
บทที่ 3 

งานวิจัยที่เก่ียวของ 
 

ระบบการบําบดัไอเสียจากเครื่องยนตโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาไดถูกนํามาใชสําหรับรถยนต
สวนบุคคลในสหรัฐอเมริกาตั้งแตป ค.ศ. 1975 โดยตวัเรงปฏิกิริยาที่ไดรับการพฒันาเพื่อนํามาใช
ในเครื่องยนตเรียกวา ตัวเรงปฏิกิริยาสามทาง [5-7] ซ่ึงจะทําหนาที่เรงปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
คารบอนมอนอกไซดและไฮโดรคารบอนที่เกิดจากการเผาไหมไมสมบูรณ (Unburnt hydrocarbon) 
และปฏิกิริยารีดักชันของสารประกอบออกไซดของไนโตรเจนพรอมกัน 

 

2CO + O2 2CO2 (3.1) 
4CxHy + (4x+y)O2 4xCO2 + 2yH2O (3.2) 
2CO + 2NO 2CO2 + N2 (3.3) 

 

ตัวเรงปฏิกิริยาแบบสามทางมีโครงสรางแบบรังผ้ึง (monolith) ซ่ึงมีขอดี คือ ทําใหเกิด
ความดันลดต่ําและมีความทนทานตอการเปลี่ยนแปลงอณุหภูมิในชวงกวาง (ตั้งแตอุณหภูมิหองไป
จนถึงอุณหภูมทิี่ใชงาน) ไดด ี   ภายในโมโนลิทประกอบดวยชองเปดเลก็ๆ หลายพันชอง ขนาดเสน
ผานศูนยกลางประมาณ 1 มิลลิเมตร ความยาว 10 เซนติเมตรเคลือบดวยช้ันบางๆ (washcoat) ของ
อะลูมินาที่มีความหนาประมาณ 10 - 30 ไมโครเมตร ซ่ึงภายในมีเฟสของโลหะมีตระกูลที่มีความ
วองไวในการเรงปฏิกิริยาไดแก พลาทินัม โรเดียม และพลาเดียม   นอกจากนี้อาจมกีารเติมสารอื่น
ลงไปเพื่อปรับปรุงประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาใหดขีึ้น เชน ซีเรีย (ceria) ถูกเติมลงไปเพื่อ 
 1. ยืดเวลาการเกดิการเสื่อมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาเนื่องจากการสะสมของออกซิเจนที่เกิด
จากการแตกตวัของไนตริกออกไซด 
 2. กักเก็บออกซิเจนไวเพื่อใชในการทําปฏิกิริยาออกซิเดชันกับคารบอนมอนอกไซดและ
สารประกอบไฮโดรคารบอน เมื่ออัตราสวนระหวางอากาศตอเชื้อเพลิง (A/F) ลดลงต่ํากวาคาที ่
Stoichiometric point 
 3. เพิ่มความวองไวในการเกดิปฏิกิริยารีดักชนัของไนตริกออกไซดที่อุณหภูมิต่ํา โดยไปลด
พลังงานกระตุนของปฏิกิริยาระหวางคารบอนมอนอกไซดกับไนตริกออกไซด 

นอกจากซีเรียแลว ออกไซดของธาตุหายาก (Rare earth oxide) บางชนดิก็อาจถูกเติมลง
ไปเพื่อปรับปรุงประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาดวย เชน แลนทานัมถูกเติมลงใน washcoat เพื่อ
เพิ่มความเสถยีรทางดานความรอน    หรือนิกเกิลถูกเตมิลงไปเพื่อยับยั้งการเกดิไฮโดรเจนซัลไฟด 
เปนตน 
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รูปท่ี 3.1 แสดงองคประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาสามทาง 
 

โลหะมีตระกลู ไดแก โรเดยีม พลาทินัม และพาลาเดยีม สามารถเรงปฏิกิริยาที่ทําใหเกิด
การเปลี่ยนรูปของ คารบอนมอนอกไซด สารประกอบไฮโดรคารบอน และสารประกอบออกไซด
ของไนโตรเจนไดในเวลาเดยีวกัน แตในบรรดาโลหะมีตระกูลเหลานี้โรเดียมมีความสามารถในการ
เรงปฏิกิริยาดังกลาวไดดีที่สุด นอกจากนี้ยังทําใหเกิดผลิตภัณฑขางเคียงจําพวกแอมโมเนยีเปน
ปริมาณนอยมาก  ดังนั้นโรเดียมจึงเปนองคประกอบพื้นฐานที่สําคัญสําหรับตัวเรงปฏิกิริยาสามทาง  
    เนื่องจากโรเดียมเปนองคประกอบที่สําคัญที่สุดของตัวเรงปฏิกิริยาสามทางดังที่ไดกลาว
ขางตน ดังนั้นจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาระหวางคารบอนมอนอกไซดกับไนตริกออกไซดซ่ึงเปน
ปฏิกิริยาหลักที่เกิดขึ้นบนโรเดียมจึงถูกศกึษาอยางกวางขวางทั้งภายใตสภาวะคงตัวและสภาวะไม
คงตัว ที่อุณหภูมิและความดนัตางๆ ทั้งบนตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนโลหะชนิดเดยีว (Single crystal) 
และตัวเรงปฏิกิริยาแบบมีตวัรองรับ (Support metal)    อยางไรก็ตามปฏิกิริยานี้เปนปฏิกิริยาทีม่ี
ความไวตอสภาวะที่ทําการทดลอง ดังนัน้กลไกการเกดิปฏิกิริยาที่ถูกเสนอขึ้นจึงแตกตางกัน ใน
หัวขอถัดเปนการกลาวถึงงานวิจยัที่เกีย่วของกับการศึกษาปฏิกิริยาระหวางคารบอนมอนอกไซดกับ
ไนตริกออกไซดซ่ึงถูกนํามาใชเปนแนวทางในการศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาตอเนือ่งมาจนถึง
ปจจุบัน 
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3.1 การศึกษาปฏิกิริยาระหวางคารบอนมอนอกไซดกับไนตริกออกไซด 
จากการศึกษาเกี่ยวกับการเกดิพันธะระหวางแกส เชน คารบอนมอนอกไซดกับพื้นผิว

ของโลหะทรานซิชัน (Transition metal) พบวาเกิดจากแรงกระทําระหวางกันของอเิล็กตรอนคูโดด
เดี่ยว (lone pair electron) บนอะตอมของคารบอนกับอิเล็กตรอนในชัน้ d (d electron)  ของอะตอม
ของโลหะ     ในกรณีของการดูดซับของคารบอนมอนอกไซดบนนเิกลิ (Ni) และพาลาเดียม (Pd) 
พบวาความถี่ของสเปกตรา (spectra) ที่ไดเปนการดูดซับของคารบอนมอนอกไซด 2 รูปแบบ คือ 
การดูดซับของคารบอนมอนอกไซดแบบเชงิเสน (linear CO) หรือการสรางพันธะระหวาง
คารบอนมอนอกไซดกับอะตอมของโลหะ 1 อะตอม (ความถี่ของสเปกตราประมาณ 2050 cm-1) 
และการดดูซับของคารบอนมอนอกไซดที่เปนแบบบรดิจ (bridge CO) หรือการดูดซับของ
คารบอนมอนอกไซดบนอะตอมของโลหะ 2 อะตอมที่อยูติดกนั (ความถี่ของสเปกตราประมาณ 
1900 cm-1) โดยความถี่ของสเปกตราที่ไดนี้สอดคลองกับขอมูลที่วา สารประกอบโลหะคารบอนลิ 
(metal carbonyl) จะมแีถบอินฟราเรด (Infrared band) 2 ชวง    นั่นคอื สารประกอบคารบอนิลที่มี
โครงสรางแบบเชิงเสนมีแถบอินฟราเรดอยูในชวง 1973 – 2080 cm-1 และสารประกอบคารบอนิลที่
มีโครงสรางแบบบริดจมีแถบอินฟราเรด (Infrared band) อยูในชวง 1829 - 1860cm-1   

Yang และคณะ [8] ไดศึกษาการดูดซับทางเคมีของคารบอนมอนอกไซดบนโรเดียม โดย
วิธีอินฟราเรด (Infrared) พบวาการถูกดูดซับของคารบอนมอนอกไซดบนพืน้ผิวของโรเดียม
สามารถเกิดได 3 รูปแบบ คือ การดูดซับของคารบอนมอนอกไซด 2 โมเลกุลบนโรเดียม 1 อะตอม 
(gem-dicarbonyl) การถูกดูดซับของ คารบอนมอนอกไซด 1 โมเลกุลบนโรเดียม 1 อะตอม และการ
ดูดซับของคารบอนมอนอกไซด 1 โมเลกุลบนโรเดียม 2 อะตอม  

Yates และคณะ [9] ไดทําการศึกษาการดดูซับของคารบอนมอนอกไซดบนโลหะโรเดียม
ที่มีอะลูมินาเปนตัวรองรับ พบวาสปชีสที่เกิดขึ้นบนพื้นผิวตวัเรงปฏิกิริยาสามารถเกิดไดเปน 3 
รูปแบบ เชนเดยีวกับในกรณทีี่ใชโรเดียมแบบไมมีตัวรองรับ 

จากการศึกษาเกี่ยวกับการดูดซับของไนตริกออกไซดบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา
Rh/Al2O3 [10] แสดงใหเห็นวาไนตรกิออกไซดจะถูกดูดซับได 2 รูปแบบ คือแบบเชิงเสน (ไนตริกอ
อกไซด 1 โมเลกุลถูกดูดซับบนโรเดียม 1 อะตอม) และแบบไดไนโตรซิล (dinitrosyl) (ไนตริกออก
ไซด 2 โมเลกุลถูกดูดซับบนโรเดียม 1 อะตอม) สําหรับการดูดซับของไนตริกออกไซดที่มี
โครงสรางแบบเชิงเสนนั้น สามารถเกิดเปนสารประกอบที่มีประจุทีแ่ตกตางกันได 3 แบบ คือ       

ไนตริกออกไซดที่มีประจุลบ (Rh−NOδ-) ไนตริกออกไซดที่มีประจุบวก (Rh−NO δ+) และไนตรกิ-

ออกไซดที่เปนกลางทางไฟฟา (Rh−NO)  
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Campbell และ White [11]  ทําการศึกษาปฏิกิริยาระหวางคารบอนมอนอกไซดและ   
ไนตริกออกไซดบนโรเดียมที่เปนผลึกผสม (Polycrystalline) โดยใชเทคนิคตางๆ ไดแก 
Temperature program desorption, Titration และการวดัอัตราการเกิดปฏิกิริยาภายใตสภาวะคงตัว 
รายงานวา 
 1. สเปกตรัมที่ไดจากการศึกษาโดยใชวิธี Temperature program desorption หลังจากทีไ่น
ตริกออกไซดถูกดูดซับบนพื้นผิวตวัเรงปฏิกิริยา แสดงใหเห็นถึงการเกิดขึ้นของสปชีสตาง ๆ ไดแก 
ไนตริกออกไซด ไนโตรเจน และออกซิเจน โดยสเปกตรัมของไนตริกออกไซดที่พบมีปริมาณ
คอนขางต่ําแสดงวาไนตริกออกไซดสามาถแตกตวัไดระหวางการใหความรอน นอกจากนี้ยังพบ
สเปกตรัมของไนโตรเจนสองตําแหนงโดยเปนสเปกตรัมของไนโตรเจนที่เกิดจากการคายซับ และ
การทําปฏิกิริยาตอระหวางโมเลกุลของไนตริกออกไซดและอะตอมของไนโตรเจนที่ถูกดูดซับอยู
บนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา ตามลําดับ 
 2. การทดลองโดยวิธีไทเทรชัน (Titration) ที่อุณหภูมิเทากับ 330 เคลวิน พบวามี
คารบอนมอนอกไซดเกดิขึ้นแสดงวาไนตรกิออกไซดสามารถแตกตัวไดแมที่อุณหภมูิต่ํา 
 3. การศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาภายใตสภาวะคงตัว พบวาในชวงอุณหภูมิต่ําอตัรา
การเกิดปฏิกิริยาจะเพิ่มขึ้นอยางรวดเร็วเมือ่เพิ่มอุณหภูมขิึ้น แตเมื่ออุณหภูมิสูงกวา 415 เคลวิน แลว
การเพิ่มอุณหภูมิจะทําใหอัตราการเกิดปฏิกิริยาลดลง    ทั้งนีเ้นื่องจากในชวงอุณหภูมิต่ํา ปฏิกิริยาจะ
ถูกยับยั้งเนื่องจากการดดูซับของสารตั้งตน แตเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้นอัตราการเกดิปฏิกิริยาจะลดลง 
เนื่องจากพื้นทีผิ่วตัวเรงปฏิกริิยาถูกปกคลุมไปดวยออกซิเจนทําใหไมมพีื้นผิววางสําหรับการดูดซับ
ของสารตั้งตน  

กลไกการเกิดปฏิกิริยาที่ Campbell และ White เสนอขึ้นเปนดังนี ้
 

NOgas  NO-s (3.4) 
COgas CO-s (3.5) 
NO-s N-s + O-s (3.6) 
2N-s (N2)gas (3.7) 
NO-s + N-s (N2)gas + O-s (3.8) 
CO-s + O-s (CO2)gas (3.9)  

 

แบบจําลองดังกลางเปนที่ยอมรับอยางกวางขวาง อยางไรก็ตามมีความเปนไปไดวาการ
เกิดของไนโตรเจนนั้นเกิดตามสมการ (3.7) เทานัน้ โดยสามารถอธิบายการปรากฏขึ้นของ
สเปกตรัมของไนโตรเจนสองตําแหนงนั้นวาเปนผลเนื่องมาจากมีพื้นผิวสําหรับใชในการดูดซับและ
สลายตัวของไนตริกออกไซดมากกวา 1 ชนิด 
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Dubois, Hansma และ Somorjai  [11] ศึกษาปฏิกิริยาระหวางคารบอนมอนอกไซดและ
ไน ตริกออกไซดบนโลหะโรเดียม (331)  โดยใชวิธี Temperature program desorption พบวาเกดิ
พีคที่คอนขางกวาง โดยสันนิษฐานวาเปนพีคของไนโตรเจนที่เกดิจากการคายซับของไนโตรเจน
ตามปฏิกิริยา (3.7)      ดังนัน้จึงเสนอกลไการเกิดปฏิกิริยาระหวางคารบอนมอนอกไซดกบัไนตรกิ-
ออกไซดซ่ึงประกอบดวยปฏิกิริยา (3.4) – (3.7) และ (3.9)  

Bell, Chin และ Hecker [12] ศึกษาการสลายตัวของไนตริกออกไซดโดยใชตัวเรง
ปฏิกิริยาโรเดียมบนตัวรองรับซิลิกา โดยทาํการศึกษาทั้งภายใตสภาวะคงตัวและสภาวะไมคงตวั 

การศึกษาจลนพลศาสตรภายใตสภาวะไมคงตัว ใชเทคนิค Temperature program 
desorption โดยศึกษาภายใตสภาวะ UHV ในสวนของการศึกษาภายใตสภาวะคงตัวใชเทคนคิ
อินฟราเรดสเปกโตรสโคป โดยไนตรัสออกไซดถูกตรวจพบปริมาณเล็กนอยภายใตสภาวะไมคงตัว 
ในขณะที่ภายใตสภาวะคงตวัพบวาเกิดไนตรัสออกไซดเปนผลิตภัณฑหลัก โดยไนตรัสออกไซดที่
เกิดขึ้นจะถูกดดูซบัอีกครั้งและทําปฏิกิริยาตอเปนไนโตรเจน  นอกจากนี้ขอมูลที่ไดจากอินฟราเรด-
สเปกโตรสโคปยังแสดงใหเห็นอีกวามีคารบอนมอนอกไซดและไอโซไซยาเนตเกิดขึน้เล็กนอยที่
พื้นผิวตวัเรงปฏิกิริยาโดยไอโซไซยาเนตสามารถเกิดขึ้นไดทั้งบนซิลิกาและโลหะโรเดียม โดยจะ
เสถียรบนซิลิกาแตจะมีการสลายตัวอยางรวดเร็วบนโลหะโรเดียม  

จากขอมูลที่ไดนี้ Bell ไดเสนอกลไกการเกิดของไนตรัสออกไซดวาเกิดจากการทํา
ปฏิกิริยากันระหวางโมเลกุลของไนตริกออกไซดที่ถูกดดูซับกับอะตอมของไนโตรเจนที่ถูกดูดซับ
ดังปฏกิิริยา (3.10) และการเกิดขึ้นของไอโซไซยาเนตบนโลหะโรเดยีมเปนดังปฏิกิริยา (3.11) หรือ 
(3.12) ซ่ึงไมเกี่ยวของกับการเกิดไนโตรเจนและไนตรัสออกไซดโดยตรง 

 

NO-s + N-s  (N2O)gas (3.10) 
COgas + N-s (NCO)-s (3.11) 
CO-s + N-s (NCO)-s (3.12) 

 
 

อยางไรก็ด ี แบบจําลองที่ Hecker และ Bell เสนอขึ้น ไดละทิ้งความนาจะเปนที่วา        
ไนตรัสออกไซดที่เกิดขึ้นอาจถูกดูดซับอีกครั้งและทําปฏิกิริยาตอไปเปนไนโตรเจน ซ่ึงตอมาปญหา
นี้ถูกศึกษาโดย Cho [11] 

Cho ไดศึกษาการแตกตัวของไนตริกออกไซดโดยใชตวัเรงปฏิกิริยาโรเดียมบนตัว
รองรับอะลูมินาและโรเดยีมบนตัวรองรับซีเรีย พบวาไนตรัสออกไซดเกิดขึ้นมากที่อุณหภูม ิ 450 – 
600 เคลวิน และไดทําการศึกษาเพิ่มเติมโดยแยกทําการทดลองสําหรับการเกิดปฏิกิริยาระหวาง    
ไนตรัสออกไซดและคารบอนมอนอกไซด พบวาตวัเรงปฏิกิริยาโรเดียมบนตวัรองรับอะลูมินามี
ความวองไวทีด่ีสําหรับปฏิกิริยาดังกลาว  แตจากผลการทดลองยังไมชัดเจนวา การดูดซับอีกครั้ง
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ของไนตรัสออกไซดระหวางการเกิดปฏิกริิยาของไตริกออกไซดกับคารบอนมอนอกไซดมี
ความสําคัญหรือไม  

อยางไรก็ตาม Cho ไดเสนอกลไกการเกิดปฏิกิริยาระหวางคารบอนมอนอกไซดกบัไน- 
ตริกออกไซด โดยพิจารณาวามกีารดูดซับของไนตรัสออกไซดและการเกดิปฏิกริิยาตอไปเกดิขึ้น
ดังนั้นปฏิกิริยารวมที่เกิดขึน้สามารถแสดงไดดังนี้. 

 

CO + 2NO N2O + CO2 (3.13) 
CO + N2O N2 + CO2 (3.14) 

 

สําหรับกลไกการเกิดปฏิกิริยาที่เสนอขึ้นโดย Cho เปนดงันี้ 
 

NOgas NO-s (3.15) 
COgas CO-s (3.16) 
NO-s N-s + O-s (3.17) 
NO-s + N-s  (N2O)-s (3.18) 
(N2O)gas  (N2O)-s (3.19) 
(N2O)gas  (N2)gas + O-s (3.20) 

2N-s  (N2)gas (3.21) 
CO-s + O-s (CO2)gas (3.22) 

 

เมื่อพิจารณาวาปฏิกิริยาระหวางไนตรัสออกไซดกับคารบอนมอนอกไซดเปนปฏิกิริยา
ยอยของปฏิกิริยารวม คือ ปฏิกิริยาระหวางไนตริกออกไซดกับคารบอนมอนอกไซด  ดังนัน้
ปฏิกิริยาระหวางไนตรัสออกไซดกับคารบอนมอนอกไซดจึงเกดิขึ้นตามปฏิกิริยา (3.16), (3.19), 
(3.20) และ (3.22)    Cho ทําการคํานวณหาปริมาณการดดูซับของสปชีสที่เกิดขึ้นบนพื้นผิวสําหรับ
ปฏิกิริยาระหวางไนตริกออกไซดกับคารบอนมอนอกไซดและปฏิกิริยาระหวางไนตรสัออกไซดกับ
คารบอนมอนอกไซด จากนั้นทําการเปรยีบเทียบอัตราการเกิดไนโตรเจนของทั้งสองปฏิกิริยา โดย
อัตราสวนระหวางการเกิดปฏิกิริยาทั้งสองนี้เรียกวา Enhancement factor (η) 

คา η ที่คํานวณไดอยูในชวง 102-103 ซ่ึงเปนคาที่คอนขางสูง Cho จึงสรุปวาอัตราการ
เกิดปฏิกิริยาระหวางไนตรัสออกไซดกับคารบอนมอนอกไซดในกรณทีี่เปนปฏิกิริยายอยของ
ปฏิกิริยาระหวางไนตริกออกไซดกับคารบอนมอนอกไซด เร็วกวาปฏิกิริยาหลักระหวางไนตรสั-
ออกไซดกับคารบอนมอนอกไซด 100-1000 เทา 

อยางไรก็ตามขอเสนอนี้ยังไมถูกตัองนักเนือ่งจาก Cho เปรียบเทียบโดยใชอัตราเรว็รวม
ของการเกิดไนโตรเจนในปฏิกิริยาระหวางไนตริกออกไซดกับคารบอนมอนอกไซด ซ่ึงอัตราเร็ว
รวมของการเกดิไนโตรเจนนี ้เกิดจากปฏิกิริยาระหวางไนตริกออกไซดกับคารบอนมอนอกไซดและ
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เกิดจากการทําปฏิกิริยาตอของไนตรัสออกไซดที่ดูดซับอีกครั้ง จากเหตุผลดังกลาวขอเสนอที่วา 
“อัตราการเกิดไนโตรเจนในปฏิกิริยาระหวางไนตริกออกไซดกับคารบอนมอนอกไซดสูงกวาอัตรา
การเกิดไนโตรเจนในปฏกิิริยาระหวางไนตรัสออกไซดกับคารบอนมอนอกไซด” จึงไมสามารถใช
พิสูจนไดวา ปฏิกิริยาระหวางไนตรัสออกไซดกับคารบอนมอนอกไซดในกรณีทีเ่ปนปฏิกิริยายอย
ของปฏิกิริยาระหวางไนตรกิออกไซดกับคารบอนมอนอกไซดเร็วกวาในกรณีที่เปนปฏิกิริยาหลัก 

Hendershot และ Hansen [11] ศึกษาการสลายตัวของไนตริกออกไซดบนโรเดียม (100) 
จากการทดลองภายใตสภาวะคงตัวที่อุณหภูม ิ 688 เคลวิน พบวาปฏิกิริยาระหวาง
คารบอนมอนอกไซดกับไนตริกออกไซดบนโรเดียม (100) มีแนวโนมเกดิเปนไนโตรเจนและ
คารบอนมอนอกไซด (ไมพบการเกิดไนตรัสออกไซดภายใตสภาวะที่ทําการทดลอง) อันดับของ
ปฏิกิริยาเมื่อเทียบกับความเขมขนของคารบอนมอนอกไซดอยูในชวง (+1)  –  (-1) เมื่อความดันของ
คารบอนมอนอกไซดอยูในชวง 10-5 ถึง 2.5 × 10-3 บาร และความเขมขนของไนตริกออกไซด
เทากับ 2.5 × 10-3 บาร อันดบัปฏิกิริยาเมื่อเทียบกับความเขมขนของไนตริกออกไซดอยูในชวง (3/2) 
– (-1) ความเขมขนของไนตริกออกไซดอยูในชวง 10-5 ถึง 2 × 10-2 บาร และความเขมขนของ
คารบอนมอนอกไซดเทากับ 4.4  × 10-4 บาร  
กลไกการเกิดปฏิกิริยาที่ Hendershot และ Hansen ไดเสนอขึ้นเปนดังนี้ 
 

NOgas  NO-s (3.23) 
COgas  CO-s (3.24) 
2NO-s  (N2O)-s + O-s (3.25) 
(N2O)-s + CO-s  (N2)-s + (CO2)-s (3.26) 
NO-s + O-s (N2O)-s (3.27) 
(NO2)-s + CO-s NOgas + (CO2)gas (3.28) 
2NO-s [(NO)2]-s (3.29) 

 
เนื่องจากมีรายงานวามีการพบไนตรัสออกไซดบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาโรเดียมบน

ตัวรองรับ หลังจากการเกดิปฏิกิริยาระหวางคารบอนมอนอกไซดกับไนตริกออกไซด ดังนั้นจงึ
นาจะมีความเปนไปไดที่สปชีสนี้จะมีความเกี่ยวของในการเกิดขึ้นของไนโตรเจนและคารบอนได- 
ออกไซด 

อยางไรก็ตามยังไมมีความชดัเจนวาปฏิกิริยาระหวางคารบอนมอนอกไซดกับไนตริก-
ออกไซดที่เกดิขึ้นบน Rh (100) เปนไปตามที่ Hansen เสนอไวหรือไม เนื่องจากบางขั้นตอนยังมี
ความซับซอนเกินกวาที่จะอธิบายใหชัดเจนได เชน ในปฏิกิริยา (3.26) และ (3.28) นอกจากนี้ยังไม
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สามารถพิสูจนไดวาการเกดิปฏิกิริยาระหวางออกซิเจนทีถู่กดูดซับกับคารบอนมอนอกไซดจะ
สามารถละทิ้งไดเมื่อเทยีบกบัสมการ (3.27) 

Lintz และ Weisker [11] ศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาระหวางคารบอนมอนอกไซด
กับไนตริกออกไซดบนโรเดยีมที่เปน Polycrystalline ribbon ที่อุณหภมูิ 300 - 1100 เคลวิน ความดนั 
10-8 - 10-7 บาร อัตราสวนระหวางความดนัของสารตั้งตนอยูในชวง 0.1 < PNO / PCO < 100 โดยทุก
สภาวะทีท่ําการทดลองพบคารบอนไดออกไซดและไนโตรเจนเปนผลิตภัณฑหลัก นอกจากนี้ยัง
พบวาอัตราการเกิดไนตรัสออกไซดมีคานอยกวาอตัราการเกิดไนโตรเจนและคารบอนไดออกไซด
ประมาณ 102 เทา  

โดยกลไกการเกิดปฏิกิริยาที่เสนอขึ้นเปนดงันี้ 
 

NOgas  NO-s (3.30) 
COgas CO-s (3.31) 
2NO-s (N2)gas + 2O-s (3.32) 
CO-s+ O-s (CO2)gas (3.33) 

 

Fisher และคณะ [11] ไดทําการศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาระหวางคารบอน-   
มอนอกไซกกบัไนตริกออกไซดบนโรเดียม (111) ภายใตสภาวะคงตัวและไมคงตวั ผลการศึกษา
เปนดังนี ้
 1. สปชีสที่ตรวจพบบนพื้นผิวตัวเรงปฏิกิริยาโดยใช Temperature program desorption คือ 
ไนตริกออกไซดไนโตรเจนและออกซิเจน (ไมพบการเกิดขึ้นของไนตรัสออกไซด) โดยพบ
สเปกตรัมของไนโตรเจน 2 ตําแหนง คือสเปกตรัมที่เกดิจากการคายซบัของโมเลกุลไนโตรเจนและ
การทําปฏิกิริยาตอระหวางไนตริกออกไซดที่ถูกดูดซับกบัอะตอมของไนโตรเจนที่ถูกดูดซับ ซ่ึง
สอดคลองกับที่ Cambell และ White ไดเสนอไว  
 2. จากการศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาที่สภาวะคงตวัภายใตสภาวะ UHV และที่ความ

ดันปานกลาง (∼10-2 bar) พบวาการเกดิของไนตรัสออกไซดสามารถละทิ้งได เนื่องจากไมสามารถ
ตรวจพบการเกิดขึ้นของไนตรัสออกไซด 
 3. การเปรียบเทยีบจลนพลศาสตรภายใตสภาวะคงตวัที่ความดันปานกลาง สําหรับโรเดียม 
(111) และ โรเดียม (001) พบวาอัตราการเกิดปฏิกิริยามีคาใกลเคียงกนั แตสําหรับโรเดียมบนตวั
รองรับอะลูมินาจะใหอัตราการเกิดปฏิกิริยาที่ต่ํากวาโรเดียม (111) มาก  
 4. Fisher และคณะ ไดจําลองผลการทดลองที่สภาวะคงตวับนโรเดียม (111) ที่ความดนัปาน
กลางโดยการใชขอมูลทางจลนพลศาสตรที่ศึกษาภายใตสภาวะ UHV โดยสมมติกลไกการ
เกิดปฏิกิริยาบนโรเดียม (111) วาเปนไปตามปฏิกิริยา (3.4) – (3.9) ผลการคํานวณอัตราการ
เกิดปฏิกิริยาทีไ่ดจากแบบจําลองที่เสนอขึ้นสอดคลองเปนอยางดกีับผลการทดลอง ขอมูลสําคัญซึ่ง
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ไดจากแบบจําลองนี้ คือ พื้นผิวสวนใหญของโรเดียม (111) ถูกปกคลุมดวยอะตอมของไนโตรเจน
และการคายซบัของไนโตรเจนเปนขัน้กําหนดอัตราการเกิดปฏิกิริยา อะตอมของไนโตรเจนที่ถูกดูด
ซับจะหลุดออกจากพืน้ผิวตวัเรงปฏิกิริยาเปนไปตามปฏิกิริยาที ่(3.7) และ (3.8) ที่อุณหภูมิสูงและต่ํา
ตามลําดับ 

Belton [11] ไดทําการศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาระหวาง ไนตริกออกไซดกับ
คารบอนมอนอกไซด บนโรเดียม (111) โดยขอสรุปสําคัญที่ไดจากการทดลองของ Belton และ
คณะ ซ่ึงถือไดวาเปนแนวทางใหมในการศกึษาปฏิกิริยานี ้คือ 
 1. อัตราการคายซับของไนโตรเจนมีคาสูงกวาที่มีผูเสนอไวในอดีต 
 2. อัตราการแตกตัวของไนตริกออกไซดจะลดลงตามปริมาณการเพิ่มขึน้ของไนตริกออก
ไซดที่ถูกดูดซบัจะมีคามากกวาเมื่อเปรียบเทียบกับแบบจาํลองของแลงเมียร 
 3. ภายใตสภาวะ UHV ไนโตรเจนไมสามารถเกิดไดจากการทําปฏิกิริยากันระหวางโมเลกุล
ของไนตริกออกไซดที่ถูกดดูซับกับอะตอมของไนโตรเจนที่ถูกดูดซับ (ซ่ึงพิสูจนโดยใช Isotrpically 
labeled ของไนตริกออกไซดและไนโตรเจน) 
 4. ท่ีความดันปานกลาง บนโรเดียม (111) ไนตรัสออกไซดจะเกิดขึ้นหลังจากการเกิดขึน้
ของไนโตรเจน 
 5. ไมมีความชัดเจนวาการดูดซบัอีกครั้งของไนตรัสออกไซดมีบทบาทสําคัญตอปฏิกิริยา 
ระหวางไนตรกิออกไซดกับคารบอนมอนอกไซดหรือไม 

กลไกการเกิดปฏิกิริยาระหวางคารบอนมอนอกไซดกับไนตริกออกไซดซ่ึงสอดคลองกับ
ขอสรุปของ Belton เปนดังนี ้

 

NOgas  NO-s (3.34) 
COgas CO-s (3.35) 
NO-s  N-s + O-s (3.36) 
2N-s  (N2)gas (3.37) 
NO-s + N-s  (N2O)gas (3.38) 
CO-s + O-s (CO2)gas (3.39) 

 

Permana และคณะ [13] ไดทําการศึกษาปฏิกิริยาระหวางคารบอนมอนอกไซดกับ        
ไนตริกออกไซดบนโรเดียม (111) ที่ความดันและอณุหภมูิตางๆ โดยใชอินฟราเรด พบวา ที่อุณหภมูิ
ต่ํา (<673 เคลวิน) ผลิตภัณฑหลักทีเ่กิดขึ้นคือ ไนตรัสออกไซดและเมื่ออุณหภูมใินการทําปฏิกริิยา
สูงขึ้นผลิตภัณฑหลักที่เกดิขึน้คือ ไนโตรเจน  และขอมูลที่ไดจากอินฟราเรดสเปกโตรสโคปนี้ สรุป
ไดวาไนตรัสออกไซดเกดิจาก อะตอมของไนโตรเจนที่ถูกดดูซับทําปฏิกิริยากับโมเลกุลของ         
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ไนตริกออกไซดที่ถูกดูดซับบนพื้นผิวตวัเรงปฏิกิริยาและไนโตรเจนเกดิจากการทําปฏิกิริยากันเอง
ระหวางอะตอมไนโตรเจนทีถู่กดูดซับบนพื้นผิวตวัเรงปฏิกิริยา  

P. Granger และคณะ [14] ไดทําการศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาระหวาง
คารบอนมอนอกไซดกับไนตริกออกไซดบน ตัวเรงปฏิกิริยาที่มีพลาทนิัม (Pt) เปนสปชีสที่วองไวที่
อยูบนตวัรองรับชนิดตางๆ คือ Si3N4, Cr3C2, และ Al2O3 โดยไดเสนอกลไกการเกิดปฏกิิริยาที่เกดิขึ้น
บนตัวเรงปฏิกริิยาพลาทินัม บนตัวรองรับทั้ง 3 ชนิด ดังนี้ คือ  
 

 CO + s CO-s (3.40) 
 NO + s NO-s (3.41) 
 NO-s + s N-s+ O-s  (3.42) 

2N-s N2+ 2s (3.43) 
N-s + NO-s N2+ O-s + s (3.44) 

 N-s + NO-s N2O + 2s (3.45) 
 O-s + CO-s CO2+ 2s (3.46) 
 

 

Granger กําหนดใหการแตกตัวของไนตริกออกไซดที่ถูกดูดซับโดยอาศัยพื้นผิววองไวที ่
อยูติดกนั เปนขั้นกําหนดอตัรา   สําหรับวิธีการที่ใชในการหาคาคาคงที่ทางจลนพลศาสตร ทําโดย
เสนอกลไกการเกิดปฏิกิริยาที่นาจะเปนไปไดโดยอาศยัจากขอมูลที่มีผูรายงานไวและเขียนสมการ
แสดงอัตราการเกิดปฏิกิริยาจากกลไกแตละแบบที่ถูกเสนอขึ้น จากนัน้จัดรูปสมการใหอยูใน
รูปแบบของความสัมพันธเชงิเสนระหวางอัตราการเกิดปฏิกิริยากับความเขมขนของสารตั้งตน 
ความสัมพันธระหวางอัตราการเกิดปฏิกิริยาและความเขมขนของสารตั้งตนดังกลาวสามารถหาได
จากการทดลอง และประมาณคาคงที่ตางๆ ไดจากวธีิเชิงกราฟ (graphic method) โดยคาคงที่ที่หาได
จากวิธีดังกลาวนี้คือ คาคงที่ของการดูดซับและคาคงที่อัตราของขั้นกําหนดอัตราเทานั้นโดยไม
สามารถคํานวณหาคาคงที่ของการดูดซับและคายซับรวมทั้งคาคงที่อัตราของปฏิกิริยาอื่นๆ ได 

Kruse [15] ศึกษาปฏิกิริยาระหวางคารบอนมอนอกไชดกับไนตริกออกไซดบนโลหะ
โรเดียมโดยใชเทคนิค Pulse Field Desorption Mass Spectrometry (PFDMS) โดยวิธีนี้มีความไวสูง
และสามารถตรวจวดัสปชีสที่เกิดขึ้นบนพืน้ผิวของตัวเรงปฏิกิริยาในขณะทีว่ิธีการอืน่ไมสามารถ
ตรวจวดัได โดยวิธีการนี้เปนการผลิตสนามไฟฟาแรงสงู (high electric field strengths) ในรูปของ 
short negative field pulse ที่บริเวณดานหนาของตัวเรงปฏิกิริยา โดยพัลสนี้จะทําใหเกิดการคายซับ
ของสปชีสที่ดูดซับอยูบนพืน้ผิวและถูกตรวจวดัโดยตวัตรวจวดั การดูดซับจะเกิดขึน้ในสภาวะทีไ่ม
มีสนามไฟฟาโดยเกดิจากการชนกันระหวางโมเลกุลของกาซกับอนุภาคของโลหะ และเมื่อปอน 
field pulse เขาไปจะไปหยดุกระบวนการดดูซับและเกดิการคายซับขึ้นโดยจาก Mass spectrum ที่ได
เมื่อปอนไนตรกิออกไซดอยางเดียวพบวาพคี NO- มีความเขมสูงที่สุดแสดงวาที่พืน้ผิวของตัวเรง
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ปฏิกิริยาสวนใหญประกอบดวยโมเลกุลของไนตริกออกไซดที่ถูกดูดซับนอกจากนี้ยังพบสปชีส O-, 
N-, O2

- อีกดวย โดยพีคของสปชีสเหลานี้มีความเขมต่ําแสดงใหเห็นวา NO-s มีการแตกตวับางสวน 
ซ่ึงผลที่ไดสอดคลองกับพฤติกรรมในการเรงปฏิกิริยาของโลหะโรเดยีม และเมื่อศึกษาปฏิกริิยา
ระหวางคารบอนมอนอกไซดและไนตริกออกไซดพบวาความเขมของพีค NO- ยังคงมีคามากแสดง
ใหเห็นวาการดูดซับของโมเลกุลของไนตริกออกไซดทีอุ่ณหภูม ิ 296 K มีคามากกวาการสลายตัว
ของไนตริกออกไซด และจาก Mass spectrum พบวาทีอุ่ณหภูมิสูงขึ้นจะพบสปชีส RhNCO2-และ 
Rh2NCO2- แสดงใหเห็นวามกีารเกิดขึ้นของ NCO-s อยางไรก็ตาม NCO-s ไมถูกพิจารณาวาเปนสาร
ตัวกลางที่วองไวในการเกดิคารบอนไดออกไซดและไนโตรเจน โดยจากการศึกษาปฏิกิริยาระหวาง
คารบอนมอนอกไชดกับไนตริกออกไซดบนโรเดียมทีมตีัวรองรับพบวา NCO-s จะเกิดขึ้นบนโลหะ
โรเดียมแตหลังจากนั้นจะลนออก (Spillover) ไปยังตัวรองรับ อยางไรก็ตามวิธีนี้มขีอเสียคือ ตอง
ศึกษาที่ความดนัต่ํา 

จากงานวิจยัตางๆ ที่กลาวขางตนจะเห็นวาปฏกิิริยาระหวางคารบอนมอนอกไซดกับ    
ไนตริกออกไซดที่เกิดขึ้นบนโรเดียมจะขึน้อยูกับสภาวะที่ทําการศึกษา รวมถึงลักษณะของตวัเรง
ปฏิกิริยาที่ใช   ดังนั้นกลไกการเกิดปฏิกิริยาที่ถูกเสนอขึน้จึงแตกตางกนั  ในงานวจิยันี้ทําการศกึษา
ปฏิกิริยาดังกลาวที่อุณหภูม ิ 150 °C ภายใตความดันบรรยากาศ โดยใชตัวเรงปฏิกิริยาโรเดียมบนตัว
รองรับอะลูมินา 

ขอมูลที่ไดจากการศึกษาปฏิกริิยาระหวางคารบอนมอนอกไซดกับไนตรกิออกไซดบน
ตัวเรงปฏิกิริยาโรเดียมที่มีการรายงานไว [16-20] และขอมูลที่ไดจากอนิฟราเรดสเปกโตสโคป [8-
11, 13] สามารถสรุปไดวาปฏิกิริยาดังกลาวประกอบดวยข้ันตอนการเกิดปฏิกิริยายอยๆ ดังนี ้

 

 CO(g) + s CO-s  (A.1)  
 NO(g) + s  NO-s  (A.2) 
 CO-s + NO-s CO2 + N-s + s  (A.3) 
 CO(g)  + NO-s CO2 + N-s  (A.4) 
 CO-s + NO(g) CO2 + N-s (A.5) 
 2 NO-s N2 + 2O-s  (A.6) 

 2 NO-s N2O + O-s + s  (A.7) 
  NO-s + s N-s + O-s (A.8) 
  NO-s + N-s N2O + 2s  (A.9) 

  NO-s + N-s N2 + O-s + s  (A.10) 
 2 N-s N2 + 2s (A.11) 

 CO-s + O-s  CO2 + 2s  (A.12) 
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3.2 การศึกษาจลนพลศาสตรโดยวิธีพีริออดิกโอเปอเรชัน 
 

นักวจิัยหลายทานไดทําการศึกษากระบวนการเรงปฏิกริิยาตางๆ โดยใชวิธีการปฏิบัติการ
แบบคาบโดยมีวัตถุประสงคดังนี ้คือ 
 1. เพื่อเพิ่มความวองไวของตวัเรงปฏิกิริยา โดยแสดงในเทอมของคาการแปลงผันหรือ
อัตราเร็วในการเกิดปฏิกิริยา 
 2. เพื่อเพิ่มความสามารถของเครื่องปฏิกรณที่มีอยูแลวใหมีประสิทธิภาพดียิ่งขึ้น 
 3. เหมาะสําหรับปฏิกิริยาที่คาการแปลงผันถูกจํากัดดวยสมดลุ  เนื่องจากสามารถแยกสาร
ตั้งตนออกจากระบบแลวปอนกลับเขาไปใหมเพื่อเพิ่มคาการแปลงผันได 
 4. สามารถลดอัตราการเสื่อมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาได  โดยรูปที่ 3.2 เปนการ
เปรียบเทียบอตัราการเสื่อมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยา Cu/ZnO/Al2O3 เมื่อถูกนําไปใชในการทดลอง
ที่มีการปฏิบัติการโดยวิธีพีริออดิกโอเปอเรชันและการทดลองภายใตสภาวะคงตัว  พบวาการใชวธีิ
พีริออดิกโอเปอเรชันความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาจะลดลงนอยกวาการปฏิบัติงานภายใตสภาวะ
คงตัว 

นอกจากนั้นยงัพบวาพีริออดิกโอเปอเรชนัมีความไวตอแอมพลิจูดและรูปรางของฟงกชัน
ที่เราปอนเขาสูเครื่องปฏิกรณ ดังนั้นวิธีพีริออดิกโอเปอเรชันจึงนาจะมีความเปนไปไดที่จะนํามาใช
ในการศึกษาจลนพลศาสตรที่แทจริงของกระบวนการเรงปฏิกิริยาและยงัสามารถแยกแยะตัวแปร
ตางๆ ซ่ึงมีเปนจํานวนมากไดอีกดวย 
 

                              
     

 

รูปท่ี 3.2 แสดงการสูญเสียความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา (Cu/ZnO/Al2O3) สําหรับการสังเคราะห 
                เมทานอลภายใตสภาวะคงตัวและไมคงตัว (    : Cycling,  + : Steady state) 
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ตัวอยางของการนําวิธีพีริออดิกโอเปอเรชนัมาใชในการปรับปรุงกระบวนการตางๆ เชน 

ปฏิกิริยาออกซิเดชันของซัลเฟอรไดออกไซดในสภาวะที่มีอากาศและน้ําบนตัวเรงปฏิกิริยาคารบอน
ที่วองไว (Activated carbon) พบวาอัตราการเปลี่ยนซลัเฟอรไดออกไซด ไปเปน กรดซัลฟูริก 
เพิ่มขึ้นประมาณ 50% ถาเปดใหน้ําไหลผานเปนชวงดวยเวลาสั้นๆ เมื่อเทียบกับการใหน้ําไหลผาน
ช้ันของตัวเรงปฏิกิริยาโดยตลอด หรือการเกิดขึ้นของอะโครลีนในปฏิกิริยาออกซเิดชันบางสวน 
(Partial oxidation) ของโพรพิลีน บนตัวเรงปฏิกิริยา Sb-SnO  จะเพิ่มเปน 2 เทา ถามีการสลับการ
ปอนสารตั้งตนทั้งสอง คือ อากาศและโพรพิลีน เขาสูเครื่องปฏิกรณดงัรูปที่ 3.3 
 

 
 

รูปท่ี 3.3 แสดงแผนภาพของเครื่องปฏิกรณที่ปฏิบัติการแบบพีริออดิกโอเปอเรชัน 
                             สําหรับการผลิตอะโครลีน 

 

Shinjoh และคณะ [21] ศึกษาผลของพีริออดิกโอเปอเรชันสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชัน
ของโพรเพนและโพรพิลีนบนตัวเรงปฏิกิริยาโลหะมีตระกูล โดยทําการทดลองทั้งที่สภาวะคงตวั
และพีริออดิกโอเปอเรชันโดยคาการแปลงผันทางเคมีของสารประกอบไฮโดรคารบอนทั้งสองชนิด
จะมีคาเพิ่มขีน้เมื่อปฏิบัติการภายใตสภาวะไมคงตัว ผลการทดลองสรุปไดวา (1) ลําดบัความวองไว
ในการเรงปฏกิิริยาของตัวเรงปฏิกิริยาแตละชนิด สําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชันของโพรพิลีนเปนดงันี้ 
Pd > Pt > Rh  และสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชันของโพรเพนเปนดังนี ้Pt > Rh > Pd  (2) ผลกระทบ
อันเนื่องมาจากพีริออดิกโอเปอเรชันขึ้นกบัชนิดของตัวเรงปฏิกิริยาและอุณหภูมิทีใ่ชในการทํา
ปฏิกิริยา และ (3) คาบเวลาที่เหมาะสมเพือ่ทําใหไดคาการแปลงผันทางเคมีสูงสุด จะมีคาลดลงเมื่อ
อุณหภูมิที่ใชในการทําปฏิกิริยาเพิ่มสูงขึ้น 

 

I.R. Spectrometer Constant temperature 

         Differential packed bed  

       Gas chromatograph 

time 
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Aida [22] ทําการศึกษาถึงการเลือกเกิดปฏกิิริยารีดักชนัของไนตริกออกไซดโดยโพรเพน 
ที่เกิดขึ้นบนอะลูมินาพบวา คาการแปลงผันโดยเฉลี่ยตามเวลา (time averaged conversion) ของไน
ตริกออกไซด โดยใชวิธีพีริออดิกโอเปอเรชันมีคาสูงกวาเมื่อปฏิบัติการภายใตสภาวะคงตัว  

Chanchlani [23] ทําการสังเคราะหเมทานอล (Methanol) ดวยวิธีพีริออดิกโอเปอเรชัน 
โดยใชตวัเรงปฏิกิริยา Cu/ZnO  และ Cu/ZnO/Al2O3 ทําการทดลองที่อุณหภูม ิ225 °C และความดนั 
2.86 Mpa เครื่องปฏิกรณที่ใชเปนเครื่องปฏิกรณแบบอนพุันธ ทําการทดลองเพื่อหาวธีิที่ใชในพีริออ
ดิกโอเปอเรชนัและตวัแปรที่ทําใหไดอัตราการสังเคราะหที่สูงที่สุดเมื่อเทียบกับการปฏิบัติการ
ภายใตสภาวะคงตัว จากการทดลองพบวาวิธีการที่เหมาะสมที่สุดคือ การปรับความเขมขนของ
ไฮโดรเจนและคารบอนไดออกไซด อยางไรก็ตามอัตราเร็วที่เพิ่มขึ้นเนือ่งจากการปรบัความเขมขน
ของสารตั้งตนนี้ ยังมีความไวตอการเปลี่ยน Cycling period, แอมพลิจดู และ คาการแยก (split) 
ในชวงที่ Cycling period มีคาอยูระหวาง 2 ถึง 30 นาที อีกดวย  

Muraki และ Fujatani [24] ศึกษาปฏิกิริยารีดักชนัของไนตริกออกไซดโดย
คารบอนมอนอกไซดบนตวัเรงปฏิกิริยาโลหะมีตระกูล ไดแก Pt, Pd, Rh, Ru และ Ir บนตวั
รองรับอะลูมินา โดยศึกษาความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาทั้งภายใตสภาวะคงตัวและไมคงตวั ใน
งานวิจยัของ Muraki และ Fujatani นี้ ไดทําการเปรียบเทียบความวองไวของตัวเรงปฏิกริิยาแตละ
ชนิด เพื่อใชเปนแนวทางในการพัฒนาตวัเรงปฏิกิริยาสามทาง  ในการทดลองภายใตสภาวะคงตัวที่
อัตราสวนระหวางไนตริกออกไซดตอคารบอนมอนอกไซดมีคาตางๆ พบวาทุกกรณ ี ลําดับความ
วองไวของตวัเรงปฏิกิริยาเปนดังนี ้ Rh>Ru>Ir>Pd>Pt เปนการยืนยันขอมูลจากงานวิจัยกอนหนานี้
ที่วาโรเดียมเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่มีความวองไวที่สุดสําหรับปฏิกิริยาระหวางคารบอนมอนอกไซด
กับไนตริกออกไซด นอกจากนีย้งัไดศกึษาผลของอุณหภูมิตอคาการเลือกเกิดของไนตรัสออกไซด 
พบวาตวัเรงปฏิกิริยาทุกชนดิยกเวนโรเดียมจะใหคาการเลือกเกิดของไนตรัสออกไซดเพิ่มขึ้นเมื่อ
อุณหภูมิเพิ่มขึน้ แตสําหรับโรเดียมจะใหคาการเลือกเกิดของไนตรัสออกไซดเพิม่ตามอุณหภูมิ
จนกระทั่งอณุหภูมิเทากับ 275 องศาเซลเซียส จากนั้นคาการเลือกเกดิของไนตรัสออกไซดจะลดลง
เมื่ออุณหภูมิเพิ่มสูงขึ้น 

ในสวนของการทดลองภายใตสภาวะไมคงตัว ทําโดยการปอนสารตั้งตนในลกัษณะที่
เปนไซเคิล (cycle feedstreams)  เพื่อศึกษาผลของการปฏิบัติการแบบคาบตอการเพิ่มขึ้นของความ
วองไวของตวัเรงปฏิกิริยา พบวาพริีออดิกโอเปอเรชันสงผลตอการเพิ่มขึ้นของความวองไวของ
ตัวเรงปฏิกิริยานอยมากสําหรับตัวเรงปฏิกิริยา โรเดียม รูทิเดียม และอิริเดียม  และสงผลตอการ
เพิ่มขึ้นของความวองไวของพลาเดียมปานกลาง ในขณะที่พลาทินัมมีความวองไวเพิม่ขึ้นมากเมื่อใช
วิธีพีริออดิกโอเปอเรชัน 

Duangkamol และ Aida [25-26] ไดทําการศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาระหวาง
คารบอนมอนอกไซดกับไนตริกออกไซด บนตัวเรงปฏิกิริยา Pt/Al2O3 โดยการนาํวิธีพีริออดิกโอ-
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เปอเรชันมาประยุกตใชเพื่อหากลไกการเกิดปฏิกิริยาและสมการแสดงอัตราเร็วของการเกิดปฏิกิริยา
รวมทั้งคาคงที่อัตราแตละขั้น ทําการทดลองโดยปอนสารตั้งตนสลับกันเขาสูเครื่องปฏิกรณใน
ลักษณะที่เปนรูปคลื่นเหล่ียม หรือที่เรียกวา แบง-แบง พีริออดิกโอเปอเรชันเพื่อใหระบบมีการ
เปลี่ยนแปลงอยางตอเนื่องตลอดเวลาที่ทําการทดลอง จากผลการทดลองพบวาการนําวิธีการ
ปฏิบัติการดังกลาวมาใชรวมกับการทดลองภายใตสภาวะไมคงตวัสามารถใชคํานวณหาคาคงที่
อัตราและคาตวัแปรอื่นๆ สําหรับปฏิกิริยาที่มีความซับซอนไดนอกจากนี้ยังพบวาการใชวิธีพีริออดิก
โอเปอเรชันทําใหไดคาการแปลงผันทางเคมีสูงกวากรณีที่ใชการปฏบิัติการภายใตสภาวะคงตวั
ประมาณ 5 เทา 

จากงานวิจยัทีม่ีการศึกษาการเกิดปฏิกิริยาตางๆ โดยใชวิธีพีริออดิกโอเปอเรชันที่มี
ผูรายงานไว [27-33] แสดงใหเห็นวาการเลือกวิธีการปฏิบตัิการที่เหมาะสมสามารถปรับปรุง
พฤติกรรมของระบบใหมีประสิทธิภาพในการทํางานสงูขึ้นได โดยวิธีพีริออดิกโอเปอเรชันเปนวิธี
หนึ่งที่ทําไดคาการแปลงผันทางเคมีสูงขึ้นในหลายๆ ปฏิกิริยาที่ทําการศึกษา  

A ratio of performance ถูกนํามาใชเพือ่เปรียบเทียบประสิทธิภาพที่เพิ่มขึ้นของเครื่อง
ปฏิกรณโดยการใชวิธีพีริออดิกโอเปอเรชนัเมื่อเทียบกับกรณีที่ปฏิบัตกิารภายใตสภาวะคงตวั ซ่ึง
นิยามดังสมการ 
 ψ =  r/rs (3.47) 

 

นอกจากนี้สมการที่มีความสําคัญในการเปรียบเทียบประสิทธิภาพที่เพิม่ขึ้นของเครื่องปฏิกรณอีก
สมการหนึ่งกค็ือ  
 

 ψ = r/(rss)max (3.48) 
 

เมื่อ  (rss)max  คือ อัตราการเกดิปฏิกิริยาสูงสุดที่สามารถเปนไปไดที่สภาวะคงตวั ณ องคประกอบใดๆ 
โดยอุณหภูมแิละความดันของระบบคงที่ 

นอกจากนี ้ การใชวิธีนี้ยังทําใหไดรูปแบบของการเปลี่ยนแปลงตัวแปรที่ทางออกของ
เครื่องปฏิกรณที่มีความไวตอการเปลี่ยนแปลงตัวแปรตางๆ ของระบบ ทําใหสามารถประมาณคาตวั
แปรดังกลาวไดใกลเคียงความจริงมากขึ้น  
 
 
 
 
 


