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บทคัดย่อ 
ปัจจบุนัมีการใช้ตวัเร่งปฏิกิริยาแบบวิวิธพนัธุ์อยา่งกว้างขวาง เนื่องจากสามารถแยกตวัเร่งปฏิกิริยาออกจากปฏิกิริยา

ท าให้สามารถน ากลบัมาใช้ซ า้ได้ นอกจากนีย้งัเป็นการลดการปล่อยของเสียที่เป็นโลหะหนกัออกสูส่ิ่งแวดล้อม ปฏิกิริยาที่มี
แพลเลเดียมเป็นตวัเร่งปฏิกิริยามีความส าคัญมากทัง้ในระดบัห้องปฏิบตัิการและอุตสาหกรรม บทความนีน้ าเสนอวิธีการ
เตรียมอนภุาคนาโนแพลเลเดียมบนวสัดคุาร์บอนชนิดตา่ง ๆ  ได้แก่ รีดิวซ์กราฟีนออกไซด์ กราฟีนออกไซด์ กราฟีนออกไซด์ที่เตมิ
หมู่ฟังก์ชัน คาร์บอนกัมมนัต์ และนาโนไดมอนด์ โดยมีจุดมุ่งหมายในการพฒันาประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยา การเลือก
จ าเพาะผลิตภณัฑ์ และความสามารถในการใช้ซ า้ นอกจากนัน้ ยงัอธิบายบทบาทส าคญัของโครงสร้างรีดิวซ์กราฟีนออกไซด์           
ที่มีตอ่การเลอืกจ าเพาะผลติภณัฑ์ 
 

ค าส าคัญ  :  อนภุาคนาโนแพลเลเดียม,  วสัดคุาร์บอน,  กราฟีน,  นาโนไดมอนด์,  การเร่งปฏิกิริยา 
 

Abstract 
 Nowadays, heterogeneous catalysts are widely used as they can be conveniently separated from reaction 
mixtures, making such catalysts reusable. Also, using heterogeneous catalysts help decrease the amount of heavy 
metals released into the environment. Palladium-catalyzed reactions have proved to be of high importance in both 
laboratory and industry. Strategies on preparing palladium nanoparticles on various carbon materials, including 
reduced graphene oxide, graphene oxide, functionalized graphene oxide, activated carbon and nanodiamond, 
with aims to improve catalytic activity, selectivity and reusability, are introduced in this article. Moreover, an 
important role of the structure of reduced graphene oxide itself towards product selectivity is discussed. 
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บทน า 
แพลเลเดียม (palladium, Pd) คือ โลหะมีตระกูลชนิดหนึ่งที่ใช้เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาเคมีมาเป็นเวลาหลายทศวรรษ          

โดยแพลเลเดียมสามารถเร่งปฏิกิริยาได้หลากหลายชนิดทัง้ในกระบวนการอตุสาหกรรมและในห้องปฏิบตัิการวิจยั เช่น ใช้ใน
การสงัเคราะห์ยานาพรอกเซน (naproxen) ซึ่งเป็นยาแก้อกัเสบชนิดหนึ่ง และบอสคาลิด (boscalid) ซึ่งเป็นสารก าจดัเชือ้รา 
แพลเลเดียมอยู่ใกล้ตวัทกุคนโดยเป็นสว่นประกอบหนึ่งของตวัเร่งปฏิกิริยาที่อยูใ่นเคร่ืองฟอกไอเสียเชิงเร่งปฏิกิริยา (catalytic 
converter) ในรถยนต์ ซึง่สามารถเปลีย่นแก๊สคาร์บอนมอนอกไซด์และแก๊สไนโตรเจนออกไซด์ (NOx) ที่เป็นมลพิษให้กลายเป็น
แก๊สคาร์บอนไดออกไซด์และแก๊สไนโตรเจน ตามล าดับ นอกจากนี ้แพลเลเดียมยังเป็นองค์ประกอบในตัวเร่งปฏิกิริยา              
ลินด์ลาร์ (Lindlar catalyst) ส าหรับปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชนั (hydrogenation) เพื่อเปลี่ยนสารประกอบแอลไคน์ให้เป็นแอลคีน 
(Lindlar, 1952) แพลเลเดียมยงัเป็นตวัเร่งปฏิกิริยาส าหรับปฏิกิริยาคู่ควบแบบไขว้ (cross coupling reaction)  ชนิดต่าง ๆ             
ซึ่งมีความส าคญัมากแก่นกัเคมีและเภสชักร ได้แก่ ปฏิกิริยาซูซูกิ–มิยาอุระ (Suzuki–Miyaura reaction) ปฏิกิริยามิโซโรกิ– 
เฮก (Mizoroki–Heck reaction) และปฏิกิริยามิกิตะ–โคซูกิ–สติลลี (Migita–Kosugi–Stille reaction) เป็นต้น (Seechurn  
et al., 2012) ด้วยเหตนุี ้จึงมีงานวิจยัจ านวนมากที่มุง่พฒันาประสิทธิภาพการเร่งปฏิกิริยาของแพลเลเดียม รวมถึงการพฒันา
วิธีการเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาที่มีขัน้ตอนทีง่่ายและเป็นมิตรกบัสิง่แวดล้อม โดยทัว่ไปแล้ว การใช้แพลเลเดียมในการเร่งปฏิกิริยา
จะไม่ใช้แพลเลเดียมในรูปก้อนโลหะ หากแต่ใช้ในรูปของสารเชิงซ้อนกับลิแกนด์ชนิดต่าง ๆ และในรูปของอนภุาคขนาดเล็ก           
ที่ดูดซับอยู่บนผิวของวัสดุรองรับชนิดต่าง ๆ ส าหรับการเร่งปฏิกิริยาแบบเอกพันธุ์  (homogeneous catalysis) และการเร่ง
ปฏิกิริยาแบบวิวิธพนัธุ์ (heterogeneous catalysis) ตามล าดบั เนื่องจากแพลเลเดียมเป็นโลหะท่ีมีราคาสงูมากโดยมีราคากวา่ 
1000 ดอลลาร์สหรัฐตอ่ออนซ์ (Financial Times, 2017) และการท าให้แพลเลเดียมอยูใ่นรูปของอนภุาคขนาดเล็กเป็นการเพิ่ม
พืน้ที่ผิวสมัผสักบัสารตัง้ต้นท าให้สามารถเร่งปฏิกิริยาได้อยา่งมีประสิทธิภาพมากขึน้  อย่างไรก็ตาม แม้ว่าตวัเร่งปฏิกิริยาแบบ
เอกพนัธุ์จะมีประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาและการเลือกจ าเพาะผลิตภณัฑ์ (selectivity) ที่เหนือกว่าตวัเร่งปฏิกิริยาแบบ 
วิวิธพนัธุ์ แตก็่มีประเด็นท่ีจะต้องพิจารณาเมื่อใช้ตวัเร่งปฏิกิริยาประเภทดงักลา่ว คือ การแยกตวัเร่งปฏิกิริยาออกจากผลติภณัฑ์
และการน าตวัเร่งปฏิกิริยากลบัมาใช้ซ า้ โดยเฉพาะการแยกตวัเร่งปฏิกิริยาออกจากผลติภณัฑ์ยาที่ไมม่ีประสทิธิภาพดีพอ ท าให้
มีการปนเปือ้นของโลหะในยา (Welch et al., 2005) เมื่อเปรียบเทียบกบัตวัเร่งปฏิกิริยาแบบวิวิธพนัธุ์ซึ่งสามารถแยกออกจาก
ผลิตภณัฑ์ได้ง่ายกว่าและยงัสามารถน าตวัเร่งปฏิกิริยากลบัมาใช้ซ า้ได้  ท าให้ตวัเร่งปฏิกิริยาแบบวิวิธพนัธุ์ได้รับความนิยม
เพิ่มขึน้เร่ือย ๆ โดยในช่วงเร่ิมต้นได้มีการพฒันาแพลเลเดียมบนคาร์บอน (palladium on carbon, Pd/C)  ซึ่งมีลกัษณะเป็นผง
เพื่อน าไปใช้ในการเร่งปฏิกิริยาเคมี ในเวลาต่อมาได้มีการลดขนาดของอนุภาคแพลเลเดียมให้อยู่ในระดับนาโนเมตรเพื่อ             
เพิ่มพืน้ที่ผิวและประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาและมีการใช้วสัดุรองรับที่หลากหลายขึน้ อาทิ ออกไซด์ของโลหะ (Okitsu          
et al., 2000), ซิลิกอนไดออกไซด์ (Domínguez-Quintero et al., 2003), วสัดชีุวภาพ (Li et al., 2017) ฯลฯ แต่ในบทความนี ้
จะมุ่งเน้นไปที่วัสดุคาร์บอนประเภทต่าง ๆ ซึ่งมีการน ามาใช้เป็นวัสดุรองรับอย่างกว้างขวางเนื่องจากคาร์บอนเป็นธาตุ                    
ที่สามารถสร้างพนัธะกบัคาร์บอนและธาตอุื่น ๆ ได้อย่างหลากหลาย ท าให้สามารถปรับเปลี่ยนสมบตัิของวสัดไุด้ตามต้องการ 
เช่น ความสามารถในการกระจายตวัในน า้ พืน้ที่ผิว ความสามารถในการน าไฟฟ้า ความแข็งแรงเชิงกล และอนัตรกิริยากบั
อนภุาคนาโนแพลเลเดียม เป็นต้น 
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กราฟีน 
กราฟีน (graphene) คือ อญัรูป (allotrope) หนึง่ของธาตคุาร์บอนโดยที่แตล่ะอะตอมคาร์บอนซึง่มีไฮบริไดเซชนัแบบ 

sp2 จดัเรียงตวัแบบเฮกซะโกนอล (hexagonal) โดยอาจพิจารณาวา่กราฟีน คือแตล่ะชัน้ของกราไฟต์ (graphite) กราฟีนได้รับ
ความสนใจจากนักวิจัยอย่างกว้างขวางเนื่องจากกราฟีนมีสมบัติที่โดดเด่นหลายประการ (Geim & Novoselov, 2007) 
นอกจากนี ้การท่ีกราฟีนมีลกัษณะเป็นแผ่นท่ีมีความหนาเพียง 1 ชัน้อะตอมท าให้กราฟีนเป็นวสัดทุี่มีพืน้ท่ีผิวมาก จึงเหมาะแก่
การน ามาใช้เป็นวสัดรุองรับ อย่างไรก็ตาม แม้ว่าการผลิตกราฟีนด้วยวิธีการลอกออกโดยใช้เทปกาว (mechanical exfoliation 
หรือ Scotch tape method) จะให้แผ่นกราฟีนที่มีโครงสร้างผลึกสมบูรณ์แบบ (Novoselov et al., 2004) แต่วิธีดังกล่าว           
ไม่สามารถใช้ในการผลิตแผ่นกราฟีนปริมาณมาก จึงไม่สามารถน ามาประยุกต์ใช้งานได้จริง ดงันัน้ในงานวิจัยด้านการเร่ง
ปฏิกิริยาจึงนิยมใช้อนุพนัธ์ของกราฟีน ได้แก่ กราฟีนออกไซด์ (graphene oxide, GO) และรีดิวซ์กราฟีนออกไซด์ (reduced 
graphene oxide, rGO) มากกว่า โดยภาพที่  1 แสดงโครงสร้างกราฟีน, กราฟีนออกไซด์ และรีดิวซ์กราฟีนออกไซด์ (Dreyer        
et al., 2010) 

 
ภาพที่ 1  โครงสร้างของ (a) กราฟีน (b) กราฟีนออกไซด์ และ (c) รีดิวซ์กราฟีนออกไซด์ (Dreyer et al., 2010) 
 
กราฟีนออกไซด์และรีดิวซ์กราฟีนออกไซด์ 

กราฟีนออกไซด์เป็นวสัดทุี่สามารถเตรียมได้โดยการน าผงกราไฟต์ไปท าปฏิกิริยากบักรดเข้มข้น เช่น กรดซลัฟิวริก 
และตวัออกซิไดซ์ที่แรง เช่น โพแทสเซียมเปอร์แมงกาเนต ท าให้มีการเติมหมู่ฟังก์ชันที่มีออกซิเจนเป็นองค์ประกอบ ได้แก่  
ไฮดรอกซิล อีพอกไซด์ และคาร์บอกซิล บนแผน่กราฟีน ท าให้กราฟีนออกไซด์สามารถกระจายตวัในน า้ได้ดี และเมื่อน ากราฟีน
ออกไซด์ไปท าปฏิกิริยากบัตวัรีดิวซ์ เช่น ไฮดราซีนไฮเดรต หรือ โซเดียมโบโรไฮไดรด์ จะได้วสัดทุี่เรียกว่า รีดิวซ์กราฟีนออกไซด์ 
โดยการออกซิไดซ์และรีดิวซ์ผงกราไฟต์นีเ้ป็นวิธีที่สามารถผลิตกราฟีนได้ในปริมาณมาก อย่างไรก็ตาม เนื่องจากการรีดิวซ์ 
แผ่นกราฟีนออกไซด์เกิดขึน้ไม่สมบูรณ์ ดังนัน้รีดิวซ์กราฟีนออกไซด์จึงมีสมบัติที่แตกต่างจากกราฟีนที่เตรียมด้วยวิธีการ             
ลอกออกโดยใช้เทปกาว (Dreyer et al., 2010)  

ในปี ค.ศ. 2011 Siamaki และคณะได้แสดงการเตรียมอนภุาคนาโนแพลเลเดียมที่รองรับบนรีดิวซ์กราฟีนออกไซด์ 
(Pd/rGO) เพื่อใช้เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาคู่ควบแบบไขว้ (Siamaki et al., 2011) โดยผสมสารละลาย GO เข้ากับสารละลาย 
Pd(NO3)2 จากนัน้เติมไฮดราซีนไฮเดรตซึง่ท าหน้าที่เป็นตวัรีดิวซ์และให้ความร้อนด้วยเตาไมโครเวฟ นอกจากนีผู้้วิจยัยงัเตรียม
อนภุาคนาโนแพลเลเดียมที่รองรับบนกราฟีนออกไซด์ (Pd/GO) โดยใช้วิธีการเช่นเดียวกนักบัข้างต้นแต่ไม่ใช้ตวัรีดิวซ์ ผลจาก

a) กราฟีน b) กราฟีนออกไซด์ c) รีดิวซ์กราฟีนออกไซด์
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การวิเคราะห์ด้วยเคร่ืองอินดกัทีฟลคีพัเพิลพลาสมา-ออพติคลัอมิิสชนัสเปกโทรมิเตอร์ (ICP-OES) พบวา่ Pd/rGO และ Pd/GO 
มีปริมาณแพลเลเดียมเท่ากบั 7.9 และ 6.4% โดยน า้หนกั ตามล าดบั โดยอนภุาคนาโนแพลเลเดียมบนรีดิวซ์กราฟีนออกไซด์มี
ขนาดโดยเฉลี่ยเล็กกว่าอนุภาคบนกราฟีนออกไซด์ ได้แก่ 8 และ 14 นาโนเมตร ตามล าดบั ซึ่งขนาดอนุภาคที่ใหญ่กว่าบน 
กราฟีนออกไซด์เป็นผลจากการรวมตวักันของแพลเลเดียมอันเนื่องมาจากอนัตรกิริยาระหว่างไอออน Pd2+ และออกซิเจน
อะตอมในหมูฟั่งก์ชนับน GO ประกอบกบัการที่ระบบไมม่ีตวัรีดิวซ์ ถึงแม้ว่าตวัเร่งปฏิกิริยาทัง้สองชนิดจะสามารถเร่งปฏิกิริยา
ซูซูกิ–มิยาอรุะได้ (แผนภาพที่  1) แต่ Pd/rGO มีประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาสงูกว่า Pd/GO เล็กน้อย และสงูกว่า Pd/C                
ที่มีขายในท้องตลาดมาก เนื่องจากการให้ความร้อนด้วยเตาไมโครเวฟสามารถเพิ่มอุณหภูมิได้อย่างรวดเร็ว  ท าให้เกิด
กระบวนการเกิดนิวเคลยีส (nucleation process) อยา่งรวดเร็ว ดงันัน้จึงได้อนภุาคนาโนแพลเลเดียมที่มีขนาดเลก็และมีขนาด
ใกล้เคียงกนับนแผ่นรีดิวซ์กราฟีนออกไซด์ นอกจากนัน้ ตวัเร่งปฏิกิริยา Pd/rGO สามารถใช้ซ า้ได้ถึง 8 ครัง้ ในขณะที่ Pd/GO 
ใช้ซ า้ได้ 5 ครัง้ ก่อนที่ประสิทธิภาพของตวัเร่งทัง้สองชนิดจะลดลงอย่างมีนยัส าคญัเนื่องจากเกิดการรวมตวักันของอนภุาค 
นาโนแพลเลเดียม การรวมตวักันนีส้ามารถอธิบายได้ด้วยปรากฏการณ์ออสวอลด์ริเพนนิง (Ostwald ripening) เนื่องจาก
อนภุาคขนาดใหญ่เสถียรกวา่อนภุาคขนาดเลก็ในทางอณุหพลศาสตร์ (Narayanan & El-Sayed, 2003) 
 
 
 
 
แผนภาพที่ 1  ปฏิกิริยาซูซูกิ–มิยาอรุะท่ีใช้ในการทดสอบประสทิธิภาพของตวัเร่งปฏิกิริยา Pd/rGO และ Pd/GO  
                      (Siamaki et al., 2011) 

นอกจากนี ้ยังมีรายงานการเตรียมอนุภาคนาโนแพลเลเดียมที่รองรับบนรีดิวซ์กราฟีนออกไซด์ (Pd/rGO) โดยใช้
วิธีการสงัเคราะห์ที่ต่างกนัออกไป โดยในงานนีใ้ช้ H2PdCl4 เป็นแหลง่ให้แพลเลเดียม ใช้โซเดียมโบโรไฮไดรด์เป็นตวัรีดิวซ์ และ
ใช้พอลิไวนิลแอลกอฮอล์ (PVA) เป็นสารเติมแต่งเพื่อป้องกันการรวมตวักันของแพลเลเดียม (Biying et al., 2014) ท าให้ได้
อนุภาคนาโนแพลเลเดียมที่มีขนาดเฉลี่ย 4.9 นาโนเมตร ดงัแสดงในภาพที่  2 และมีปริมาณแพลเลเดียมเท่ากับ 4.6% โดย
น า้หนกั และใช้เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาคู่ควบแบบไขว้ซึ่งมีการคัน่ด้วยหมู่คาร์บอนิล (carbonylative cross-coupling reaction) 
 

 
ภาพที่ 2  ภาพถ่ายจากกล้องจลุทรรศน์อิเลก็ตรอนแบบสอ่งผา่น (TEM) ของตวัเร่งปฏิกิริยา Pd/rGO ที่เตรียมได้  

 (Biying et al., 2014) (รูปภาพนีไ้ด้รับอนญุาตจากส านกัพิมพ์ Royal Society of Chemistry  
 แล้วผา่นระบบ RightsLink®) 
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ระหวา่งคาร์โบรานิลไอโอไดด์ (carboranyl iodide) และกรดเอริลโบโรนิก (arylboronic acid) ดงัแสดงในแผนภาพที่ 2 พบวา่
สามารถเร่งปฏิกิริยาได้อย่างมีประสิทธิภาพดีกว่าอนุภาคนาโนแพลเลเดียมที่รองรับบนซิลิกาและอลูมินา และ Pd/rGO 
สามารถใช้ซ า้ได้ 3 ครัง้ 
 
 
 
 
 
แผนภาพที่ 2 ปฏิกิริยาคูค่วบแบบไขว้ซึง่มีการคัน่ด้วยหมูค่าร์บอนิลที่ใช้ในการทดสอบประสทิธิภาพของตวัเร่งปฏิกิริยา  
                      Pd/rGO โดย R = H, Me, Ph และ R’ = H, OMe, F (Biying et al., 2014) 

อีกปฏิกิริยาหนึง่ที่ได้รับความสนใจเป็นอยา่งมากซึง่ใช้ Pd/rGO เป็นตวัเร่งปฏิกิริยา ได้แก่ ปฏิกิริยาออกซิเดชนัเชิงเร่ง
ปฏิกิริยาด้วยไฟฟ้าของแอลกอฮอล์ (electrocatalytic oxidation of alcohol) โดยปฏิกิริยานีเ้ป็นปฏิกิริยาส าคญัที่เกิดขึน้ใน
เซลล์เชือ้เพลิงแบบใช้ของเหลวโดยตรง (direct liquid fuel cell, DLFC) ซึ่งนิยมใช้เมทานอลหรือเอทานอลเป็นเชือ้เพลิงเหลว 
โดยในปี ค.ศ. 2011 Singh และ Awasthi ท าการตรึง Pd/rGO ลงบนพืน้ผิวของขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอน (glassy carbon 
electrode) และน าไปศกึษาปฏิกิริยาออกซิเดชนัของเมทานอลและเอทานอลในสารละลายโพแทสเซียมไฮดรอกไซด์ (Singh & 
Awasthi, 2011) ด้วยเทคนิคไซคลิกโวลแทมเมตรี และศึกษาเปรียบเทียบกับระบบที่ใช้ท่อคาร์บอนนาโนชนิดผนงัหลายชัน้ 
(multi-walled carbon nanotube, MWCNT) เป็นวสัดรุองรับอนภุาคนาโนแพลเลเดียม ผลการทดลองแสดงให้เห็นวา่ขัว้ไฟฟ้า
ที่ดดัแปรด้วย Pd/rGO มีความสามารถในการเร่งปฏิกิริยาออกซิเดชนัสงูกว่าขัว้ไฟฟ้าที่ดดัแปรด้วย Pd/MWCNT ที่ภาวะการ
ทดลองเดียวกัน เนื่องจาก Pd/rGO มีพืน้ผิวที่ว่องไวเชิงเคมีไฟฟ้า (electrochemical active surface area, EASA) สูงกว่า 
Pd/MWCNT ถึง 14% 

การศึกษาที่เก่ียวข้องกบัการสงัเคราะห์อนุภาคนาโนแพลเลเดียมบนวสัดุรองรับจ าเป็นต้องใช้ปฏิกิริยารีดกัชนัเพื่อ
เปลี่ยน Pd(II) ให้เป็น Pd(0) ซึ่งมีศกัยภาพและความสามารถในการเร่งปฏิกิริยาที่หลากหลาย ด้วยเหตนุี ้จะเห็นได้วา่งานวิจยั
สว่นมากมีรีดิวซ์กราฟีนออกไซด์เป็นวสัดรุองรับ ซึ่งวสัดรุองรับชนิดนีม้ีข้อเสีย คือ กระจายตวัในน า้ได้ไมด่ีเนื่องจากการสญูเสยี
หมู่ฟังก์ชนัท่ีมีออกซิเจนเป็นองค์ประกอบจ านวนมากจากการรีดกัชนั อย่างไรก็ตาม มีรายงานการใช้เอทานอล (EtOH) ซึ่งเป็น
ตวัรีดิวซ์ที่ออ่นแทนการใช้ตวัรีดวิซ์ที่แรงกวา่ (Yamamoto et al., 2014) โดยผู้วิจยัสามารถรีดิวซ์ Pd(OAc)2 ได้ในขณะท่ีกราฟีน
ออกไซด์ยังคงสมบัติการกระจายตัวในน า้ดังแสดงในภาพที่  3a ผลการวิเคราะห์ด้วยเทคนิคเอกซ์เรย์โฟโตอิเล็กตรอน 
สเปกโทรสโกปี (XPS) พิสูจน์ให้ทราบว่าอุณหภูมิที่ใช้ในการเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยามีผลต่อสถานะออกซิเดชันของอนุภาค 
นาโนแพลเลเดียม โดยที่อุณหภูมิห้อง (Pd/GO-rt) ไม่เกิดกระบวนการรีดกัชนัเนื่องจากพบสญัญาณ Pd 3d5/2 และ Pd 3d3/2            
ที่ 337 และ 342.3 eV ตามล าดับ ซึ่งสอดคล้องกับ Pd(II) เท่านัน้ ในขณะที่อุณหภูมิ 60 °C (Pd/GO-60) เกิดกระบวนการ
รีดักชันเล็กน้อย และที่อุณหภูมิ 100 °C (Pd/GO-100) เกิดกระบวนการรีดกัชันประมาณ 50% เนื่องจากเห็นสญัญาณ Pd 
3d5/2 และ Pd 3d3/2 ใหมท่ี่ 335.3 และ 340.5 eV ซึง่สอดคล้องกบั Pd(0) ดงัแสดงในภาพที่ 3b นอกจากนี ้ภาพถ่าย TEM แสดง
ให้เห็นว่าที่อุณหภูมิห้องไม่มีอนุภาคนาโนแพลเลเดียมเกิดขึน้ ในขณะที่ที่อุณหภูมิ 60 และ 100 °C เกิดอนุภาคที่มีขนาด 
7.7±2.8 และ 13.5±2.8 นาโนเมตร ตามล าดบั (ภาพที่  3c) เมื่อน าตวัเร่งปฏิกิริยาที่เตรียมไปใช้เร่งปฏิกิริยาซูซูกิ–มิยาอุระ
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พบว่าตวัเร่งปฏิกิริยาที่เตรียมที่อณุหภมูิ 60 °C ให้ประสิทธิภาพสงูที่สดุ โดยพบว่ามีแพลเลเดียมถกูชะละลายออกจากตวัเร่ง
ปฏิกิริยา (Pd leaching) เพียง 0.10 ppm หลงัจากที่ใช้เร่งปฏิกิริยา ผู้ วิจัยให้เหตุผลว่าการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาที่ 100 °C 
ถึงแม้วา่จะมีปริมาณ Pd(0) มากกวา่การเตรียมที่ 60 °C แตก็่ได้อนภุาคที่มีขนาดใหญ่กวา่เกือบเทา่ตวั ท าให้ประสทิธิภาพการ
เร่งปฏิกิริยาลดลง 

 
ภาพที่ 3  (a) ภาพถ่ายของสารละลาย GO (ซ้าย) และสารละลาย Pd/GO-60 ในน า้ (ขวา) (b) XPS สเปกตราซึง่แสดง    
               สญัญาณของ Pd 3d5/2 และ Pd 3d3/2 และ (c) ภาพถ่ายจากกล้องจลุทรรศน์อิเลก็ตรอนแบบสอ่งผา่น (TEM)  
               ของ Pd/GO-rt (ซ้าย), Pd/GO-60 (กลาง) และ Pd/GO-100 (ขวา) (Yamamoto et al., 2014) (รูปภาพนีไ้ด้รับ 
               อนญุาตจากส านกัพิมพ์ Royal Society of Chemistry แล้วผา่นระบบ RightsLink®) 
 
กราฟีนออกไซด์ที่เติมหมู่ฟังก์ชัน 

ถึงแม้ว่างานวิจยัข้างต้นจะแสดงให้เห็นว่าอนุภาคนาโนแพลเลเดียมสามารถเกาะพืน้ผิวของรีดิวซ์กราฟีนออกไซด์
และกราฟีนออกไซด์ได้ดี  แต่ก็มีงานวิจัยอีกหลายงานที่ท าการปรับหมู่ฟังก์ชันของกราฟีนออกไซด์เพื่อท าให้อันตรกิริยา             
ระหว่างแพลเลเดียม และแผ่นกราฟีนออกไซด์แข็งแรงยิ่ งขึ น้  เช่น การปรับหมู่ฟังก์ชันของกราฟีนออกไซด์ด้วย  
1,4-ฟีนิลีนไดเอมีน (1,4-phenylenediamine, PDA) ซึ่งผู้ วิจยัเรียกสารที่ได้ว่า PDA-GO จากนัน้จึงตรึงไอออน Pd2+ ด้วยการ
เติมสารละลาย K2PdCl4 ลงไปในสารละลาย PDA-GO ตามด้วยการเติมโซเดียมโบโรไฮไดรด์เพื่อท าปฏิกิริยารีดกัชนัได้เป็น
ตัว เ ร่งปฏิกิ ริยา Pd/PDA-rGO ดังแสดงในภาพที่  4a (Song et al., 2015) ตัว เ ร่งปฏิกิ ริยานี ส้ามารถใช้เ ร่งปฏิกิ ริยา 
ดีไฮโดรจีเนชนัของกรดฟอร์มิก (formic acid, FA) ซึง่เป็นปฏิกิริยาที่ได้รับความสนใจอยา่งมากเนื่องจากสามารถใช้กรดฟอร์มกิ
เป็นแหล่งเก็บไฮโดรเจน (hydrogen storage) ส าหรับใช้ในเซลล์เชือ้เพลิง ผู้ วิจัยพิสจูน์ยืนยนัโครงสร้างของ PDA-GO และ 
Pd/PDA-rGO ด้วยเทคนิคฟูเรียร์ทรานสฟอร์มอินฟราเรดสเปกโทรสโกปี (FT-IR) XPS และ TEM โดยภาพถ่าย TEM แสดงให้
เห็นว่าอนุภาคนาโนแพลเลเดียมกระจายตัวบนแผ่น PDA-rGO อย่างสม ่าเสมอและมีขนาดเฉลี่ยของอนุภาคเท่ากับ 1.5  
นาโนเมตร ในขณะที่อนุภาคนาโนแพลเลเดียมบน rGO ที่ไม่ได้ปรับหมู่ฟังก์ชันมีขนาดเฉลี่ยสูงถึง 10 นาโนเมตร ผู้ วิจัยให้
เหตุผลว่า การดัดแปรผิว GO ด้วยหมู่ฟังก์ชันที่มีอิเล็กตรอนหนาแน่น เช่น หมู่อะมิโน (หรือหมู่ไดเอมีน) มีส่วนช่วยในการ                 

a) b)

c)

Pd/GO-rt

Pd/GO-60
Pd/GO-100

Pd(II)

Pd(0)

Pd(II)

Pd(0)
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ยึดเกาะและกระจายตวัของไอออน Pd2+ บนพืน้ผิวผ่านพนัธะโคออร์ดิเนตโคเวเลนต์ท าให้สามารถควบคมุขนาดอนภุาคนาโน
แพลเลเดียมที่สงัเคราะห์ให้มีขนาดเลก็กวา่ปกติ 

 
ภาพที่ 4  (a) แผนภาพแสดงกระบวนการสงัเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยา Pd/PDA-rGO และ (b) กราฟแสดงปริมาตรรวมของแก๊ส 
               ที่ผลติขึน้ (CO2 และ H2) เทียบกบัเวลา ส าหรับปฏิกิริยาดีไฮโดรจีเนชนัของ FA/SF (1:1) ที่อณุหภมูิ 323 K (เส้น A)  
               และของ FA บริสทุธ์ิท่ีอณุหภมูิ 323 และ 298 K (เส้น B และ C ตามล าดบั) โดยทัง้สามเส้นใช้ตวัเร่งปฏิกิริยา  
               Pd/PDA-rGO และส าหรับปฏิกิริยาดีไฮโดรจีเนชนัของ FA/SF (1:1) ที่อณุหภมูิ 323 K ซึง่ใช้ตวัเร่งปฏิกิริยา Pd/rGO  
               (เส้น D) (Song et al., 2015) (รูปภาพนีไ้ด้รับอนญุาตจากส านกัพิมพ์ American Chemical Society แล้วผา่นระบบ  
               RightsLink®) 
 

เมื่อน า Pd/PDA-rGO ไปทดสอบการเร่งปฏิกิริยาดีไฮโดรจีเนชนัของ FA พบว่าเกิดแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์และแก๊ส
ไฮโดรเจนซึ่งเป็นผลิตภัณฑ์อย่างรวดเร็ว โดยไม่พบแก๊สคาร์บอนมอนอกไซด์ในแก๊สผสมจากการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค 
แก๊สโครมาโทกราฟีกราฟ (GC) แสดงว่าปฏิกิริยามีการเลือกจ าเพาะผลิตภณัฑ์สงู  กราฟในภาพที่ 4b แสดงปริมาตรของแก๊ส
ผสมที่เกิดขึน้เทียบกับเวลา ส าหรับปฏิกิริยาที่ภาวะต่าง ๆ กัน  ในกรณีของระบบสารตัง้ต้นกรดฟอร์มิก/โซเดียมฟอร์เมต 
(FA/SF) อตัราสว่น 1:1 ที่อณุหภมูิ 323 K พบวา่เกิดแก๊สผสมปริมาตร 282 มิลลลิติร ภายในเวลา 1.05 นาที (เส้น A) โดยเมื่อ
น าข้อมลูไปค านวณความถ่ีในการหมนุเวียน (turnover frequency, TOF) ของตวัเร่งปฏิกิริยา พบว่าตวัเร่งปฏิกิริยา Pd/PDA-
rGO มีคา่ TOF ที่สงูมาก (3810 ชัว่โมง–1) โดยมีคา่เทียบเทา่กบัคา่ TOF ของตวัเร่งปฏิกิริยาแบบเอกพนัธุ์ชนิดที่มีประสทิธิภาพ
สงูมาก (Boddien et al., 2008) ในทางกลบักนัเมื่อใช้ตวัเร่งปฏิกิริยา Pd/rGO แทนภายใต้ภาวะการเกิดปฏิกิริยาเดยีวกนัพบวา่
เกิดแก๊สเพียง 52 มิลลิลิตร ในเวลา 20 นาที (เส้น D) แสดงว่า Pd/rGO มีประสิทธิภาพในการเร่งต ่ากว่า Pd/PDA-rGO มาก 
โดยสามารถอธิบายได้จากการที่อนุภาคนาโนแพลเลเดียมบนแผ่น rGO มีขนาดใหญ่กว่าอนุภาคนาโนแพลเลเดียมบนแผ่น 
Pd/PDA-rGO และในกรณีของตวัเร่งปฏิกิริยา Pd/PDA-rGO แม้จะใช้ระบบสารตัง้ต้นที่มีเพียง FA บริสทุธ์ิ การสลายตวัของ 
FA ยังคงเกิดขึน้โดยสมบูรณ์ภายในเวลา 2.67 และ 18.5 นาที ที่อุณหภูมิ 323 และ 298 K ตามล าดับ (เส้น B และ C 
ตามล าดบั) นอกจากนี ้ผู้วิจยัทดสอบเสถียรภาพของตวัเร่งปฏิกิริยา Pd/PDA-rGO ด้วยการเติม FA เพิ่มลงไปในภาชนะที่ท า
ปฏิกิริยาเสร็จสิน้แล้วอีก 4 ครัง้ พบว่าประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาของ Pd/PDA-rGO ยังคงเท่าเดิม และเมื่อน าตวัเร่ง
ปฏิกิริยาที่ใช้เร่งปฏิกิริยาแล้ว 5 ครัง้ไปถ่ายภาพด้วยกล้อง TEM พบว่าขนาดของอนุภาคนาโนแพลเลเดียมไม่เปลี่ยนแปลง
อยา่งมีนยัส าคญั แสดงให้เห็นถึงอนัตรกิริยาที่แข็งแรงระหวา่งอนภุาคนาโนแพลเลเดียมและ GO ที่เติมหมูอ่ะมิโน 
 

a) A
B

C

D

b)



บทความวิชาการ 

วารสารวิทยาศาสตร์บรูพา ปีที่  23  (ฉบบัที่ 2)  พฤษภาคม – สิงหาคม  พ.ศ. 2561 586 
 

บทบาทที่ส าคัญของรีดวิซ์กราฟีนออกไซด์ในการเร่งปฏิกิริยา 
ในงานวิจยัหลายชิน้ ผู้วิจยัมองวา่รีดิวซ์กราฟีนออกไซด์ท าหน้าที่เป็นเพียงวสัดรุองรับให้กบัอนภุาคนาโนแพลเลเดียม

โดยไม่มีส่วนร่วมในการเร่งปฏิกิริยา  (Siamaki et al., 2011; Biying et al., 2014; Yamamoto et al., 2014) อย่างไรก็ตาม            
มีการพิสูจน์ว่าในบางกรณีรีดิวซ์กราฟีนออกไซด์อาจมีบทบาทที่ส าคัญในการเร่งปฏิกิริยา เช่น  ในการสังเคราะห์  
1,3-ไซโคลเฮกเซนไดโอน (1,3-CHD) ซึ่งเป็นสารมัธยันตร์ส าคัญที่ใช้ในการสังเคราะห์ยาและยาฆ่าแมลงด้วยการน า 
รีซอร์ซินอล (resorcinol) มาท าปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชนัในตวัท าละลายไดคลอโรมีเทนพบว่าได้ผลิตภณัฑ์พลอยได้หลายชนิด           
ดงัแสดงในแผนภาพที่  3 เมื่อใช้ตวัเร่งปฏิกิริยาเป็น Pd/C, Pd/SiO2 และ Pd/MWCNT (Wei et al., 2015) และได้การเลือก
จ าเพาะผลิตภัณฑ์ 1,3-CHD ที่ต ่ากว่า 55% แต่เมื่อใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา Pd/rGO ที่เตรียมด้วยวิธีรีดักชันร่วม (co-reduction 
method) พบว่าได้ 1,3-CHD เป็นผลิตภณัฑ์หลกัโดยมีการเลือกจ าเพาะผลิตภณัฑ์สงูถึง 94% และนอกจากนีย้งัสามารถใช้
ตวัเร่งปฏิกิริยา Pd/rGO ซ า้ได้อยา่งน้อย 5 ครัง้โดยที่ผลผลติร้อยละและการเลอืกจ าเพาะผลติภณัฑ์ไมล่ดลง 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
แผนภาพที่ 3 เส้นทางการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชนัของรีซอร์ซินอลได้ผลติภณัฑ์เป็น 1,3-ไซโคลเฮกเซนไดโอน, 3-ไฮดรอกซี 
                      ไซโคลเฮกซาโนน, 1,3-ไซโคลเฮกเซนไดออล และไซโคลเฮกซาโนน (Wei et al., 2015) 
 

ในทางทฤษฎี ความหนาแน่นอิเล็กตรอนของพันธะ C=C ในวงอะโรมาติกมีค่าต ่ากว่าในโอเลฟินเนื่องจากการ 
อยู่ไม่ประจ าที่  (delocalization) ของอิเล็กตรอนในพันธะ  ดังนัน้ โดยทั่วไป การท าปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชันของวง 
อะโรมาติกจะเกิดได้ยากกว่าการท าปฏิกิริยาของโอเลฟิน (Bratlie et al., 2007) ด้วยเหตนุี ้หลงัจากที่เติมโมเลกลุ H2 โมเลกุล
แรกเข้าไปเพื่อท าลายวงอะโรมาติก การเติมโมเลกุล H2 ในล าดบัถดัไปให้กบัพนัธะ C=C อีกสองพนัธะที่เหลือจะเกิดขึน้ง่าย
กว่ามาก เพราะฉะนัน้ การที่จะหยุดกระบวนการไฮโดรจีเนชันที่พันธะ C=C หนึ่งหรือสองพนัธะโดยให้มีการเลือกจ าเพาะ
ผลิตภณัฑ์สงูจึงเป็นเร่ืองยาก ดงันัน้ การที่ Pd/rGO มีการเลือกจ าเพาะผลิตภณัฑ์ 1,3-CHD ที่สงูมีที่มาจากอนัตรกิริยาชนิด          
– ระหว่างรีดิวซ์กราฟีนออกไซด์และรีซอร์ซินอลดังอธิบายในแผนภาพที่  4 (Wei et al., 2015) จากการทดลองวดัการ 
ดูดซับของโมเลกุลรีซอร์ซินอล (รูปร่างแบนราบ) และ 1,3-CHD (รูปร่างไม่แบนราบ) บนวัสดุรองรับชนิดต่าง ๆ พบว่าทัง้
คาร์บอนและ SiO2 สามารถดูดซับโมเลกุลทัง้สองได้ดีพอ ๆ กัน ในขณะที่รีดิวซ์กราฟีนออกไซด์สามารถดูดซับโมเลกุล 
รีซอร์ซินอลได้ดีกว่า 1,3-CHD ถึงสองเท่า ดงันัน้หลงัจากที่รีซอร์ซินอลเปลี่ยนเป็น 1,3-CHD แล้ว โมเลกุลจะหลดุออกจากผิว 
รีดิวซ์กราฟีนออกไซด์ โมเลกลุ 1,3-CHD สว่นมากจึงไมเ่กิดปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชนัตอ่ 
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แผนภาพที่ 4  กลไกการเร่งปฏิกิริยาที่เป็นไปได้ในการท าปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชนัแบบเลอืกเกิดของรีซอร์ซินอลได้เป็น  
                      1,3-ไซโคลเฮกเซนไดโอนโดยใช้ Pd/rGO เป็นตวัเร่งปฏิกิริยา (Wei et al., 2015) (รูปภาพนีส้ามารถใช้ได้เลย 
                      ตามข้อตกลงในสญัญาอนญุาตครีเอทีฟคอมมอนส์ CC BY) 
 
การเตรียม Pd/C ด้วยวิธีที่เป็นมิตรกับสิ่งแวดล้อม 

นอกจากการเตรียมอนภุาคนาโนแพลเลเดียมบนวสัดรุองรับโดยการใช้ตวัรีดิวซ์แล้ว ยงัมีวิธีอื่น ๆ ได้แก่ วิธีการรีดิวซ์
ด้วยเคมีไฟฟ้า (Bartlett et al., 2000) และวิธีการสลายตัวด้วยความร้อนที่อุณหภูมิสูง (Khan et al., 2007) เป็นต้น แต่วิธี
เหลา่นีจ้ าเป็นต้องมีเคร่ืองมือหรืออปุกรณ์พิเศษ ท าให้ไมเ่ป็นท่ีนิยม อยา่งไรก็ตาม ตวัรีดิวซ์ที่แรงซึง่ใช้กนัในวงกว้างมีความเป็น
พิษหรือมีฤทธ์ิกดักร่อนสงู ดงันัน้จึงมีการคิดค้นวิธีการเตรียมอนภุาคนาโนแพลเลเดียมวิธีใหม ่ๆ ซึง่มีขัน้ตอนไมยุ่ง่ยากและเป็น
มิตรกบัสิ่งแวดล้อม โดยเมื่อไม่นานมานีก้ลุม่วิจยัจากประเทศเกาหลีใต้ได้น าเสนอวิธีการเตรียมอนภุาคนาโนแพลเลเดียมโดย
อาศยัปรากฏการณ์ไลเดินฟรอสต์ (Leidenfrost effect) (Lee et al., 2016) 

ปรากฏการณ์ไลเดินฟรอสต์ คือ ปรากฏการณ์ที่หยดของเหลวลอยอยู่เหนือพืน้ผิวที่มีอุณหภูมิสงูกว่าจุดเดือดของ
ของเหลวนัน้มาก หยดของเหลวสามารถลอยได้เนื่องจากมีชัน้ของไอของเหลวที่อยู่ระหวา่งพืน้ผิวร้อนและหยดของเหลวนัน้คอย
พยุงเอาไว้ และหยดของเหลวจะลอยต่อไปเร่ือย ๆ จนกว่าจะเหือดแห้งไป ในขณะที่หยดของเหลวลอยอยู่นัน้ เกรเดียนท์
อุณหภูมิ (temperature gradient) ที่เกิดขึน้ท าให้โมเลกุลน า้เกิดการแตกตัวด้วยตัวเอง (self-ionization) ได้เป็นไอออน 
ไฮโดรเนียม (H3O+) และไอออนไฮดรอกไซด์ (OH–) จากนัน้ไอออนไฮโดรเนียมจะย้ายไปอยูใ่นชัน้ไอท าให้หยดของเหลวเป็นเบส 
ซึง่ถ้าในหยดของเหลวมีไอออน Pd2+ อยูก็่จะถกูรีดิวซ์กลายเป็นอนภุาคนาโนแพลเลเดยีมได้ที่ภาวะนี ้(Abdelaziz et al., 2013) 
ดังนัน้ หากมีการใส่วัสดุรองรับเข้าไปในหยดของเหลวที่มีไอออน Pd2+ อยู่ เมื่อเกิดกระบวนการรีดักชันอนุภาคนาโน
แพลเลเดียมจึงสามารถเกาะบนวสัดรุองรับได้ ดงัแสดงในแผนภาพที่ 5 
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แผนภาพที่ 5  ขัน้ตอนการสงัเคราะห์อนภุาคนาโนแพลเลเดียมที่รองรับบนวสัดคุาร์บอนที่มีรูพรุน (ในท่ีนีใ้ช้คาร์บอนกมัมนัต์)  
                       ซึง่แทนด้วยสญัลกัษณ์ Pd/C โดยอาศยัปรากฏการณ์ไลเดินฟรอสต์ (Lee et al., 2016) (รูปภาพนีส้ามารถ 
                       ใช้ได้เลยตามข้อตกลงในสญัญาอนญุาตครีเอทีฟคอมมอนส์ CC BY) 
 
 ในขณะที่หยดของเหลวยงัระเหยไม่หมดแพลเลเดียมจะยงัคงอยู่ในรูป Pd(0) แต่เมื่อของเหลวระเหยหมดสิน้ ตวัเร่ง
ปฏิกิริยา Pd/C จะหลน่ลงบนเตาไฟฟ้า (hot plate) ซึ่งตัง้อณุหภมูิไว้ที่ 270 °C ท าให้เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนักบัออกซิเจนใน
อากาศกลายเป็นอนภุาคนาโน PdO โดยมีขนาดอนภุาคอยูใ่นช่วง 2–5 นาโนเมตร ซึง่พิสจูน์ทราบด้วยเทคนิคการเลีย้วเบนของ
รังสเีอกซ์ (XRD) และการถ่ายภาพด้วยกล้องจลุทรรศน์อิเลก็ตรอนแบบสอ่งผา่น (TEM) ตามล าดบั ดงัแสดงในภาพที่ 5 ดงันัน้ 
ตวัเร่งปฏิกิริยา PdO/C จะใช้งานได้ก็ต่อเมื่อน าไปเร่งปฏิกิริยาที่เกิดในสภาวะรีดิวซ์ (reduced environment) เช่น ปฏิกิริยา 
ดีไฮโดรจีเนชนัของกรดฟอร์มิกซึง่มีการเติมไตรเอทิลเอมีนเป็นตวัรีดิวซ์ ดงันัน้ PdO/C จะถกูรีดิวซ์กลบัมาเป็น Pd/C และถกูใช้
ในการเร่งปฏิกิริยาในระบบต่อทนัที โดยผู้วิจยัพบวา่ ตวัเร่งปฏิกิริยา Pd/C ที่เตรียมด้วยวิธีนีม้ี TOF สงูกว่าตวัเร่งปฏิกิริยาชนิด
เดียวกนัท่ีเตรียมด้วยวิธีปกติถึง 17.7% ซึง่เป็นผลมาจากขนาดอนภุาคทีเ่ลก็กวา่ อยา่งไรก็ตาม ข้อด้อยของวิธีการเตรียมตวัเร่ง
ปฏิกิริยาโดยอาศยัปรากฏการณ์ไลเดินฟรอสต์คือยงัไมส่ามารถเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาในปริมาณมาก อีกทัง้ตวัเร่งปฏิกิริยาใช้ได้
กบัปฏิกิริยาที่เกิดในสภาวะรีดิวซ์เทา่นัน้  

 
ภาพที่ 5  (a) รูปแบบการเลีย้วเบนของรังสเีอกซ์ (XRD) และ (b) ภาพถ่ายจากของกล้องจลุทรรศน์อิเลก็ตรอนแบบสอ่งผา่น  
               (TEM) ของอนภุาคนาโน PdO ที่สงัเคราะห์ได้ด้วยปรากฏการณ์ไลเดินฟรอสต์โดยไมม่ีการผสมวสัดรุองรับลงไปใน 
               หยดของเหลว (Lee et al., 2016) (รูปภาพนีส้ามารถใช้ได้เลยตามข้อตกลงในสญัญาอนญุาตครีเอทีฟ 
               คอมมอนส์ CC BY) 

 
  

a) b)

10 nm
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นาโนไดมอนด์ 
วสัดคุาร์บอนอีกชนิดหนึ่งที่มีสมบตัิเหมาะสมในการใช้เป็นวสัดรุองรับอนภุาคนาโนแพลเลเดียม คือ นาโนไดมอนด์ 

(nanodiamond, ND) ซึ่งเป็นอนุภาคนาโนที่ประกอบด้วยอะตอมคาร์บอนซึ่งมีไฮบริไดเซชันแบบ sp3 จัดเรียงตัวโดยมี
โครงสร้างแบบเพชรเป็นเนือ้ในอนภุาค ในขณะท่ีผิวภายนอกปกคลมุด้วยหมู่ฟังก์ชนัท่ีมีออกซิเจนเป็นองค์ประกอบและบริเวณ
ซึ่งมีโดเมนแบบ sp2 ดังแสดงในภาพที่  6 (Mochalin et al., 2012) แม้ว่านาโนไดมอนด์จะถูกผลิตขึน้เป็นครัง้แรกในช่วง 
คริสต์ทศวรรษ 1960 ที่สหภาพโซเวียต แต่ก็ไม่ได้รับความสนใจจากนกัวิทยาศาสตร์สว่นมากจนถึงปลายคริสต์ทศวรรษ 1980 
(Greiner et al., 1988) หลังจากนัน้มามีการใช้นาโนไดมอนด์ในงานวิจัยหลากหลายสาขา เช่น การถ่ายภาพเชิงชีวเวช 
(biomedical imaging) การตรวจจับแม่เหล็ก (magnetic sensing) และการน าส่งยา (drug delivery) เป็นต้น เนื่องจาก 
นาโนไดมอนด์เป็นวสัดทุี่มีความแข็งแรงสงู มีความเป็นพิษต ่ามาก และสามารถเติมหมูฟั่งก์ชนัได้ง่าย โดยเมื่อเร็ว ๆ นี ้Gupta 
และคณะ รายงานผลการเตรียมอนุภาคนาโนแพลเลเดียมที่รองรับบนนาโนไดมอนด์เพื่อใช้ในการเร่งปฏิกิริยาไฮโดรจีเนติง 
ดีเอมิเนชัน (hydrogenating deamination) ของสารประกอบไนไตรล์ อิมีน และเอมีน (Gupta et al., 2016) โดยมีแนวคิดใน
การใช้สมบัติการป้องกันการรวมตัวกันของอนุภาคนาโนโลหะภายใต้บรรยากาศไฮโดรเจนของนาโนไดมอนด์ที่ดีกว่า
คาร์บอนกมัมนัต์ถึงสบิเทา่ ท าให้สามารถรักษาประสทิธิภาพการเร่งปฏิกิริยาของตวัเร่งได้ดียิ่งขึน้ 

 
ภาพที ่6  (a) แบบจ าลองแสดงโครงสร้างของนาโนไดมอนด์ซึง่มีขนาด ~5 นาโนเมตร โดยแสดงให้เห็นแกนเพชรด้านในซึง่ถกู 
               ปกคลมุด้วยชัน้ของหมู่ฟังก์ชนัท่ีมีออกซเิจนเป็นองค์ประกอบ นอกจากนัน้บางบริเวณของผิวนอกยงัมีการเปลี่ยน 
               ไฮบริไดเซชนัของอะตอมคาร์บอนจาก sp3 เป็น sp2 เพื่อให้มีความเสถียรสงูขึน้ ส่วนหนึง่ของอนภุาคถกูตดัออกตาม 
               แนวเส้นประสีเหลืองเพื่อแสดงให้เห็นโครงสร้างเพชรภายในอนภุาค (b) และ (c) ภาพระยะใกล้ท่ีผิวของนาโนไดมอนด์ 
               แสดงบริเวณส่วนน้อยท่ีมีโดเมนแบบ sp2 และบริเวณส่วนมากท่ีปกคลมุด้วยหมู่ฟังก์ชนั ตามล าดบั และ (d) ภาพถ่าย     
               TEM ของนาโนไดมอนด์ โดยภาพท่ีแทรกอยู่แสดงการแปลงฟรีูเยอย่างเร็วของภาพ (d) ซึง่ยืนยนัว่านาโนไดมอนด์ 
               มีโครงสร้างผลกึแบบเพชรท่ีแกนกลาง (Mochalin et al., 2012; Shenderova et al., 2011) (รูปภาพนีไ้ด้รับอนญุาตจาก 
              ส านกัพิมพ์ Springer Nature และส านกัพิมพ์ American Chemical Society แล้วผ่านระบบ RightsLink®) 

a) b)

c) d)
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ในการพิสูจน์แนวคิดข้างต้น ผู้ วิจัยได้เตรียม Pd/ND ด้วยการเติม Pd(NO3)2 ในสารละลายนาโนไดมอนด์ที่ใน 
กรดไนตริกเจือจาง จากนัน้ท าให้สารละลายแห้ง ในขัน้ถดัมา น าสารที่ได้ไปให้ความร้อนในเคร่ืองปฏิกรณ์ชนิดเบดนิ่ง (fixed-
bed reactor) ภายใต้แก๊สอาร์กอนที่อุณหภูมิ 150 °C และ 300 °C ตามล าดบั (ขัน้ตอนละ 2 ชั่วโมง) และได้ท าการเตรียม 
Pd/C ด้วยวิธีการเดียวกันเพื่อเป็นการเปรียบเทียบ การศึกษาสัณฐานวิทยาของพืน้ผิว Pd/ND ด้วยกล้อง scanning 
transmission electron microscope (STEM) พบว่าอนุภาคนาโนแพลเลเดียมกระจายตัวอยู่บนผิวนาโนไดมอนด์อย่าง
สม ่าเสมอ และการศกึษาการดดูซบัด้วยแก๊สไนโตรเจนแสดงให้เห็นวา่ Pd/ND และ ND มีพืน้ท่ีผิวจ าเพาะใกล้เคียงกนั คือ 309 
และ 313 m2 g–1 ตามล าดบั แสดงวา่อนภุาคนาโนแพลเลเดียมบนผิวของนาโนไดมอนด์สามารถสมัผสักบัสารตัง้ต้นได้ทัง้หมด 
ในขณะท่ีพืน้ท่ีผิวจ าเพาะของ Pd/C มีคา่ลดลง 25% เมื่อเทียบกบัคาร์บอนกมัมนัต์ แสดงให้เห็นวา่อนภุาคนาโนแพลเลเดียมไป
อดุรูขนาดเลก็ของคาร์บอนกมัมนัต์สง่ผลให้พืน้ท่ีที่สารตัง้ต้นเข้าถึงได้มีคา่ลดลง 

การทดสอบประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิ ริยาพบว่า  Pd/ND เป็นตัวเ ร่งปฏิกิ ริยาไฮโดรจีเนติงดี เอมิ เนชัน 
(hydrogenating deamination) ของเบนโซไนไตรล์ได้เบนซิลเอมีนเป็นผลิตภณัฑ์หลกัซึ่งมีการเลือกจ าเพาะผลิตภณัฑ์สงูถึง 
85% ในขณะที่เมื่อใช้ Pd/C เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาจะได้ผลิตภณัฑ์ผสมของเบนซิลเอมีนและไดเบนซิลเอมีน นอกจากนัน้ เมื่อท า
การปรับสภาวะการเร่งปฏิกิริยาให้เหมาะสม ตวัเร่งปฏิกิริยา Pd/ND สามารถเปลี่ยนสารประกอบไนไตรล์ อิมีน และเอมีนให้
เป็นสารประกอบไฮโดรคาร์บอนได้โดยตรงดงัแสดงในแผนภาพที่ 6 (Gupta et al., 2016) ปฏิกิริยานีม้ีประโยชน์มากในการ
เปลี่ยนชีวมวลเป็นผลิตภณัฑ์ไฮโดรคาร์บอนซึ่งมีมลูค่าสงูขึน้ เช่น การน าวานิลลิน (แบบจ าลองของสารประกอบชีวมวล) มา
เปลี่ยนให้เป็นสารประกอบอิมีนด้วยการท าปฏิกิริยากับเบนซิลเอมีน จากนัน้ท าการเติม Pd/ND และแก๊สไฮโดรเจนเข้าไปใน
ระบบท าให้ได้ผลิตภณัฑ์สดุท้ายเป็น 2-เมทอกซี-4-เมทิลฟีนอล ซึ่งจะเห็นได้ว่าจ านวนอะตอมคาร์บอนมีค่าเท่าเดิม แสดงว่า
การใช้ตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดนีม้ีประสทิธิภาพการใช้อะตอม (atom efficiency) ที่ดี 

 
แผนภาพที่ 6 กลไกการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรจีเนติงดีเอมิเนชนัท่ีเป็นไปได้โดยมี Pd/ND เป็นตวัเร่งปฏิกิริยา (Gupta et al.,  
                     2016) ทรงกลมสเีหลอืงแทนอะตอมแพลเลเดียม ทรงกลมสดี าแทนนาโนไดมอนด์ (รูปภาพนีไ้ด้รับอนญุาตจาก 
                     ส านกัพิมพ์ John Wiley and Sons แล้วผา่นระบบ RightsLink®) 
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สรุปและมุมมองส าหรับการพฒันา 
อนุภาคนาโนแพลเลเดียมสามารถรองรับบนวัสดุคาร์บอนได้หลายชนิดโดยที่วสัดุคาร์บอนแต่ละชนิดมีสมบตัิที่

แตกต่างกนัจึงเหมาะสมตอ่การใช้เร่งปฏิกิริยาที่ตา่งกนั เช่น Pd/GO สามารถกระจายตวัในน า้ได้ดีจึงเหมาะกบัการน าไปใช้เร่ง
ปฏิกิริยาที่มีน า้เป็นตวัท าละลาย เช่น เร่งปฏิกิริยาซูซูกิ–มิยาอรุะ เป็นต้น ในขณะที่ Pd/rGO มีความสามารถกระจายตวัในน า้
ต ่า แต่มีสมบตัิการน าไฟฟ้าที่ดีจึงเหมาะแก่การน าไปใช้เร่งปฏิกิริยาด้วยไฟฟ้า เช่น ปฏิกิริยาออกซิเดชนัของแอลกอฮอล์ ที่มี
ความส าคญัตอ่การพฒันาเซลล์เชือ้เพลงิแบบใช้ของเหลวโดยตรง ซึง่เป็นแหลง่พลงังานทางเลอืกที่สะอาด นอกจากนี ้ยงัพบวา่ 
Pd/rGO มีประสทิธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาสงูกวา่ Pd/GO โดยมีข้อสงัเกตที่ส าคญัมาก คือ อนภุาคนาโนแพลเลเดียมที่มีขนาด
เล็กมีประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาสูงกว่าอนุภาคนาโนแพลเลเดียมที่มีขนาดใหญ่  ท าให้มีการศึกษาพัฒนาวิธีในการ
สงัเคราะห์อนภุาคนาโนแพลเลเดียมที่มีขนาดเลก็ลง ได้แก่ การใช้ไมโครเวฟในการเพิ่มอตัราการเกิดนิวเคลยีสของอนภุาคและ
การเติมหมู่ฟังก์ชนัให้กบั GO เพื่อให้สร้างอนัตรกิริยากบัแพลเลเดียมได้แข็งแรงขึน้ เป็นต้น นอกจากนี ้การสงัเคราะห์อนภุาค
นาโนแพลเลเดียมที่มีขนาดเลก็มีปัญหาเกิดขึน้ ได้แก่ การรวมตวักนัของอนภุาคนาโนแพลเลเดียมท าให้มีขนาดอนภุาคใหญ่ขึน้
หลงัจากใช้ตวัเร่งปฏิกิริยาซ า้หลายครัง้ ดงันัน้ การศึกษาวิธีป้องกนัไม่ให้อนภุาคเกิดการรวมตวักนั และการศึกษาวิธีป้องกัน
ไม่ให้เกิดการชะละลายของอะตอมโลหะออกจากวสัดรุองรับจึงมีความส าคญัอยา่งยิ่ง โดยวิธีป้องกนัปัญหาดงักลา่วท าได้โดย
การดดัแปรหมู่ฟังก์ชันของ GO การใช้สารเติมแต่ง รวมไปถึงการใช้วสัดุที่มีสมบตัิในการป้องกันการรวมตวักนัของอนุภาค 
นาโนโลหะภายใต้บรรยากาศไฮโดรเจน ได้แก่ นาโนไดมอนด์ นอกจากนัน้ การพฒันาวิธีการเตรียมอนภุาคนาโนแพลเลเดียมที่
เป็นมิตรกับสิ่งแวดล้อมยังได้รับความสนใจมากในปัจจุบัน โดยตัวอย่างของวิธีดังกล่าว ได้แก่ การเตรียมอนุภาค 
นาโนแพลเลเดียมโดยอาศยัปรากฏการณ์ไลเดินฟรอสต์ซึง่สามารถเตรียม Pd/C ได้ง่าย ไมต้่องใช้ตวัรีดิวซ์ที่มีความเป็นพิษหรือ
มีฤทธ์ิกัดกร่อนสงู อย่างไรก็ตาม วิธีนีย้งัไม่สามารถเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาปริมาณมากและใช้ได้กับปฏิกิริยาที่สภาวะรีดิวซ์
เท่านัน้ ดงันัน้วิธีการเตรียมที่น่าสนใจนีย้งัต้องได้รับการพฒันาตอ่ไป ผู้ เขียนบทความนีม้ีความเห็นวา่หากผู้วิจยัทดลองเตรียม
ตวัเร่งปฏิกิริยาในบรรยากาศเฉ่ือย เช่น เตรียมในกลอ่งถงุมือ (glove box) อาจจะท าให้ได้ Pd/C โดยตรง เนื่องจากการเตรียม
ด้วยวิธีดงักลา่วเกิดขึน้ในสภาวะที่ปราศจากออกซิเจน แพลเลเดียมจึงยงัคงอยูใ่นรูป Pd(0) นอกจากนี ้ยงัมีวสัดคุาร์บอนชนิด
ใหม่อื่น ๆ ที่น่าสนใจ เช่น โฟมกราฟีน (graphene foam, GF) (Jiang et al., 2016) ซึ่งสามารถสงัเคราะห์ด้วยการตกเคลือบ
ด้วยไอเคมี (chemical vapor deposition, CVD) บนโฟมนิกเกิล (nickel foam) โดย GF มีสมบตัิการน าไฟฟ้าที่เหนือกวา่ rGO 
มากและเนื่องจากมีโครงสร้างเป็นแผ่นกราฟีนที่เช่ือมต่อเป็นโครงข่ายสามมิติที่มีรูพรุนท าให้มีพืน้ที่ผิวมหาศาลและสามารถ
ประยุกต์ใช้ในเคร่ืองปฏิกรณ์ในโรงงานอุตสาหกรรมได้ทันที รวมถึงการใช้เป็นขัว้ไฟฟ้าส าหรับท าปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
แอลกอฮอล์โดยไมจ่ าเป็นต้องตรึงลงบนขัว้ไฟฟ้ากลาสซีก่อน 
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