
 วารสารเทคโนโลยีภาคใต  ปท่ี  4   ฉบับท่ี  1   มกราคม - มิถุนายน  2554 1 

ประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
คารบอนมอนอกไซด แบบเจาะจงดวยตัวเรงปฏิกิริยาออกไซด 
ผสม NiCeZr  ในกระแสการไหลของแกสไฮโดรเจนจํานวนมาก 

 

ธัชชาย ทุมมีนุรักษ กฤษดานุรักษ 
 

บทคัดยอ 
 

ตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสม NiCeZr ท่ีเตรียมจากเทคนิคการตกตะกอนรวม และนําไปใชเปน
ตัวเรงในปฏิกิริยาออกซิเดชันคารบอนมอนอกไซด ตัวเรงถูกนํามาวิเคราะหคุณลักษณะดวยเทคนิคการ
เล้ียวเบนดวยรังสีเอกซ (XRD) พ้ืนท่ีผิวบรุนเนอร-เอมเมตต-เทลเลอร (BET) และกลองจุลทรรศน
อิเล็กตรอนแบบสองผาน (TEM) พบวาตัวเรงมีโครงสรางผลึกอยูในระดับนาโนขนาด 13-15 นาโนเมตร 
เม่ือนํา 30% NiCe0.75 Zr0.25 ซ่ึงเปนตัวเรงท่ีดีสุดในสภาวะท่ีปราศจากไฮโดรเจนมาทดสอบปฏิกิริยา
ออกซิเดชันคารบอนมอนอกไซดภายใตการไหลของไฮโดรเจน ผลท่ีไดแสดงวาตัวเรงมีความจําเพาะตอ
ปฏิกิริยาออกซิเดชันคารบอนมอนอกไซด 100% ภายใตการไหลของไฮโดรเจน  
 
คําสําคัญ : ปฏิกิริยาออกซิเดชันของคารบอนมอนอกไซด  เทคนิคการตกตะกอนรวม  

    ตัวเรงออกไซดผสมซีเรียมออกไซด 
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Catalytic performance of NiCeZr  

mixed oxide catalysts for selective oxidation of 

carbonmonoxide  

in hydrogen-rich streams 
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

 

         

Abstract 

 

Mixed oxide catalysts, NiCeZr, were prepared by co-precipitation technique and    
applied as catalysts for the CO oxidation reaction. The synthesized catalysts were      
characterized by XRD, BET and TEM. XRD and TEM results were observed a       
nanocrystalline structure with a particle size in the range of 13-15 nm. 30% NiCe0.75 Zro.25,         
the best catalyst in without hydrogen condition, was studied selective CO oxidation under 
hydrogen flow condition between 100-200ºC. The result showed that the catalyst has selective 
CO oxidation 100% conversion in hydrogen-rich streams.  
 
Key words :  CO oxidation,  Co-precipitation, Mixed oxide catalysts CeO2 
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บทนํา 
คารบอนมอนอกไซด (CO) เปนมลพิษ

ทางอากาศท่ีเกิดจากการเผาไหมท่ีไมสมบูรณของ
เช้ือเพลิง เชน น้ํามัน ถานหิน ท้ังจากเครื่องยนต
สําหรับการขนสง การกําจัดมลพิษหรือลดมลพิษ
ดังกลาวสามารถทําไดโดย หาพลังงานสะอาดอ่ืน
เพ่ือเปนพลังงานทดแทน (Alternative fuels) 
ปจจบัุนมีงานวิจัยในประเทศศึกษาดานนี้มากขึ้น 
โดยเฉพาะอยางยิ่งระบบเซลลเช้ือเพลิง (Fuel cell 
system) ซ่ึงจัดเปนระบบเช้ือเพลิงท่ีใหพลังงานสูง 
ระบบดังกลาวจะอาศัยไฮโดรเจนเปนเช้ือเพลิง  

อยางไรก็ตามพบวามีการปนเปอนของ 
CO ในไฮโดรเจนท่ีปอนเขาเซลลเช้ือเพลิงมากกวา 
10 ppm ทําใหแผนโลหะอิเล็กโทรดของอุปกรณ
ระบบเซลลเช้ือเพลิง Proton-exchange membrane 
(PEM) เสียหาย [1] การลดปริมาณ CO ทําไดหลาย
แบบซ่ึงสามารถเขียนไดตามปฏิกิริยาเคมี ดังนี้  

CO + H2O  CO2 + H2    …….. (1) 
  เรียกปฎิกิริยานี้วา Water gas shift  
หรือ CO + 3H2  CH4 + H2O …….. (2) 

เรียกปฎิกิริยานี้วา Methanation  
หรือ CO + 1/2O2  CO2   ....................... (3) 
  เรียกปฏิกิริยานี้วา Preferential oxidation  
 

ในท่ีนี้เราสนใจปฏิกิริยาท่ี (2) และ (3) ซ่ึง
ปฏิกิริยาท้ังสองเกิดไดเร็วบนตัวเรงปฏิกิริยา จาก
การศึกษาพบวา ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเหมาะสมตอการ

ใชงานจะเปนกลุมโลหะทรานซิชัน เนื่องจากขนาด
ของอนุภาคมีความสมํ่าเสมอ (Uniform) และมี
ขนาดเล็ก ในปจจุบันตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชลดปริมาณ 
CO ในทอไอเสียรถยนตคือ Three-way catalysts 
(TWC) พบวามีการเติม CeO2 ลงบน Al2O3 ใน 
TWC ท่ีใชในการกําจัด CO จะชวยเพ่ิมปริมาณ
ออกซิเจนและทําใหการกระจายตัวของโลหะ
สมํ่าเสมอ [2] นอกจากนี้ยังพบวาการเติม CeO2 
ลงบนโลหะมีตระกูลตางชนิดกันจะใหผลในการ
เรงปฏิกิริยาท่ีแตกตางกัน [3] โดยปกติไมนิยมใช 
CeO2 เปนตัวเรงปฏิกิริยาเพียงตัวเดียวเนื่องจาก
ความไมเสถียรทางความรอน [4] เพราะจะเกิดการ
รวมตัวกันเองของอนุภาค (Sintering) ท่ีอุณหภูมิ
สูงกวา 800ºC CeO2 [5] จึงไดมีการแกไขปญหา
ท่ีเกิดขึ้นดวยการเติมออกไซดโลหะผสมลงไป 
พบวาการเติม ZrO2 ลงใน CeO2 ชวยเพ่ิมความ
เสถียรทางความรอนและการกักเก็บออกซิเจน
ในตัวเรง นอกจากนี้ ZrO2 ยังสามารถเปนแหลง
ใหออกซิเจนเชนเดียวกับ CeO2 ทําใหการทํา
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของคารบอนมอนอกไซด
เกิดขึ้นได งายและอุณหภูมิ ท่ีใชในการเกิด 
ปฏิกิริยาลดต่ําลงเม่ือเทียบกับการใช CeO2 เปน
ตัวเรงปฏิกิริยาเพียงอยางเดียว [6-9] ออกไซด
ผสมของ CeZr จึงไดรับความสนใจใชเปนตัว
สงเสริมและเปนตัวเรงปฏิกิริยาออกซิเดชัน
เนื่องจาก มีคุณสมบัติในการเปนตัวรีดิวซและ
ความสามารถในการกักเก็บออกซิเจนท่ีสูง   
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เพ่ือใหการเรงปฏิกิริยามีประสิทธิภาพ 
มากขึ้น จึงเติม Ni ลงบน CeZr ในปริมาณ 30% 
โดยโมล ซ่ึงงานวิจัยกอนหนานี้ [10] พบวาการ
เติม Ni ในปริมาณ 30% โดยโมล ลงบน CeZr 
จะชวยใหอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน
คารบอนมอนอกไซดลดต่ําลง 
 
วัตถุประสงค 
 1.  เพ่ือสังเคราะหตัวเรง 30% NiCe1-xZrx 

ดวยเทคนิคการตกตะกอนรวม 
 2.  เพ่ือศึกษาคุณลักษณะ ทางกายภาพและ
ทางเคมีของตัวเรงปฏิกิริยา 
 3.  เพ่ือทดสอบความสามารถของตัวเรง
ปฏิกิริยาท่ี เตรียมไดตอปฏิกิริยาออกซิเดชัน
คารบอนมอนอกไซด (CO oxidation) ภายใต
การไหลของไฮโดรเจน 
 

ระเบียบวิธีวิจัย 
 1.  ก า ร สั ง เ ค ร า ะ ห ตั ว เ ร ง  3 0 %      
NiCe1-xZrx ดวยวิธีการตกตะกอนรวม 

ช่ัง Ce(NO3)3.6H2O, ZrO(NO3)2.2H2O 
และ Ni(NO3)2.6H2Oตามอัตราสวนท่ีตองการ 
(x = 0.25, 0.50, 0.75) ผสมโดยใชน้ําปราศจาก
ไอออน จากนั้นเติมโพลีเอทิลีนไกลคอล (PEG) 
20,000 จํานวน 1.0 กรัม กวนอยางตอเนื่องจน
สารละลายเปนเนื้อเดียวกัน ปรับคากรดดางของ
สารละลายดวยแอมโมเนียมไฮดรอกไซดเขมขน

โดยหยดทีละหยด  พรอมกวนอยางตอเนื่อง
จนกระท่ัง pH = 9-11 สารละลายจะเกิดการรวมตัว
เปนตะกอน นําไปแชในตูควบคุมอุณหภูมิท่ี 0ºC 
เปนเวลา 24 ช่ัวโมง นําไปกรองและลางดวย   
บิวทานอล อบใหแหงท่ีอุณหภูมิ 120ºC เปนเวลา 
12 ช่ัวโมง แคลไซนท่ีอุณหภูมิ 650ºC เปนเวลา  
4 ช่ัวโมง  นําตัวเรงท่ีสังเคราะหไดไปวิเคราะห
คุณลักษณะดวยเทคนิค XRD, BET, TEM  
 2.  ทดสอบการเรงปฏิกิริยา CO oxidation 
ของตัวเรง 30%  NiCe1-xZrx 
 การทดสอบปฏิกิริยา CO oxidation ของ
ตัวเรงถูกศึกษาในเครื่องปฏิกรณแบบตอเนื่องท่ี
มีเสนผานศูนยกลางภายใน 1/8 นิ้ว โดยนําตัวเรง
ปฏิกิริยาหนัก 0.100 กรัม นํามาอัดไวตรงกลาง
ระหวางใยแกว นําไปวางท่ีตําแหนงตรงกลางของ
เครื่องปฏิกรณท่ีตอกับเครื่องวัดอุณหภูมิ ทดสอบ
โดยเพ่ิมอุณหภูมิเครื่องปฏิกรณดวยอัตราเร็ว 
10ºC/ครั้ง จากอุณหภูมิ 60ºC จนถึง 200ºC 
ภายใตสภาวะปราศจากไฮโดรเจน CO:O2:He 
เทากับ 2:4:94 โดยโมล อัตราการไหลของแกส
ตอน้ําหนักตัวเรงเทากับ 30,000 mlg-1hr-1 เลือก
ตัวเรงท่ีดีท่ีสุดมาทดสอบปฏิกิริยา CO oxidation 
ภายใตสภาวะมีแกสไฮโดรเจนจํานวนมากใน
อัตราสวน CO:O2:H2:Ar เทากับ 2:4:46:48 โดย
โมล อัตราการไหลของแกสตอน้ําหนักตัวเรง
เทากับ 30,000 mlg-1hr-1 ผลิตภัณฑท่ีเกิดขึ้นจะ
ถูกวิเคราะหหาปริมาณดวยเครื่องแกสโครมาโต 
กราฟ (GC) 
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ผลการวิจัย 
 1.  ผลของการเติม Zr บนตัวเรงปฏิกิริยา 
30% NiCe1-xZrx 

จากสเปกตรัม XRD ของตัวเรงปฏิกิริยา
ออกไซดผสม NiCe, และ NiCeZr โดยควบคุม
ปริมาณ Ni (30%ในการวิจัยนี)้ พบวามีพีคเกิดขึ้น
ท่ีตําแหนงประมาณ 28.5, 33.1, 47.5, 56.2,  
59.0, 77.0 และ 79.0ºC ซ่ึงแสดงสัญลักษณ 
รูปสามเหล่ียม () จากพีคท่ีปรากฏแสดงใหเห็น
วาตัวเรงมีโครงสรางผลึกแบบลูกบาศกฟูลออไรด
เหมือน CeO2 ดังแสดงในภาพท่ี 1 

สเปกตรัม XRD ของ ZrO2 จะเกิดพีคท่ี
ตําแหนง 30, 34, 51 และ 58ºC ในกรณีท่ีมีการ
เติม Zr ในปริมาณ 0.25 จะไมพบสเปกตรัมของ 
Zr2O3 ในทุกสเปกตรัม เปนไปไดวามีการผสม
รวมตัวจนเปนเนื้อเดียวกันระหวาง Zr กับ NiCe 
และมีโครงสรางผลึกแบบลูกบาศกฟูลออไรด  
ในกรณีท่ีมีการเติม Zr ในปริมาณ 0.5 สเปกตรัม 
XRD จะแสดงโครงสรางผลึกแบบเตตระโกนอล
ของ ZrO2 ท่ีพีคตําแหนง 30, 34, 51 และ 58ºC 
(เสนเสปกตัม c) และเม่ือมีการเติม Zr มากกวา 
0.5 จะเกิดการเล่ือนของพีคเนื่องจากเกิดการ
รบกวนโครงสราง โดยท่ัวไปแลวสเปกตรัม XRD 
ของ NiO2 จะเกิดพีคท่ีตําแหนง 37, 43, 63, 74 
และ 79ºC 

 

 
ภาพที ่1 แสดงสเปกตรัม XRD 30%NiZrxCe1-x  
(x = 0, 0.25, 0.50, 0.75) 
 (a) 30%NiCe            (b) 30%NiCe0.75Zr0.25 
 (c) 30%NiCe0.5Zr0.5   (d) 30%NiCe0.25Zr0.75 

 เม่ือ    แทนตําแหนงพีคของ CeO2 
 O  แทนตําแหนงพีคของ ZrO2 
 *  แทนตําแหนงพีคของ NiO2 

เม่ือพิจาราณาสเปกตรัม XRD ของ NiCeZr 
พบวาไมพบพีคของ NiO2 หรืออาจพูดไดวาการ
เติม Ni ลงไปไมมีผลกระทบตอโครงสรางผลึก 
(เสนสเปกตรัม a) 
 2.  พ้ืนที่ผิวและขนาดอนุภาคของตัวเรง
ปฏิกิริยา 
 

ตารางที ่1 แสดงพ้ืนที่ผิวและขนาดของรูพรุน
ของตัวเรงปฏิกิริยา 30% NiCe1-xZrx 

Scherrer equation Brunauer-Emmett-teller (BET) 
ตัวเรงปฏิกิริยา คาเฉล่ียขนาดผลึก 

(นาโนเมตร) 
ขนาดรูพรุน 
(นาโนเมตร) 

พ้ืนที่ผิว 
(m2g-1) 

30% NiCe1-xZrx 
x = 0 
x = 0.25 
x = 0.50 
x = 0.75 

 
41.02 
15.20 
13.68 
14.69 

 
19.56 
15.89 
18.50 
14.67 

 
3.06 
28.45 
13.69 
7.68 
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พบวามีตัวเรงขนาดรูพรุนเฉล่ียอยูในชวง 
14-20 นาโนเมตร ดังแสดงในตารางท่ี 1 เม่ือมีการ
เติม Zr ในปริมาณ 0.25 พ้ืนท่ีผิวจะมีคาเพ่ิมขึ้น 
แตกรณีท่ีเติม Zr ปริมาณมากกวา 0.25 พ้ืนท่ีผิว 
มีคาลดลง การลดลงของพ้ืนท่ีผิวอาจเกิดจากการ
เขาไปอุดตันรูพรุนของตัวปรุงแตงในโครงสราง
หลัก NiCe หรือการจัดเรียงตัวใหมของโครงสราง 
NiCeZr ตัวเรงปฏิกิริยา 30% NiCe0.75Zr0.25 มี
พ้ืนท่ีผิวและปริมาตรรูพรุนสูงท่ีสุด 

การวิเคราะหลักษณะรูปราง  ของโครงสราง 
ระดับไมโครของตัวเรงปฏิกิริยา 30% NiCe1-xZrx 
ในรูปแบบสองมิติดวยเทคนิค TEM ดังแสดงใน
รูปท่ี 2  พบวา NiCe และยังคงลักษณะจัดเรียงตัว
โครงสรางผลึกแบบลูกบาศกฟูลออไรด เม่ือมี
การเติม Zr ในปริมาณ 0.25 ลงใน NiCe พ้ืนผิว
สวนใหญมีการกระจายตัวอยางเปนระเบียบและ
มีเปนทรงกลม  ในกรณีท่ีเพ่ิมปริมาณการเติม Zr 
ลงใน NiCe ทําใหอนุภาคเกิดการรวมตัวกัน ดัง
แสดงในภาพท่ี 2 c-d 

 

 
ภาพที ่2 แสดงภาพ TEM และแผนภูมิแสดงการ
กระจายตัวของอนุภาค 30% NiCe1-xZrx 
 

  (a) 30% NiCe   (b) 30% NiCe0.75Zr0.25  
  (c) 30% NiCe0.5Zr0.5 (d) 30% NiCe0.25Zr0.75 
 

 3.  ปฏิกิริยา CO oxidation ของตัวเรง 

30%NiCe1-xZrx ภายใตสภาวะปราศจากไฮโดรเจน 
 ประสิทธิภาพการเร งปฏิกิริ ยา  CO 
oxidation ของตัวเรงปฏิกิริยา 30% NiCe1-xZrx ดัง
แสดงในภาพท่ี 3 พบวาเม่ือเติม Zr ในปริมาณ 
0.25 ทําใหประสิทธิภาพการเรงปฏิกิริยาดีขึ้น 
แตเม่ือเติม Zr ในปริมาณมากกวา 0.25 จะทําให
ประสิทธิภาพการเรงปฏิกิริยาลดลง อาจเปนเพราะ
การรวมตัวไมเปนเนื้อเดียวกันของ Zr กับ NiCe 
ซ่ึงสอดคลองกับพีค XRD การใชตัวเรงปฏิกิริยา 
30%NiCe0.75Zr0.25 จะใหประสิทธิภาพการเรง
ปฏิกิริยาดีท่ีสุด โดยเริ่มทําปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิ 
130oC และปฏิกิริยาเสร็จสมบูรณท่ีอุณหภูมิ 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 
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170oC  ดังนั้นจึงใชตัวเรง 30%Ni Ce0.75Zr0.25 ใน
การทดสอบความจําเพาะของตัวเรงตอปฏิกิริยา 
CO oxidation ในสภาวะมีไฮโดรเจน 

 

 
ภาพท่ี 3  แสดงปฏิกิริยา CO oxidation ของตัวเรง  
30%NiCe1-xZrx ในสภาวะปราศจากไฮโดรเจน  

 

() 30%NiCe    ()  30%NiCe0.75Zr0.25 

(�) 30%NiCe0.5Zr0.5  () 30%NiCe0.25Zr0.75 
 

กราฟเสนปะแสดงการทําปฏิกิริยาแบบ
ลดอุณหภู มิและกราฟเสนทึบแสดงการทํา
ปฏิกิริยาแบบเพ่ิมอุณหภูมิ 

 

 4.  ค ว า ม จํ า เ พ า ะ ต อ ป ฏิ กิ ริ ย า  CO 
oxidation ของตัวเรง 30%NiCe0.75Zr0.25  

เ ม่ือนําตัวเร ง 30%NiCe0 .7 5Zr0 .2 5  มา
ทดสอบความจําเพาะตอการเกิดปฏิกิริยา CO 
oxidation ภายใตสภาวะมีไฮโดรเจน พบวามี
ความจําเพาะตอปฏิกิริยา 100% และมีคาแปรผัน
สูงสุดถึง 90% ดังแสดงในภาพท่ี 4 

 
ภาพท่ี 4  แสดงคาแปรผันกับอุณหภูมิของตัวเรง
30% NiCe0 .75Zr0.2 5   ตอความจําเพาะปฏิกิริยา 
CO oxidation ภายใตสภาวะมีไฮโดรเจน 
 

สรุป 
 ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมจากเทคนิคการ
ตกตะกอนรวม เม่ือเติม Zr ไมเกิน 0.25 จะให
ตัว เรง ท่ีมีการกระจายตัวอย างสมํ่าเสมอ มี
โครงสรางผลึกแบบลูกบาศกฟลูออไรด ตัวเรง 
30% NiCe0.75Zr0.25 มีประสิทธิภาพและความ 
จําเพาะในการเรงปฏิกิริยาออกซิเดชันคารบอน 
มอนอกไซดภายใตการไหลของไฮโดรเจน        
ดีท่ีสุด 
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