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บทคัดย่อภาษาไทย 

 จากการศึกษาผลของการเติมสารประกอบไทเทเนียม (TiCl3 และ Ti-isopropoxide) ท่อนาโน
คาร์บอนผนังหลายชั้น (MWCNT) และ MWCNT ที่ ถูกแปลงพ้ืนผิวด้วยสารประกอบ  TiCl3 และ Ti-
isopropoxide  ในวัสดุคอมโพสิท LiAlH4-LiBH4 ต่อประสิทธิภาพการปลดปล่อยไฮโดรเจน  พบว่าวัสดุ
คอมโพสิท  LiAlH4-LiBH4 ที่ เติมด้วย MWCNT และ  Ti-isopropoxide นอกจากช่วยลดอุณหภูมิการ
เกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนและสามารถเกิดปฏิกิริยาผันกลับได้ดีขึ้นแล้ว  ยังช่วยเพ่ิมอัตราการ
ปลดปล่อยไฮโดรเจนอีกด้วย  ซึ่งเป็นผลจากการเกิดสารประกอบ LixAl(1-x)B2 และ LiH-Al ในระหว่างปฏิกิริยา 
โดยที่สารประกอบดังกล่าวช่วยเพ่ิมค่าความจุไฮโดรเจน และเพ่ิมเสถียรภาพของธาตุโบรอนซึ่งส่งผลให้
เกิดปฏิกิริยาผันกลับดีขึ้น  ในกรณี MWCNT ที่มีคุณสมบัติการน าความร้อนประกอบกับลักษณะพ้ืนผิวที่มี
ความโค้งจึงช่วยให้เกิดการถ่ายเทความร้อนและการแพร่ผ่านของแก๊สไฮโดรเจนได้ดี  แต่ในงานวิจัยนี้ยังคง
พบว่าปริมาณไฮโดรเจนในขั้นปฏิกิริยาผันกลับเกิดน้อยลง เนื่องจากพบการเกิดขึ้นของสารประกอบ Li2B12H12 
ซึ่งมีเสถียรภาพทางความร้อนสูง  และตัวอย่างเกิดปฏิกิริยาผันกลับเป็นสาร LiAlH4 และ Li3AlH6 ได้น้อยลง
เช่นกัน 
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บทคัดย่อภาษาอังกฤษ 

Dehydrogenation kinetics and reversibility of LiAlH4–LiBH4 doped with Ti-based additives 
(TiCl3 and Tiisopropoxide), multiwall carbon nanotubes (MWCNT), and MWCNT impregnated 
with Ti-based additives are proposed. Reduction of dehydrogenation temperature as well as 
improvements of kinetics and reversibility, especially decomposition of thermodynamically 
stable hydride (LiBH4) is obtained from the samples doped with Ti-isopropoxide and MWCNT. 
This can be due to the fact that the formations of LixAl(1-x)B2 and LiH-Al containing phase 
during dehydrogenation favor decomposition of LiH, leading to increment of hydrogen 
capacity, and stabilization of boron in solid state, resulting in improvement of reversibility. 
Besides, the curvatures and thermal conductivity of MWCNT benefit hydrogen diffusion and 
heat transfer during de/rehydrogenation. Nevertheless, deficient hydrogen content reversible 
is observed in all samples due to the irreversible of LiAlH4 and/or Li3AlH6 as well as the 
formation of stable phase (Li2B12H12) during de/rehydrogenation. 
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บทที่ 1 

บทน ำ 

ควำมส ำคัญและที่มำของปัญหำกำรวิจัย 

 ลิเธียมโบโรไฮไดร (Lithium borohydride; LiBH4) เป็นหนึ่งในสารประกอบเชิงซ้อนของโลหะไฮ
ไดรที่มีค่าความจุไฮโดรเจนของปฏิกิริยาผันกลับได้สูงถึง 13.6 wt. % ดังแสดงในปฏิกิริยาที่ (1) [1-3]  
ถึงแม้ว่าจะมีค่าความจุไฮโดรเจนสูง แต่ยังคงมีอุณหภูมิที่เริ่มปลดปล่อยไฮโดรเจนสูง (380 °C) และปลดปล่อย
ไฮโดรเจนได้เพียงครึ่งเดียวที่อุณหภูมิ 600 °C ซ่ึงส่งผลให้ต้องใช้สภาวะส าหรับการเกิดปฏิกิริยาผันกลับที่สูงขึ้น
ด้วยเช่นกัน (T=650 °C, p(H2)=150-350 bar) จึงนับเป็นเรื่องยากที่จะน า LiBH4 มาใช้งานจริง [2,4,5]  
ดังนั้นหนึ่งในวิธีการแก้ปัญหาการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนของ LiBH4  คือการใช้ธาตุอะลูมิเนียม (Al) 
หรือ alumohydrides เช่น LiAlH4 [7–9], Li3AlH6 [10] และ NaAlH4 [11,12] เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

LiBH4   LiH + B + 3/2H2      (1) 

จากตัวอย่างงานวิจัยแสดงการพัฒนาประสิทธิภาพของสารประกอบ LiBH4–Al (อัตรา ส่วนโมล 2:3) และ 
LiBH4–Al–TiB2 (อัตราส่วนโมล 2:3:0.1) พบว่า LiBH4–Al และ LiBH4–Al–TiB2 เริ่มปลดปล่อยแก๊สไฮโดรเจน

ที่  300 °C (4.5 wt% H2) และ  80 °C (4.0 wt% H2) ตามล าดับ จะเห็นว่าการเติมธาตุ  Al ช่วยลด
อุณหภูมิการปลดปล่อยไฮโดรเจนของ LiBH4 ลงได้ [4,6,7]  แต่ยังคงพบ Li2B12H12 เกิดขึ้นระหว่างการ
เกิดปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจน ซึ่งท าให้ค่าความจุไฮโดรเจนลดลง ในรอบการเกิดปฏิกิริยาที่ 4-10 ของ 
LiBH4–Al และ LiBH4–Al–TiB2 โดยลดลง 45 และ 15% ตามล าดับ   นอกจากนี้ ยั งพบว่ากลุ่ มสาร 
Alumohydrides เช่น LiAlH4, Li3AlH6, and NaAlH4 ไม่เพียงแต่จะช่วยเพ่ิมอัตราเร็วในการปลดปล่อย
ไฮโดรเจน แต่ยังช่วยเพ่ิมค่าความจุของการกักเก็บแก๊สไฮโดรเจนได้อีกด้วย เช่น ตัวอย่าง 2LiBH4-LiAlH4-3 
mol% TiCl3 (หรือ TiF3) และ 2LiBH4-Li3AlH6-4 wt. % TiCl3 พบอุณหภูมิเริ่มปลดปล่อยแก๊สไฮโดรเจนของ 

LiBH4 ที่ประมาณ 300 °C (8 wt. %) [7,8,10]  แต่ข้อเสียของสารตัวอย่างกลุ่มนี้คือ Al ซึ่งเป็นผลิตภัณฑ์
หลังปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจนของ LiAlH4 ไมส่ามารถเกิดปฏิกิริยาผันกลับได้ [7, 8]   

 วัสดุคอมโพสิท LiBH4-NaAlH4 ที่มีอัตราส่วนโมล LiBH4:NaAlH4 แตกต่างกัน (อัตราส่วน 2:1 และ 
2:3) ถูกน ามาบดด้วยเครื่องบดแบบลูกบอล ซึ่งปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นเป็นไปตามปฏิกิริยาที่ (2) [11] ผลการศึกษา
พบว่า 2LiBH4:NaAlH4 และ 2LiBH4:3NaAlH4 แสดงผลการปลดปล่อยไฮโดรเจนแบบสองขั้น ขั้นแรกเป็นของ 
LiAlH4 (หรือ NaAlH4) โดยปลดปล่อยแก๊สไฮโดรเจน 11.9 wt. % ในช่วงอุณหภูมิ 105–450 °C และขั้นสอง
เป็นของ NaBH4 (หรือ LiBH4) ปลดปล่อยแก๊สไฮโดรเจน 9.8 wt. % ในช่วงอุณหภูมิ และ 110–450 °C ใน
ระหว่างขั้นการเกิดปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจน ที่อุณภูมิมากว่า 400 °C พบการเกิด AlB2 และ LiAl ขึ้น 
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โดยผ่านปฏิกิริยาที่ (3) ซึ่งเป็นผลดีต่อการยับยั้งการปลดปล่อย B2H6 และช่วยเพ่ิมการปลดปล่อยไฮโดรเจนได้ 
แต่ยังคงตรวจพบความไม่สมบูรณ์ของการเกิดปฏิกิริยาผันกลับของวัสดุคอมโพสิท LiBH4-NaAlH4 เนื่องจาก
การระเหยของโลหะ Na ในขณะที่ให้ความร้อนสูง (500 °C) ภายใต้สภาวะความดันต่ าระหว่างขั้นตอนการ
เกิดปฏิ กิ ริยาผันกลับ  [11]  นอกจากนี้ พบว่าการเติมตั ว เร่ งปฏิ กิ ริยา TiCl3 ลงในวัสดุคอมโพสิท 
2LiBH4:3NaAlH4 ส่งผลให้อุณหภูมิที่เริ่มปลดปล่อยไฮโดรเจนต่ าลงจนถึง 50 °C (3.5 wt. % H2) [12]  แต่
ยังคงพบปัญหาด้านประสิทธิภาพของปฏิกิริยาผันกลับ  

 

LiBH4 + NaAlH4  LiAlH4 + NaBH4     (2) 

2LiH + 2B + 3Al  AlB2 + 2LiAl + H2    (3) 

 

ดังนั้นในงานวิจัยนี้จึงมุ่งเน้นที่จะศึกษาและพัฒนาวัสดุคอมโพสิท LiBH4-NaAlH4 (อัตราส่วน 1:1) เพ่ือเพ่ิม
อัตราเร็วของปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจน และปฏิกิริยาการผันกลับ ตลอดจนสามารถลดอุณหภูมิของ
การเริ่มปลดปล่อยไฮโดรเจนได้ โดยการเติมตัวเร่งปฏิกิริยา ไทเทเนียม (III) คลอไรด์ (TiCl3), ไทเทเนียม (IV) 
ไอโซโพรพอกไซด์ (Ti-iso), ท่อนาโนคาร์บอนแบบผนังหลายชั้น (MWCNT), MWCNT-TiCl3 และ MWCNT-
Ti-iso ซ่ึงสาเหตุที่ใช้ MWCNT เนื่องจากมีงานวิจัยกล่าวถึงคุณสมบัติทางด้านการน าความร้อนซึ่งส่งผลให้เกิด
การถ่ายเทความร้อนในระหว่างการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนและปฏิกิริยาผันกลับได้ดี  และพ้ืนผิว
วัสดุคาร์บอนที่มีความโค้งซึ่งช่วยให้การแพร่ผ่านของแก๊สไฮโดรเจนได้ง่ายขึ้น [13-15]  อีกทั้งการเติม
สารประกอบ Ti ยังส่งผลดีต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนและปฏิกิริยาผันกลับได้เช่นกัน 
[16,17]  โดยสารตัวอย่างจะถูกวิเคราะห์คุณสมบัติด้านจลนพลศาสตร์ของการปลดปล่อยและการกักเก็บ
ไฮโดรเจน ด้วยเทคนิค Powder X-ray diffraction (XRD), H2 Temperature Programmed Desorption 
(H2-TPD) และ Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) 
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วัตถุประสงค์ของกำรวิจัย 

1. เพ่ือเตรียมบดละเอียดตัวเร่งปฏิกิริยาประเภท Titanium (III) chloride (TiCl3) และ Titanium 
isopropoxide (Ti-iso) 

2. เพ่ือตรึงตัวเร่งปฏิกิริยาชนิด TiCl3 และ Ti-iso บน multiwall carbon nanotube (MWCNT) โดยการ
ติดด้วยสารละลาย (solution impregnation) ท าให้ได้ตัวเร่งปฏิกิริยาที่ถูกติดบนวัสดุรองรับให้ชื่อว่า 
TiCl3-MWCNT และ Ti-iso-MWCNT 

3. เพ่ือเตรียมสารประกอบคอมโพสิท LiBH4-LiAlH4 โดยวิธีการบดละเอียด 
4. เพ่ือผสมตัวเร่งปฏิกิริยา TiCl3, Ti-sio, MWCNT, TiCl3-MWCNT และ Ti-iso-MWCNT กับสารประกอบ

คอมโพสิท LiBH4-LiAlH4 โดยวิธีการบดละเอียด  
5. เพ่ือศึกษาอุณหภูมิที่ใช้ในการเกิดปฏิกิริยาและปริมาณไฮโดรเจนที่ปลดปล่อยออกมา 

(dehydrogenation) ของสารประกอบคอมโพสิท LiBH4-LiAlH4 ที่ผสมด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดต่างๆ  
6. เพ่ือศึกษาประสิทธิภาพการเก็บกักและการปลดปล่อยไฮโดรเจนเป็นวัฏจักร และคุณสมบัติทาง

จลนศาสตร์ (cycling efficiency and kinetic properties) ของสารประกอบคอมโพสิท LiBH4-LiAlH4 
ที่ผสมด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดต่างๆ  

7. เพ่ือศึกษากลไกของปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นในระหว่างการปลดปล่อยและการเก็บกักของสารประกอบ
คอมโพสิท LiBH4-LiAlH4 ที่ผสมด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดต่างๆ  

8. ส่งผลงานเพื่อตีพิมพ์ในวารสารระดับนานาชาติ 
9. สรุปผลและเขียนรายงานรวม 

 

ขอบเขตของกำรวิจัย 
1. เตรียมบดละเอียดตัวเร่งปฏิกิริยาประเภท Titanium (III) chloride (TiCl3) และ Titanium 

isopropoxide (Ti-iso) 
2. ตรึงตัวเร่งปฏิกิริยาชนิด TiCl3 และ Ti-iso บน multiwall carbon nanotube (MWCNT) โดยการติด

ด้วยสารละลาย (solution impregnation) ท าให้ได้ตัวเร่งปฏิกิริยาที่ถูกติดบนวัสดุรองรับให้ชื่อว่า TiCl3-
MWCNT และ Ti-iso-MWCNT 

3. เตรียมสารประกอบคอมโพสิท LiBH4-LiAlH4 โดยวิธีการบดละเอียด 
4. ผสมตัวเร่งปฏิกิริยา TiCl3, Ti-sio, MWCNT, TiCl3-MWCNT และ Ti-iso-MWCNT กับสารประกอบ

คอมโพสิท LiBH4-LiAlH4 โดยวิธีการบดละเอียด  
5. ศึกษาอุณหภูมิที่ใช้ในการเกิดปฏิกิริยาและปริมาณไฮโดรเจนที่ปลดปล่อยออกมา (dehydrogenation) 

ของสารประกอบคอมโพสิท LiBH4-LiAlH4 ที่ผสมด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดต่างๆ  
6. ศึกษาประสิทธิภาพการเก็บกักและการปลดปล่อยไฮโดรเจนเป็นวัฏจักร และคุณสมบัติทางจลนศาสตร์ 

(cycling efficiency and kinetic properties) ของสารประกอบคอมโพสิท LiBH4-LiAlH4 ที่ผสมด้วย
ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดต่างๆ  

7. ศึกษากลไกของปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นในระหว่างการปลดปล่อยและการเก็บกักของสารประกอบคอมโพสิท 
LiBH4-LiAlH4 ที่ผสมด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดต่างๆ  

8. ตีพิมพ์ในวารสารระดับนานาชาติ 
9. สรุปผลและเขียนรายงานรวม 
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ประโยชน์ที่ได้รับจำกกำรวิจัย 

1. องค์ความรู้ส าหรับการวิจัยในขั้นต่อไป เช่นศึกษาและพัฒนาแหล่งเก็บกักไฮโดรเจนที่มีประสิทธิภาพสูง ที่
สามารถเกิดปฏิกิริยาการเก็บกักและปลดปล่อยก๊าซไฮโดรเจนได้อย่างรวดเร็ว ที่อุณหภูมิ และความดันที่
เหมาะสม  

2. บทความตีพิมพ์ในวารสารระดับนานาชาติ Journal of Physics and Chemistry of Solids (2016) 98, 
149-155 (IF = 2.05)  
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บทที่ 2 

วิธีด ำเนินกำรวิจัย 

2.1. กำรเตรียมตัวอย่ำง 

 การเตรียมสารตัวอย่างในงานวิจัยนี้ถูกด าเนินการภายใต้บรรยากาศไนโตรเจน (99.9% N2 และ 50 -
70 ppm O2) ใน  Glove box   ผงตั วอย่ าง LiBH4 (90%, Sigma Aldrich) และ LiAlH4 (95%, Sigma 
Aldrich) ถูกบดผสมด้วยอัตราส่วนโมล 1:1  ด้วยเครื่องบดแบบลูกบอล (Ball mill, SPEX SamplePrep 
8000D DUAL Mixer/Mill) ใช้อัตราส่วนระหว่างน้ าหนักของลูกบอลต่อผงตัวอย่าง (ball: powder ratio) 
เท่ากับ 10: 1 ใช้เวลาบดนาน 5 ชั่วโมง เพ่ือให้ได้สารประกอบคอมโพสิท LiAlH4-LiBH4 ที่บดละเอียดและให้
ชื่อว่า LA-LB   สารประกอบไทเทเนียม (III) คลอไรด์ (TiCl3, 10 wt. % in 20–30% hydrochloric acid, 
Sigma-Aldrich) และไทเทเนียม (IV) ไอโซโพรพอกไซด์ (Ti-iso, >98%, ACROS Organics) ถูกเตรียมโดยตั้ง
ทิ้งไว้ที่อุณหภูมิห้องภายใต้บรรยากาศไนโตรเจนใน Glove box จนแห้ง  ท่อนาโนคาร์บอนแบบผนังหลายชั้น 
(MWCNT, Nano Materials Research Unit มหาวิทยาลัยเชียงใหม่) ถูกน ามาให้ความร้อน 100 °C ภายใต้
สภาวะสุญญากาศเป็นเวลา 1 ชั่วโมง  จากนั้นเตรียม MWCNT-TiCl3  และ MWCNT-Ti-iso  โดยน า MWCNT 
(0.0500 กรัม) ที่ผ่านการให้ความร้อนมาแช่กับ 0.084 ml TiCl3 และ 0.01 ml Ti-iso ตามล าดับ ซึ่งสารผสม
ทั้งสองชนิดนี้ถูกตั้งทิ้งไว้ที่อุณหภูมิห้องภายใต้บรรยากาศไนโตรเจนใน Glove box จนแห้ง แล้วจึงน าไปให้
ความร้อนต่อที่ อุณภูมิ 100 °C ภายใต้สภาวะสุญญากาศเป็นเวลา 1 ชั่วโมง จะได้น้ าหนักสุดท้ายของ 
MWCNT-TiCl3 และ MWCNT-Ti-iso เท่ากับ 0.0552 และ 0.0559 g ตามล าดับ คิดเป็น 10.4 wt. %. ของ 
TiCl3 และ 11.8 wt. %. ของ Ti-iso ตามล าดับ หลังจากนั้นตัวเร่งปฏิกิริยาแต่ละชนิด (TiCl3, Ti-iso, 
MWCNT, MWCNT-TiCl3 และ MWCNT-Ti-iso) ถูกน ามาบดผสมรวมกับ LA-LB อย่างละ 5 wt. % ด้วยโกร่ง
บดสารซึ่ งจะได้สารตัวอย่างทั้ งสิ้น 5 ชนิด ดังนี้  LA-LB-TiCl3, LA-LB-Ti-iso, LA-LB-MWCNT, LA-LB-
MWCNT-TiCl3, และ LA-LB-MWCNT-Ti-iso 

2.2. กำรวิเครำะห์คุณสมบัติของสำรตัวอย่ำง  

สารตัวอย่างในงานวิจัยนี้ถูกวิเคราะห์ด้วยเทคนิค Powder X-ray diffraction (XRD) โดยใช้เครื่อง 

Bruker D2 PHASER แหล่งก าเนิดรังสี ชนิด CuKα (λ = 0.15406 nm) โดยบรรจุผงตัวอย่างประมาณ 7-10 
กรัมในภาชนะใส่สารตัวอย่างที่ปิดด้วยฝาครอบชนิด Poly(methylmethacrylate) (PMMA) ภายใต้
บรรยากาศของไนโตรเจน การทดลองด้วยเทคนิค XRD ถูกด าเนินการที่สภาวะอุณหภูมิห้อง ใช้ Scanning 
step 0.02 °/s โดยสแกนในช่วง 2 ตั้งแต ่10–80° 
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การวิเคราะห์ตัวอย่างด้วยเทคนิค H2 Temperature Programmed Desorption (H2-TPD) ถูก
ด าเนินการโดยใช้เครื่อง Chemisorption Analyzer, BelCatB, Bel-Japan  ผงตัวอย่างประมาณ 50 mg ถูก
บรรจุในภาชนะใส่สารตัวอย่างภายใต้บรรยากาศของไนโตรเจน ตัวอย่างถูกให้ความร้อนจากอุณหภูมิห้องถึง 
500 °C ใช้อัตราการให้ความร้อน 5 °C/min และใช้อัตราการไหลของแก๊สอาร์กอน (Ar) 30 ml/min จากนั้น
จะคงอุณหภูมิไว้ที่ 500 °C เป็นเวลา 20 min ก่อนลดอุณหภูมิถึงอุณหภูมิห้อง โดยใช้ตัวตรวจวัดชนิดการน า
ความร้อน (Thermal Conductivity Detector (TCD) ส่วนการวิเคราะห์ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนถูกด าเนินการ
โดยใช้ อัตราการไหลของแก๊สผสม (H2 5% : Ar 95%) ที่ 50 ml/min ต่ออัตราการไหลของแก๊สอาร์กอน (Ar) 
ที่ 30 ml/min ซึ่งก่อนการวิเคราะห์ด้วยเทคนิคนี้ จะต้องด าเนินการหาค่า conversion factor (CF) ก่อนเพ่ือ
ใช้ส าหรับการค านวณหาปริมาณการปลดปล่อยแก๊สไฮโดรเจน 

การวิ เค ราะห์ ตั วอย่ า งด้ วย เท คนิ ค  Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) ถู ก
ด าเนินการโดยใช้เครื่อง Bruker IR Spectrometer  ผงตัวอย่างถูกบดผสมกับ anhydrous KBr ในอัตราส่วน 
1:10 ด้วยโกร่งบดสาร แล้วน าไปอัดด้วยแรงดัน 10 ตัน เป็นเวลา 2 นาที ด้วยเครื่องอัดไฮโดรลิก จากนั้นน า
เม็ดตัวอย่างไปวิเคราะห์โดยตั้งค่าช่วงเลขคลื่น (wavenumber) ที่ใช้วัดให้อยู่ในช่วง 4000-400 cm-1 และ
จ านวนครั้งที่ใช้ในการสแกนเท่ากับ 64 scans ซึ่งก่อนการวิเคราะห์ตัวอย่างจะต้องท าการสแกน Background 
ก่อน เพ่ือหักลบสิ่งรบกวนที่อยู่ในอากาศระหว่างการวิเคราะห์ 

คุณสมบัติด้านจลนพลศาสตร์ของสารตัวอย่างบดละเอียดและการปลดปล่อยไฮโดรเจนของตัวอย่างถูก
ศึกษาโดยใช้เครื่อง Sievert–type apparatus ที่จัดท าขึ้นมาใช้ในห้องปฏิบัติการ (รูปที่ 1) โดยบรรจุผง
ตัวอย่าง (50-100 มิลลิกรัม) ลงในภาชนะบรรจุตัวอย่างซึ่งท าจากวัสดุสแตนเลสที่ทนความแรงดันสูง (316SS, 
Swagelok) ภายใต้บรรยากาศไนโตรเจน ใน glove box แล้ วน ามาต่อ เข้ ากับ เครื่ อง Sievert–type 
apparatus จากนั้น ติดตั้งThermocouple (K-type, rang -250–1300 °C, SL heater) สองตัวให้ยึดติดกับ
ภาชนะบรรจุตัวอย่างเพ่ือใช้ส าหรับวัดอุณหภูมิของระบบในส่วนของการเปลี่ยนแปลงความดันภายในระบบจะ
ถูกตรวจวัดโดย Pressure transducer (C206, Cole Parmer) สองตัวที่สามารถอ่านค่าความดันในช่วง 0 – 
500 psig และ 0 – 3000 psig ซึ่งใช้ส าหรับอ่านค่าความดันในการทดสอบการปลดปล่อยไฮโดรเจนและการ
ทดสอบการเก็บกักไฮโดรเจน ตามล าดับ โดยทั้ง Thermocouple และ Pressure transducer ถูกเชื่อมต่อ
กับ Data logger (AI 210I, Wisco) เพ่ือแปลงสัญญาณอุณหภูมิและความดันแล้วถ่ายโอนไปแสดงผลยัง
คอมพิวเตอร์ ซึ่งสัญญาณอุณหภูมิและความดันจะถูกตรวจวัดและเก็บข้อมูลทุกๆ 1 วินาที ส าหรับการทดสอบ
การปลดปล่อยไฮโดรเจนของสารตัวอย่างถูกด าเนินการที่อุณภูมิห้อง ถึง 400 °C ภายใต้ความดันก๊าซ
ไฮโดรเจน (Purity = 99.999%) 7 มิลลิบาร์ โดยใช้เครื่องควบคุมอุณหภูมิของเตาชนิด PID ในส่วนของการ
ทดสอบการเก็บกักไฮโดรเจน ท าโดยให้ความดันก๊าซไฮโดรเจน (Purity = 99.999%) แก่ตัวอย่างที่ 80 บาร์ ที่
อุณหภูมิ 400 °C เป็นเวลา 8 ชั่วโมง ซึ่งปริมาณไฮโดรเจนที่ปล่อยออกมาจากตัวอย่าง สามารถค านวณได้จาก
ค่าความดันที่เปลี่ยนแปลงไป (∆P) ในระหว่างการทดสอบ ดังสมการต่อไปนี้ 
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Temperature 
Controller

ComputerAI 200 module 
converter

AI 210 module
 convertor

PT-1

PG

PT-2

Pressure 
reservoir
(500 ml)

Furnace

TC-1

TC-2
Sample holder

  Hydrogen Tank

         Nitrogen Tank

Vacuum pump

Vent

V-1

V-2

V-3

V-4

V-5

V-6 V-7

   V-1, V-5   = Needle Valve
   V-2, V-3, V-4, V-6, V-7 = Ball Valve
   PG             = Pressure gauge
   PT-1          = High Pressure Transducer
   PT-2          = Low Pressure Transducer
   TC-1, TC-2 = Thermo couple type K

(∆P)V = nRT          (4) 

ปริมาณ H2ที่ปลดปล่อย (wt. %) = [(n  2.0158) / น้ าหนักตัวอย่าง] 100   (5) 

 
เมื่อ ก าหนดให้ P   =  ความดันไฮโดรเจน (atm), T   = อุณหภูมิ (K) 

 V   = ปริมาตรของระบบ (L), n   = จ านวนโมล (mol) 
 R   = ค่าคงที่ของก๊าซ (0.0821 L·atm·mol-1·K-1) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที่ 1. แผนผังจ าลองรูปแบบของเครื่อง Sievert-type apparatus ที่จัดท าข้ึนส าหรับใช้ในห้องปฏิบัติการ. 
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บทที่ 3 

ผลกำรทดลองและอภิปรำยผลกำรทดลอง 

3.1. ผลกำรวิเครำะห์องค์ประกอบทำงเคมีของสำรตัวอย่ำง 

เพ่ือศึกษาองค์ประกอบทางเคมีหลังจากการบดผสม LA-LB กับตัวเร่งปฏิกิริยาต่างๆ ตัวอย่างที่เตรียมได้
ถูกวิเคราะห์ด้วยเทคนิค XRD จากผลการศึกษาด้วยเทคนิค XRD ของตัวอย่างพบว่า ตัวอย่าง LA-LB, LA-LB-
TiCl3, LA-LB-Ti-iso, LA-LB-MWCNT-TiCl3, และ LA-LB-MWCNT-Tiiso แสดงพีคXRD ของ LiAlH4, LiBH4, 
Li3AlH6 และ Al และ/หรือ LiH   ซ่ึง Al และ/หรือ LiH แสดงการสลายตัวบางส่วนของ LiAlH4 ระว่างขั้นตอน
การเตรียมตัวอย่าง (ตามสมการที่ (6)) (รูปที่ 2(a)-(c) และ (e)-(f)) 

LiAlH4    1/3Li3AlH6  +  2/3Al  +  H2 (6) 

จากสัดส่วนพ้ืนที่ใต้พีคของ Al และ/หรือ LiH ต่อ LiAlH4 จะเห็นได้ว่า การสลายตัวของ LiAlH4 พบมากใน
ตัวอย่าง LA-LB-TiCl3 และ LA-LB-Ti-iso เมื่อเปรียบเทียบกับตัวอย่าง LA-LB, LA-LB-MWCNT-TiCl3, และ 
LA-LB-MWCNT-Ti-iso  ส าหรับตัวอย่าง LA-LB-MWCNT พบเพียงพีคของ LiBH4, Li3AlH6 และ Al และ/
หรือ LiH ส่วนพีคที่เป็นลักษณะของ LiAlH4 หายไปจนหมด (รูปที่ 2 (d)) แสดงให้เห็นว่า MWCNT ท าให้เกิด
การสลายตัวของ LiAlH4 ในระหว่างการเตรียมตัวอย่างที่อุณหภูมิห้อง  ทั้งนี้สามารถอธิบายได้จากการเพ่ิมขึ้น
ของการเกิดปฏิกิริยากักเก็บและปลดปล่อยไฮโดรเจนบนพ้ืนผิวของ MWCNT ดังที่มีรายงานก่อนหน้า [13-14]. 
ดังนั้น จากการเติม Ti-based additives (TiCl3 และ Ti-iso) และ MWCNT ท าให้ LiAlH4 สามารถปลดปล่อย
ไฮโดรเจนได ้เพียงแค่จากการบดที่อุณหภูมิห้อง  แต่อย่างไรก็ตาม ผลของการเร่งปฏิกิริยาของวัสดุทั้งสองยังคง
ไม่ดีนัก เมื่อมีการรวมกันของทั้งสองวัสดุ เช่น ในกรณีของ LA-LB-MWCNT-TiCl3 และ LA-LB-MWCNT-Ti-
iso ซึ่งการติด Ti-based additives บน MWCNT อาจท าให้ผลของการเร่งปฏิกิริยาเปลี่ยนไป ในขณะที่เพียง
แค่การบดผสมกันในวัสดุคอมโพสิทของโลหะไฮไดร์อาจให้ผลที่ดีกว่า ดังปรากฏในกรณีของการศึกษาที่ผ่านมา
เกี่ยวกับการบดผสม MgH2 ร่วมกับ MWCNT และสารประกอบหรืออัลลอยด์ของโลหะทรานซิชัน (เช่น VTi, 
FeTi, and FeCl3) [21-22]. 
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รูปที่ 2. สเปกตรา XRD ของตัวอย่าง LA-LB (a), LA-LB-TiCl3 (b), LA-LB-Ti-iso (c), LA-LB-MWCNT (d), 
LA-LB-MWCNT-TiCl3 (e) และ LA-LB-MWCNT-Ti-iso (f). 

 

3.2. ผลกำรวิเครำะห์ปริมำณกำรปลดปล่อยไฮโดรเจนและอัตรำกำรเกิดปฏิกิริยำ 

การศึกษาอุณหภูมิระหว่างการปลดปล่อยไฮโดรเจนและปริมาณไฮโดรเจนที่ถูกปลดปล่อยโดยใช้เทคนิค 
H2-TPD  จากทฤษฎีของตัวตรวจวัดชนิดน าความร้อน(thermal conductivity detector (TCD)) ที่ใช้ส าหรับ
การตรวจวิเคราะห์ในเครื่อง TPD อุณหภูมิของ tungsten-rhenium TCD filament จะมีค่าคงที่ตลอดการ
ทดลอง  แต่เมื่อมีแก็สไหลผ่านอุณหภูมิของ filament จะเปลี่ยนไป จึงต้องมีการให้พลังงานเพ่ิมเติมแก่ 
filament ซึ่งปริมาณของพลังงานที่ให้เพ่ิมเข้าไปนี้จะสัมพันธ์กับปริมาณของแก็สที่ผ่าน filament  ในงานนี้
ความแตกต่างระหว่างค่าการน าความร้อนของอาร์กอนซึ่งเป็นแก็สตัวพา (carrier gas) กับผลรวมระหว่างแก็ส
ตัวพากับแก็สที่ออกจากตัวอย่างที่สัมพันธ์กับค่าความแตกต่างของค่าพลังงานจะถูกวัดและบันทึกเป็นปริมาณ
ของแก็สตัวอย่าง เนื่องจากไฮโดรเจนสามารถน าความร้อนได้สูงเมื่อเปรียบเทียบกับแก็สตัวพาที่เป็นแก็ส
อาร์กอน สัญญาณที่ได้ของแก็สไฮโดรเจนในโปรไฟล์ TPD จึงมีค่าเป็นลบ [14, 23-24]  โดยทฤษฎีแล้ววัสดุ
คอมโพสิท LiAlH4-LiBH4 มีค่าความจุไฮโดรเจนเท่ากับ 10.12 wt. % (ดังสมการที่ (7)) [9]  ดังนั้นค่าความจุ
ไฮโดรเจนทางทฤษฎีของตัวอย่าง LA-LB ที่มีการเติมตัวเร่งปฏิกิริยาลงไป 5 wt. % จะมีค่าเป็น 9.61 wt. % 
H2 

LiBH4  +  LiAlH4    1/2AlB2  +  2LiH  +  1/2Al  +  3H2  (7) 
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Li3AlH6    3LiH  +  Al  +  3/2H2  (8) 

ส าหรับ LA-LB การสลายตัวของ LiAlH4 ถูกตรวจพบที่อุณหภูมิ 145 และ 165 °C (สมการที่ (6) และ (8)) 
ในขณะที่การสลายตัวของ LiBH4 เกิดที่ อุณหภูมิ 394 และ 428 °C (สมการที่ (7) และ รูปที่ 3) ปริมาณ
ไฮโดรเจนที่ถูกปลดปล่อยออกมาจากตัวอย่างนี้โดยรวมมีค่าเท่ากับ 8.7 wt. % (คิดเป็น 86 % ของค่าความจุ
ไฮโดรเจนทางทฤษฎี ) ซึ่งสอดคล้องกับงานวิจัยก่อนหน้า [9,23]  ในกรณีของ LA-LB ที่มีการเติมตัวเร่ง
ปฏิกิริยาต่างๆ พบว่ากลไกการเกิดปฏิกิริยายังคงเกิดเช่นเดียวกันกับ LA-LB (คือมีการสลายตัวเป็น 2 ขั้นตอน
ของ LiAlH4 และ LiBH4) โดยเกิดขึ้นในช่วงอุณหภูมิที่ใกล้เคียงกันในช่วง 110-167 และ 386-429 °C (ส าหรับ 
LA-LB-TiCl3, LA-LB-MWCNT-TiCl3, และ LA-LB-MWCNT-Ti-iso) และช่วงอุณหภูมิที่ต่ าลงที่ 105-150 และ 
355-423 °C (ส าหรับ  LA-LB-Ti-iso และ LA-LB-MWCNT)  เมื่อเปรียบเทียบกับ  LA-LB การลดลงของ
อุณหภูมิการปลดปล่อยไฮโดรเจนจะเห็นได้ชัดในตัวอย่าง LA-LB-Ti-iso โดย ∆T = 40 และ 39 °C ส าหรับ
การสลายตัวของ LiAlH4 และ LiBH4 ตามล าดับ (รูปที่ 3)   ส าหรับ LA-LB-MWCNT ซึ่งเป็นตัวอย่างที่มีการ
สลายตัวและปล่อยไฮโดรเจนของ LiAlH4 อย่างสมบูรณ์และเกิดเป็น Li3AlH6 และ Al และ/หรือ LiH ดังแสดง
ในผล XRD (รูปที่ 1 (d)) พบเพียงการสลายตัวในขั้นตอนเดียวที่อุณหภูมิ 149 °C โดยปฏิกิริยาที่เกิดขึ้น ดัง
แสดงในสมการที่ (8)  ส าหรับการสลายตัวเพ่ือปล่อยไฮโดรเจนของ LiBH4 สามารถกล่าวได้ว่าการเติม 
MWCNT ลงใน LA-LB ไม่เพียงแต่ช่วยให้อุณหภูมิการปล่อยไฮโดรเจนของ LiBH4 ลดลงจาก 394 °C เหลือ 
366 °C แต่ยังช่วยให้สัดส่วนของเฟสที่สลายตัวที่อุณหภูมิสูง (T=423 °C) ลดลงอย่างเห็นได้ชัดเมื่อเปรียบเทียบ
กับตัวอย่างอ่ืนๆ ดังนั้นถึงแม้ว่าการเติม MWCNT จะท าให้ LiAlH4 เกิดการสลายตัวไปในระหว่างขั้นตอนการ
เตรียมตัวอย่าง แต่ก็นับเป็นการปรับปรุงที่ดีในด้านอัตราเร็วของการปลดปล่อยไฮโดรเจนของวัสดุคอมโพสิท 
LA-LB   ใน กรณี ขอ ง  LA-LB-TiCl3, LA-LB-Ti-iso, LA-LB-MWCNT-TiCl3, และ  LA-LB-MWCNT-Ti-iso 
ปริมาณไฮโดรเจนที่ถูกปล่อยออกมาอยู่ในช่วง 7.1-8.7 wt. % H2 (คิดเป็น74-90 % ของค่าความจุไฮโดรเจน
ทางทฤษฎี) ในขณะที่ LA-LB-MWCNT ปล่อยออกมาเพียง 5.3 wt. % (คิดเป็น55 % ของค่าความจุไฮโดรเจน
ทางทฤษฎี) เนื่องมาจากการสลายตัวของ LiAlH4 ระหว่างขั้นตอนการเตรียมตัวอย่าง 

 

 

 

 

 



11 

428 C

394 C

165 C

 

 

 LA-LB

145 C

 

 

126 C

387 C 427 C167 C110 C

 LA-LB-TiCl
3

115 C
398 C355 C

150 C105 C

 LA-LB-Ti-iso

423 C366 C149 C

 LA-LB-CNT

429 C

386 C

162 C

121 C

110 C

 LA-LB-CNT-TiCl
3

427 C
386 C165 C

137 C

 LA-LB-Ti-iso

In
te

n
s
it

y
 (

a
.u

.)

100 200 300 400 500

0

2

4

6

8

10
8.7 wt. %

8.4 wt. %

7.7 wt. %

7.1 wt. %

D
e

s
o

rb
e

d
 H

2
 (

w
t.

 %
)

Temperature (C)

5.3 wt. %  

 

394 C

165 C

 

 

 LA-LB

145 C

 

 

126 C

387 C167 C110 C

 LA-LB-TiCl
3

115 C
355 C

150 C105 C

 LA-LB-Ti-iso

366 C149 C  LA-LB-MWCNT

386 C

162 C

121 C

110 C

 LA-LB-MWCNT-TiCl
3

386 C165 C
137 C

 LA-LB-MWCNT-Ti-iso

In
te

n
s
it

y
 (

a
.u

.)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที่ 3. สเปตราความร้อน H2-TPD ในระหว่างการปล่อยไฮโดรเจนของตัวอย่าง LA-LB ที่เติมและไม่เติม
ตัวเร่งปฏิกิริยา. 

3.3. ผลกำรวิเครำะห์องค์ประกอบทำงเคมี ของสำรตัวอย่ำงหลังกำรปลดปล่อยไฮโดรเจน 

ต่อมาตัวอย่างหลังการปลดปล่อยไฮโดรเจนที่อุณหภูมิ 400 °C ภายใต้ความดัน 7 mbar H2 ถูกน ามา
วิเคราะห์ต่อด้วยเทคนิค XRD  จากผลการทดลองในรูปที่ 4 (a) ตัวอย่าง LA-LB หลังจากการปลดปล่อย
ไฮโดรเจนแสดงพีคของ Al และ/หรือ LiH, Li2O, และ LixAl1-xB2 [6]  ซึ่ง Al และ/หรือ LiH เกิดจากการ
สลายตัวของ LiAlH4 และ LiBH4 ส่วน LixAl1-xB2 สามารถเกิดได้จากปฏิกิริยาระหว่าง LiH กับ AlB2 ระหว่าง
การสลายตัวที่อุณหภูมิ 400 °C  เช่นเดียวกันกับในกรณีของวัสดุคอมโพสิท LiBH4-Al (อัตราส่วนโมล 2:3) [6]  
ส าหรับ LiO2 เกิดจากปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบลิเธียมภายใต้สภาวะบรรยากาศในระหว่างการ
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วิเคราะห์ XRD   ในกรณีของ LA-LB ที่เติมตัวเร่งปฏิกิริยาต่างๆ พบว่า มีเฟสต่างๆ เกิดขึ้นเช่นเดียวกันกับ
ตัวอย่าง LA-LB (ได้แก่ Al และ/หรือ LiH, Li2O, และ LixAl1-xB2)  นอกจากนี้ยังพบเฟสเพ่ิมเติมได้แก่ LiCl 
(พบใน LA-LB-TiCl3), TiH2 (พบใน LA-LBTi-iso) และสารประกอบ A (รูปที่ 4 (b)-(f))  เคยมีรายงานว่า
สารประกอบ A เกิดขึ้นระหว่างการปลดปล่อยไฮโดรเจนของ LiBH4-Al (อัตราส่วนโมล 2:3) และอาจเปลี่ยน
รูปไปเป็นสารประกอบ LixAl1-xB2 [6]  ดังนั้นการเกิดขึ้นของเฟส LixAl1-xB2 และสารประกอบ A จึงช่วยในการ
รักษาเสถียรภาพของโบรอนโดยให้อยู่ในรูปของแข็งและช่วยป้องกันไม่ให้มีการปลดปล่อย diborane (B2H6) 
เหมือนกับในกรณีของ AlB2 ที่พบในวัสดุคอมโพสิท LiBH4-Al (หรือ alumohydrides)   นอกจากนี้ LiAl ซึ่ง
เป็นหนึ่งในผลิตภัณฑ์ที่เกิดจากการสลายตัวที่อุณหภูมิมากกว่า 400 °C ที่มักพบในงานวิจัยที่เกี่ยวกับวัสดุ
คอมโพสิท LiBH4-Al และ LiBH4-LiAlH4 [6, 8, 10] ไม่ถูกพบในงานวิจัยนี้  ซึ่งอาจเนื่องมาจากการใช้อุณหภูมิ
ส าหรับการปล่อยไฮโดรเจนที่ต่ ากว่า (T=400 °C)   โดยการหายไปของ LiBH4, LiAlH4, และ Li3AlH6 รวมถึง
การเกิดขึ้นของ Al และ/หรือ LiH, LixAl1-xB2, และ A สามารถบ่งบอกถึงการปลดปล่อยไฮโดรเจนอย่าง
สมบูรณ์ของทุกตัวอย่าง  ส าหรับการศึกษาคุณสมบัติทางจลนพลศสาตร์ และการผันกลับได้ ตัวอย่าง LA-LB-
MWCNT-Ti-iso จะถูกตัดออกเนื่องจากปลดปล่อยไฮโดรเจนได้ช้า มีอุณหภูมิการปล่อยไฮโดรเจนที่สูง และ
ปล่อยไฮโดรเจนออกมาในปริมาณน้อย (รูปที่ 3) แต่อย่างไรก็ตาม LA-LB-MWCNT ยังจะถูกศึกษาต่อไปถึงแม้
จะปล่อยไฮโดรเจนออกมาได้ในปริมาณน้อยเพราะว่า MWCNT ช่วยปรับปรุงประสิทธิภาพของการปลดปล่อย
ไฮโดรเจนในรอบท่ีหนึ่งและถูกคาดหวังว่าอาจจะช่วยให้การปลดปล่อย/กักเก็บไฮโดรเจนในรอบถัดๆ ไปดีขึ้น 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่4. สเปตรา XRD ของตัวอย่าง LA-LB (a), LA-LB-TiCl3 (b), LA-LB-Ti-iso (c), LA-LB-MWCNT (d), 
LA-LB-MWCNT-TiCl3 (e), และ LA-LB-MWCNT-Ti-iso (f) หลังการปลดปล่อยไฮโดรเจน. 
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องค์ประกอบของสารหลังการกักเก็บไฮโดรเจนของตัวอย่างภายใต้ความดัน 80 bar H2 อุณหภูมิ 
400 °C เป็นเวลา 8 ชั่วโมง ถูกศึกษาด้วยเทคนิค XRD และ FTIR   จากสเปกตรา XRD (รูปที่ 5) พบว่า ทุก
สารตัวอย่างประกอบด้วย LiBH4, Al และ/หรือ LiH และ LiAlO2 ในขณะที่ตัวอย่าง LA-LB-MWCNT ยังพบ
พีคของ AlH3 ด้วยซึ่ งการปรากฎของ LiBH4 และ AlH3 (LA-LB-MWCNT) ยืนยันความสามารถการ
เกิดปฏิกิริยาย้อยกลับของตัวอย่าง  อย่างไรก็ตามทุกสารตัวอย่างไม่พบพีคของ LiAlH4  แสดงว่า LiAlH4 ไม่

สามารถเกิดปฏิกิริยาย้อนกลับได้  เนื่องจากการเกิดปฏิกิริยา Li3AlH6  LiAlH4 จะเกิดที่ความดัน 1000 
bar H2 ที่อุณหภูมิห้อง [25]  ส าหรับการเกิด LiAlO2 มีงานวิจัยพบว่าการกักเก็บไฮโรเจนของ LiH + Al ที่
อุณหภูมิ 500 °C ความดัน 150 bar H2 จะเกิด LiAl  และเมื่อถูกออกซิไดซ์จะเกิดเป็นสารประกอบ LiAlO2 
[26]  ส าหรับองค์ประกอบของสารประกอบโบรอนอ่ืนๆ หลังการกักเก็บไฮโดรเจนที่ถูกตรวจสอบด้วยเทคนิค 
FTIR  ทุกตัวอย่างแสดง B-H stretching และ bending ที่ 2386-2225 และ 1126 cm-1 ตามล าดับ  ส าหรับ 
[B12H12]2- stretching ของ Li2B12H12 ที่ 2487 cm-1 และ O-H vibration ของการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน
ระหว่างการทดลองที่ 1635 cm-1 ถูกตรวจพบด้วยเช่นกัน  โดยการเกิด Li2B12H12 ถือเป็นข้อเสียเนื่องจากมี
ความเสถียรทางความร้อนสูงและเกิดปฏิกิริยาย้อนกลับได้ยาก 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที่ 5. สเปกตรา XRD และ FTIR ของตัวอย่าง LA-LB (a), LA-LB-TiCl3 (b), LA-LB-Ti-iso (c), LA-LB-
MWCNT (d), และ LA-LB-MWCNT-TiCl3 (e) หลังปฏิกิริยากักเก็บไฮโดรเจน. 
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 พฤติกรรมการปลดปล่อยไฮโดรเจนระหว่างรอบที่สอง และปริมาณไฮโดรเจนที่ปลดปล่อยออกมาของ
ทุกตัวอย่างถูกศึกษาต่อด้วยเทคนิค H2-TPD โดยให้ความร้อนแก่ตัวอย่างที่ 500 ° C (5 ° C/min) คงที่อยู่ที่ 
500 ° C เป็นเวลา 20 นาที และลดอุณหภูมิมาที่อุณหภูมิห้อง  จากรูปที่ 6 อุณหภูมิการปลดปล่อยไฮโดรเจน
ของตัวอย่าง LA-LB, LA-LB-TiCl3 และ LA-LB-MWCNT-TiCl3 พบที่ 411-419 °C ในขณะที่ LA-LB-Ti-iso 
และ LA-LB-MWCNT พบที่ 402-403 °C  ปริมาณไฮโดรเจนของ LA-LB เท่ากับ 3.9 wt. % (คิดเป็น 39 % 
เมื่อเทียบกับปริมาณความจุไฮโดรเจนทางทฤษฎี 10.12 wt. % H2)  ในขณะที่ LA-LB ที่เติมตัวเร่งปฏิกิริยาได้
ปริมาณไฮโดรเจนรวมทั้งหมดในช่วง 3.8-4.4 wt. % (คิดเป็น 44-48 % เมื่อเทียบกับปริมาณความจุไฮโดรเจน
ทางทฤษฎี 9.61 wt. % H2)  จะเห็นว่า LA-LB-MWCNT และ LA-LB-Ti-iso ตัวเร่งปฏิกิริยาไม่ได้ช่วยให้ปล่อย
ไฮโดรเจนได้เร็วขึ้นทั้งในรอบที่หนึ่งและสอง แต่ช่วยลดอุณหภูมิการปลดปล่อยไฮโดรเจนของ LiBH4 ลดลง 39 
และ 12 °C  ส าหรับรอบที่หนึ่ งและสอง ตามล าดับ (รูปที่  3 และ 6) มีงานวิจัยเสนอว่า titanium-
isopropoxide มีส่วนช่วยปรับปรุงการปลดปล่อยไฮโดรเจนของสารประกอบ 2LiBH4-MgH2 [30]  ในขณะที่ 
LA-LB-MWCNT การปลดปล่อยไฮโดรเจนถูกปรับปรุงโดยคุณสมบัติของ MWCNT ซึ่งช่วยให้การแพร่ผ่านของ
แก๊สไฮโดรเจนดีขึ้นและมีการน าความร้อนที่ดี ช่วยให้มีการแลกเปลี่ยนความร้อนระหว่างการเกิดปฏิกิริยา
แลกเปลี่ ยนไฮโดรเจนได้ดี  ท าให้ ระบบ LA-LB-Ti-iso และ LA-LB-MWCNT มีความน่าสนใจที่น ามา
ท าการศึกษาวัฏจักรการกักเก็บไฮโดรเจน 
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รูปที่ 6. สเปกตราความร้อน H2-TPD ระหว่างการปล่อยไฮโดรเจนรอบท่ีสองของตัวอย่าง LA-LB ที่เติมและไม่
เติมตัวเร่งปฏิกิริยา. 

 จากรูปที่ 7 พบว่าการปลดปล่อยไฮโดรเจนของ LA-LB, LA-LB-Ti-iso และ LA-LB-MWCNT มีสอง
ขั้นตอนในรอบแรก ปริมาณไฮโดรเจนเท่ากับ 6.7, 7.1, และ 5.9 wt. % H2 ตามล าดับ ขั้นแรกของการ
ปลดปล่อยไฮโดรเจนเป็นของ LiAlH4 ในขณะที่ขั้นที่สองเป็นของ LiBH4  อัตราเร็วในการปลดปล่อยไฮโดรเจน
ของ LiAlH4 ของทั้งสามตัวอย่างมีประสิทธิภาพใกล้เคียงกัน  เมื่อพิจารณาการปลดปล่อยไฮโดรเจนของ LiBH4 
(ขั้นที่ 2) พบว่า LA-LB ที่มี Ti-isoและ MWCNT เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาสามารถปล่อยไฮโดรเจนออกมาเท่ากับ 
4.7 และ 4.3 wt. % H2 ตามล าดับ (รูปที่ 7(B) และ (C))  แต่ระบบ LA-LB ปล่อยไฮโดรเจนออกมาเพียง 2.7 
wt. % H2 (รูปที่ 7(A))  ส าหรับการปลดปล่อยไฮโดรเจนในรอบที่ 2nd-4th  LA-LB มีปริมาณไฮโดรเจนเท่ากับ 
2.8, 2.3, และ 1.6 wt. % H2 ตามล าดับ (รูปที่  7(A))  ในขณะที่  LA-LB-Ti-iso และ LA-LB-MWCNT มี
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ปริมาณไฮโดรเจนสูงถึง 3.7, 3.1 และ 2.9 wt. % H2 ตามล าดับ (รูปที่ 7(B) และ (C)) การเกิดปฏิกิริยา
ย้อนกลับได้ดีของ LA-LB-Ti-iso และ LA-LB-MWCNT อธิบายได้จากการเกิดสารประกอบ A และ LixAl1-xB2 

ในระหว่างปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจน แทนที่จะเกิดโบรอนที่มีโครงสร้างอสัญฐาน (Amorphous B) 
ปริมาณไฮโดรเจนที่ถูกปล่อยระหว่างรอบที่สองลดลง เนื่องจาก LiAlH4 และ Li3AlH6 ไม่สามารถเกิดปฏิกิริยา
ย้อนกลับได้ เห็นได้จากยังคงพบ Al และ/หรือ LiH หลังการเกิดปฏิกิริยากักเก็บไฮโดรเจน (รูปที่ 5) และจาก
การเกิด Li2B12H12 (รูปที่ 4) ส าหรับการปลดปล่อยไฮโดรเจนระหว่างรอบที่สาม และสี่ ปริมาณไฮโดรเจนที่
ปล่อยออกมาไม่ได้มาจากการสลายตัวของ LiAlH4, Li3AlH6 และ Li2B12H12 แต่อาจจาก LiAl ที่เกิดปฏิกิริยา
กับ โบรอน (B) และ ไฮโดรเจน (H2) เป็น LiBH4 ระหว่างการเกิดปฏิกิริยากักเก็บ [10,26] 
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รูปที่ 7. ผลการวิเคราะห์ปริมาณการปล่อยไฮโดรเจนของตัวอย่าง LA-LB (A), LA-LB-Ti-iso (B), และ LA-LB-
MWCNT (C). 
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บทที่ 4 

บทสรุป 

สรุปผลกำรทดลอง 

 การปลดปล่อยและกักเก็บไฮโดรเจนของสารประกอบคอมโพสิท LiAlH4-LiBH4 ที่ถูกพัฒนา
ประสิทธิภาพโดยการเติมตัวเร่งปฏิกิริยาที่ประกอบด้วยโลหะไททาเนียม (TiCl3 และTi-isopropoxide), 
คาร์บอนนาโนทิวบ์แบบผนังหลายชั้น (MWCNT) และ MWCNT ที่ถูกแช่ด้วยตัวเติมที่ประกอบด้วยโลหะไททา
เนียม (MWCNT -TiCl3 และ MWCNT -Ti-isopropoxide) พบว่าความรวดเร็วในการปลดปล่อยไฮโดรเจน
เพ่ิมข้ึน และอุณหภูมิของปฏิกิริยาลดลง การปล่อยไฮโดรเจนมีสองขั้นตอนของ LiAlH4 และ LiBH4 ตามล าดับ 
อุณหภูมิเริ่มต้นการปล่อยไฮโดรเจนของสารประกอบคอมโพสิท LiAlH4-LiBH4 เมื่อเติม Ti-isopropoxide เป็น
ตัวเร่งปฏิกิริยาจะลดลงมากที่สุด 40 °C  การสลายตัวของ LiAlH4 ในระหว่างการเตรียมตัวอย่างของ LiAlH4-
LiBH4-Ti-iso และ LiAlH4-LiBH4-MWCNT มีผลต่อปริมาณของไฮโดรเจนที่แตกต่างกันในการปลดปล่อย
ไฮโดรเจนในขั้นแรกของ  LiAlH4   เมื่อพิจารณาการปลดปล่อยไฮโดรเจนของ LiBH4 ระหว่างรอบแรกพบว่า 
LiAlH4-LiBH4 ที่เติม Ti-isopropoxide และ MWCNT สามารถปล่อยไฮโดรเจนออกมาเท่ากับ 4.7 และ 4.3 
wt. % H2 ตามล าดับ ในขณะที่ LiAlH4-LiBH4 สามารถปลดปล่อยไฮโดรเจนออกมาเพียง 2.7 wt. % H2

ความสามารถในการเกิดปฏิกิริยาย้อนกลับของ LiAlH4-LiBH4 ถูกพัฒนาโดยการเติมตัวเร่งปฏิกิริยา เช่น 
LiAlH4-LiBH4-Ti-iso และ LiAlH4-LiBH4-MWCNT มีการปลดปล่อยไฮโดรเจนในรอบสองถึง 3.7 wt. % H2 
แต่ LiAlH4-LiBH4 ที่ปล่อยไฮโดรเจนออกมาเพียง 2.8 wt. % H2 ปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจนของ 
LiAlH4-LiBH4 ที่ถูกปรับปรุงโดย Ti-isopropoxide และ MWCNT อาจเนื่องจากผลของปริมาณสารประกอบ 
A (ประกอบไปด้วย LiH และ Al) และ LixAl1-xB2 ซึ่งช่วยเพ่ิมการสลายตัวของ LiH โดยผ่านปฏิกิริยาระหว่าง 
LiH และ AlB2  และช่วยยับยั้งการเกิดโบรอนที่มีโครงสร้างอสัญฐาน แต่อย่างไรก็ตามปริมาณไฮโดรที่แตกต่าง
กันในแต่ละรอบนั้น เกิดจาก LiAlH4 ไม่สามารถเกิดปฏิกิริยาย้อนกลับได้ และการเกิดเฟสที่เสถียรของสาร 
Li2B12H12 
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