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บทคัดย่อ 
 

งานวิจัยนีมี้วัตถุประสงค์เพื่อออกแบบและควบคุมการสังเคราะห์อนุภาคนาโนโลหะคู่ที่ มีโลหะแพลเลเดียมแป็นปลือกหุ้มและ
อนภุาคโลหะเงินรูปแผ่นเป็นแกนกลาง เพื่อใช้เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาประสิทธิภาพสงูส าหรับการผลิตแก๊สไฮโดรเจนที่อณุหภมิูห้องจากปฏิกิริยา
การสลายตวัของกรดฟอร์มิก การสงัเคราะห์แบง่ออกเป็น 2 ขัน้ตอน ขัน้แรกเป็นการควบคมุการสงัเคราะห์อนภุาคนาโนโลหะเงินรูปแผ่นโดยใช้
ไดเมทิลฟอร์มาไมด์เป็นตวัรีดิวซ์และพอลิเมอร์พอลีไวนิลไพโรลิโดนเป็นสารช่วยเสถียร ขัน้ต่อมาเป็นการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัของแพลเลเดียม
ไอออนและการควบคุมการเกาะของแพลเลเดียมอะตอมบนพืน้ผิวของโลหะเงิน ตรวจสอบคุณสมบัติของอนุภาคนาโนที่เตรียมได้โดยการ
วิเคราะห์ขนาดและรูปร่างโดยเทคนิคจุลทรรศน์อิเล็กตรอนชนิดส่องผ่าน  วิเคราะห์โครงสร้างพืน้ผิวจากเซอร์เฟจ พลาสมอน เรโซแนนซ์
สเปกตรัมโดยเทคนิคยวูี-วิสิเบิล สเปกโทรสโกปี และศึกษาการดูดซับคาร์บอนมอนอกไซด์บนพืน้ผิวโดยเทคนิคอินฟราเรด สเปกโทรสโกปี     
ผลการศึกษาสามารถยืนยนัได้ว่าอนุภาคนาโนที่เตรียมได้มีโครงสร้างเป็นชนิดเปลือกหุ้มแกนกลาง (โลหะเงิน@แพลเลเดียม) และผลการ
ทดสอบประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยา พบว่ามีประสิทธิภาพสงูต่อปฏิกิริยาการสลายตวัของกรดฟอร์มิก สามารถผลิตแก๊สรวม (ไฮโดรเจน
และคาร์บอนไดออกไซด์) ที่อณุหภมิูห้อง (30 องศาเซลเซียส) เท่ากับ 6.25 ลิตร ต่อปริมาณตวัเร่งปฏิกิริยา 1 กรัม ที่เวลา 1 ชัว่โมง โดยสงูกว่า
ตัวเร่งปฏิกิริยาโลหะเดี่ยวแพลเลเดียมถึง 2.5 เท่า เน่ืองจากผลการท างานร่วมกันของโลหะสองชนิด ซึ่งสามารถอธิบายโดยสมบัติ                 
เชิงอิเล็กตรอนและสมบตัิเชิงโครงสร้าง  

ค าส าคัญ :  อนภุาคนาโนโลหะคู ่/ การสลายตวัของกรดฟอร์มิก / ตวัเร่งปฏิกิริยานาโนเปลอืกหุ้มแกนกลาง 
 

Abstract 
 

The aim of this work is to design and control synthesis of silver-core and palladium-shell bimetallic nanoplates as high 
performance catalysts for hydrogen production from formic acid decomposition at room temperature.  The preparation method 
was divided into 2 steps. The first step was shape-controlled synthesis of silver nanoplates using dimethylformamide as 
reducing agent and polyvinlypyrollidone as stabilizer. Subsequently palladium ions were reduced to atoms and deposited on 
the surface of silver nanoplates. Particle size and shape of the obtained particles were characterized by Transmission Electron 
Microscopy. UV-Visible Spectroscopy of surface plasmon resonance and FT-IR Spectroscopy of CO adsorption were used to 
investigate surface structure of the prepared bimetallic particles. The results from combination of techniques can be used to 
confirm the core-shell structure. The prepared core-shell catalyst (Ag@Pd) showed high catalytic activity for formic acid 

decomposition. The total gas volume (H2 and CO2) produced at 30C was 6.25 L/gcat/h which 2.5 times higher than 
monometallic palladium catalyst. The catalytic performance of the core-shell catalysts may results from synergistic effect of two 
metals which can be explained in terms of electronic and geometric property. 

Keywords : Bimetallic nanoparticles / Formic acid decomposition / core-shell nanocatalysts             
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1. บทน า 
 

อนภุาคนาโนโลหะคู ่ (Bimetallic nanoparticles) ก าลงัได้รับความสนใจเป็นอยา่งสงู เน่ืองจากมีสมบตัิทางฟิสิกส์และสมบตัิทาง
เคมีที่แตกตา่งจากโลหะเดี่ยว ซึง่เป็นผลเน่ืองจากขนาด (size effect) และการท างานร่วมกนัของโลหะสองชนิด (synergistic effect) สมบตัิ
ของอนภุาคนาโนโลหะคูส่ามารถปรับเปลี่ยนโดยการปลี่ยนแปลงองค์ประกอบและโครงสร้างการจดัเรียงตวัของอะตอม ท าให้เกิดอนภุาคนาโน
โลหะคูช่นิดตา่งๆ เชน่ โลหะผสม (alloy) และเปลือกหุ้มแกนกลาง (core-shell) การควบคมุโครงสร้างสามารถท าได้โดยการเลือกวสัดทุี่ใช้เป็น
สารตัง้ต้น สารชว่ยเสถียร และวิธีทีใ่ช้ในการเตรียมอยา่งเหมาะสม โดยทัว่ไปอนภุาคนาโนโลหะคูส่ามารถเตรียมได้ 2 วิธี คือ การรีดกัชนั
แบบตอ่เน่ือง (simultaneous หรือ co-reduction) และการรีดกัชนัทลีะขัน้ตอน (successive หรือ two-stepped reduction)  (Toshima et al. 
1998)  

    
สมบตัิที่โดดเดน่ของอนภุาคนาโนคือ มีอตัราสว่นพืน้ผิวตอ่ปริมาตรสงู จงึมีสมบตัิเป็นตวัเร่งปฏิกิริยาที่ดี การเร่งปฏิกิริยาบริเวณ

พืน้ผิวนอกจากจะขึน้อยูก่บัปริมาณอะตอมที่พืน้ผิว ชนิดของพืน้ผิวก็มีสว่นส าคญัในการก าหนดประสิทธิภาพของตวัเร่งปฏิกิริยา (Semagina 
และ Kiwi-Misker, 2009) เน่ืองจากอนภุาคนาโนมีสมบตัขิึน้กบัขนาดและรูปร่าง การออกแบบรูปร่างและโครงสร้างที่แตกตา่งกนั เชน่ ทรงกลม 
(nanosphere) ลกูบาศก์ (nanocube) แทง่ (nanorod) หรือแผ่น (nanoplate) ซึง่มีการจดัเรียงอะตอมที่ผิวหน้าตา่งกนั เชน่ รูปทรงกลม
ประกอบด้วยระนาบ (111) และ (100) รูปแผ่นและรูปลกูบาศก์ประกอบด้วยระนาบผลกึชนิด (111) และ (100) ตามล าดบั จงึท าให้มีสมบตั ิ 
ในการเร่งปฏิกิริยาที่แตกตา่งกนั 

 
 อนภุาคนาโนโลหะ (metal nanoparticles) สามารถเตรียมได้โดยวิธีตา่งๆ ทัง้ทางกายภาพและทางเคมี  การรีดกัชนัทางเคมีเป็นวิธี

ที่ได้รับการยอมรับวา่สามารถควบคมุขนาด รูปร่าง และสมบตัิเชิงแสงของอนภุาคนาโนโลหะได้ดี การสงัเคราะห์โดยทัว่ๆไปใช้ตวัท าละลาย
อินทรีย์ เชน่ เอทิลีนไกลคอล เป็นตวัท าละลายและตวัรีดิวซ์ อณุหภมิูที่ใช้ในการเกิดปฏิกิริยาสามารถปรับเปลี่ยนได้ชว่งกว้างขึน้อยูก่บัจดุเดือด
ของตวัท าละลาย (Kim et al., 2006) การควบคมุรูปร่างสามารถท าได้โดยการควบคมุทางจลนศาสตร์หรือโดยการเติมสารชว่ยเสถียร           
ซึง่นอกจากจะท าหน้าที่เป็นสารป้องกนัการรวมตวัของอนภุาคยงัท าหน้าที่ก าหนดรูปร่างของอนภุาคนาโนโดยการเลือกดดูซบัที่ด้านใดด้านหนึ่ง
ท าให้การเติบโตของผลกึด้านนัน้ถกูจ ากดั (Washio et al., 2006) 
 

โลหะแพลเลเดียม ได้รับการยอมรับวา่เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาที่ดใีนการผลิตแก๊สไฮโดรเจนจากปฏิกิริยาการสลายตวัของกรดฟอร์มิก 
(formic acid decomposition)  (Ha et al., 2006)  โดยชว่ยลดผลกระทบจากความเป็นพษิเน่ืองจากการดดูซบัคาร์บอนอนอกไซด์            
(CO poison) บนพืน้ผิว เม่ือเทียบกบัการใช้โลหะแพลทินมั (Liu et al., 2006)  อยา่งไรก็ตามการปรับปรุงประสทิธิภาพของแพลเลเดียมให้ดี
ยิ่งๆขึน้ สามารถท าได้โดยการออกแบบให้อยูใ่นรูปโลหะเปลือกหุ้มแกนกลาง Tedsree et al., (2010) รายงานการเตรียมอนภุาคนาโนเปลือก
หุ้มแกนกลาง ที่มีอนภุาคนาโนโลหะเงินรูปทรงกลมเป็นแกนกลางและโลหะแพลเลเดียมเป็นเปลือกหุ้ม  (Ag@Pd) พบวา่โลหะเงินที่บริเวณ
รอยตอ่สง่ผลตอ่สมบตัิเชิงอิเล็กตรอนและสมบตัิทางเคมีของโลหะแพลเลเดียมในชัน้เปลือก การปรับเปลี่ยนอตัราสว่นที่เหมาะสมระหวา่งโลหะ
เงินตอ่แพลเลเดียม ท าให้ได้ชัน้บางๆของแพลเลเดยีมปกคลมุบนพืน้ผิว ซึง่มีประสิทธิภาพสงูตอ่ปฏิกิริยาการยอ่ยสลายกรดฟอร์มิก                
ที่อณุหภมิูห้อง  
 

งานวิจยันีส้นใจสงัเคราะห์อนภุาคนาโนโลหะคูรู่ปแผ่น ที่มีอนภุาคนาโนโลหะเงินเป็นแกนกลาง และโลหะแพลเลเดียมเป็นเปลือก
หุ้ม และทดสอบประสิทธิภาพในการผลิตแก๊สไฮโดรเจนจากปฏิกิริยาการสลายตวัของกรดฟอร์มิกที่อณุหภมิูห้อง ศกึษาองค์ปประกอบพืน้ผิว
โดยเทคนิคทางสเปกโทรสโกปี และศกึษาอตัราสว่นแพลเลเดียมตอ่ซิลเวอร์ที่สง่ผลให้เกิดประสทิธิภาพการเร่งปฏิกิริยาสงูสดุ  
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2. วิธีการทดลอง 

2.1 การสังเคราะห์อนุภาคนาโนซิลเวอร์รูปทรงกลม  
 ตามรายงานของ (Silvert et al., 1996) โดยมีการปรับเปลี่ยนบางสว่น ชัง่ AgNO3 0.0340 กรัม และพอลิเมอร์พอลิไวนิลไพโรลิโดน 
(PVP) 0.24 กรัม ใส่ขวดก้นกลมสามคอ ขนาด 150 มิลลิลิตร ละลายในเอทิลีนไกลคอล ปริมาตร 30.0 มิลลิลิตร คนให้เข้ากัน ให้ความร้อน    
ที่อณุหภมิู 120 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 1 ชัว่โมง ทิง้ไว้ให้เย็นที่อณุหภมิูห้อง ได้สารแขวนลอยสีเหลือง  
 

  2.2 การสังเคราะห์อนุภาคนาโนซิลเวอร์รูปแผ่น  
ชัง่ AgNO3 0.2560 กรัม และ PVP 0.45 กรัม ใส่ขวดก้นกลมสามคอขนาด 150 มิลลิลิตร ละลายในไดเมทิลฟอร์มาไมด์ปริมาตร 

20.0 มิลลิลิตร คนให้เข้ากนั ให้ความร้อนที่อณุหภมิู 130 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 1 ชัว่โมง ได้สารแขวนลอยสีแดง 
2.3 การสังเคราะห์อนุภาคนาโนโลหะแพลเลเดียม  

 ตามรายงาน (Tedsree et al., 2010) โดยมีการปรับเปลี่ยนบางส่วน ชัง่ Pd(NO3)2  0.0560  กรัม  และ PVP  0.12 กรัม ละลาย   
ในเอทิลีนไกลคอล ปริมาตร 30.0 มิลลิลิตร ให้ความร้อนที่อณุหภมิู 120 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 2 ชัว่โมง ตกตะกอนอนภุาคนาโนคอลลอยด์ 
ที่เตรียมได้โดยการเติมอะซิโตน และการหมนุเหวี่ยง 

2.4 การสังเคราะห์อนุภาคนาโนโลหะเงนิ@แพลเลเดียม (Ag@Pd nanoparticles) 
 สงัเคราะห์ตามรายงาน (Tedsree et al., 2010) โดยมีการปรับเปลี่ยนบางส่วน ชัง่ Pd(NO3)2   0.0250 กรัม และ PVP 0.12 กรัม 
ละลายในเอทิลีนไกลคอล 30.0 มิลลิลิตร คนให้เป็นเนือ้เดียวกัน และน าไปผสมกับสารละลายคอลลอยด์โลหะเงินรูปทรงกลมและรูปแผ่น       
ที่เตรียมได้ในข้อ 2.1 และ 2.2  ตามอตัราส่วนจ านวนโมลของโลหะเงินตอ่แพลเลดียมที่ต้องการ  ให้ความร้อนที่อณุหภมิู 90 องศาเซลเซียส 
เป็นเวลา 1 ชัว่โมง ตกตะกอนอนภุาคนาโนคอลลอยด์ที่เตรียมได้โดยการเติมอะซิโตนและการหมนุเหวี่ยงศกึษาอตัราส่วนจ านวนโมลของโลหะ
เงินตอ่แพลลาเดียมที่อตัราสว่น :  1:1, 1:2 และ 2:1    
  

2.5 การพิสูจน์เอกลักษณ์ 
วิเคราะห์ขนาด รูปร่าง และการกระจายตวัของอนภุาคนาโนโลหะคู ่ที่เตรียมได้โดยกล้องจลุทรรศน์อิเล็กตรอนแบบสอ่งผ่าน บริษัท 

Philips รุ่น TECNAI 20 วิเคราะห์โครงสร้างพืน้ผิวของอนภุาคนาโนโลหะคู่ที่เตรียมได้จากสเปกตรัมพลาสมอน เรโซแนนซ์ โดยใช้ยวูี-วิสิเบิล 
สเปกโทรสโกปี บริษัท Agilant รุ่น 8453 และเทคนิคทางอินฟราเรดสเปกโทรสโกปี โดยใช้เคร่ือง Nicolet 6700 FT-IR spectrometer           

2.6 การทดสอบประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาการสลายตัวของกรดฟอร์มิก  
จดัอุปกรณ์การทดสอบดงัรูปที่ 1 โดยเตรียมขวดแก้วรูปทรงกระบอกขนาด 50 มิลลิลิตร ท าให้อยู่ภายใต้บรรยากาศไนโตรเจน      

ปิดด้วยจกุยาง เติมสารแขวนลอยของตวัเร่งปฏิกิริยา (จ านวนโมลตามที่ต้องการศึกษา) ในน า้ปริมาตร 5.0 มิลลิลิตรโดยใช้เข็มฉีดยา คนให้
กระจายตัว ใช้เข็มฉีดยาและสายยางขนาดเล็กต่อเชื่อมไปยังบิเรตที่คว ่าในบีกเกอร์บรรจุน า้ และดูดน า้ขึน้ไปยังขีดวัดปริมาตรที่ต้องการ       
เติมกรดฟอร์มิกเข้มข้น 2 โมลาร์ ปริมาตร 5.0 มิลลิลิตร ลงในขวดปฏิกิริยาโดยใช้เข็มฉีดยา อ่านค่าปริมาตรแก๊สที่เกิดขึน้จากการแทนที่น า้ใน
เวลา 1 ชัว่โมง 

 
 
 
 
 
                                                                                    
                                                                                        
                                                                                

 
 

รูปที่ 1 แบบจ าลองการวดัปริมาตรแก๊สที่เกิดขึน้จากปฏิกิริยาการสลายตวัของกรดฟอร์มิกโดยวิธีการแทนที่น า้ 
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3. ผลการทดลองและอภิปราย 
 

3.1 การสังเคราะห์อนุภาคนาโนโลหะเงนิ@แพลเลเดียม (Ag@Pd nanoparticles) 
 

อนภุาคนาโนโลหะเงินรูปทรงกลมและรูปแผ่นได้ถกูเตรียมขึน้โดยวิธีการรีดิวซ์ทางเคมี  โดยใช้เกลือซิลเวอร์ไนเตรทเป็นสารตัง้ต้น
ของโลหะเงิน ใช้เอทิลีนไกลคอลและไดเมทิลฟอร์มาไมด์เป็นตวัรีดิวซ์และตวัท าละลายส าหรับการเตรียมอนภุาคนาโนซิลเวอร์รูปทรงกลมและ
รูปแผ่นตามล าดบั และใช้พอลิเมอร์ PVP เป็นสารป้องกันการรวมตวัและช่วยในการควบคมุรูปร่างของอนภุาค สารแขวนลอยอนุภาคนาโน
โลหะเงินรูปทรงกลมมีสีเหลือง ในขณะที่รูปแผ่นมีสีแดง   

อนภุาคนาโนโลหะคู่เงิน@แพลเลเดียม ได้เตรียมผ่าน 2 ขัน้ตอน โดยการผสมสารแขวนลอยของอนภุาคนาโนโลหะเงินที่เตรียมได้
กบัสารละลายแพลเลเดียมไนเตรทในเอทิลีนไกลคอล เม่ือแพลเลเดียมไอออนถกูรีดิวซ์เป็นอะตอมของโลหะแพลเลเดียมจะเกิดแรงกระท ากับ
พืน้ผิวอนภุาคนาโนโลหะเงินท าให้ได้ชัน้เปลือกหุ้ม อย่างไรก็ตามการเกิดแรงกระท าที่พืน้ผิวขึน้อยู่กับความแตกต่างค่าศักย์ไฟฟ้าคร่ึงเซลล์
รีดกัชนัของไอออนทัง้สอง   คา่ศกัย์ไฟฟ้าคร่ึงเซลล์รีดกัชนัของไอออนของเงินและแพลเลเดียมซึง่เป็นไปตามสมการที่ 1 และ 2  
                                                                         

         Ag+ + e-       Ag(s)     E0 = 0.80 V                                                                       1)      

                                                                           Pd 2+ + 2e-   Pd(s)     E0 = 0.95 V                                                                       2) 
 

เน่ืองจากค่าศักย์ไฟฟ้าคร่ึงเซลล์รีดกัชันของไอออนทัง้สองไม่แตกต่างกันมาก การเตรียมอนุภาคโลหะเงินแกนกลางก่อน เอทิลีนไกลคอล
สามารถรีดิวซ์แพลเลเดียมไอออนโดยไมท่ าให้ซิลเวอร์อะตอมที่แกนกลางเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัและหลดุออกจากพืน้ผิว  เม่ือเปรียบเทียบกับ
การใช้ไดเมทิลฟอร์มาไมด์เป็นตวัรีดิวซ์ พบสารละลายสีเหลืองหลงัการแยกโดยการหมนุเหวี่ยง แสดงว่าระหว่างการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัของ
แพลเลเดียมไอออนในขณะเดียวกันก็ท าให้อะตอมของเงินถกูออกซิไดซ์เป็นไอออน และไอออนนีถ้กูรีดิวซ์ต่อเป็นอนภุาคนาโนซิลเวอร์รูปทรง
กลม (สีเหลือง) เหตผุลอาจเน่ืองมาจากความแตกตา่งของคา่ศกัย์ไฟฟ้าคร่ึงเซลของตวัรีดิวซ์ทัง้สอง ไดเมทิลฟอร์มาไมด์เป็นตวัรีดิวซ์ที่แรงกว่า
สามารถสง่ผลให้แพลเลเดียมไอออนเกิดรีดกัชนัได้ดี ในขณะเดียวกนัก็ท าให้ซิลเวอร์อะตอมถกูออกซิไดซ์ได้ง่ายกว่า นอกจากนีก้ารใช้อณุหภมิู
ในการรีดกัชนัสงูท าให้มีโอกาสเกิดเป็นอนภุาคนาโนแพลเลเดียมอิสระสงูขึน้ จากการศกึษาพบวา่อณุหภมิูที่เหมาะสมคือระหว่าง 80-90 องศา
เซลเซียส  

3.2 การพิสูจน์เอกลักษณ์ 
 ผลการวิเคราะห์ ขนาด รูปร่าง และการกระจายตวัของอนภุาคนาโนที่เตรียมได้ โดยเทคนิคจลุทรรศน์อิเล็กตรอนชนิดสอ่งผ่าน  
แสดงดงัรูปที่ 2 

 
 
รูปที่ 2   ภาพถ่าย TEM ก) อนภุาคนาโนโลหะเงินรูปทรงกลม (ขนาดอนภุาค 25.4±2.3 นาโนเมตร)     ข) อนภุาคนาโนโลหะคูเ่งิน@แพเลเดียม
รูปทรงกลม อตัราสว่น 1:1 (ขนาดอนภุาค 27.3±2.1 นาโนเมตร ค) อนภุาคนาโนโลหะเงินรูปแผ่น (ขนาดอนภุาค 38.6±7.2 นาโนเมตร ง) 
อนภุาคนาโนโลหะคูโ่ลหะเงิน @แพลเลเดียมรูปแผ่นอตัราสว่น 1:1 (ขนาดอนภุาค 41.2± 8.3 นาโนเมตร)  

 

จากรูปที่ 2 (รูป ก และ ข) จะเห็นได้ว่าอนภุาคนาโนโลหะเงินรูปทรงกลมและอนภุาคนาโนโลหะคู่เงิน@แพลลาเดียมที่เตรียมได้มี
การกระจายตวัของอนภุาคสูง และมีกระกระจายตัวของขนาดที่แคบ ในขณะที่ รูป ค และ ง  อนุภาคนาโนที่เตรียมได้มีการกระจายตัวที่ดี 
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ประกอบด้วยรูปแผ่นแบบต่างๆผสมกัน เช่น สามเหลี่ยม (triangle plate) หกเหลี่ยม (hexagonal plate) และแผ่นกลม (disc)  นอกจากนีจ้ะ
เห็นได้วา่อนภุาคนาโนโลหะคูท่ี่เตรียมได้มีลกัษณะสณัฐานคล้ายกับอนภุาคนาโนโลหะเงินที่เป็นแกนกลาง โดยพบอนภุาคขนาดเล็กของโลหะ
แพลเลเดียมอิสระปนอยูใ่นปริมาณเล็กน้อย แสดงว่าอะตอมแพลเลเดียมส่วนมากมาเกิดแรงกระท าที่พืน้ผิวอนภุาคนาโนโลหะเงินแกนกลาง  
และเกิดเป็นอนภุาคนาโนโลหะคู่เงิน@แพลเลเดียมมากกว่าการเกิดเป็นอนภุาคนาโนแพลเลเดียมอิสระ   อย่างไรก็ตามเน่ืองจากเลขอะตอม
ของโลหะเงินและแพลเลเดียมใกล้เคียงกนัมาก จงึท าให้ภาพถ่ายไมส่ามารถแสดงความแตกตา่งเชิงแสงระหวา่งสองโลหะได้  
 

3.3 สมบัติเชิงแสงและการวิเคราะห์โครงสร้างพืน้ผิว 
 

      3.3.1 เทคนิคยูวี-วิสิเบิล สเปกโทรสโกปี 
 

      ข้อมลูส าคญัที่ใช้อธิบายโครงสร้างของอนภุาคนาโนโลหะคูค่ือการเปลี่ยนแปลงต าแหน่งและความเข้มของพลาสมอนเรโซแนนซ์  
(Wang et al., 2007) การทดลองนีศ้กึษาพลาสมอนเรโซแนนซ์ของอนภุาคนาโนโลหะเงิน และอนภุาคนาโนโลหะคู่เงิน@แพลเลเดียมที่เตรียม
ได้ ที่อตัราสว่นเงินตอ่แพลเลดียมตา่งๆ พลาสมอนเรโซแนนซ์สเปกตรัมแสดงในรูปที่ 3 

 

 
 

รูปที่ 3 พลาสมอนเรโซแนนซ์สเปกตรัม ก) อนภุาคนาโนโลหะเงินรูปทรงกลม และอนภุาคนาโนโลหะเงิน@แพลเลเดียมรูปทรงกลม อตัราสว่น 
1:1 ข) อนภุาคนาโนโลหะรูปแผ่น และอนภุาคนาโนโลหะคูเ่งิน@แพลเลเดียมรูปแผ่น ที่อตัราสว่นจ านวนโมลเงินตอ่แพลเลเดียมตา่งๆ กนั 

 

จากกราฟในรูปที่ 3ก และ 3ข พลาสมอนเรโซแนนซ์สเปกตรัมของอนภุาคนาโนโลหะเงินรูปทรงกลมพบที่ความยาวคลื่นประมาณ 
420 นาโนเมตร ในขณะที่รูปแผ่นพบที่ความยาวคลื่นประมาณ 500 นาโนเมตร ในขณะที่อนภุาคนาโนโลหะเงิน@แพลเลเดียมรูปทรงกลมและ
รูปแผ่น ไม่พบพลาสมอนเรโซแนนซ์เม่ืออตัราส่วนซิลเวอร์ต่อแพลลาเดียมเท่ากับ 1:1 แสดงให้เห็นว่าที่อตัราส่วนดงักล่าวมีปริมาณแพลลา
เดียมอะตอมเพียงพอที่จะปกคลมุพืน้ผิวของดลหะเงินแกนกลางได้ทัง้หมด อย่างไรก็ตามข้อมลูจากพลาสมอนเรโซแนนซ์ไม่สามารถระบุว่า
อนภุาคนาดนโลหะคู่ที่ได้เป็นชนิดโลหะผสมหรือเปลือกหุ้มแกนกลาง เน่ืองจากกรณีโลหะผสมที่มีอะตอมของโลหะเงินกระจายเป็นอะตอม
เดี่ยวๆทัว่ไปบนพืน้ผิว ไมแ่สดงพลาสมอนเรโซแนนซ์สเปกตรัมเชน่กัน อยา่งไรก็ตามการระบลุกัษณะพืน้ผิวอยา่งละเอียดสามารถใช้เทคนิคการ
ดดูซบัของแก๊ส CO บนพืน้ผิวมาประกอบการอธิบาย 

 
3.3.2 เทคนิคอินฟราเรดสเปกโทรสโกปี 

อินฟราเรดสเปกโทรสโกปี สามารถศึกษาพืน้ผิวของอนุภาคนาโน โดยพิจารณาจากการดูดซับของโมเลกุลคาร์บอนมอนอกไซด์ 

(CO) บนพืน้ผิว เน่ืองจาก CO ดดูซบับนพืน้ผิวของโลหะได้ง่ายและมีความถ่ีการสัน่ของแต่ละชนิดของการดดูซับจ าเพาะ เช่น แบบเส้นตรง 

(linear) และแบบสะพาน (bridging) อยูใ่นชว่ง   2000-2100 cm-1  และ 1800-1950 cm-1   ตามล าดบั คา่ความถ่ีการสัน่สามารถเปลี่ยนแปลง

ได้ตามชนิดของโลหะและและขนาดอนภุาค (Bradley et al., 1991) จึงสามารถน าสเปกตรัมการสัน่มาใช้ในการตรวจวิเคราะห์องค์ประกอบ

ของอะตอมที่พืน้ผิวได้ สเปกตรัมการสัน่ของ CO ที่ดูดซบับนอนภุาคนาโนโลหะเงิน  แพลเลเดียม และอนภุาคนาโนโลหะเงิน@แพลาเดียม             

ที่เตรียมได้แสดง ดงัรูปที่ 4  
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รูปที่ 4 อินฟราเรดสเปกตรัมของ CO ดดูซบับนอนภุาคนาโนโลหะ แพลเลเดยีม และโลหะเงิน@แพลลาเดียม อตัราสว่นโดยโมล 1:1 
 

จากรูปที่ 4   จะเห็นได้ว่าโมเลกุล CO ส่วนมากดดูซับบนพืน้ผิวอนภุาคนาโนโลหะแพลลาเดียมในรูปแบบการสัน่แบบสะพาน           
ซึ่งมีความถ่ีการสั่นในช่วง 1800-1950 cm-1 ในขณะที่อนุภาคนาโนโลหะเงินพบส่วนมากพบการดูดซับที่ความถ่ีของการสั่นแบบเส้นตรง           
ในช่วง  2050-2150 cm-1  จากสเปกตรัมการดูดซับ CO บนตวัอย่างอนุภาคนาโนโลหะเงิน/แพลลาเดียมที่เตรียมได้  จะเห็นได้ว่าเฉพาะ
สเปกตรัมการดูดซับของ CO บนพืน้ผิวของโลหะแพลเลเดียมที่ถูกตรวจวัด แสดงให้เห็นว่าอนุภาคของโลหะเงินได้ถูกปกคลุมด้วยชัน้                 
ของแพลเลเดียมอะตอมจนเต็ม โดยเกิดเป็นอนภุาคนาโลหะโลหะคูแ่พลเลเดียมเปลือกหุ้มโลหะเงินแกนกลาง (โลหะเงิน@แพลลาเดียม) 

 
3.4 ประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาการสลายตัวของกรดฟอร์มิก  
 

ปฏิกิริยาการสลายตวัของกรดฟอร์มิกบนพืน้ผิว เกิดผา่น 2 วิถีทาง คือการขจดัโฮโดรเจน (dehydrogenation) และการขจดัน า้ 
(dehydration) ซึง่สามารถสรุปได้ตามสมการที่ 3 และ 4 (Choi, et al., 2006) 

 

HCOOHads             CO2(g)    +  H2 (g)   (Dehydrogenation)          3)  

HCOOHads             CO(ads) +  H2O (l)  (Dehydration)          4)  
 

จะเห็นได้ว่าปฏิกิริยาการขจดัน า้ตามสมการที่ 4 ได้ผลิตภณัฑ์เป็นแก๊สคาร์บอนมอนนอกไซด์ ซึ่งสามารถดดูซบัอยู่บนพืน้ผิวของ
ตวัเร่งปฏิกิริยา ท าให้ประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาลดลง จงึควรออกแบบควบคมุโครงสร้างของตวัเร่งปฏิกิริยาให้มีความจ าเพาะตอ่ปฏิกิริยา
การสลายตัวเพื่อให้ได้แก๊สไฮโดรเจนตามสมการที่ 3 ดังนัน้อนุภาคนาโนโลหะเงิน@แพลเลเดียมรูปแผ่นได้ถูกเตรียมขึน้โดยปรับเปลี่ยน
อตัราสว่นจ านวนโมลโลหะเงินตอ่แพลลาเดียมตา่งๆ เพ่ือทดสอบความสามารถในการเร่งปฏิกิริยาการสลายตวัของกรดฟอร์มิกที่อณุหภมิูห้อง 
และวดัปริมาณแก๊สไฮโดรเจนและคาร์บอนมอนนอกไซด์ที่เกิดขึน้โดยวิธีการแทนที่ด้วยน า้ ผลการทดลองแสดงดงัรูปที่ 5 
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รูปที่ 5 ปริมาตรแก๊สรวม (H2 และ CO2) จากปฏิกิริยาการสลายตวัของกรดฟอร์มิกที่อณุหภมิู 30 องศาเซลเซียส โดยใช้ตวัเร่งปฏิกิริยานาโน
โลหะเงิน@แพลเลเดียมรูปแผน่ (ปริมาณตวัเร่งปฏิกิริยาที่ใช้เทา่กบั 0.008 กรัม) 

ปฏิกิริยาการยอ่ยสลายกรดฟอร์มิกที่อณุหภมิูห้อง หากเกิดผ่านกระบวนการขจดัน า้จะเกิด CO และดดูชบัที่พืน้ผิว ท าให้ปฏิกิริยา
หยดุลง แตจ่ากผลการทดลองดงักราฟในรูปที่ 5 แสดงให้เห็นว่าปฏิกิริยายงัคงมีแนวโน้มเกิดอย่างต่อเน่ือง แสดงว่าตวัเร่งปฏิกิริยาที่เตรียมได้  
มีความจ าเพาะต่อปฏิกิริยาการขจดัไฮโดรเจน อาจเน่ืองจากกรดฟอร์มิกมีแนวโน้มเกิดการดดูซบัที่พืน้ผิวของโลหะแพลเลเดียมแบบสะพาน   
ซึ่งการดดูซบัแบบสะพานท าให้การสลายตวัเกิดผ่านปฏิกิริยาการขจัดไฮโดเดรเจน ในขณะที่การดดูซบัแบบเส้นตรงการสลายตัวบนพืน้ผิว      
มีแนวโน้มเกิดผ่านปฏิกิริยาการขจัดน า้ นอกจากนีจ้ากกราฟในรูปที่ 5 ปริมาตรแก๊สรวม (ไฮโดรเจนและคาร์บอนไดออกไซด์) ที่เกิดจาก
ปฏิกิริยาการย่อยสลายกรดฟอร์มิกมีค่าสงูสดุที่อตัราส่วนจ านวนโมลโลหะเงินต่อแพลเลเดียมเท่ากับ 1:1 ซึ่งที่อตัราส่วนนีผ้ลการวิเคราะห์
พืน้ผิวพบว่ามีแพลเลเดียมปกคลุมเต็มชัน้ อย่างไรก็ตามเม่ือเพิ่มอตัราส่วนของปริมาณแพลเลเดียมสูงขึน้ อาจส่งผลให้มีความหนาของชัน้
เปลือกมากขึน้ (อตัราส่วน 1:2)  จึงท าให้ประสิทธิภาพการเร่งปฏิกิริยาของแพลเลเดียมอะตอมลดลง โดยอาจเน่ืองมาจากแรงกระท าบริเวณ
รอยตอ่ระหวา่งอะตอมทัง้สองชนิดไมส่ามารถสง่ผลมายงัอะตอมของแพลเลเดียมที่พืน้ผิวได้ ในขณะที่เม่ืออตัราส่วนจ านวนโมลของโลหะเงิน
ตอ่แพลเลเดียมเทา่กบั 2:1 มีประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยามีค่าต ่า ซึ่งอาจเน่ืองมาจากปริมาณแพลเลเดียมอะตอมไม่เพียงพอที่จะปกคลมุ
พืน้ผิวอนภุาคโลหะเงินแกนกลางได้ทัว่ ท าให้มีอะตอมของโลหะเงินบางส่วนบนพืน้ผิว และโลหะเงินไม่มีผลในการเร่งปฏิกิริยา ประสิทธิภาพ 
จึงต ่า  จากผลการทดลองจะเห็นได้ว่าความสามารถในการย่อยสลายกรดฟอร์มิกของตัวเร่งปฏิกิริยาโลหะเปลือกหุ้มแกนกลาง สัมพันธ์         
กับโครงสร้างและความหนาของชัน้เปลือก ประสิทธิภาพการเร่งปฏิกิรยาโดยมวล (mass activity) ของตัวเร่งปฏิกิริยาต่างๆ                         
แสดงในตารางที่    1   
ตารางที่ 1 ประสิทธิภาพของตวัเร่งปฏิกิริยาโลหะเปลือกหุ้มแกนกลางตา่งๆ ตอ่การสลายตวัของกรดฟอร์มิกที่อณุหภมิูห้อง(30 องศาเซลเซียส) 
 

ชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยา 
ปริมาตรแก๊ส (CO+H2)  

จากปฏิกิริยาการสลายตวัของกรดฟอร์มิก (L. g-1. h-1) 
Ag  

Pd (3.5±0.3 nm) 
Ag triangle plate @ Pd   

 1:1 
 1:2 
 2:1 

Ag sphere @ Pd  (1:1)                                                          

0 
2.31 

 
6.25 

                                               4.43 
2.00 
5.56 

 

 

 

นอกจากความหนาของชัน้แพลเลเดียมเปลือกหุ้มมีผลตอ่ประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาแล้ว รูปร่างของโลหะเงินแกนกลาง พบว่า
มีอิทธิพลต่อประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาของโลหะแพลเลเดียมเช่นกัน (Widoniak et al., 2005) จากผลการทดลองพบว่าอนภุาคนาโน
โลหะคู่ที่มีโลหะเงินแกนกลางรูปแผ่นมีประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาการสลายตัวของกรดฟอร์มิกสูงกว่ารูปทรงกลม และสูงกว่าโลหะ
แพลเลเดียมเดี่ยวๆ โดยสามารถผลิตแก๊สไฮโดรเจนและคาร์บอนไดออกไซด์รวม 6.25 ลิตร ในเวลา 1 ชัว่โมง ที่อณุหภมิู 30 องศาเซลเซียส   
ความว่องไวในการเกิดปฏิกิริยาของโลหะคู่เม่ือเปรียบเทียบกับโลหะเดี่ยว พบว่าขึน้อยู่กับสมบัติเชิงอิเล็กตรอน (electronic properties)        
โดยเกิดจากอะตอมของโลหะเงินที่บริเวณรอยต่อถ่ายเทอิเล็กตรอนให้กับแพลเลเดียมซึ่งมีค่าอิเล็กโทรเนกาติวิตีสงูกว่า (Grob et al., 2006) 
ท าให้เกิดพืน้ผิวที่มีพลังงานเหมาะสมต่อการดูดซับและการเกิดปฏิกิริยา ส่วนกรณีที่ตัวเร่งปฏิกิริยาโลหะเงิน@แพลเลเดียมรูปแผ่น                 
มีประสิทธิภาพสงูกวา่รูปทรงกลมนัน้ อาจเน่ืองจากรูปแผ่นมีปริมาณอตัราสว่นพืน้ผิวตอ่ปริมาตรสงูกวา่รูปทรงกลม ท าให้มีบริเวณเร่งปฏิกิริยา
มากกว่า นอกจากนีอ้าจเป็นผลเน่ืองจากสมบตัิเชิงโครงสร้าง (geometric properties) โดยชนิดของระนาบผลึกพืน้ผิวของอนภุาคแกนกลาง
แตกตา่งกนั อาจสง่ผลกระทบตอ่คา่แลตติชพารามิเตอร์ของอะตอมแพลเลเดียมที่พืน้ผิว เน่ืองจากขนาดอะตอมที่ตา่งกนับริเวณรอยตอ่ระหวา่ง
สองโลหะ (strain effect) มีผลต่อค่าพลงังานพืน้ผิว ความสามารถในการดดูซบั และอตัราเกิดปฏิกิริยา (Grob et al., 2006)   อย่างไรก็ตาม         
ในเชิงปฏิบตัิเป็นการยากที่จะพิสจูน์วา่ปัจจยัใดบ้างที่เก่ียวข้อง การค านวณทางเคมีจะสามารถช่วยอธิบายได้ นอกจากนีค้วามสามารถในการ
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เกิดปฏิกิริยาขึน้อยูก่บัขนาดของโลหะแกนกลาง Tedsree et al. (2010) รายงานการใช้อนภุาคนาโนโลหะเงิน @แพลเลเดียม รูปทรงกลมขนาด 
8.5±0.5 นาโนเมตร พบว่าได้ปริมาณแก๊สโฮโดรเจน 3.65 ลิตร สงูกว่าที่ได้การทดลองนีซ้ึ่งใช้อนุภาคแกนกลางโลหะเงินขนาด 25.4±2.3         
นาโนเมตร  

 

4. บทสรุป 
  

การปรับปรุงประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาของโลหะแพลเลเดียมโดยการออกแบบให้อยูใ่นรูปเปลือกหุ้มแกนกลาง ท าให้สามารถ
คงอะตอมของแพลเลเดียมที่มีประสิทธิภาพที่พืน้ผิว และช่วยลดปริมาณการใช้โลหะมีค่า    นอกจากนีโ้ลหะเงินแกนกลางสามารถส่งผล        
ในเชิงอิเล็กโทรนิกต่อประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาของแพลเลเดียม ดังนัน้ขนาด รูปร่าง และโครงสร้างพืน้ผิวที่เหมาะสมเป็นวิธีหนึ่ง            
ที่ชว่ยปรับปรุงประสิทธิภาพการเร่งปฏิกิริยาให้ดียิ่งๆขึน้  
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