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บทคัดย่อภาษาไทย 

สารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2-TiCl3 ในวสัดุรูพรุนคาร์บอนระดบันาโนเมตรเพื่อใชเ้ป็นแหล่งเก็บกกั

ไฮโดรเจนท่ีเกิดปฏิกิริยาผนักลบัไดถู้กเสนอในโครงการวิจยัฉบบัน้ี 1.6 wt. % TiCl3 ถูกห่อหุ้มดว้ย RF-CAS 

โดยวิธีการแช่ นอกจากน้ีมนัยงัถูกบรรจุในระดบันาโนเมตรกบั 2LiBH4-MgH2 โดยผา่นการหลอมให้ซึมเขา้ไป 

ปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจนเกิดไดเ้ร็วข้ึนหลงัจากท่ีมีการเติม TiCl3 เขา้ไป ส าหรับสารประกอบคอมโพสิท 

2LiBH4-MgH2-TiCl3 ในวสัดุรูพรุนคาร์บอนระดบันาโนเมตร การปลดปล่อยปริมาณไฮโดรเจน 95 % ของ

ปริมาณไฮโดรเจนทั้งหมดจะใชเ้วลาประมาณ 1 และ 4.5 ชัว่โมง ในการเกิดปฏิกิริยารอบท่ี 1 และ 2 ตามล าดบั 

ในขณะท่ีสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 ในวสัดุรูพรุนคาร์บอนระดบันาโนเมตรใชเ้วลาตั้ง 2.5 และ 7 

ชัว่โมง ตามล าดบั ส่วนวสัดุคอมโพสิท 2LiBH4 – MgH2 ใชเ้วลาตั้ง 23และ 22 ชัว่โมง ตามล าดบั ซ่ึงเป็นการใช้

เวลานานมาก นอกจากน้ีการปลดปล่อยไฮโดรเจนของสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2-TiCl3 ในวสัดุรู

พรุนคาร์บอนระดบันาโนเมตร หลงัจากรอบท่ี 4 แลว้ยงัไดต้ั้ง 95-98.6% ของทฤษฎีความจุของไฮโดรเจน ซ่ึงก็

คือ 3.6-3.75 wt. % H2 การเกิดปฏิกิริยาแบบผนักกลบัไดข้องวสัดุน้ีถูกยืนยนัจากการก่อตวัของ LiBH4 และ 

MgH2 หลงัการเกิดปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจน (rehydrogenation) ซ่ึงจะตรวจสอบไดโ้ดย FTIR และ SR-PXD 

ตามล าดบั 
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บทคัดย่อภาษาองักฤษ 

Nanoconfinement of 2LiBH4-MgH2-TiCl3 in resorcinol-formaldehyde carbon aerogel scaffold (RF-CAS) for 

reversible hydrogen storage applications is proposed. RF-CAS is encapsulated with approximately 1.6 wt. % 

TiCl3 by solution impregnation technique, and it is further nanoconfined with bulk 2LiBH4-MgH2 via melt 

infiltration. Faster dehydrogenation kinetics is obtained after TiCl3 impregnation, for example, nanoconfined 

2LiBH4-MgH2-TiCl3 requires ~1 and 4.5 h, respectively, to release 95% of the total hydrogen content during 

the 1st and 2nd cycles, while nanoconfined 2LiBH4-MgH2 (~2.5 and 7 h, respectively) and bulk material (~23 

and 22 h, respectively) take considerably longer. Moreover, 95-98.6% of the theoretical H2 storage capacity 

(3.6-3.75 wt. % H2) is reproduced after four hydrogen release and uptake cycles of the nanoconfined 2LiBH4-

MgH2-TiCl3. The reversibility of this hydrogen storage material is confirmed by the formation of LiBH4 and 

MgH2 after rehydrogenation using FTIR and SR-PXD techniques, respectively. 
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บทที่ 1 
บทน า 

ความส าคัญและทีม่าของปัญหาการวจัิย 

การลดขนาดอนุภาคของแข็งโลหะหรือสารประกอบไฮไดร์เพื่อเพิ่มประสิทธิภาพการเก็บกกัและ
ปลดปล่อยไฮโดรเจนส าหรับใชเ้ป็นแหล่งเก็บกกัไฮโดรเจนท่ีเกิดปฏิกิริยาผนักลบัไดก้ าลงัไดรั้บความสนใจ
เป็นอยา่งมาก มีนกัวิจยัหลายกลุ่มแสดงให้เห็นวา่ผลของการลดขนาดอนุภาคให้อยูใ่นระดบันาโนเมตรเป็น
วิธี ท่ีจะปรับปรุงและพัฒนาคุณสมบัติทั้ งด้านจลนพลศาสตร์ (Kinetics) และอุณหพลศาสตร์ 
(Thermodynamics) ของวสัดุไฮไดรไดเ้ป็นอยา่งดี [1-5] เทคนิคการใชลู้กบดท่ีมีรอบการหมุนและพลงังาน
สูง (high energy ball milling) ถูกน ามาใชเ้พื่อลดขนาดอนุภาคผลึกของสารประกอบโลหะไฮไดร์ [3, 6] 
อนุภาคในระดับนาโนเมตรของวสัดุไฮไดร์ชนิดต่างๆ ทั้งท่ีมีและไม่มีสารเติมแต่ง ได้แก่ โลหะไฮไดร์ 
(MgH2-TiH2) [7,8] สารประกอบเชิงซ้อนไฮไดร์ (LiBH4-oxide additives [9] และ LiBH4-Mg [10]) และ
สารประกอบคอมโพสิทไฮไดร์ (2LiBH4-MgH2 [3,11] และ 2LiBH4-MgH2-transition metal chlorides [12] 
ถูกบดส าหรับใชเ้ป็นแหล่งเก็บกกัเก็บไฮโดรเจนชนิดของแข็ง (solid-state hydrogen storages) ท่ีเกิดปฏิกิริยา
ผนักลบัได ้แต่อยา่งไรก็ตามผลของการลดขนาดอนุภาคให้อยูใ่นระดบันาโนเมตรจะลดลง เม่ือมีการหลอม
รวมและเกิดการจับตัวกันเป็นกลุ่มก้อนของอนุภาค (agglomeration) ของวสัดุไฮไดร์ชนิดต่างๆ ใน
ระหวา่งวฏัจกัรของการเก็บกกัและการปลดปล่อยไฮโดรเจน [13] ดงันั้น เพื่อท่ีจะควบคุมขนาดอนุภาคของ
สารประกอบไฮไดร์ให้อยู่ในระดับนาโนเมตรระหว่างการเกิดปฏิกิริยาการปลดปล่อยและการเก็บกัก
ไฮโดรเจนแบบเป็นวฏัจักร ได้มีการน าวสัดุคาร์บอนท่ีมีความพรุนระดับนาโนเมตรมาใช้เพื่อบรรจุ
สารประกอบไฮไดร โดยวสัดุคาร์บอนดงักล่าวมีความเฉ่ือยต่อปฏิกิริยาเคมีกับสารประกอบไฮไดร์เคมี 
น ้าหนกัเบา และสามารถควบคุมขนาดของรูพรุนได ้

การบรรจุในระดบันาโนเมตรของของแข็งโลหะ-ไฮไดร์ เช่น MgH2 ในวสัดุคาร์บอนท่ีมีความพรุน
ระดบันาโนเมตรถูกด าเนินการดว้ยหลายวิธีท่ีแตกต่างกนั เช่น (i) การหลอมเหลวโลหะ Mg เขา้ไปในรูพรุน
ของวสัดุคาร์บอนท่ีมีถูกเคลือบดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยา Ni หรือ Cu หลงัจากนั้นจึงท าปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจน 
(hydrogenation) ให้กบั Mg เพื่อเกิดเป็น MgH2 [14] (ii) การบรรจุสารตั้งตน้ท่ีสามารถเกิดปฏิกิริยา
เปล่ียนแปลงไปเป็น MgH2 (นัน่คือ แมกนีเซียม ไดบิวธิว (MgBu2)) เขา้ไปในรูพรุนของวสัดุคาร์บอน โดย
การแช่ในสารละลาย MgBu2 แลว้จึงท าปฏิกิริยาภายใตอุ้ณหภูมิและความดนัไฮโดรเจนท่ีเหมาะสม (p(H2) 
=50 bar and T= 170 °C) เพื่อเปล่ียน MgBu2 ให้เป็น MgH2 [15, 16] จากการบรรจุในระดบันาโนเมตรของ 
MgH2 วสัดุรูพรุนคาร์บอน พบวา่ประสิทธิภาพการปลดปล่อยและเก็บกกัไฮโดรเจนดีข้ึนอยา่งเห็นไดช้ดัเม่ือ
เปรียบเทียบกบั MgH2 ท่ีเตรียมโดยการบดละเอียด เช่น MgH2 ท่ีถูกบรรจุในรูพรุนของวสัดุคาร์บอนท่ีเคลือบ
ดว้ย Ni จะปลดปล่อยไฮโดรเจนออกมาดว้ยอตัราเฉล่ีย 25 wt.% h-1 ในขณะท่ี MgH2 ท่ีบดละเอียดปลดปล่อย
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ออกมาในอตัราเพียง 0.12 wt.% h-1[14] นอกจากโลหะ-ไฮไดร์แลว้ สารประกอบเชิงซ้อนไฮไดร์ยงัถูกพฒันา
ประสิทธิภาพโดยวิธีการบรรจุในระดับนาโนเมตรในวัสดุรูพรุนคาร์บอนเช่นเดียวกัน ซ่ึงพบว่า
ประสิทธิภาพการปลดปล่อยและเก็บกกัไฮโดรเจนของสารประกอบเชิงซ้อนไฮไดร์ถูกพฒันาข้ึนอย่างมี
นยัส าคญัเช่นเดียวกนั เม่ือถูกบรรจุในระดบันาโนเมตร เช่น การบรรจุ NaAlH4 ในระดบันาโนเมตรในวสัดุ
คาร์บอนท่ีมีรูพรุนโดยการหลอมแสดงการเกิดปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจนเพียงขั้นตอนเดียวท่ี
อุณหภูมิต ่า ในขณะเดียวกนัปฏิกิริยาการกกัเก็บไฮโดรเจนก็สามารถเกิดท่ีสภาวะอุณหภูมิและความดนัท่ีไม่
สูงมาก (24 bar H2 at 150 °C) [17] นอกจากน้ีแลว้ LiBH4 ก็เป็นหน่ึงในสารประกอบเชิงซ้อนไฮไดร์ท่ีไดรั้บ
ความสนใจ และถูกน ามาบรรจุในระดบันาโนเมตรในวสัดุคาร์บอนท่ีมีรูพรุนเช่นกนั เน่ืองจาก LiBH4 มีค่า
ความจุไฮโดรเจนสูง (18.5 wt. %) [5] พร้อมกันน้ี การบรรจุในระดบันาโนเมตรของสารประกอบ
คอมโพสิทไฮไดร์ (2LiBH4-MgH2 [4, 18, 19], 2NaBH4-MgH2 [20] และ LiBH4-Ca(BH4)2 [21]) ในวสัดุรู
พรุนคาร์บอนยงัถูกศึกษาดว้ย เช่น การบรรจุในระดบันาโนของสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 ใน
วสัดุรูพรุนคาร์บอนระดบันาโนเมตรจากวสัดุพอลิเมอร์เจลชนิด Resorcinol–formaldehyde (RF-CAS) มีการ
ปล่อยไฮโดรเจนเร็วกว่าสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 ท่ีบดละเอียดถึง 10 เท่า ในระหว่างการ
เกิดปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจนรอบแรก [4] นอกจากน้ีแลว้ ซ่ึงแสดงให้เห็นวา่คุณสมบติัทางอุณหพล
ศาสตร์ถูกพฒันาให้ดีข้ึน [4, 18] นอกจากน้ียงัมีการเติมตวัเร่งเขา้ไปในสารประกอบไฮไดร์ท่ีการบรรจุใน
ระดบันาโนเมตรในวสัดุรูพรุนคาร์บอนเพื่อเพิ่มประสิทธิภาพการปลดปล่อยและเก็บกกัไฮโดรเจนดว้ย เช่น 
Nielsen และคณะ [22] รายงานการบรรจุ NaAlH4 ในระดบันาโนเมตรใน RF-CAS ท่ีเติมตวัเร่งปฏิกิริยา 
TiCl3 ปริมาณ 3.0 wt. % ซ่ึงพบวา่การเติมตวัเร่งปฏิกิริยาช่วยพฒันาวสัดุดงักล่าวไดดี้ยิง่ข้ึนไปอีก 

บนพื้นฐานของสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 เป็นท่ีทราบกนัดีว่าตวัเร่งปฏิกิริยาต่างๆ 
เช่น TiCl3, ZrCl4, VCl3 [12, 13], TiO2 [24] และ Nb2O5 [25] ถูกเติมเขา้ไปเพื่อเพิ่มประสิทธิภาพระหวา่งการ
เกิดปฏิกิริยาการปลดปล่อยและกกัเก็บไฮโดรเจน แต่ยงัไม่มีงานวิจยัท่ีเก่ียวขอ้งกบัทั้งการบรรจุในระดบันา
โนเมตรและการเติมตัวเร่งปฏิกิริยา ดังนั้ นงานวิจัยช้ินน้ีจึงมุ่งเน้นไปท่ีการพฒันาประสิทธิภาพการ
เกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยและเก็บกกัไฮโดรเจนของสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 ท่ีถูกบรรจุในวสัดุ
รูพรุนคาร์บอนระดบันาโนเมตรโดยการเติมตวัเร่งปฏิกิริยา ก่อนท่ีจะบรรจุสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-
MgH2 เข้าไปในวัสดุรูพรุนคาร์บอนระดับนาโนเมตร ท่ีเตรียมจากวัสดุพอลิเมอร์ชนิด  resorcinol-
formaldehyde (RF-CAS) ตวัเร่งปฏิกิริยาชนิด titanium (III) chloride (TiCl3) ถูกตรึงเขา้ไปในรูพรุนของ RF-
CAS โดยแช่ RF-CAS ในสารละลาย TiCl3 แลว้จึงระเหยตวัท าละลายออกให้หมด การบรรจุในระดบันาโน
เมตรของสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 ทั้งท่ีเติมและไม่เติมตวัเร่งปฏิกิริยาถูกยืนยนัโดยเทคนิค N2 
adsorption-desorption, scanning electron microscopy (SEM) และ energy dispersive X-ray spectroscopy 
(EDS) การวิเคราะห์คุณสมบัติการปลดปล่อยและเก็บกักไฮโดรเจนแบบเป็นวฏัจักรและกลไกการ
เกิดปฏิกิริยาของสารประกอบสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 ท่ีถูกบรรจุใน RF-CAS ทั้งท่ีเติมและ
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ไม่เติมตวัเร่งปฏิกิริยาถูกศึกษาดว้ยเทคนิค situ synchrotron radiation powder X-ray diffraction (SR-PXD), 
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), coupled manometricecalorimetric measurements และ
titration experiments 

 
วตัถุประสงค์ของการวจัิย 

 เพื่อสังเคราะห์วสัดุรูพรุนระดบันาโนเมตรจากวสัดุพอลิเมอร์ชนิด resorcinol-formaldehyde (RF-
CAS) 

 เพื่อเตรียมสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 โดยการบดละเอียด  
 เพื่อตรึงตวัเร่งปฏิกิริยา TiCl3 เขา้ไปในรูพรุนของ RF-CAS โดยเทคนิคการแช่ RF-CAS ใน

สารละลาย TiCl3 และท าใหแ้หง้โดยการระเหยตวัท าละลาย 
 เพื่อบรรจุสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 โดยการบดละเอียด เขา้ไปใน RF-CAS ทั้งท่ีถูก

ตรึงดว้ย TiCl3 ดว้ยวธีิการหลอมเหลวท่ีจุดหลอมเหลวของ LiBH4  
 เพื่อศึกษาการกระจายตวัของสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2-TiCl3 ใน RF-CAS 
 เพื่อศึกษาอุณหภูมิ และความดนัท่ีใชใ้นการเก็บกกั และปลดปล่อยไฮโดรเจนของระบบ 
 เพื่อศึกษากลไกของปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนในระหวา่งการเก็บกกั และปลดปล่อยไฮโดรเจน 
 เพื่อศึกษาประสิทธิภาพการเก็บกกัและการปล่อยก๊าซไฮโดรเจนเป็นวฏัจกัร 

 

ขอบเขตของการวจัิย 

 การเตรียมสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2-TiCl3 ในระดบันาโนเมตรโดยการบรรจุใน RF-
CAS ท าท่ี glove box ในส านกัวทิยาศาสตร์ มหาวทิยาลยัเทคโนโลยสุีรนารี 

 การวเิคราะห์และการศึกษาสมบติับางประเภท เช่น การการกระจายตวัของสารประกอบคอมโพสิท 
2LiBH4-MgH2-TiCl3 ในนูพรุนของ RF-CAS ดว้ยเทคนิค scanning electron microscopy-energy 
dispersive x-ray spectroscopy (SEM-EDX) และ การวดัอุณหภูมิท่ีปลดปล่อยไฮโดรเจนโดยใช้
เทคนิค differential scanning calorimetry (DSC) และ thermogravimetric analysis (TGA)  

 การศึกษากลไกของปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนในระหวา่งการเก็บกกัและปลดปล่อยไฮโดรเจน สามารถ
วเิคราะห์ไดด้ว้ยเทคนิค in situ synchrotron radiation powder X-ray diffraction (SR-PXD)  

 การศึกษาประสิทธิภาพการเก็บกกัและการปล่อยก๊าซไฮโดรเจนเป็นวฏัจกัร ท่ีเกียวขอ้งกบัการศึกษา
อุณหภูมิ ความดนั และปริมาณไฮโดรเจนท่ีถูกเก็บกกัและปล่อยออกมา ท าไดโ้ดยใชเ้คร่ืองมือท่ี
เรียกวา่ carefully calibrated Sievert’s-type apparatus  
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ประโยชน์ทีไ่ด้รับจากการวจัิย 

 องค์ความรู้ส าหรับการวิจัยในขั้ นต่อไป เช่นศึกษาและพัฒนาแหล่งเก็บกักไฮโดรเจนท่ีมี

ประสิทธิภาพสูง ท่ีสามารถเกิดปฏิกิริยาการเก็บกกัและปลดปล่อยก๊าซไฮโดรเจนไดอ้ยา่งรวดเร็ว ท่ี

อุณหภูมิ และความดนัท่ีเหมาะสม  

 บทความตีพิมพใ์นวารสารระดบันานาชาติ Int. J. Hydrogen Energy (2013) 38, 3275-3282 (IF = 

3.55)  
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บทที ่2 

วธีิด าเนินงานวจิยั 
วสัดุ/ สารเคมี  

 Resorcinol (99%, Aldrich) 

 37 wt.% Formaldehyde in a water solution stabilized by 10-15 wt. % methanol (Merck) 

 Sodium carbonate (Na2Co3) (99.999 %, Aldrich) 

 Lithium borohydride (LiBH4) (90+ % hydrogen-storage grade, Aldrich) 

 Magnesium hydride (MgH2) (hydrogen-storage grade, Aldrich) 

 Titanium (III) chloride (TiCl3) (>99.99 % hydrogen-storage grade, Aldrich) 

 Dried acetone (>99.9 %, Aldrich) 

 
วธีิการด าเนินงาน  

1. การเตรียมตัวอย่าง  
1.1. การเตรียมสารประกอบคอมโพสิทคอมโพสิท 2LiBH4 – MgH2 โดยการบดละเอียด 
สารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4 – MgH2 บดละเอียดสามารถเตรียมไดโ้ดยใชเ้ทคนิค ball milling 

ดว้ยการผสม LiBH4  4.52 กรัม และ MgH2 2.67 กรัม (คิดเป็นอตัราส่วนโดยโมลระหวา่ง LiBH4 : MgH2 
เป็น 2:1) ของผสมถูกบดโดยใช้อตัราส่วนโดยมวลระหวา่ง ball: powder เป็น 10:1 ระยะเวลาในการท าการ
บด นาน 5 ชัว่โมง และรอบการหมุนของเคร่ืองบดเป็น 400 rpm ท่ีอุณหภูมิห้อง ภายใตบ้รรยากาศอาร์กอน 
ใน glove box 

 
1.2. การสังเคราะห์วัสดุรูพรุนคาร์บอนระดับนาโนเมตรจากวัสดุพอลิเมอร์ชนิด Resorcinol – 

formaldehyde (RF) 
 การสังเคราะห์วสัดุรูพรุนคาร์บอนระดับนาโนเมตรจากวสัดุพอลิเมอร์ชนิด Resorcinol – 
formaldehyde (RF) ท าไดโ้ดยน า resorcinol 41.4286 กรัมผสมกบัน ้ าท่ีปราศจากไอออน (DI water) 56.64 
มิลลิลิตร formaldehyde 56. 92 มิลลิลิตร และ Na2Co3 0.0337 กรัม ในบีกเกอร์ คนอย่างต่อเน่ืองจน
สารละลายเป็นเน้ือเดียวกนั จากนั้นถ่ายสารละลายดงักล่าวลงในขวดโพลีสไตรีน และปิดฝาให้แน่น น า
สารละลายไปบ่ม (aging) ท่ีอุณหภูมิหอ้งนาน 24 ชัว่โมง ตามดว้ยท่ี 50 oC นาน 24 ชัว่โมง และท่ี 90 oC นาน 
72 ชัว่โมง ตามล าดบั จากนั้นทิ้งให้เยน็ท่ีอุณหภูมิห้อง แลว้จึงน าของแข็งท่ีไดไ้ปแช่ใน Acetone เป็นเวลา 3-
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4 วนั แล้วน าออกมาผึ่งให้แห้งในตู้ดูดควนั ท่ีอุณหภูมิห้อง จากนั้นตดัให้เป็นช้ินเล็กๆ ประมาณ 0.4 
เซ็นติเมตร น าไปเผาภายใตส้ภาวะบรรยากาศก๊าซไนโตรเจนท่ีอุณหภูมิ 800 oC (heating rate 2.6 oC/min) 
เป็นเวลา 6 ชัว่โมง หลงัจากทิ้งให้เยน็จนถึงอุณหภูมิห้อง น าตวัอยา่งไปท าให้แห้งท่ีอุณหภูมิ 500 oC ภายใต้
สภาวะสุญญากาศเป็นเวลา 16 ชัว่โมง จะไดว้สัดุคาร์บอนท่ีมีรูพรุนระดบันาโนเมตร จากพอลิเมอร์ชนิด 
resorcinol-formaldehyde (RF-CAS) 
 

1.3. การตรึงตัวเร่งปฏิกริิยา TiCl3 และการบรรจุสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4– MgH2 เข้าไปใน
วัสดุคาร์บอนที่มีรูพรุนระดับนาโนเมตร (RF-CAS) โดยวิธีการตรึงด้วยสารละลาย (solution 
impregnation) และการหลอมเหลว (melt infiltration) ตามล าดับ 

เตรียมสารละลาย 5.4 wt. % ของ TiCl3 โดยการละลาย TiCl3 0.0406 กรัม ใน dried acetone 30 
มิลลิลิตร จากนั้นน า RF–CAS 1.1636 กรัม แช่ในสารละลาย TiCl3 และน าไปท าให้แห้งท่ีอุณหภูมิห้องใน 
glove box นานหลายวนั เพื่อให้ตวัท าละลายระเหยออกไปให้หมดจะจนได ้RF-CAS ท่ีถูกตรึงดว้ย TiCl3 
(TiCl3-RF-CAS) จากนั้นผสม TiCl3–RF–CAS กบัสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4– MgH2 ท่ีบดละเอียด
โดยใชโ้กร่งบดสาร ในอตัราส่วนโดยมวลเป็น 2:1 (TiCl3–RF–CAS: 2LiBH4– MgH2) จากนั้น น าของผสมท่ี
ไดไ้ปให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิ 310 oC ภายใตค้วามดนับรรยากาศไฮโดรเจน 60 bar เป็นเวลา 30 นาที จะได้
สารตวัอยา่ง สารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4– MgH2 ท่ีบรรจุระดบันาโนเมตรใน TiCl3–RF–CAS และให้
ช่ือว่า nanoconfined 2LiBH4–MgH2–TiCl3  และในส่วนของการบรรจุสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4–
MgH2 ใน RF–CAS แบบไม่มีตวัเร่งปฏิกิริยา (nanoconfined 2LiBH4-MgH2) ถูกเตรียมโดยวิธีการ
หลอมเหลวท่ีอุณหภูมิและความดนัเดียวกนักบัตวัอยา่งท่ีมีตวัเร่งปฏิกิริยา เพื่อใชเ้ปรียบเทียบผลของตวัเร่ง
ปฏิกิริยา 

 
2 การวเิคราะห์คุณสมบัติ  

 วสัดุคาร์บอน RF–CAS, TiCl3–RF–CAS และ nanoconfined 2LiBH4–MgH2–TiCl3 ถูกน าไป
วิเคราะห์หาปริมาณพื้นท่ีผิวและความพรุนของวสัดุดว้ยเทคนิค N2 adsorption-desorption ดว้ยเคร่ือง Nova 
2200e surface – area and pore – size analyzer ก่อนการวิเคราะห์ตวัอยา่งถูกท าให้แห้งโดยการไล่ความช้ืน
และแก๊สต่างๆ (degasification) ท่ีอุณหภูมิ 200 oC ภายใตส้ภาวะสุญญากาศเป็นเวลาหลายชัว่โมง ไอโซเทอม
ของการดูดซับและการคายจะถูกวดัในช่วง 0 ถึง 1 (p/p0) ท่ีอุณหภูมิของไนโตรเจนเหลว โดยใช้ก๊าซ
ไนโตรเจนเป็นตวัถูกดูดซบั หลงัจากนั้น ขอ้มูลท่ีไดจ้ะถูกวิเคราะห์ดว้ย t – plot method, Brunner Emmet 
Teller (BET) method และ Barrett Joyner Halenda (BJH) method และปริมาตรโดยรวมจะถูกค านวณจากจุด
เดียวท่ี p/p0 ~ 1 
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การวิเคราะห์โดยเทคนิค Scanning electron microscopy (SEM) และ Energy dispersive X – ray 
spectroscopy (EDS) ท าโดยใชเ้คร่ือง Auriga จาก Zeiss ประเทศเยอรมนี และเคร่ืองมือจาก EDAX Inc. 
ประเทศสหรัฐอเมริกา ตามล าดบั โปรแกรมท่ีใช้ในการวิเคราะห์พื้นผิวและธาตุท่ีเป็นองค์ประกอบของ
ตวัอยา่ง คือ Smart SEM และ EDS Genesis ตามล าดบั โดยตวัอยา่งจะถูกติดลงบน sample holder โดยใช้
กาวเงิน (silver glue) และถูกน าไปเคลือบดว้ยโลหะแพลลาเดียม – โลหะทองค า ดว้ยกระแสไฟฟ้า  30 mA 
เป็นเวลา 30 วินาที ในสภาวะสุญญากาศ  ส าหรับการวิเคาะห์พื้นผิวและธาตุดา้นใน ตวัอยา่งจะถูกตดัดว้ย
ล าแสงไอออนของธาตุแกลเลียมท่ีมีพลงังาน 30 kV. โดยใชเ้ทคนิคท่ีเรียกวา่ focused ion beam technique 
(FIB)   

การวิเคราะห์ตวัอย่างโดยเทคนิค Coupled manometric-calorimetric ท าไดโ้ดยชัง่ตวัอย่าง 13-25 
มิลลิกรัม ใส่ในเคร่ือง calorimeter ท่ีต่อกบัเคร่ือง Sievert-type apparatus (PCTPro-2000, Setaram & 
Heynergy) ส าหรับวดัปริมาณแก๊สท่ีปล่อยออกมาจากสารตวัอย่าง โดยการเตรียมตวัอย่างตอ้งท าภายใต้
บรรยากาศอาร์กอนใน glove box การวเิคราะห์ปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนท าโดยการให้ความร้อนแก่สาร
ตวัอยา่งไปจนถึง 500 °C (5 °C/min) ภายใตค้วามดนัไฮโดรเจนท่ี 3 bar  

การวิเคราะห์คุณสมบติัการปลดปล่อยและเก็บกกัไฮโดรเจนแบบเป็นวฏัจกัร ท าการศึกษาโดยใช้
เคร่ือง Sievert – type apparatus (PCTPro – 2000 จาก Hyenergy LLC)  โดยน าตวัอยา่ง (~120 mg) ใส่ลงใน
หลอดใส่ตวัอยา่งและต่อเขา้กบัเคร่ือง Sievert – type apparatus การทดสอบการปลดปล่อยไฮโดรเจนของ 
nanoconfined 2LiBH4–MgH2–TiCl3 ท าโดยให้ความร้อนไปท่ี อุณหภูมิ 425 °C (5 °C/min) ภายใตค้วามดนั
ก๊าซไฮโดรเจน 3-4 bar ในกรณีของปฏิกิริยาการเก็บกกัไฮโดรเจน ด าเนินการท่ีอุณหภูมิ 425 °C (5 °C/min) 
และความดนัช่วง 130-145 bar เป็นเวลา 12 ชัว่โมง ส าหรับ nanoconfined 2LiBH4 – MgH2 ก็ถูกน ามา
วเิคราะห์ภายใตอุ้ณหภูมิและความดนัเดียวกนัเพื่อใชเ้ปรียบเทียบ 

การศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยและเก็บกกัไฮโดรเจนวิเคราะห์โดยใช้เทคนิค In situ 
synchrotron radiation powder X – ray diffraction (SR – PXD) สารตวัอยา่งถูกน าไปวิเคราะห์ท่ี MAX II 
Synchrotron, beamline I711 ใน research laboratory of MAX – Lab, Lund, ประเทศสวีเดน โดยตวัอยา่งจะ
ถูกวดัโดยใช ้MAR165 CCD detector และรังสีเอ็กซ์มีความยาวคล่ืน 0.99917 Å   การเตรียมตวัอยา่งจะท าใน 
glove box โดยสารตวัอยา่งจะถูกบรรจุในหลอดขนาดเล็ก sapphire capillary ท่ีสามารถป้องกนัออกซิเจน
และความช้ืนในอากาศได ้  ตวัอย่าง nanoconfined 2LiBH4–MgH2–TiCl3 หลงั (i) การหลอมเหลวของ
สารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2, (ii) การปลดปล่อยไฮโดรเจนและ (iii) การเก็บกกัไฮโดรเจน ถูก
ศึกษาโดยใช ้single scan X-ray diffraction การวิเคราะห์ปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจน (dehydrogenation) 
ท าโดยการให้ความร้อนแก่ตวัอยา่งไปจนถึง 435 °C (3 °C/min) ภายใตค้วามดนัไฮโดรเจน 3.5 bar และให้
อุณหภูมิคงท่ีเป็นเวลา 1 ชัว่โมง จากนั้นจึงปล่อยให้เยน็จนถึงอุณหภูมิห้อง  ส่วนการวิเคราะห์ปฏิกิริยาการ
เก็บกกัไฮโดรเจน (rehydrogenation)  ท าโดยการให้ความร้อนแก่สารตวัอยา่งท่ีผา่นขั้นตอนการปลดปล่อย
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ไฮโดรเจนไปจนถึง 435°C (3 °C/min) ภายใตค้วามดนัไฮโดรเจน 100-120 bar และให้อุณหภูมิคงท่ีท่ี 435 
oC เป็นเวลา 1 ชัว่โมง จากนั้นจึงปล่อยใหเ้ยน็จนถึงอุณหภูมิหอ้ง  

การยืนยนัการผนักลบัได้ของปฏิกิริยาการปลดปล่อยและเก็บกกัไฮโดรเจนท าได้โดยใช้เทคนิค 
Fourier transform infrared (FTIR) (เคร่ือง Bruker Equinox 55) ซ่ึงตวัอย่างท่ีน ามาวิเคราะห์คือ 
nanoconfined 2LiBH4–MgH2–TiCl3 หลงัจากเกิดปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจนและ LiBH4 บริสุทธ์ิ วิธีการ
วเิคราะห์คือ ผสมสารตวัอยา่งเขา้กบักบัผง KBr ท่ีปราศจากความช้ืน (anhydrous KBr)โดยการบดให้เขา้กนั
ดว้ยโกร่งบดสาร ในอตัราส่วน 10:1 (KBr : ตวัอย่าง) จากนั้นอดัของผสมให้เป็นแผ่นแลว้ท าการวดั 
สเปคตรัมของตวัอยา่งในช่วง 3000-450 cm-1  
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บทที ่3 

ผลการทดลองและอภปิรายผลการทดลอง 

 
3.1. การบรรจุสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 และตัวเร่งปฏิกริิยา TiCl3 ในรูพรุนระดับนาโนเมตร

วสัดุคาร์บอน (RF-CAS) 
 

ตารางที่ 1. พารามิเตอร์ท่ีเก่ียวขอ้งกบัรูพรุนของ RF-CAS, TiCl3-RF-CAS และ nanoconfined 2LiBH4-
MgH2-TiCl3 

 
เพื่อท่ีจะยืนยนัว่าสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 และตวัเร่งปฏิกิริยา TiCl3 ถูกบรรจุใน

โครงสร้างระดบันาโนเมตรของวสัดุคาร์บอน RF-CAS เทคนิค N2 adsorption-desorption ถูกน ามาใชใ้นการ
พิสูจน์ทราบ จากตารางท่ี 1 พบว่า RF-CAS ท่ีสังเคราะห์ได้มีพื้นท่ีผิว ขนาดและปริมาตรรูพรุน เป็น 659 
m2/g, 26 nm และ 1.30 mL/g ตามล าดบั หลงัจากตรึงดว้ย TiCl3 พบว่า TiCl3-RF-CAS มีพื้นท่ีผิวและ
ปริมาตรของรูพรุนแบบไมโคร (pore size <2 nm) ของ RF-CAS ลดลงเหลือ 629.6 m2/g และ 0.17 mL/g 
ตามล าดบั  ในขณะท่ีขนาดรูพรุนและปริมาตรของรูพรุนแบบมีโซ (2 nm < pore size <50 nm) ของ TiCl3-
RF-CAS ลดลงเหลือ 30.34 nm และ 1.17 mL/g ตามล าดบั จากการลดลงของขนาดรูพรุนน้ีสามารถสรุปได้
วา่ TiCl3 ส่วนมากถูกตรึงและบรรจุเขา้ไปในรูพรุนแบบไมโครเพียงอย่างเดียวในโครงสร้างของ RF-CAS 
ในกรณีของ nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 ทั้งพื้นท่ีผิวและปริมาตรของรูพรุนลดลงถึง 43.5 m2/g และ 
0.41 mL/g ตามล าดบั จึงสามารถยืนยนัไดว้า่สารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 เขา้ไปใน TiCl3-RF-
CAS จริง  

 
 
 
 
 

ตวัอยา่ง SBET 
(m2/g) 

Dmax 

(nm) 
Vmicro 

(mL/g) 
Vmeso 

(mL/g) 
Vtotal 

(mL/g) 
RF-CAS 659.0 26.0 0.19 1.10 1.30 

TiCl3-RF-CAS 629.6 30.3 0.17 1.17 1.35 
Nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 43.5 30.1 0 0.45 0.41 
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รวมทั้ง Mg และแกลเลียม จาก MgH2 และแกลเลียมไอออน ตามล าดบั (รูปท่ี 1 (D)) และยงัพบสัญญาณของ
คลอรีนและไทเทเนียมอีกดว้ย ท าใหส้ามารถสรุปไดว้า่ TiCl3 ไดเ้ขา้ไปในรูพรุนของ RF-CAS เรียบร้อยแลว้ 
จากรูปท่ี 1(B) และ 1(D) พบวา่ MgH2 กระจายตวัอยูท่ ั้งภายในและบนพื้นผิวของ RF-CAS นอกจากน้ีดว้ย
ขอ้จ ากดัของเทคนิค EDS ซ่ึงไม่วอ่งไวต่อธาตุท่ีมีน ้าหนกัเบา ดงันั้นธาตุลิเธียมและโบรอนของ LiBH4 จึงไม่
สามารถตรวจพบได ้อยา่งไรก็ตามการบรรจุในระดบันาโนเมตรของ LiBH4 ใน RF-CAS จะสามารถยืนยนั
ดว้ยเทคนิค SR-PXD (รูปท่ี 5) ต่อไป 
 
ตารางที ่2. ปริมาณองคป์ระกอบในสารตวัอยา่ง อตัราส่วนโดยโมลระหวา่ง LiBH4:MgH2 และค่าทฤษฎีท่ี
ตวัอยา่งสามารถเก็บกกัไฮโดรเจนได ้
 

ตวัอยา่งท่ีบรรจุใน
ระดบันาโนเมตร 
(nanoconfinement) 

ปริมาณองคป์ระกอบในสารตวัอยา่ง 
(wt. %) 

อตัราส่วนโดย
โมลของ 

LiBH4:MgH2 

ค่าทฤษฎีท่ีเก็บ
กกัไฮโดรเจน 
(wt. % H2) RF-CAS LiBH4 MgH2 TiCl3 

2LiBH4-MgH2-RF 66.5 20.7 12.8 - 2:1 3.83 

2LiBH4-MgH2-TiCl3 65.1 21.0 12.3 1.6 2:1 3.80 

 
ตารางท่ี 2 แสดงปริมาณขององคป์ระกอบแต่ละชนิดของตวัอยา่งทั้งท่ีเติมและไม่เติมตวัเร่งปฏิกิริยา 

TiCl3 ซ่ึงจะถูกค านวณจากความแตกต่างของน ้ าหนักก่อนและหลังการบรรจุใน RF-CAS ตัวอย่าง 
nanoconfined 2LiBH4-MgH2 ประกอบดว้ย RF-CAS, LiBH4 และ MgH2 อยู ่66.5, 20.7 และ 12.8 wt.% 
ตามล าดบั ในขณะท่ี nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 มี RF-CAS, LiBH4, MgH2 และ TiCl3 อยู ่65.1, 
21.0, 12.3, และ 1.6 wt. % ตามล าดบั และอตัราส่วนโดยโมลของ LiBH4:MgH2 ของทั้งสองตวัอยา่งคิดเป็น 
2:1 เม่ือพิจารณาจากกลไกปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจนของระบบ 2LiBH4-MgH2 เป็นตวัอา้งอิงตาม
สมการท่ี 1 ซ่ึงมีค่าความจุไฮโดรเจนตามทฤษฎีเป็น 11.43 wt. % H2 ดงันั้นค่าความจุไฮโดรเจนตามทฤษฎีท่ี
ค านวณไดจ้ากตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-MgH2 และ nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 ก็คือ 3.83 และ 
3.80 wt. % H2 ตามล าดบั 

2LiBH4(l) +  MgH2(s) → 2LiH(s) + MgB2(s) + 4H2(g)     (1) 
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3.2. ปฏิกริิยาการปลดปล่อยไฮโดรเจน 
 

 
 
รูปที ่2. การวเิคราะห์ปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจนดว้ยเทคนิค Coupled manometric-calorimetric ของ

ตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-MgH2 (A) และ 2LiBH4-MgH2-TiCl3 (B) 
 

พฤติกรรมการปลดปล่อยไฮโดรเจนของตวัอยา่งทั้งท่ีเติมและไม่เติม TiCl3 ถูกศึกษาโดยใชเ้ทคนิค 
coupled manometric-calorimetric รูปท่ี 2 (A) และ (B) แสดงการเปล่ียนเฟสของ LiBH4 (α- ไปเป็น β-
LiBH4) ท่ีอุณหภูมิ 105 °C ส าหรับจุดหลอมเหลวของ β-LiBH4 ตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-MgH2 แสดง
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พีคดูดความร้อน (endothermic peak) ท่ี 270 °C ปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจนถูกพบในช่วงอุณหภูมิ 
275-383 °C (รูปท่ี 2 (A)) ในกรณีตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 (รูปท่ี 2 (B)) พบวา่ท่ีอุณหภูมิ
ตั้งแต่ประมาณ 250 °C ไม่เพียงแต่แสดงจุดหลอมเหลวของ β-LiBH4 เท่านั้น แต่ยงัแสดงถึงการปลดปล่อย
ไฮโดรเจนบางส่วนอีกดว้ย (จากการลดลงของสัญญาณ manometric) โดยปฏิกิริปลดปล่อยไฮโดรเจนจะ
เกิดข้ึนอยา่งต่อเน่ืองจนถึงอุณหภูมิ 396 °C จากผลของสัญญาณ manometric พบวา่ปฏิกิริยาการปลดปล่อย
ไฮโดรเจนของทั้งสองตวัอย่างเกิดขั้นตอนเดียว ตามรูปท่ี 2(A) และ (B) ซ่ึงจะสอดคลอ้งกบังานวิจยัก่อน
หน้าน้ีของตวัอย่าง nanoconfined 2LiBH4-MgH2 ใน RF-CAS ท่ีมีขนาดรูพรุน 31 นาโนเมตร [4] เม่ือ
เปรียบเทียบอุณหภูมิการปลดปล่อยไฮโดรเจนของ nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 (250 °C) กบั
สารประกอบ 2LiBH4-MgH2-1 mol % TiCl3 ท่ีบดละเอียด (300 °C) [12]  พบวา่เม่ือบรรจุสารประกอบ
คอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 และตวัเร่งปฏิกิริยา TiCl3 ใน RF-CAS อุณหภูมิท่ีเป็นจุดเร่ิมตน้ของปฏิกิริยาการ
ปลดปล่อยไฮโดรเจนลดลง 50 °C ต่อมาเม่ือพิจารณาปริมาณไฮโดรเจนท่ีถูกปล่อยออกมาจากตวัอย่าง 
nanoconfined 2LiBH4-MgH2 และ nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 พบวา่มีค่า 3.35 and 3.58 wt. % H2 
ตามล าดบั ซ่ึงใกล้เคียงกบัค่าความจุไฮโดรเจนตามทฤษฎีท่ีค านวณได ้(ตารางท่ี 2) นอกจากน้ีจะสังเกตว่า 
เม่ือพิจารณาช่วงอุณหภูมิท่ีมีการปลดปล่อยไฮโดรเจน (อุณหภูมิห้องถึง 500 °C) ตวัอย่าง nanoconfined 
2LiBH4-MgH2-TiCl3 ปล่อยออกมา 94.2 % ของค่าทฤษฎีท่ีกักเก็บไฮโดรเจน ในขณะท่ีตัวอย่าง 
nanoconfined 2LiBH4-MgH2 ปล่อยออกมาเพียงแค่ 87.5 % แสดงให้เห็นวา่ตวัเร่งปฏิกิริยา TiCl3 ช่วยเพิ่ม
อตัราการปลดปล่อยไฮโดรเจนใหก้บั nanoconfined 2LiBH4-MgH2 

 
3.3. คุณสมบัติจนลศาสตร์และความสามารถในการปลดปล่อยและเกบ็กกัไฮโดรเจนเป็นวฏัจักร 

คุณสมบติัจนลศาสตร์และความสามารถในการปลดปล่อยและเก็บกกัไฮโดรเจนเป็นวฏัจกัร ถูก
ศึกษาโดยใช้เคร่ือง Sievert-type apparatus ปฏิกิริยาการปลดปล่อยและการเก็บกักไฮโดรเจนของ 
nanoconfined 2LiBH4-MgH2 และ nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 ถูกศึกษาท่ีอุณหภูมิ 425 °C ภายใต้
ความดนัไฮโดรเจน 3.4 bar (ปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจน) และท่ีอุณหภูมิ 425 °C ความดนัไฮโดรเจน 130-
145 bar (ปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจน) ความดนัไฮโดรเจนท่ีใชร้ะหวา่งปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจนนั้น
เพื่อหลีกเล่ียงการเกิดสารประกอบ Li2B12H12 ซ่ึงมีความเสถียรสูงและไม่เกิดปฏิกิริยาแลกเปล่ียนไฮโดรเจน
แบบผนักลบัได้เป็นวฏัจกัร นอกจากน้ีความดนัไฮโดรเจนท่ีให้กบัระบบในระหว่างปฏิกิริยาปลดปล่อย
ไฮโดรเจนยงัส่งเสริมใหเ้กิดสารประกอบ MgB2 ซ่ึงถือวา่เป็นสารประกอบท่ีช่วยให้ 2LiBH4-MgH2 สามารถ
เกิดปฏิกิริยาแลกเปล่ียนไฮโดรเจนแบบผนักลบัได ้ตามปฏิกิริยาในสมการท่ี 1 [32]  
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รูปที่ 3. วฎัจกัรการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยและเก็บกกัไฮโดรเจนของตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-MgH2 

และ nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 
 
รูปท่ี 3 แสดงให้เห็นวา่ ระหวา่งการเกิดปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจนในรอบแรก ตวัอยา่งทั้ง

สองมีความจุไฮโดรเจนประมาณ 3.6 wt.% H2 โดย nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 สามารถปลดปล่อย
ไฮโดรเจนไดอ้ยา่งสมบูรณ์ภายใน 2 ชัง่โมง ในขณะท่ี nanoconfined 2LiBH4-MgH2 ตอ้งใชเ้วลานานกว่า
ประมาณ 2 เท่า (4 ชัว่โมง) ต่อมาตวัอยา่งทั้งสองถูกน ามาท าใหเ้กิดปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจนซ่ึงด าเนินการท่ี
อุณหภูมิ 425 °C ภายใตค้วามดนัไฮโดรเจน 130 bar นาน 12 ชัว่โมง จากปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดเจนใน
รอบท่ีสองพบว่า nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 สามารถเกิดปฏิกิริยาได้เร็วกว่าและให้ปริมาณ
ไฮโดรเจนท่ีมากกวา่ภายในช่วงเวลาเดียวกนั เช่น เม่ือเวลาผา่นไป 8 ชัว่โมง nanoconfined 2LiBH4-MgH2-
TiCl3 ปลดปล่อยไฮโดรเจนออกมา 3.25 wt. % H2 ในขณะท่ี nanoconfined 2LiBH4-MgH2 ปลดปล่อย
ไฮโดรเจนออกมาน้อยกว่า 3 wt. % H2 (รูปท่ี 3) เน่ืองจากปริมาณไฮโดรเจนท่ีปล่อยออกมาในรอบท่ีสอง
นอ้ยกวา่รอบแรก ดงันั้นเพื่อเป็นการเพิ่มปริมาณไฮโดรเจนท่ีจะปลดปล่อยออกมาในรอบท่ีสาม ปฏิกิริยาการ
เก็บกกัไฮโดรเจนในรอบท่ีสองจึงถูกด าเนินการภายใตค้วามดนัไฮโดเจนท่ีมากข้ึน (145 bar) ในรอบท่ีสาม
และส่ี ตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 ปลดปล่อยไฮโดรเจนประมาณ 3.6-3.75 wt.% H2 ภายใน 
15 ชัว่โมง ในขณะท่ี nanoconfined 2LiBH4-MgH2 ปลดปล่อยออกมาประมาณ 3.3-3.4 wt.% H2 ภายใน
ช่วงเวลาเดียวกนั ดงันั้นจึงสามารถสรุปได้ว่าจนลศาสตร์ของตวัอย่าง nanoconfined 2LiBH4-MgH2 ถูก
ปรับปรุงไดดี้ข้ึนหลงัจากมีการเติมตวัเร่งปกฺกิริยา TiCl3  ในงานวิจยัน้ีถึงแมป้ริมาณ TiCl3 จะไม่มากนกั (1.6 
wt. %) แต่ประสิทธิภาพการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยและเก็บกกัไฮโดรเจนถูกพ ฒนาให้ดีข้ึนอยา่งเห็นไดช้ดั
เม่ือเทียบกบัตวัอย่างท่ีไม่มีตวัเร่งปฏิกิริยา และเน่ืองจากปริมาณตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีไม่มากน่ีเอง ส่งผลให้ค่า
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ความจุไฮโดรเจนของ nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 ยงัคงมีค่ามาก (ใกลเ้คียงกบัตวัอยา่งท่ีไม่เติมตวัเร่ง
ปฏิกิริยา อา้งอิงค่าทางทฤษฎีท่ีค านวณไดใ้นตารางท่ี 2) ประมาณ 3.6-3.75 wt.% H2 (95-98.6 %  ของค่า
ทฤษฎีท่ีเก็บกกัไฮโดรเจน) ถึงแมว้า่จะท าการทดสอบเป็นวฏัจกัรถึงส่ีรอบ ในขณะท่ี nanoconfined 2LiBH4-
MgH2 สามารถเก็บกกัและปลดปล่อยไฮโดรเจนแบบเป็นวฏัจกัรได ้~3.5 wt. % H2  (91.4 % ของค่าทฤษฎีท่ี
เก็บกกัไฮโดรเจน) 
 

 
 

รูปที ่4. กราฟเปรียบเทียบประสิทธิภาพการปลดปล่อยไฮโดรเจนของสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-
MgH2 ท่ีบดละเอียด, nanoconfined 2LiBH4-MgH2 และ nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 

  
รูปท่ี 4 เป็นกราฟมาตราฐานแสดงการเกิดปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจนเป็นวฏัจกัร ซ่ึงค านวณ

ไดจ้ากสัดส่วนปริมาณไฮโดรเจนท่ีปลดปล่อยออกมาในแต่ละช่วงเวลาต่อปริมาณไฮโดรเจนสูงสุดในแต่ละ
รอบ โดยใชข้อ้มูลจากรูปท่ี 3 ในการค านวณ จากรูปท่ี 4  nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 แสดงอตัราการ
ปลดปล่อยไฮโดรเจนดีท่ีสุดทั้งส่ีรอบเม่ือเทียบกบั 2LiBH4-MgH2  ท่ีบดละเอียดและ nanoconfined 2LiBH4-
MgH2 เช่น  nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 จะใช้เวลาประมาณ 2 และ 4.5 ชัว่โมง ในการปล่อย
ไฮโดรเจนออกมาอย่างสมบูรณ์ระหว่างการเกิดปฏิกิริยาในรอบท่ีหน่ึงและสอง ตามล าดับ ในขณะท่ี 
nanoconfined 2LiBH4-MgH2 และ 2LiBH4-MgH2 ท่ีบดละเอียด ตอ้งใชเ้วลานานถึง 3 กบั 8 และ 30 กบั 27 
ชัว่โมง ตามล าดบั จากรายงานท่ีผา่นมา [12] พบวา่ สารปรกอบ 2LiBH4-MgH2-1 mol% TiCl3 ท่ีบดละเอียด 
ตอ้งใชเ้วลาประมาณ 5 ชัว่โมงและท่ีอุณหภูมิ 450 °C เพื่อท่ีจะปลดปล่อยไฮโดรเจนออกมา 95 % ดงันั้น 
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nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 สามารถเกิดปฏิกิริยาไดเ้ร็วกวา่ และใชอุ้ณหภูมิท่ีต ่ากวา่ (425 °C) ส่วน
การเกิดปฏิกิริยาในรอบท่ีสามและส่ี nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 ใช้เวลาประมาณ 17 ชั่วโมง 
เพื่อท่ีจะปลดปล่อยไฮโดรเจนออกมาอย่างสมบูรณ์ แต่ในขณะท่ีการเกิดปฏิกิริยารอบท่ีสามของ 
nanoconfined 2LiBH4-MgH2 ต้องใช้เวลาถึง 22.5 ชั่วโมง นอกจากน้ียงัพบว่าอตัราการเกิดปฏิกิริยา
ปลดปล่อยไฮโดรเจนในรอบท่ีสามและส่ีของ nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 มีความเร็วใกลเ้คียงกนั  
 
3.4. กลไกการเกดิปฏิกริิยาปลดปล่อยและเกบ็กกัไฮโดรเจนแบบผนักลบัได้ 
 

 
 

รูปที ่5. สเปกตรา SR-PXD ของ nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 หลงัการหลอมเหลว (a) หลงัการ
เกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจน (b) และหลงัการเกิดปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจน (c) 

 
กลไกเกิดปฏิกิริยาในแต่ละขั้นตอนของ nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 ถูกศึกษาโดยใช้เทคนิค 

in situ synchrotron radiation powder X-ray diffraction (SR-PXD) และ Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR) ตวัอย่างท่ีถูกน ามาท าการวิเคราะห์ได้แก่ ตวัอย่างหลงัการหลอมเหลว หลงัการ
เกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจน และหลงัการเกิดปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจน จากรูปท่ี 5 (a) กราฟฐานกวา้ง 
(broad area) ท่ีพบในช่วง 2θ=10-15° เป็นลกัษณะโครงสร้างแบบ graphite ของ RF-CAS [4, 33] นอกจากน้ี
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ยงัพบพคีเฉพาะของ α-LiBH4, MgH2, TiB2 และ LiCl แต่ไม่พบพีคของ TiCl3 ซ่ึงแสดงให้เห็นวา่ในระหวา่ง
การหลอมเหลวมี LiBH4 บางส่วนท าปฏิกิริยากบั TiCl3 ทั้งหมดแลว้เกิดเป็น TiB2 และ LiCl ในขณะท่ี MgH2 
ไม่เกิดปฏิกิริยาอะไรเลย เม่ือพิจารณาผล SEM-EDS ของตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 (รูปท่ี 
1 (C) และ (D)) ซ่ึงแสดงให้เห็นว่า TiCl3 ถูกหลอมเขา้ไปใน RF-CAS อย่างสมบูรณ์แลว้ ดงันั้นการ
เกิดปฏิกิริยาระหวา่ง LiBH4 และ TiCl3 (ใน RF-CAS) จะช่วยยืนยนัได้วา่ LiBH4 ก็ถูกบรรจุเขา้ไปใน RF-
CAS เช่นเดียวกนั  

หลงัจากนั้นไดมี้การให้ความร้อนแก่สารตวัอย่างไปจนถึง 435 °C  ภายใตค้วามดนั 3.5 bar 
ไฮโดรเจน นาน 1 ชัว่โมง เพื่อท าให้เกิดปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจน ตวัอยา่งหลงัปฏิกิริยาปลดปล่อย
ไฮโดรเจนแสดงพีค Mg และ MgO รวมถึงลกัษณะของโครงสร้าง graphite ใน RF-CAS ดงัแสดงในรูปท่ี 5 
(b) จากผลการทดลองสามารถยืนยนัไดว้า่ MgH2 เกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนและให้ผลิตภณัฑ์เป็น 
Mg ส าหรับ MgO อาจเน่ืองมาจากการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัระหวา่ง Mg หรือ MgH2 กบัก๊าซ O2 หรือ
ความช้ืนในอากาศ ในกรณีของ LiBH4 สามารถยืนยนัการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนดว้ย (i) การ
หายไปของพีค LiBH4 หลงัปฏิกิริยา และ (ii) ปริมาณไฮโดรเจน (3.6 wt. % H2) ท่ีถูกปลดปล่อยออกในรอบ
ท่ีหน่ึง (รูปท่ี 3) มีค่าใกลเ้คียงกบัค่าทางทฤษฎีมาก (ตารางท่ี 2) ดงันั้นปริมาณไฮโดรเจนดงักล่าวจึงส่ือถึงการ
ปลดปล่อยไฮโดรเจนของทั้ง MgH2 และ LiBH4 จากปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจนของ LiBH4 ควรได ้
LiH เป็นผลิตภณัฑ์ แต่เน่ืองจาก LiBH4 ถูกบรรจุในระดบันาโนเมตรภายในรูพรุนของ RF-CAS ดงันั้น LiH 
ท่ีไดห้ลงัจากปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนก็ยงัคงอยูใ่นรูพรุนของ RF-CAS ท าให้ไม่สามารถตรวจพบและ
พิสูจน์ทราบดว้ยเทคนิค SR-PXD [18]  

ต่อมาการวิเคราะห์ปฏิกิริยาการเก็บกกัไฮโดรเจน ท าโดยการให้ความร้อนแก่สารตวัอย่างไปจนถึง 
435°C (3 °C/min) ภายใตค้วามดนัไฮโดรเจน 100-120 bar และให้อุณหภูมิคงท่ีท่ี 435 oC เป็นเวลา 1 ชัว่โมง 
จากนั้นจึงปล่อยให้เยน็จนถึงอุณหภูมิห้อง จากรูปท่ี 5 (c) พบพีคของ MgH2 พร้อมกบัพีคของ MgO การ
ตรวจพบ MgH2 หลงัจากปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจน แสดงวา่ Mg เกิดปฏิกิริยากบั H2 และให้ MgH2 กลบัมา 
ในส่วนของ LiBH4 เน่ืองจากถูกบรรจุในระดบันาโนเมตรภายในรูพรุนของ RF-CAS จึงไม่สามารถถูกตรวจ
พบดว้ยเทคนิค SR-PXD ดงันั้นเทคนิค FTIR จึงถูกน ามาใชว้เิคราะห์สารตวัอยา่งหลงัการเกิดปฏิกิริยาเก็บกกั
ไฮโดรเจน เพื่อพิสูจน์การผนักลบัไดข้อง LiBH4  รูปท่ี 6 (a) แสดงพีคเฉพาะของ LiBH4 บริสุทธ์ิท่ี 2390, 
2302, 2222 cm-1 (BH4

- stretching) และ 1127 cm-1 (BH4
- bending) [34, 35] และจากรูปท่ี 6 (b) ตวัอยา่งแสดง

ลกัษณะพีคท่ีเหมือนกบั LiBH4 บริสุทธ์ิทั้งหมด ดงันั้นจึงสามารถยืนยนัไดว้า่ LiBH4 สามารถเกิดปฏิกิริยา
แบบผนักลบัได ้ 
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รูปที ่6. กราฟ FTIR ของ LiBH4 บริสุทธ์ิ (a) และ nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 หลงัเกิดปฏิกิริยาการ 

เก็บกกัไฮโดรเจน (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



19 
 

บทที ่4 

บทสรุป 

 
สรุปผลการทดลอง 

nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 ซ่ึงใช้เป็นวสัดุเก็บกกัไฮโดรเจนถูกเตรียมข้ึนจากการบรรจุ
ระดบันาโนเมตรของ (i) 1.6 wt. % ตวัเร่งปฏิกิริยา TiCl3 (ดว้ยวิธีการแช่ในสารละลาย TiCl3 และระเหยตวั
ท าละลายออกไป) และ (ii) สารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 (ดว้ยวิธีการหลอมเหลว) เขา้ไปในวสัดุ
คาร์บอนท่ีมีรูพรุนระดับนาโนเมตรท่ีเตรียมจากพอลิเมอร์ชนิด resorcinol formaldehyde (RF-CAS) 
ความส าเร็จในการบรรจุในระดับนาโนเมตรของ TiCl3 และสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 ถูก
ยืนยนัดว้ยเทคนิค N2 adsorption-desorption และ SEM-EDS ส่วนกลไกการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยและเก็บ
กกัไฮโดรเจนแบบผนักลบัได้ถูกยืนยนัด้วยเทคนิค SR-PXD และ FTIR ในกรณีอตัราการเกิดปฏิกิริยา
ปลดปล่อยไฮโดรเจน พบว่า nanoconfined 2LiBH4-MgH2-TiCl3 ใช้เวลาประมาณ 2 ชั่วโมงในการ 
ปลดปล่อยไฮโดรเจนออกมาอย่างสมบูรณ์ในรอบแรก ในขณะท่ี nanoconfined 2LiBH4-MgH2 และ 
2LiBH4-MgH2 ท่ีบบดละเอียดตอ้งใชเ้วลานานถึง 4 และมากกวา่ 25 ชัว่โมง ตามล าดบั นอกจากน้ีปริมาณ
ไฮโดรเจนท่ีถูกปลดปล่อยและเก็บกกัหลงัจากการเกิดปฏิกิริยาเป็นวฏัจกัร (4 รอบ) ของ nanoconfined 
2LiBH4-MgH2-TiCl3 มีค่าอยูใ่นช่วง 3.6-3.75 wt.% H2 (95-98.6 %  ของค่าทฤษฎีท่ีเก็บกกัไฮโดรเจน)  ซ่ึงสูง
กวา่ของ nanoconfined 2LiBH4-MgH2 (3.5 wt.% H2 คิดเป็น 91.4%  ของค่าทฤษฎีท่ีเก็บกกัไฮโดรเจน) ท่ี
อุณหภูมิเดียวกนั จากการทดลองจึงสามารถสรุปไดว้า่การเติม TiCl3 เขา้ไปใน nanoconfined 2LiBH4-MgH2 
สามารถเพิ่มอตัราการเกิดปฏิกิริยาการแลกเปล่ียนไฮโดรเจนของระบบได้อย่างมีนัยส าคญั และช่วยคง
ปริมาณไฮโดรเจนท่ีปลดปล่อยออกมาให้มีค่าใกล้เคียงกับการปลดปล่อยในรอบแรกๆ แม้ว่าจะท าการ
ทดสอบหลายวฏัจกัร 
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