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บทคัดย่อภาษาไทย 

เพื่อปรับปรุงประสิทธิภาพการบรรจุระดับนาโนของ LiBH4 และ MgH2 ในวสัดุคาร์บอนท่ีมีรูพรุน

ระดบันาโนเมตร (carbon aerogel scaffold, CAS) โดยวธีิการลดขนาดอนุภาคของ MgH2 ดว้ยการบด MgH2 ก่อน

การบรรจุ  โดย MgH2 ถูกบดก่อนเป็นเวลา 5 ชัว่โมง แลว้บดผสมกบั LiBH4 และท าการบรรจุระดบันาโนเมตร 

(nanoconfinenemt) ในรูพรุนของ CAS ได้เป็นตัวอย่าง  nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2  เทคนิค N2 

adsorption-desorption และ SEM-EDS-mapping  ยืนย ันว่าประสิทธิภาพการบรรจุระดับนาโนเมตรของ

สารประกอบไฮไดร์ดีข้ึนเม่ือมีการบด MgH2 ก่อนการบรรจุ   กลไกการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนของ

ตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 พบวา่เกิดเพียงขั้นตอนเดียวท่ีอุณหภูมิ 345 °C ในขณะท่ีตวัอยา่ง

ท่ีไม่ไดบ้ด MgH2 ก่อนการบรรจุ เกิดปฏิกิริยาหลายขั้นตอนท่ีอุณหภูมิสูงถึง 430 °C และยงัปล่อยก๊าซ B2H6 

ออกมาด้วยในระหว่างการเกิดปฏิกิริยา  นอกจากน้ีค่าพลงังานก่อกมัมนัต์ท่ีเก่ียวขอ้งกบัปฏิกิริยาปลดปล่อย

ไฮโดรเจนของตวัอยา่งลดลงอยา่งมีนยัส าคญัเม่ือมีการบด MgH2 ก่อนการบรรจุ (EA = 31.9 และ 55.8 kJ/mol 

ของ LiBH4 และ MgH2 ตามล าดบั)  ซ่ึงส่งผลให้อตัราเร็วของปฏิกิริยาดงักล่าวเพิ่มข้ึนประมาณสองเท่า  เม่ือ

ด าเนินปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนท่ี 320 °C  ความดันไฮโดรเจน 3-4 บาร์ พบว่าตัวอย่าง nanoconfined 

2LiBH4-premilled MgH2  ปล่อยก๊าซไฮโดรเจนออกมาถึง 4.96 wt. % ในขณะท่ีตวัอย่างท่ีไม่ไดบ้ด MgH2 ก่อน 

ปล่อยก๊าซออกมาเพียง 4.30 wt. % ซ่ึงเป็นปริมาณของก๊าซผสมระหว่างไฮโดรเจนและ B2H6  ดงันั้นตวัอย่าง 

nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 นอกจากจะช่วยเพิ่มอัตราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาแล้วย ังยบัย ั้ งการ

ปลดปล่อยก๊าซ B2H6 ด้วย รวมถึงสามารถเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนท่ีอุณหภูมิต ่า (T = 320 °C) กว่า

ระบบ 2LiBH4-MgH2 ระบบอ่ืนๆ ท่ีมีการพฒันาก่อนหนา้น้ี 
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บทคัดย่อภาษาองักฤษ 

To improve nanoconfinement of LiBH4 and MgH2 in carbon aerogel scaffold (CAS), particle size reduction of 

MgH2 by premilling technique before melt infiltration is proposed.  MgH2 is premilled for 5 h prior to milling 

with LiBH4 and nanoconfinement in CAS to obtained nanoconfined 2LiBH4–premilled MgH2.  Significant 

confinement of both LiBH4 and MgH2 in CAS, confirmed by SEM–EDS–mapping results, is achieved due to 

MgH2 premilling.  Due to effective nanoconfinement, enhancement of CAS:hydride composite weight ratio to 

1:1, resulting in increase of hydrogen storage capacity, is possible.  Nanoconfined 2LiBH4–premilled MgH2 

reveals a single–step dehydrogenation at 345 °C with no B2H6 release, while dehydrogenation of nanoconfined 

sample without MgH2 premilling performs in multiple steps at elevated temperatures (up to 430 °C) together 

with considerable amount of B2H6 release.  Activation energy (EA) for the main dehydrogenation of 

nanoconfined 2LiBH4–premilled MgH2 is considerably lower than those of LiBH4 and MgH2 of bulk 2LiBH4–

MgH2 (ΔEA=31.9 and 55.8 kJ/mol with respect to LiBH4 and MgH2, respectively).  Approximately twice faster 

dehydrogenation rate are accomplished after MgH2 premilling.  Three hydrogen release (T=320 °C, P(H2)=3–4 

bar) and uptake (T=320–325 °C, P(H2)=84 bar) cycles of nanoconfined 2LiBH4–premilled MgH2 reveal up to 

4.96 wt. % H2 (10 wt. % H2 with respect to hydride composite content), while the 1st desorption of nanoconfined 

sample without MgH2 premilling gives 4.30 wt. % of combined B2H6 and H2 gases.  It should be remarked that 

not only kinetic improvement and B2H6 suppression are obtained by MgH2 premilling, but also the lowest 

dehydrogenation temperature (T=320 °C) among other modified 2LiBH4–MgH2 systems is acquired. 
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บทที ่1 
บทน ำ 

ควำมส ำคัญและทีม่ำของปัญหำกำรวจัิย 

สารไฮไดรด์เชิงซ้อนของโลหะเบาท่ีมีประจุบวก เช่น Li+, Ca2+, Mg2+ และ Na+ และ โบโรไฮ

ไดรด์ (BH4)– ไดรั้บความสนใจอย่างกวา้งขวางส าหรับประยุกต์ใช้งานทางดา้นการกกัเก็บไฮโดรเจน 

เน่ืองจากสารเหล่าน้ีมีความจุไฮโดรเจนสูง (มากกวา่ 10 wt. % H2) [1] แต่อยา่งไรก็ตามพนัธะ B-H เป็น

พนัธะโควาเลนต์ท่ีเสถียรและแข็งแรงจึงท าให้เกิดปฏิกิริยาการปลดปล่อยและการเก็บกกัไฮโดรเจน 

(dehydrogenation and rehydrogenation)ไดย้าก  ตวัอยา่งเช่นลิเทียมโบโรไฮไดรด ์(Lithium borohydride, 

LiBH4) ตอ้งการอุณหภูมิท่ีใชใ้นการปลดปล่อยไฮโดรเจนสูงมากกวา่ 400 °C และสภาวะท่ีใชใ้นการกกั

เก็บไฮโดรเจนสูงถึง 600 °C ท่ีความดนั 35 MPa ซ่ึงถือเป็นสภาวะท่ีรุนแรงมาก [1, 2]  ดงันั้นเพื่อท่ีจะแก้

ใขปัญหาดงักล่าวการเตรียมสารประกอบคอมโพสิทไฮไดรด์ (Reactive hydride composite, RHC) จึง

ถูกด า เนินการ  แมกนีเซียมไฮโดรด์  (Magnesium hydride, MgH2) เ ป็นท่ีนิยมน ามา เตรียมเป็น

สารประกอบคอมโพสิทกบั LiBH4  เน่ืองจาก MgH2 จะช่วยลดความเสถียร (destabilization) ของ LiBH4 

โดยการเกิดเป็นแมกนีเซียมไดโบไรด์ (Magnesiumdiboride, MgB2) ระหว่างปฏิกิริยาการปลดปล่อย

ไฮโดรเจนดังสมการท่ี (1) ซ่ึงเม่ือกลไกเกิดตามสมการน้ีจะช่วยลดค่าพลังงานการสลายพันธะ 

(enthalpy) ระหวา่งการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยและเก็บกกัไฮโดรเจนลง 25 kJ/mol H2 [4,5]  

 

2LiBH4(l) + MgH2(s)  2LiH(s) + MgB2(s) + 4H2(g)    (1) 

 

แต่อย่างไรก็ตามระบบน้ีก็ยงัใช้เวลานานถึง 25 ชั่วโมงและอุณหภูมิสูงมากกว่า 400 °C ส าหรับการ

เกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนอย่างสมบูรณ์[4]  นอกจากน้ีเม่ือเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยและเก็บกกั

ไฮโดรเจนแบบเป็นวฏัจกัรพบว่าสารประกอบคอมโพสิทดงักล่าวจะเกิดการรวมตวักนัเป็นอนุภาคท่ีมี

ขนาดใหญ่ข้ึน (agglomeration) ซ่ึงส่งผลใหพ้ื้นท่ีผวิส าหรับเกิดปฏิกิริยาแลกเปล่ียนไฮโดรเจนลดลง [6]  

ดงันั้นการบรรจุระดบันาโนเมตร (nanoconfinement) ของสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 ใน
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วสัดุคาร์บอนท่ีมีรูพรุนระดบันาโนเมตร (carbon aerogel scaffoled, CAS) ซ่ึงเตรียมโดยวิธีการแช่ใน

สารละลายของไฮไดรด์  (solution impregnation) และวิ ธีการหลอมเหลวโดยตรง (direct melt 

infiltration) จึงถูกด าเนินการเพื่อคงขนาดอนุภาคให้อยู่ในระดับนาโนเมตรตลอดการเกิดปฏิกิริยา

ปลดปล่อยและเก็บกกัไฮโดรเจน  เพิ่มพื้นท่ีผิวสัมผสัในการเกิดปฏิกิริยา และเป็นการลดระยะการแพร่

ผา่นของไฮโดรเจนเพื่อเกิดปฏิกิริยากบัสารประกอบคอมโพสิท [8-10]  จากการทดลองพบวา่ 2LiBH4-

MgH2 ท่ีบรรจุใน CAS ปลดปล่อยไฮโดรเจนออกมาท่ีอุณหภูมิต ่าอยา่งมีนยัส าคญัเม่ือเทียบกบัตวัอยา่งท่ี

บดละเอียด โดยอุณหภูมิท่ีปลดปล่อยไฮโดรเจนอยู่ในช่วง 326-332 °C ในขณะท่ีตวัอย่างท่ีบดละเอียด

จะเกิดท่ีอุณหภูมิ 364 °C[7-9]  นอกจากน้ีการปลดปล่อยไฮโดรเจนของตวัอยา่งท่ีบรรจุใน CAS จะเกิด

เร็วกวา่ตวัอยา่งท่ีบดละเอียดถึง 10 เท่า  แมว้า่หลงัการบรรจุระดบันาโนเมตรของสารประกอบไฮไดร์จะ

ช่วยเพิ่มอตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาอย่างมีนัยส าคญั แต่ก็ยงัใช้อุณหภูมิสูงเพื่อท าให้ปฏิกิริยาการ

ปลดปล่อยไฮโดรเจนเกิดได้อย่างสมบูรณ์ เช่น ตวัอย่าง 2LiBH4-MgH2 บรรจุใน CAS ท่ีเตรียมด้วย

วิธีการหลอมเหลวโดยตรงและดว้ยวิธีการแช่ในสารละลายใช้อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อย

ไฮโดรเจนท่ี 425 °C และ 390 °C  ตามล าดบั[7, 9]  และจากตวัอยา่ง 2LiBH4-MgH2 ท่ีบรรจุใน CAS ดว้ย

วิธีการหลอมเหลวโดยตรง พบว่าการบรรจุ MgH2 เข้าไปใน CAS ท าได้ยากเน่ืองจาก MgH2 มีจุด

หลอมเหลวสูง [9] 

ในงานวิจยัน้ีการพฒันาประสิทธิภาพการบรรจุระดบันาโนเมตรของสารประกอบคอมโพสิท 

2LiBH4-MgH2 ใน CAS ท าไดโ้ดยการบด MgH2 ให้ละเอียดก่อนท่ีจะน ามาบดผสมกบั LiBH4 แล้วจึง

บรรจุเข้าไปในรูพรุนของ CAS โดยการหลอมเหลว  แต่อย่างไรก็ตามถึงแม้ว่าการบด MgH2 เป็น

เวลานานๆ จะช่วยลดขนาดอนุภาคซ่ึงส่งผลให้การบรรจุง่ายข้ึน  แต่ในระหว่างการบดปฏิกิริยาการ

ปลดปล่อยไฮโดรเจนสามารถเกิดข้ึนไดท้  าให้ความจุไฮโดรเจนลดลง  ดงันั้นคณะผูว้ิจยัจึงบด MgH2 

เพียง 5 ชัว่โมงเท่านั้น เพื่อลดขนาดอนุภาคและป้องกนัไม่ให้เกิดการปลดปล่อยไฮโดรเจนมากเกินไป

ในระหว่างบด  และเพื่อให้ได้ค่าความจุไฮโดรเจนท่ีสูงข้ึนอตัราส่วนโดยน ้ าหนกัของ CAS: 2LiBH4-

MgH2 จึงถูกเพิ่มจาก 2:1 (ในงานท่ีผา่นมา) เป็น 1:1   การยนืยนัผลการบรรจุระดบันาโนเมตรของ LiBH4 

และ MgH2 ด าเนินการโดยใช้เทคนิค N2 adsorption-desorption และ scanning electron microscopy-

energy dispersive X-ray spectroscopy-elemental mapping (SEM-EDS-mapping) ในส่วนของอุณหภูมิ
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และปริมาณไฮโดรเจนในระหว่างการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยถูกศึกษาด้วยเทคนิค simultaneous 

differential scanning calorimetry-thermogravimetry-mass spectroscopy (DSC-TG-MS)  กลไกระหว่าง

การเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยและเก็บกกัไฮโดรเจนถูกวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค in situ synchrotron radiation 

powder X-ray diffraction (SR-PXD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) และ  solid-state 
1H and 11B magic angle spinning (MAS) nuclear magnetic resonance (NMR)  ค่าพลังงานก่อกัมมันต์ 

(activation energy, EA) ในระหว่างปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจนและอตัราเร็วในการปลดปล่อย

ไฮโดรเจนถูกศึกษาดว้ยเทคนิค DSC และ titration ตามล าดบั 

 

วตัถุประสงค์ของกำรวจัิย 

1. เพื่อสังเคราะห์วสัดุคาร์บอนท่ีมีรูพรุนระดบันาโนเมตร (carbon aerogel scaffold, CAS) 
จากวสัดุพอลิเมอร์ชนิด resorcinol-formaldehyde 

2. เพื่อเตรียมสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 โดยการบด MgH2 ก่อน (premilled 
MgH2) เป็นเวลา 5 ชัว่โมง (เพื่อลดขนาดอนุภาคของ MgH2 และเพิ่มประสิทธิภาพการ
บรรจุใน CAS) แลว้จึงน าไปบดผสมกบั LiBH4  

3. เพื่อเตรียมสารประกอบคอมโพสิทตามขอ้ 2 ให้อยูใ่นระดบันาโนเมตรโดยการบรรจุ
สารประกอบคอมโพสิทดงักล่าวใน CAS ดว้ยวธีิการหลอมเหลว 

4. เพื่อศึกษาและเปรียบเทียบประสิทธิภาพการปลดปล่อยไฮโดรเจนเบ้ืองตน้ระหวา่งระบบท่ี
บด MgH2 ก่อนผสมกบั LiBH4 และระบบท่ีผสมปกติ 

5. เพื่อศึกษาอุณหภูมิ และความดนัท่ีใชใ้นการเก็บกกัและปลดปล่อยไฮโดรเจนของระบบ 
6. เพื่อศึกษากลไกของปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนในระหวา่งการเก็บกกัและปลดปล่อยไฮโดรเจน 
7. เพื่อศึกษาประสิทธิภาพการเก็บกกัและการปล่อยก๊าซไฮโดรเจนเป็นวฏัจกัร 

 

ขอบเขตของกำรวจัิย 

1. สังเคราะห์วสัดุคาร์บอนท่ีมีรูพรุนระดบันาโนเมตร (carbon aerogel scaffold, CAS) จาก
วสัดุพอลิเมอร์ชนิด resorcinol-formaldehyde พร้อมทั้งวดัความเป็นรูพรุนของวสัดุ
ดงักล่าวดว้ยเทคนิค N2 adsorption-desorption  
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2. เตรียมสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 โดยการบด MgH2 ก่อน (premilled MgH2) 
นาน 5 ชัว่โมง แลว้จึงน าไปบดผสมกบั LiBH4 โดยใชเ้ทคนิค ball-milling  

3. การบรรจุวสัดุคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 เขา้ไปใน CAS สามารถท าไดโ้ดยใช ้test station 
ท่ีคณะผูว้จิยัประกอบข้ึนเอง ณ หอ้งปฏิบติัการ ส านกัวทิยาศาสตร์ มหาวทิยาลยั
เทคโนโลยสุีรนารี 

4. ศึกษาการกระจายตวัของอนุภาคไฮไดร์ใน CAS ดว้ยเทคนิค SEM-EDS-mapping 
5. การวเิคราะห์และการศึกษาสมบติับางประเภท เช่น การวดัอุณหภูมิและกลไกการ

เกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนดว้ยเทคนิค DSC-TGA  
6. การศึกษากลไกของปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนในระหวา่งการเก็บกกัและปลดปล่อยไฮโดรเจน ท า

ไดด้ว้ยเทคนิค XRD, FTIR และ solid state MAS NMR ส าหรับการศึกษากลไกการ
เกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยและเก็บกกัไฮโดรเจนภายใตอุ้ณหภูมิต่างๆ ด าเนินการดว้ยเทคนิค 
in-situ SR-PXD 

7. การศึกษาประสิทธิภาพการเก็บกกัและการปล่อยก๊าซไฮโดรเจนเป็นวฏัจกัรท าไดโ้ดยใช้
เคร่ือง carefully calibrated Sievert’s-type apparatus  
 

ประโยชน์ทีไ่ด้รับจำกกำรวจัิย 

1. องค์ความรู้ส าหรับการวิจยัในขั้นต่อไป เช่นศึกษาและพฒันาแหล่งเก็บกกัไฮโดรเจนท่ีมี

ประสิทธิภาพสูง ท่ีสามารถเกิดปฏิกิริยาการเก็บกกัและปลดปล่อยก๊าซไฮโดรเจนไดอ้ยา่ง

รวดเร็ว ท่ีอุณหภูมิ และความดนัท่ีเหมาะสม  

2. บทความตีพิมพ์ในวารสารระดับนานาชาติ Int. J. Hydrogen Energy (2014) 39, 15614-

15626 (IF = 3.31)  
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บทที ่2 
วธีิด ำเนินงำนวจัิย 

1. วสัดุและสำรเคมี  

สารเคมีท่ีใชใ้นการทดลอง มีดงัน้ี 

 เรโซซินอล (Resorcinol) 99%, Sigma-Aldrich 

 สารละลายฟอร์มลัดีไฮด์ (Formaldehyde) 37 wt.% ในน ้าท่ีมีเมทานอล 10-15 wt. %, QrëC™ 

 โซเดียมคาร์บอเนต (Sodium carbonate, Na2Co3) 99.999 %, Sigma-Aldrich 

 ลิเทียมโบโรไฮไดรด ์(Lithium borohydride, LiBH4) 95.0%, Acros 

 แมกนีเซียมไฮไดรด ์(Magnesium hydride, MgH2) 95.0%, Acros 

 อะซีโตน (Acetone) Labscan 

 
2. กำรเตรียมตัวอย่ำง  
2.1. กำรสังเครำะห์วสัดุคำร์บอนทีม่ีรูพรุนระดับนำโนเมตร (carbon aerogel scaffold, CAS)  

น า resorcinol (20.0000 g), formaldehyde (27.40 mL), น ้ าปราศจากไอออน (DI water) (14.20 
mL) และ Na2CO3 (0.0960 g) ใส่ลงในบีกเกอร์ คนอยา่งต่อเน่ืองจนสารละลายเป็นเน้ือเดียวกนั จากนั้น
ถ่ายสารละลายลงในขวดโพลีสไตรีน ปิดฝาให้แน่น น าไปบ่ม (age) ท่ีอุณหภูมิห้องเป็นเวลา 24 ชัว่โมง 
ท่ีอุณหภูมิ 50 ºC เป็นเวลา 24 ชั่วโมง และท่ี 90 ºC อีก 72 ชั่วโมงตามล าดับ แล้วทิ้งไว้ให้เย็นท่ี
อุณหภูมิห้อง จากนั้นน าเจลท่ีไดไ้ปแช่ในอะซิโตน 3 คร้ังภายในเวลา 2 วนั ทิ้งไวใ้ห้แห้งในตูดู้ดควนั 
แล้วตัดให้เป็นช้ินเล็กๆ ก่อนน าไปเผาท่ีอุณหภูมิ 800 ºC (heating rate 2.6 ºC/นาที) ภายใต้สภาวะ
บรรยากาศก๊าซไนโตรเจนเป็นเวลา 6 ชัว่โมง หลงัจากทิ้งใหเ้ยน็จนถึงอุณหภูมิห้องก็จะไดว้สัดุคาร์บอน
ท่ีมีรูพรุนระดับนาโนเมตร (carbon aerogel scaffold, CAS) ก่อนน า CAS ไปใช้งานต้องท าการไล่
ความช้ืนและส่ิงเจือปนต่างๆ ออกก่อนโดยการเผาท่ีอุณหภูมิ 500 ºC ภายใตส้ภาวะสุญญากาศเป็นเวลา 
6 ชัว่โมง 
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2.2. กำรเตรียมวสัดุคอมโพสิท 2LiBH4-premilled MgH2 
บด MgH2 โดยใชเ้ทคนิค high energy ball milling เป็นเวลา 5 ชัว่โมง ภายใตค้วามดนับรรยากาศ

ของแก๊สไนโตรเจน ความเร็วรอบ 1725 รอบ/นาที และอตัราส่วนน ้ าหนกัลูกบอลกบัสารประกอบไฮ
ไดร์ เป็น 10:1 จะไดต้วัอยา่ง MgH2 ท่ีบดก่อน (premilled MgH2)  จากนั้นน า premilled MgH2 มาบดรวม
กบั LiBH4 อีกคร้ังในอตัราส่วนโดยโมลเป็น 2:1 (LiBH4:MgH2) โดยใช้ความเร็วรอบ เวลาในการบด
และอัตราส่วนน ้ าหนักลูกบอลกับกับสารประกอบไฮไดร์เหมือนกับ premilled MgH2  จะได้วสัดุ
คอมโพสิท 2LiBH4-premilled MgH2  นอกจากน้ีเพื่อเปรียบเทียบประสิทธิภาพกบัตวัอย่างท่ีไม่ไดบ้ด 
MgH2 ก่อน  สารประกอบคอมโพสิทของ 2LiBH4-MgH2 ก็ถูกเตรียมข้ึนเช่นเดียวกนั 

 
2.3. กำรบรรจุวสัดุคอมโพสิท 2LiBH4–MgH2 ใน CAS โดยวธีิกำรหลอมเหลว 

บดผสมวสัดุคอมโพสิต 2LiBH4-premilled MgH2 กบั CAS ในโกร่งบดสาร โดยใช้อตัราส่วน
โดยน ้ าหนักเป็น 1: 1 (2LiBH4-premilled MgH2: CAS) จากนั้นน าของผสมระหว่าง 2LiBH4-premilled 
MgH2 กับ CAS ท่ีได้ไปให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิ 310 ºC (5 ºC/นาที ) ภายใต้ความดันบรรยากาศ
ไฮโดรเจน 64 บาร์ เป็นเวลา 30 นาที  แลว้ทิ้งไวใ้ห้เยน็จนถึงอุณหภูมิห้อง จะไดต้วัอยา่ง nanoconfined 
2LiBH4-premilled MgH2 ส าหรับตวัอย่าง 2LiBH4-MgH2 ท่ีไม่ได้บด MgH2 ก่อน ก็ถูกบรรจุเขา้ไปใน 
CAS ท่ีสภาวะเดียวกันกับตัวอย่าง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 ท าให้ได้ตัวอย่างเป็น 
nanoconfined 2LiBH4-MgH2 

 
3. กำรวเิครำะห์คุณสมบัติ  
3.1. กำรวเิครำะห์ด้วยเทคนิค N2 adsorption-desorption 

CAS  ถูกน าไปวิเคราะห์คุณสมบติัการดูดซบัและการคายแก็สเพื่อหาปริมาณพื้นท่ีผวิและความ
พรุนของวัสดุด้วยเคร่ือง Nova 2200e surface–area and pore–size analyzer โดยก่อนการวิ เคราะห์
ตวัอยา่งจะถูก degas ท่ีอุณหภูมิ 120 ºC เป็นเวลาหลายชัว่โมง ภายใตส้ภาวะสุญญากาศ ไอโซเทอมของ
การดูดซับและการคายจะถูกวดัในช่วง 0 ถึง 1 (p/p0) ท่ีอุณหภูมิของไนโตรเจนเหลว โดยใช้ก๊าซ
ไนโตรเจนเป็นตัวถูกดูดซับ หลังจากนั้ นข้อมูลท่ีได้จะถูกวิเคราะห์ด้วย t – plot method [12, 13], 
Brunner Emmet Teller (BET) method [14] และ  Barrett Joyner Halenda (BJH) method [15] แล ะ
ปริมาตรโดยรวมจะถูกค านวณจากจุดเดียวท่ี p/p0~1 
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3.2. กำรวเิครำะห์ด้วยเทคนิค SEM-EDS-elemental mapping 
ตวัอย่างถูกติดลงบน sample holder โดยใช้กาวเงิน (silver glue) จากนั้นน าไปฉาบดว้ยโลหะ

แพลทินมั (Pt) ใช้กระแสไฟฟ้า 30 mA เป็นเวลา 30 วินาทีในสภาวะสุญญากาศ แลว้จึงน าตวัอย่างมา
วิเคราะห์ด้วยเทคนิค Scanning electron microscopy (SEM) (Auriga instrument from Zeiss, Germany) 
ส าหรับการวเิคราะห์สัญฐานวทิยาและธาตุภายในช้ินตวัอยา่ง เทคนิค focused ion beam technique (FIB) 
ถูกน ามาใช ้ โดยตวัอยา่งจะถูกตดัดว้ยล าไอออนของธาตุแกลเลียม (Ga) ท่ีมีพลงังาน 30 kV นอกจากน้ี
เรายงัท าการวิเคราะห์หาชนิดของธาตุท่ีอยู่ในตัวอย่างด้วยโดยเทคนิค Energy dispersive X–ray 
spectroscopy (EDS) (an EDAX Inc, USA)  โปรแกรมท่ีใช้ในการวิ เคราะห์พื้นผิวและธาตุท่ี เป็น
องคป์ระกอบของตวัอยา่ง คือ EDS Genesis 
 
3.3. กำรวเิครำะห์ด้วยเทคนิค simultaneous DSC-TG-MS 

การวิ เคราะห์ตัวอย่าง (nanoconfined 2LiBH4-MgH2 และ nanoconfined 2LiBH4-premilled 
MgH2) ดว้ยเทคนิค Differential scanning calorimetry (DSC) และ thermogravimetric analysis (TG) เพื่อ
ศึกษาการสลายตวัของสารถูกด าเนินการโดยใช้เคร่ือง Netzsch STA 449F3 Jupiter  สารตวัอย่างหนัก
ประมาณ 10-15 มิลลิกรัมถูกใหค้วามร้อนจากอุณหภูมิหอ้งไปจนถึง 500 °C (5 °C/นาที)  ก๊าซไฮโดรเจน
และก๊าซไดโบเรน (diborane, B2H6) ท่ีถูกปล่อยออกมาจากตวัอยา่งขณะท าการวิเคราะห์จะถูกตรวจวดั
ด้วยเค ร่ือง Netzsch QMS 403C mass spectrometer (MS)  การค านวณหาค่าพลังงานก่อกัมมันต์  
(activation energy, EA) ส าหรับการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนสามารถท าได้จากการให้ความ
ร้อนแก่สารตวัอย่างจนถึง 500 °C ท่ี heating rate ต่างกนัคือ 2, 5, 10, และ 15 °C/นาที แล้วน าค่า peak 
temperature ของแต่ละ heating rate มาท า curve fitting เพื่อหาต าแหน่งท่ีแน่นอนโดยใช้โปรแกรม 
Magic Plot แล้วใช้สมการ Kissinger  ค  านวณหาค่าพลังงานก่อกัมมนัต์ส าหรับปฏิกิริยาปลดปล่อย
ไฮโดรเจนดงัแสดงในสมการท่ี (2)   

 

ln (
𝛽
𝑇𝑝2

⁄ ) = − 𝐸𝐴

𝑅𝑇
 + ln(𝑘0 𝐸𝐴⁄ )   (2) 

 

โดย  = heating rate, Tp = peak temperature ของปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนไดจ้ากกราฟ DSC, R = 
ค่าคงท่ีของแก๊ส (8.314 J K-1mol-1), และ 𝑘0 = ค่าคงท่ี 
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3.4. กำรวเิครำะห์ด้วยเทคนิค In situ synchrotron radiation powder X – ray diffraction 
การวิเคราะห์โดยเทคนิค In situ synchrotron radiation powder X – ray diffraction (SR – PXD) 

สารตัวอย่างถูกน าไปวิเคราะห์ท่ี MAX II Synchrotron, beamline I711, MAX – Lab, Lund,ประเทศ
สวเีดน  ตวัอยา่งจะถูกวดัโดยใช ้MAR 165 CCD detector และรังสีเอก็ซ์ท่ีมีความยาวคล่ืน 0.94608 และ 
1.072 Å   การเตรียมตวัอยา่งท าใน glove box โดยสารตวัอยา่งถูกบรรจุลงในหลอด sapphire capillary ท่ี
สามารถป้องกนัอากาศได ้ ในระหวา่งการทดลองสารตวัอยา่งถูกใหค้วามร้อนโดยขดลวดทงัสเตนท่ีวาง
อยู่ด้านล่างของหลอด capillary ซ่ึงถูกควบคุมอุณหภูมิโดย PID regulator  การวิเคราะห์เกิดปฏิกิริยา
ปลดปล่อยไฮโดรเจนท าโดยการใหค้วามร้อนแก่สารตวัอยา่งไปจนถึง 450 °C (10 °C/min) ภายใตค้วาม
ดันไฮโดรเจน 3 – 4 บาร์และให้อุณหภูมิคงท่ีเป็นเวลา 1 ชั่วโมงจากนั้ นจึงปล่อยให้เย็นจนถึง
อุณหภูมิห้อง  ส่วนการวิเคราะห์ปฏิกิริยาการกกัเก็บไฮโดรเจนท าโดยการให้ความร้อนแก่สารตวัอยา่ง
ไปจนถึง 450 °C (10 °C/min) ภายใตค้วามดนัไฮโดรเจน 130 บาร์ และให้อุณหภูมิคงท่ีท่ี 450 ºC เป็น
เวลา 1 ชัว่โมงจากนั้นจึงปล่อยใหเ้ยน็จนถึงอุณหภูมิหอ้ง 
 
3.5. กำรวเิครำะห์ด้วยเทคนิค Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) 

การวิเคราะห์ด้วยเทคนิค Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) สารตวัอย่าง LiBH4 
และ nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 หลงัการท าปฏิกิริยาปลดปล่อยและเก็บกกัไฮโดรเจน ถูก
น ามาวเิคราะห์ดว้ยเคร่ือง FTIR ยี่ห้อ Bruker รุ่น T27/Hyp 2000  ตวัอยา่งถูกบดผสมกบั anhydrous KBr 
ในโกร่งบดสารดว้ยอตัราส่วนโดยน ้ าหนกัของ KBr:สารตวัอยา่งเป็น 10:1  จากนั้นน าสารตวัอยา่งท่ีบด
ผสมจนเป็นเน้ือเด่ียวกนักบั KBr ไปอดัให้เป็นเมด็บางโดยใชเ้คร่ืองอดัไฮโดรริก แลว้น าเม็ด KBr ไปใส่
ในเคร่ือง FTIR เพื่อท าการวิเคราะห์ โดยใชเ้ลขคล่ืน (wavenumber) ในช่วง 4000-400 cm-1 และจ านวน 
scan เท่ากบั 64 
 
3.6. กำรวเิครำะห์อตัรำเร็วในกำรเกดิปฏิกริิยำปลดปล่อยและเกบ็กกัไฮโดรเจน 

การศึกษาอตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยและเก็บกกัไฮโดรเจนรวมถึงความสามารถใน
การเกิดปฏิกิริยาผ ันกลับได้ (reversibility) ของตัวอย่าง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 ถูก
ด าเนินการโดยใช้เคร่ือง Sievert-type apparatus (ยี่ห้อ PCTPro-2000 รุ่น Hy-Energy LLC)  ตัวอย่าง
หนกัประมาณ 200 มิลลิกรัม ถูกบรรจุใน sample holder ท่ีทนต่อความดนัและอุณหภูมิสูง แลว้น าไป
ประกอบเขา้กบัเคร่ือง Sievert-type apparatus  ส าหรับปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนด าเนินการท่ี 320 
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°C (5 °C/นาที) ภายใตค้วามดนัไฮโดรเจน 3-4 บาร์ ส่วนปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจนวิเคราะห์ท่ีอุณหภูมิ 
320-325 °C (5 °C/นาที) ภายใตค้วามดันไฮโดรเจน 84 บาร์  ส าหรับตวัอย่าง nanoconfined 2LiBH4-
MgH2 ก็ ถูกวิเคราะห์ด้วยสภาวะเดียวกันกับตัวอย่าง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 เพื่อ
เปรียบเทียบ 
 
3.7. กำรวเิครำะห์ด้วยเทคนิค solid-state 11B และ 1H magic angle spinning (MAS) nuclear magenetic 

resonance (NMR) 
เทคนิค solid-state 11B  และ 1H MAS NMR ด าเนินการโดยใช้เคร่ือง Bruker รุ่น ASCENDTM 

500 ใช ้probe BL4 ขนาด 4 มิลลิเมตร  ตวัอยา่งถูกบรรจุในหลอดเซอโครเนีย (Zirconia) ท่ีมีฝาปิดแน่น 
อุณหภูมิท่ีใช้วิเคราะห์คือ 302 K  spinning speed 10 kHz  จ านวน scan คือ 2000 และ 50 ส าหรับ 11B 
และ 1H MAS NMR ตามล าดับ  excitation pulse lengths เท่ากับ 5.0 และ 4.0 µs ส าหรับ 11B  และ 1H 
MAS NMR ตามล าดบั  relaxation delay ของ LiBH4 และ MgH2 คือ 5.0 และ 20 s ตามล าดบั  scanning 
width ของ 11B MAS NMR อยู่ในช่วง 250 ถึง -250 ppm และ 1H MAS NMR อยู่ในช่วง 100 ถึง -100 
และ 18 ถึง -2 ppm (LiBH4 และ MgH2 ตามล าดบั)  ค่า chemical shift จะถูกวดัในหน่วย ppm เทียบกบั
กรดบอริก  (boric acid, H2BO3) และ tetramethylsilane (Si(CH3)4) ส าหรับ 11B และ 1H MAS NMR 
ตามล าดบั 
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บทที ่3  

ผลกำรทดลองและอภิปรำยผลกำรทดลอง 

เพื่อศึกษาประสิทธิภาพการบรรจุของสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 ตลอดจนดูผล
ของการบด MgH2 ต่อการบรรจุระดับนาโนเมตรใน CAS สารตวัอย่างถูกวิเคราะห์ด้วยเทคนิค N2 
adsorption-desorption และ SEM-EDS-mapping  จากตารางท่ี 1 CAS มีพื้นท่ีผิว (SBET), ขนาดรูพรุน 
(Dmax)  และ ปริมาตรรูพรุนรวม (Vtot) เป็น 575 m2/g,  8.73 นาโนเมตร  และ 0.71 cc/g ตามล าดบั เม่ือ 
2LiBH4-MgH2 ถูกบรรจุเขา้ไปในโครงสร้างรูพรุนของ CAS  พบวา่ทั้งพื้นท่ีผิว และปริมาตรรวมของรู
พรุน ลดลงเป็น 102 m2/g และ 0.22 cc/g ตามล าดบั ดงันั้นจากผลน้ีจึงบอกไดว้า่สารประกอบคอมโพสิท 
2LiBH4-MgH2 ถูกบรรจุเข้าไปใน CAS เรียบร้อยแล้ว  ในกรณีของตัวอย่าง nanoconfined 2LiBH4-
premilled MgH2 ทั้ งพื้นท่ีผิวและปริมาตรรวมของรูพรุน (15 m2/g และ 0.06 cc/g ตามล าดับ) ลดลง
มากกว่าตวัอย่าง nanoconfined 2LiBH4-MgH2 ดังจึงสามารถสรุปได้ว่าประสิทธิภาพของการบรรจุ
ระดบันาโนเมตรจะเพิ่มข้ึนเม่ือเราท าการบด MgH2 ก่อนการหลอมเหลวเขา้ไปในรูพรุนของ CAS 

 

ตำรำงที่ 1. คุณสมบัติท่ีเก่ียวข้องกับพื้นท่ีผิวและความเป็นรูพรุนของ CAS, nanoconfined 2LiBH4-
MgH2 และ nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 

Samples 
SBET 

(m2/g) 
Vmicro 
(cc/g) 

Vmeso 
(cc/g) 

Dmax 
(nm) 

Vtot 
(cc/g) 

CAS 575  0.12 0.58 8.73 0.71 
nanoconfined 2LiBH4-MgH2 102   0 0.22 8.66 0.22 

nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 15   0 0.08 5.98 0.06 
 

นอกจากน้ีประสิทธิภาพการบรรจุของสารประกอบคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 ยงัถูกวิเคราะห์

ดว้ยเทคนิค SEM-EDS-mapping  โดยตวัอย่างจะถูกเฉือนด้วยล าของไอออน Ga โดยใช้เทคนิค focus 

ion beam (FIB) เพื่อท าการวิเคราะห์ตัวอย่างท่ีอยู่ภายใน CAS หลังการบรรจุด้วย สารประกอบ

คอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 
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รูปที ่1 รูป SEM และ elemental analysis (ผลจาก EDS) ท่ีบริเวณผวิของตวัอยา่ง (× ) และบริเวณภายใน

ช้ินตวัอยา่งท่ีถูกเฉือน (+) ของ nanoconfined 2LiBH4-MgH2 (A, C, และ F ตามล าดบั) และ 

nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 (B, D และ F ตามล าดบั) 
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ตัวอย่าง  nanoconfined 2LiBH4-MgH2 และ nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 ถูกเฉือนด้วยล า

ไอออน Ga ท าให้ผิวหนา้ของตวัอยา่งถูกท าลายไป จึงเห็นพื้นท่ีดา้นในของตวัอย่างดงัแสดงในรูปท่ี 1 

(A) และ (B) ตามล าดบั  จากรูป SEM ของทั้งสองตวัอย่างท่ี (× ) และ (+) แทนต าแหน่งท่ีผิวดา้นนอก

และบริเวณด้านในของตัวอย่าง ตามล าดับ  โดยต าแหน่งเหล่าน้ีถูกวิเคราะห์หาชนิดของธาตุ

องค์ประกอบ (elemental analyses) แสดงในรูปท่ี 1 (C)-(F)  ส าหรับตวัอย่าง nanoconfined 2LiBH4-

MgH2  รูปท่ี 1 (C) และ (E) คือผลการวิเคราะห์หาชนิดของธาตุในรูปท่ี 1(A)  ท่ีต าแหน่ง (× ) และ (+) 

ตามล าดับ  พบว่าธาตุส่วนใหญ่คือ คาร์บอน (C) และออกซิเจน (O) จาก CAS และจากปฏิกิริยา

ออกซิเดชนัของสารประกอบคอมโพสิทไฮไดรดก์บัอากาศ  และยงัมีสัญญาณของธาตุ Ga ดว้ยเล็กนอ้ย 

จากการเตรียมตวัอย่างดว้ยเทคนิค FIB  ในกรณีของธาตุ Mg และ B จาก MgH2 และ LiBH4 จะพบใน

ปริมาณใกลเ้คียงกนัทั้งท่ีบริเวณภายนอกและภายในตวัอย่าง (รูปท่ี 1 (C) และ (E) ตามล าดบั) ส าหรับ

ตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 ธาตุท่ีพบจะเหมือนกบัตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-

MgH2  และพบธาตุแพลทินมั (Pt) จากกระบวนการเคลือบผิวตวัอย่างก่อนน ามาวิเคราะห์ดว้ยเทคนิคน้ี 

(รูปท่ี 1 (D และ (F))  จากรูปท่ี 1 (D) ท่ีบริเวณผิวดา้นนอกของตวัอยา่งพบทั้งธาตุ Mg และ B เท่ากบัท่ี

พบในตัวอย่าง nanoconfined 2LiBH4-MgH2   แต่จากรูปท่ี 1 (F) ท่ีบริเวณด้านในของตัวอย่างจะ

สังเกตเห็นสัญญาณของ Mg (จาก MgH2) มากกว่ากรณีตวัอย่าง nanoconfined 2LiBH4-MgH2  จึงสรุป

ไดว้า่การบด MgH2 ก่อนสามารถเพิ่มประสิทธิภาพการบรรจุระดบันาโนเมตรไดเ้ป็นอยา่งดี   

นอกจากน้ีการกระจายตวัของธาตุทั้งภายในและภายนอกโครงสร้างของ CAS ในตวัอย่าง 

nanoconfined 2LiBH4-MgH2 และ nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 ยงัถูกศึกษาเพิ่มเติมด ้ รูปท่ี 2 

(C) และ (D)  เป็นผล boron (B)-mapping (จาก LiBH4) ของตวัอย่าง nanoconfined 2LiBH4-MgH2 และ 

2LiBH4-premilled MgH2 ตามล าดบั พบวา่ทั้งสองตวัอยา่งมีการกระจายตวัของ B ดีทั้งบริเวณดา้นนอก

และด้านใน CAS  ในกรณีของ magnesium (Mg)-mapping (จาก MgH2) (รูปท่ี 2 (E) และ (F)) พบว่า

ตัวอย่าง nanoconfined 2LiBH4-MgH2 มีขนาดอนุภาคของ MgH2 ทั้ งขนาดเล็กและขนาดใหญ่ โดย

อนุภาคขนาดเล็กจะกระจายตวัอยู่ใน CAS แต่อนุภาคขนาดใหญ่จะอยู่ด้วยนอกของ CAS  และบาง

บริเวณยงัเกิดการรวมตวักนัเป็นอนุภาคขนาดใหญ่อีกด้วย  (จุดสว่างสีเหลืองในรูปท่ี 2 (E)) ส าหรับ

ตัวอย่าง  nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 พบว่าอนุภาคของ MgH2 ได้ถูกบรรจุ เข้าไปใน
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โครงสร้างของ CAS ไดดี้กวา่ดงัจะเห็นจุดสีเหลืองกระจายอยูภ่ายใน CAS และมีบางส่วนท่ีรวมตวัเป็น

กอ้นอยูท่ี่ผวิของตวัอยา่ง (รูปท่ี 2 (F)) ดงันั้นประสิทธิภาพการบรรจุของทั้ง LiBH4และ MgH2 ถูกพฒันา

ใหดี้ข้ึนไดห้ลงัจากการบด MgH2 ก่อนบรรจุใน CAS   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่2 แสดงรูป SEM และ elemental (B  และ Mg) mapping ของตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-MgH2 

(A, C, และ E) และ nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2  (B, D, และ F) 
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ส าหรับการศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนของตัวอย่าง nanoconfined 

2LiBH4-MgH2 และ nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 ถูกด าเนินการโดยใช้เทคนิค simultaneous 

DSC-TG-MS  เม่ือพิจารณาอตัราส่วนโดยน ้ าหนักของ CAS: hydride composite (1:1) และค่าความจุ

ไฮโดรเจนตามสมการท่ี (1) (11.4 wt. %) ค่าความจุไฮโดรเจนทางทฤษฎีของตวัอย่าง nanoconfined 

2LiBH4-MgH2 และ nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 จะมีค่าเป็น 5.7 wt. % H2  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่3 กราฟความร้อน DSC-TG-MS ของตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-MgH2 (A) และ 

nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 (B) 
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จากผล DSC ของตวัอย่าง nanoconfined 2LiBH4-MgH2 (รูปท่ี 3 (A)) จะเห็นพีคแสดงการเปล่ียนเฟส 

จาก o- เป็น h-LiBH4 และพีคจุดหลอมเหลวของ h-LiBH4 ท่ีอุณหภูมิ 107 และ 254 °C ตามล าดบั เม่ือให้

ความร้อนแก่สารตวัอย่างจนถึง 450 °C จะมีพีคดูดความร้อน (endothomic) ข้ึนซ้อนกนัอีกหลายพีคท่ี 

348, 389 และ 430 °C ซ่ึงพีคเหล่าน้ีจะแสดงถึงการสลายตัว (decomposition) ของสารประกอบ

คอมโพสิทไฮไดรด์ จากผล TG พบว่าปริมาณน ้ าหนักท่ีหายไปคือ 3.9 wt. % นอกจากน้ียงัมีผลการ

ตรวจวดัชนิดของก๊าซท่ีปลดปล่อยออกมาระหว่างการสลายตวั (กราฟ MS) พบว่าก๊าซท่ีปลดปล่อย

ออกมานอกจากก๊าซไฮโดรเจนแลว้ยงัมีก๊าซไดโบเรน (B2H6) ดว้ย ดงันั้นปริมาณของของก๊าซท่ีคายออก

จากผลของ TG (3.9 wt.%) ไม่ใช่ปริมาณของไฮโดรเจนเพียงอยา่งเดียวแต่ยงัเป็นของ B2H6 ผสมอยูด่ว้ย  

ก๊าซ B2H6 ท่ีปลดปล่อยออกมานอกจากจะท าให้ต่อตวัเร่งปฏิกิริยาในเซลลเ์ช้ือเพลิงเสียสภาพแลว้ยงัท า

ให้สูญเสียปริมาณของ B ในระบบด้วยซ่ึงส่งผลให้ปริมาณไฮโดรเจนท่ีปลดปล่อยออกมาในวฏัจกัร

ถดัไปนอ้ยลง  และจากผล DSC จะเห็นวา่เกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดเรเจนของ nanoconfined 2LiBH4-

MgH2 (รูปท่ี  3 (A)) มีหลายขั้ นตอนและย ังเกิดท่ีอุณหภูมิสูงมากกว่า  430 °C   ส าหรับตัวอย่าง 

nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 รูปท่ี 3 (B) จากผล DSC จะเห็นพีคการเปล่ียนเฟส o- เป็น h-

LiBH4 และ พีคจุดหลอมเหลวของ h-LiBH4 ท่ีอุณหภูมิ 109 และ 255 °C ตามล าดบั ซ่ึงผลจะเหมือนกนั

กบัตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-MgH2 ส าหรับปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดเรเจน ตวัอยา่ง nanoconfined 

2LiBH4-premilled MgH2 แสดงพีคดูดความร้อนเพียงพีคเดียวท่ี 345 °C สัญญาณน้ีข้ึนตรงกบัสัญญาณ

ของไฮโดรเจนท่ีคายออกมาจาก (ผล MS) นอกจากน้ียงัพบวา่ตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-premilled 

MgH2 ไปมีก๊าซ B2H6 ปล่อยออกมา  และปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดเรเจนเสร็จสมบูรณ์ภายในอุณหภูมิ 

400 °C (ต ่ากว่าตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-MgH2 ~30 °C) ดงันั้นจากผล TG ตวัอย่าง nanoconfined 

2LiBH4-premilled MgH2 ปลดปล่อยไฮโดรเจนคายออกมา 4.2 wt.%  จากหลายๆ งานวิจยัท่ีรายงาน

เก่ียวกบัการบรรจุ LiBH4 ในวสัดุท่ีมีรูพรุนขนาดนาโนเมตร (2 nm) พบวา่ช่วยลดการปลดปล่อย B2H6 

ในระหวา่งปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดเรเจน [18-20]  ในงานน้ีแมว้า่ CAS (Dmax = 8.73 nm แสดงในตาราง

ท่ี 1) จะมีขนาดรูพรุนใหญ่กว่า 2 nm แต่ลดการปลดปล่อย B2H6 ไดเ้ช่นกนั ท่ีเป็นเช่นน้ีเพราะการบด 

MgH2 ก่อนการหลอมเหลวเขา้ไปในรูพรุนของ CAS  
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 เม่ือพิจารณาผล N2 adsorption-desorption, SEM-EDS-mapping, และ simultaneous DSC-TG-

MS เราสามารถวาดภาพจ าลองลักษณะการกระจายตัวของ 2LiBH4-MgH2 และ 2LiBH4-premilled 

MgH2 ใน CAS หลงัการบรรจุ (รูปท่ี 4)   จากรูปท่ี 4 (A) พบว่าตวัอย่าง nanoconfind 2LiBH4-MgH2 มี

อนุภาคขนาดเล็กของ MgH2 ในรูพรุนของ CAS โดย LiBH4 ท่ีหลอมเหลวเป็นตวัพาเขา้ไป ในขณะท่ี

อนุภาคขนาดใหญ่ไม่สามารถเขา้ไปไดแ้ละอุดรูพรุนของ CAS ไว ้ท าให ้LiBH4 หลอมเหลวไม่สามารถ

ไหลเขา้ไปในรูพรุนเพิ่มข้ึน ดงันั้นจากผล DSC จึงเห็นตวัอยา่ง nanoconfind 2LiBH4-MgH2 เกิดปฏิกิริยา

การปลดปล่อยไฮโดรเจนหลายขั้นตอนท่ีอุณหภูมิสูงและยงัปล่อยก๊าซ B2H6 ดว้ย  ในกรณีของตวัอยา่ง 

nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 การบด MgH2 ก่อนเป็นเวลา 5 ชั่วโมง เพื่อเป็นการลดขนาด

อนุภาคส่งผลให้ทั้ง LiBH4  และ MgH2 สามารถถูกบรรจุเขา้ไปในรูพรุนของ CAS ไดเ้ป็นอยา่งดี (รูปท่ี 

4 (B)) 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่4 ภาพแสดงการกระจายตวัของ MgH2 และ LiBH4 หลงัการหลอมเหลวเขา้ไปในรูพรุนของ CAS 

ของตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-MgH2 (A) และ nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 (B) 
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เพื่อท่ีจะศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาระหว่างการปลดปล่อยไฮโดรเจนของตัวอย่าง 

nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 ตวัอยา่งหลงัท าการบรรจุเขา้ไปในรูพรุนของ CAS ถูกวเิคราะห์

ดว้ยเทคนิค in situ SR-PXD โดยให้ความร้อนจากอุณหภูมิหอ้งไปถึง 350 °C ภายใตค้วามดนัไฮโดรเจน 

5 บาร์ และคงท่ีไวท่ี้ 350 °C เป็นเวลา 30 นาที แลว้ปล่อยใหเ้ยน็ลงจนถึงอุณหภูมิห้องดงัแสดงในรูปท่ี 5 

จากรูปจะเห็นพีคการกระเจิงรังสีเอ็กซ์ของ o-LiBH4, MgH2, MgO  และ MgB2 ท่ีอุณหภูมิห้อง  พีค 

MgB2 เกิดจาก LiBH4 บางส่วนเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนแล้วท าปฏิกิริยาต่อกับ MgH2 ใน

ระหว่างการบรรจุระดับนาโนเมตรเข้าไปใน CAS  ซ่ึงผลคล้ายกับงานก่อนหน้าน้ีของตัวอย่าง 

nanoconfined 2LiBH4- MgH2 [9]  การท่ีมี MgB2 เกิดข้ึนเป็นสาเหตุท่ีท าให้ปริมาณไฮโดรเจนท่ีถูก

ปลดปล่อยออกมาน้อย (4.2 wt. % ผลจาก TG รูปท่ี 3 (B)) เม่ือเทียบกบัค่าทางทฤษฏี (5.7 wt. % H2)  

และเม่ือให้ความร้อนแก่ตวัอย่างไปท่ี 82 และ 146 °C จะพบพีคการเปล่ียนสถานะของสารและจุด

หลอมเหลวของ LiBH4 ตามล าดบั (รูปท่ี 5) ซ่ึงจะเห็นวา่ทั้งสองปรากฏการณ์น้ีเกิดข้ึนท่ีอุณหภูมิต ่ากวา่

เม่ือเทียบกับผลจาก DSC ทั้งน้ีเน่ืองจากเทคนิค in situ SR-PXD ใช้ตวัอย่างปริมาณน้อยมากในการ

วเิคราะห์ท าใหส้ารเกิดปฏิกิริยาไดเ้ร็วกวา่การวเิคราะห์ดว้ยเทคนิค DSC  ส าหรับปฏิกิริยาการปลดปล่อย

ไฮโดรเจนของ MgH2 แสดงให้เห็นจากการพบพีค Mg และ MgB2  จากรูปท่ี 5 พีค Mg และ MgB2 เร่ิม

ถูกตรวจพบพร้อมกันอุณหภูมิ 270 °C ซ่ึงจากงานวิจัยก่อนหน้าน้ีพบว่าปฏิกิริยาการปลดปล่อย

ไฮโดรเจนของ MgH2 เกิดท่ีอุณหภูมิสูงกวา่คือ 336 °C และ Mg ไปท าปฏิกิริยากบั LiBH4 เกิดเป็น MgB2 

ท่ีอุณหภูมิ 390 °C (T = 60 และ 120 °C เม่ือเทียบกบัอุณหภูมิมิการสลายตวัของ MgH2 และการเกิด

เป็น MgB2 ของตวัอย่าง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 ตามล าดบั [9])  ท่ีอุณหภูมิ 339 °C พีค

ของ MgH2 หายไปขณะท่ีพีคของ MgO และ MgB2 ค่อยๆเพิ่มข้ึน ซ่ึงอธิบายได้ว่า Mg ท่ีหายไป

เกิดปฏิกิริยากบัออกซิเจนในอากาศและ LiBH4 ตามล าดบั แต่หลงัจากให้อุณหภูมิคงท่ีท่ี 350 °C เป็น

เวลา 30 นาทีแลว้ทิ้งไวใ้หเ้ยน็ลงจึงพบพีคของ MgO และ MgB2 เช่นเดิม  ซ่ึงแสดงใหเ้ห็นวา่ LiBH4 และ 

MgH2 ไดท้  าปฏิกิริยากนัอยา่งสมบูรณ์เกิดเป็น MgB2  
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รูปที ่5 สเปกตรา in situ SR-PXD ของตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 ระหวา่ง

ปฏิกิริยาการปลลดปล่อยไฮโดรเจน (อุณหภูมิหอ้งถึง 350 °C (5 °C/นาที) ความดนัไฮโดรเจน 5 บาร์) 

 

เน่ืองจากขอ้จ ากดัของเทคนิค in situ SR-PXD ท่ีไม่สามารถตรวจวดัสารท่ีมีโครงสร้างอสัญ

ฐานได ้ดงันั้นถา้จะพิสูจน์ทราบการผนักลบัไดข้องปฏิกิริยาแลกเปล่ียนไฮโดรเจน (reversibility) ของ

ตัวอย่าง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 เทคนิค FTIR และ solid-state 1H MAS NMR จึงถูก

น ามาใช ้ ส าหรับ LiBH4 จะมีพีคการสั่นของพนัธะ B-H ท่ี  2389, 2299, และ 2224 cm-1 (stretching) และ

ท่ี 1127 cm-1 (bending) (รูปท่ี 6 (a)) และพีคท่ี 1634 cm-1 แสดงการสั่นของ –OH bending ซ่ึงเกิดจาก
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ปฏิกิริยาระหว่างสารประกอบคอมโพสิทไฮไดรด์กับออกซิเจนในอากาศ จากรูปท่ี 6 (b)  ตวัอย่าง 

nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 หลงัการหลอมเหลวแสดงลกัษณะของพีคทั้งหมดเหมือนกบัพีค 

LiBH4  ในกรณีของตวัอย่างหลงัปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนของ nanoconfined 2LiBH4-premilled 

MgH2  พบว่าพีคการสั่นทั้งหมดของ LiBH4 หายไป แสดงให้เห็นว่าตวัอย่าง nanoconfined 2LiBH4-

premilled MgH2 เกิดปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดนเจนไดอ้ยา่งสมบูรณ์ (รูปท่ี 6 (c))  และในสเปกตรัม

ของตวัอยา่งหลงัท าปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจน พบพีคการสั่นทั้งหมดของ LiBH4 กลบัคืนมา  จึงสรุปได้

วา่ตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 สามารถเกิดปฏิกิริยาแบบผนักลบัไดแ้ละยงัพบอีกวา่

หลงัเกิดปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจน ไม่พบพีคการสั่นของ [B12H12]2- ท่ี 2480 cm-1 ซ่ึงสารประกอบท่ีไม่

ต้องการเน่ืองจากเสถียรต่อความร้อน และไม่เกิดปฏิกิริยาผนักลับ แต่ในงานวิจยัอ่ืนๆ ท่ีเก่ียวกับ 

nanoconfined 2LiBH4-MgH2 [10, 21, 22] พบพบสารประกอบดงักล่าว (รูปท่ี 6 (d)) 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

รูปที ่6 สเปตรา FTIR ของ LiBH4 (a) และ ตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 หลงัการ

หลอมเหลว (b), หลงัท าปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจน (c), และหลงัท าปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจน (d) 
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ส าหรับ MgH2 การเกิดปฏิกิริยาผนักลับได้ของตัวอย่าง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 ถูก

พิสูจน์ทราบโดยใชเ้ทคนิค solid state 1H MAS NMR  รูปท่ี 7 แสดงพีค 1H MAS NMR  ของ LiBH4 และ 

MgH2 ท่ี 2.8 และ 8.0 ppm ตามล าดบั [23-25]  ส าหรับตวัอย่างหลงัปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจน พีค 1H 

MAS NMR ท่ีต าแหน่งเดียวกนักบัทั้ง LiBH4 และ MgH2 ถูกตรวจพบ  ดงันั้นจากผล FTIR รูปท่ี 6 (d) 

และ 1H MAS NMR ก็ยืนยนัไดว้า่ตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 สามารถเกิดปฏิกิริยา

การกกัเก็บไฮโดรเจนแบบผนักลบัได ้ 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่7 สเปกตรา solid-state 1H MAS NMR ของ MgH2, LiBH4 และ ตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-

premilled MgH2 หลงัปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจน (* spinning side band) 

 

นอกจากน้ีตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 ยงัถูกน ามาวิเคราะห์หาค่าพลงังาน

ก่อกมัมนัต ์(activation energy, EA) ของการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนโดยเทคนิค DSC จากรูป

ท่ี 8 (A) แสดงพีคดูดความร้อนของการหลอมเหลวของ LiBH4  (พีคเล็กพีคแรกในรูป DSC) และพีคดูด

ความร้อนของปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจน (หลายพีครวมกนัในรูป DSC) ท่ี heating rate  2, 5, 10, 

และ 15 °C/นาที โดยพบพีคดูดความร้อนท่ีเก่ียวขอ้งกบัปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจน 3 พีค มีพีคเล็ก

สองพีคดา้นขา้งและพีคใหญ่เป็นพีคหลกัตรงกลาง 
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รูปที ่8 กราฟความร้อน DSC ระหวา่งเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนท่ี heating rate 2, 5, 10, และ 15 

°C/min (A) และ Kissinger plot (B) ของตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 
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เช่นท่ี heating rate 2 °C/นาที มีพีคหลกัท่ี 324.7 °C และอีก 2 พคีเล็กท่ี 282.5 และ 366.3 °C (รูปท่ี 8 (A)) 

หลังจากได้ค่าอุณหภูมิของทุกพีค (Tp) ในแต่ละ heating rate แล้วจึงน ามาพลอตกราฟตามสมการ 

Kissinger (สมการท่ี (2)) ระหวา่ง ln (𝛽 𝑇𝑝
2⁄ ) กบั 1/Tp (รูปท่ี 8 (b)) เพื่อค านวณหาค่า EA จากค่าความชนั 

(slope) ของกราฟเส้นตรงท่ีได ้พบว่าค่า EA ท่ีค  านวณไดเ้ป็น 157.8, 124.8, และ 184.8 kJ/mol ส าหรับ

พีคปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจน พีคท่ี 1, 2, และ 3 ตามล าดบั (เรียงจากอุณหภูมิต ่าไปสูง) แต่พีค

หลกัของปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจนคือพีคท่ี 2 ดงันั้นตวัอย่าง nanoconfined 2LiBH4-premilled 

MgH2 ตอ้งการพลงังานก่อกมัมนัต์ส าหรับเกิดการปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนเท่ากบั 124.8 kJ/mol 

ซ่ึงต ่ ากว่าค่าพลังงานก่อกัมมันต์ของ LiBH4 (156.7 kJ/mol) และ MgH2 (180 kJ/mol) ในตัวอย่าง 

2LiBH4-MgH2 [26]    

การเกิดปฏิกิริยาแบบผนักลบัได ้อตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยและเก็บกกัไฮโดรเจน 

ของ nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 ถูกพิสูจน์ทราบโดยใช้เคร่ือง Sievert-type apparatus ใน

ระหว่างปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนรอบท่ี 1 (T = 320 °C และ P(H2) = 3-4 บาร์) พบว่าตัวอย่าง 

nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 ให้ก๊าซไฮโดรเจนออกมา 4.54 wt. % H2 ภายในเวลา 2 ชัว่โมง 

(รูปท่ี 9) นอกจากน้ียงัเป็นท่ีน่าสนใจว่า nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 สามารถเกิดปฏิกิริยา

ปลดปล่อยไฮโดรเจนไดอ้ยา่งสมบูรณ์ท่ีอุณหภูมิต ่า (320 °C) ในขณะระบบ 2LiBH4- MgH2 ท่ีเคยมีการ

รายงานมาก่อนต่างใช้อุณหภูมิท่ีสูงกว่าน้ี  เช่น ปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนของ 2LiBH4- MgH2ท่ี

เตรียมโดยการบดผสม LiBH4 กบั MgH2 และเติมตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดต่างๆ (SiO2, VCl3 [17], MoS2 [27], 

NbF5 [28], MgO, Al [29], และ activated carbon [30]) ถูกด าเนินการท่ี 400 °C และความดนัไฮโดรเจน 

3-5 บาร์ และตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-MgH2  ใน CAS ทั้งท่ีเตรียมดว้ยวิธีการหลอมเหลวโดยตรง

ของ 2LiBH4-MgH2 ท่ีบดผสมกัน [9]  และโดยการแช่ในสารละลายตั้งต้นของ MgH2 (magnesium 

dibutyl) และหลอมเหลว LiBH4 เขา้ไปท่ีหลงั [7] ตอ้งการอุณหภูมิ 380-425 °C และความดนั ไฮโดรเจน 

3-4 บาร์  ส าหรับการเกิดปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจนในรอบแรกของตวัอย่าง nanoconfined 2LiBH4-

premilled MgH2 ท  าโดยน าตวัอยา่งท่ีผา่นการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนในรอบแรกเสร็จแลว้อดั

ความดันไฮโดรเจนท่ี 84 บาร์ โดยใช้อุณหภูมิ 320-325 °C ท่ี เป็นเวลา 42 ชั่วโมง แล้วจึงน าไปท า

ปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนในรอบท่ี 2  พบวา่หลงัจาก 12 ชัว่โมง ปริมาณไฮโดรเจน 4.96 wt. % ถูก
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ปลดปล่อยออกมา (รูปท่ี 9)  จากนั้นน าตวัอยา่งมาอดัไฮโดรเจนท่ีความดนัและอุณหภูมิเดิม แต่ลดเวลา

ลงเหลือ 12 ชั่วโมง  พบว่าในรอบท่ี 3 ปริมาณไฮโดรเจน 4.43 wt. % ถูกปลดปล่อยออกมาภายใน 3 

ชัว่โมง  

 

รูปที ่9 ประสิทธิภาพการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนและการผนักลบัไดข้องตวัอยา่ง 

nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 เทียบกบัตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-MgH2 

 

นอกจากน้ีเม่ือน าผลในรูปท่ี 9 มาขยาย จะสังเกตเห็นวา่ปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนในรอบท่ี 2 และ 3 

เกิดปฏิกิริยาข้ึน 2 ขั้นตอนในขณะท่ีรอบแรกเกิดเพียงขั้นตอนเดียวซ่ึงก็เหมือนกบังานวิจยังานอ่ืนท่ี

รายงานไวแ้ลว้ [9,10]  นอกจากน้ีเพื่อท่ีจะเปรียบเทียบอตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจน 

ตวัอย่าง nanoconfined 2LiBH4-MgH2 ถูกน ามาวิเคราะห์ภายใตส้ภาวะอุณหภูมิและความดนัเดียวกนั  

จากผลการทดลองพบวา่ตวัอยา่งท่ี nanoconfined 2LiBH4-MgH2 ปล่อยก๊าซออกมา 4.30 wt. % ในรอบ

แรก และจากผล MS (รูปท่ี 3 (A)) พบว่าตวัอย่าง nanoconfined 2LiBH4-MgH2 ไม่ไดป้ล่อยเฉพาะก๊าซ
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ไฮโดรเจนอย่างเดียวแต่ยงัปล่อยก๊าซ B2H6 ออกมาดว้ย ดงันั้นค่า 4.30 wt. % เป็นค่าของก๊าซสองชนิด

รวมกนั (H2 และ B2H6) นอกจากน้ีอตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจน ยงัชา้กวา่ตวัอยา่ง 

nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 ถึงสองเท่า 

 เพื่อท่ีจะศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนในรอบท่ี 2 และ 3 ซ่ึงมี 2 ขั้นตอน 

เทคนิค simultaneous DSC-MS ถูกน ามาใช้ โดยน าตัวอย่าง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 

หลงัปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจนในรอบแรกมาวิเคราะห์  พบวา่พีคท่ีแสดงการเปล่ียนเฟสของ LiBH4 เกิด

ไม่สมบูรณ์ ในขณะท่ีพีคท่ีเป็นจุดหลอมเหลวของ h-LiBH4 หายไปเน่ืองจากการบรรจุระดบันาโนเมตร

ของ LiBH4 เข้าไปในรูพรุนของ CAS ท าให้มีความเป็นอสัญฐานมากยิ่งข้ึน กราฟ DSC-MS แสดง

ปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจนในช่วงอุณหภูมิ 255-380 °C โดยสังเกตเห็นวา่มีพีค 2 พีคเกิดซอ้นทบั

กนัอยู ่โดยมีอุณหภูมิเร่ิมตน้ท่ีอุณหภูมิ 255 และ 305 °C ตามล าดบั (รูปท่ี 10) และไม่พบสัญญาณก๊าซ 

B2H6 ปล่อยออกมาอีกดว้ย  

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่10 กราฟ simultaneous DSC-MS ระหวา่งเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจน รอบท่ี 2ของตวัอยา่ง 

nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 
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ดงันั้นเพื่อพิสูจน์ทราบว่าขั้นท่ี 1 และ 2 ของปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนจากผล DSC-MS 

(รูปท่ี 10) เ ก่ียวข้องกับสารประกอบใดบ้าง ตัวอย่าง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 หลัง

ปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจนในรอบแรก และหลงัปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนในรอบท่ี 2 (แต่ให้ความ

ร้อนถึง 300 °C นาน 1 ชั่วโมง) ถูกน ามาวิเคราะห์ด้วยเทคนิค solid-state 1H และ 11B MAS NMR ดัง

แสดงในรูปท่ี 11 (A)  จากรูปจะเห็นพีค 11B MAS NMR ของ LiBH4 ท่ี -41.3 ppm [31]  ส าหรับตวัอยา่ง

หลงัปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจนในรอบแรกพบพีค 11B MAS NMR ของ LiBH4 ท่ี -41.3 ppm เช่นเดียวกนั 

ดังนั้ นจึงยืนยนัได้ว่าตัวอย่าง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 สามารถเกิดปฏิกิริยากักเก็บ

ไฮโดรเจนแบบผนักลบัได ้(รูปท่ี 11 (A) (a))  ส าหรับตวัอยา่งหลงัปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนในรอบ

ท่ี 2 (ท่ี 300 °C นาน 1 ชัว่โมง) (รูปท่ี 11 (A) (b))  พบสัญญาณของ LiBH4 ท่ี -41.3 ppm และ tetrahedral 

BO4 ท่ี 1.2 ppm [32]  ซ่ึงการท่ีพบสัญญาณของ BO4 แสดงว่า LiBH4 บางส่วนเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนั

กบัอากาศ ดงันั้นจากผลน้ีพบว่าธาตุท่ีเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนในขั้นตอนแรก (255-300 °C) 

น่าจะเป็น MgH2 เพื่อท่ีจะยืนยนัสมมติฐานน้ีตวัอย่างชุดดงักล่าวจึงถูกน ามาวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค solid-

state 1H MAS NMR  จากรูปท่ี 11 (B) 1H MAS NMR ของ LiBH4 และ MgH2 พบท่ีต าแหน่ง 8.8 และ 

2.8 ppm ตามล าดับ[23-25]  จากรูปท่ี 11(B) (a) การพบพีค 1H MAS NMR ของทั้ง LiBH4 และ MgH2 

บอกได้ว่าตวัอย่าง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 สามารถเกิดปฏิกิริยาการกกัเก็บไฮโดรเจน

แบบผนักลบัไดอ้ยา่งสมบูรณ์  ส าหรับตวัอยา่งหลงัปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนในรอบท่ี 2 (ท่ี 300 °C 

นาน 1 ชัว่โมง) มีสัญญาณ 1H MAS NMR ของทั้ง LiBH4 และ MgH2 แต่สัญญาณของ MgH2 ลดลงไป

เม่ือเทียบกบั LiBH4 (รูปท่ี 11(B) (b)) ดงันั้นจึงสามารถสรุปไดว้า่สารประกอบท่ีเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อย

ไฮโดรเจนในขั้นตอนแรก (255-300 °C) เป็น MgH2 ส่วนใหญ่และ LiBH4 บ้างส่วน และปฏิกิริยา 

ปลดปล่อยไฮโดรเจนในขั้น 2  (หลงั 300 °C) เป็นของ MgH2 ท่ียงัเหลือและส่วนใหญ่เป็น LiBH4 
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รูปที ่11 สเปกตรา solid-state 11B (A) และ 1H (B) MAS NMR ของ LiBH4, MgH2 และ nanoconfined 

2LiBH4-premilled MgH2 หลงัปฏิกิริยาปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจนในรอบแรก (a)  และหลงัปฏิกิริยา

ปลดปล่อยไฮโดรเจนในรอบท่ี 2 (ท่ี 300 °C นาน 1 ชัว่โมง) (b) (* = spinning sideband) 
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บทที ่4 

บทสรุป 

สรุปผลกำรทดลอง 

วสัดุคาร์บอนท่ีมีรูพรุนระดบันาโนเมตร (carbon aerogel scaffold, CAS) ซ่ึงเตรียมไดจ้ากการ

เผาพอลิเมอร์ resorcinol- formaldehyde ท่ีอุณหภูมิสูง (800 °C) ถูกบรรจุด้วยสารประกอบคอมโพสิท 

2LiBH4-MgH2 และ 2LiBH4-premilled MgH2 ด้วยวิธีการหลอมเหลวท่ีจุดหลอมเหลวของ LiBH4 

เ พื่ อ ท่ี จ ะ ได้ตัว อย่ า ง  nanoconfined 2LiBH4-MgH2  แ ล ะ  nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 

ตามล าดบั  อตัราส่วนโดยน ้ าหนกัของ CAS: สารประกอบคอมโพสิทเป็น 1:1   ตวัอย่าง nanoconfined 

2LiBH4-MgH2  เกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนหลายขั้นท่ีอุณหภูมิสูง (สูงกวา่ 430 °C) และยงัปล่อย

ก๊าซ B2H6 ออกมาด้วย  ในขณะท่ีตัวอย่าง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 เกิดปฏิกิริยาเพียง

ขั้นตอนเดียวและปฏิกิริยาเสร็จสมบูรณ์ท่ีอุณหภูมิประมาณ 400 °C โดบปราศจาก B2H6  นอกจากนั้น

การบด MgH2 ก่อนการบรรจุระดบันาโนเมตรยงัช่วยลดพลงังานก่อกมัมนัต์ท่ีใช้ในการเกิดปฏิกิริยา

ปลดปล่อยไฮโดรเจน (EA = 31.9 และ 55.8 kJ/mol ส าหรับ LiBH4 และ MgH2 ตามล าดบั) และอตัราเร็ว

ในการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนเพิ่มข้ึนประมาณสองเท่าหลงัการบด MgH2 ก่อนการบรรจุ

ระดับนาโนเมตรอีกด้วย  นอกจากน้ีตัวอย่าง nanoconfined 2LiBH4-premilled MgH2 มีค่าความจุ

ไฮโดรเจนมากถึง 4.96 wt. % ในขณะท่ีตวัอยา่ง nanoconfined 2LiBH4-MgH2  มีค่าเพียง 4.30 wt. % และ

เป็นก๊าซผสมระหวา่งไฮโดรเจนและ B2H6 อีกดว้ย  ดงันั้นจากผลทั้งหมดของงานวิจยัน้ีสรุปไดว้า่ ดว้ย

การบด MgH2 ก่อนการบรรจุระดบันาโนเมตรท าใหป้ระสิทธิภาพการบรรจุของสารประกอบไฮไดร์ใน 

CAS ดีข้ึน เพิ่มอตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาแลกเปล่ียนไฮโดรเจน และยบัย ั้งการปลดปล่อยก๊าซ B2H6 

ออกมาดว้ย 
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