
  

 



 

 

บทที่ 2 
ทฤษฎ ี

 

2.1 กระบวนการโฟโตแคตตาไลตกิ [11-12] 
 

กระบวนการโฟโตแคตตาไลติกเป็นกระบวนการท่ีใช้ตวัเร่งปฏิกิริยา (catalyst) ในการเร่ง
ปฏิกิริยาโดยใชแ้สงร่วมดว้ย ซ่ึงในกระบวนการเร่งปฏิกิริยาแบบน้ีเป็นแบบวิวิธพนัธ์ (heterogeneous 
catalyst) คือ การเร่งท่ีผิวหน้าระหว่างสถานะท่ีต่างกนัของระบบท่ีมีมากกว่าหน่ึงสถานะ โดยทัว่ไป
โมเลกุลของสารตั้งตน้จะถูกดูดซับ (absorbed) ไวบ้นผิวของตวัเร่งปฏิกิริยาแลว้ปฏิกิริยาจะเกิดข้ึนท่ี
ผิวของตวัเร่งปฏิกิริยาและโมเลกุลท่ีถูกดูดซับจะเร่ิมท าปฏิกิริยา โดยท่ีตวัเร่งปฏิกิริยาท าหน้าท่ีลด
พลงังานกระตุน้ของปฏิกิริยา ดงัรูปท่ี 2.1 (ก) ซ่ึงแสดงพลงังานก่อกมัมนัต์ (Activation Energy, Ea) 
ของปฏิกิริยาท่ีไม่มีตวัเร่งปฏิกิริยา มีค่าพลงังานก่อกมัมนัตสู์งกวา่ปฏิกิริยาท่ีมีตวัเร่งปฏิกิริยา ดงัรูปท่ี 
2.1 (ข) โดยท่ีการลดพลงังานก่อกมัมนัตน้ี์จะท าใหป้ฏิกิริยาเกิดไดดี้ข้ึน 

 

 
รูปที ่2.1 (ก) พลงังานก่อกมัมนัตข์องปฏิกิริยาท่ีไม่มีตวัเร่งปฏิกิริยา (ข) พลงังานก่อกมัมนัตข์อง 

 ปฏิกิริยาท่ีมีตวัเร่งปฏิกิริยา [11] 
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รูปที ่2.2 กลไกของปฏิกิริยาโฟโตแคตตาไลติกบนตวัเร่งปฏิกิริยาไทเทเนียมไดออกไซด ์[11] 
 

ปฏิกิริยาโฟโตแคตตาไลติกมีองคป์ระกอบ คือ 
1. ตวัเร่งปฏิกิริยา 
2. พลงังานแสงซ่ึงมีค่ามากกวา่หรือเท่ากบัแถบพลงังาน (Band Gap) ของตวัเร่งปฏิกิริยา 
3. น ้า 
4. ออกซิเจนหรือตวัออกซิแดนท ์(Oxidants) อ่ืนๆ 

 
จากรูปท่ี 2.2 เม่ืออนุภาคสารก่ึงตวัน าท่ีถูกกระตุน้ดว้ยโฟตอน ซ่ึงมีพลงังานเท่ากบัหรือสูงกวา่

ช่องวา่งพลงังาน (Eg) ตกกระทบผิวหนา้อนุภาคสารก่ึงตวัน า ท าให้อิเล็กตรอนถูกกระตุน้เปล่ียนท่ีอยู่
จากวาเลนซ์แบนด์ (conduction band) ไปยงัคอนดกัชันแบนด์ (Conduction band) ท าให้เกิดสภาวะ
ขาดแคลนอิเล็กตรอนท่ีวาเลนซ์แบนด์เรียกว่าโฮล (hole) เขียนแทนด้วยสัญลักษณ์ h+

vb ส่วน
อิเล็กตรอนท่ีถูกกระตุน้ไปอยู่ในคอนดกัชันแบนด์เขียนแทนด้วยสัญลกัษณ์  e-

cb โดยท่ีอิเล็กตรอน
สามารถท่ีจะเคล่ือนยา้ยจากแถบการน าไฟฟ้าไปยงัตวัรับอิเล็กตรอน (acceptor) ในสารละลายเรียกวา่ 
รีดกัชนั (reduction) หรืออิเล็กตรอนจากผูใ้ห้ (donor) ในสารละลายไปสู่โฮลในแถบวาเลนซ์เรียกว่า
ออกซิเดชัน (oxidation) ซ่ึงโฮลท่ีเกิดข้ึนในแถบวาเลนซ์เป็นตวัรับอิเล็กตรอนท่ีดี (strong oxidation) 
ซ่ึงสามารถแสดงเป็นสมการทางเคมีไดด้งัน้ี 
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การกระตุน้ 

Semiconductor + hv e-
cb + h+

vb
        (2.1) 

 

การเกิดเรดิคอลจาก e-/h+ 

                                  e-
cb + O2 O2

-            (2.2) 

      h+
vb + OH-     

OH-           (2.3) 

    h+
vb + H2O  OH-+ H+         (2.4) 

                                                  H+ + O OH-                   (2.5) 
   2H2O + O2

-2H2O2         (2.6) 

H2O2        2OH                     (2.7) 

    H+ + e-
cb      H        (2.8) 

 

 การรวมตวักนัใหม่ของอิเล็กตรอนและโฮล (Electron-Hole Recombination) 
 

e-
 cb + h+

vb Heat      (2.9) 
 

โดย        
h+

vb       คือ โฮลท่ีวาเลนส์แบนด์ (Valence Band Hole) 
e-

cb
        คือ อิเล็กตรอน (Electron) 

OH     คือ ไฮดรอกซิลเรดิคอล (Hydroxyl Radical) 
O2

-      คือ ซุปเปอร์ออกไซด์เรดิคอล (Superoxide Radical) 
OH2    คือ เปอร์ไฮดรอกซิลเรดิคอล (Perhydroxyl Radical) 
H        คือ ไฮโดรเจนเรดิคอล (Hydrogen Radical)  
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2.2 การประยุกต์ใช้กระบวนการโฟโตแคตตาไลตกิร่วมกบัตวัเร่งปฎกิริิยา [12-14] 
 

สารก่ึงตวัน าตามตารางท่ี 2.1 ท่ีใชใ้นกระบวนการบ าบดัทางส่ิงแวดลอ้ม มกัอยูใ่นรูปออกไซด์
และซลัไฟด์ มีหลายชนิดเช่นซิงค์ออกไซด์ (ZnO) ทงัสเตนออกไซด์ (WO3) แคดเมียมซลัไฟด์ (CdS) 
และซิงซัลไฟด์ (ZnS) เป็นต้น ซ่ึงรวมไปถึงไทเทเนียมไดออกไซด์ (TiO2) ซ่ึงถูกพิสูจน์แล้วว่า
เหมาะสมในการประยุกต์ใช้เพื่อการบ าบดัทางส่ิงแวดลอ้ม โดยมีขอ้ดีในการน ามาใช้ประโยชน์ คือ 
ประสิทธิภาพสูง มีความโปร่งแสง และมีพื้นท่ีผิวหนา้สูง ซ่ึงมีความสัมพนัธ์กบัการเกาะติดผิวมีความ
คงตวัไม่เปล่ียนรูปเม่ือเกิดปฏิกิริยา ไม่เกิดการกัดกร่อน และไม่เป็นพิษกบัส่ิงแวดล้อม นอกจาก          
ไทเทเนียมไดออกไซด์จะมีประสิทธิภาพสูงในกระบวนการเร่งปฏิกิริยาแบบใชแ้สงร่วม นอกจากนั้น
ยงัสามารถน ามาใชใ้นกระบวนการเร่งปฏิกิริยาแบบปกติ (ไม่ใชแ้สงร่วม) ไดดี้อีกดว้ย โดยสามารถใช้
เ ป็ นทั้ ง ตัว เ พิ่ ม ค ว า มส าม า รถ ในก า รท า ป ฏิ กิ ริ ย า  (Promoter) แ ล ะตัว รอ ง รับ  (Support)                                   
ซ่ึงมีการน าไทเทเนียมไดออกไซด์ในการเร่งปฏิกิริยา เช่น การก าจดัสารประกอบออกไซด์ของ
ไนโตรเจน (NOx) การก าจดัสารประกอบสารอินทรียร์ะเหยง่าย ไทเทเนียมไดออกไซด์ท่ีพบตาม
ธรรมชาตินั้นมีโครงสร้างผลึก 3 ชนิดหลกัคือ [12] 

- อนาเทส (Anatase) ซ่ึงมีโครงสร้างผลึกแบบเททระโกนอล (Tetragonal) 
- บรูคไคท ์(Brookite) ซ่ึงมีโครงสร้างผลึกแบบออร์โธรอมบิค (Orthorhombic) 
- รูไทล ์(Rutile) ซ่ึงมีโครงสร้างผลึกแบบเททระโกนอล (Tetragonal) 
 

ตารางที ่2.1 ช่องวา่งพลงังาน (band gap) หรือค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารต่างๆ ในการเกิดปฏิกิริยา                  
      ออกซิเดชัน่ [13] 

 
Semiconductor Band gap Eg (eV) 

CdS 2.42 
ZnSe 2.6 
AgBr 2.8 

Fe2O3 3.1 
ZnO 3.2 
AsCl 3.2 
TiO2 3.2 
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รูปที่ 2.3 โครงสร้างผลึกไทเทเนียมไดออกไซด์แบบอนาเทส รูไทล ์และบรูคไคท ์[13] 
 

โครงสร้างผลึกอนาเทส     รูไทล์      และบรูคไคท์      สามารถแสดงไดใ้นรูปของไทเทเนียม
ไดออกไซด์ท่ีเป็นปิระมิดฐานส่ีเหล่ียมสองอันประกบกันหรือออกตะฮีดรอล (Octahedral) โดย
โครงสร้างผลึกทั้ง 3 ชนิดน้ีมีความแตกต่างกนัเน่ืองมาจากการบิดตวัของแต่ละออกตะฮีดรอลท่ีเรียง
ต่อกนัและจากรูปแบบการเรียงตวัของรูปทรงแปดดา้น โดยใช้ทั้งส่วนยอดและส่วนขอบของแต่ละ
รูปทรงแปดดา้น 

ส่วนใหญ่ไทเทเนียมไดออกไซด์ท่ีน ามาใช้ในการบ าบดัเม่ือแบ่งตามลกัษณะโครงสร้างแบ่ง
ได้เป็น 2 รูปแบบคืออนาเทส (anatase) และรูไทล์ (rutile) โดยมีโครงสร้างดงัแสดงในรูปท่ี 2.3 ช่ือ
ทางการค้า ได้แก่ ไทเทเนียมไดออกไซด์ (titanium dioxide) หรือไทเทนิคแอนไฮดรายด์ (titanic 
anhydride) ไทเทเนียมไดออกไซด์ท่ีนิยมใชผ้ลิตโดยบริษทัในประเทศเยอรมนันีคือ degussa p-25 ซ่ึง
ประกอบดว้ยอนาเทส (anatase) 80 % และรูไทล์ (rutile) 20 %   [13]     และมีค่าระดบัศกัยไ์ฟฟ้าของ
คอนดกัชนัแบนด์และวาเลนซ์แบนด์เท่ากบั -0.3 และ +2.9 V (pH 0) ตามล าดบั สามารถดูดซบัแสงท่ี
ความยาวคล่ืนต ่าประมาณ 390 นาโนเมตร 

โครงสร้างผลึกทั้ งอนาเทสและรูไทล์นั้ น เป็นท่ีนิยมน ามาศึกษากันโดยทั่วไปส าหรับ
ปฏิกิริยาโฟโตแคตตาไลติก โครงสร้างผลึกอนาเทสมีประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาสูงกว่า
โครงสร้างผลึกรูไทล์ เพราะโครงสร้างผลึกรูไทล์มีแถบช่องวา่งพลงังานต ่ากว่ากวา่อนาเทส จึงท าให้
อิเล็กตรอนของโครงสร้างผลึกรูไทล์ท่ีถูกกระตุน้ไปยงัชั้นคอนดกัชนัแบนค์กลบัมารวมตวักบัโฮลท่ี
ชั้นวาเลนซ์แบนดไ์ดง่้ายและเร็วกวา่ ท าให้มีเวลาในการท าปฎิกิริยาท่ีนอ้ยกวา่โครงสร้างผลึกอนาเทส 
อย่างไรก็ตาม โครงสร้างผลึกผสมระหว่างอนาเทสและรูไทล์ (เช่น อนาเทส 70-75% และรูไทล์ 30-
25%) ถูกรายงานว่าให้ประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาสูงกว่าโครงสร้างผลึกอนาเทส เพราะ
โครงสร้างผลึกแบบรูไทล์มีค่าดชันีการหกัเหแสงและการกระจายแสงสูงกวา่โครงสร้างผลึกอนาเทส
ถึง 20% แต่ยงัมีตวัแปรหลายอยา่งท่ีส่งผลกระทบต่อประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยา ของไทเทเนียม
ไดออกไซด์ ไดแ้ก่  พื้นท่ีผิวการกระจายตวัของรูพรุนขนาดของอนุภาคผลึก  และวิธีการท่ีใช้ในการ
สังเคราะห์ผลึกไทเทเนียมไดออกไซดเ์ป็นตน้  



12 

 

ไทเทเนียมไดออกไซด์นั้นมีต าแหน่งท่ีว่างของออกซิเจนในโครงสร้างผลึก จึงจดัไดว้่าเป็น
สารก่ึงตวัน าชนิดเอ็น (n-type semiconductor ) ตวัเร่งปฏิกิริยาแบบใช้แสงร่วมท่ีเป็นสารก่ึงตวัน านั้น
จะมีความสามารถในการดูดซบัสารตั้งตน้ในการเกิดปฏิกิริยา 2 ชนิดพร้อมกนั สามารถก่อให้เกิดทั้ง
ปฏิกิริยาออกซิเดชันและรีดกัชัน โดยการกระตุ้นด้วยการดูดกลืนโฟตอนท่ีมีพลงังานเท่ากบัหรือ
มากกว่าค่าพลังงานแบนด์แกปของสารก่ึงตัวน า ความสามารถของสารก่ึงตัวน าท่ีจะถ่ายโอน
อิเล็คตรอนไปยงัสารท่ีเป็นตวัรับอิเล็กตรอนในการเกิดปฏิกิริยาท่ีถูกดูดซบัไวน้ั้น ข้ึนอยูก่บัต าแหน่ง
ของพลงังานแบนด์แกปของสารก่ึงตวัน าและต าแหน่งของศกัยพ์ลงังานในการเกิดรีดอกซ์ (Redox) 
ของสารท่ีถูกดูดซับ โดยปกติแล้วระดบัของพลงังานท่ีต ่าท่ีสุดของคอนดคัชันแบนด์ (Conduction 
band) จะเป็นระดบัของศกัยพ์ลงังานท่ีท าให้เกิดปฏิกิริยารีดคัชนัดว้ยอิเลคตรอนท่ีถูกกระตุน้ (Excited 
electron) ในทางกลบักนัระดบัของพลงังานท่ีสูงท่ีสุดของวาเลนซ์แบนด์ (Valence band) จะเป็นระดบั
ศกัยพ์ลงังานท่ีท าให้เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัดว้ยโฮล ท่ีเหลืออยู่หลงัจากท่ีอิเลคตรอนถูกกระตุน้ไป
แลว้ 

กระบวนการโฟโตแคตตาไลติกโดยมีไทเทเนียมไดออกไซด์เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาเม่ือถูก
กระตุน้ด้วยแสงจะเกิดปฏิกิริยาโฟโตแคตาไลติก สามารถแสดงได้ดงัสมการ (2.11) ถึง (2.14) โดย
แบ่งเป็น 7 ขั้นตอน ดงัแสดงในรูปท่ี 2.4   

 
     TiO2    +     E     →     e-    +     h+                                   (2.11) 

ecb
-     +     hvb

+     →     heat                      (2.12) 

       R     +     hvb
+       →     R+           (2.13) 

      M+    +     ecb
-      →     M           (2.14) 

เม่ือ 
E    = อนุภาคของแสง (photon) 
h+

vb = โฮลท่ีวาเลนซ์แบนด ์
e-

cb  = อิเล็คตรอนท่ีคอนดกัชนัแบนด ์
R    = โมเลกุลของสารอินทรีย ์
M   = โลหะหนกั 
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รูปที ่2.4  ขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยาโฟโตแคตตาไลติกในไทเทเนียมไดออกไซด์ [15] 

 
1. ปฏิกิริยาดูดซบัโฟตอน 

เม่ือไทเทเนียมไดออกไซด์สัมผสักบัแสงจะเกิดการดูดซบัโฟตอนไวท่ี้ผิว ถา้แสงมีความยาว
คล่ืนหรือมีพลงังานมากกวา่แถบพลงังาน       3.2 eV     จะสามารถกระตุน้ให้อิเล็กตรอนเคล่ือนท่ีจาก
วาเลนซ์แบนด์ขา้มแถบพลงังานเกิดอิเล็กตรอนอิสระในคอนดกัชันแบนด์ (eCB

-) ซ่ึงส่วนใหญ่เป็น         
ออร์บิตลัของ Ti-3d และเกิดโฮลท่ีวาเลนซ์แบนด ์(hVB

+) 
 
2. ปฏิกิริยารวมตวั (Recombination) ระหวา่งอิเล็กตรอนอิสระกบัโฮล 

อิเล็กตรอนอิสระในคอนดักชันแบนด์และโฮลในวาเลนซ์แบนด์มีความว่องไวในการท า
ปฏิกิริยาสูงจึงมีโอกาสรวมตวักนั 
 
3. ปฏิกิริยาออกซิเดชนั 

โฮลในวาเลนซ์แบนด์ท่ีไม่ไดร้วมตวักบัอิเล็กตรอนอิสระ มีความวอ่งไวในการท าปฏิกิริยาสูง 
เน่ืองจากโฮลสูญเสียอิเล็กตรอนไป จึงแย่งอิเล็กตรอนจากโมเลกุลของน ้ าท่ีดูดซับบริเวณผิวของ
ไทเทเนียมไดออกไซด์  เกิดเป็นปฏิกิริยาออกซิเดชนัไดไ้ฮดรอกซิลเรดิคอล (OH•) เขา้ท าปฏิกิริยากบั
โมเลกุลท่ีถูกดูดซบัอยูท่ี่ผวิไทเทเนียมไดออกไซด ์(Interfacial charge transfer)  
 

                                                hVB
+ + H2O → OH•                                                        (2.15)                                                                  

 
4. ปฏิกิริยารีดกัชนั 

อิเล็กตรอนอิสระในวาเลนซ์แบนด์ท่ีไม่ไดจ้บัคู่กบัโฮล เน่ืองจากโฮลท าปฏิกิริยากบัโมเลกุล
ของน ้ า ในขั้นตอนท่ี 3 ออกซิเจนท่ีดูดซับบริเวณผิวไทเทเนียมไดออกไซด์จึงมารับอิเล็กตรอน
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เกิดปฏิกิริยารีดกัชนัไดซุ้ปเปอร์ออกไซดเ์รดิคอล (O2
-•)  ซ่ึงมีความวอ่งไวในการท าปฏิกิริยาสูงเช่นกนั 

โดยสามารถท าปฏิกิริยากบัโมเลกุลของน ้า และเกิดไฮดรอกซิลเรดิคอลข้ึนได ้ 
 

                                               eCB
+ + O2 → O2

-•                                                                 (2.16) 
                               O2 

-• + H2O → OH•                                                    (2.17)   
                                                            
5. ปฏิกิริยาออกซิเดชนัโดยไฮดรอกซิลเรดิคอล หรือปฏิกิริยารีดกัชนัโดยซุปเปอร์ออกไซดเ์รดิคอล                                                                                  

ไฮดรอกซิลเรดิคอลเป็น Oxidizing agent ท่ีรุนแรง สามารถออกซิไดซ์สารอินทรียท่ี์อยู่ใกล้
ใหก้ลายเป็นคาร์บอนไดออกไซดแ์ละน ้า หรือในกรณีของแอมโมเนียจะกลายเป็นแก๊สไนโตรเจน 
 

NH3 + OH•  → H2O + NH2    (2.18) 
NH2 + OH• → H2O + NH     (2.19) 
NH  + OH•  → H2O + N      (2.20) 

 
6. ปฏิกิริยาการเกิดอิเล็กตรอนอิสระท่ีผวิไทเทเนียมไดออกไซด ์(Surface trapped electron) 

อิเล็กตรอนอิสระในคอนดกัชันแบนด์บางส่วนท่ีไม่ได้รวมตวักบัโฮลจะเคล่ือนตวัมาท่ีผิว
ไทเทเนียมไดออกไซด ์ 
 
7. ปฏิกิริยาการเกิดโฮลท่ีผวิไทเทเนียมไดออกไซด ์(Surface-trapped Valance Band hole) 

โฮลท่ีถูกจบัไวท่ี้ผิวไทเทเนียมไดออกไซด์ท าให้เกิดสภาพการชอบน ้ าเรียกวา่ Photoinduced 
superhydrophilicity (PSH) ซ่ึงสามารถน าไปประยกุตใ์ชใ้นงานท าความสะอาดตวัเอง (Self-cleaning)  
 

2.3 ปัจจยัทีม่ีผลต่อปฏกิริิยาโฟโตแคตตาไลตกิ [5-6, 13, 16-18] 
 

2.3.1 ค่าพเีอช (pH) [13] 
 

ประสิทธิภาพของกระบวนการโฟโตแคตตาไลติกข้ึนอยู่กบัค่าพีเอชในสารละลาย ซ่ึงเป็น
ปัจจยัท่ีส าคญัต่ออตัราการเกิดปฏิกิริยา เน่ืองจากค่าพีเอชมีผลต่อความสามารถในการดูดเกาะของ
สารประกอบอินทรียแ์ละสารประกอบอนินทรียท่ี์ผวิของตวัเร่งปฏิกิริยา เน่ืองจากประจุไฟฟ้าท่ีผิวของ
ตวัเร่งปฏิกิริยาจะเปล่ียนไปเม่ือค่าพีเอชสูงหรือต ่า โดยประจุไฟฟ้าท่ีผิวของตวัเร่งปฏิกิริยาจะเป็นบวก
ท่ีค่าพีเอชต ่าและมีค่าเป็นลบเม่ือค่าพีเอชสูงข้ึน เม่ือพีเอชมีค่านอ้ยจะท าให้เกิดปฎิกิริยาดีข้ึน เน่ืองจาก
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กระบวนการโฟโตแคตตาไลติกจะให้ปริมาณไฮดรอกซิลเรดิคลัมากข้ึน ซ่ึงเป็นตวัออกซิเดชันท่ี
รุนแรงและค่าพีเอชท่ีเปล่ียนแปลงไป ท าให้ช่องวา่งพลงังานของสารก่ึงตวัน าประเภทโลหะออกไซด์ 
(metal oxide) เปล่ียนแปลงได ้0.059 mv/ph unit 

 

2.3.2 ความเข้มข้นของอนุภาคไทเทเนียมไดออกไซด์ [16] 
 

อนุภาคไทเทเนียมไดออกไซด์ในสารละลายท าหนา้ท่ีให้อิเล็กตรอนแก่น ้าเกิดเป็นไฮดรอกซิล
เรดิคลัท าปฏิกิริยาก าจดัสารปนเป้ือน และท าหน้าท่ีเป็นตวักลางให้สารอินทรียใ์นสารละลายยึดเกาะ 
โดยการยึดเกาะของสารอินทรียแ์ละสารอนินทรียข้ึ์นอยูก่บัปริมาณและขนาดของอนุภาคไทเทเนียม
ไดออกไซด์ ดังนั้ นพื้นท่ีผิวจึงเป็นปัจจัยหน่ึงในปัจจัยการควบคุมการเกิดปฏิกิริยา แต่ปริมาณ
ไทเทเนียมไดออกไซด์ท่ีมากเกินไปในสารละลายจะท าให้ปฏิกิริยาโฟโตแคตตาไลติกลดลงเน่ืองจาก
อนุภาคไทเทเนียมไดออกไซด์จะไปขดัขวางแสงท่ีส่องไปยงัสารละลาย ท าให้ปริมาณไทเทเนียม                   
ไดออกไซด์ท่ีถูกกระตุน้ดว้ยอนุภาคแสงและปริมาณไฮดรอกซิลเรดิคลัลดลง ปริมาณไทเทเนียมท่ีใช้
ในการศึกษาเร่ืองโฟโตออกซิเดชนัโดยส่วนใหญ่มีความเขม้ขน้ 1-5 กรัม/ลิตร 
 

2.3.3 อณุหภูมิ [17-18] 
 

จากขอ้มูลทางจลศาสตร์ อุณหภูมินบัวา่เป็นปัจจยัส าคญัต่ออตัราการเกิดปฏิกิริยา โดยค่าคงท่ี
ของอตัราการเกิดปฏิกิริยาจะเปล่ียนไป เม่ือมีการเปล่ียนแปลงของอุณหภูมิ ซ่ึงสามารถอธิบายไดโ้ดย
สมการของอาร์เรเนียสท่ี (2.21-2.22)  

 

                          k = Ae 
-Ea
RT              (2.21) 

       ln k = -
Ea
RT + ln A         (2.22) 

  
k = ค่าคงท่ีอตัราการเกิดปฏิกิริยา, min -1 (Reaction rate constant)  
A = แฟคเตอร์ความถ่ี, min -1 (Frequency factor)  
Ea = พลงังานกระตุน้, J/mol (Activation energy)  
R = ค่าคงท่ี (8.314 J/mol.K)  
T = อุณหภูมิสัมบูรณ์, K (Absolution temperature)  
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ถา้เขียนกราฟแสดงความสัมพนัธ์ระหวา่ง ln k กบั 1/T จะไดก้ราฟเป็นเส้นตรง และมีค่าความ
ชนัเท่ากบั -Ea/R และมีจุดตดัแกน ln k ท่ีจุด ln k = ln A จะเห็นไดว้่าเม่ืออุณหภูมิเพิ่มข้ึนจะท าให้ค่า
อตัราการเกิดปฏิกิริยาสูงข้ึนตามไปดว้ย 

 

2.3.4 ปริมาณออกซิเจนละลาย (dissolved oxygen) [17] 
 

โดยทัว่ไปปฎิกิริยาโฟโตแคตตาไลติกใช้ออกซิเจนเป็นตวัรับอิเล็กตรอนท่ีคอนดกัชนัแบนค์  
ท าให้เกิดเป็นซุปเปอร์ออกไซค์อิออน จากนั้ นก็จะท าปฎิกิริยากับไฮโดรเจนอิออนเกิดเป็น
ไฮโดรเจนเปอออกไซด์ แลว้ท าปฎิกิริยากบัอิเล็กตรอนต่อจนเกิดเป็นไฮดรอกซิลเรดิคลั ซ่ึงเป็นตวั
ออกซิเดชนัท่ีรุนแรง ดงันั้นเม่ือความเขม้ขม้ของออกซิเจนเพิ่มข้ึนก็จะท าใหซุ้ปเปอร์ออกไซคอิ์ออนมา
กข้ึน จึงส่งผลใหอ้ตัราการเกิดปฎิกิริยามากข้ึนดว้ย 

 

2.3.5 ความเข้มของแสง (light intensity) [5 - 6] 
 

เน่ืองจากความเขม้ของแสง (คือพลงังานต่อหน่ึงหน่วยพื้นท่ีต่อหน่วยเวลาหรืออนุภาคแสง                 
1 โฟตอนท่ีมีความถ่ี v มีพลงังาน E = hv คิดเป็น 1 ควอนตมั) ซ่ึงข้ึนอยู่กบัพลงังานของแสงโดยตรง 
ถา้ใหพ้ลงังานของแสงทั้งหมดท่ีตกกระทบหน่ึงหน่วยพื้นท่ีของผวิหนา้โลหะเป็น Er ดงันั้น  
 

จ  านวนโฟตอนท่ีตกกระทบ =  
พลงังานของแสงทั้งหมดท่ีตกกระทบ

พลงังานของแสง 1 โฟตอน
               (2.23)  

 

     จ  านวนโฟตอนท่ีตกกระทบต่อ 1 วนิาที = 
ความเขม้แสง

hv
                             (2.24) 

 
ซ่ึงมีสมมุติฐานว่า 1 โฟตอนจะท าให้เกิด 1 โฟโตอิเล็กตรอน ดังนั้นจึงสรุปได้ว่าจ  านวน                  

โฟโตอิเล็กตรอน  จ  านวนโฟตอน  ความเขม้ของแสง การท่ีจะกระตุน้ไทเทเนียมไดออกไซด์ให้
เกิด e-

cb และ h+
vb ตอ้งใชค้วามยาวคล่ืนประมาณ 390 nm หรือตอ้งใชพ้ลงังานอยา่งนอ้ย 3.2 eV และท่ี

ระดบัความเขม้แสงต ่าอตัราการเกิดปฏิกิริยาจะเป็นสัดส่วนโดยตรงกบัความเขม้แสง ระดบัความเขม้
แสงปานกลางอตัราการเกิดปฏิกิริยาจะแปรผนัตามรากท่ีสองของความเขม้แสง และท่ีระดบัความเขม้
แสงสูงอตัราการเกิดปฏิกิริยาจะคงท่ีเพราะถึงจุดจ ากดัของการเคล่ือนยา้ยมวล (Quantum efficiency of 
degradation = สัดส่วนจ านวนการสลายตวัโฟตอนท่ีใช)้  
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2.3.6 ปริมาณความช้ืนสัมพทัธ์ในอากาศ [5 - 6] 
 
 น ้ าเป็นสารตั้งต้นของปฏิกิริยาออกซิเดชันกับโฮลในปฏิกิริยาโฟโตแคตาไลติกเกิดเป็น       
ไฮดรอกซิลเรดิคอลซ่ึงเป็น Oxidizing agent ท่ีวอ่งไวในการเกิดปฏิกิริยาก าจดัสารอินทรีย ์แต่ปริมาณ
น ้าท่ีมากเกินไปในระบบอาจแยง่บริเวณพื้นท่ีผวิของตวัเร่งปฏิกิริยากบัสารอินทรียท่ี์จะมาดูดซบับนผิว
ของตวัเร่งปฏิกิริยา  
 

2.3.7 ความเร็วรอบใบพดั [19] 
 
 ความเร็วรอบใบพดัจะส่งผลต่อการแพร่ของสารอินทรียท่ี์จะมาดูดซบัท่ีผิวของตวัเร่งปฏิกิริยา 
โดยความเร็วรอบของใบพดัควรมีค่ามากพอท่ีจะท าให้การไหลของแก๊สภายในเคร่ืองปฏิกรณ์เป็น
แบบป่ันป่วน (Turbulence) เพื่อให้ฟิล์มในการไหลของแก๊สบาง ซ่ึงเป็นการลดความตา้นทานบริเวณ
พื้นผิวของตวัเร่งปฏิกิริยา ท าให้สารอินทรียส์ัมผสักบัพื้นท่ีผิวของตวัเร่งปฏิกิริยาไดม้ากข้ึน สรุปคือ 
การเพิ่มความเร็วรอบของใบพดั จะท าใหมี้การแพร่ของสารอินทรียม์าท่ีผวิของตวัเร่งปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน  
 

2.4 การจุ่มเคลือบ (dip-coating) [8, 20-21] 

วิธีการจุ่มเคลือบเป็นอีกวิธีหน่ึงท่ีนิยมในการเคลือบช้ินงานเพื่อใช้ในงานวิจยั ผลจากการ

เคลือบโดยใชว้ิธีน้ีจะท าให้เกิดฟิล์มบางเคลือบท่ีตวัวสัดุ โดยการจุ่มเคลือบนั้นจะน าตวัวสัดุท่ีตอ้งการ

ชุบจุ่มลงไปในสารเคลือบผิวท่ีได้เตรียมไว ้ซ่ึงมีการควบคุมความหนาในการชุบโดยการควบคุม

ความเร็วของการจุ่มตวัวสัดุ ตามรูปท่ี 2.5 โดยทัว่ไปขั้นตอนการจุ่มเคลือบจะมีดว้ยกนั 3 ขั้นตอนดงัน้ี 

1. การจุ่มวสัดุลงในสารเคลือบผวิโดยใชค้วามเร็วคงท่ีจนท่วมพื้นผวิท่ีตอ้งการ 

2. เร่ิมดึงวสัดุข้ึนดว้ยความเร็วคงท่ีเพื่อควบคุมความหนาของพื้นผวิ 

3. ท าการระเหยตวัท าละลายออก 
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รูปที ่2.5 ขั้นตอนการจุ่มเคลือบ [21] 

 

2.5 แบบจ าลองของการเกดิปฏิกริิยาในรูป Langmuir [22] 
 

ปฏิกิริยาการสลายตวัของสารตั้งตน้ Aไปเป็นผลิตภณัฑ์ P บนผิวตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิ
คงท่ี โดยสาร A จะมาดูดซับบนต าแหน่งด้านว่องไว (θ) กลายเป็นสารมธัยนัต์บนพื้นผิว (θA) และ
สลายตวัเป็นผลิตภณัฑ์ P โดยท่ีผลิตภณัฑ ์P ไม่ถูกดูดซบับนผวิของตวัเร่งปฏิกิริยา ดงัสมการ  

 
A + θ --> θA --> P     (2.25) 

 
ในกรณีน้ีอตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาจะมีรูปแบบ 

 rA =  kθA      (2.26) 
  

ค่าของ θA จะหาไดจ้ากสมการของ Langmuir ดงัน้ี  
 

θA=
KCA

1+KCA
      (2.27) 

 
เม่ือ  k  คือค่าคงการเกิดปฏิกิริยา (rate constant) และ K  คือค่าคงท่ีของการดูดซับของ A 

ดงันั้นเม่ือแทนค่า θA จากสมการท่ี (2.27) ลงในสมการท่ี (2.26) จะไดส้มการท่ี (2.28) 
 

    rA=
kKCA

1+KCA
                                                        (2.28) 
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โดยท่ี 
    rA  = อตัราการเกิดปฏิกิริยา 
    CA = ความเขม้ขน้แอมโมเนียท่ีออกจากเคร่ืองปฏิกรณ์ 
    k   = ค่าคงท่ีการเกิดปฏิกิริยา 
    K  = ค่าคงท่ีการดูดซบั 
 

สมการท่ี (2.28) เป็นสมการแสดงความสัมพนัธ์ระหว่างความเขม้ขน้ของสารตั้งตน้ A กบั
อตัราการเกิดปฏิกิริยาเคมีตามแบบจ าลอง Langmuir ท่ีความเข้มข้นต ่า ค่า KCA<< 1 ดังนั้นสมการ
ท่ี (2.28) จะลดรูปได ้ดงัสมการท่ี (2.29) 

                                                   rA= kKCA      (2.29) 
 

ซ่ึงจะเห็นวา่สมการท่ี (2.29) เป็นปฏิกิริยาอนัดบั 1 ดงันั้นในช่วงความเขม้ขน้ CA ต ่า อตัราการ
เกิดปฏิกิริยาเพิ่มข้ึนตามความเข้มข้นของสารตั้ งต้น A เพิ่มสูงข้ึนจนกระทั่งค่า KCA>>1 สมการ
ท่ี (2.29) จะลดรูปได ้ดงัสมการท่ี (2.30) 

 
     rA= k                 (2.30) 

 
สมการท่ี (2.30) เป็นปฏิกิริยาอนัดบั 0 ซ่ึงเป็นช่วงท่ีพื้นผวิตวัเร่งปฏิกิริยามีสาร A ดูดซบัเอาไว้

จนอ่ิมตวั การเพิ่มความเขม้ขน้ของสาร A จะไม่สามารถเพิ่มจ านวนสาร A ท่ีถูกดูดซับบนพื้นผิวได้
อตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาเม่ือความเขม้ขน้ของ A เพิ่มข้ึนมีลกัษณะดงัรูปท่ี 2.6 

ท่ีความเขม้ขน้ของ A ต ่าๆ จ านวนโมเลกุลของ A ท่ีอยูบ่นพื้นผิวจะมีค่าน้อย ปฏิกิริยาจึงเกิด
นอ้ย และเม่ือเพิ่มความเขม้ขน้ของ A ให้สูงข้ึน จ านวนโมเลกุลของ A ท่ีอยู่บนพื้นผิวสูงตามไปดว้ย 
แต่อตัราการเกิดปฏิกิริยาจะมีขีดจ ากดั ซ่ึงถูกก าหนดโดยปริมาณดา้นวอ่งไวของตวัเร่งปฏิกิริยา ดงันั้น
เม่ือเพิ่มความเขม้ขน้ของ A จนดา้นวอ่งไวทุกต าแหน่งดูดซับสาร A เอาไวจ้นไม่มีต าแหน่งว่างเหลือ
แลว้ สาร A ท่ีเพิ่มเขา้ไปเกินกวา่นั้นจะไม่ท าใหอ้ตัราการเกิดปฏิกิริยาเพิ่มมากข้ึน 

ในการค านวณหาค่าคงท่ีของอตัราการเกิดปฏิกิริยา (k) และค่าคงท่ีของการดูดซบั (K) โดยจดั
รูปสมการท่ี (2.28) เป็นสมการเส้นตรง ดงัสมการท่ี (2.31)  

 
1

rA
=

1

kK

1

CA
+

1

k
                                                         (2.31) 
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รูปที ่2.6 ความสัมพนัธ์ระหวา่งความเขม้ขน้ของสารตั้งตน้กบัอตัราการเกิดปฏิกิริยา  
  ในส าหรับ Langmuir   model ท่ีอุณหภูมิคงท่ี [17] 

 

2.6 ปริมาตรของเคร่ืองปฏิกรณ์ [23] 
 

 น าค่าคงท่ีอตัราการเกิดปฏิกิริยาท่ีไดจ้ากหวัขอ้ท่ี 4.4 แทนค่าในสมการท่ี   2.28  
 

ปริมาตรของเคร่ืองปฏิกรณ์นั้นจะสัมพนัธ์กบัอตัราการเกิดปฏิกิริยาดงัสมการท่ี (2.32) และ
สมการท่ี (2.33)  
 

เคร่ืองปฏิกรณ์แบบถงักวนแบบต่อเน่ือง (CTSR) : V = FA0xA
- rA

   (2.32) 

 

เคร่ืองปฎิกรณ์แบบท่อไหล (PFR) :  V = ∫
FA0
- rA

dx   (2.33) 

 
 จากสมการอัตราการเกิดปฏิกิริยาสามารถหาขนาดของเคร่ืองปฏิกรณ์ได้โดยมีขั้นตอน
ดงัต่อไปน้ี 
 

1. น าค่าคงท่ีอตัราการเกิดปฏิกิริยาท่ีได้จากการทดลอง มาหาอตัราการเกิดปฏิกิริยาจาก
สมการท่ี (2.28) 

rA=
kKCA

1+KCA
      (2.28) 
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2. จากนั้นน าสมการอตัราการเกิดปฏิกิริยาท่ีหาไดจ้ากสมการท่ี (2.28) มาหาปริมาตรของ
เคร่ืองปฏิกรณ์โดยใชส้มการท่ี (2.32) และสมการท่ี (2.33)  

 
จากความสัมพนัธ์ระหวา่งพื้นท่ีผวิท าปฏิกิริยากบัปริมาตรของเคร่ืองปฏิกรณ์ สามารถหาพื้นท่ี

ผิวท าปฏิกิริยาใหม่ไดจ้ากสมการท่ี (2.34) ส่วนปริมาตรของเคร่ืองปฏิกรณ์ใหม่นั้น สามารถหาไดจ้ะ
สมการท่ี (2.32) และสมการท่ี (2.33) 

       
S1
V1

=
S2

V2
     (2.34) 

 
    S1 = พื้นท่ีผวิท าปฏิกิริยาของเคร่ืองปฏิกรณ์ในการทดลอง 
    S2 = พื้นท่ีผวิท าปฏิกิริยาของเคร่ืองปฏิกรณ์ใหม่ 
    V1 = ปริมาตรของเคร่ืองปฏิกรณ์ท่ีใชใ้นการทดลอง  
    V2 = ปริมาตรของเคร่ืองปฏิกรณ์ใหม่ 



 

 

 

 



 

 

 


