกิดขึ้นไดที่อุณหภูมิต่ํา 
และเม่ือเปรียบเทียบอุณหภูมิของการรีฟอรมสารไฮโดรคารบอนจําพวกอัลเคนที่มีจํานวนอะตอม
ของคารบอนเทากับสารประกอบไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปนองคประกอบ พบวาการรีฟอรม
สารประกอบไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปนองคประกอบใชอุณหภูมิของการเกิดปฏิกิริยาต่ํากวา
สารไฮโดรคารบอนจําพวกอัลเคนอีกดวย นอกจากน้ันรูปที่ 2.2 ยังแสดงคา ΔGo/RT ของปฏิกิริยา
วอเตอรแกสชิฟตของ CO เกิดเปน CO2 และ H2 ที่ภาวะเดียวกันซ่ึงเปนการสนับสนุนการรีฟอรม
สารประกอบไฮโดรคารบอนที่อุณหภูมิต่ําดวยตัวเรงปฏิกิริยาเพ่ือสังเคราะห H2 ไดดวยขั้นตอน
เดียว 
 โดยท่ัวไปปฏิกิริยารีฟอรมิงของสารประกอบไฮโดรคารบอนเกิดขึ้นในเฟสของแกส แต
ปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของแกสของสารประกอบไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปนองคประกอบ
อาจจะถูกยับยั้งดวยความดันไอของสารตั้งตนหรือความสามารถในการระเหย เม่ือพิจารณา
ความสัมพันธของลอการิทึมของคาความดันไอ (atm) กับอุณหภูมิ (เคลวิน) ของ CH3(OH) 
C2H4(OH)2 C3H5(OH)3 และ C6H8(OH)6 ในรูปที่ 2.2 พบวาคา ΔGo/RT ของการรีฟอรมในเฟสไอ
ของเมทานอล เอทานอล และกลีเซอรอลสามารถเกิดขึ้นไดโดยท่ีตองใชอุณหภูมิสูงถึงประมาณ 
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550 เคลวิน และอีกทั้งเม่ือใชซอบิทอลเปนสารตั้งตนในการรีฟอรมในเฟสของแกสจะตองใช
อุณหภูมิสูงถึง 750 เคลวิน ดังนั้นหากจะรีฟอรมซอบิทอลหรือกลีเซอรอลในเฟสของแกสเพ่ือ
สังเคราะหไฮโดรเจนจึงมีขอจํากัดในเรื่องของความสามารถในการระเหย ซ่ึงหากรีฟอรมในเฟส
ของน้ําแลวจะมีขอไดเปรียบในเร่ืองของการลดอุณหภูมิที่ใชและยังสามารถเกิดปฏิกิริยารีฟอรมิง
ควบคูไปกับปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตภายในขั้นตอนเดียว 
 
  2.2.1.4 จลนพลศาสตรของปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของนํ้า 
   เน่ืองจาก H2 และ CO2 ที่สังเคราะหจากปฏิกิริยารีฟอรมิงที่อุณหภูมิ
ต่ํามีความไมเสถียรทางเทอรโมไดนามิกส และสามารถเกิดปฏิกิริยาตอไปเปนสารประกอบอัลเคน 
เชน CH4 และนํ้า โดยปฏิกิริยาเมทาเนชันและปฏิกิริยาฟสเชอรทรอปช (Fischer-Tropsch) (Dixit 
และคณะ 1983; Vannice 1977) ทําใหคาการเลือกเกิดของ H2 จากปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของ
นํ้าของสารประกอบไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปนองคประกอบจําเปนตองใชตัวเรงปฏิกิริยาที่มี
ความวองไวสูงตอปฏิกิริยารีฟอรมิง กลาวคือตองมีความวองไวตอการแตกออกของพันธะระหวาง 
C-C และปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต และตองมีสมบัติในการยับยั้งปฏิกิริยาการเกิดอัลเคนจากการ
เกิดการแตกออกของพันธะระหวาง C-O และการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชัน 
   Sinfelt และคณะ (1967) ไดศึกษาสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยาตอการ
แตกพันธะระหวาง C-C ของปฏิกิริยาไฮโดรจีโนไลซิสของ C2H4 ดังแสดงรูปที่ 2.3 พบวาตัวเรง
ปฏิกิริยาแพลทินัม (Pt) มีความวองไวตอการแตกพันธะระหวาง C-C มากที่สุด ถึงแมวาแพลทินัม
จะมีความวองไวตอการแตกพันธะระหวาง C-C ต่ํากวาตัวเรงปฏิกิริยา รูทิเนียม (Ru) นิกเกิล (Ni) 
อิริเดียม (Ir) และ โรเดียม (Rh) อยางไรก็ตามแพลทินัมมีความวองไวตอปฏิกิริยาวอเตอรแกส
ชิฟต ดังนั้นตัวเรงปฏิกิริยาที่มีประสิทธิภาพตองไมเพียงแตมีความวองไวตอการแตกพันธะ
ระหวาง C-C แตยังตองวองไวตอปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตเพ่ือกําจัด CO ออกจากพ้ืนผิวตัวเรง
ปฏิกิริยาของปฏิกิริยารีฟอรมิงที่อุณหภูมิต่ํา โดย Grenoble และคณะ (1981) พบวาตัวเรง
ปฏิกิริยาโลหะบนตัวรองรับอะลูมินาที่วองไวตอปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตคือ ทองแดง (Cu) แต
ทองแดงไมวองไวตอการแตกพันธะระหวาง C-C ในขณะที่แพลทินัม รูทิเนียม และนิกเกิลมีความ
วองไวตอปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต ดังน้ันหากตองการใหไดคาการเลือกเกิด H2 สูงแลว ตัวเรง
ปฏิกิริยาจําเปนตองไมวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาขางเคียง เชน ปฏิกิริยาเมทาเนชันของ CO และ
ปฏิกิริยาฟชเชอรทรอปช รูปที่ 2.3 แสดงอัตราการเกิดปฏิกิริยาเมทาเนชันของตัวเรงปฏิกิริยาแต
ละชนิดบนตัวรองรับซิลิกาพบวา รูทิเนียม นิกเกิล และโรเดียมมีความวองไวตอการเกิดปฏิกิริยา
เมทาเนชัน ในขณะที่แพลทินัม อิริเทียม และแพลเลเดียม (Pd) มีความวองไวตอปฏิกิริยาเมทาเน
ชันนอยกวาตัวเรงปฏิกิริยาดังกลาว ดังน้ันตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมและแพลเลเดียมจึงเปนตัวเรง
ปฏิกิริยาที่เหมาะสมที่จะนํามาใชในปฏิกิริยารีฟอรมิงสารประกอบไฮโดรคารบอนท่ีมีออกซิเจน
เปนองคประกอบ เพราะมีความวองไวและมีคาการเลือกเกิด H2 สูง โดยมีคุณสมบัติที่วองไวตอ
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การแตกพันธะระหวาง C-C และวองไวตอปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต แตไมวองไวตอการ
เกิดปฏิกิริยาเมทาเนชัน 
 

 
 

รูปที่ 2.3 อัตราของปฏิริยาการแตกพันธะระหวาง C-C โดย Sinfelt (สีเทา), ปฏิกิริยาวอเตอรแกส
ชิฟต โดย Grenoble และคณะ (สีขาว), ปฏิกิริยาเมทาเนชัน โดย Vannice (สีดํา) (Davda และ
คณะ 2002) 
 
 2.2.2 องคประกอบที่เก่ียวของกับปฏิกิริยารีฟอรมมิงในเฟสของนํ้า 
  2.2.2.1 ตัวเรงปฏิกิริยา 
  (ก) ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดโลหะ 

  ตัวเรงปฏิกิริยาที่ถูกนํามาศึกษามีทั้งกลุมของโลหะมีคา (Sinfelt และ Yates 
1967) เชน Pt Pd Rh Ir และกลุมของโลหะแทรนซิชัน เชน Cu Ni และ Co เปนตน งานวิจัยที่
ผานมาไดมีการศึกษาการสังเคราะหไฮโดรเจนจากปฏิกิริยารีฟอรมิงดวยไอน้ําของเมทานอลโดย
ใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงบนตัวรองรับที่อุณหภูมิประมาณ 550 เคลวิน (Nielsen 2001; 
Lindstrom และ Pettersson 2001) แตอยางไรก็ตามตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงบนตัวรองรับน้ีไม
วองไวตอปฏิกิริยารีฟอรมิงดวยไอน้ําของสารไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปนองคประกอบที่มี
อะตอมของคารบอนมากกวาหน่ึงอะตอม เน่ืองจากตัวเรงปฏิกิริยาชนิดน้ีแสดงสมบัติที่ไมวองไว
ตอการแตกพันธะระหวาง C-C ดังน้ันตัวเรงปฏิกิริยาที่มีประสิทธิภาพสําหรับการรีฟอรมสาร
ไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปนองคประกอบทั่วไปควรเปนโลหะในกลุมของแพลทินัมเพราะวา
โลหะในกลุมน้ีมีสมบัติที่วองไวตอการแตกของพันธะระหวาง C-C (Sinfelt และ Yates 1967; และ 
Somorjai 1994) ตัวอยางเชนการศึกษาการรีฟอรมของเอทิลีนไกลคอลในเฟสของน้ําดวยตัวเรง
ปฏิกิริยาในกลุมของแพลทินัมบนตัวรองรับซิลิกา (Pt/SiO2) โดยเคร่ืองปฏิกรณแบบเบดนิ่ง (Fixed 
bed reactor) (Davda และคณะ 2002; Davda และคณะ 2003) พบวาที่อุณหภูมิ 483 ถึง 498 
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เคลวิน ตัวเรงปฏิกิริยาในกลุมน้ีแสดงแนวโนมใกลเคียงกันดังแสดงในรูปที่ 2.4 ซ่ึงเห็นไดวาอัตรา
ของปฏิกิริยารีฟอรมิงของเอทิลีนไกลคอล (วัดจากอัตราการเกิด CO2) บนโลหะตางๆตามลําดับ
จากมากไปนอยดังน้ี Pt~Ni > Ru > Rh~Pd > Ir ตามลําดับ 
 

 
 

รูปที่ 2.4 การเปรียบเทียบตัวเรงปฏิกิริยาของปฏิกิริยารีฟอรมิงของเอทิลีนไกลคอลใน
เฟสของน้ํา ที่อุณหภูมิ 483 เคลวิน ความดัน 22 บาร (แผนภูมิแทงสีเทาแสดงคา CO2 TOF  
103    (นาที-1) แผนภูมิแทงสีขาวแสดงคารอยละการเลือกเกิดของการเกิดอัลเคน แผนภูมิแทงสี
ดําแสดงคารอยละการเลือกเกิดของการเกิดไฮโดรเจน (Davda และคณะ 2002) 

 
เม่ือเปรียบเทียบความสามารถของตัวเรงปฏิกิริยาตอการเลือกเกิด H2 โดยคํานวณจาก

ผลคูณระหวางอัตราสวนจํานวนโมลของ H2 ที่เกิดขึ้นในปฏิกิริยาตอจํานวนโมลของไฮโดรเจนที่
เกิดไดตามทฤษฎี กับอัตราสวนโดยโมลของ H2 ที่เกิดขึ้นตามสมการเคมีตอจํานวนอะตอมของ
คารบอนของสารปอน เชน สําหรับปฏิกิริยารีฟอรมิงของเอทิลีนไกลคอลมีคาอัตราสวนของโดยโม
ลของ H2 ที่เกิดขึ้นตามสมการเคมีตอจํานวณอะตอมของคารบอนของสารปอน คือ 5/2 และการ
เลือกเกิดอัลเคน (Alkane selectivity) ซ่ึงนิยามโดยโมลของคารบอนของผลิตภัณฑแกสที่เปนอัล
เคนตอโมลของคารบอนของผลิตภัณฑที่เปนแกสทั้งหมด พบวาตัวเรงปฏิกิริยา Rh Ru และ Ni 
บนตัวรองรับซิลิกาแสดงคาการเลือกเกิด H2 คอนขางต่ํา แตแสดงคาการเลือกเกิดอัลเคนสูง แต
อยางไรก็ตาม Ni/SiO2 จะเกิดการเส่ือมสภาพไดงายภายใตภาวะการทดลองที่อุณหภูมิ 498 เคล
วิน แมวา Pt  Ni และ Ru มีความวองไวตอปฏิกิริยารีฟอรมิงสูง แตเฉพาะ Pt และ Pd แสดงคา
ความจําเพาะตอการเกิดไฮโดรเจนคอนขางสูง แสดงใหเห็นวาสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยาที่
เหมาะสมกับปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของน้ําตองมีความวองไวตอปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟต และ
ปฏิกิริยาการแตกออกของพันธะระหวาง C-C ยิ่งไปกวาน้ัน Pt และ Pd ตองไมวองไวตอการแตก
พันธะระหวาง C-O และการเกิดปฏิกิริยาเมทาเนชันและปฏิกิริยาฟสเชอรทรอชประหวาง
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ผลิตภัณฑจากการรีฟอรมที่เปน CO และ/หรือ CO2 กับ H2 ดังน้ัน Pt จึงนิยมใชเปนองคประกอบ
หลักของตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชในการศึกษาปฏิกิริยารีฟอรมมิงในเฟสของน้ํา แต Pt มีราคาแพงและ
ตองนําเขาจากตางประเทศจึงมีการศึกษาพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาอ่ืนที่มีราคาถูกกวา นิกเกิลจึงเปน
ตัวเรงปฏิกิริยาอีกชนิดหน่ึงที่ไดรับความสนใจถึงแมจะมีแนวโนมในการเกิดผลิตภัณฑที่เปน
พวกอัลเคนแตมีราคาถูกและมีความวองไวสูง 
 
  (ข) ตัวรองรบัตัวเรงปฏิกิริยา 

  ตัวรองรับหลายชนิดถูกนํามาใชรับรองโลหะแพลทินัมและทําการทดสอบผล
ของตัวรองรับตอความวองไวและการเลือกเกิดปฏิกิริยารีฟอรมมิงในเฟสของน้ํา เชน อะลูมินา 
(Al2O3) ซิลิกา (SiO2) ไททาเนียร (TiO2) คารบอน (Carbon) เปนตน จากการทดสอบความวองไว
และการเลือกเกิด H2 จากปฏิกิริยารีฟอรมิงของเอทิลีนไกลคอลในเฟสของน้ําดวยตัวเรงปฏิกิริยา
แพลทินัมบนตัวรองรับหลายชนิด (Czernik และคณะ 2002) จากรูปที่ 2.5 พบวาคา Turnover 
frequencies มีคาสูงสุดเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Pt-black และ Pt บนตัวรองรับไททาเนียร คารบอน 
และอะลูมินา ตามลําดับ (รูปที่ 2.5(ก)) คือประมาณ 8-15 วินาที-1 ในขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยา
แพลทินัมบนตัวรองรับซิลิกาอะลูมินา (SiO2-Al2O3) และเซอโคเนียร (ZrO2) มีความวองไว
รองลงมา คือประมาณ 5 นาที-1 สวนตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมบนตัวรองรับซีเรียร (CeO2) ซิงคอ
อกไซด (ZnO) และซิลิกา (SiO2)ใหคา Turnover frequencies ต่ําที่สุด หรือประมาณนอยกวา 2 
นาที-1 ซ่ึงมีสาเหตุมาจากตัวรองรับเหลาน้ีมีการเสื่อมสภาพ (Deactivation) ดวยความรอนจากนํ้า 
(Hydrothermal degradation) และจากรูปที่ 2.5 (ข) จะเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมบนตัว
รองรับคารบอน TiO2  SiO2-Al2O3 และ Pt-black ยังสามารถทําใหเกิดผลิตภัณฑแกสจําพวกอัล
เคน (ประมาณ 1-2 นาที-1) และเกิดผลิตภัณฑที่เปนของเหลวจําพวกเอทานอล กรดแอซีติก และ
แอซีทัลดีไฮด ดังน้ันจึงสรุปวา Pt/Al2O3 Pt/ZrO2 และ Pt/TiO2 มีความวองไวตอปฏิกิริยารีฟอรมิง
ของเอทิลีนไกลคอลในเฟสของน้ําและมีการเลือกเกิด H2 และจากการทดลองยังพบวาชนิดของตัว
รองรับมีผลตอความวองไวและการเลือกเกิดผลิตภัณฑมากกวาผลของการกระจายตัวของโลหะ 
(Metal dispersion)  
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รูปที่ 2.5 อัตราการเกิดผลิตภัณฑของปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของน้ําของเอทิลีนไกลคอลรอยละ 
10 โดยนํ้าหนัก ที่อุณหภูมิ 483 เคลวิน (กราฟแทงทางซาย) และที่อุณหภูมิ 498 เคลวิน (กราฟ
แทงทางขวา) โดยใชตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมบนตัวรองรับ รูป (ก) แสดงอัตราการเกิดไฮโดรเจน  
(สีเทา) และปริมาณไฮโดรเจนท่ีสามารถเกิดขึ้นจากการรีฟอรมเมทานอลทั้งหมด รูป (ข) แสดง
อัตราการเกิดอัลเคน (มีเทน และ อีเทน) (สีเทา) และอัตราการเกิดผลิตภัณฑที่เกิดขึ้นจากอัลเคน 
(แอซีตัลดีไฮด เอทานอล และกรดแอซิติก) (สีดํา) (Shabaker และคณะ 2003) 
 

(ก) 

(ข) 



15 

   (ค) ตัวเรงปฏิกิริยานิกเกิลที่ผานการปรับปรุงสมบัติ 
   นอกจากการใชโลหะแพลทินัมแลวยังมีการศึกษาปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของ
นํ้ากับโลหะนิกเกิลดวย Huber และคณะ 2003 และ Shabaker และคณะ 2004 พบวา Raney Ni 
ที่ปรับปรุงคุณสมบัติดวยการเติม Sn สามารถชวยเพิ่มประสิทธิภาพของความวองไวและการเลือก
เกิด อีกทั้งยังเพ่ิมความเสถียร (Stability) ของการสังเคราะห H2 จากปฏิกิริยา          รีฟอรมิงใน
เฟสของน้ําของสารประกอบไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปนองคประกอบที่เปนอนุพันธของชีว
มวล (Biomass-derived oxygenated hydrocarbons) ซ่ึงเม่ือเปรียบเทียบนิกเกิลที่ผานการ
ปรับปรุงสมบัติกับตัวเรงปฏิกิริยา Pt/Al2O3 พบวา Sn-Raney Ni มีประสิทธิภาพในการสังเคราะห 
H2 จากสารประกอบไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปนองคประกอบ เชน เอทิลีนไกลคอล กลีเซ
อรอล และซอบิทอล ไดใกลเคียงกับโลหะแพลทินัม โดยตัวเรงปฏิกิริยา Ni-Sn ที่มีอัตราสวน
อะตอม (Atomic ratio) เทากับ 14:1 แสดงอัตราการเกิด H2 จากเอทิลีนไกลคอลไดเทากับ 
Pt/Al2O3 ที่มีโลหะแพลทินัมรอยละ 3 โดยนํ้าหนักพบวา Ni-Sn ใหอัตราการเกิด H2 ที่สูงกวา อีก
ทั้งยังพบวาการเติม Sn บน Raney-Ni ยังชวยลดอัตราการเกิด CH4 จาก CO หรือ CO2 กับ H2 
ไดอีกดวย ในขณะที่ยังคงแสดงอัตราการแตกพันธะระหวาง C-C เพ่ือใหได H2 ดีเชนเดิม 
นอกจากน้ียังพบวาการเลือกเกิด H2 เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Raney Ni-Sn จะมีคาสูงเม่ือทําการ
ทดลองที่ความดันใกลเคียงกับจุดเกิดฟอง (Bubble point) ของสารปอนและเวลาสามมิติ (Space 
time) ปานกลาง แตอยางไรก็ตามจะไมพบปรากฏการณน้ีกับตัวเรงปฏิกิริยานิกเกิลที่ไมไดผาน
การปรับปรุงสมบัติ 
 
  2.2.2.2 ภาวะของปฏกิิริยา 
  มีการนําวิธีทางจลนพลศาสตร (Kinetics) มาใชศึกษาผลของภาวะที่ใชในการ
ทําปฏิกิริยาของปฏิกิริยารีฟอรมิงของเมทานอลและเอทิลีนไกลคอลในเฟสของน้ําดวยตัวเรง
ปฏิกิริยา Pt/Al2O3 (Shabaker และคณะ 2003) พบวาคาพลังงานกระตุน (Activation energy) ที่
อุณหภูมิ 483 และ 498 เคลวิน มีคา 100 และ 140 กิโลจูลตอโมล ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 498 เคล
วิน และสารประกอบที่มีออกซิเจนเหลาน้ีมีการเกิดปฏิกิริยาบน Pt/Al2O3 ที่คลายคลึงกัน คือ 
ปฏิกิริยาการแตกพันธะระหวาง C-C ไมไดเปนขั้นกําหนดอัตราสําหรับเอทิลีนไกลคอล 
นอกจากนั้นอัตราการเกิด H2 ของเมทานอล (0.8) มีคามากกวาเอทิลีนไกลคอล (0.3-0.5) ซ่ึง
แสดงใหเห็นวา เมทานอลสามารถท่ีจะเขาทําปฏิกิริยาบนพ้ืนผิวตัวเรงปฏิกิริยาไดดีกวา 
นอกจากนั้นจากการทดลองยังพบอีกวา ปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของน้ําจะถูกยับยั้งดวยความดัน
ของระบบ เม่ือสมมุติวาฟองอากาศ (Bubbles) ภายในเครื่องปฏิกรณประกอบดวยไอน้ําและไอ
ของสารปอน ดังน้ันการเพ่ิมความดันของระบบจะทําใหความดันยอยของผลิตภัณฑ (H2 และ 
CO2) และสามารถคํานวณคาความดันยอยของไฮโดรเจนในระบบไดโดยไฮโดรเจนที่เกิดขึ้นมีสวน
ในการยับยั้งอัตราการเกิดปฏิกิริยารีฟอรมิงของทั้งเมทนานอลและเอทิลีนไกลคอล (-0.5 order) 
โดยการเขาไปเกาะบนพ้ืนผิวของตัวเรงปฏิกิริยา นอกจากน้ีการเพ่ิมความดันยอยของ H2 และ 
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CO2 จะชวยเพ่ิมการเกิดปฏิกิริยายอนกลับของปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตทําใหปริมาณ CO 
เพ่ิมขึ้นในระบบ สงผลใหอัตราการเกิดปฏิกิริยาต่ําลงเนื่องจาก CO ไปปกคลุมพ้ืนผิวของตัวเรง
ปฏิกิริยา นอกจากนี้จากการทดสอบปฏิกิริยารีฟอรมฃมิงของเมทานอลและเอทิลีนไกลคอลในเฟส
ของนํ้าดวยตัวเรงปฏิกิริยา Pt/Al2O3  พบวาธรรมชาติของภาวะของปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของ
นํ้าแลวเปนภาวะที่เก้ือหนุนตอการเกิดปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตทําใหสามารถลดปริมาณ CO ได 
(< 300 พีพีเอ็ม) และยังใหการเลือกเกิดไฮโดรเจนเกือบรอยละ 100 เม่ือเปรียบเทียบกับการเลือก
เกิดอัลเคน และเนื่องจากการเลือกเกิดแกสไฮโดรเจนจากการรีฟอรมของเมทานอลและเอทิลีน
ไกลคอลไมขึ้นกับคาการเปลี่ยน (Conversion) แสดงใหเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยา Pt/Al2O3 จะไมเอ้ือ
ตอการเกิดปฏิกิรยาไฮโดรจีเนชัน (Hydrogenation reaction) ของ CO หรือ CO2 ไปเปนอัลเคน 
 
  2.2.2.3 ชนิดของสารปอน 
   รูปที่ 2.6 แสดงการทดสอบการเปรียบเทียบการเลือกเกิด H2 
ระหวางสารปอนแตละชนิดดวยปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของน้ําโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัมบน
ตัวรองรับอะลูมินาที่อุณหภูมิ 498  และ 538 เคลวิน โดยใชสารปอนคือ กลูโคส ซอบิทอล กลีเซ
อรอล เอทิลีนไกลคอล และเมทานอล พบวาคาการเลือกเกิดไฮโดรเจน H2 เพ่ิมขึ้นตามลําดับดังน้ี 
กลูโคส < ซอบิทอล < กลีเซอรอล < เอทิลีนไกลคอล < เมทานอล (Cortright และคณะ 2002) 
และจากรูปที่ 2.6 ยังแสดงใหเห็นอีกวาอุณหภูมิต่ํามีผลใหคาการเลือกเกิด H2 สูงขึ้น ถึงแมวาคา
รอยละการเปลี่ยนของสารปอนจะต่ํากวาที่อุณหภูมิสูง ในขณะท่ีคาการเลือกเกิดอัลเคนมีแนวโนม
ที่ตรงกันขามกับคาการเลือกเกิด H2 นอกจากน้ันสารปอนชนิด ซอบิทอล กลีเซอรอล และเอทิลีน
ไกลคอลมีคารอยละผลไดของ H2 สูงที่สุด และยังพบอีกวาถึงแมวาโมเลกุลของสารปอนเหลาน้ีแม
จะเปนอนุพันธที่เกิดจากแหลงพลังงานหมุนเวียนและมีโมเลกุลหนอยเล็กที่สุดคือกลูโคสเปน
องคประกอบ แตเม่ือนํากลูโคสมาใชในการสังเคราะหไฮโดรเจนจากปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของ
นํ้าก็ยังใหผลที่ดอยกวาสารปอนชนิดอ่ืนๆ และยังพบอีกวา เม่ือเพ่ิมปริมาณความเขมขนของ
สารละลายกลูโคสจากรอยละ 1 ถึง 10 โดยน้ําหนักจะทําใหคารอยละผลไดของไฮโดรเจนลดลง 
อีกทั้งคาการเลือกเกิด H2 ของกลูโคสยังมีคานอยกวาสารปอนชนิดอ่ืนๆอีกดวย 
 นอกจากน้ันยังพบวาปฏิกิริยาการแตกสลาย (Decomposition reaction) ของกลูโคส
เปนปฏิกิริยาอันดับที่ 1 อัตราการแตกสลายของกลูโคสมีคาเพ่ิมมากขึ้นเม่ือเพ่ิมคาความเขมขน
จากรอยละ 1 ถึง 10 โดยนํ้าหนัก (Kabyemela และคณะ 1999) ซ่ึงสัมพันธกับขอมูลในรูปที่ 2.6 
โดยท่ีใชคาความเขมขนของสารปอนรอยละ 1 โดยนํ้าหนักเพ่ือที่จะลดอิทธิพลของปฏิกิริยาการ
แตกสลายเพื่อที่จะใชเปรียบเทียบคาการเลือกเกิดผลิตภัณฑที่เกิดขึ้นจากตัวเรงปฏิกิริยา Pt/Al2O3 
ทั้งนี้นอกจากจะเปนการชวยลดปริมาณของสารปอนที่ใชแลวยังจะทําใหไดคารอยละผลไดของ
แกสไฮโดรเจนที่สูงอีกดวย อีกทั้งยังพบวาการใชกลูโคสเปนสารปอนมีผลทําใหเกิดปฏิกิริยาเอก
พันธที่ไมตองการมากกวาการใชสารปอนชนิดอ่ืนๆ เชน ซอบิทอล กลีเซอรอล เอทิลีนไกลคอล 
และเมทานอล  
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รูปที่ 2.6 ความสัมพันธระหวางการเลือกเกิด H2 (วงกลม) และการเลือกเกิดอัลเคน (สี่เหลี่ยม) 
จากปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของน้ําของรอยละ 1 โดยนํ้าหนักของสารประกอบไฮโดรคารบอนที่มี
ออกซิเจนเปนองคประกอบดวยตัวเรงปฏิกิริยารอยละ 3 โดยนํ้าหนักของ Pt/Al2O3 ที่อุณหภูมิ 
498 เคลวิน (สัญลักษณไมระบายสีและเสนปะ) และที่อุณหภูมิ 538 เคลวิน (สัญลักษณระบายสี
และเสนตรง) (Cortright และคณะ 2002) 
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บทที่ 3 
การทดลอง 

 
3.1 วัตถุดิบที่ใชในการทดลอง 

3.1.1 แกส 
1. N2 high purity grade (99.99%), Praxair (Thailand) Co., LTD ใชในการเจือ

จางและทําความดันใหกับระบบ 
2. He grade 4.0 (99.99%), Praxair (Thailand) Co., LTD ใชในการเจือจางและ

ใชเปนแกสเฉื่อยในการวิเคราะห TPD 
3. Ar (99.99%), Praxair (Thailand) Co., LTD ใชเปน carrier gas สําหรับเครื่อง

แกสโครมาโตกราฟ 
4. H2 (5% in N2), Praxair (Thailand) Co., LTD. ใชเปนแกสรีดิวซ  
5. Air zero, Praxair (Thailand) Co., LTD ใชสําหรับเครื่องแกสโครมาโตกราฟ 

 
3.1.2 สารเคมี 

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. 
4. Nickel (II) nitrate hexahydrate (99%), Fluka Chemie A.G. 
5. Niobium (V) chloride (99.5%), Fluka Chemie A.G. 
6. α-Alumina (>96%), Johnson Matthey. 
7. Glycerol (99%), Fluka Chemie A.G. 
8. Rhodium (III) nitrate hydrate (Rh(NO3)3.H2O) puriss ( Rh ~36% ), Fluka 

Chemie A.G. 
9. Hexachloroplatinic acid hydrate (H2PtCl6.xH2O) purum (Pt ~38% ), Fluka 

Chemie A. G. 
10. Magnesium oxide (99%), Fluka Chemie A.G. 
11. Titanium dioxide (99%), Degussa. 
12. Methanol (HPLC grade) RCI Labscan. 
13. Water (HPLC grade) RCI Labscan. 
14. DI Water, RCI Labscan. 
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3.2 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา  
3.2.1 วิธีการเตรียมตัวรองรับชนิดออกไซดผสมซีเรีย/เซอรโคเนีย 
ในงานวิจัยน้ีเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโลหะออกไซดผสมระหวางซีเรียกับเซอรโคเนีย

โดยใชวิธีโซล-เจลซ่ึงมีขั้นตอนในการเตรียมดังน้ี 
1) ละลายเกลือโลหะผสมระหวาง Ce(NO3)3.6H2O กับ ZrOCl2.8H2O และ Urea 

ดวยน้ํากลั่นใหไดความเขมขน 0.1 โมลาร และ 0.4 โมลาร ตามลําดับ  
2) ผสมสารละลายที่ไดใหมีอัตราสวนโมลระหวาง Ce:Zr ในสารละลายเกลือโลหะ

ผสมเทากับ 75:25 และมีปริมาตรรวมเทากับ 100 มิลลิลิตร จากน้ันนําสารละลายเกลือโลหะผสม
ระหวาง Ce(NO3)3.6H2O กับ ZrOCl2.8H2O ผสมกับ Urea ใน Glass Schott Bottle โดยใช
อัตราสวนระหวางสารละลายเกลือโลหะกับ Urea 2:1 โดยปริมาตร โดย Urea ทําหนาที่เปนตัวเรง
ปฏิกิริยาไฮโดรไลซิส 

3) เม่ือเตรียมสารละลายเรียบรอยแลว ขั้นตอมานํา Glass Schott Bottle ที่บรรจุ
สารละลายที่เตรียมไวแลวนําไปทิ้งไวใหทําปฏิกิริยาควบแนนในเตาอบโดยใชอุณหภูมิ 100 องศา
เซลเซียสซ่ึงในระหวางน้ีสารละลายจะเกิดการรีฟลักซและเกิดเจล จนครบเวลา 50 ชั่วโมง 

4) นําสารละลายทิ้งไวใหเย็นที่อุณหภูมิหองแลวจึงนําไปหมุนเหวี่ยง (centrifuge) 
ดวยอัตราเร็ว 1600 รอบตอนาที นาน 10 นาทีเพ่ือแยกระหวางสารก่ึงของแข็งกับสารละลาย  

5) นําผลิตภัณฑก่ึงของแข็งที่ไดลางดวยน้ํากลั่น 10 มิลลิลิตร 2 ครั้งแลวจึงนําไปลาง
ตามดวยเอธานอล 10 มิลลิลิตรอีกคร้ัง  

6) นําไปอบใหแหงขามคืน (12 ชั่วโมง) ที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส แลวจึงนํา
ผลิตภัณฑของแข็งที่ไดไปแคลไซนที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสนาน 4 ชั่วโมง  
 

3.2.2 วิธีการเติมโลหะชนิดตางๆ ลงบนตัวรองรับดวยวิธีการฝงเปยก 
   ตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชเตรียมโดยวิธีการฝงเปยก (impregnation) โดยใชเกลือ
ของโลหะท่ีตองการเตรียมเปนสารตั้งตนลงบนตัวรองรับ โดยมีปริมาณโลหะตามที่ตองการ ซ่ึงมี
ขั้นตอนการเตรียมดังน้ี 
  1) ชั่งนํ้าหนักของตัวรองรับและสารตั้งตนของโลหะตามที่ตองการโดยใหมี
ปริมาณโลหะสุดทายตามตองการ 
  2) ละลายสารตั้งตนของโลหะดวยน้ํากลั่น โดยปริมาณน้ํากลั่นที่ใชละลายนี้จะ
ใชปริมาณที่พอดีกับปริมาณน้ําที่ตัวรองรับจะดูดซับไดอ่ิมตวพอดี โดยในการทดลองนี้ ตัวรองรับที่
เตรียมไดจะใชดูดซับปริมาณน้ําไดประมาณ 0.5 มิลลิลิตรตอกรัมของตัวรองรับ 
  3) นําสารละลายที่เตรียมไดจาก 2) หยดลงบนตัวรองรับ กวนใหเขากันใหดี 
  4) นําไปอบแหงที่ประมาณ 100 องศาเซลเซียส เปนเวลาขามคืน แลวจึงนําไป
แคลไซนที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสเปนเวลา 4 ชั่วโมง 
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3.3 การศึกษาลักษณะเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมได 
3.3.1 การวิเคราะหโดยวิธี X-ray Diffraction (XRD) 
การวิเคราะหแบบแผน XRD (XRD pattern) เพ่ือศึกษาการจัดโครงสรางผลึกของ

สารตัวอยาง ในงานวิจัยน้ีใชเคร่ือง Rigaku X-ray diffractometer ประกอบดวย RINT 2000 wide 
angle goniometer และทองแดงเพื่อกําเนิดรังสี CuK radiation (1.5406 Å) ใชเคร่ืองกําเนิด
ความตางศักย (generator voltage) 40 กิโลโวลต (kV) และเคร่ืองกําเนิดกระแส (generator 
current) 30 มิลลิแอมป (mA) และใชตัวกรองนิเกิลสําหรับกรอง K คาพารามิเตอรสําหรับ 
goniometer คือ divergence slit = 1 (2) scattering slit = 1 (2) และ receiving slit = 0.3 
มิลลิเมตร สแกนดวยอัตราเร็ว 5(2) ตอนาทีโดยสแกนขั้นละ 0.02(2) จากชวง 5 ถึง 
90(2) 
 

3.3.2 การวิเคราะหพ้ืนที่ผิวบีอีที (BET surface area) 
พ้ืนที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมไดวิเคราะหโดยวิธีบีอีทีแบบ 5 จุด (five-point 

BET method) โดยใชเคร่ือง Quantachrome Corporation Autosorb I.กอนการวิเคราะหสาร
ตัวอยางจะถูกนําไปใหความรอนภายใตภาวะสุญญากาศที่อุณหภูมิ 523 เคลวิน นาน 4 ชั่วโมง 
จากน้ันนํามาวัดปริมาณแกสที่ถูกดูดซับบนพ้ืนผิวที่คาความดันไอ ณ จุดสมดุล (P/P0) 5 คา คือ 
0.1115, 0.1615, 0.2115, 0.2615 และ 0.3115 โดยใชแกสไนโตรเจนเปนตัวถูกดูดซับที่อุณหภูมิ 
77 เคลวิน  ขอมูลการดูดซับจะถูกนํามาคํานวณหาพื้นที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชสมการของ 
Brunauer-Emmett-Teller (BET) : 
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โดย W  =      นํ้าหนักของแกสที่ใชดูดซับ ณ ความดันสัมพัทธ P0 ; 
 Wm    =      นํ้าหนักของแกสที่ถูกดูดซับแบบ monolayer ; 
 C      =       คาคงที่ 
 

Surface area of sample  =  WmAnitrogen (6.02*1023)/MWnitrogen    (3.2) 
 
โดย Anitrogen =      พ้ืนที่ภาคตัดของโมเลกุลไนโตรเจน 
  =      0.162 nm2 (ที่ 77 เคลวิน) 
 MWnitrogen=      นํ้าหนักโมเลกุลของไนโตรเจน  
  =      28 
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3.3.3 การวิเคราะหการกระจายตัวของโลหะนิกเกิล 
การวิเคราะหการกระจายตัวของโลหะนิกเกิลดําเนินการโดยใชเทคนิค H2 Pulse 

Chemisorption ดวยเครื่องที่ประกอบขึ้นโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาประมาณ 250 มิลลิกรัม กอนทํา
การวิเคราะห ตัวเรงปฏิกิริยาจะถูกรีดิวซภายใตบรรยากาศไฮโดรเจนที่อุณหภูมิ 500 องศา
เซลเซียส เปนเวลา 1 ชั่วโมง และทําใหเย็นลงภายใตบรรยากาศอารกอนจนถึงอุณหภูมิ 50 องศา
เซลเซียส จากน้ันทําการวิเคราะหโดยการปลอยแกสไฮโดรเจน 70 ไมโครลิตร ทุกๆ 5 นาที 
จํานวน 10 คร้ัง และทําการวิเคราะหปริมาณแกสไฮโดรเจนที่ถูกใชไป คาการกระจายตัวของโลหะ
นิกเกิลคํานวณจากปริมาณอะตอมไฮโดรเจนที่ถูกดูดซับตออะตอมของโลหะนิกเกิลเทากับ 1:1 
 

3.3.4 การศึกษาสมบัติรีดอกซดวย Temperature Programmed Reduction 
 (TPR)  

วิธี Temperature programmed reduction น้ีเปนการศึกษาสมบัติรีดอกซของตัวเรง
ปฏิกิริยาโดยดูความสามารถของตัวเรงปฏิกิริยาทําปฏิกิริยากับแกสรีดิวซที่อุณหภูมิตางๆ ซ่ึงทํา
การทดลองโดยใชเคร่ืองมือ Micromeritics TPD/TPR 2900 วิเคราะหโดย thermal conductivity 
detector. ปฏิกิริยารีดักชันเกิดขึ้นโดยใชแกสไฮโดรเจนความเขมขนรอยละ 5 โดยปริมาตร โดยมี
แกสไนโตรเจนเปนตัวเจือจาง อัตราการไหล 50 มิลลิลิตรตอนาที อัตราการใหความรอน 10 องศา
เซลเซียสตอนาที จนถึงอุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียส เม่ือเร่ิมใหความรอน สารตัวอยางถูกรีดิวซ 
ปริมาณแกสไฮโดรเจนที่ถูกใชจะถูกวิเคราะหโดย TCD โดยสัญญาณที่แสดงจาก TCD จะเปน
ฟงกชันกับอุณหภูมิ 
 

3.3.5 การศึกษาสมบัติความเปนกรดบนพื้นผิวดวย Temperature  
         Programmed Desorption (TPD)  
วิธี Temperature programmed desorption น้ีเปนการศึกษาสมบัติความเปนกรดบน

พ้ืนผิวของตัวเรงปฏิกิริยาโดยดูความสามารถของตัวเรงปฏิกิริยาที่คายซับแกสแอมโมเนียที่
อุณหภูมิตางๆ กอนทําการทดลอง ตัวเรงปฏิกิริยาจะถูกทําความสะอาดพ้ืนผิวดวยการใหความ
รอนที่ 500 องศาเซลเซียสเปนเวลา 30 นาทีและทําใหเย็นตัวลงภายใตบรรยากาศแกสฮีเลียม 
อัตราการไหล 20 มิลลิลิตรตอนาที แลวจึงนําไปทําการดูดซับแกสแอมโมเนียเปนเวลา 30 นาที 
จากน้ันนํามาทําการคายซับซ่ึงทําการทดลองโดยใชเคร่ืองมือ Micromeritics TPD/TPR 2900 
ประกอบดวยตัวตรวจจับแกสแบบ thermal conductivity detector (TCD)โดยมีแกสฮีเลียมเปนตัว
พา อัตราการไหล 20 มิลลิลิตรตอนาที อัตราการใหความรอน 10 องศาเซลเซียสตอนาที จนถึง
อุณหภูมิ 650 องศาเซลเซียส เม่ือเร่ิมใหความรอน สารตัวอยางจะคายซับแกสแอมโมเนียออกมา 
ปริมาณแกสแอมโมเนียที่ถูกคายซับออกมาจะถูกวิเคราะหโดย TCD โดยสัญญาณที่แสดงจาก 
TCD จะเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ 
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3.4 การทดสอบกัมมันตภาพ (activity test) ของตัวเรงปฏิกิริยากับปฏิกิริยารีฟอรมมิงใน
เฟสของน้ําของกลีเซอรอล  
  3.4.1 ระบบที่ใชทดสอบ 

ตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมไดถูกนําไปทดสอบกัมมันตภาพกับปฏิกิริยารีฟอรมมิงในเฟส
ของนํ้าของกลีเซอรอล โดยใชสารละลายกลีเซอรอลความเขมขนรอยละ 10 โดยนํ้าหนักภายใต
ความดันที่สูงกวาความดันอ่ิมตัว ณ อุณหภูมิที่ศึกษาดวยเครื่องปฏิกรณแบบเบดนิ่ง (fixed bed 
reactor) โดยอุปกรณและเครื่องมือที่ใชแสดงดังรูปที่ 3.1 แบงออกเปน 3 สวน ประกอบดวย 

1. สวนปอนสารตั้งตน   
ในสวนนี้ใชสําหรับปอนสารตั้งตนและแกสไนโตรเจน โดยสารละลายกลีเซอรอลจะถูก

ปอนเขาระบบโดยใชปมพความดันสูง (HPLC pump) ของ Teledyne รุน 260D ที่อัตราการไหล 
3.6 มิลลิลิตรตอชั่วโมง แกสไนโตรเจนปอนเขาเพ่ือเปนตัวเจือจางและทําความดันใหกับระบบ
ตามที่ตองการ โดยอัตราการไหลของแกสถูกควบคุมที่ 20 มิลลิลิตรตอนาทีโดยเคร่ืองควบคุมการ
ไหลเชิงมวลของ Brooks instrument Model 5850E กอนปอนเขาสูเคร่ืองปฏิกรณ  

2. เครื่องปฏิกรณ  
แกสตั้งตนจากสวนผสมแกสถูกปอนเขาทอควอรทซ ขนาด 3/8 น้ิว ซ่ึงภายในบรรจุ

ตัวเรงปฏิกิริยาประมาณ 1 กรัมแบบเบดนิ่ง โดยใหความรอนแกเบดในชวงอุณหภูมิ 220 ถึง 260 
องศาเซลเซียส อุณหภูมิของเบดวัดโดยใชเทอรโมคับเปล ชนิดเค และควบคุมอุณหภูมิโดยเครื่อง
ควบคุมอุณหภูมิของ Shinko Model FCD-13A สําหรับความดันของระบบควบคุมโดยใช back 
pressure regulator ติดตั้งไวที่ทางออกของระบบโดยใหความดันระหวาง 22- 42 bar แกส
ผลิตภัณฑที่ไดจะถูกสงผานเขาสูสวนวิเคราะหตอไป สวนกระแสของเหลวขาออกจะผานการ
ควบแนนแลวนําไปวิเคราะหดวยเครื่อง HPLC (Water) ที่มีดีเทคเตอรแบบ RI ตอไป 

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

แลวจึงผานเขาสู เคร่ืองแกสโครมาโตกราฟเพื่อวิเคราะหปริมาณแกสมีเทน ไนโตรเจน 
คารบอนมอนอกไซด และแกสคารบอนไดออกไซดดวยเครื่องแกสโครมาโตกราฟ Shimadzu 
Model 14A ซ่ึงมีดีเทอเตอรแบบ TCD และใช He เปน carrier gas สําหรับแกสไฮโดรเจนจะถูก
วิเคราะหดวยเครื่องแกสโครมาโตกราฟ Varian 3800 ซึ่งมีดีเทอเตอรแบบ TCD และใช Ar เปน 
carrier gas โดยสภาวะที่ใชสําหรับเครื่องแกสโครมาโตรกราฟทั้งสองเคร่ืองคือ จะฉีดแกสเขา
คอลัมนที่อุณหภูมิ 120 องศาเซลเซียส คอลัมนที่ใชเปนCTR I อุณหภูมิของคอลัมนที่ใช 50 องศา
เซลเซียส และใช Thermal conductivity detector (TCD) ที่อุณหภูมิ 120 องศาเซลเซียส 
นอกจากนี้แกสไฮโดรคารบอนจะถูกวิเคราะหดวยเคร่ืองแกสโครมาโตกราฟ Shimadzu Model 
14A ซ่ึงมีดีเทอเตอรแบบ FID และใช N2 เปน carrier gas คอลัมนที่ใชเปน GS-Q (J&W) ขนาด 
0.53 mm ยาว 30 m 
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รูปที่ 3.1 ระบบที่ใชในการทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับปฏิกิริยารีฟอรมมิง 
     ในเฟสของน้ํา 
 
 3.4.2 การวิเคราะหผลิตภัณฑของเหลว 
  การวิเคราะหปริมาณของเหลวถูกวิเคราะหดวยเทคนิคโครมาโทกราฟของเหลว
สมรรถนะสูง (High Performance Liquid Chromatography, HPLC) เคร่ือง HPLC ที่ใชคือเคร่ือง 
HPLC ของ Waters โดยภาวะในการวิเคราะห คือ วัฏภาคนิ่ง ไดแก คอลัมน C18 ชนิดวัฏภาคผัน
กลับ (C18 Reverse phase) ของ Phenomenex ขนาด 4.6x150 มิลลิเมตร บรรจุซิลิกาขนาด
อนุภาค 5 มิลลิเมตร รุน Synergi วัฏภาคเคลื่อนที่ ไดแก สารละลายกรดซัลฟวริกเขมขน 5 มิลลิ
โมลตอลิตร อัตราการไหล 0.5 มิลลิลิตรตอนาที และตัวตรวจวัดสัญญาณ ไดแก ตัวตรวจวัด
สัญญาณความแตกตางของดรรชนีหักเห (Refractive index, RI) 

โดยคารอยละการเปลี่ยนของกลีเซอรอลและคาการเลือกเกิด 1,2-โพรเพนไดออล 
คํานวณดัง สมการที่ (3.3) และ (3.4) ตามลําดับ 
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รอยละการเปลี่ยนของกลเีซอรอล = 1000 






 

Gi

GGi

C

CC    (3.3) 

 

รอยละการเลอืกเกิด 1,2-โพรเพนไดออล = 100
0


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เม่ือ GiC  คือ ความเขมขนของกลีเซอรอลเร่ิมตน 
 0GC  คือ ความเขมขนของกลีเซอรอลที่เหลอื 
 PiC  คือ ความเขมขนของ 1,2-โพรเพนไดออลที่เกิดขึ้น 
 

และรอยละการกระจายตัวของผลิตภัณฑแกสสามารถคํานวณดังสมการ (3.5) 
 

รอยละการกระจายตัวของผลิตภัณฑแกส = 100
422












 COCHCOH

xi

CCCC

C     (3.5) 

 
เม่ือ xiC  คือ  ความเขมขนของผลิตภัณฑแกสที่ศึกษา (H2 CO2 CH4 หรือ CO) 
 

2HC  คือ ความเขมขนของไฮโดรเจน 
 

2COC  คือ ความเขมขนของคารบอนไดออกไซด 
 

4CHC  คือ ความเขมขนของมีเทน 
 COC  คือ ความเขมขนของคารบอนมอนอกไซด 
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บทที่ 4 
ผลและวิจารณผลการทดลอง 

 
4.1 การศึกษาลักษณะเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยา 

4.1.1 ผลการวิเคราะหพ้ืนที่ผิวบีอีทแีละรอยละการกระจายตวัของโลหะ 
 เม่ือนําตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมไดมาวิเคราะหพ้ืนที่ผิวและรอยละการกระจายตัวของ
โลหะนิกเกิล ผลที่ไดแสดงดังตารางที่ 4.1 พบวาตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 มีพ้ืนที่ผิวสูง
กวา  Ni/-Al2O3 ประมาณ 19.5 เทา และยังมีพ้ืนที่ผิวสูงกวา Ni/TiO2 และ Ni/MgO ที่มีพ้ืนที่ผิว
เทากันประมาณ 1.56 เทา นอกจากน้ียังพบวาการกระจายตัวของตัวเรงปฏิกิริยานิกเกิลบนตัว
รองรับทั้ง 4 ชนิดมีคาแตกตางกัน โดยโลหะนิกเกิลตัวรองรับ Ce0.75Zr0.25O2 มีกระจายตัวของ
โลหะนิกเกิลสูงสุด ในขณะที่โลหะนิกเกิลบนตัวรองรับ -Al2O3 มีคาต่ําสุด ทั้งน้ีเน่ืองจาก -Al2O3 
มีพ้ืนที่ผิวต่ํา และโลหะซีเรียมออกไซดชวยในการกระจายตัวของโลหะ ซ่ึงสอดคลองกับงานวิจัยที่
ผานมา (Pengpanich และคณะ 2002) 
 

ตารางที่ 4.1 รอยละการกระจายตวัของโลหะนิกเกิลและพื้นที่ผวิบีอีทีของตวัเรงปฏิกิริยา
นิกเกิลบนตวัรองรับ 

ตัวเรงปฏิกิริยา รอยละการกระจายตวั พ้ืนที่ผิวบีอีท ี(m2/g) 
Ni/α-Al2O3  1.0 4 

Ni/Ce0.75Zr0.25O2 2.5 78 

Ni/TiO2 2.0 50 

Ni/MgO 2.1 50 

 
4.1.2 ผลการวิเคราะหลักษณะโครงสรางผลึก 
ลักษณะโครงสรางผลึกแสดงดังรูปที่ 4.1 เม่ือพิจารณาแบบรูป XRD ของตัวเรงปฏิกิริยา

นิกเกิลบนตัวรองรับ -Al2O3 Ce0.75Zr0.25O2 MgO และ TiO2 พบวาตัวเรงปฏิกิริยาทุกชนิด
ปรากฏพีกที่ 2θ ประมาณ 37o 43o และ 63o ซ่ึงตรงกับพีกของ NiO (JCPDS 78-0643) อยางไรก็
ตาม ลักษณะแบบแผน XRD ของ NiO บนตัวรองรับแตละชนิดมีความแตกตางกัน เม่ือพิจารณา
แบบรูป XRD ของตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 พบวาพีก NiO ที่ตําแหนง 2θ เทากับ 37o 43o และ 
53o มีขนาดพีกที่ชัดเจนแสดงใหเห็นวาขนาดอนุภาคของโลหะนิเกิลบนตัวรองรับน้ีมีขนาดใหญ
และการกระจายตัวของโลหะต่ําซ่ึงสอดคลองกับผลการวิเคราะหการกระจายตัวของโลหะ 
นอกจากน้ียังพบพีกที่ตําแหนง 2θ เทากับ 25o 35o 52.5o 57o 61o และ 67o ซ่ึงเปนลักษณะแบบ
รูป XRD ของ -Al2O3 แสดงใหเห็นวาโลหะนิกเกิลที่เติมลงไปไมมีผลตอโครงสรางผลึกของตัว
รองรับ -Al2O3  
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จากแบบรูป XRD ของ Ni/MgO พบพีกหลักที่ตําแหนง 2θ เทากับ 37.26o 43.3o 62.9o 
75o และ 79o ซ่ึงตรงกับลักษณะแบบรูป XRD ของทั้ง MgO (JCPDS 78-0430) และ NiO 
(JCPDS 78-0643) เม่ือพิจารณาโดยละเอียดแลวพบวาที่ตําแหนง 2θ ดังกลาวมีการขยับตําแหนง
ไปเกิดในตําแหนง 2θ ที่นอยกวา แสดงถึงการเกิดเปนสารละลายของแข็ง (Solid solution) 
ระหวาง NiO-MgO ลักษณะการจัดเรียงตัวเปนสารละลายของแข็ง NiO-MgO น้ีเปนผลมาจาก
ออกไซดของโลหะทั้งสองชนิดมีการจัดโครงสรางแบบ Face-Centered-Cubic (FCC) มี Lattice 
parameters (4.1946 และ 4.2112 อังสตรอม ของ NiO และ MgO ตามลําดับ) และความยาว
พันธะของ Ni-O และ Mg-O มีคาใกลเคียงกัน (2.10 และ 2.11 อังสตรอม ตามลําดับ) นอกจากน้ี 
Ni และ MgO ยังแสดงคาประจุบวกที่เหมือนกันอีกดวย (Ruckenstein และ Hang 1998 และ 
1999) ลักษณะการเกิดสารละลายของแข็ง NiO-MgO น้ีสามารถพบไดในงานวิจัยทั่วไป 
(Choudhary และคณะ 2000; Hegarty และคณะ 1998; Hang และ Ruckenstein 1997) 

แบบรูป XRD ของตัวเรงปฏิกิริยา Ni/TiO2 ปรากฏพีก 2θ ที่ประมาณ 37o 43o และ 63o 
ของ NiO เชนเดียวกันแตมีขนาดพีกที่เล็กกวา และปรากฏพีกที่ตําแหนง 2θ เทากับ 25.3o 38o 
48o 55o และ 78.8o ซ่ึงแสดงลักษณะโครงสรางของ TiO2 ที่มีการจัดโครงสรางผลึกในเฟสอนาเทส 
(Adhikari และคณะ 2007) แสดงใหเห็นวาโลหะนิกเกิลกระจายตัวบนตัวรองรับ TiO2 ไดดี 

เม่ือพิจารณาแบบรูป XRD ของตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 พบพีกของซีเรียม
ออกไซดที่ตําแหนง 2θ เทากับ 29o 33o 48o 56o 60o และ 70o แสดงระนาบ (111) (200) (220) 
(311) (222) และ (400) ของอะตอมซีเรียมตามลําดับ ซ่ึงเปนระนาบหลักที่แสดงถึงการจัด
โครงสรางผลึกแบบฟลูออไรต และเปนรูปแบบหนึ่งของการจัดผลึกแบบ FCC (Terribile และคณะ 
1998; Rossignol และคณะ 1999) โดยไมปรากฏพีกของเซอรโคเนียร สันนิษฐานวาเซอรโคเนียม
ที่เติมเขาไปอยูในผลึกของซีเรียเกิดเปนสารละลายของแข็งโดยไมมีการเปลี่ยนแปลงโครงสราง
ของซีเรีย (Otsuka และคณะ 1999) และปรากฏพีก NiO ที่ตําแหนง 2θ เทากับ 37o 43o และ 53o 
ที่มีขนาดเล็กมากแสดงใหเห็นวาโลหะนิกเกิลกระจายตัวไดดีบนตัวรองรับน้ี  
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รูปที่ 4.1 แบบรูป XRD ของตัวเรงปฏิกิริยานิกเกิลบนตัวรองรบั 
 

4.1.3 ผลการวิเคราะหสมบัติรีดักชัน 
ความสามารถในการรีดิวซของตัวเรงปฏิกิริยาในงานวิจัยน้ีทดสอบดวยเทคนิค TPR โดย

ใชแกส H2 เปนตัวรีดิวซ ลักษณะ TPR profile ของตัวเรงปฏิกิริยานิกเกิลบนตัวรองรับ -Al2O3 
Ce0.75Zr0.25O2 MgO และ TiO2 แสดงดังรูปที่ 4.2 พบวาตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 ปรากฏพีกที่
อุณหภูมิประมาณ 400 องศาเซลเซียส ซ่ึงแสดงถึงการรีดิวซของ NiO ไปเปน Ni ซ่ึงตรงกับ
อุณหภูมิที่สารมาตรฐาน NiO เกิดการรีดิวซ แสดงใหเห็นวา NiO ไมเกิดอันตรกิริยา (Interaction) 
กับตัว 

Ni/-Al2O3 

Ni Ce0.75Zr0.25O2 

Ni/TiO2 

Ni/MgO 
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รูปที่ 4.2 H2-TPR profile ของตัวเรงปฏกิิริยานิกเกิลบนตัวรองรบั 

 
รองรับ -Al2O3  เม่ือพิจารณาตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ปรากฏพีก 3 พีกที่อุณหภูมิ 270 
380 และ 790 องศาเซลเซียส โดยพีกที่ตําแหนงอุณหภูมิ 270 และ 380 องศาเซลเซียส แสดงการ
รีดิวซของ NiO บนพ้ืนผิวตัวรองรับ Ce0.75Zr0.25O2 และ NiO ที่เกิดอันตรกิริยากับตัวรองรับ 
Ce0.75Zr0.25O2 ตามลําดับ และพีกที่ตําแหนงอุณหภูมิประมาณ 790 องศาเซลเซียส แสดงถึงการ
รีดิวซของออกซิเจนในมวลรวม (Bulk oxygen) ของตัวรองรับ Ce0.75Zr0.25O2 (Fornasiero และ
คณะ 1996; และ Trovarelli 1996) อยางไรก็ตามพบวาอุณหภูมิที่ใชในการรีดิวซของ NiO บนตัว
รองรับ Ce0.75Zr0.25O2 ต่ํากวาของสารมาตรฐาน NiO แสดงใหเห็นวา NiO ที่เกิดอันตรกิริยากับตัว
รองรับ Ce0.75Zr0.25O2 ทําใหเกิดการรีดิวซของ NiO เปน Ni อยางสมบูรณไดงายขึ้น เม่ือพิจารณา
ตัวเรงปฏิกิริยา Ni/MgO พบวา เกิดพีกที่อุณหภูมิประมาณ 500 องศาเซลเซียส ซ่ึงสูงกวา
อุณหภูมิของการรีดิวซของสารมาตรฐาน NiO ทั้งน้ีเน่ืองจากการเกิดโลหะผสมระหวาง NiO-MgO 
ซ่ึงสอดคลองกับผลของแบบแผน XRD ของตัวเรงปฏิกิริยา Ni/MgO จึงทําใหเกิดการรีดิวซยาก
ขึ้น และเม่ือพิจารณาตัวเรงปฏิกิริยา Ni/TiO2 พบพีกที่ตําแหนงอุณหภูมิประมาณ 420 และ 510 
องศาเซลเซียส โดยที่อุณหภูมิ 420 องศาเซลเซียส สันนิษฐานวาเปนพีกแสดงการรีดิวซของ NiO 
ในขณะท่ีพีกที่อุณหภูมิ 510 องศาเซลเซียส ซ่ึงสูงกวาอุณหภูมิของการรีดิวซ NiO แสดงถึงการ
เกิดอันตรกิริยาระหวาง NiO และ TiO2 จึงทําใหการรีดิวซของนิกเกิลยากขึ้น ซ่ึงสอดคลองกับ
งานวิจัยที่ผานมาของ (Adhikari และคณะ 2007) แสดงใหเห็นวาโลหะนิกเกิลบนตัวรองรับ TiO2 
จะแสดงอันตรกิริยาสูง 
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4.2 การศึกษาปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ํา 
4.2.1 ผลของตัวรองรับโลหะนิกเกิล 

4.2.1.1 ผลของตัวรองรับโลหะนิกเกิลตอรอยละการเปลี่ยนของกลีเซอรอล 
  ผลการทดสอบกัมมันตภาพของตัวเรงปฏิกิริยานิกเกิลบนตัวรองรับชนิดตางๆ 
จากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําที่ภาวะอุณหภูมิ 227 องศาเซลเซียส ความดัน 
29 บาร แสดงดังรูปที่ 4.3 พบวารอยละการเปลี่ยนของกลีเซอรอลบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/MgO 
และ Ni/TiO2 มีคาต่ํามาก จากงานวิจัยที่ผานมา (Tanksale และคณะ 2007) พบวาปฏิกิริยารีฟอร
มิงของกลีเซอรอลเกิดขึ้นบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาโลหะนิกเกิล (Ni0) จึงจะสามารถเกิดการ
แยกพันธะระหวาง C-C ของกลีเซอรอลได ดังนั้นการเกิดเปนสารละลายของแข็งระหวาง NiO-
MgO และการเกิดอันตรกิริยาระหวาง NiO และ TiO2 ทําใหการรีดิวซของ NiO ไปเปน Ni0 ยาก
ขึ้น จึงทําใหโลหะนิกเกิลไมไดอยูในรูปที่วองไว (Ni0) สงผลใหรอยละการเปลี่ยนของกลเีซอรอลบน
ตัวเรงปฏิกิริยา Ni/MgO และ Ni/ TiO2 มีคาต่ําเม่ือเปรียบเทียบกับ Ni/-Al2O3 และ 
Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ที่มีคาการเปลี่ยนของกลีเซอรอลประมาณรอยละ 15 และ 25 ตามลําดับ 
 เม่ือพิจารณาตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 กับ Ni/-Al2O3 พบวา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 
แสดงคารอยละการเปลี่ยนของกลีเซอรอลสูงกวา Ni/-Al2O3 กลาวคือรอยละการเปลี่ยนของ     
กลีเซอรอลมีคาประมาณ 25 เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ที่เวลา 6 ชั่วโมง ในขณะที่
รอยละการเปลี่ยนของกลีเซอรอลมีคาประมาณ 15 เม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 ที่เวลา
เดียวกัน ทั้งน้ีเน่ืองจากตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 มีการกระจายตัวของโลหะนิกเกิลสงู และ
พ้ืนที่ผิวของการเกิดปฏิกิริยาที่มากกวา นอกจากน้ียังเปนผลมาจากสมบัติรีดักชันของตัวเรง
ปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ที่สูงกวาตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 กลาวคือกลีเซอรอลเปน
สารประกอบไฮโดรคารบอนที่มีออกซิเจนเปนองคประกอบ การเกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิวของตัวเรง
ปฏิกิริยาโลหะนิกเกิลอาศัยการสรางพันธะระหวางโลหะนิกเกิลกับคารบอน และ/หรือ โลหะนิกเกิล
กับออกซิเจน การท่ีตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 แสดงสมบัติรีดักชันดีกวาตัวเรงปฏิกิริยา 
Ni/-Al2O3 ทําใหโลหะนิกเกิลบนตัวรองรับ Ce0.75Zr0.25O2 อยูในรูปที่วองไว (Nio) ไดงายขึ้น 
สงผลใหโอกาสท่ีกลีเซอรอลจะเขาทําปฏิกิริยาบนพื้นผิวของโลหะนิกเกิลเกิดมากข้ึน จึงแสดง 
กัมมันตภาพในการเรงปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลไปเปนผลิตภัณฑไดมากกวา 
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รูปที่ 4.3 รอยละการเปลี่ยนของกลีเซอรอลจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําโดย
ตัวเรงปฏิกิริยานิกเกิลบนตัวรองรับชนิดตางๆ ที่ภาวะอุณหภูมิ 227 องศาเซลเซียส และอัตราสวน
ของความดันระบบตอความดันอ่ิมตัวของไอน้ําเทากับ 1.1 (29 บาร) 
 
  4.2.1.2 ผลของตัวรองรับโลหะนิกเกิลตอการกระจายตัวและการเลือก
เกิดผลิตภัณฑ 

รูปที่ 4.4 แสดงรอยละการกระจายตัวของผลิตภัณฑแกสจากปฏิกิริยารีฟอรมิง 
ของกลีเซอรอลบนตัวเรงปฏิกิริยานิกเกิลบนตัวรองรับชนิดตางๆ ที่อุณหภูมิ 227 องศาเซลเซียส
และความดัน 29 บาร พบวาปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา 
Ni/-Al2O3 และ Ni/Ce0.75Zr0.25O2 มีผลิตภัณฑแกสเกิดขึ้นคือ H2 CO2 CH4 และ CO และเม่ือ
พิจารณารอยละการกระจายตัวของผลิตภัณฑแกสจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของ
นํ้าบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 พบวา H2 มีคาการกระจายตัวรอยละ 82 ในชั่วโมงที่ 1 และ
ลดลงเหลือรอยละ 70 ในชั่วโมงที่ 8 และการกระจายตัวของ CO2 คือ รอยละ 11 ในชั่วโมงที่ 1 
และเพิ่มขึ้นเปนรอยละ 24 ในชั่วโมงที่ 8 ในขณะที่ CH4 และ CO มีคาการกระจายตัวในชั่วโมงที่ 
8 รอยละ 5 และ 1 ตามลําดับ และกระจายตัวของ H2 บนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 คือ 
รอยละ 80 ในชั่วโมงที่ 1 และลดลงเหลือรอยละ 65 ในชั่วโมงที่ 8 และการกระจายตัวของ CO2 
คือ รอยละ 14 ในชั่วโมงที่ 1 และเพิ่มขึ้นเปนรอยละ 25 ในชั่วโมงที่ 8 ในขณะที่ CH4 และ CO มี
คาการกระจายตัวในชั่วโมงที่ รอยละ 9 และ 1 ตามลําดับ โดยคาเฉลี่ยของรอยละการกระจายตัว
ของผลิตภัณฑแกส H2 CO2 CH4 และ CO ในชั่วโมงที่ 6 ถึง 8 ของปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซ
อรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 คือ 70 23 5 และ 1 ตามลําดับ และบนตัวเรง
ปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 คือ 66 25 8 และ 1 ตามลําดับ ซ่ึงการลดลงของ H2 และ การเพ่ิมขึ้น
ของ CO2 ตามระยะเวลาของปฏิกิริยาสามารถอธิบายไดวา สารประกอบไฮโดรคารบอนที่มี

Ni/-Al2O3 

Ni/TiO2  
Ni/MgO 
Ni/Ce0.75Zr0.25O2  
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ออกซิเจนเปนองคประกอบหรือกลีเซอรอลนี้สามารถเกิดปฏิกิริยาไฮโดรจีโนไลซิสบนผิวของ
ตัวเรงปฏิกิริยานิกเกิล (Gates และคณะ 1986) โดยไฮโดรเจนที่เกิดขึ้นระหวางปฏิกิริยาจะถูกใช
ในปฏิกิริยา ไฮโดรจีเนชันของสารมัธยันตที่เกิดจากปฏิกิริยาดีไฮเดรชันของกลีเซอรอลแลวเกิด
เปนผลิตภัณฑของเหลว เชน ไฮดรอกซีอะซีโตน (Hydroxyacetone) หรือ 3-ไฮดรอกซีโพรพา
นาล (3-Hydroxypropanal) เปนตน (Wawrzetz และคณะ 2010)  
 จากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําจะเห็นไดวาการกระจายตัวของ H2 
และ CO2 อยูในชวงรอยละ 65 ถึง 80 และ 11 ถึง 25 ตามลําดับ และเม่ือนํามาหาคาอัตราสวน
ของ H2/CO2 พบวามีคาสูงกวาคาอัตราสวนของ H2/CO2 ตามสมการรีฟอรมิงของกลีเซอรอล คือ 
7/3 แสดงวาไมเพียงแตเกิดปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของน้ําเทาน้ัน แตยังเกิดปฏิกิริยาอ่ืนๆรวมอีก
ดวย โดยกลีเซอรอลสามารถเกิดปฏิกิริยาดีไฮเดรชันและ/หรือ ปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชันหรือดีไฮโดร
จีเนชันเกิดผลิตภัณฑเปน H2 และของเหลว เชน เมทานอล เอทานอล อะซิโทน กรดแอซิติก โพ
รพิลีนไกลคอล และไดกลีเซอรอล เปนตน (Luo และคณะ 2008) 

นอกจากนั้นยังพบวาการกระจายตัวของ CO จากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟส
ของน้ํามีคานอยมาก ทั้งน้ีเน่ืองจากตัวเรงปฏิกิริยานิกเกิลไมไดมีความวองไวตอปฏิกิริยาวอเตอร
แกสชิฟต แมวาทําปฏิกิริยาที่อุณหภูมิต่ําซ่ึงเปนภาวะท่ีสนับสนุนการเกิดปฏิกิริยาวอเตอรแกส
ชิฟต แตอยางไรก็ตามตัวเรงปฏิกิริยานิกเกิลมีความวองไวตอปฏิกิริยาเมทาเนชันของ CO และ/
หรือ CO2 กับ H2 จึงทําใหการกระจายตัวของ CO ต่ําและเกิด CH4 เปนผลิตภัณฑแกสรวมดวย 
(Cortright และคณะ 2002)  
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รูปที่ 4.4 รอยละการกระจายตัวของผลิตภัณฑแกสจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟส
ของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา (ก) Ni/-Al2O3 และ (ข) Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ที่อุณหภูมิ 227 องศา
เซลเซียส และอัตราสวนของความดันระบบตอความดันอ่ิมตัวของไอน้ําเทากับ 1.1 (29 บาร) 
 

เม่ือเปรียบเทียบการกระจายตัวของผลิตภัณฑแกสระหวางตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 
และ Ni/Ce0.75Zr0.25O2 พบวาตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 ใหรอยละการกระจายตัวของ H2 สูงกวา
ตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 แตใหรอยละการกระจายตัวของ CO2 และ CH4 ต่ํากวาตัวเรง
ปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ทั้งน้ีเน่ืองจาก CeO2 ในสารละลายของแข็ง Ce0.75Zr0.25O2 ชวย
สนับสนุนปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตรวมกับปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสของน้ํา (Fornasiero และคณะ 
1996) ทําใหตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ไดผลิตภัณฑแกสหลักคือ H2 และ CO2 แตอยางไร
ก็ตามไฮโดรเจนสวนหนึ่งที่ไดจากตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 สามารถทําปฏิกิริยากับแกส
คารบอนมอนอกไซดและ/หรือคารบอนไดออกไซดไดเปนแกสมีเทน (Trovarelli 1996) เปนผลทํา
ใหการกระจายตัวของผลิตภัณฑแกส CH4 ของตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 สูงกวา Ni/-

H2 
 

CO2
 

CH4
 

CO

H2 
 

CO2
 

CH4
 

CO

(ก) 

(ข) 
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Al2O3 และเนื่องจากภาวะของปฏิกิริยารีฟอรมิงในเฟสน้ําเหมาะกับการเกิดปฏิกิริยาวอเตอรแกส
ชิฟตทําใหสามารถลดปริมาณ CO เปนผลใหรอยละการกระจายตัวของผลิตภัณฑแกส CO ของ
ทั้งตัวเรงปฏิกิริยา Ni/α-Al2O3 และ Ni/Ce0.75Zr0.25O2 มีปริมาณนอย  

ผลของรอยละการเลือกเกิดผลิตภัณฑจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ํา
บนตัวเรงปฏิกิริยานิกเกิลบนตัวรองรับชนิดตางๆ ที่อุณหภูมิ 227 องศาเซลเซียส ความดัน 29 
บาร แสดงดังรูปที่ 4.5 พบวารอยละการเลือกเกิด 1,2-โพรเพนไดออลจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของ      
กลีเซอรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 คือรอยละ 12 ซ่ึงมีคาต่ํากวาที่ไดจาก
ปฏิกิริยาบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 คือ รอยละ 25 ดังนั้นการที่ตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-
Al2O3 ใหรอยละการกระจายตัวของ H2 สูงกวาตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 และใหรอยละการ
กระจายตัวของ CO2 และ CH4 ต่ํากวาตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 แสดงวานอกจาก
ไฮโดรเจนสวนหน่ึงที่ไดจากตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 สามารถทําปฏิกิริยากับแกส
คารบอนมอนอกไซดและ/หรือคารบอนไดออกไซดไดเปนแกสมีเทนแลว ยังสามารถใชรวมกับ
ปฏิกิริยาการเกิด 1,2 โพรเพนไดออลไดอีกดวย (Roy และคณะ 2010) ซ่ึงแนวทางการ
เกิดปฏิกิริยาแสดงดังรูปที่ 4.6  
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รูปที่ 4.5 รอยละการเลือกเกิดผลิตภัณฑจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําบน
ตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 และ Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ที่อุณหภูมิ 227 องศาเซลเซียส ความดัน 29 
บาร 

1,2-โพรเพนไดออล      ผลิตภัณฑของเหลว 

Ni/α-Al2O3 

Ni/Ce0.75Zr0.25O2 
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รูปที่ 4.6 ปฏกิิริยาการเปลีย่นกลีเซอรอลเปน 1,2-โพรเพนไดออล (Roy และคณะ 2010) 

 
4.2.2 ผลของอุณหภูมิ 

  4.2.2.1 ผลของอุณหภูมิตอรอยละการเปลี่ยนของกลีเซอรอล 
  รูปที่ 4.7 แสดงคารอยละการเปลี่ยนของกลีเซอรอลที่อุณหภูมิ 227 ถึง 247 
องศาเซลเซียส และอัตราสวนของความดันระบบตอความดันอ่ิมตัวของไอน้ําเทากับ 1.1 จาก
ปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 และ 
Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ในชวงเวลา 1 ถึง 8 ชั่วโมง พบวาคารอยละการเปลี่ยนของกลีเซอรอลบนตัวเรง
ปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 และ Ni/Ce0.75Zr0.25O2 มีคาเพ่ิมขึ้นเม่ืออุณหภูมิสูงขึ้น ทั้งนี้เน่ืองจาก
ปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําเปนปฏิกิริยาชนิดดูดความรอน (Luo และคณะ 
2007) ดังน้ันเม่ืออุณหภูมิของระบบสูงขึ้นทําใหปฏิกิริยารีฟอรมิงเกิดไดดีขึ้น 
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รูปที่ 4.7 รอยละการเปลี่ยนของกลีเซอรอลที่อุณหภูมิ 227 ถึง 247 องศาเซลเซียส และอัตราสวน
ของความดันระบบตอความดันอ่ิมตัวของไอน้ําเทากับ 1.1 จากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลใน
เฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา (ก) Ni/-Al2O3 และ (ข) Ni/Ce0.75Zr0.25O2  
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  4.2.2.2 ผลของอุณหภูมิตอการกระจายตัวและการเลือกเกิดผลิตภัณฑ 
  รูปที่ 4.8 และ 4.9 แสดงผลของอุณหภูมิตอการกระจายตัวของผลิตภัณฑแกส
จากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 และ 
Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ตามลําดับ โดยศึกษาอุณหภูมิในชวง 227 ถึง 247 องศาเซลเซียส และ
อัตราสวนของความดันระบบตอความดันอ่ิมตัวของไอน้ําเทากับ 1.1 พบวาผลิตภัณฑแกสที่ได
จากปฏิกิริยา    รีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของนํ้าบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 และ 
Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ที่อุณหภูมิ 227 237 และ 247 องศาเซลเซียส คือ H2 CO2 CH4 และ CO โดยที่
การกระจายตัวการกระจายตัวของผลิตภัณฑแกส H2 CO2 CH4 และ CO จากปฏิกิริยารีฟอรมิงขอ
งกลีเซอรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 มีคาเฉลี่ยในชวงเวลา 6 ถึง 8 ชั่วโมงที่
อุณหภูมิ 227 องศาเซลเซียส เทากับรอยละ 70 23 5 และ 1 ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 237 องศา
เซลเซียส เทากับรอยละ 77 15 7 และ 1 ตามลําดับ และที่อุณหภูมิ 247 องศาเซลเซียส เทากับ
รอยละ 80 11 8 และ 1 ตามลําดับ 
 ในขณะท่ีการกระจายตัวของผลิตภัณฑแกส H2 CO2 CH4 และ CO จากปฏิกิริยา            
รีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 มีคาเฉลี่ยในชวงเวลา   
6 ถึง 8 ชั่วโมงที่อุณหภูมิ 227 องศาเซลเซียส เทากับรอยละ 66 25 8 และ 1 ตามลําดับ ที่
อุณหภูมิ 237 องศาเซลเซียส เทากับรอยละ 70 19 11 และ 1 ตามลําดับ และที่อุณหภูมิ 247 
องศาเซลเซียสเทากับรอยละ 71 16 13 และ 1 ตามลําดับ 
 เม่ือพิจารณาผลของอุณหภูมิตอการกระจายตัวของผลิตภัณฑแกสจากปฏิกิริยารีฟอรมิง 
ของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 และ Ni/Ce0.75Zr0.25O2 พบวาเม่ือ
อุณหภูมิสูงขึ้น รอยละการกระจายตัวของ H2 และ CH4 มีคาเพ่ิมขึ้น แตในขณะที่รอยละการ
กระจายตัวของ CO2 มีคาลดลง และการกระจายตัวของ CO มีคาประมาณรอยละ 1 ไม
เปลี่ยนแปลง 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



37 

 

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

เวลา (ชั่วโมง)

รอ
ย
ละ
ก
าร
ก
ระ
จา
ย
ต
ัว

ข
อง
ผ
ลิต
ภั
ณ
ฑ
แก
ส

H2

CO2

CH4

CO

 

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

เวลา (ชั่วโมง)

รอ
ย
ละ
ก
าร
ก
ระ
จา
ย
ต
ัว

ข
อง
ผ
ลิต
ภั
ณ
ฑ
แก
ส

H2

CO2

CH4

CO

 

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

เวลา (ชั่วโมง)

รอ
ย
ละ
ก
าร
ก
ระ
จา
ย
ต
ัว

ข
อง
ผ
ลิต
ภั
ณ
ฑ
แก
ส

H2

CO2

CH4

CO

 
รูปที่ 4.8 รอยละการกระจายตัวของผลิตภัณฑแกสจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟส
ของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 ที่อุณหภูมิ (ก) 227 (ข) 237 และ (ค) 247 องศาเซลเซียส 
ตามลําดับ  
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รูปที่ 4.9 รอยละการกระจายตัวของผลิตภัณฑแกสจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟส
ของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ที่อุณหภูมิ (ก) 227 (ข) 237 และ (ค) 247 องศา
เซลเซียส ตามลําดับ  

H2 
 

CO2
 

CH4
 

CO

H2 
 

CO2
 

CH4
 

CO

H2 
 

CO2
 

CH4
 

CO

(ก) 

(ข) 

(ค) 
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จากรูปที่ 4.10 แสดงรอยละการเลือกเกิดผลิตภัณฑของเหลวจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของ 
กลีเซอรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 และ Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ที่อุณหภูมิ 227 
237 และ 247 องศาเซลเซียส และอัตราสวนความดันระบบตอความดันอ่ิมตัวของไอน้ําเทากับ 1.1 
ของคาเฉลี่ยในชั่วโมงที่ 6 ถึง 8 พบวารอยละการเลือกเกิดผลิตภัณฑ 1,2-โพรเพนไดออลจาก
ปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 มีคา 12 8 และ 5 ที่
อุณหภูมิ 227 237 และ 247 องศาเซลเซียส ตามลําดับ ในขณะที่รอยละการเลือกเกิดผลิตภัณฑ 
1,2-โพรเพนไดออลจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา 
Ni/Ce0.75Zr0.25O2 มีคา 25 20 และ 12 ที่อุณหภูมิ 227 237 และ 247 องศาเซลเซียส ตามลําดับ 
แสดงใหเห็นวาคารอยละความจําเพาะของการเลือกเกิดผลิตภัณฑ 1,2-โพรเพนไดออลมีคาลดลง
เม่ืออุณหภูมิสูงขึ้น เน่ืองจากอัตราการเกิดปฏิกิริยาการเปลี่ยนรูปของผลิตภัณฑ 1,2-โพรเพน      
ไดออลท่ีเกิดจากปฏิกิริยาไฮโดรจีโนไลซิสเพ่ิมขึ้น ทําใหการเลือกเกิดผลิตภัณฑที่เปน 1,2-โพ
รเพนไดออลลดลง อีกทั้งยังสังเกตวารอยละผลไดของ CH4 เพ่ิมมากขึ้นเม่ืออุณหภูมิสูงขึ้น ซ่ึง
แสดงวาปฏิกิริยาเมทาเนชันมีความวองไวมากขึ้น ทําใหสันนิษฐานไดวาไฮโดรเจนที่เกิดขึ้น
ระหวางปฏิกิริยารีฟอรมิงถูกใชในการเกิดปฏิกิริยารวมกับ CO และ/หรือ CO2 เกิดผลิตภัณฑเปน 
CH4 มากกวาที่จะถูกใชในปฏิกิริยาไฮโดรจีโนไลซิสเพ่ือเกิดผลิตภัณฑเปน1,2-โพรเพนไดออล  
(Roy และคณะ 2010) 
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รูปที่ 4.10 รอยละการเลือกเกิดผลิตภัณฑจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําบน
ตัวเรงปฏิกิริยา (ก) Ni/α-Al2O3 และ (ข) Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ที่อุณหภูมิ 227 237 และ 247 องศา
เซลเซียส และอัตราสวนของความดันระบบตอความดันอ่ิมตัวของไอน้ําเทากับ 1.1 
 

(ก) 

1,2-โพรเพนไดออล       ผลิตภณัฑ

227 องศาเซลเซียส 
237 องศาเซลเซียส 
247 องศาเซลเซียส 

(ข) 227 องศาเซลเซียส 
237 องศาเซลเซียส 
247 องศาเซลเซียส 

1,2-โพรเพนไดออล       ผลิตภณัฑ
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 4.2.3 ผลของความดัน 
  4.2.3.1 ผลของความดันตอรอยละการเปลี่ยนของกลีเซอรอล 

รูปที่ 4.11 แสดงคารอยละการเปลี่ยนของกลีเซอรอลที่ภาวะอุณหภูมิ 227 องศา
เซลเซียส และอัตราสวนของความดันระบบตอความดันอ่ิมตัวของไอน้ําเทากับ 1.1 1.3 และ 1.5 
จากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 และ 
Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ในชวงเวลา 1 ถึง 8 ชั่วโมง พบวาคาเฉลี่ยของการเปลี่ยนของกลีเซอรอลบน
ตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 ที่ภาวะอัตราสวนของความดันระบบตอความดันอ่ิมตัวของไอน้ํา
เทากับ 1.1 1.3 และ 1.5 ในชวง 6 ถึง 8 ชั่วโมง มีคาประมาณรอยละ 15 ในขณะที่คาเฉลี่ยของ
การเปลี่ยนของกลีเซอรอลบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 มีคาประมาณรอยละ 25 โดยท่ี
สามารถสรุปไดวาการเปลี่ยนแปลงของความดันในระบบไมมีผลตอรอยละการเปลี่ยนของกลีเซ
อรอลบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 และ Ni/Ce0.75Zr0.25O2  
 
  4.2.3.2 ผลของความดันตอการกระจายตัวและการเลือกเกิดผลติภัณฑ 
  รูปที่ 4.12 และ 4.13 แสดงผลของความดันตอการกระจายตัวของผลิตภัณฑ
แกสจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 และ 
Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ตามลําดับ โดยศึกษาความดันในชวงอัตราสวนของความดันระบบตอความดัน
อ่ิมตัวของไอน้ําเทากับ 1.1 ถึง 1.5 ที่อุณหภูมิ 227 องศาเซลเซียส พบวาผลิตภัณฑแกสที่ไดจาก
ปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 และ 
Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ที่อัตราสวนของความดันระบบตอความดันอ่ิมตัวของไอน้ําเทากับ 1.1 1.3 และ 
1.5 คือ H2 CO2 CH4 และ CO โดยคาเฉลี่ยของผลิตภัณฑแกส H2 ในชวงเวลา 6 ถึง 8 ชั่วโมง
จากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 เทากับรอยละ 
70 67 และ 63 ตามลําดับ คาเฉลี่ยการกระจายตัวของผลิตภัณฑแกส CO2 เทากับ 23 19 และ 19 
คาเฉลี่ยของการกระจายตัวของ CH4 เทากับ 5 13 และ 17 ที่อัตราสวนของความดันระบบตอ
ความดันไอน้ําอ่ิมตัวเทากับ 1.1 1.3 และ 1.5 ตามลําดับ คาเฉลี่ยการกระจายตัวของ CO มี
คาคงที่ที่รอยละ 1 ทุกอัตราสวนของความดันระบบตอความดันไอน้ําอ่ิมตัว ในขณะที่คาเฉลี่ยของ
ผลิตภัณฑแกส H2 ในชวงเวลา 6 ถึง 8 ชั่วโมงจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ํา
บนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 เทากับรอยละ 66 62 และ 62 ตามลําดับ คาเฉลี่ยการ
กระจายตัวของผลิตภัณฑแกส CO2 เทากับ 25 22 และ 20 คาเฉลี่ยของการกระจายตัวของ CH4 
เทากับ 8 15 และ 17 ที่อัตราสวนของความดันระบบตอความดันไอน้ําอ่ิมตัวเทากับ 1.1 1.3 และ 
1.5 ตามลําดับ ในขณะที่คาเฉลี่ยการกระจายตัวของ CO มีคาคงที่ที่รอยละ 1 ทุกอัตราสวนของ
ความดันระบบตอความดันไอน้ําอ่ิมตัว จากผลดังกลาวพบวา เม่ือความดันของระบบสูงขึ้นรอยละ
การกระจายตัวของ H2 และ CO2 มีคาลดลง ในขณะท่ีรอยละการกระจายตัวของ CH4 เพ่ิมขึ้น 
เน่ืองจากปฏิกิริยาเมทาเนชันของ H2 และ CO2 (4H2 + CO2 → CH4 + 2H2O) เปนปฏิกิริยาที่มี
ปริมาตรหรือโมลรวมของสารตั้งตนมากกวาผลิตภัณฑ ดังน้ันจากสมบัติทางเทอรโมไดนามิกส 
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เม่ือเพ่ิมความดันของระบบจึงสงผลใหปฏิกิริยาเมทาเนชันเกิดไดดีขึ้น ทําใหไดผลิตภัณฑแกส 
CH4 เพ่ิมขึ้น  
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รูปที่ 4.11 รอยละการเปลี่ยนของกลีเซอรอลที่ภาวะอุณหภูมิ 227 องศาเซลเซียส และอัตราสวน
ของความดันระบบตอความดันอ่ิมตัวของไอน้ําเทากับ 1.1 1.3 และ 1.5 จากปฏิกิริยารีฟอรมิงของ 
กลีเซอรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา (ก) Ni/-Al2O3 และ (ข) Ni/Ce0.75Zr0.25O2  
 
 
 

(ก) 

(ข) 

P ระบบ / P ไอน้ําอ่ิมตัว = 1.1 
 

P ระบบ / P ไอน้ําอ่ิมตัว = 1.3 
 

P ระบบ / P ไอน้ําอ่ิมตัว = 1.5 

P ระบบ / P ไอน้ําอ่ิมตัว = 1.1 
 

P ระบบ / P ไอน้ําอ่ิมตัว = 1.3 
 

P ระบบ / P ไอน้ําอ่ิมตัว = 1.5 
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รูปที่ 4.12 รอยละการกระจายตัวของผลิตภัณฑแกสจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟส
ของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 ที่อุณหภูมิ 227 องศาเซลเซียส และอัตราสวนของความดัน
ระบบตอความดันอ่ิมตัวของไอน้ําเทากับ (ก) 1.1 (ข) 1.3 และ (ค) 1.5 ตามลําดับ  

H2 
 

CO2
 

CH4
 

CO

H2 
 

CO2
 

CH4
 

CO

H2 
 

CO2
 

CH4
 

CO

(ก) 

(ข) 

(ค) 
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รูปที่ 4.13 รอยละการกระจายตัวของผลิตภัณฑแกสจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟส
ของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ที่อุณหภูมิ 227 องศาเซลเซียส และอัตราสวนของ
ความดันระบบตอความดันอ่ิมตัวของไอน้ําเทากับ (ก) 1.1 (ข) 1.3 และ (ค) 1.5 ตามลําดับ  
 

H2 
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CH4
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รูปที่ 4.14 แสดงรอยละการเลือกเกิดผลิตภัณฑของเหลวจากปฏิกิริยารีฟอรมิง 
ของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 และ Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ที่อุณหภูมิ 
227 องศาเซลเซียส และอัตราสวนของความดันระบบตอความดันอ่ิมตัวของไอน้ําเทากับ 1.1 1.3 
และ 1.5 ของคาเฉลี่ยในชั่วโมงที่ 6 ถึง 8 พบวารอยละการเลือกเกิดผลิตภัณฑ 1,2-โพรเพนไดออ
ลจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 ที่อัตราสวน
ของความดันระบบตอความดันอ่ิมตัวของไอน้ําเทากับ 1.1 1.3 และ 1.5 เทากับรอยละ 12 16 และ 
20 ตามลําดับ ในขณะที่รอยละการเลือกเกิดผลิตภัณฑ 1,2-โพรเพนไดออลจากปฏิกิริยารีฟอรมิง  
ของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ที่อัตราสวนของความดันระบบ
ตอความดันอ่ิมตัวของไอน้ําเทากับ 1.1 1.3 และ 1.5 เทากับรอยละ 25 29 และ 34 ตามลําดับ 
จากผลการทดลองพบวาเม่ือความดันของระบบสูงขึ้นรอยละการเลือกเกิดของ 1,2-โพรเพนไดออล
มีคาเพ่ิมขึ้นเนื่องจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอล (C3H8O3 + 3H2O → 3CO2 + 7H2) เปน
ปฏิกิริยาที่มีปริมาตรหรือโมลรวมของสารผลิตภัณฑมากกวาสารตั้งตน (Volumetric expansion) 
ดังน้ันจากสมบัติทางเทอรโมไดนามิกส เม่ือเพ่ิมความดันของระบบจึงสงผลใหปฏิกิริยารีฟอรมิง 
ของกลีเซอรอลเกิดไดนอยลงสงผลใหไดผลิตภัณฑที่เปนแกสลดลงและไดผลิตภัณฑของเหลวท่ี
เปน 1,2-โพรเพนไดออลมากขึ้น 
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รูปที่ 4.14 รอยละการเลือกเกิดผลิตภัณฑจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําบน
ตัวเรงปฏิกิริยา (ก) Ni/-Al2O3 และ (ข) Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ที่อุณหภูมิ 227 องศาเซลเซียส และ
อัตราสวนของความดันระบบตอความดันอ่ิมตัวของไอน้ําเทากับ 1.1 1.3 และ 1.5 ตามลําดับ 
 
 

1,2-โพรเพนไดออล        ผลิตภณัฑ

(ก) 

1,2-โพรเพนไดออล        ผลิตภณัฑ

(ข) 

P ระบบ / P ไอน้ําอ่ิมตัว = 1.1 
 

P ระบบ / P ไอน้ําอ่ิมตัว = 1.3 
 

P ระบบ / P ไอน้ําอ่ิมตัว = 1.5 

P ระบบ / P ไอน้ําอ่ิมตัว = 1.1 
 

P ระบบ / P ไอน้ําอ่ิมตัว = 1.3 
 

P ระบบ / P ไอน้ําอ่ิมตัว = 1.5 
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บทที่ 5 
สรุปผลการวิจัย 

 
5.1 สรุปผลการทดลอง 

 งานวิจัยน้ีศึกษาผลของตัวรองรับโลหะนิกเกิล อุณหภูมิ และความดันตอการเลือกเกิด
ผลิตภัณฑจากปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําโดยใชเคร่ืองปฏิกรณแบบเบดนิ่ง 
โดยตัวรองรับโลหะนิกเกิลที่ศึกษาคือ -Al2O3 Ce0.75Zr0.25O2 MgO และ TiO2 และศึกษาผลของ
อุณหภูมิและความดันในชวง 227 ถึง 247 องศาเซลเซียส และอัตราสวนของความดันระบบตอ
ความดันไอน้ําอ่ิมตัวในชวง 1.1 ถึง 1.5 ตามลําดับ จากผลการทดลองพบวารอยละการเปลี่ยนของ
กลีเซอรอลบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/MgO และ Ni/ TiO2 มีคาต่ํา เน่ืองจากตัวเรงปฏิกิริยา Ni/MgO 
และ Ni/TiO2 เกิดเปนสารละลายของแข็งระหวาง NiO-MgO และการเกิดอันตรกิริยาระหวาง NiO 
และ TiO2 ตามลําดับ ในขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ใหการเปลี่ยนของกลีเซอรอลสูง
กวาตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 ทั้งน้ีเน่ืองจากตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 มีการกระจายตัว
ของโลหะนิกเกิลสูง และพ้ืนที่ผิวของการเกิดปฏิกิริยาที่มากกวา นอกจากนี้ยังเปนผลมาจาก
สมบัติรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ที่สูงกวาตัวเรงปฏิกิริยา Ni/α-Al2O3 และ
พบวาตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-Al2O3 ใหรอยละการกระจายตัวของ H2 สูงกวาตัวเรงปฏิกิริยา 
Ni/Ce0.75Zr0.25O2 แตใหรอยละการกระจายตัวของ CO2 และ CH4 ต่ํากวา ทั้งน้ีเน่ืองจาก CeO2 ใน
สารละลายของแข็ง Ce0.75Zr0.25O2 ชวยสนับสนุนปฏิกิริยาวอเตอรแกสชิฟตรวมกับปฏิกิริยารีฟอร
มิงในเฟสของน้ําและ H2 สวนหนึ่งที่ไดจากตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 สามารถทําปฏิกิริยา
กับ CO และ/หรือ CO2 ไดเปนแกส CH4 นอกจากน้ี H2 สวนหนึ่งที่ไดจากตัวเรงปฏิกิริยา 
Ni/Ce0.75Zr0.25O2 ยังสามารถใชรวมกับปฏิกิริยาการเกิด 1,2 โพรเพนไดออลไดอีกดวย เม่ือศึกษา
ผลของอุณหภูมิที่ใชในการทําปฏิกิริยาพบวารอยละการเปลี่ยนของกลีเซอรอลมีคาเพ่ิมขึ้นเม่ือ
อุณหภูมิสูงขึ้น และรอยละการกระจายตัวของ H2 และ CH4 บนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/Ce0.75Zr0.25O2 
และ Ni/-Al2O3 มีคาเพ่ิมขึ้น แตในขณะที่รอยละการกระจายตัวของ CO2 มีคาลดลง และการ
กระจายตัวของ CO ไมเปลี่ยนแปลง ในขณะที่การเลือกเกิดผลิตภัณฑของเหลว 1,2-โพรเพนได
ออลดลงเม่ืออุณหภูมิสูงขึ้น และพบวาการเพ่ิมความดันของระบบไมสงผลตอคารอยละการเปลี่ยน
ของกลีเซอรอล แตรอยละการกระจายตัวของ H2 และ CO2 มีคาลดลง ในขณะที่รอยละการ
กระจายตัวของ CH4 เพ่ิมขึ้น อีกทั้งไดผลิตภัณฑที่เปนแกสลดลงและไดผลิตภัณฑของเหลวที่เปน 
1,2-โพรเพนไดออล มากขึ้น 
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5.2 ขอเสนอแนะ 
 ควรพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชในปฏิกิริยารีฟอรมิงของกลีเซอรอลในเฟสของน้ําที่
สามารถลดการเกิดปฏิกิริยาขางเคียงทั้งการเกิดผลิตภัณฑของเหลวและการเกิดปฏิกิริยา           
เมทาเนชัน 
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ภาคผนวก 
 



ก-1 

ภาคผนวก ก 
ตัวอยางการคํานวณ 

 
ก-1 การคํานวณรอยละเปลี่ยนของกลเีซอรอล 
 

รอยละการเปลี่ยนของกลเีซอรอล = 1000 
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เม่ือ GiC  คือ ความเขมขนของกลีเซอรอลเร่ิมตน 
 0GC  คือ ความเขมขนของกลีเซอรอลที่เหลอื 
 
ความเขมขนของกลีเซอรอลจะถูกวิเคราะหดวยเครื่อง HPLC โดยสามารถคํานวณความเขมขน
ของกลีเซอรอลไดจากพ้ืนที่ใตกราฟ ดังน้ี 
  ตัวอยางขอมูลการคํานวณรอยละการเปลี่ยนของกลีเซอรอลบนตัวเรงปฏิกิริยา Ni/-
Al2O3 ที่อุณหภูมิ 227 องศาเซลเซียส และอัตราสวนของความดันระบบตอความดันไอน้ําอ่ิมตัว
เทากับ 1.1 (29 บาร) 
 
พ้ืนที่ใตกราฟของกลีเซอรอลเริ่มตน  GiP  = 2,682,108 
พ้ืนที่ใตกราฟของกลีเซอรอลที่เหลือ  GoP  = 2,310,776 
พ้ืนที่ใตกราฟของ 1,2-โพรเพนไดออลเริ่มตน  PiP  = 197,021 
พ้ืนที่ใตกราฟของ 1,2-โพรเพนไดออลที่เกิดขึ้น  0PP  = 9,300 
 

ดังน้ัน รอยละการเปลี่ยนของกลีเซอรอล = 1000 
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     = 100
776,310,2

776,310,2108,682,2
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     = 16.07 
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Output จากโครงการวิจัยที่ไดรับทุนจาก สกว. 
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