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สรเทพ  โสมสง : การตรวจวัดซัลเฟอร์ทัง้หมดในแกโซลีนด้วยพัลส์โวลแทมเมตรี . 
(DETERMINATION OF TOTAL SULFUR IN GASOLINE USING PULSE VOLTAMMETRY) 
อ. ท่ีปรึกษาวิทยานิพนธ์หลกั : อ.ดร.เจริญขวญั  ไกรยา, 111 หน้า. 
สารประกอบซัลเฟอร์เป็นสิ่งท่ีไม่พึงประสงค์ในน า้มันเบนซิน  หลายๆองค์กร เช่น 

ส านกังานปกป้องสิ่งแวดล้อม (EPA) และสหภาพยุโรป (EU) เป็นต้น ได้ตระหนกัและพยายาม 
ท่ีจะควบคมุและลดปริมาณของซลัเฟอร์ในน า้มนัเบนซินมาเป็นเวลานานหลายปี  ยงัผลให้วิธีการ
ตรวจวดัซลัเฟอร์ปริมาณต ่าๆ มีความส าคญัมากขึน้ 

งานวิจยันี ้ได้เลือกใช้เทคนิคทางด้านพลัส์โวลแทมเมตรีร่วมกับการพัฒนาขัว้ไฟฟ้าเพ่ือ
ความเหมาะสมในการตรวจวดัปริมาณซลัเฟอร์ในน า้มนัเบนซิน การศกึษาประกอบด้วย การเลือก
ตวัท าละลาย, เปรียบเทียบความไวของเทคนิคทางด้านพลัส์โวลแทมเมตรี  ระหว่างสแควร์เวฟ 
โวลแทมเมตรีและดิฟเฟอร์เรนเชียลพัลส์โวลแทมเมตรี  และศึกษาสัญญาณไฟฟ้าบนขัว้ไฟฟ้า 
ชนิดต่างๆ ได้แก่ ขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอน, ขัว้ไฟฟ้าทอง และขัว้ไฟฟ้าบิสมัท ทัง้ยังศึกษา
พารามิเตอร์ท่ีเหมาะสมในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าและการตรวจวัดปริมาณซลัเฟอร์  รวมทัง้ท าการ
ตรวจสอบความใช้ได้ของวิธีการวดั  และตรวจวดัในตวัอยา่งจริงท่ีจ าหนา่ย ณ สถานีบริการ 

ผลจากการวิจยัพบว่า  สญัญาณการตรวจวดัท่ีเหมาะสมท่ีสุดได้มาจากเทคนิคสแควร์เวฟ 
โวลแทมเมตรีบนขัว้ไฟฟ้าบิสมทัในสารละลายแอซิเตทบฟัเฟอร์ พีเอช 5.5 ท่ีละลายในตวัท าละลาย
ผสมระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูน อตัราสว่น 1 ตอ่ 1 การทดสอบท่ีใช้ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นของ
สารท่ีบริเวณผิวขัว้ไฟฟ้า เป็นเวลา 30 วินาที  ให้คา่ความไวท่ี 571.81 nA/ppm, ขีดจ ากดัต ่าสดุของ
การทดสอบเชิงคณุภาพ (LOD) 0.024 ppm  และขีดจ ากดัต ่าสดุของการทดสอบเชิงปริมาณ (LOQ) 
0.081 ppm ในส่วนของการทดสอบท่ีไม่ใช้ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นของสารท่ีบริเวณผิวขัว้ไฟฟ้า  
ให้ค่าความไวท่ี 421.89 nA/ppm, ขีดจ ากัดต ่าสุดของการทดสอบเชิงคณุภาพ 0.032 ppm  และ
ขีดจ ากดัต ่าสดุของการทดสอบเชิงปริมาณ 0.107 ppm  ซึ่งทัง้สองวิธีมีคา่ความเท่ียงท่ีดี และจากการ
ตรวจวัดปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในตวัอย่างน า้มันเชือ้เพลิง 4 ชนิดท่ีจ าหน่ายในประเทศไทย  รวม
จ านวน 30 ตวัอย่างโดยใช้เทคนิคทางด้านเคมีไฟฟ้าท่ีศกึษานีเ้ปรียบเทียบกบัวิธีมาตรฐาน ASTM D 
2622 พบว่าการใช้วิธีทางเคมีไฟฟ้าให้ค่าท่ีสอดคล้องกบัวิธีมาตรฐาน ASTM D 2622  โดยให้ค่า
ความคลาดเคล่ือนน้อยกว่า 8.02 เปอร์เซ็นต์  นอกจากนีว้ิธีทางด้านเคมีไฟฟ้าให้ค่าขีดจ ากัดต ่าสุด
ของการทดสอบเชิงคุณภาพและขีดจ ากัดต ่าสุดของการทดสอบเชิงปริมาณท่ีต ่า  สอดคล้องกับ
มาตรฐานยโูร 4 ท่ีใช้ในประเทศไทยปัจจบุนัตัง้แตม่กราคม พ.ศ.2555 เป็นต้นมา 
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## 5372502223 : MAJOR PETROCHEMISTRY AND POLYMER SCIENCE 
KEYWORDS : BISMUTH / SULFUR / GASOLINE / VOLTAMMETRY 

SORATAPE SOMSONG : DETERMINATION OF TOTAL SULFUR IN GASOLINE 
USING PULSE VOLTAMMETRY. ADVISOR : CHAROENKWAN KRAIYA, Ph.D.,  
111 pp. 
Sulfur compound in commercial gasoline is one of the undesired species present 

nowadays. Many organizations such as Environmental Protection Agency (EPA) and 
European Union (EU) have concerned and attempted to limit the permeable level of the total 
sulfur in gasoline for years. This has led to a seek for trace sulfur monitoring method. 

In this study, a selected pulse voltammetry combined with a developed electrode 
suitable for gasoline-medium measurement were investigated. This study included a solvent 
selection, sensitivity comparable between pulse techniques; square-wave voltammetry and 
differential pulse voltammetry, and electrode types; glassy carbon, gold and bismuth 
electrodes, optimize conditions for electrode preparation and measurement. Finally, method 
validation and measurement in real samples were verified. 

Results showed that the most enhanced response obtained from applying square-
wave signal through a bismuth electrode in acetate buffer pH 5.5 which dissolved in 1:1 
methanol:toluene. The method was validated with and without a 30-second electro-
preconcentration step. The voltammetric method with the preconcentration step achieved 
571.81 nA/ppm sensitivity, 0.024 ppm LOD and 0.081 ppm LOQ while the method without 
the preconcentration step gave 421.89 nA/ppm sensitivity, 0.032 ppm LOD and 0.107 ppm 
LOQ. Both methods showed a good reproducibility. The 30 commercial fuel samples of  
4 gasoline types distributed in Thailand were collected for the total sulfur determination 
using the proposed electrochemical method in comparing with a standard ASTM D 2622 
method. Results indicated that the electrochemical method yielded similar values to those 
measured by the standard ASTM D 2622 method, with a error lower than 8.02%. Moreover, 
our proposed method here showed a promising lower LOD and LOQ limit which suit better 
to the EURO 4 regulation currently used in Thailand since January 2012. 
Field of Study : Petrochemistry and Polymer Science  Student’s Signature ………..……….…. 
Academic Year :  2011 Advisor’s Signature …..…………...…... 
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บทที่ 1 
 

บทน า 
 
1.1 ความเป็นมาและความส าคัญของปัญหา 

 

ปัจจุบันวิกฤติภาวะโลกร้อนได้ทวีความรุนแรงขึน้อย่างต่อเน่ือง  โดยเฉพาะประเทศ 
ท่ีพฒันาแล้วและก าลงัพฒันาต่างปล่อยก๊าซเรือนกระจกออกมาจ านวนมาก  ซึ่งหลายๆประเทศ
รวมทัง้ประเทศไทยได้ก าหนดเป้าหมายในการลดความเข้มข้นของก๊าซเรือนกระจกในอากาศ  โดย
การลดใช้พลังงานและปรับเปล่ียนมาใช้พลังงานสะอาด  รวมทัง้การก าหนดมาตรฐานไอเสีย
ส าหรับยานพาหนะควบคู่กับมาตรฐานน า้มันเชือ้เพลิง   เ พ่ือป้องกันและแก้ไขปัญหา 
ด้านสิ่งแวดล้อม  ในด้านมาตรฐานน า้มนัเชือ้เพลิงซึ่งได้แก่ แกโซลีน และดีเซล ก็ได้มีการพฒันา
เทคโนโลยีการผลิตเพ่ือลดองค์ประกอบท่ีก่อให้เกิดมลพิษให้น้อยลงไปด้วย ได้แก่ ซัลเฟอร์   
แอโรมาติก  โอเลฟิน และเบนซีน  โดยเฉพาะปริมาณซลัเฟอร์ท่ีมีการปรับปรุงมาโดยตลอด และ 
มีการก าหนดมาตรฐานท่ีมีปริมาณต ่าลงไปเร่ือยๆ 

ปิโตรเลียม  ประกอบด้วยสารไฮโดรคาร์บอนเป็นส่วนใหญ่  โดยมีธาตอุงค์ประกอบหลกั  
2 ชนิด คือ คาร์บอน (C) และไฮโดรเจน (H)  นอกจากนีใ้นน า้มนัปิโตรเลียมยงัมีสารประกอบท่ีมี
ธาตอ่ืุนอยู่ในโครงสร้างโมเลกลุด้วย  ได้แก่ ซลัเฟอร์  ออกซิเจน  และไนโตรเจน  โดยสารประกอบ
ของซัลเฟอร์จะมีปริมาณมากท่ีสุด  รองลงมาคือสารประกอบของออกซิเจนและไนโตรเจน 
ตามล าดับ  สารเหล่านี แ้ ม้จะมีปริมาณไม่มากนักแต่ก็ มี อิทธิพลอย่างมากต่อคุณภาพ  
ของผลิตภัณฑ์น า้มนัปิโตรเลียม  และเป็นปัจจยัท่ีจะก าหนดวิธีท่ีใช้ในกระบวนการกลัน่เพ่ือความ
เหมาะสม และคณุภาพของผลิตภณัฑ์  ทัง้นีป้ริมาณของสารไฮโดรคาร์บอนและสารประกอบตา่งๆ 
ก็จะแตกตา่งกนัไปตามแหล่งท่ีได้มาของน า้มนัปิโตรเลียมนัน้ๆ  ตวัอย่างประเภทของสารประกอบ
ซัลเฟอร์ท่ีพบในอุตสาหกรรม  ได้แก่ ไฮโดรเจนซัลไฟด์ (H2S)  เมอร์แคปแทน (R-SH)   
ซลัเฟอร์อิสระ (S0)  ไดซลัไฟด์ (R-S-S-R)  และพอลิซลัไฟด์ (Sn

2-)  เป็นต้น 
 เน่ืองจากปริมาณของซัลเฟอร์ในน า้มันจะท าให้เกิดการกัดกร่อนขึน้ในโลหะชนิดต่างๆ   
ซึ่งการกดักร่อนของซลัเฟอร์ในน า้มนัมีด้วยกนั 2 ลกัษณะ  คือ  ลกัษณะแรกเกิดจากการกดักร่อน
ภายหลังการเผาไหม้  เน่ืองจากสารประกอบของซัลเฟอร์ทุกประเภท  เม่ือถูกเผาไหม้จะเกิด
สารประกอบซลัเฟอร์ออกไซด์ (SOx) ซึ่งเม่ือรวมตวักับน า้ท่ีเกิดในปฏิกิริยาการเผาไหม้จะเป็น
สารละลายท่ีมีฤทธ์ิเป็นกรดกัดกร่อนโลหะต่างๆ  โดยเฉพาะบริเวณท่อไอเสีย และลูกสูบ 
เม่ือเคร่ืองยนต์เย็นตวัลง  รวมทัง้เม่ือปล่อยออกสู่บรรยากาศท าให้มลภาวะทางอากาศเป็นพิษ  
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ส่วนลักษณะท่ีสองคือเกิดการกัดกร่อนจากคุณสมบัติของสารประกอบซัลเฟอร์บางชนิด  
นอกจากนีส้ารประกอบซลัเฟอร์ในน า้มนัยงัลดประสิทธิภาพของตวัเร่งปฏิกิริยาอีกด้วย 
  ดงัท่ีกล่าวมาจะเห็นว่า  การน าผลิตภัณฑ์ท่ีมีปริมาณของสารประกอบซลัเฟอร์ในน า้มัน
มากไปใช้จะก่อให้เกิดความเสียหาย  โดยจะส่งผลเสียตอ่เคร่ืองยนต์ ภาชนะบรรจ ุหรือท่อส่งถ่าย
น า้มนัได้  ดงันัน้ในกระบวนการกลัน่น า้มนัจึงจ าเป็นต้องมีการก าจดัซลัเฟอร์และสารประกอบของ
ซลัเฟอร์ออกไป  นอกจากนีแ้ล้วปริมาณสารประกอบซลัเฟอร์ท่ีมีในผลิตภัณฑ์ยังเป็นตวับ่งบอก
คุณภาพของผลิตภัณฑ์ด้วย  ซึ่งในปัจจุบนัประเทศไทยได้มีการก าหนดมาตรฐาน และควบคุม
คุณภาพของน า้มันเ ชือ้ เพลิง ท่ีจ าหน่ายในประเทศ  โดยส านักคุณภาพน า้มันเชื อ้ เพลิง  
กรมธุรกิจพลงังาน กระทรวงพลงังาน  โดยการออกประกาศก าหนดมาตรฐานคณุลกัษณะต่างๆ 
ของน า้มนัเชือ้เพลิง [1]  หนึง่ในข้อก าหนดท่ีส าคญั คือ ปริมาณซลัเฟอร์  ซึ่งในปัจจบุนั (ตัง้แตว่นัท่ี 
1 มกราคม 2555 เป็นต้นมา)  โรงกลัน่น า้มนัทกุแห่งทัว่ประเทศไทย  จะต้องผลิตจ าหน่าย  น า้มนั
แกโซลีน  น า้มนัแก๊สโซฮอล์  และน า้มนัดีเซล ท่ีมีคณุภาพเป็นไปตามมาตรฐานของกลุ่มประเทศ
ยโุรประดบั 4 (ยโูร 4)  ซึ่งได้ปรับปรุงมาตรฐานก าหนดคณุลกัษณะของน า้มนัเชือ้เพลิงท่ีจ าหน่าย  
โดยเฉพาะในเร่ืองปริมาณสารมีพิษ  เช่น  ซัลเฟอร์  แอโรมาติก  และเบนซีน  ทัง้นีเ้พ่ือช่วยลด
มลพิษท่ีปล่อยออกจากไอเสียของเคร่ืองยนต์  โดยก าหนดปริมาณของซัลเฟอร์ลดลงจากเดิม 
ซึ่งไม่เกิน 0.05% wt (500 ppm) ส าหรับน า้มนัแกโซลีน  น า้มนัแก๊สโซฮอล์  และ 0.035% wt (350 
ppm) ส าหรับน า้มนัดีเซลหมนุเร็ว  เป็นไม่เกิน 0.005% wt (50 ppm)  ส าหรับน า้มนัแกโซลีน  
น า้มนัแก๊สโซฮอล์  และน า้มนัดีเซลหมุนเร็ว  ซึ่งมีแนวโน้มท่ีจะปรับให้มีปริมาณซลัเฟอร์ลดต ่าลง
เร่ือยๆ สูม่าตรฐานยโูร 5 และยโูร 6 ตอ่ไปตามล าดบัในอนาคต  ดงันัน้เพ่ือเป็นการควบคมุปริมาณ
ของซลัเฟอร์และสารประกอบซลัเฟอร์ในผลิตภัณฑ์น า้มนัปิโตรเลียมก่อนท่ีจะน าไปใช้   จึงจ าเป็น
อย่างยิ่งท่ีจะต้องมีการพฒันาวิธีการวิเคราะห์หาปริมาณซัลเฟอร์ และสารประกอบของซลัเฟอร์  
ท่ีได้จากอตุสาหกรรมการกลัน่ปิโตรเลียมท่ีเหมาะสม  ถูกต้อง  แม่นย า  และสามารถตรวจวดัได้ 
ในปริมาณต ่า  รองรับการตรวจวดัตามมาตรฐานท่ีกลา่วมา 

เทคนิคและวิธีการตา่ง ๆ ท่ีได้มีการน ามาใช้ในการวิเคราะห์สารประกอบซลัเฟอร์มีหลาย
วิธีด้วยกัน ได้แก่ เทคนิคการไทเทรต (titration) [2]  เทคนิคคลัลอรี-เมทรี (colorimetry) [3]  
เทคนิคแก๊สโครมาโทรกราฟี (gas chromotography) [4]  เทคนิคเวฟเลงท์ดิสเพอร์ซีฟเอกซ์เรย์
ฟลอูอเรสเซนต์สเปกโทรสโกปี (wavelength-dispersive X-ray fluorescence spectroscopy) 
[5]  เทคนิคอินดคัทีฟคพัเพิลพลาสมาแมสสเปกโทรสโกปี (inductive couple plasma-mass 
spectroscopy) [6]  และเทคนิคโวลแทมเมตรี (voltammetry) [7]  ซึ่งเทคนิคโวลแทมเมตรี จดัว่า
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เป็นเทคนิคท่ีได้รับความสนใจ เน่ืองจากเป็นเทคนิคท่ีมีความไว (sensitivity) มีการเลือกจ าเพาะ 
(selectivity) ท่ีดี เคร่ืองมือใช้ง่าย ใช้ก าลงัไฟฟ้าน้อยและราคาไมแ่พง เม่ือเทียบกบัเทคนิคเวฟเลงท์
ดิสเพอร์ซีฟเอกซ์เรย์ฟลูออเรสเซนต์สเปกโทรสโกปีและเทคนิคอินดัคทีฟคัพเพิลพลาสมา
แมสสเปกโทรสโกปี  และเม่ือเปรียบเทียบกบัเทคนิคโครมาโทรกราฟี จะพบว่าเทคนิคโวลแทมเมตรี
จะใช้เวลาในการตรวจวิเคราะห์ท่ีรวดเร็วกว่ามาก  และต้นทนุในการวิเคราะห์ก็ต ่ากวา่ด้วย 

การวิเคราะห์ด้วยเทคนิคโวลแทมเมตรี ซึ่งเป็นวิธีการทางเคมีไฟฟ้า (electrochemistry) นัน้  
ขัว้ไฟฟ้าถือว่าเป็นส่วนส าคญัต่อการวิเคราะห์  เน่ืองจากผิวหน้าของขัว้ไฟฟ้าจะเป็นบริเวณท่ี 
สารตวัอยา่งเข้าเกิดปฏิกิริยารับหรือจ่ายอิเล็กตรอน (redox reaction)  ซึ่งขัว้ไฟฟ้าท่ีนิยมใช้ในการ
วิเคราะห์สารประกอบซลัเฟอร์ คือ ขัว้ไฟฟ้าปรอท [8,9,10,11]  เน่ืองด้วยขัว้ไฟฟ้าปรอทมีขีดจ ากดั
ศกัย์ด้านลบท่ีกว้าง  อย่างไรก็ตาม ปรอทจดัว่าเป็นสารท่ีมีความเป็นพิษสงู  ผู้ ใช้จึงมีความเส่ียง 
ท่ีจะได้รับพิษของปรอท  ทัง้จากการใช้งาน  การควบคมุจดัการ  และการก าจดัของเสียจากปรอท 
ท่ีเกิดขึน้ นอกจากนี ้ในปัจจบุนัการตรวจวิเคราะห์เน้นเทคนิควิธีการท่ีเป็นมิตรตอ่สิ่งแวดล้อมมากขึน้  
ท าให้เกิดการพฒันาขัว้ไฟฟ้า เพ่ือท่ีจะน ามาใช้เป็นทางเลือก  ซึ่งไม่เป็นพิษต่อสิ่งแวดล้อม  และ
ให้ผลการวิเคราะห์ท่ีถูกต้องแม่นย า เช่น ขัว้ไฟฟ้าทอง (gold electrode) [12,13]  ขัว้ไฟฟ้า 
กลาสซีคาร์บอน (glassy-carbon electrode)  และขัว้ไฟฟ้าบิสมทั (bismuth electrode) 
[14,15,16,17,18] เป็นต้น 

การวิเคราะห์ด้วยเทคนิคโวลแทมเมตรีนัน้ การให้สญัญาณกระตุ้นแบบพลัส์เหมาะส าหรับ
ใช้วิเคราะห์สารท่ีมีปริมาณต ่า (trace analysis) ได้เป็นอย่างดี  ซึ่งแบบท่ีนิยมใช้ ได้แก่ สญัญาณ
กระตุ้นแบบดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมตรี (differential pulse voltammetry)  และแบบ 
สแควร์เวฟโวลแทมเมตรี (square wave voltammetry) 

ดงันัน้  เม่ือพิจารณาเทคนิคโวลแทมเมตรี  พบว่า มีสมบตัิเหมาะสมในการน ามาใช้ตรวจ
วิเคราะห์ปริมาณซลัเฟอร์และสารประกอบของซลัเฟอร์ในผลิตภณัฑ์ปิโตรเลียม  งานวิจยันีจ้ึงมุ่ง 
ท่ีจะน าเสนอทางเลือกในการตรวจวิเคราะห์ปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในแกโซลีนด้วยเทคนิคนี ้ โดย
ใช้ขัว้ไฟฟ้าท่ีไมเ่ป็นพิษตอ่สิ่งแวดล้อมคือ หลีกเล่ียงการใช้ขัว้ไฟฟ้าปรอท  ร่วมกบัการใช้สญัญาณ
กระตุ้นในรูปแบบพลัส์โวลแทมเมตรีในการตรวจวดั  เพ่ือเป็นการเพิ่มประสิทธิภาพด้านความไว 
(sensitivity)  การเลือกจ าเพาะ (selectivity)  และความรวดเร็วให้กบัเทคนิควิเคราะห์  รวมทัง้
สามารถตรวจวดัได้ถึงแม้ว่าจะมีสารในปริมาณต ่า  สอดคล้องกบัมาตรฐานของกลุ่มประเทศยโุรป
ระดบั 4 (ยโูร 4) 
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1.2 วัตถุประสงค์ของการวิจัย 
1.2.1 พฒันาขัว้ไฟฟ้าท่ีมีคณุสมบตัเิหมาะสมและเป็นมิตรกบัสิ่งแวดล้อม  เพ่ือใช้ในการ

ตรวจวดัปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในแกโซลีน 
1.2.2 ศกึษาวิธีตรวจวดัปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในแกโซลีน  รองรับการตรวจวิเคราะห์

คุณลักษณะด้านปริมาณซัลเฟอร์ท่ีต ่า  สอดคล้องกับมาตรฐานของกลุ่มประเทศยุโรประดบั 4  
(ยโูร 4) 
 
1.3 ขอบเขตของการวิจัย 

งานวิจัยนีมุ้่งท่ีจะน าเสนอทางเลือกในการตรวจวิเคราะห์ปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมด 
ในแกโซลีนด้วยเทคนิคทางเคมีไฟฟ้า  โดยใช้ขัว้ไฟฟ้าท่ีไม่เป็นพิษต่อสิ่งแวดล้อม คือ หลีกเล่ียง 
การใช้ขัว้ไฟฟ้าปรอท  ร่วมกบัการใช้สญัญาณกระตุ้นในรูปแบบพลัส์โวลแทมเมตรีในการตรวจวดั  
เพ่ือเป็นการเพิ่มประสิทธิภาพด้านความไว (sensitivity)  การเลือกจ าเพาะ (selectivity)  และ
ความรวดเร็วให้กับเทคนิควิเคราะห์  รวมทัง้สามารถตรวจวดัได้ถึงแม้ว่าจะมีสารในปริมาณต ่า  
สอดคล้องกบัมาตรฐานของกลุม่ประเทศยโุรประดบั 4 (ยโูร 4) 
 
1.4 ประโยชน์ที่คาดว่าจะได้รับ 

1.5.1 ได้ขัว้ไฟฟ้าท่ีมีคุณสมบตัิเหมาะสม และเป็นมิตรกับสิ่งแวดล้อม  เพ่ือใช้ในการ
ตรวจวดัปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในแกโซลีน 

1.5.2 ได้วิธีการทดสอบเพ่ือหาปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดท่ีมีปริมาณต ่าในแกโซลีน  
สอดคล้องกบัมาตรฐานของกลุม่ประเทศยโุรประดบั 4 (ยโูร 4) 
 



 
 

บทที่ 2 
 

เอกสาร ทฤษฎี และงานวิจัยที่เกี่ยวข้อง 
 

2.1 ปิโตรเลียม 
 

ปัจจุบนัความรู้เร่ืองการก าเนิดปิโตรเลียมมีการตัง้ทฤษฎีขึน้มากมาย  แต่ท่ีได้รับความ
เช่ือถือมากท่ีสดุ คือ ทฤษฎีทางอินทรีย์เคมี (organic theory)  ท่ีอาศยัหลกัการทางอินทรีย์เคมี 
และชีวเคมีประกอบเข้าด้วยกัน  นั่นคือปิโตรเลียมเกิดจากการทับถมและแปรสภาพของ 
ซากสิ่งมีชีวิตทัง้พืชและสตัว์ยคุก่อนประวตัศิาสตร์ในชัน้หินใต้พืน้ผิวโลก  กล่าวคือ  สิ่งมีชีวิตทัง้พืช
และสตัว์ท่ีเจริญเติบโตและอาศยัอยู่ในโลกนบัหลายล้านปีมาแล้ว  เม่ือตายลงจะตกตะกอนจมลง
หรือถูกกระแสน า้พัดมาจมลง ณ บริเวณท่ีเป็นทะเลหรือทะเลสาบในขณะนัน้แล้วคลุกเคล้า  
พร้อมทัง้ถกูทบัถมด้วยชัน้กรวด ทราย และโคลนตมท่ีแม่น า้พดัพามาสลบักนัเป็นชัน้ๆ ตลอดเวลา   
เม่ือชัน้ตะกอนต่างๆ ถูกทับถมมากขึน้จนหนานับเป็นร้อยๆ พันๆ เมตร   เกิดน า้หนักกดทับ
กลายเป็นชัน้หินตา่งๆ เช่น ชัน้หินทราย, ชัน้หินปนู  และชัน้หินดินดาน  ความกดดนัจากชัน้หิน
เหล่านีก้ับความร้อนใต้ผิวพืน้โลกและการสลายตัวของอินทรีย์สารโดยแบคทีเรียท่ีไม่ต้องการ
อากาศ (anaerobic bacteria)  ท าให้ซากพืชและสตัว์สลายตวักลายสภาพเป็นหยดน า้มนัและ 
ก๊าซธรรมชาติหรือปิโตรเลียม  ปิโตรเลียมท่ีเกิดขึน้นีเ้ม่ือถกูบีบอดัจากน า้หนกัของชัน้หินท่ีกดทบัก็
จะเคล่ือนท่ีเข้าไปตามช่องว่างระหว่างเม็ดทรายหรือชัน้หินท่ีมีรูพรุน  โดยมีชัน้หินเนือ้แน่นปิดทบั
อยู ่ ชว่งเวลาการเกิดปิโตรเลียมใช้เวลานานหลายล้านปี  ระหว่างนัน้พืน้ผิวโลกมีการเปล่ียนแปลง
อยู่ตลอดเวลา  ทะเลตืน้ขึน้เขาเตีย้ลงเป็นปรากฏการณ์ท่ีเกิดขึน้อย่างช้าๆ  ดงันัน้พืน้ทะเลท่ีมี
น า้มนัก็อาจจะเปล่ียนไปกลายเป็นพืน้ดินได้และถ้ามีการเปล่ียนแปลงรุนแรงท่ีผิวโลก  พืน้ทะเลก็
อาจจะกลายเป็นภูเขาได้  จึงเป็นเหตใุห้พบน า้มนัในบริเวณท่ีมีสภาพภูมิประเทศต่างๆ กัน เช่น  
ในป่า, ชายฝ่ังทะเลหรือทะเลทราย เป็นต้น  เม่ือเกิดน า้มนัขึน้ท่ีพืน้ท่ีแห่งหนึ่งแล้ว  มนัมกัจะไหล
ไปสูแ่หลง่อ่ืนโดยอาศยัความดนัท่ีเกิดจากพืน้หินท่ีทบัถมลงมาบนแอ่งน า้มนันัน้ภายใต้เวลานานๆ 
น า้มนัก็จะถกูบีบออกจากแหล่งก าเนิด  ถ้าหากมีช่องให้ไปได้ตามรูซึมหรือรอยแตกของพืน้หินเข้า
ไปยงัท่ีใหมไ่ด้อาจเป็นด้านบนด้านข้างหรือด้านล่าง  ถ้าซึมขึน้ข้างบนอาจจะมาถึงผิวดินท าให้เห็น
น า้มันในท่ีต่างๆ ได้  แต่บางทีก็ไหลซึมได้ไม่ตลอดเพราะเม่ือเข้าไปอยู่ในชัน้หินชนิดทึบกัน้ไว้   
การท่ีน า้มนัจะไปรวมกนัเป็นแอ่งได้ต้องมีหินพรุนท่ีมีลกัษณะพืน้ท่ีอุ้มน า้มนัไว้ได้ เช่น ชัน้หินทราย
และชัน้หินปนู (cracked limestone)  ประกอบกับองค์ประกอบทางธรณีวิทยาของหินรอบๆ  
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แอง่น า้มนันัน้เป็นหินแนน่ท่ีมีลกัษณะท่ีจะกัน้ไมใ่ห้น า้มนัหนีไปท่ีอ่ืนได้  ปิโตรเลียมจะอยู่ในหินพรุน
เหลา่นัน้ เชน่เดียวกบัน า้ซมึในทรายหรือน า้ซมึในรูพรุนของฟองน า้ 

ปิโตรเลียมประกอบด้วยสารไฮโดรคาร์บอนเป็นส่วนใหญ่  โดยมีธาตอุงค์ประกอบหลกั  
2 ชนิด คือ คาร์บอน (C) และไฮโดรเจน (H)  นอกจากนีใ้นน า้มนัปิโตรเลียมยงัมีสารประกอบท่ีมี
ธาตอ่ืุนอยู่ในโครงสร้างโมเลกลุด้วย  ได้แก่ ซลัเฟอร์  ออกซิเจน  และไนโตรเจน  โดยสารประกอบ
ของซัลเฟอร์จะมีปริมาณมากท่ีสุด  รองลงมาคือสารประกอบของออกซิเจนและไนโตรเจน   
ดังตารางท่ี 2.1  สารเหล่านีแ้ม้จะมีปริมาณไม่มากนักแต่ก็มีอิทธิพลอย่างมากต่อคุณภาพ  
ของผลิตภัณฑ์น า้มันปิโตรเลียม  และเป็นปัจจัยท่ีจะก าหนดวิธีท่ีใช้ในกระบวนการกลั่ นเพ่ือ 
ความเหมาะสม  และคุณภาพของผลิตภัณฑ์  ทัง้ นีป้ ริมาณของสารไฮโดรคาร์บอนและ
สารประกอบตา่งๆ ก็จะแตกตา่งกนัไปตามแหลง่ท่ีได้มาของน า้มนัปิโตรเลียมนัน้ๆ 

 

ตารางท่ี 2.1  องค์ประกอบตามน า้หนกัของปิโตรเลียมก่อนผา่นกระบวนการกลัน่  [19] 
ธาตุ ปริมาณ (เปอร์เซ็นต์) 

คาร์บอน 
ไฮโดรเจน 
ไนโตรเจน 
ออกซิเจน 
ซลัเฟอร์ 
โลหะ 

83 ถึง 87 
10 ถึง 14 
0.1 ถึง 2.0 
0.1 ถึง 1.5 
0.5 ถึง 6.0 

< 0.1 
 

2.1.1 สารประกอบซลัเฟอร์ในปิโตรเลียม 
ปริมาณของสารประกอบซัลเฟอร์ในปิโตรเลียมจะท าให้เกิดการกัดกร่อนขึน้  

ในโลหะชนิดต่างๆ  ซึ่งการกดักร่อนของซลัเฟอร์ในน า้มนัมีด้วยกนั 2 ลกัษณะ  คือ  ลกัษณะแรก
เกิดจากการกดักร่อนภายหลงัการเผาไหม้  เน่ืองจากสารประกอบของซลัเฟอร์ทกุประเภท  เม่ือถกู
เผาไหม้จะเกิดสารประกอบซัลเฟอร์ออกไซด์ (SOx) ซึ่งเม่ือรวมตวักับน า้ท่ีเกิดในปฏิกิริยา 
การเผาไหม้จะเป็นสารละลายท่ีมีฤทธ์ิเป็นกรดกัดกร่อนโลหะต่างๆ  โดยเฉพาะบริเวณท่อไอเสีย 
และลกูสบูเม่ือเคร่ืองยนต์เย็นตวัลง  รวมทัง้เม่ือปล่อยออกสู่บรรยากาศท าให้มลภาวะทางอากาศ
เป็นพิษ  ส่วนลกัษณะท่ีสองคือเกิดการกดักร่อนจากคณุสมบตัิของสารประกอบซลัเฟอร์บางชนิด  
นอกจากนีส้ารประกอบซลัเฟอร์ในน า้มนัยงัลดประสิทธิภาพของตวัเร่งปฏิกิริยาอีกด้วย  ตวัอย่าง
ประเภทของสารประกอบซลัเฟอร์ท่ีพบในอตุสาหกรรม  ดงัตารางท่ี 2.2 
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ตารางท่ี 2.2  ประเภทและสตูรโครงสร้างเคมีของสารประกอบซลัเฟอร์ในปิโตรเลียม  [20] 
Sulfur compound Chemical formular 

Hydrogen sulfide 
 
Mercaptans (thiol) 
- Aliphatic 
 
- Aromatic 
 
Sulfides 
- Aliphatic 
 
- Cyclic  
 
Disulfideulfides 
- Aliphatic 
 
- Aromatic 
 
Thiophene 

H2S 
 
 

R-SH 
 

R-Ph-SH 
 
 

R-S-R 
 

CH2-S-(CH2)n 
 
 

R-S-S-R 
 

Ph-S-S-R 
 

CH=S=CH 
 

2.1.2 การควบคมุปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในน า้มนัเชือ้เพลิงในประเทศไทย  [1] 
ปัจจุบนักรมธุรกิจพลงังาน   กระทรวงพลงังานเป็นหน่วยงานท่ีดแูลเก่ียวกบัการ

ก ากับควบคุมกิจการพลังงานในด้านคุณภาพ  ความปลอดภัย  และผลกระทบต่อสิ่งแวดล้อม  
รวมถึงความมัน่คง  โดยส านกัความปลอดภัยธุรกิจน า้มนัเชือ้เพลิง  ดแูลกิจการน า้มนัเชือ้เพลิง , 
ส านักความปลอดภัยธุรกิจก๊าซ  ดูแลกิจการก๊าซปิโตรเลียมเหลวและก๊าซธรรมชาติ ,  ส านัก
คณุภาพน า้มนัเชือ้เพลิง  ดแูลธุรกิจพลงังานด้านคณุภาพน า้มนัเชือ้เพลิง  และส านกัการค้าและ
การส ารองน า้มันเชือ้เพลิง  ดูแลธุรกิจพลังงานด้านการค้า  การส ารอง  การประมวลผลและ
ตดิตามสถานการณ์การค้าน า้มนัเชือ้เพลิง 
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ส านกัคณุภาพน า้มนัเชือ้เพลิง กรมธุรกิจพลงังาน กระทรวงพลงังาน  ได้ตระหนกั
ถึงปัญหาการปล่อยมลพิษจากการเผาไหม้เชือ้เพลิงจึงได้ออกประกาศก าหนดมาตรฐาน
คุณลักษณะต่างๆ ของน า้มันเชือ้เพลิง  หนึ่งในข้อก าหนดท่ีส าคัญ คือ ปริมาณซัลเฟอร์  ซึ่ง  
ในปัจจุบนั (ตัง้แต่วนัท่ี 1 มกราคม 2555 เป็นต้นมา)  โรงกลั่นน า้มนัทุกแห่งทัว่ประเทศไทย  
จะต้องผลิตจ าหน่าย  น า้มันแกโซลีน  น า้มันแก๊สโซฮอล์  และน า้มันดีเซล ท่ีมีคุณภาพเป็นไป 
ตามมาตรฐานของกลุ่มประเทศยโุรประดบั 4  (ยโูร 4)  โดยก าหนดล่วงหน้ามาตัง้แตปี่ พ.ศ.2549  
เพ่ือให้โรงกลั่นน า้มันได้มีเวลาในการก่อสร้างและปรับปรุงกระบวนการผลิต  ซึ่งได้ปรับปรุง
มาตรฐานก าหนดคณุลกัษณะของน า้มนัเชือ้เพลิงท่ีจ าหน่าย  โดยเฉพาะในเร่ืองปริมาณสารมีพิษ  
เช่น  ซัลเฟอร์  แอโรมาติก  และเบนซีน  ทัง้นีเ้พ่ือช่วยลดมลพิษท่ีปล่อยออกจากไอเสียของ
เคร่ืองยนต์  โดยก าหนดปริมาณของซลัเฟอร์ลดลงจากเดิมซึ่งไม่เกิน 0.05% wt (500 ppm) 
ส าหรับน า้มนัแกโซลีน  น า้มนัแก๊สโซฮอล์ และ 0.035% wt (350 ppm) ส าหรับน า้มนัดีเซลหมนุเร็ว  
เป็นไม่เกิน 0.005% wt (50 ppm) ส าหรับน า้มนัแกโซลีน น า้มนัแก๊สโซฮอล์ และน า้มนัดีเซล 
หมนุเร็ว  และมีแนวโน้มท่ีจะปรับให้มีปริมาณซลัเฟอร์ลดต ่าลงเร่ือยๆ สู่มาตรฐานยโูร 5 และยโูร 6 
ตอ่ไปตามล าดบัในอนาคต 

2.1.2.1 มาตรฐานยโูร 4 (Euro 4)  [21] 
มาตรฐานยโูร  หรือ  European Emission Standards  คือ  มาตรฐาน

ควบคุมการปล่อยมลพิษของรถยนต์โดยกลุ่มสหภาพยุโรป   ซึ่งกลุ่มประเทศเหล่านีไ้ด้มีการ 
วางกฎระเบียบต่างๆท่ีเก่ียวข้องกับการป้องกันและแก้ไขปัญหาด้านสิ่งแวดล้อม  ส าหรับในด้าน
การใช้เชือ้เพลิงในภาคการขนส่ง ซึ่งเป็นส่วนหนึ่งท่ีมีการปล่อยมลพิษให้กบัสิ่งแวดล้อมได้ เร่ิมมี
การควบคมุการปล่อยมลพิษจากยานพาหนะอย่างเป็นระบบตัง้แต่ปี  ค.ศ. 1992 (พ.ศ. 2535)   
โดยได้มีการก าหนดมาตรฐานไอเสียส าหรับยานพาหนะ ควบคูก่บัมาตรฐานของเชือ้เพลิง  เพ่ือให้
ยานพาหนะท่ีผลิตจ าหน่ายออกมาปลดปล่อยไอเสียได้ไม่เกินเกณฑ์มาตรฐานท่ีก าหนด   ผลจาก
การก าหนดมาตรฐานดงักล่าว ก่อให้เกิดการพฒันาปรับปรุงเปล่ียนแปลงทัง้ในด้านเทคโนโลยี
ยานพาหนะ  เพ่ือให้สามารถควบคมุการปลดปล่อยมลพิษให้ไม่เกินเกณฑ์มาตรฐาน  และในด้าน
น า้มนัเชือ้เพลิงซึ่งได้แก่ น า้มนัแกโซลีน  และดีเซลก็ได้มีการพฒันาเทคโนโลยีการผลิต เพ่ือลด
องค์ประกอบท่ีก่อให้เกิดมลพิษให้น้อยลงไปด้วย  มาตรฐานไอเสีย  และมาตรฐานน า้มนัเชือ้เพลิง 
ท่ีได้ก าหนดไว้นัน้ได้มีการพฒันาให้มีความเข้มงวดมากขึน้เป็นระยะๆ เพ่ือให้สอดคล้องกบัสภาพ
สิ่งแวดล้อม  และปริมาณมลพิษท่ีถกูปลดปล่อยออกมาตามปริมาณการใช้เชือ้เพลิง  จึงเรียกช่ือ
มาตรฐานเหล่านีต้ามล าดบัของการก าหนดออกมาบงัคบัใช้ตัง้แต ่ ยโูร 1, ยโูร 2, ยูโร 3, ยูโร 4, 
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ยโูร 5 และยโูร 6  โดยน า้มนัแกโซลีนจะเป็นไปตามมาตรฐาน EN 228 และน า้มนัดีเซลจะเป็นไป
ตามมาตรฐาน EN 590 โดยจะมีการปรับปรุงข้อก าหนดท่ีเก่ียวข้องกบัสิ่งแวดล้อมมาเป็นระยะๆ  
แต่ในท่ีนีจ้ะขอกล่าวเฉพาะข้อก าหนด เร่ือง ปริมาณก ามะถัน ท่ีมีการปรับปรุงมาโดยตลอด  
ดงัตารางท่ี 2.3  และ 2.4 

 

ตารางท่ี  2.3  มาตรฐานน า้มนัแกโซลีน  (EN288) 
มาตรฐาน

น า้มันแกโซลีน 
เร่ิมบังคับ
ใช้  (ค.ศ.) 

อะโรมาตกิ 
(% Vol) 

โอเลฟิน 
(% Vol) 

เบนซีน 
(% Vol) 

ก ามะถัน 
(ppm) 

Euro 1 
Euro 2 
Euro 3 
Euro 4 
Euro 5 
Euro 6 

1990 
1996 
2001 
2006 
2009 
2015 

ไมก่ าหนด 
ไมก่ าหนด 

42 
35 
35 

ยงัไมก่ าหนด 

ไมก่ าหนด 
ไมก่ าหนด 

18 
18 
18 

ยงัไมก่ าหนด 

ไมก่ าหนด 
5.0 
1.0 
1.0 
1.0 

ยงัไมก่ าหนด 

N/A 
500 
150 
50 
10 

ยงัไมก่ าหนด 
 

ตารางท่ี  2.4  มาตรฐานน า้มนัดีเซล  (EN590) 
มาตรฐาน
น า้มันดีเซล 

เร่ิมบังคับ
ใช้  (ค.ศ.) 

โพลีไซคลิก อะโรมาตกิ ไฮโดรคาร์บอน 
PAH  (% น า้หนัก) 

ก ามะถัน 
(ppm) 

Euro 1 
Euro 2 
Euro 3 
Euro 4 
Euro 5 
Euro 6 

1990 
1996 
2001 
2006 
2009 
2015 

ไมก่ าหนด 
ไมก่ าหนด 

11 
11 
11 

ยงัไมก่ าหนด 

N/A 
500 
350 
50 
10 

ยงัไมก่ าหนด 
 

ดงันัน้  จึงสรุปว่าน า้มนัยโูร 4  คือ น า้มนัแกโซลีน หรือดีเซล ท่ีมีคณุภาพตาม
มาตรฐานของกลุ่มประเทศยโุรประดบั (หรือล าดบั) 4  ซึ่งจดัเป็นน า้มนัเชือ้เพลิงสะอาดท่ีเป็น 
มิตรต่อสิ่งแวดล้อม  ถึงแม้ว่าน า้มนัยูโร 4 จะก าหนดขึน้เพ่ือรองรับกับเทคโนโลยีรถยนต์ท่ีมีการ
พฒันาให้ปล่อยมลพิษในระดบัมาตรฐานยโูร 4  แตก็่สามารถใช้ได้กบัรถยนต์ท่ีมีการใช้งานอยู่ 
ในปัจจุบนั  โดยไม่ต้องดดัแปลงเคร่ืองยนต์และไม่มีผลกระทบต่อสมรรถนะด้านการใช้งานแต่
อยา่งใด  แตก่ลบัสง่ผลดีตอ่สิ่งแวดล้อมท่ีรถยนต์ดงักลา่วจะลดการปลอ่ยมลพิษสูบ่รรยากาศ 
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2.1.2.2 น า้มนัแกโซลีน  [20] 
น า้มันแกโซลีน (gasoline) หรือเบนซินเป็นเชือ้เพลิงท่ีระเหยได้ง่าย 

ได้มาจากการกลั่นน า้มนัดิบในโรงกลั่น  โดยกลัน่หรือตดัเอาส่วนท่ีเบาพอเหมาะจากส่วนต่างๆ  
ในกรรมวิธีการกลัน่  ดงัรูปท่ี 4.1  แล้วเอามาผสมกนัและปรุงแตง่ด้วยสารเพิ่มคณุภาพตา่งๆ ไม่ว่า
จะเป็น แนฟทา (naphtha),  Isomerate,  Reformate  และสารเติมแตง่ (additives)  เช่น MTBE 
(methyl tertiary butyl ether) เป็นต้น  เพ่ือให้เหมาะสมแก่การใช้เป็นเชือ้เพลิงของเคร่ืองยนต์
เบนซินชนิดสันดาปภายใน  โดยมีหัวเทียนเป็นเคร่ืองจุดระเบิด (spark ignition internal 
combustion engine)  ความสามารถในการระเหยน า้มันต้องพอเหมาะกับการเผาไหม้ใน 
กระบอกสบูและต้องเป็นไปอยา่งสม ่าเสมอตอ่เน่ือง 

 

 
รูปท่ี 2.1  กระบวนการกลัน่และผลิตภณัฑ์ท่ีได้  [22] 

 

เคร่ืองยนต์แต่ละชนิดมีความต้องการน า้มันเชือ้เพลิงท่ีมีค่าออกเทน
เทนนมัเบอร์สงูไมเ่ทา่กนั  ซึง่น า้มนัเบนซินแบง่ออกเป็น 2 ชนิด (ตามคา่ออกเทน)  ดงันี ้

1. น า้มนัเบนซินพิเศษ (premium motor gasoline) มีค่าออกเทน 
นมัเบอร์ 95  เหมาะสมกบัเคร่ืองยนต์เบนซินท่ีมีอตัราส่วนก าลงัอดัสงู  ซึ่งได้แก่ รถยนต์นัง่ทัว่ไป  
รถบรรทกุเล็ก  เป็นต้น 
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2. น า้มนัเบนซินธรรมดา (regular motor gasoline) มีคา่ออกเทน 
นัมเบอร์ 91  เหมาะสมกับเคร่ืองยนต์เบนซินท่ีมีอัตราส่วนก าลังอัดต ่า  ซึ่งได้แก่ รถยนต์นั่ง 
ขนาดเล็ก  รถมอเตอร์ไซค์  เคร่ืองยนต์ขนาดเล็ก  เช่น  เคร่ืองป่ันไฟ,  รถตดัหญ้า  หรือป๊ัมน า้ 
ขนาดเล็ก  เป็นต้น 

2.1.2.3 น า้มนัแก๊สโซฮอล์  [23] 
น า้มันแก๊สโซฮอล์  คือน า้มันเชือ้เพลิงท่ีเป็นส่วนผสมระหว่างน า้มัน

เบนซินพืน้ฐานกับแอลกอฮอล์  โดยเรียกช่ือจากค าผสมระหว่าง  “แกโซลีน” (gasoline)  กับ  
“แอลกอฮอล์” (alcohol)  โดยแอลกอฮอล์ท่ีใช้ก็คือ  เอทานอลท่ีมีความบริสทุธ์ิ 99.5%  ซึ่งผลิต 
มาจากพืชผลทางการเกษตร  เชน่  อ้อย  มนัส าปะหลงั  เป็นต้น 

น า้มันแก๊สโซฮอล์  แบ่งเป็น 3 กลุ่ม  ได้แก่  น า้มันแก๊สโซฮอล์อี 10,  
น า้มนัแก๊สโซฮอล์อี 20  และน า้มนัแก๊สโซฮอล์อี 85  ดงันี ้

- น า้มนัแก๊สโซฮอล์อี 10  คือ  น า้มนัแก๊สโซฮอล์ท่ีได้จากการผสม
น า้มนัเบนซินพืน้ฐานกบัเอทานอลในอตัราสว่น  90:10 

- น า้มนัแก๊สโซฮอล์อี 20  คือ  น า้มนัแก๊สโซฮอล์ท่ีได้จากการผสม
น า้มนัเบนซินพืน้ฐานกบัเอทานอลในอตัราสว่น  80:20 

- น า้มนัแก๊สโซฮอล์อี 85  คือ  น า้มนัแก๊สโซฮอล์ท่ีได้จากการผสม
น า้มนัเบนซินพืน้ฐานกบัเอทานอลในอตัราสว่น  15:85 

 
2.2 เคมีวิเคราะห์เชิงไฟฟ้า 

เคมีไฟฟ้า (electrochemistry) เป็นศาสตร์แขนงหนึ่งของวิชาเคมี  โดยศึกษาการ
เคล่ือนย้ายประจ ุ(charge transfer) ระหว่างสารละลายกบัผิวขัว้ไฟฟ้า  ซึ่งอาศยัความสมัพนัธ์
ระหว่างการเปล่ียนแปลงทางเคมี  หลกัการของเคมีไฟฟ้าสามารถน ามาประยกุต์ในทางเคมี  เช่น 
การศกึษากลไกและจลนศาสตร์ของปฏิกิริยาการสงัเคราะห์สารอินทรีย์และสารอนินทรีย์ เป็นต้น  
รวมทัง้ยังสามารถใช้หลักการเคมีไฟฟ้าในทางเคมีวิเคราะห์ได้  โดยมีช่ือเรียกเฉพาะว่า   
“เคมีวิเคราะห์เชิงไฟฟ้า” (electroanalytical chemistry) หรือ  “การวิเคราะห์เชิงเคมีไฟฟ้า” 
(electrochemical analysis) 

กระบวนการไฟฟ้าเคมีในการท าวิเคราะห์เชิงไฟฟ้าจะหมายถึง กระบวนการเกิดปฏิกิริยา
การเปล่ียนแปลงทางเคมีโดยอาศยัพลังงานไฟฟ้าจากแหล่งก าเนิดภายนอก  ซึ่งประกอบด้วย 



 

12 
 

ส่วนส าคัญอย่างน้อย 3 ส่วน คือ แหล่งก าเนิดไฟฟ้าจากภายนอก  สารละลายอิเลคโทรไลต์   
และขัว้ไฟฟ้า 

แหล่งก าเนิดกระแสไฟฟ้าภายนอกเป็นส่วนท่ีใช้เพ่ือจ่ายกระแสไฟฟ้าซึ่งควบคมุปริมาณ
ของกระแสไฟฟ้าหรือศกัย์ไฟฟ้าท่ีไหลผ่านเข้าระบบตามท่ีก าหนด  ส่วนสารละลายอิเลคโทรไลต์ 
ท าหน้าท่ีส่งผ่านกระแสไฟฟ้า โดยผ่านทางไอออนต่างๆ ท่ีอยู่ในสารละลาย ซึ่ งไอออนเหล่านี ้
จะท าหน้าท่ีเป็นตวักลางในการเดินทางของกระแสผ่านไปยังขัว้ไฟฟ้าทัง้  2 ขัว้  โดยขัว้ไฟฟ้า 
ท่ีเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันจะเรียกว่า ขัว้แอโนด  ส่วนขัว้ไฟฟ้าท่ีเกิดปฏิกริยารีดกัชันจะเรียกว่า  
ขัว้แคโทด 

 
2.2.1 ชนิดของเซลล์เคมีไฟฟ้า  [24] 

เซลล์เคมีไฟฟ้า แบง่เป็น 2 ชนิด (ตามหน้าท่ีของเซลล์) คือ เซลล์แกลวานิกหรือ
เซลล์โวลตาอิก  และเซลล์อิเลคโทรไลต์ 

1. เซลล์แกลวานิกหรือเซลล์โวลตาอิก 
เซลล์แกลวานิกหรือเซลล์โวลตาอิก  เป็นเซลล์ท่ีท าหน้าท่ีให้พลังงานไฟฟ้า  

อนัเป็นผลของการเกิดปฏิกิริยาท่ีขัว้ไฟฟ้าทัง้สองของเซลล์อย่างต่อเน่ืองสม ่าเสมอ  เกิดการไหล
ของอิเล็กตรอนจากขัว้แอโนดไปยงัขัว้แคโทดโดยผ่านตวัน าไฟฟ้าภายนอก  ในทางการค้าตวัอย่าง
ของเซลล์แกลวานิก คือ แบตเตอร่ีเซลล์เชือ้เพลิง เป็นต้น  ส าหรับการใช้เซลล์แกลวานิกในการ
วิเคราะห์ เช่น การศึกษาการด าเนินไปของปฏิกิริยาเคมีของสาร  เพ่ือค านวณหาค่าคงท่ีของการ
เกิดสมดลุ (equilibrium constant) ของปฏิกิริยาท่ีเซลล์ 

2. เซลล์อิเลคโทรไลต์ 
เซลล์อิเลคโทรไลต์  เป็นเซลล์ท่ีต้องใช้พลังงานไฟฟ้าจากภายนอกในการ 

ท าให้เกิดปฏิกิริยาเคมีของสารท่ีสนใจศึกษา  การด าเนินไปของปฏิกิริยาไม่ต่อเน่ืองสม ่าเสมอ
ขึน้กับพลงังานไฟฟ้าในรูปของศกัย์ท่ีได้รับ  การใช้ประโยชน์จากเซลล์อิเลคโทรไลต์ในทางการค้า
เป็นการแยกหรือสงัเคราะห์โลหะท่ีต้องการ  ในด้านการวิเคราะห์  เซลล์อิเลคโทรไลต์ถกูใช้ในการ
วิเคราะห์หาปริมาณสารท่ีต้องการโดยเทคนิควิธีการวิเคราะห์แบบตา่งๆ  เช่น โวลแทมเมตรี และ
อิเลคโทรแกรวิเมตรี เป็นต้น 

 
2.2.2 เทคนิควิธีทางเคมีวิเคราะห์เชิงไฟฟ้า 

เทคนิคของการวิเคราะห์โดยหลกัการทางเคมีไฟฟ้า เป็นการให้สัญญาณไฟฟ้า
หนึ่งๆ แก่สารตวัอย่าง  แล้ววดัคา่พารามิเตอร์อ่ืนทางไฟฟ้าของสารละลายท่ีเกิดการเปล่ียนแปลง
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ทางเคมีขึน้  การให้สัญญาณไฟฟ้าและการวัดค่าทางไฟฟ้าท่ีแตกต่างกันออกไป ท าให้เกิดเป็น
เทคนิควิธีการวิเคราะห์ท่ีมีช่ือตา่งกนัไป  ดงัสรุปในตารางท่ี 2.5 

 

ตารางท่ี 2.5  เทคนิควิธีการทางเคมีวิเคราะห์เชิงไฟฟ้า  [24] 
เทคนิควิธี สัญญาณไฟฟ้าที่ให้ ค่าทางไฟฟฟ้าที่วัด 

โพเทนชิออเมตรี 
แอมแปโรเมตรี 
โวลแทมเมตรี 
คลูอมเมตรี 

อิเล็กโตรแกรวิเมตรี 

กระแส=0 
ศกัย์คงท่ี 
ศกัย์ 

กระแสหรือศกัย์ 
กระแสหรือศกัย์ 

ศกัย์ 
กระแส 
กระแส 

ปริมาณไฟฟ้า 
น า้หนกัของสาร 

 

2.2.3 โวลแทมเมตรี (Voltammetry)  [24] 
โวลแทมเมตรีเป็นช่ือรวมของกลุ่มวิธีการวิเคราะห์ทางเคมีไฟฟ้า ท่ีข้อมูลของการ

วิเคราะห์ได้จากความสมัพันธ์ของการเกิดกระแสกับการให้พลังงานศกัย์แก่วงจรภายใต้สภาวะ 
การทดลองท่ีเกิดกระบวนการนอนฟาราเดอิก หรือเกิดโพลาไรเซชนัขึน้ท่ีขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  โดยท าให้
ขัว้ไฟฟ้าใช้งานมีขนาดเล็กมีพืน้ท่ีผิวน้อยเรียกว่า ”ขัว้ไฟฟ้าจุลภาค (microelectrode)” กล่าวคือ 
การท าโวลแทมเมตรีเป็นการให้พลังงานในรูปศักย์แก่วงจร เพ่ือให้เกิดปฎิกิริยาเคมีของสาร
ตวัอย่าง  ดงันัน้การจัดเซลล์ของวงจรเป็นแบบอิเลคโทรไลต์และการไหลของกระแสอยู่ภายใต้
สภาวะการเกิดโพลาไรเซชนัเน่ืองจากความเข้มข้น  จึงท าให้สามารถน าวิธีนีม้าประยกุต์ใช้ในการ
วิเคราะห์หาปริมาณได้ 

ตามความเป็นจริงแล้ววิธีวิเคราะห์ท่ีเรียกว่าโวลแทมเมตรีได้ถูกน ามาใช้เรียก
ภายหลงั  ในตอนเร่ิมต้นนกัวิทยาศาสตร์ได้รู้จกัใช้เทคนิคและวิธีการท่ีอาศยัความสมัพนัธ์ระหว่าง
กระแสกับศกัย์ไฟฟ้า  ในช่ือท่ีเรียกว่า  โพลาโรกราฟี (polarography) ตัง้แต่ปี ค.ศ.1920  ต่อมา 
ได้มีการพฒันาเทคนิคและวิธีการวิเคราะห์ใหม่ๆขึน้อีกหลายวิธี  โดยอาศยัความสมัพนัธ์ระหว่าง
กระแสกับศกัย์ไฟฟ้าเช่นกัน  จึงได้รวมเรียกเทคนิคและวิธีการวิเคราะห์เหล่านีว้่าโวลแทมเมตรี  
ดงันัน้วิธีการวิเคราะห์ท่ีเรียกว่าโพลาโรกราฟีจึงถูกน ามาจดัอยู่ในวิธีโวลแทมเมตรีภายหลงั  วิธี 
โวลแทมเมตรีได้ถูกพัฒนาตลอดเวลา  จนสามารถประยุกต์ใช้ได้ทัง้ทางคุณภาพวิเคราะห์ 
(qualitative analysis) และทางปริมาณวิเคราะห์ (quantitative analysis) ได้ทัง้สารประกอบ
อินทรีย์และอนินทรีย์ 
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2.2.3.1 ทฤษฎีของโวลแทมเมตรี  [20] 
โวลแทมเมตรีเป็นวิธีวิเคราะห์ท่ีใช้เซลล์ไฟฟ้าเคมีชนิดอิเล็กโทรไลติก

เซลล์  โดยปกตกิารท าอิเล็กโทรไลซีสสารละลายโดยการควบคมุศกัย์ไฟฟ้า  ถ้าใช้ขัว้ท่ีมีขนาดใหญ่
ทัง้สองขัว้  และมีการคนสารละลายตลอดเวลาในขณะท่ีท าอิเล็กโทรไลซีส  เม่ือเพิ่มศกัย์ไฟฟ้า
ให้แก่เซลล์จนกระทัง่ถึงศกัย์ไฟฟ้าสลายตวัพบว่ากระแสจะเพิ่มขึน้เม่ือเพิ่มศกัย์ไฟฟ้าโดยไม่จ ากดั  
ถ้าเปล่ียนสภาวะของการทดลองมาใช้ขัว้ท างานขนาดเล็ก  ส่วนขัว้อ้างอิ งอีกขัว้หนึ่งเป็นขัว้ 
ขนาดใหญ่ โดยปราศจากการคนสารละลาย  เม่ือท าการวิเคราะห์โวลแทมเมตรี  พบว่า  เม่ือให้
ศกัย์ไฟฟ้าจากภายนอกแก่เซลล์และศกัย์ไฟฟ้านัน้ยังไม่ถึงค่าศกัย์ไฟฟ้าสลายตวั  จะมีกระแส
เกิดขึน้จ านวนหนึ่งเรียกว่ากระแสตกค้าง (residual current)  ซึ่งเกิดจากไอออนอ่ืนท่ีมีปนอยู่ 
ในสารละลาย  เม่ือเพิ่มศักย์ไฟฟ้าแก่เซลล์จนถึงค่าศักย์ไฟฟ้าสลายตวัของไอออน  ไอออนนัน้ 
จะเร่ิมเกิดอิเล็กโทรไลซีส โดยไอออนท่ีอยู่รอบๆขัว้ท างานจะคอ่ยๆเกิดปฏิกิริยา ท าให้ความเข้มข้น
ของไอออนท่ีอยูร่อบๆขัว้ตา่งจากความเข้มข้นของไอออนในสารละลาย  ท าให้เกิดการแพร่กระจาย
ของไอออนในสารละลายท่ีมีความเข้มข้นสูงไปยังบริเวณรอบๆขัว้ท่ีมีความเข้มข้นต ่า  ท าให้เกิด
กระแสเน่ืองจากการแพร่ (diffusion current.id) เกิดขึน้  ซึ่งอัตราเร็วของการแพร่กระจาย 
จะสัมพันธ์โดยตรงกับกระแสท่ีเกิดขึน้  ดังนัน้  ถ้าอัตราเร็วของการแพร่กระจายสูง  กระแส
เน่ืองจากการแพร่ก็มีค่าสูงด้วย  เน่ืองจากอตัราเร็วของการแพร่กระจายขึน้อยู่กับความแตกต่าง
ของความเข้มข้นของไอออนในสารละลายกับความเข้มข้นของไอออนรอบๆขัว้  ดงันัน้ เม่ือเพิ่ม
ศกัย์ไฟฟ้าให้แก่เซลล์สูงพอท่ีท าให้ไอออนรอบๆขัว้เกิดปฏิกิริยาหมด  แสดงว่าอัตราเร็วของการ
แพร่กระจายจะสมัพนัธ์โดยตรงกบัปริมาณความเข้มข้นของไอออนในสารละลายเพียงอย่างเดียว  
หรือแสดงได้ว่ากระแสจากการแพร่จะขึน้อยู่กับความเข้มข้นของไอออนในสารละลายนั่นเอง  
ภายในอิเล็กโทรไลตกิเซลล์นอกจากจะมีกระแสเน่ืองจากการแพร่เกิดขึน้แล้ว  ยงัมีกระแสเน่ืองจาก
การพา (convection,ic)  และกระแสเน่ืองจากการไมเกรท (migration,im)  เกิดขึน้อีกด้วย  นัน่คือ 

i  =  id + im + ic       (2.1) 
เน่ืองจากการวิเคราะห์โวลแทมเมตรี  คือการศึกษาท่ีเก่ียวกับกระแส

จากการแพร่  (id)  ดงันัน้  ต้องพยายามท าให้กระแสอ่ืนๆท่ีเกิดขึน้ให้น้อยท่ีสุดหรือไม่เกิดเลย  
กระแสเน่ืองจากการพา  (ic)  เกิดขึน้ได้เม่ือมีการคนสารละลาย  ดงันัน้ถ้าสารละลายปราศจาก 
การคนจะท าให้ไม่มีกระแสเน่ืองจากการพาเกิดขึน้  ดังนัน้กระแสท่ีเกิดขึน้ภายในเซลล์ของ  
โวลแทมเมตรี คือ 

i  =  id + im        (2.2) 
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กระแสเน่ืองจากการไมเกรทเกิดขึน้ได้เพราะไอออนท่ีต้องการวิเคราะห์
ในสารละลายถูกดึงเข้าหาขัว้เพ่ือรับอิเล็กตรอนด้วยแรงดึงดูดทางไฟฟ้าสถิต (electrostatic 
attraction)  หรือประจ ุ คือ ขัว้คาโทดจะดงึแคทไอออนเข้าหาขัว้  ส่วนขัว้แอโนดจะดงึแอนไอออน
เข้าหาขัว้ท าให้เกิดกระแสไมเกรชันขึน้  ประมาณกระแสท่ีเกิดขึน้จะขึน้อยู่กับความเข้มข้นและ
ความสามารถในการเคล่ือนท่ีของไอออนนัน้ๆ  กระแสไมเกรชันสามารถถูกท าใ ห้ลดลงได้โดย 
การเติมอิเลคโทรไลต์ช่วย  เพ่ือเป็นตวักัน้กลางไม่ให้เกิดแรงดึงดดูระหว่างประจุขึน้   ไอออนของ 
อิเลคโทรไลต์ชว่ยจะถกูดงึเข้าหาขัว้แทน  แตไ่อออนนัน้จะไมเ่กิดปฏิกิริยาท่ีขัว้เพราะศกัย์ไฟฟ้าท่ีขัว้ 
ยงัไมส่งูพอ  จงึท าให้ไมมี่กระแสไมเกรชนัเกิดขัน้  ดงันัน้ 

i  =  id        (2.3) 
นัน่คือกระแสท่ีสนใจในวิธีโวลแทมเมตรี  คือกระแสเน่ืองจากการแพร่  

(id)  ซึ่งสมัพนัธ์โดยตรงกับอัตราเร็วของการแพร่กระจาย  อตัราเร็วของการแพร่กระจายขึน้อยู่กับ
ความเข้มข้นของไอออนในสารละลายตามกฎของ Fick (Fick’s Law)  ดงันี ้

    (2.4) 
เม่ือ D คือ สมัประสิทธ์ิของการกระจาย,  C  คือ ความเข้มข้น,  t  คือ 

เวลา  และ  x  คือ  ระยะระหว่างไอออนในสารละลายท่ีกระจายสู่ผิวของขัว้  เม่ือพิจารณาได้ว่า  
อตัราเร็วของการแพร่กระจายขึน้อยู่กับความเข้มข้น  ก็แสดงว่ากระแสเน่ืองจากการแพร่สมัพนัธ์
โดยตรงกบัความเข้มข้น  ดงันี ้

id    C    (2.5) 
id  =  kC    (2.6) 
เน่ืองจากขัว้ท างานมีขนาดเล็กกระแสเน่ืองจากการแพร่จึงมีขนาด 

น้อยมาก ดงันัน้ในการท าอิเล็กโทรไลซีสด้วยวิธีโวลแทมเมตรีแต่ละครัง้จึงไม่มีผลท าให้ความเข้มข้น
ของสารท่ีต้องการวิเคราะห์เปล่ียนแปลงไปมากนกั  ท าให้การทดลองสามารถใช้สารละลายเดิม  
ท าการวิเคราะห์ซ า้ใหมไ่ด้ 

 
2.2.3.2 อุปกรณ์และเคร่ืองมือในการท าโวลแทมเมตรี 

การวิเคราะห์ด้วยหลักการโวลแทมเมตรี  ประกอบด้วยส่วนส าคัญ  
2 ส่วน  คือ  ส่วนของเซลล์เคมีไฟฟ้า  และส่วนของเคร่ืองมือในการควบคมุสญัญาณไฟฟ้า  เซลล์
เคมีไฟฟ้าในการท าโวลแทมเมตรี  มักเรียกเป็น  เซลล์โวลแทมเมตรี  ส าหรับเคร่ืองมือในการ
ควบคุมสัญญาณไฟฟ้า  มักประกอบด้วยอุปกรณ์ในการควบคุมศกัย์ท่ีให้แก่ขัว้ไฟฟ้า  เรียกว่า  
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โพเทนชิออสแตท (potentiostat)  และอปุกรณ์ในการอ่านคา่กระแสของวงจร  อาจเรียกส่วนของ
การควบคมุสญัญาณไฟฟ้านีว้่า  โวลแทมเมตริกอะนาไลเซอร์ (voltammetric analyzer)  และ 
ยงัประกอบด้วยอปุกรณ์บนัทึกแปลผลข้อมลูด้วย 
 

 
 

 
รูปท่ี 2.2  แสดงอปุกรณ์และเคร่ืองมือในการท าโวลแทมเมตรี  [25] 

 

2.2.3.2.1 โวลแทมเมตริกอะนาไลเซอร์  [24] 
โวลแทมเมตริกอะนาไลเซอร์  เป็นส่วนของเคร่ืองมือการ

วิเคราะห์ทางโวลแทมเมตรีท่ีต่อเข้ากับเซลล์โวลแทมเมตรี  ท าหน้าท่ีให้ศกัย์ไฟฟ้าแก่เซลล์ และ 
อ่านค่ากระแสท่ีเกิดขึน้จากเซลล์  โวลแทมเมตริกอะนาไลเซอร์มีการน าเอาโอเปอร์เรชันแนล 
แอมฟิไฟเออร์ (Op amp)  มาใช้ในการควบคุมค่าศกัย์ไฟฟ้าเช่นเดียวกับในเคร่ืองโพเทน- 
ชิออมิเตอร์  เพียงแตใ่นวงจรการท าโวลแทมเมตรีต้องใช้ Op amp ถึง 3 วงจรตอ่เช่ือมกนั  และ 
ใช้ขัว้ไฟฟ้า 3 ขัว้  ดงัรูปท่ี 2.3 

การท างานของผงัวงจร Op amp  อธิบายได้ดงันี ้ เม่ือมี
การให้พลงังานไฟฟ้าในรูปของศกัย์แก่วงจร  ศกัย์ถูกส่งไปยงั  Op amp(1)  ซึ่งควบคมุศกัย์ของ
ขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง (Ref) มิให้เกิดการไหลของกระแสผ่านส่วนนี ้ ผลลพัธ์คือ Op amp(1) ถกูส่งไปยงั  
Op amp(2)  เพ่ือให้ครบวงจรไฟฟ้า  โดยท่ี Op amp(2)  มีกระแสไหลระหว่างขัว้ไฟฟ้าช่วย (Ctr)  
กับขัว้ไฟฟ้าใช้งานจุลภาค (Wrk)  ท าให้เกิดปฏิกิริยาเคมีของสารท่ีต้องการวิเคราะห์ท่ีผิวหน้า
ขัว้ไฟฟ้า  ขณะเดียวกนัส่วนของ  Op amp(2)  ก็ช่วยรักษาระดบัความต่างศกัย์ระหว่างขัว้ไฟฟ้า

 

Electrochemical cell 

Potentiostat 
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อ้างอิงกับขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  กระแสท่ีเกิดขึน้จากการด าเนินไปของปฏิกิริยาของสารท่ีต้องการ
วิเคราะห์ถูกส่งไปยัง Op amp(3)  ซึ่งต่อกับเคร่ืองบันทึกผลในการบันทึก  หรือสร้างกราฟ 
ของคา่ศกัย์ท่ีให้กบัวงจรกบักระแสท่ีเปล่ียนไป 

 

 
รูปท่ี 2.3  ผงัแสดงวงจรโวลแทมเมตริกอะนาไลเซอร์ 1,2 และ 3 แทน Op-amp  [24] 

 

2.2.3.2.2 เซลล์ส าหรับเทคนิคโวลแทมเมตรี 
เซลล์เคมีไฟฟ้าส าหรับเทคนิคโวลแทมเมตรีประกอบด้วย

ขัว้ไฟฟ้า  ซึ่งท าหน้าท่ีเช่ือมต่อระหว่างสารละลายอิเลคโทรไลต์เกือ้หนุนและอุปกรณ์ตรวจวัด
สัญญาณไฟฟ้า  โดยทั่วไปเซลล์เคมีไฟฟ้าจ าเป็นต้องมีขัว้ไฟฟ้าอย่างน้อย 2 ขัว้ คือ ขัว้ไฟฟ้า
แอโนด และขัว้ไฟฟ้าแคโทด  ขัว้ไฟฟ้าทัง้สองจะมีหน้าท่ีแตกตา่งกนัคือ ขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง (reference 
electrode)  จะมีสมบตัิเฉพาะตวัคือ มีค่าศกัย์ไฟฟ้าท่ีแน่นอน  ไม่แปรผันตามการเปล่ียนแปลง 
ของกระแสไฟฟ้าในวงจร  ไม่ขึน้กับส่วนประกอบของสารตัวอย่าง   ขัว้ไฟฟ้าอ้างอิงต้องมี
ส่วนประกอบคงตวัไม่เปล่ียนแปลงง่ายและไม่เปล่ียนแปลงตามอณุหภูมิ   การเปล่ียนแปลงใดๆ  
ในสารละลายอนัเป็นผลจากการเกิดปฏิกิริยาของสารตวัอยา่งจะไม่มีผลตอ่ศกัย์ไฟฟ้าของขัว้ไฟฟ้า
อ้างอิง  ส าหรับอีกขัว้ไฟฟ้าหนึ่ง เรียกว่า ขัว้ไฟฟ้าใช้งาน (working electrode)  ลกัษณะเฉพาะ
ของขัว้ไฟฟ้าใช้งานคือ  ต้องสามารถตอบสนองอย่างรวดเร็วและสม ่าเสมอต่อการเปล่ียนแปลง
ความเข้มข้นของไอออนหรือกลุม่ไอออนของสารท่ีวิเคราะห์ 

ส าหรับการวิเคราะห์ในเทคนิคโวลแทมเมตรีจ าเป็นต้องมี
ขัว้ไฟฟ้าตอ่เข้ากบัวงจร 3 ขัว้  โดยเรียกขัว้ไฟฟ้าท่ีเพิ่มมานีว้่า ขัว้ไฟฟ้าช่วย (auxiliary electrode) 
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หรือขัว้ไฟฟ้าร่วม (counter electrode) ขัว้ไฟฟ้าช่วยนีมี้หน้าท่ีช่วยในการส่งผ่านอิเล็กตรอน 
หรือกระแสไฟฟ้าของขัว้ไฟฟ้าใช้งานโดยไม่ต้องผ่านขัว้ไฟฟ้าอ้างอิงของวงจร  เพ่ือให้เกิดปฏิกิริยา
เคมีของสารตวัอยา่งท่ีขัว้ไฟฟ้าจุม่อยู่  ขัว้ไฟฟ้าชว่ยมกัจะมีพืน้ผิวมาก ๆ เพ่ือให้น าไฟฟ้าได้ดี 

ขัว้ไฟฟ้าทัง้สามคือ ขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง ขัว้ไฟฟ้าใช้งาน และ
ขัว้ไฟฟ้าช่วย ดงัแสดงในรูปท่ี 2.4  แต่ละขัว้ไฟฟ้าจะท าหน้าท่ีในเซลล์ไฟฟ้าเคมีต่างกัน ดงันัน้
สว่นประกอบท่ีใช้ท าขัว้ไฟฟ้าจงึไมเ่หมือนกนั ซึง่ขึน้กับวตัถปุระสงค์ของการใช้งาน 

 

 

รูปท่ี 2.4  แสดงสว่นประกอบของเซลไฟฟ้าเคมี  [26] 
 

2.2.3.3 ขัว้ไฟฟ้า (electrode) ส าหรับเซลล์เคมีไฟฟ้า 
ส าหรับขัว้ไฟฟ้าใช้งานในกลุ่มการวิเคราะห์ด้วยเทคนิคโวลแทมเมตรี 

จะแตกต่างจากการวิเคราะห์อ่ืน ๆ ในเร่ืองขนาดของขัว้ไฟฟ้า  เพราะต้องการให้พืน้ท่ีผิวของ
ขัว้ไฟฟ้าท่ีสมัผสักบัสารตวัอย่างมีน้อยเพ่ือให้เกิดสภาวะโพลาไรเซชนัตลอดเวลา  ขัว้ไฟฟ้าจึงต้อง
มีพืน้ผิวน้อย  ซึง่มกัเรียกเป็นขัว้ไฟฟ้าส าหรับเทคนิคนีว้า่ “ขัว้ไฟฟ้าจลุภาค” 

ขัว้ไฟฟ้าจลุภาคท่ีใช้กนัในทางปฏิบตัิมกัเป็นโลหะเฉ่ือย เช่น แพลทินมั 
ทอง ไพโรไลต์ กลาสซีคาร์บอน และปรอท  รูปแบบของขัว้ไฟฟ้ามีได้แตกตา่งกนัไปขึน้กบัชนิดของ
ส่วนประกอบของขัว้ไฟฟ้า  ความเหมาะสมในการใช้งานวิเคราะห์  หรือการน าไปประยุกต์ใช้กับ
การวิเคราะห์อ่ืน ๆ เช่น ขัว้ไฟฟ้าท่ีส่วนประกอบอัดเป็นแผ่นแบนเล็ก ๆ เรียกว่า ดิสก์อิเล็กโทรด 
(disk electrode) ขัว้ไฟฟ้าแบบนีส้่วนของแผ่นแบนเล็ก ๆ อาจเป็นแพลทินมั หรือคาร์บอน โดย
แผ่นท่ีท าหน้าท่ีเป็นขัว้ไฟฟ้านีถู้กฝังอยู่ในแท่งวัสดุท่ีไม่น าไฟฟ้า เช่น เทปลอน และมีลวดตะกั่ว  
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เป็นตัวน าไฟฟ้าเสียบติดไว้เพ่ือต่อกับวงจรของเซลล์ไฟฟ้าเคมี  ปรอทสามารถน ามาท าเป็น
ขัว้ไฟฟ้าแบบแผน่ได้โดยการท าเป็นแผน่ฟิล์มเคลือบบนแผน่โลหะ 

การเลือกใช้ขัว้ไฟฟ้าจลุภาค  ขัว้ไฟฟ้าใช้งานในกลุ่มการวิเคราะห์ด้วย
เทคนิคโวลแทมเมตรี  มกันิยมใช้ขัว้ไฟฟ้าจลุภาคจากแพลทินมั (Pt) คาร์บอน (C) หรือปรอท (Hg) 
ส าหรับวิ เคราะห์สารตัวอย่าง เม่ือต่อขัว้ไฟฟ้าเหล่านีเ้ ข้ากับเซลล์ไฟฟ้าเคมี จะให้กราฟ
ความสัมพันธ์ระหว่างศักย์ไฟฟ้ากับกระแสไม่เหมือนกัน ดังนัน้ในการวิเคราะห์สารตัวอย่าง  
จงึจ าเป็นต้องเลือกใช้ขัว้ไฟฟ้าจลุภาคให้เหมาะสมโดยสารตวัอยา่งท่ีต้องการวิเคราะห์ต้องสามารถ
เกิดปฏิกิริยารีดอกซ์ในช่วงศักย์ของขัว้ไฟฟ้าท่ีเลือกใช้นัน้ จึงจะสามารถวิเคราะห์สารนัน้ได้ 
ขัว้ไฟฟ้าจลุภาคท่ีนิยมใช้กนั ได้แก่  

- ขัว้ไฟฟ้าหยดปรอทแขวนตวั (hanging mercury drop electrode, 
HMDE)  ดงัรูปท่ี 2.5  โดยปรอทจะถกูเก็บในกระเปาะเล็ก ๆ ท่ีอยู่ระหว่างหวัปรับกบัหลอดรูเล็ก 
ปรอทจะหยดออกทางหลอดรูเล็กจากการควบคมุโดยหมุนหัวปรับซึ่งมีสเกลบอก   เพ่ือก าหนด
ขนาดหยดปรอทตามต้องการ ซึง่หยดปรอทจะคาตดิกบัหลอดรูเล็กนัน้ 

รูปท่ี 2.5  ขัว้ไฟฟ้าหยดปรอทแขวนตวั  [27] 
 

- ขัว้ไฟฟ้าหยดปรอท (dropping mercury electrode, DME) เป็น
ขัว้ไฟฟ้าจุลภาคชนิดแรกท่ีใช้ในเทคนิคโวลแทมเมตรี  ซึ่งการควบคุมขนาดของหยดปรอทและ
อตัราความเร็วของการหยดท าได้โดย การปรับระยะหา่งระหว่างอ่างเก็บปรอทกบัปลายหลอดรูเล็ก
ซึง่มีทอ่ให้ปรอทไหลมาจากอา่งเก็บ  ขัว้ไฟฟ้าหยดปรอทนีจ้ะปล่อยหยดปรอทท่ีมีเส้นผ่าศนูย์กลาง
ระหว่าง 0.5 ถึง 1 มิลลิเมตร  ทกุ 2 - 6 วินาที  หรือประมาณ 10 - 30 หยดตอ่นาที  ขัว้ไฟฟ้าหยด
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ปรอทนีไ้ม่ต้องอาศัยอุปกรณ์ช่วยในการควบคุมหยดปรอทเหมือนขัว้ไฟฟ้าปรอทแบบแขวนตัว 
ท่ีกลา่วแล้ว 

ข้อดีของขัว้ไฟฟ้าหยดปรอท  มีดงันี ้ 
1. การท่ีปรอทมีศกัย์ไฟฟ้าเกินตวั (overvoltage) ของการเกิดรีดกัชนั

ของไฮโดรเจนไอออนค่อนข้างสูง ท าให้สามารถวิเคราะห์สารต่าง ๆ ท่ีมีค่าศกัย์ไฟฟ้ามาตรฐาน  
ตา่งจากศกัย์ไฟฟ้าของไฮโดรเจนได้ โดยไม่ถกูรบกวนด้วยการเกิดก๊าซไฮโดรเจน เช่น โลหะสงักะสี 
โลหะแคดเมียม เป็นต้น  นอกจากนีขี้ดจ ากัดศกัย์ไฟฟ้าด้านลบของปรอทยังเพิ่มมากขึน้ได้อีก  
ตามสารละลายอิเลคโทรไลต์เกือ้หนุนท่ีใช้  ท าให้การวิเคราะห์สารต่าง ๆ ได้กว้างมากขึน้  คือ 
สามารถวิเคราะห์ได้ทัง้ โลหะ สารอินทรีย์ และสารอนินทรีย์  

2. การใช้แตล่ะหยดของปรอทท าหน้าท่ีเป็นขัว้ไฟฟ้า ท าให้ผิวหน้าของ
ขัว้ไฟฟ้าใหม่อยู่ตลอดเวลา และมีผิวหน้าท่ีเรียบสะอาดท าให้ปราศจากการรบกวน ไม่ต้องระวัง 
เกิดการสะสมหรือเกาะติดของสารบนผิวหน้าของขัว้ไฟฟ้า  นอกจากนีแ้ต่ละหยดปรอทท่ีเกิดขึน้ใหม่
สง่ผลท าให้เกิดกระแสโดยไมมี่ผลจากหยดเดมิ  

3. หยดปรอทแต่ละหยดมีขนาดเล็ก ท าให้สามารถวิเคราะห์สาร
ตวัอยา่งปริมาตรน้อยได้ 

ข้อจ ากดัของขัว้ไฟฟ้าหยดปรอท  มีดงันี ้
ปรอทเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัได้ง่าย  ท่ีศกัย์ไฟฟ้ามากกว่า +0.4 โวลต์ 

ท าให้ไม่เหมาะส าหรับสารท่ีเกิดปฏิกิริยาท่ีศกัย์ไฟฟ้าบวกมากกว่า +0.4 โวลต์  ซึ่งเกินขีดจ ากัด
ศกัย์ด้านบวกของขัว้ไฟฟ้าหยดปรอท  ข้อจ ากดัส าคญัของการใช้งานขัว้ไฟฟ้าหยดปรอท คือการ
เกิดปฏิกิริยารีดกัชันของออกซิเจนในช่วงศกัย์ไฟฟ้าลบซึ่งเป็นช่วงศักย์ไฟฟ้าท่ีใช้วิเคราะห์สาร
โดยทั่วไป  ออกซิเจนในสารละลายจะกลายเป็นสารรบกวนการวิเคราะห์ เน่ืองจากออกซิเจน
สามารถเกิดปฏิกิริยารีดักชันได้ท่ีศักย์ไฟฟ้าเพียง -0.1 โวลต์ เกิดเป็นไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์  
ซึ่งผลลัพธ์ของการเกิดปฏิกิริยารีดักชันของออกซิเจน ท าให้เกิดกระแสแคโทดิกไม่น้อยกว่า   
5 ไมโครแอมแปร์  ทัง้ออกซิเจนและไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ท่ีเกิดขึน้สามารถท าปฏิกิริยากับ 
สารอ่ืน ๆ ในสารตวัอย่างได้ด้วย เช่น การเกิดออกไซด์ของสารบนผิวหน้าของขัว้ไฟฟ้า เป็นผล  
ท าให้การวิเคราะห์ไม่มีความเท่ียงเท่าท่ีควร  ดงันัน้ ในการวิเคราะห์ด้วยเทคนิคโพลาโรกราฟี หรือ
โวลแทมเมตรีอ่ืน ๆ ท่ีต้องใช้ขัว้ไฟฟ้าหยดปรอท  จึงจ าเป็นต้องไล่ออกซิเจนออกจากสารละลาย
ตวัอยา่งก่อนเร่ิมท าการวิเคราะห์ 
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ปัจจุบันนีข้ัว้ไฟฟ้าใช้งานท่ีนิยมใช้ส าหรับการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค 
โวลแทมเมตรีนัน้ ได้แก่ ขัว้ไฟฟ้าเคลือบฟิล์มปรอท (mercury film electrode) และขัว้ไฟฟ้า 
หยดปรอทแขวนตวั (hanging mercury drop electrode)  เน่ืองจากสมบตัิของปรอทท่ีมี
ศกัย์ไฟฟ้าเกินตวัของไฮโดรเจนสูงมาก ท าให้ปรอทมีขีดจ ากดัศกัย์ด้านลบได้ถึง -2.0 โวลต์ หรือ
มากกว่าตามแต่สารละลายเกือ้หนนุท่ีใช้  ดงัรูปท่ี 2.6  แต่ปรอทมีความเป็นพิษและอนัตรายสูง 
ต่อทัง้ผู้ วิจัยและสิ่งแวดล้อม ท าให้ในบางประเทศประกาศห้ามใช้ปรอทโดยเด็ดขาด และ  
ในปัจจุบนัเทคนิคการวิเคราะห์มีลักษณะท่ีเป็นมิตรกับสิ่งแวดล้อมมากขึน้ ท าให้เกิดการพฒันา
และค้นคว้าเพ่ือหาวัสดุอุปกรณ์ท่ีจะน ามาใช้เป็นขัว้ไฟฟ้าทางเลือกซึ่งไม่ก่อให้เกิดพิษต่อ
สิ่งแวดล้อมและให้ผลการวิเคราะห์ท่ีถูกต้องแม่นย า และเม่ือไม่นานมานีมี้การพัฒนาขัว้ไฟฟ้า
เคลือบฟิล์มบสิมทั (bismuth film electrode) ซึง่ฟิล์มบางบสิมทัจะสะสมอยู่บนคาร์บอนซบัสเทรต  
โดยขัว้ไฟฟ้าเคลือบฟิล์มบสิมทันีมี้ประสิทธิภาพในการวิเคราะห์ในเทคนิคโวลแทมเมทรีเทียบเคียง
กับขัว้ไฟฟ้าเคลือบฟิล์มปรอท  เน่ืองจากบิสมัทสามารถเกิดเป็นโลหะผสม (alloy) กับโลหะ 
ชนิดตา่ง ๆ ได้ เหมือนกบัปรอทท่ีสามารถเกิดเป็นโลหะผสม (amalgam) กบัโลหะหนกัหลายชนิดได้ 

 

 
รูปท่ี 2.6  ชว่งศกัย์ของขัว้ไฟฟ้าจลุภาคในสารละลายอิเลคโทรไลต์เกือ้หนนุชนิดตา่งๆ  [28] 
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2.2.3.4 สารละลายอิเลคโทรไลต์เกือ้หนุน (supporting electrolyte)  [29] 
ในกระบวนการท าโวลแทมเมตรีจ าเป็นต้องควบคุมสภาวะของ

สารละลายให้เกิดกระแสจากการแพร่เพียงอย่างเดียว  ซึ่งสามารถท าได้โดยเติมอิเลคโทรไลต์
เกือ้หนุนให้มีความเข้มข้นสูงๆ  เพราะอิเลคโทรไลต์เกือ้หนุนสามารถท าให้แรงท่ีเกิดจากการ 
ดึงดูดกัน และผลักกันระหว่างขัว้กับไอออนในสารละลายลดลง  ท าให้ไม่เกิดกระแสไมเกรชัน   
การขจัดกระแสไมเกรชันให้หมดไปได้นัน้ความเข้มข้นของอิเลคโทรไลต์เกือ้หนุนควรสูงกว่า 
ความเข้มข้นของไอออนท่ีต้องการวิเคราะห์ 50 ถึง 100 เท่า ทัง้นีส้ารละลายอิเลคโทรไลต์เกือ้หนุนนี ้
ต้องไม่มีผลต่อการเกิดปฏิกิริยาของสารตวัอย่างและขัว้ไฟฟ้า  แต่ท าหน้าท่ีเป็นตวักลางในการ  
ท าให้ไอออนของสารตวัอย่างมีการเคล่ือนท่ีในสารละลายแบบการแพร่  ไม่ใช่แบบไมเกรชนั  และ
ยงัชว่ยลดผลของความต้านทานของสารละลายด้วย 

 
2.2.3.5 เทคนิควิธีวิเคราะห์ในกลุ่มโวลแทมเมตรี 

ดงัได้กล่าวมาแล้วว่า  ข้อมลูของการวิเคราะห์ทางโวลแทมเมตรีได้จาก
ความสมัพนัธ์ของการเกิดกระแสกับการให้พลงังานศกัย์แก่วงจร  ดงันัน้  ถ้าก าหนดว่าศกัย์ไฟฟ้า 
ท่ีให้กบัวงจรในชว่งระยะเวลาหนึง่เป็นเสมือนสญัญาณกระตุ้นให้เกิดปฏิกิริยาเคมีและเกิดการไหล
ของกระแสไฟฟ้า  ดงันัน้สญัญาณกระตุ้นท่ีมีลกัษณะแตกต่างกนัไป ก็จะท าให้เกิดการตอบสนอง
ของกระแสไฟฟ้าท่ีต่างกัน  จึงเกิดเป็นเทคนิควิธีการวิเคราะห์แบบต่าง ๆ รูปแบบของสัญญาณ
กระตุ้นท่ีใช้ในเทคนิคโวลแทมเมตรีแบง่ได้เป็น 3 รูปแบบ ดงันี ้

 
2.2.3.5.1 ลิเนียร์สแกนโวลแทมเมตรี (linear-scan voltammetry) 

ลิเนียร์สแกนโวลแทมเมตรีเป็นการกระตุ้นสัญญาณแบบ
ดัง้เดิม  ซึ่งพลังงานในรูปศกัย์ไฟฟ้าถูกให้แก่วงจรในอัตราความเร็วคงท่ี  คือศกัย์ไฟฟ้าเพิ่มขึน้  
อยา่งเป็นเส้นตรงตามเวลา  ดงัแสดงในรูปท่ี 2.7 
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รูปท่ี 2.7  รูปแบบสญัญาณกระตุ้นแบบลิเนียร์สแกนโวลแทมเมตรี  [30] 
 
2.2.3.5.2 พัลส์โวลแทมเมตรี (pulse voltammetry) 

พลัส์โวลแทมเมตรี  เป็นการให้ศกัย์ไฟฟ้าเป็นชว่งสัน้ๆ  เรียก
การให้สญัญาณเชน่นีว้า่ “พลัส์”  สามารถท าได้ 3 ลกัษณะ  ดงันี ้

 
(1) พัลส์ปกต ิ(normal pulse) 

สญัญาณกระตุ้นแบบพลัส์ปกติ  เป็นการให้ศกัย์ไฟฟ้า
ในช่วงเวลาสัน้ๆ โดยศักย์ไฟฟ้าท่ีให้นีมี้ขนาดเพิ่มขึน้กับเวลา  และวัดค่ากระแสของทุกช่วง
ศกัย์ไฟฟ้าท่ีให้ดงัรูปท่ี 2.8 

 

 
รูปท่ี 2.8  รูปแบบสญัญาณกระตุ้นแบบพลัส์ปกต ิ [31] 
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(2) ดฟิเฟอเรนเชียลพัลส์ (differential pulse) 
สญัญาณกระตุ้นแบบดิฟเฟอเรนเชียลพลัส์เป็นการเพิ่ม

ศกัย์ไฟฟ้าคงท่ีในลักษณะพลัส์ให้กับขัว้ไฟฟ้าท่ีรับศกัย์ไฟฟ้าปกติในแบบลิเนียร์สแกน  โดยฐาน
ของแตล่ะพลัส์เป็นเส้นศกัย์ไฟฟ้าปกตขิองวงจรซึ่งคอ่ย ๆ เพิ่มขึน้อย่างเป็นเส้นตรง ส่วนของศกัย์ท่ี
สงูพ้นฐานคือพลัส์  กระแสไฟฟ้าจะถกูวดั 2 ครัง้  โดยวดัครัง้แรก (i1) ก่อนการเพิ่มศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะ
พลัส์ และวดัครัง้ท่ีสอง (i2)  ก่อนสิน้สุดแต่ละพลัส์ ดงัรูปท่ี 2.9  ค่าผลต่างของกระแสท่ีวดัได้  
( i = i2 - i1) ถกูบนัทกึตามการเพิ่มศกัย์ไฟฟ้าของวงจร 

 

 
รูปท่ี 2.9  รูปแบบสญัญาณกระตุ้นแบบดฟิเฟอเรนเชียลพลัส์  [32] 

 

(3) สแควร์เวฟ (square wave) 
สัญญาณกระตุ้ นแบบสแควร์เวฟเป็นสัญญาณ

กระตุ้นท่ีให้กับวงจรแบบพัลส์ช่วงสัน้ ๆ  ท่ีแตกต่างไปจากพัลส์ปกติหรือดิฟเฟอเรนเชียลพัลส์  
ศกัย์ไฟฟ้ารูปสแควร์เวฟนีซ้้อนอยู่บนศกัย์ไฟฟ้าขัน้บนัไดท าให้ผลลัพธ์ของพัลส์เป็นสแควร์เวฟ  
ท่ีชันขึน้ตามแต่ละขัน้ของบนัไดศกัย์ไฟฟ้านัน้  กระแสถูกวัดค่า 2 ครัง้ต่อ 1 สแควร์เวฟ คือ  
ท่ีจุดสิน้สุดของเวฟพลัส์ และท่ีจุดก่อนเกิดเวฟพลัส์ใหม่ ดงัรูปท่ี 2.10  ผลต่างของกระแสจะถูก
บนัทกึพร้อมกบัศกัย์ไฟฟ้า 
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รูปท่ี 2.10  รูปแบบสญัญาณกระตุ้นแบบสแควร์เวฟ  [33] 
 

2.2.3.5.3 สทริปปิงโวลแทมเมตรี (stripping voltammetry) 
สท ริป ปิ ง โ วลแทม เมต รี เ ป็ น เทคนิ ค วิ เ ค ราะ ห์ ท่ี มี 

ขีดความสามารถในการวิเคราะห์สารมากท่ีสุดในกลุ่มการวิเคราะห์โวลแทมเมตรี  สามารถ
วิเคราะห์สารในปริมาณน้อยมาก  ทัง้นีใ้นการวิเคราะห์จะเพิ่มขัน้ตอนของการท าให้สารตวัอย่าง  
มีความเข้มข้นเพิ่มมากขึน้  ก่อนวิเคราะห์ด้วยเทคนิคโพลาโรกราฟีหรือพลัส์โวลแทมเมตรี 

สญัญาณกระตุ้นในการท าสทริปปิง  สัญญาณกระตุ้น 
มีลกัษณะเป็น 2 แบบตอ่กนั ดงัรูปท่ี 2.11  ช่วงแรกเป็นการให้ศกัย์ไฟฟ้าแก่วงจรในช่วงศกัย์ไฟฟ้า
ท่ีใกล้เคียงกับค่าศักย์มาตรฐานของการเกิดปฏิกิริยาของสารตัวอย่างเพ่ือให้ถึงจุดศักย์ไฟฟ้า  
แตกตวั และเกิดปฏิกิริยาอิเล็กโทรไลซิสของสารตวัอย่าง  ในขณะท่ีสารละลายตวัอย่างถกูรบกวน
ตลอดเวลา  เกิดการเกาะตวัของสารตวัอยา่งบนขัว้ไฟฟ้า เรียกขัน้ตอนนีว้่าขัน้ตอนการเกาะติดสาร 
(deposition step) สารตวัอย่างท่ีแยกตวัจากสารละลายไปเกาะติดกบัขัว้ไฟฟ้าก็นบัเป็นการเพิ่ม
ความเข้มข้นของสารตวัอย่างท่ีขัว้ไฟฟ้านัน่เอง  ช่วงสญัญาณตอ่จากสญัญาณกระตุ้นในช่วงแรก
เป็นการให้ศกัย์ไฟฟ้าแก่วงจรเพ่ือให้เกิดการละลายของสารตวัอย่างท่ีเกาะติดบนผิวของขัว้ไฟฟ้า 
เรียกวา่ขัน้ตอนนีว้า่ขัน้สทริปปิง (stripping step) หรือขัน้ตอนของการวิเคราะห์โวลแทมเมตรี  โดย
สามารถวิเคราะห์ด้วยเทคนิควิธีโวลแทมเมตรีตา่ง ๆ ท่ีกลา่วไปแล้ว ในรูปท่ี 2.11  สญัญาณกระตุ้น
ชว่งหลงัเป็นลิเนียร์สแกน  ทัง้นีส้ญัญาณกระตุ้นในชว่งนีอ้าจเป็นลกัษณะพลัส์ในการวิเคราะห์แบบ
พลัส์โวลแทมเมตรีก็ได้ 
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ในการวิ เคราะ ห์  ถ้าสารตัวอย่ าง เ ป็นไอออนบวก 
จะเกิดปฏิกิริยารีดักชันเกาะติดท่ีขัว้ไฟฟ้า  ขัว้ไฟฟ้าท าหน้าท่ีเป็นแคโทดในช่วงแรก  และเป็น
แอโนดในขัน้ตอนการเกิดสทริปปิง  ดงันัน้จึงเรียกวิธีนีว้่า เทคนิคแอโนดิกสทริปปิงโวลแทมเมตรี 
ในทางกลบักันถ้าสารตวัอย่างเป็นไอออนลบในสารละลาย จะเรียกวิธีวิเคราะห์ว่า เทคนิคแคโทดิก 
สทริปปิงโวลแทมเมตรี 

 

 
รูปท่ี 2.11  รูปแบบสญัญาณท่ีใช้ในวิธีสทริปปิงโวลแทมเมตรี  [34] 

 

ขัน้ตอนการเกาะติดสาร  เป็นขัน้ตอนท่ีท าให้ไอออนของสารตวัอย่าง
เกิดปฏิกิริยาและเกาะติดท่ีขัว้ไฟฟ้านัน้ ปริมาณการเกาะติดขึน้กับการควบคุมปัจจัยต่างๆ  
ท่ีเก่ียวข้อง โดยต้องควบคุมปริมาตรและขนาดของขัว้ไฟฟ้า อัตราเร็วของการคนสารละลาย  
ความลึกของขัว้ไฟฟ้าท่ีจุ่มอยู่ในสารละลาย และระยะห่างระหว่างแท่งแม่เหล็กส าหรับคน
สารละลายและขัว้ไฟฟ้า เพ่ือเป็นการควบคุมระยะทางหรือความหนาของชัน้ท่ีเกิดการแพร่  
กบัชัน้ท่ีเกิดการคน ตลอดจนการควบคมุขนาดศกัย์ไฟฟ้าและเวลาท่ีเหมาะสมในการเกิดปฏิกิริยา
ท่ีขัว้ไฟฟ้า 

ขัน้ตอนการวิเคราะห์ด้วยเทคนิคโวลแทมเมตรี  เป็นขัน้ตอนท่ีท าให้
ไอออนของสารตัวอย่างท่ีเกาะติดบนขัว้ไฟฟ้า ถูกตรวจวิเคราะห์ด้วยเทคนิคโวลแทมเมตรี 
แบบต่าง ๆ ทัง้แบบสัญญาณกระตุ้นเป็นลิเนียร์สแกน  หรือเป็นพัลส์ประเภทต่าง ๆ  ซึ่งท าให้ 
ขีดความสามารถของเทคนิคโวลแทมเมตรีท่ีใช้วิเคราะห์สารตวัอย่างมีมากขึน้ 
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2.3 วิธีมาตรฐานในการตรวจวิเคราะห์ปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดในน า้มันเชือ้เพลิง 
 

ปัจจบุนัประเทศไทยมีการควบคมุคณุภาพของน า้มนัเชือ้เพลิงท่ีจ าหน่ายในประเทศ โดย
ส านักคุณภาพน า้มันเชือ้เพลิง  กรมธุรกิจพลังงาน  กระทรวงพลังงาน  ซึ่งข้อก าหนดในเร่ือง
ปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมด  ใช้วิธีการทดสอบตามมาตรฐาน  ASTM D 2622 [35]  โดยใช้ 
ไดบิวทิลซัลไฟด์ (di-n-butylsulfide) เป็นสารมาตรฐานในการทดสอบ  ด้วยเทคนิคทางด้าน
เอกซเรย์ฟลอูอเรสเซนต์สเปกโตรเมตรี (X-ray fluorescence spectrometry, XRF) 

เทคนิคเอกซเรย์ฟลูออเรสเซนต์สเปกโตรเมตรี  เป็นเทคนิคการวิเคราะห์หาชนิดของธาตุ
และปริมาณธาตใุนสารตวัอย่าง  โดยอาศยัหลักการท่ีอิเล็กตรอนในวงโคจรของอะตอม เปล่ียน
ระดบัชัน้ท่ีมีพลงังานสงูไปยังชัน้ท่ีมีพลงังานต ่ากว่า  และคายพลงังานออกมาในรูปของรังสีเอกซ์ 
ท่ีมีพลงังานจ าเพาะ (characteristic X-ray) ของแตล่ะธาต ุ  อิเล็กตรอนในวงโคจรของอะตอม 
แบง่เป็นชัน้ (shells) โดยชัน้ในสดุ ได้แก่ ชัน้ K มีระดบัพลงังาน (energy level) ต ่าสดุ  ถดัออกมา 
ได้แก่ ชัน้ L, M, N, …  ดงัรูปท่ี 2.12  ซึ่งจะมีระดบัพลงังานสงูขึน้ ตามล าดบั  นอกจากอิเล็กตรอน
ในชัน้ K ท่ีมีระดบัพลงังานเดียวแล้ว อิเล็กตรอนในชัน้อ่ืน ยงัแบง่เป็นชัน้ย่อย ได้แก่ LI, LII, LIII  
และ MI, MII, MIII, MIV, MV ซึ่งอะตอมของธาตแุตล่ะชนิดจะมีความแตกตา่งของพลงังานของ
อิเล็กตรอนในแตล่ะชัน้ไมเ่ทา่กนั 

 

 
รูปท่ี 2.12  ชัน้ของอิเล็กตรอนในวงโคจรของอะตอม  [36] 

 

อิเล็กตรอนในแตล่ะชัน้ของวงโคจรมีพลงังานยึดเหน่ียว (binding energy) ท่ีได้รับจาก
นิวเคลียสแตกต่างกัน อิเล็กตรอนวงในท่ีอยู่ใกล้นิวเคลียสจะได้รับพลังงานยึดเหน่ียวมากกว่า
อิเล็กตรอนวงนอก  และธาตท่ีุมีเลขอะตอม (Z) สงูขึน้ จะมีพลงังานยึดเหน่ียวต่ออิเล็กตรอนมาก
ขึน้  เม่ือยิงรังสีเอกซ์ รังสีแกมมา อิเล็กตรอน หรือโปรตอนไปยังอะตอมของธาตุ จะชนกับ
อิเล็กตรอนในวงโคจรและท าให้อิเล็กตรอนหลุดออกไปจากอะตอม  ท าให้ต าแหน่งนัน้ว่าง 
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อิเล็กตรอนในชัน้ท่ีมีพลงังานสูงกว่าจะเข้ามาแทนท่ี เช่น จากชัน้ L ไปชัน้ K จากชัน้ M ไปชัน้ K 
หรือจากชัน้ M ไปชัน้ L โดยคายพลงังานส่วนเกินออกมาในรูปของรังสีเอกซ์ท่ีมีพลงังานจ าเพาะ 
(characteristic X-ray) ของแตล่ะธาต ุ ดงัรูปท่ี 2.13 

 

           
(ก)                                             (ข) 

รูปท่ี 2.13  (ก) รังสีเอกซ์พลงังานสงูท าให้อิเล็กตรอนในชัน้ K หลดุออกไปจากวงโคจร 
(ข) อิเล็กตรอนในชัน้ L ท่ีมีพลงังานสงูกวา่ลงมาแทนท่ี โดยคายรังสีเอกซ์ท่ีมีพลงังาน
จ าเพาะออกมา  [36] 

 
2.4 เอกสารและงานวิจัยท่ีเก่ียวข้อง 
 

ในปี ค.ศ. 1999 Beigi และคณะ [37]  ศกึษาวิธีการท่ีมีความไว และความแม่นย า ในการ
วดัหาปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในสารประกอบอินทรีย์  โดยสารประกอบซลัเฟอร์จะถูกเปล่ียนรูป  
โดย Raney nickel เป็นไฮโดรเจนซลัไฟด์ (H2S)  จากนัน้จะตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟ
และดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์  ใช้ขัว้ไฟฟ้าหยดปรอทอยู่นิ่ง (static mercury drop electrode)  
เป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  และได้ศกึษาปัจจยัตา่งๆ ได้แก่ อตัราการสแกน (scan rate) ศกัย์ไฟฟ้าและ
เวลาในการเกาะติด ความสงูพลัส์ (pulse height) และความเข้มข้นของอิเลคโทรไลต์ท่ีเหมาะสม  
พบว่าคา่ขีดจ ากดัต ่าสุดของการทดสอบเชิงคณุภาพ (detection limit)  เป็น 2 และ 25 นาโนกรัม
ตอ่มิลลิลิตร ส าหรับเทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์และสแควร์เวฟ ตามล าดบั  และท่ี 1 ไมโครกรัม
ตอ่มิลลิลิตรในไอโซออกเทน  คา่เบี่ยงเบนมาตรฐานสมัพนัธ์ (relation standard deviations)  
เท่ากับ ±1.7 และ ±4.5 เปอร์เซ็นต์ ส าหรับเทคนิคสแควร์เวฟและดิฟเฟอร์เรนเชียลพัลส์  
ตามล าดบั 
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ในปี ค.ศ. 2008 Serafim และคณะ [38]  ตรวจวดัปริมาณสารประกอบซลัเฟอร์ในน า้มนั
แกโซลีนด้วยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรีโดยใช้ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอทเป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  
(working electrode) ขัว้ไฟฟ้าซิลเวอร์/ซิลเวอร์คลอไรด์เป็นขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง  (reference 
electrode) ขัว้ไฟฟ้าแพลตินัมเป็นขัว้ไฟฟ้าช่วย (counter electrode) และใช้กรดแอซิติก  
ความเข้มข้น 2 เปอร์เซ็นต์โดยปริมาตร โซเดียมแอซิเตทความเข้มข้น 1.4 โมลตอ่ลิตร ผสมกนัใน 
เมทานอลเป็นสารละลายเกือ้หนุน (supporting electrolyte) ซึ่งผู้ วิจยัท าการทดลองหาสภาวะ 
ท่ีเหมาะสมในการเตรียมขัว้ปรอทพบว่าควรให้ศกัย์ไฟฟ้า -0.9 โวลต์เม่ือเทียบกับขัว้ซิลเวอร์/ 
ซิลเวอร์คลอไรด์ ความถ่ีของการหมนุขัว้ 1000 รอบตอ่นาที เป็นเวลาอย่างน้อย 600 วินาที จะท าให้
เกิดแผ่นฟิล์มหนา 4.3 ไมโครเมตร จากนัน้ท าการตรวจวดัปริมาณซลัเฟอร์อิสระ ไดซลัไฟด์ และ
เมอร์แคปแทนในตวัอย่างน า้มนัแกโซลีนในประเทศบราซิล  พบว่ามีซลัเฟอร์ 3.9x10-9, 1.6x10-7 
และ 4.9x10-7 โมลตอ่ลิตร ตามล าดบั 

ในปี ค.ศ. 2009 Fernandes และคณะ [8]  ตรวจวดัปริมาณซลัเฟอร์อิสระในตวัอย่าง 
แนฟทา (Naphtha) ในประเทศบราซิลด้วยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรีโดยใช้ขัว้ไฟฟ้า 
หยดปรอทแขวนตวั (Hanging mercury drop electrode) เป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  ขัว้ไฟฟ้าซิลเวอร์/
ซิลเวอร์คลอรไรด์เป็นขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง  ขัว้ไฟฟ้าแพลตินมัเป็นขัว้ไฟฟ้าช่วย  และใช้กรดแอซิติก
ความเข้มข้น 2 เปอร์เซ็นต์โดยปริมาตร โซเดียมแอซิเตทความเข้มข้น 1.4 โมลตอ่ลิตร ผสมกนัใน 
เมทานอลเป็นสารละลายเกือ้หนนุ  ซึ่งผู้วิจยัท าการทดสอบความถกูต้องของวิธีวิเคราะห์  พบว่า 
คา่ขีดจ ากดัต ่าสดุของการทดสอบเชิงคณุภาพ (LOD) เท่ากบั 0.003 มิลลิกรัมตอ่ลิตร, ขีดจ ากดั
ต ่าสุดของการทดสอบเชิงปริมาณ (LOQ) เท่ากับ 0.009 มิลลิกรัมต่อลิตร  และได้ recovery 
ในชว่ง 94.0 – 108.6 เปอร์เซ็นต ์

ในปี ค.ศ. 2009 Yang และคณะ [12]  ตรวจวดัปริมาณไฮโดรเจนซลัไฟด์  โดยการใช้ขัว้
กลาสซีคาร์บอน (GCE) เกาะตดิด้วยอนภุาคนาโนทองค า  จากการวิเคราะห์ด้วยเคร่ืองอิเล็กตรอน
แบบส่องกราด (SEM) พบว่า  อนุภาคนาโนทองค าท่ีได้มีลักษณะคล้ายดอกไม้  ซึ่งเกิดจาก  
แท่งทองค านาโนท่ีมีความหนาแน่นสูงมีเส้นผ่านศูนย์กลางเฉล่ีย 20 นาโนเมตร และยาว 80  
นาโนเมตร มีขนาดเฉล่ีย 600 นาโนเมตร และกระจายอยู่ทั่วบนพืน้ผิวของขัว้กลาสซีคาร์บอน 
ไฮโดรเจนซลัไฟด์จะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนับนขัว้ไฟฟ้า  โดยมีความสมัพนัธ์กนัอย่างเป็นเส้นตรง
กบัผลท่ีออกมาในช่วงความเข้มข้น 1-80 ส่วนในล้านส่วน (ppm)  และคา่ขีดจ ากดัต ่าสดุของการ
ทดสอบเชิงคณุภาพเท่ากบั 0.45 ส่วนในล้านส่วน  ซึ่งขัว้ไฟฟ้าท่ีได้มีความไว การเลือกจ าเพาะ  
และมีความเสถียร 



 

30 
 

ในปี ค.ศ. 2001 Hutton และคณะ [39]  ศกึษาวิธีการเตรียมขัว้ไฟฟ้าฟิล์มบิสมทัเพ่ือน ามา
ประยกุต์ใช้ในการตรวจวดัสารอินทรีย์โดยตรง ซึ่งสารอินทรีย์ท่ีน ามาศกึษา คือ 2-ไนโตรฟีนอล 
และโบรโมฟีโนซีม ผู้ วิจัยได้เตรียมขัว้ไฟฟ้าฟิล์มบิสมัทโดยน าสารละลายบิสมัทความเข้มข้น  
5 มิลลิกรัมตอ่ลิตร เกาะติดอยู่บนขัว้กลาสซีคาร์บอนด้วยศกัย์ไฟฟ้า -1.0 โวลต์ เป็นเวลา 1 นาที 
น าขัว้ไฟฟ้าฟิล์มบิสมทัมาศึกษาลกัษณะสญัญาณพืน้หลงัโดยใช้สารละลายเกือ้หนุนในช่วงค่า
ความเป็นกรดเบส (pH) ระหว่าง 1 – 10 พบว่าคา่ความเป็นกรดเบสสงูขึน้จะส่งผลตอ่ช่วงของ
สญัญาณพืน้หลงัในช่วงศกัย์ไฟฟ้าทางลบจะกว้างขึน้ จากนัน้เปรียบเทียบประสิทธิภาพขัว้ไฟฟ้า
ฟิล์มบสิมทักบัขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอนและขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท โดยน าไปวิเคราะห์ 2-ไนโตรฟีนอล 
พบว่าขัว้ไฟฟ้าฟิล์มบิสมทัจะปรากฏลกัษณะพีกท่ีชดัเจนคล้ายกับขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอนและ
ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท แตก่ารใช้ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มบิสมทัจะให้สญัญาณพืน้หลงัท่ีต ่ากว่า นอกจากนีแ้ล้ว
ผู้วิจยัยงัได้ศกึษาประสิทธิภาพของขัว้ไฟฟ้าฟิล์มบิสมทัส าหรับประยกุต์ใช้ในระบบท่ีไม่ใช้น า้   โดย
ใช้สารผสมระหว่างแอซีโตรไนไตรน์ผสมกบัแอมโมเนียมแอซิเตทความเข้มข้น 20 มิลลิโมลตอ่ลิตร
ในอตัราสว่น 3:1 พบวา่ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มบสิมทัให้ผลคล้ายกบัการวิเคราะห์ในระบบท่ีใช้น า้ 
 



 
 

บทที่ 3 
 

เคร่ืองมือ อุปกรณ์ และวิธีการทดลอง 
 
3.1 เคร่ืองมือ และอุปกรณ์ 

เคร่ืองมือ และอปุกรณ์ท่ีใช้ในการศกึษาวิจยั  มีดงัตอ่ไปนี ้
3.1.1 เคร่ืองโวลแทมเมตรี (PGSTAT101, Metrohm Netherlands) 
3.1.2 ขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอน ขนาดเส้นผา่นศนูย์กลาง 1 มิลลิเมตร 
3.1.3 ขัว้ไฟฟ้าซิลเวอร์/ซิลเวอร์คลอไรด์ (Ag/AgCl) 
3.1.4 ขัว้ไฟฟ้าแพลตนิมั 
3.1.5 พีเอชมิเตอร์ (Mettler Toledo) 
3.1.6 ผ้าสกัหลาด 
3.1.7 ขวดก าหนดปริมาตร ขนาด 10.00, 50.00 และ 100.00 มิลลิลิตร 
3.1.8 บีกเกอร์ ขนาด 10, 100, 500 และ 1000 มิลลิลิตร 
3.1.9 ไมโครปิเปต (Efpendroft) ขนาด 10-100, 100-1000 และ 500-5000 ไมโครลิตร 
3.1.10 เคร่ืองชัง่น า้หนกั 4 ต าแหนง่ (Mettler Toledo) 
3.1.11 เคร่ืองสัน่ความถ่ีสงู  
เคร่ืองแก้วทุกชนิดผ่านการท าความสะอาดด้วยน า้ยาล้างจาน  และกลัว้ด้วยน า้กลั่น  

ตามด้วยอะซิโตน ตามล าดบั  ทิง้ไว้ให้แห้งก่อนน ามาใช้งาน 
 
3.2 สารเคมี 

สารเคมีท่ีใช้ทัง้หมดเป็นเกรดส าหรับการวิเคราะห์ (analytical grade)  ซึ่งสารเคมีท่ีใช้ 
มีดงันี ้

3.2.1 ไดบวิทิลซลัไฟด์ (di-n-butylsulfide) 1000 ppm  
3.2.2 โซเดียมแอซิเตท (Sodium acetate) 
3.2.3 สารละลายบสิมทั (Bismuth solution) 1000 ppm  
3.2.4 สารละลายทอง (Gold solution) 1000 ppm  
3.2.5 โทลอีูน (Toluene) 
3.2.6 เมทานอล (Methanol) 
3.2.7 กรดแอซิติกเข้มข้น (Concentrate acetic acid) 
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3.2.8 ไอโซออกเทน (Isooctane) 
3.2.9 เมอร์ควิรีไนเตรท (Mercury nitrate) 
3.2.10 ลิเทียมคลอไรด์ (Lithium chloride) 
3.2.11 อะซิโตน (Acetone) 
3.2.12 กรดไนตริกเข้มข้น (Concentrate nitric acid) 
3.2.13 ผงอลมูินา (Alumina powder)  ขนาด 1.0 และ 0.3 ไมโครเมตร 
3.2.14 ตัวอย่างน า้มันแกโซลีน และน า้มันแก๊สโซฮอล์ท่ีจ าหน่าย ณ สถานีบริการ   

ในเขตภาคกลางของประเทศไทย  ชว่งเดือนมีนาคม  พ.ศ.2555 
 

3.3 การเตรียมสารละลาย 
สารมาตรฐานและสารละลายท่ีใช้  สามารถเตรียมได้ดงันี ้
3.3.1 สารละลายแอซิเตทบัฟเฟอร์ พีเอช 4.5 ในเมทานอล 

ชัง่โซเดียมแอซิเตทมา 0.7545 กรัม (CH3COONa; น า้หนกัโมเลกลุเท่ากบั 82.03 
กรัมตอ่โมล) ละลายด้วยเมทานอลในขวดก าหนดปริมาตรขนาด 100.00 มิลลิลิตร  จากนัน้น าไป
ปรับพีเอชให้ได้เทา่กบั 4.5 โดยใช้กรดแอซิตกิเข้มข้น 

3.3.2 สารละลายแอซิเตทบัฟเฟอร์ พีเอช 2.5, 3.5, 4.5, 5.5, 6.5 และ 7.5 ใน 
ตัวท าละลายผสมระหว่างเมทานอลกับโทลูอีนในอัตราส่วน 1 ต่อ 1 

ชัง่โซเดียมแอซิเตทมา 0.7545 กรัม  ละลายด้วยตวัท าละลายผสมระหว่าง 
เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 ในขวดก าหนดปริมาตรขนาด 100.00 มิลลิลิตร  จากนัน้
น าไปปรับพีเอชให้ได้เทา่กบั 2.5, 3.5, 4.5, 5.5, 6.5 และ 7.5 โดยใช้กรดแอซิตกิเข้มข้น 

3.3.3 สารมาตรฐานไดบิวทลิซัลไฟด์ 200 ppm 
ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 1000 ppm มา 2.00 มิลลิลิตร เจือจางด้วย

ตวัท าละลายผสมระหว่างไอโซออกเทนกบัโทลอีูนในอตัราส่วน 3 ตอ่ 1 ในขวดก าหนดปริมาตร
ขนาด 10.00 มลิลิลิตร  และปรับระดบัจนถึงขีดก าหนดปริมาตร 

3.3.4 สารมาตรฐานไดบิวทลิซัลไฟด์ 40 ppm 
ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 1000 ppm มา 400 ไมโครลิตร เจือจางด้วย

ตวัท าละลายผสมระหว่างไอโซออกเทนกบัโทลอีูนในอตัราส่วน 3 ตอ่ 1 ในขวดก าหนดปริมาตร
ขนาด 10.00 มลิลิลิตร  และปรับระดบัจนถึงขีดก าหนดปริมาตร 
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3.3.5 สารละลายบิสมัท 50 ppm 
ปิเปตสารละลายบสิมทั 1000 ppm มา 500 ไมโครลิตร เจือจางด้วยตวัท าละลาย

ผสมระหว่างเมทานอลกับโทลูอีนในอตัราส่วน 1 ต่อ 1 ในขวดก าหนดปริมาตรขนาด 10.00 
มลิลิลิตร  และปรับระดบัจนถึงขีดก าหนดปริมาตร 

3.3.6 สารละลายทอง 50 ppm 
ปิเปตสารละลายทอง 1000 ppm มา 500 ไมโครลิตร เจือจางด้วยตวัท าละลาย

ผสมระหว่างเมทานอลกับโทลูอีนในอตัราส่วน 1 ต่อ 1 ในขวดก าหนดปริมาตรขนาด 10.00 
มลิลิลิตร  และปรับระดบัจนถึงขีดก าหนดปริมาตร 

3.3.7 สารละลายเมอร์คิวรีไนเตรท 50 µM [38] 
1) สารละลายลิเทียมคลอไรด์ 

ชัง่ลิเทียมคลอไรด์มา 0.0420 กรัม  ละลายด้วยน า้กลัน่ในขวดก าหนดปริมาตร
ขนาด 100.00 มลิลิลิตร  และปรับระดบัจนถึงขีดก าหนดปริมาตร 

2) สารละลายเมอร์ควิรีไนเตรท 

ชัง่เมอร์คิวรีไนเตรทมา  0.0561 กรัม  ละลายด้วยกรดไนตริกเข้มข้นเล็กน้อย
แล้วละลายด้วยน า้กลัน่ในขวดก าหนดปริมาตรขนาด 10.00 มิลลิลิตร  และปรับระดบัจนถึงขีด
ก าหนดปริมาตร 

น าสารละลายเมอร์คิวรีไนเตรท  จากข้อ 2)  มา 500 ไมโครลิตร  เจือจางด้วย
สารละลายลิเทียมคลอไรด์  จากข้อ 1)  ในขวดก าหนดปริมาตรขนาด 100.00 มิลลิลิตร และ 
ปรับระดบัจนถึงขีดก าหนดปริมาตร 

 
3.4 ขัว้ไฟฟ้าและเซลล์เคมีไฟฟ้า 

3.4.1 การท าความสะอาดขัว้ไฟฟ้า 
1) น าขัว้กลาสซีคาร์บอนมาขดัด้วยสารละลายอลมูินาแบบข้น (alumina slurry) 

ท่ีผสมจากผงอลูมินาขนาด 1.0 ไมโครเมตร  บนผ้าสกัหลาดแล้วล้างด้วยน า้กลัน่  จากนัน้น าไป 
เข้าเคร่ืองสัน่ความถ่ีสงูเป็นเวลา 10 นาที  แล้วล้างขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอนด้วยน า้กลัน่ 

2) ท าขัน้ตอนในข้อ 1) ซ า้อีกครัง้ด้วยสารละลายอลูมินาแบบข้นท่ีผสมจาก
ผงอลมูินาขนาด 0.3 ไมโครเมตร 

3.4.2 เซลล์เคมีไฟฟ้า 
เซลล์เคมีไฟฟ้ามีลกัษณะดงัแสดงในรูปท่ี 3.1 ประกอบไปด้วย ขัว้ไฟฟ้ากลาสซี-

คาร์บอน  ท าหน้าท่ีเป็นเป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน (working electrode)  และเป็นซบัสเตรทส าหรับการ
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เตรียมขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท ขัว้ไฟฟ้าทอง และขัว้ไฟฟ้าบิสมัท, ซิลเวอร์/ซิลเวอร์คลอไรด์และลวด
แพลตินัมท าหน้าท่ีเป็นขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง ( reference electrode) และขัว้ไฟฟ้าช่วย (counter 
electrode) ตามล าดับ  ขัว้ไฟฟ้าทัง้  3 ชนิดจุ่มอยู่ในสารละลายอิเลคโทรไลต์ (supporting  
electrolyte) ชนิดแอซิเตทบฟัเฟอร์ (acetate buffer) 

 

 
 

รูปท่ี 3.1  สว่นประกอบของเซลล์เคมีไฟฟ้า 
 

3.5 ขัน้ตอนการทดลอง 
ในสว่นนีเ้ป็นวิธีการศกึษาการตรวจวดัซลัเฟอร์ทัง้หมดในแกโซลีน  โดยใช้ไดบิวทิลซลัไฟด์

เป็นสารมาตรฐาน การศกึษาประกอบด้วย การศึกษาพฤติกรรมของสารมาตรฐาน, หาตวัท าละลาย 
ท่ีเหมาะสม ,  เปรียบเทียบเทคนิคการให้สัญญาณกระตุ้ นในรูปแบบพัลส์โวลแทมเมตรี ,  
เปรียบเทียบประสิทธิภาพระหว่างขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอน  ขัว้ไฟฟ้าทอง  และขัว้ไฟฟ้าบิสมทั ,  
การหาพารามิเตอร์ท่ีเหมาะสมในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั, พารามิเตอร์ท่ีมีผลตอ่สญัญาณของ
สารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์, การตรวจสอบความใช้ได้ของวิ ธีการตรวจวัด และน าค่า 
พารามิเตอร์ท่ีเหมาะสมมาท าการตรวจวดัในตวัอย่างน า้มนัแกโซลีนท่ีจ าหน่าย ณ สถานีบริการ 
ในเขตภาคกลางของประเทศไทย  ช่วงเดือนมีนาคม  พ.ศ.2555 โดยการใช้ขัว้ไฟฟ้าและเทคนิค 
ท่ีเหมาะสมจากการทดลองข้างต้น 
 

3.5.1 การศึกษาพฤตกิรรมของสารมาตรฐานไดบิวทลิซัลไฟด์ 
3.5.1.1 ขัน้ตอนการเตรียมขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท [38] 

1) ปิเปตสารละลายเมอร์คิวรีไนเตรท 50 µM มา 20.00 มิลลิลิตร 
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

2) จุม่ขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.4.1  ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 

Supporting electrolyte 

Pt wire 
counter electrode 

Ag/AgCl 
reference electrode 

Glassy carbon 
working electrode 
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3) กวนสารละลายด้วยอัตราเร็ว 1000 รอบต่อนาที  ให้ศกัย์ไฟฟ้า 
ท่ี -0.9 โวลต์ เป็นเวลา 60 วินาที  เพ่ือให้ปรอทเกาะตดิบนพืน้ผิวของขัว้กลาสซีคาร์บอน 

4) น าขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอนท่ีได้มาล้างและเก็บในน า้กลั่นเพ่ือรอ
น าไปใช้ 

3.5.1.2 ขัน้ตอนการตรวจวดั 
1) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 4.5 ในตัวท าละลายผสมระหว่าง 

เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา 20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุม่ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอทท่ีเตรียมได้จากข้อ  3.5.1.1  ลงในสารละลาย 

ดงัรูปท่ี 3.1 
3) ท าการไล่ออกซิเจนในสารละลายด้วยแก๊สไนโตรเจนเป็นเวลา  

60 วินาที 
4) ตรวจวัดโดยใช้เทคนิคไซคลิกโวลแทมเมตรี   สแกนจากค่าศักย์ 

ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0 โวลต ์ และ -1.0  ถึง 0.0 โวลต์  ด้วยอตัราเร็วในการสแกน 0.75 โวลต์ตอ่วินาที  
บนัทกึสญัญาณท่ีได้ 

5) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ 200 ppm มา 51 ไมโครลิตร 
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) ถึง 4) 
 

3.5.2 ทดสอบหาตัวท าละลายที่เหมาะสมส าหรับการวิเคราะห์  
3.5.2.1 ขัน้ตอนการเตรียมขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท 

ท าตามขัน้ตอนท่ี  3.5.1.1 
3.5.2.2 ขัน้ตอนการตรวจวดั 

1) ปิเปตแอซิเตทบฟัเฟอร์พีเอช 4.5 ในเมทานอลมา 20.00 มิลลิลิตร  
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

2) จุม่ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอทท่ีเตรียมได้จากข้อ  3.5.1.1  ลงในสารละลาย 
ดงัรูปท่ี 3.1 

3) ท าการไล่ออกซิเจนในสารละลายด้วยแก๊สไนโตรเจนเป็นเวลา 
60 วินาที 
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4) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกนจากค่าศกัย์ 
ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์  และ
ความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

5) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 4.5 ในตัวท าละลายผสมระหว่าง 
เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา 20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้าอนัใหม ่

6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 2) ถึง 4) 
 

3.5.3 เปรียบเทียบลักษณะและต าแหน่งสัญญาณของสารมาตรฐานซัลเฟอร์ 
เม่ือท าการเปรียบเทียบระหว่างการให้สัญญาณกระตุ้นในรูปแบบดิฟเฟอร์เรนเชียลพัลส์
กับสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี 

3.5.3.1 ขัน้ตอนการเตรียมขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท 
 ท าตามขัน้ตอนท่ี 3.5.1.1 

3.5.3.2 ขัน้ตอนการตรวจวดั 
1) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 4.5 ในตัวท าละลายผสมระหว่าง 

เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา 20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุม่ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอทท่ีเตรียมได้จากข้อ  3.5.1.1  ลงในสารละลาย 

ดงัรูปท่ี 3.1 
3) ท าการไล่ออกซิเจนในสารละลายโดยด้วยแก๊สไนโตรเจนเป็นเวลา 

60 วินาที 
4) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมตรี  สแกน

จากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจูด  
50 มิลลิโวลต์ และอตัราการสแกน  0.75 โวลต์ต่อวินาที  บนัทึกสญัญาณท่ีได้ ท าซ า้อย่างน้อย  
3 ครัง้ 

5) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ 40 ppm มา 10 ไมโครลิตร  
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) ถึง 4) 
7) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 5) ถึง 6) โดยปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ 

40 ppm ลงไปในเซลล์เคมีไฟฟ้าเดิม  ด้วยปริมาตร  41, 50, 153 และ 259 ไมโครลิตร  ตามล าดบั  
คา่ความเข้มข้นสดุท้ายของสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ในเซลล์เคมีไฟฟ้าแสดงไว้ในตารางท่ี 3.1 
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8) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 7)  โดยใช้เทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพัลส์ 
โวลแทมเมตรี  สแกนจากคา่ศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, 
แอมพลิจูด 100 มิลลิโวลต์  และอตัราการสแกน  0.75 โวลต์ต่อวินาที  และเทคนิคสแควร์เวฟ 
โวลแทมเมตรี  สแกนจากคา่ศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, 
แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์ และความถ่ี 50 เฮิรตซ์ 

 

ตารางท่ี 3.1 ความเข้มข้นของสารมาตรฐานไดบวิทิลซลัไฟด์ โดยวิธี Standard addition 

ปริมาตรของ 40 ppm  
ไดบิวทลิซัลไฟด์ 
ที่เตมิในแต่ละครัง้ 

(µL) 

ปริมาตรรวม 
ของ 40 ppm  

ไดบิวทลิซัลไฟด์ที่เตมิ 
(µL) 

ปริมาตรของ
สารละลายทัง้หมด
ในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

(µL) 

ความเข้มข้นสุดท้าย
ของไดบิวทลิซัลไฟด์ 

(ppm) 

0 0 20,000 0.00 
10 10 20,010 0.02 
41 51 20,051 0.10 
50 101 20,101 0.20 

153 254 20,254 0.50 
259 513 20,513 1.00 

 

3.5.4 เปรียบเทียบลักษณะและต าแหน่งสัญญาณของสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์
ด้วยขัว้ไฟฟ้าใช้งานชนิดต่างๆ 

3.5.4.1 ขัน้ตอนการเตรียมขัว้ไฟฟ้า 
3.5.4.1.1 ขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอน 
 ใช้ขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอนท่ีได้จากขัน้ตอนท่ี  3.4.1 
3.5.4.1.2 ขัว้ไฟฟ้าทอง 
 1) ปิเปตแอซิเตทบฟัเฟอร์พีเอช 4.5 ในตวัท าละลายผสม

ระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราส่วน 1 ตอ่ 1  มา  20.00  มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
 2) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.4.1 ลงในสารละลาย  

ดงัรูปท่ี 3.1 
 3) ปิเปตสารละลายทอง 50 ppm  มา  202 ไมโครลิตร   

ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
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 4) กวนสารละลายด้วยอัตราเร็ว  1000  รอบต่อนาที  
ให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ี -0.4 โวลต ์เป็นเวลา 60 วินาที เพ่ือให้ทองเกาะตดิบนพืน้ผิวของขัว้กลาสซีคาร์บอน 

 5) น าขัว้ไฟฟ้าท่ีได้มาล้าง และเก็บในตวัท าละลายผสม
ระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราส่วน 1 ตอ่ 1 เพ่ือรอน าไปใช้ 

3.5.4.1.3 ขัว้ไฟฟ้าบสิมทั [40] 
 ส าหรับวิธีการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทัสามารถเตรียมได้ 2 วิธี  

ดงันี ้
 - วิธีท่ี 1 การเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมัทแบบเอ็กซ์ -ซิท ู 

(ex-situ) เป็นการเคลือบฟิล์มบิสมัทบนผิวหน้าขัว้ไฟฟ้าก่อนท่ีจะท าการวิเคราะห์สารละลาย
ตวัอยา่ง  ซึง่สามารถเตรียมได้ดงันี ้

 1) ปิเปตแอซิ เตทบัฟเฟอร์พีเอช 4.5 ในตัวท าละลาย   
ผสมระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

 2) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.4.1  ลงในสารละลาย  
ดงัรูปท่ี 3.1 

 3) ปิเปตสารละลายบิสมทั 50 ppm  มา  202 ไมโครลิตร  
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

 4) กวนสารละลายด้วยอัตราเ ร็ว  1000 รอบต่อนาที   
ให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ี -0.8 โวลต์ เป็นเวลา 60 วินาที เพ่ือให้บสิมทัเกาะติดบนพืน้ผิวของขัว้กลาสซีคาร์บอน 

 5) น าขัว้ ไฟฟ้า ท่ีไ ด้มาล้าง  และเก็บในตัวท าละลาย 
ผสมระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 เพ่ือรอน าไปใช้ 

 -  วิธีท่ี 2 การเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทัแบบอิน-ซิทู (in-situ) 
เป็นวิธีการท่ีเติมไอออนของบิสมทั ลงในสารละลายตวัอย่างได้เลย และฟิล์มบิสมทัจะถกูเกาะติด
ในระหวา่งการวิเคราะห์  ซึง่สามารถเตรียมได้ดงันี ้

 1) ปิเปตแอซิ เตทบัฟเฟอร์พีเอช 4.5 ในตัวท าละลาย   
ผสมระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา 20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

 2) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.4.1 ลงในสารละลาย  
ดงัรูปท่ี 3.1 

 3) ปิเปตสารละลายบิสมทั 50 ppm  มา  202 ไมโครลิตร  
และสารมาตรฐานไดบวิทิลซลัไฟด์ตามต้องการ  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
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 4) กวนสารละลายด้วยอัตราเ ร็ว  1000 รอบต่อนาที   
ให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ี -0.8 โวลต์  เป็นเวลา 60 วินาที  เพ่ือให้บิสมทัและสารมาตรฐานเกาะติดบนพืน้ผิว
ของขัว้กลาสซีคาร์บอน 

5) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกน
จากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจูด  
50 มิลลิโวลต์ และความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

3.5.4.2 ขัน้ตอนการตรวจวดั 
3.5.4.2.1 ขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอน 

1) ปิเปตแอซิ เตทบัฟเฟอร์พีเอช 4.5 ในตัวท าละลาย 
ผสมระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา 20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

2) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.4.1  ลงในสารละลาย  
ดงัรูปท่ี 3.1 

3) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกน
จากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจูด  
50 มิลลิโวลต์  และความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

4) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ 200 ppm  มา   
51 ไมโครลิตร ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

5) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) 
3.5.4.2.2 ขัว้ไฟฟ้าทอง 

1) ปิเปตแอซิ เตทบัฟเฟอร์พีเอช 4.5 ในตัวท าละลาย 
ผสมระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

2) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.4.1.2  ลงในสารละลาย  
ดงัรูปท่ี 3.1 

3) ท าการไล่ออกซิเจนในสารละลายด้วยแก๊สไนโตรเจน
เป็นเวลา 60 วินาที 

4) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกน
จากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจูด  
50 มิลลิโวลต์ และความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 
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5) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ 200 ppm  มา   
10 ไมโครลิตร ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) ถึง 4) 
7) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 5) ถึง 6) โดยปิเปตสารมาตรฐาน 

ไดบิวทิลซัลไฟด์ 200 ppm ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้าเดิม  ด้วยปริมาตร  11,  30, 50 และ 102 
ไมโครลิตร  ตามล าดบั  ค่าความเข้มข้นสุดท้ายของสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ในเซลล์
เคมีไฟฟ้าแสดงไว้ในตารางท่ี  3.2 

 

ตารางท่ี 3.2  ความเข้มข้นของสารมาตรฐานไดบวิทิลซลัไฟด์ โดยวิธี Standard addition 

ปริมาตรของ 200 ppm  
ไดบิวทลิซัลไฟด์ที่เตมิ

ในแต่ละครัง้ 
(µL) 

ปริมาตรรวมของ 200 
ppm  

ไดบิวทลิซัลไฟด์ที่เตมิ 
(µL) 

ปริมาตรของ
สารละลายทัง้หมด
ในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

(µL) 

ความเข้มข้นสุดท้าย
ของไดบิวทลิซัลไฟด์ 

(ppm) 

0 0 20,000 0.00 
10 10 20,010 0.10 
11 21 20,021 0.20 
30 51 20,051 0.50 
50 101 20,101 1.00 

102 203 20,203 2.00 
 

3.5.4.2.3 ขัว้ไฟฟ้าบสิมทัท่ีเตรียมโดยวิธี  ex situ 
1) ปิเปตแอซิเตทบฟัเฟอร์พีเอช 4.5 ในตวัท าละลาย ผสมระหว่าง

เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุม่ขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.4.1.3  ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
3) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกนจากค่า

ศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์ และ
ความถ่ี 50 เฮิรตซ์ บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

4) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm มา 10 ไมโครลิตร 
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

5) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) 
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6) ท า ซ ้า ขั ้น ต อน ท่ี  4)  ถึ ง  5)  โ ด ย ปิ เ ป ต ส า ร ม า ต ร ฐ า น 
ไดบิวทิลซัลไฟด์ 200 ppm ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้าเดิม  ด้วยปริมาตร  11,  30, 50 และ 102 
ไมโครลิตร  ตามล าดับ  ค่าความเข้มข้นสุดท้ายของสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ใน 
เซลล์เคมีไฟฟ้าแสดงไว้ในตารางท่ี  3.2 

 

3.5.5 ศึกษาผลของตัวแปรต่างๆ ที่มีต่อการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมัทแบบเอ็กซ์-ซิทู 
3.5.5.1 ความเข้มข้นของสารละลายบสิมทั 

1) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 4.5 ในตัวท าละลาย ผสมระหว่าง 
เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00  มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

2) จุม่ขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.4.1  ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
3) ปิเปตสารละลายบิสมทั 50 ppm  มา  41 ไมโครลิตร  ลงในเซลล์

เคมีไฟฟ้า 
4) กวนสารละลายด้วยอัตราเร็ว 1000 รอบต่อนาที  ให้ศกัย์ไฟฟ้า 

ท่ี -0.8 โวลต์ เป็นเวลา 60 วินาที  เพ่ือให้บสิมทัเกาะตดิบนพืน้ผิวของขัว้กลาสซีคาร์บอน 
5) น าขัว้ไฟฟ้าท่ีได้มาล้างและเก็บในตัวท าละลายผสมระหว่าง 

เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 
6) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 4.5 ในตัวท าละลายผสมระหว่าง 

เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้าอนัใหม ่
7) จุม่ขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 5)  ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
8) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกนจากคา่ศกัย์ 

ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์ และ
ความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

9) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm  มา  51 ไมโครลิตร 
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

10) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 8) 
11) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 8) โดยปิเปตสารละลายบิสมทั 50 ppm มา  

81, 202, 409, 834  และ 2223 ไมโครลิตร  ดงัตารางท่ี 3.3 
 
 
 



 

42 
 

ตารางท่ี 3.3  ความเข้มข้นของสารละลายบสิมทั 

ปริมาตรของ 50 ppm  
สารละลายบิสมัท 

(µL) 

ปริมาตรทัง้หมด 
(µL) 

ความเข้มข้นของสารละลาย
บิสมัทในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

(ppm) 

41 20,041 0.1 
81 20,081 0.2 

202 20,202 0.5 
409 20,409 1.0 
834 20,834 2.0 

2,223 22,223 5.0 
 

3.5.5.2 ศกัย์ไฟฟ้าท่ีใช้ในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบสิมทั 
1) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 4.5 ในตัวท าละลาย ผสมระหว่าง 

เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุม่ขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.4.1  ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
3) ปิเปตสารละลายบิสมทั 50 ppm  มา  202  ไมโครลิตร  ลงในเซลล์

เคมีไฟฟ้า 
4) กวนสารละลายด้วยอัตราเร็ว 1000 รอบต่อนาที  ให้ศกัย์ไฟฟ้า 

ท่ี -0.4 โวลต์ เป็นเวลา 60 วินาที  เพ่ือให้บสิมทัเกาะตดิบนพืน้ผิวของขัว้กลาสซีคาร์บอน 
5) น าขัว้ไฟฟ้าท่ีได้มาล้างและเก็บในตัวท าละลายผสมระหว่าง 

เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 
6) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 4.5 ในตัวท าละลายผสมระหว่าง 

เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้าอนัใหม ่
7) จุม่ขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 5)  ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
8) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกนจากคา่ศกัย์ 

ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์ และ
ความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

8) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm  มา  51  ไมโครลิตร 
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

9) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 8) 
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10) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 9) โดยให้ศักย์ไฟฟ้าท่ี  -0.5, -0.6, -0.7,  
-0.8, -0.9, -1.0, -1.1 และ -1.2 โวลต ์

3.5.5.3 เวลาท่ีใช้ในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบสิมทั 
1) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 4.5 ในตัวท าละลายผสมระหว่าง 

เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00  มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุม่ขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.4.1  ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
3) ปิเปตสารละลายบิสมทั 50 ppm  มา  202 ไมโครลิตร  ลงในเซลล์

เคมีไฟฟ้า 
4) กวนสารละลายด้วยอัตราเร็ว 1000 รอบต่อนาที  ให้ศกัย์ไฟฟ้า 

ท่ี -1.0 โวลต์ เป็นเวลา 10 วินาที  เพ่ือให้บสิมทัเกาะตดิบนพืน้ผิวของขัว้กลาสซีคาร์บอน 
5) น าขัว้ไฟฟ้าท่ีได้มาล้าง และเก็บในตัวท าละลายผสมระหว่าง 

เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 
6) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 4.5 ในตัวท าละลายผสมระหว่าง 

เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00  มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้าอนัใหม ่
7) จุม่ขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 5)  ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
8) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกนจากคา่ศกัย์ 

ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์ และ
ความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

9) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm  มา  51 ไมโครลิตร 
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

10) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 8) 
11) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 10) โดยให้เวลาในการเกาะติดเป็น 30, 60, 

100, 150, 300, 600  และ 900 วินาที 
 

3.5.6 ศึกษาผลของตัวแปรต่างๆ ที่มีต่อสัญญาณของซัลเฟอร์ 
3.5.6.1 พีเอชของสารละลายแอซิเตทบฟัเฟอร์ 

1) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 2.5 ในตัวท าละลายผสมระหว่าง 
เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00  มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

2) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.4.1.3 วิธีท่ี 1 ลงในสารละลาย  
ดงัรูปท่ี 3.1 
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3) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกนจากคา่ศกัย์ 
ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์ และ
ความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

4) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm  มา  51 ไมโครลิตร 
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

5) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) 
6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 5)  โดยใช้แอซิเตทบฟัเฟอร์ท่ีมีพีเอชเป็น  3.5, 

4.5, 5.5, 6.5 และ 7.5 
3.5.6.2 ความถ่ี (Frequency) ในการสแกน 

1) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 4.5 ในตัวท าละลายผสมระหว่าง 
เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

2) จุม่ขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.4.1.3 วิธีท่ี 1 ลงในสารละลาย  
ดงัรูปท่ี 3.1 

3) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกนจากคา่ศกัย์ 
ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์ และ
ความถ่ี 10 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

4) ปิเปตสารมาตรฐานไดบวิทิลซลัไฟด์ 200 ppm  มา  51 ไมโครลิตร 
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

5) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) 
6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3)  โดยใช้ความถ่ีเป็น  20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 

90 และ 100 เฮิรตซ์ 
3.5.6.3 ศกัย์ไฟฟ้าท่ีใช้ในการเพิ่มความเข้มข้นซลัเฟอร์บริเวณผิวของขัว้ไฟฟ้า 

(Preconcentration potential) 
1) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 4.5 ในตัวท าละลาย ผสมระหว่าง 

เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.4.1.3  วิธีท่ี 1 ลงในสารละลาย  

ดงัรูปท่ี 3.1 
3) กวนสารละลายด้วยอัตราเร็ว 1000 รอบต่อนาที  ให้ศกัย์ไฟฟ้า 

ท่ี 0.1 โวลต์ เป็นเวลา 60 วินาที 
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4) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกนจากคา่ศกัย์ 
ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์ และ
ความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

5) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm  มา  51 ไมโครลิตร 
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) ถึง 4) 
7) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) ถึง 6) โดยให้ศกัย์ไฟฟ้าเป็น  0, -0.1, -0.3, -0.5,  

-0.7, -0.9 และ -1.2 โวลต ์
3.5.6.4 เวลาท่ีใช้ในการเพิ่มความเข้มข้นซัลเฟอร์บริเวณผิวของขัว้ไฟฟ้า 

(Preconcentration time) 
1) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 4.5 ในตัวท าละลายผสมระหว่าง 

เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราส่วน 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.4.1.3  วิธีท่ี 1 ลงในสารละลาย  

ดงัรูปท่ี 3.1 
3) กวนสารละลายด้วยอัตราเร็ว 1000 รอบต่อนาที ให้ศักย์ไฟฟ้า 

ท่ี -0.9 โวลต์ เป็นเวลา 5 วินาที 
4) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกนจากคา่ศกัย์ 

ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์ และ
ความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

5) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ 200 ppm  มา  51 ไมโครลิตร 
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) ถึง 4) 
7) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) ถึง 6) โดยให้เวลาเป็น  10, 15, 30, 60, 90 และ 

120 วินาที 
 

3.5.7 การตรวจสอบความใช้ได้ของวิธีการวัด (Method validation) [41,42] 
เตรียมขัว้ไฟฟ้าบสิมทัด้วยวิธีเอ็กซ์-ซิท ู ดงัขัน้ตอนตอ่ไปนี ้
1) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 4.5 ในตวัท าละลายผสมระหว่างเมทานอล 

กบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุม่ขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ  3.4.1  ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
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3) ปิเปตสารละลายบสิมทั 50 ppm  มา  202 ไมโครลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
4) กวนสารละลายด้วยอตัราเร็ว 1000 รอบตอ่นาที  ให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ี -0.9 โวลต์ 

เป็นเวลา 60 วินาที  เพ่ือให้บสิมทัเกาะตดิบนพืน้ผิวของขัว้กลาสซีคาร์บอน 
5) น าขัว้ไฟฟ้าท่ีได้มาล้างและเก็บในตัวท าละลายผสมระหว่างเมทานอล 

กบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 เพ่ือรอน าไปใช้ 
3.5.7.1 คา่ความไว (Sensitivity) 

กรณีใช้การเพ่ิมความเข้มข้นของซลัเฟอร์ 
1) ปิเปตแอซิเตทบฟัเฟอร์พีเอช 5.5 ในตวัท าละลายผสมระหวา่ง 

เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00  มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุม่ขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.7  ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
3) กวนสารละลายด้วยอัตราเร็ว 1000 รอบต่อนาที  ให้ศกัย์ไฟฟ้า 

ท่ี -0.9 โวลต์ เป็นเวลา 30 วินาที 
4) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกนจากคา่ศกัย์ 

ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์ , แอมพลิจูด 50 มิลลิโวลต์ และ
ความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

5) ปิเปตสารมาตรฐานไดบวิทิลซลัไฟด์ 200 ppm  มา  51 ไมโครลิตร 
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) ถึง 4) 
7) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 5) ถึง 6) โดยปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ 

200 ppm ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้าเดิม  ด้วยปริมาตร 11, 30, 50 และ 102 ไมโครลิตร  ตามล าดบั  
ค่าความเข้มข้นสุดท้ายของสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ในเซลล์เคมีไฟฟ้าแสดงไว้ในตาราง 
ท่ี 3.2 

กรณีไม่ใช้การเพ่ิมความเข้มข้นของซลัเฟอร์ 
1) ปิเปตแอซิเตทบฟัเฟอร์พีเอช 5.5 ในตวัท าละลายผสมระหวา่ง 

เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุม่ขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.7  ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
3) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกนจากคา่ศกัย์ 

ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์ และ
ความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 
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4) ปิเปตสารมาตรฐานไดบวิทิลซลัไฟด์ 200 ppm  มา  51 ไมโครลิตร 
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

5) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) 
6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 4) ถึง 5) โดยปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ 

200 ppm ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้าเดิม  ด้วยปริมาตร 11, 30, 50 และ 102 ไมโครลิตร  ตามล าดบั  
ค่าความเข้มข้นสุดท้ายของสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ในเซลล์เคมีไฟฟ้าแสดงไว้ในตาราง 
ท่ี 3.2 

3.5.7.2 ขีดจ ากดัต ่าสดุของการทดสอบเชิงคณุภาพ (Limit of detection, LOD) 
และขีดจ ากดัต ่าสดุของการทดสอบเชิงปริมาณ (Limit of quantitation, LOQ) 

3.5.7.2.1 การประมาณคา่ LOD และ LOQ 
กรณีใช้การเพ่ิมความเข้มข้นของซลัเฟอร์ 
1) ปิเปตแอซิเตทบฟัเฟอร์พีเอช 5.5 ในตวัท าละลายผสม

ระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราส่วน 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.7  ลงในสารละลาย  

ดงัรูปท่ี 3.1 
3) กวนสารละลายด้วยอัตราเ ร็ว  1000 รอบต่อนาที  

ให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ี -0.9 โวลต์ เป็นเวลา 30 วินาที 
4) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกน

จากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจูด  
50 มลิลิโวลต์  และความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

5) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์  200 ppm  มา   
10 ไมโครลิตร ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) ถึง 4) 
7) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 6) อีก 9 ซ า้ 
8) น าคา่ปริมาณสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีวิเคราะห์

ได้มาหาคา่เบี่ยงเบนมาตรฐาน (SD)  แล้วท าการประมาณคา่ LOD  และ LOQ  โดย  LOD = 3SD  
และ  LOQ = 10SD 
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กรณีไม่ใช้การเพ่ิมความเข้มข้นของซลัเฟอร์ 
1) ปิเปตแอซิเตทบฟัเฟอร์พีเอช 5.5 ในตวัท าละลายผสม

ระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราส่วน 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.7  ลงในสารละลาย  

ดงัรูปท่ี 3.1 
3) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกน

จากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจูด  
50 มิลลิโวลต์  และความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้ 

4) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ 200 ppm มา   
10 ไมโครลิตร ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

5) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) 
6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 5) อีก 9 ซ า้ 
7) น าค่ าป ริ ม าณสารมาตรฐาน ไดบิ วทิ ลซั ล ไฟ ด์  

ท่ีวิเคราะห์ได้ มาหาคา่เบี่ยงเบนมาตรฐาน (SD)  แล้วท าการประมาณคา่  LOD  และ  LOQ  โดย  
LOD = 3SD  และ  LOQ = 10SD 

3.5.7.2.2 การยืนยนัคา่ LOD 
กรณีใช้การเพ่ิมความเข้มข้นของซลัเฟอร์ 
1) ปิเปตแอซิเตทบฟัเฟอร์พีเอช 5.5 ในตวัท าละลายผสม

ระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราส่วน 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.7  ลงในสารละลาย  

ดงัรูปท่ี 3.1 
3) กวนสารละลายด้วยอัตราเ ร็ว 1000 รอบต่อนาที  

ให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ี -0.9 โวลต์ เป็นเวลา 30 วินาที 
4) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกน

จากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจูด  
50 มิลลิโวลต์  และความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้ 

5) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ 40 ppm มา  
12 ไมโครลิตร  (เพ่ือให้ได้ความเข้มข้นเทา่กบั LOD ท่ีค านวณได้) ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) ถึง 4) 
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7) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 6) อีก 19 ซ า้ 
กรณีไม่ใช้การเพ่ิมความเข้มข้นของซลัเฟอร์ 
1) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 5.5 ในตัวท าละลาย  

ผสมระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.7  ลงในสารละลาย  

ดงัรูปท่ี 3.1 
3) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกน

จากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจูด  
50 มิลลิโวลต์ และความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้ 

4) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ 40 ppm มา   
16  ไมโครลิตร  (เพ่ือให้ได้ความเข้มข้นเทา่กบั LOD ท่ีค านวณได้) ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

5) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) 
6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 5) อีก 19 ซ า้ 

3.5.7.2.3 การยืนยนัคา่ LOQ 
กรณีใช้การเพ่ิมความเข้มข้นของซลัเฟอร์ 
1) ปิเปตแอซิเตทบฟัเฟอร์พีเอช 5.5 ในตวัท าละลายผสม

ระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราส่วน 1 ตอ่ 1  มา  20.00  มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.7  ลงในสารละลาย  

ดงัรูปท่ี 3.1 
3) กวนสารละลายด้วยอัตราเ ร็ว 1000 รอบต่อนาที  

ให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ี -0.9 โวลต์ เป็นเวลา 30 วินาที 
4) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกน

จากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจูด  
50 มิลลิโวลต์  และความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้ 

5) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ 40 ppm มา   
41 ไมโครลิตร (เพ่ือให้ได้ความเข้มข้นเทา่กบั LOQ ท่ีค านวณได้)  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) ถึง 4) 
7) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 6) อีก 9 ซ า้ 
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8) น าค่าป ริมาณสารมาตรฐานไดบิวทิลซัล ไฟด์ ท่ี
วิเคราะห์ได้มาหาคา่ %recovery โดย %recovery = (ปริมาณท่ีวิเคราะห์ได้/ปริมาณท่ีเตมิ) x 100 

กรณีไม่ใช้การเพ่ิมความเข้มข้นของซลัเฟอร์ 
1) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 5.5 ในตัวท าละลาย  

ผสมระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.7  ลงในสารละลาย  

ดงัรูปท่ี 3.1 
3) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกน

จากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจูด  
50 มิลลิโวลต์  และความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้ 

4) ปิเปตสารมาตรฐานไดบวิทิลซลัไฟด์ 40 ppm มา  
54 ไมโครลิตร (เพ่ือให้ได้ความเข้มข้นเทา่กบั LOQ ท่ีค านวณได้)  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

5) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) 
6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 5) อีก 9 ซ า้ 
7) น าคา่ปริมาณสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีวิเคราะห์ 

ได้มาหาคา่ %recovery โดย %recovery = (ปริมาณท่ีวิเคราะห์ได้/ปริมาณท่ีเตมิ) x 100 
3.5.7.3 ความเท่ียง (Reproducibility) 

1) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 5.5 ในตัวท าละลายผสมระหว่าง 
เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

2) จุม่ขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.7  ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
3) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกนจากคา่ศกัย์ 

ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์  และ
ความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

4) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm  มา  51 ไมโครลิตร 
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

5) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) 
6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 4) อีก 9 ซ า้  โดยใช้เวลาในการวิเคราะห์ 

ท่ีตา่งกนั (คนละวนัเวลาในการวิเคราะห์) 
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3.5.7.4 ความเสถียร (Stability) ของขัว้ใช้งาน 
3.5.7.4.1 จ านวนครัง้ของการใช้งาน 

1) ปิเปตแอซิ เตทบัฟเฟอร์พีเอช 5.5 ในตัวท าละลาย  
ผสมระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00  มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

2) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.7  ลงในสารละลาย  
ดงัรูปท่ี 3.1 

3) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกน
จากคา่ศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0 โวลต,์ ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์  
และความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

4) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ 200 ppm  มา   
51 ไมโครลิตร ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

5) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) ไปเร่ือยๆ จนกระทั่งไม่มีสัญญาณ
เกิดขึน้ 

3.5.7.4.2 สารละลายในการเก็บรักษาขัว้ไฟฟ้า 
1) ปิเปตแอซิ เตทบัฟเฟอร์พีเอช 4.5 ในตัวท าละลาย  

ผสมระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา 20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.4.1  ลงในสารละลาย  

ดงัรูปท่ี 3.1 
3) ปิเปตสารละลายบิสมทั 50 ppm  มา  202 ไมโครลิตร  

ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
4) กวนสารละลายด้วยอัตราเ ร็ว  1000 รอบต่อนาที  

ให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ี -1.0 โวลต์ เป็นเวลา 60 วินาที เพ่ือให้บสิมทัเกาะติดบนพืน้ผิวของขัว้กลาสซีคาร์บอน 
5) น าขัว้ไฟฟ้าท่ีได้มาล้างและเก็บในน า้กลัน่แล้วน าไปใช้ 

(เวลาเป็น 0 วนั) 
6) ปิเปตแอซิเตทบฟัเฟอร์พีเอช 5.5 ในตวัท าละลายผสม

ระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราส่วน 1 ตอ่ 1 มา 20.00 มิลลิลิตร ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้าอนัใหม ่
7) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 5)  ลงในสารละลาย  

ดงัรูปท่ี 3.1 
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8) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกน
จากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจูด  
50 มิลลิโวลต์  และความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

9) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์  200  ppm  มา  
51 ไมโครลิตร ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

10) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 8) 
11) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 10)  โดยให้เวลาในการเก็บขัว้

เป็น  1, 3, 5, 7, 9 และ 11 วนั 
12) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 11)  โดยเปล่ียนสารละลายท่ีใช้

เก็บรักษาขัว้ไฟฟ้าเป็นแอซิเตทบฟัเฟอร์ พีเอช 4.5 ในตวัท าละลายผสมระหว่างเมทานอลกับ 
โทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 

3.5.7.4.3 อณุหภมูิในการเก็บรักษาขัว้ไฟฟ้า 
1) ปิเปตแอซิเตทบฟัเฟอร์พีเอช 4.5 ในตวัท าละลาย ผสม

ระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.4.1  ลงในสารละลาย  

ดงัรูปท่ี 3.1 
3) ปิเปตสารละลายบิสมทั 50 ppm  มา  202 ไมโครลิตร  

ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
4) กวนสารละลายด้วยอัตราเ ร็ว  1000 รอบต่อนาที  

ให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ี -1.0 โวลต์ เป็นเวลา 60 วินาที  เพ่ือให้บสิมทัเกาะติดบนพืน้ผิวของขัว้กลาสซีคาร์บอน 
5) น าขัว้ไฟฟ้าท่ีได้มาล้างและเก็บในแอซิเตทบัฟเฟอร์  

พีเอช 4.5 ในตวัท าละลายผสมระหว่างเมทานอลกบัโทลูอีนในอตัราส่วน 1 ต่อ 1 ท่ีอุณหภูมิห้อง 
(เวลาเป็น 0 วนั) แล้วน าไปใช้ 

6) ปิเปตแอซิ เตทบัฟเฟอร์พีเอช 5.5 ในตัวท าละลาย 
ผสมระหวา่งเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1   มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า
อนัใหม ่

7) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 5)  ลงในสารละลาย  
ดงัรูปท่ี 3.1 
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8) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกน
จากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจูด  
50 มิลลิโวลต์  และความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

9) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์  200  ppm  มา  
51 ไมโครลิตร ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

10) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 8) 
11) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 10)  โดยให้เวลาในการเก็บขัว้

เป็น 1, 3, 5, 7, 9, 11, 13 และ 15 วนั 
12) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 11)  โดยเปล่ียนอุณหภูมิท่ีใช้

เก็บรักษาขัว้ไฟฟ้าเป็นท่ีอณุหภมูิ 4 องศาเซลเซียส 
 

3.5.8 การตรวจวัดในตัวอย่างแกโซลีนท่ีจ าหน่าย ณ สถานีบริการในประเทศไทย
พร้อมทัง้เปรียบเทียบผลที่ได้กับวิธีมาตรฐาน 

3.5.8.1 ขัน้ตอนการสร้างกราฟมาตรฐาน 
1) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 5.5 ในตัวท าละลายผสมระหว่าง 

เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) จุม่ขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.7  ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
3) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกนจากคา่ศกัย์ 

ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์  และ
ความถ่ี 50 เฮิรตซ์ บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

4) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm  มา  10 ไมโครลิตร 
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

5) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) 
6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 4) ถึง 5) โดยปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ 

200 ppm ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้าเดิม  ด้วยปริมาตร  11, 30, 50 และ 102 ไมโครลิตร  ตามล าดบั  
ค่าความเข้มข้นสุดท้ายของสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ในเซลล์เคมีไฟฟ้าแสดงไว้ในตาราง 
ท่ี  3.2 

3.5.8.2 ขัน้ตอนการตรวจวดัตวัอยา่ง 
1) ปิเปตแอซิเตทบัฟเฟอร์พีเอช 5.5 ในตัวท าละลายผสมระหว่าง 

เมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
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2) จุม่ขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.7  ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
3) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกนจากคา่ศกัย์ 

ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.0  โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์  และ
ความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ท าซ า้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

4) ปิเปตตัวอย่างน า้มัน  100 ไมโครลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า  
คนสารละลายให้เข้ากนั 

5) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 3) 
6) ท าซ า้ขัน้ตอนท่ี 1)  ถึง  5)  ในตัวอย่างอีกจ านวน 29 ตัวอย่าง  

(เป็นตวัอยา่งท่ีทราบปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดจากวิธีมาตรฐาน ASTM D 2622) 
7) แปลงสญัญาณท่ีวดัได้ในข้อ 3)  เป็นค่าปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมด  

โดยอาศยักราฟมาตรฐานท่ีสร้างได้จากข้อ  3.5.8.1 และคา่ dilution factor ของน า้มนัตวัอย่าง 
ท่ีใช้ (ตวัอย่างการค านวณแสดงไว้ใน ภาคผนวก ค หน้า 110)  แล้วท าการเปรียบเทียบค่าท่ีได้นี ้
กบัคา่ท่ีวดัด้วยวิธีมาตรฐาน  ASTM D 2622 



 
 

บทที่ 4 
 

ผลการทดลองและวิจารณ์ผลการทดลอง 
 

เนือ้หาในบทนีน้ าเสนอผลการศึกษา  การตรวจวัดซัลเฟอร์ทัง้หมดในแกโซลีน  โดยมี 
ไดบิวทิลซัลไฟด์เป็นสารมาตรฐาน  การศึกษาประกอบด้วย  การศึกษาพฤติกรรมของสาร
มาตรฐาน,  การเปรียบเทียบระหว่างการใช้ตวัท าละลายท่ีเป็นเมทานอลและตวัท าละลายผสม
ระหว่างเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราส่วน 1 ต่อ 1,  เปรียบเทียบเทคนิคการให้สญัญาณกระตุ้น
ระหวา่งดฟิเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมตรีกบัสแควร์เวฟโวลแทมเมตรีโดยใช้ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท,  
เปรียบเทียบประสิทธิภาพระหว่างขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอน  ขัว้ไฟฟ้าทอง  และขัว้ไฟ ฟ้าบิสมทั,  
การหาพารามิเตอร์ท่ีเหมาะสมในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั, พารามิเตอร์ท่ีมีผลตอ่สญัญาณของ
สารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์, การตรวจสอบความใช้ได้ของวิธีการ  และน าพารามิเตอร์ 
ท่ีเหมาะสมมาท าการตรวจวัดปริมาณซัลเฟอร์ในตัวอย่างแกโซลีนท่ีจ าหน่าย ณ สถานีบริการ   
โดยการใช้เทคนิคและขัว้ไฟฟ้าท่ีเหมาะสมจากการทดลองข้างต้น 

 

4.1 ผลการศึกษาพฤตกิรรมของสารมาตรฐาน 
จากการศกึษาพฤตกิรรมของสารมาตรฐานไดบวิทิลซลัไฟด์ในสารละลายเกือ้หนนุแอซิเตท

บฟัเฟอร์พีเอช 4.5  ด้วยเทคนิคไซคลิกโวลแทมเมตรี (Cyclic voltammetry)  โดยมีขัว้ไฟฟ้า 
ฟิล์มปรอทเป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  พบวา่ได้โวลแทมโมแกรมดงัแสดงในรูปท่ี 4.1 

 

 
 

รูปท่ี 4.1 ไซคลิกโวลแทมโมแกรมของ (        )  แอซิเตทบฟัเฟอร์และ (         )  ไดบิวทิลซลัไฟด์ 
0.50 ppm ในแอซิเตทบฟัเฟอร์  ตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท  อตัราเร็วในการสแกน 
750 mV/s 
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จากโวลแทมโมแกรม ไม่ปรากฏสัญญาณของปฏิกิริยาออกซิเดชันใดๆ ในช่วงค่า
ศกัย์ไฟฟ้าท่ีศึกษา  (-1.0 V ถึง 0.0 V)  แตพ่บสญัญาณของปฏิกิริยารีดกัชนัท่ีต าแหน่งประมาณ   
-0.5 V  หลังจากเติมสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า  โดยสัญญาณท่ีพบ  
มีลกัษณะเป็นพีกแหลมรูปทรงคล้ายสามเหล่ียม  ซึ่งเป็นลกัษณะเฉพาะของปฏิกิริยาท่ีมีสารตัง้ต้น
เป็น  species  ท่ีถูกดดูซบั (adsorbed)  อยู่บนผิวของขัว้ไฟฟ้าท างาน  ปฏิกิริยารีดกัชนัของ 
ไดบวิทิลซลัไฟด์ท่ีเกิดขึน้นีส้ามารถแสดงเป็นขัน้ตอนได้ดงัสมการท่ี 4.1  และ 4.2 

C4H9-S-C4H9 + Hg           [(C4H9-S)Hg]ads  + C4H9
+ (4.1) 

[(C4H9-S)Hg]ads + e- + H+   C4H9-SH + Hg   (4.2) 
 

4.2 ผลการทดสอบหาตัวท าละลายท่ีเหมาะสม 
เมทานอล  และตวัท าละลายผสมระหว่างเมทานอลกับโทลูอีนในอัตราส่วน 1 ต่อ 1  

ถกูน ามาใช้กนัอย่างกว้างขวางในงานวิเคราะห์สารในตวัอย่างแกโซลีน  ด้วยเทคนิคทางเคมีไฟฟ้า 
[8,38,43]  การทดลองนีจ้ึงท าขึน้เพ่ือเปรียบเทียบความเหมาะสมของการใช้ตวัท าละลายทัง้  
สองชนิดในการวดัปริมาณซลัเฟอร์ในแกโซลีน 

การทดสอบท าในสารละลายเกื อ้หนุนแอซิ เตทบัฟเฟอร์ พี เอช 4.5  ท่ีละลายใน 
ตวัท าละลายต่างชนิดกัน  สัญญาณท่ีได้จากเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรีในช่วงศกัย์ไฟฟ้า 
ใช้งานท่ี  0.0  ถึง  -1.0 V  แสดงดงัรูปท่ี 4.2 

 

 
 

รูปท่ี 4.2 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของแอซิเตทบฟัเฟอร์พีเอช 4.5  ในตวัท าละลาย 
(        ) เมทานอล และ (         ) ตวัท าละลายผสมระหว่างเมทานอลกบัโทลอีูน 
ในอตัราส่วน 1 ตอ่ 1  บนขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท,  ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 mV, แอมพลิจดู 
50 mV และความถ่ี 50 Hz 
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จากรูปท่ี 4.2 พบว่า การใช้ตัวท าละลายท่ีเป็นเมทานอลจะได้สัญญาณพืน้หลัง 
(baseline) ท่ีสูงในลักษณะคล้ายพีกในช่วงศักย์ไฟฟ้าประมาณ -0.6 ถึง -1.0 V  ซึ่งเป็น 
ชว่งศกัย์ไฟฟ้าท่ีใกล้เคียงกบัสญัญาณของสารประกอบซลัเฟอร์ท่ีเราสนใจ  ในขณะท่ีตวัท าละลาย
ผสมระหว่างเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราส่วน 1 ตอ่ 1 จะให้สญัญาณพืน้หลงัท่ีเรียบและต ่ากว่า 
จึงเหมาะท่ีจะใช้เป็นตัวท าละลายส าหรับการตรวจวัดปริมาณซัลเฟอร์ในแกโซลีนมากกว่า 
เมทานอล  ดงันัน้ตวัท าละลายผสมนีจ้งึถกูเลือกใช้ส าหรับการทดลองในขัน้ตอ่ๆไป 
 
4.3 ผลการทดสอบหาเทคนิคสัญญาณพัลส์โวลแทมเมตรีที่เหมาะสม 

เปรียบเทียบลักษณะและต าแหน่งสัญญาณของสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์  เม่ือ 
ให้สญัญาณกระตุ้นในรูปแบบดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมตรี  และสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  
คา่พารามิเตอร์ท่ีใช้ แสดงในตารางท่ี 4.1 

 

ตารางท่ี 4.1 ค่าพารามิเตอร์ท่ีใช้ในเทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมตรี และสแควร์เวฟ 
โวลแทมเมตรี 

พารามิเตอร์ 
ดฟิเฟอร์เรนเชียลพัลส์ 

แบบที่ 1 
ดฟิเฟอร์เรนเชียลพัลส์ 

แบบที่ 2 
สแควร์เวฟ 

แอมพลิจดู 
(โวลต์) 

0.05 0.10 0.05 

ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 
(โวลต์) 

-0.015 -0.015 -0.015 

ความถ่ี 
(เฮิรตซ์) 

- - 50 

อตัราการสแกน 
(โวลต์ตอ่วินาที) 

0.75 0.75 0.75 

 

สัญญาณกระตุ้ นทัง้ 3 ชุด  ถูกน ามาเปรียบเทียบกันภายใต้สภาวะท่ีมีค่าศักย์ไฟฟ้า 
แตล่ะขัน้ (Step potential)  และอตัราการสแกน  (Scan rate)  เท่ากนัท่ี  15 mV  และ 750 mV/s  
ตามล าดับ  ค่าพารามิเตอร์ท่ีก าหนดใช้สัญญาณกระตุ้นดิฟเฟอร์เรนเชียลพัลส์โวลแทมเมตรี  
แบบท่ี 1  จะเหมือนกบัท่ีใช้ในสญัญาณกระตุ้นแบบสแควร์เวฟโวลแทมเมตรีทกุประการ  ลกัษณะ
และต าแหน่งสัญญาณของสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีได้จากการวัดด้วยสัญญาณกระตุ้น 
ทัง้ 2 รูปแบบ  แสดงดงัรูปท่ี 4.3 (ก)  และ (ค) ตามล าดบั 
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(ก) 

 
(ข) 

 
(ค) 

รูปท่ี 4.3 โวลแทมโมแกรมของไดบวิทิลซลัไฟด์ท่ีความเข้มข้นตา่งๆ เม่ือท าการตรวจวดัด้วย 
(ก) เทคนิคดฟิเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมตรี  แบบท่ี 1  ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 mV, 
แอมพลิจดู 50 mV และอตัราเร็วในการสแกน  750 mV/s 
(ข) เทคนิคดฟิเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมตรี  แบบท่ี 2  ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 mV, 
แอมพลิจดู 100 mV และอตัราเร็วในการสแกน  750 mV/s 
และ (ค) สแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 mV, แอมพลิจดู 50 mV และ
ความถ่ี 50 Hz  บนขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท 
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รูปท่ี 4.4 กราฟมาตรฐานของไดบวิทิลซลัไฟด์ท่ีได้จากการวดัด้วยเทคนิค 
 (        ) ดฟิเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมตรี แบบท่ี 1 
 (        ) ดฟิเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมตรี แบบท่ี 2 
 และ (         ) สแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  บนขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท 

 

จากโวลแทมโมแกรมท่ีได้  พบสญัญาณในลกัษณะพีกของสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์
ท่ีต าแหน่งประมาณ  -0.5 V  โดยความสูงของพีกดังกล่าวเพิ่มขึน้เม่ือความเข้มข้นของ 
ไดบิวทิลซัลไฟด์เพิ่มขึน้  ซึ่งค่าความสูงของพีกสัญญาณนีมี้ความสัมพันธ์กับค่าความเข้มข้น  
ในลกัษณะเส้นตรง  ดงัแสดงในรูปท่ี 4.4   นอกจากนีย้งัพบว่าต าแหน่งของพีกไดบิวทิลซลัไฟด์มี
การขยบัออกไปในด้านศกัย์ไฟฟ้าท่ีเป็นลบมากขึน้  เม่ือความเข้มข้นมีคา่เพิ่มขึน้  โดยการเปล่ียน
ต าแหนง่ของสญัญาณในลกัษณะนีส้นบัสนนุการด าเนินไปของปฏิกิริยาดดูซบัตามสมการท่ี 4.1  ท่ี
เกิดขึน้ได้ง่าย รวดเร็ว และได้ผลิตภัณฑ์ท่ีมีความเสถียรในระดับหนึ่ง  เม่ือความเข้มข้นของ 
ไดบิวทิลซลัไฟด์ในสารละลายเพิ่มขึน้  ท าให้เกิดผลิตภัณฑ์ท่ีเสถียรนีใ้นปริมาณมากขึน้  เม่ือให้
สญัญาณการกระตุ้นแบบพัลส์โวลแทมเมตรี  เพ่ือให้เกิดปฏิกิริยารีดกัชันตามสมการท่ี 4.2  จึง
พบวา่  ปฏิกิริยารีดกัชนัเร่ิมเกิดขึน้และให้สญัญาณท่ีต าแหน่งฐานพีกบริเวณ  -0.4 V  เช่นเดียวกนั
กบัทกุคา่ความเข้มข้นท่ีต ่ากว่า แตด้่วยปริมาณของสารตัง้ต้นของสมการท่ี 4.2 ท่ีมากกว่า ประกอบ
กบัอตัราเร็วในการรับอิเล็กตรอนของสารตัง้ต้นชนิดนีท่ี้ไม่สงูมากนกั (สมการท่ี 4.2)  จึงเป็นผลให้ 
ต้องใช้เวลามากขึน้ในการเกิดปฏิกิริยารีดักชัน  ในขณะท่ีอัตราเร็วในการสแกนมีค่าคงท่ี  
(750 mV/s)  เป็นผลให้พีกหรือสญัญาณท่ีได้มีฐานท่ีกว้างขึน้ (board peak)  และต าแหน่งของพีก
ขยบัไปในด้านคา่ศกัย์ท่ีเป็นลบมากขึน้ตามทิศทางของการสแกน 
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สัญญาณกระตุ้นดิฟเฟอร์เรนเชียลพัลส์ แบบท่ี 2  ถูกปรับให้มีค่าแอมพลิจูดของพัลส์ 
สูงกว่าสัญญาณกระตุ้ นดิฟเฟอร์เรนเชียลพัลส์ แบบท่ี 1 (1 เท่าตัว)  เพ่ือให้ต าแหน่งในการ 
เก็บข้อมลูของสญัญาณ (sampling point)  ในแต่ละรอบคล่ืนมีผลตา่งเทียบเท่ากบัผลตา่งของ
ต าแหน่งการเก็บข้อมูลในแต่ละรอบคล่ืนของสัญญาณกระตุ้นแบบสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  
เม่ือน าสญัญาณกระตุ้นดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์ แบบท่ี 2  ไปใช้ในการตรวจวดัสญัญาณของสาร
มาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์  พบว่าลกัษณะและต าแหน่งของสญัญาณท่ีได้  รวมถึงการเคล่ือนของ
ต าแหนง่พีกเม่ือความเข้มข้นของสารมาตรฐานสงูขึน้ (รูปท่ี 4.3 (ข))  เกิดขึน้ในลกัษณะเดียวกนักบั
ท่ีได้บรรยายไว้แล้วข้างต้น  ดังนัน้เพ่ือให้การเปรียบเทียบผลการทดลองมีความชัดเจนยิ่งขึน้  
ข้อมูลและรายละเอียดท่ีได้จากกราฟมาตรฐานในรูปท่ี 4.4  จึงถูกน ามาพิจารณาเปรียบเทียบ  
ดงันี ้ค่าสมัประสิทธ์ิความเป็นเส้นตรง (R2) ท่ีได้จากเทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพัลส์โวลแทมเมตรี 
แบบท่ี 1, แบบท่ี 2 และสแควร์เวฟโวลแทมเมตรีมีค่าท่ีใกล้เคียงกัน คือ 0.9953, 0.9959 และ 
0.9986 ตามล าดับ  ซึ่งเป็นค่าท่ียอมรับได้ (มากกว่า 0.995)  และเม่ือพิจารณาถึงค่าความชัน 
(Slope) ของกราฟเส้นตรง  พบว่า เทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมตรี แบบท่ี 1, แบบท่ี 2 
และสแควร์เวฟโวลแทมเมตรีให้คา่ความชนัท่ี 1.84, 3.03  และ 4.68 µA/ppm ตามล าดบั  ซึ่งคา่ท่ี
ได้แสดงให้เห็นว่าเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรีมีความไวในการตรวจวิเคราะห์สูงกว่าเทคนิค 
ดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมตรี  ดงันัน้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรีจึงถูกเลือกใช้ส าหรับ
การทดลองในขัน้ตอ่ๆไป 

 
4.4 เปรียบเทียบลักษณะและต าแหน่งสัญญาณของสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์  
บนขัว้ไฟฟ้าใช้งานชนิดต่างๆ 

 

4.4.1 ขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอน 
รูปท่ี 4.5 แสดงสแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมท่ีได้จากการใช้ขัว้ไฟฟ้ากลาสซี-

คาร์บอนเป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน พบว่า  จากโวลแทมโมแกรมท่ีได้ไม่ปรากฏสัญญาณของสาร
มาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์  แสดงว่าขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอนไม่สามารถใช้ในการตรวจวัด 
สารมาตรฐานไดบวิทิลซลัไฟด์ได้ 
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รูปท่ี 4.5 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของ  (           ) แอซิเตทบฟัเฟอร์ พีเอช 4.5   
และ (          ) สารมาตรฐานไดบวิทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm ในแอซิเตทบฟัเฟอร์ พีเอช 4.5
บนขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอน 

 

4.4.2 ขัว้ไฟฟ้าทอง 
รูปท่ี 4.6  แสดงสแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีตรวจวัด

สัญญาณด้วยขัว้ไฟฟ้าทอง  จากรูปพบว่า  ขัว้ไฟฟ้าทองสามารถตรวจวัดสัญญาณของ 
ไดบิวทิลซลัไฟด์ได้  โดยสญัญาณท่ีวดัได้มีลกัษณะเป็นพีกฐานกว้างท่ีต าแหน่งประมาณ -0.7 V  
ความสูงของพีกเพิ่มขึน้เม่ือความเข้มข้นของไดบิวทิลซลัไฟด์เพิ่มขึน้แบบความสัมพันธ์เส้นตรง   
ดังแสดงในรูปท่ี 4.7  ซึ่งหาค่าสัมประสิทธ์ิความเป็นเส้นตรง (R2) ได้  0.9972  ซึ่งเป็นค่าท่ี 
ยอมรับได้ (มากกวา่ 0.995)  และความชนัของสมการเส้นตรง  249.21  nA/ppm 

 

 
 

รูปท่ี 4.6 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบวิทิลซลัไฟด์  ในแอซิเตทบฟัเฟอร์ พีเอช 4.5   
เม่ือท าการตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าทอง 
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รูปท่ี 4.7 กราฟมาตรฐานของไดบวิทิลซลัไฟด์  เม่ือใช้ขัว้ไฟฟ้าทองเป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน 
 

4.4.3 ขัว้ไฟฟ้าบสิมทั 
รูปท่ี 4.8 แสดงสแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของแอซิเตทบัฟเฟอร์ พีเอช 4.5   

ท่ีตรวจวัดสัญญาณด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมัทแบบเอ็กซ์-ซิทู และอิน-ซิทู  พบว่า การตรวจวัด 
ด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมัทแบบเอ็กซ์-ซิทู  ได้สัญญาณพืน้หลังค่อนข้างเรียบ  และไม่ปรากฏพีกใดๆ 
ในช่วงค่าศกัย์ไฟฟ้าท่ี  0.0 ถึง -1.0 V  ในขณะท่ีการตรวจวัดด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทัแบบอิน-ซิท ู
ปรากฏพีกฐานกว้างท่ีต าแหน่งประมาณ -0.7 V  ซึ่งคาดว่าจะเป็นพีกของไอออนบิสมทั  โดยท่ี
ต าแหน่งของพีกนี เ้ กิดขึ น้ในช่วงค่าศักย์ไฟฟ้าเ ดียวกันกับสัญญาณของสารมาตรฐาน 
ไดบิวทิลซลัไฟด์ (ประมาณ  -0.5 ถึง -1.0 V)  ดงันัน้  ขัว้ไฟฟ้าบิสมทัแบบอิน-ซิท ู จึงไม่เหมาะสม
ส าหรับใช้ในการตรวจสอบสัญญาณของสารประกอบซัลเฟอร์  ขัว้ไฟฟ้าบิสมัทแบบเอ็กซ์-ซิท ู  
จงึถกูเลือกใช้ในการทดลองขัน้ตอ่ๆไป 

 

 
 

รูปท่ี 4.8 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของแอซิเตทบฟัเฟอร์ พีเอช 4.5  ท่ีตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้า
บสิมทัแบบ (         ) เอก็ซ์-ซิท ู และ (         ) อิน-ซิท ู
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รูปท่ี 4.9  แสดงสแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีตรวจวัด
สญัญาณด้วยขัว้ไฟฟ้าบสิมทัแบบเอ็กซ์-ซิท ู จากรูปพบวา่  ขัว้ไฟฟ้าบิสมทัแบบเอ็กซ์-ซิท ู สามารถ
ตรวจวัดสัญญาณของไดบิวทิลซัลไฟด์ได้  โดยสัญญาณท่ีวัดได้มีลักษณะเป็นพีกฐานกว้าง 
ท่ีต าแหน่งประมาณ -0.7 V  ความสงูของพีกเพิ่มขึน้  เม่ือความเข้มข้นของไดบิวทิลซลัไฟด์เพิ่มขึน้
แบบความสัมพันธ์เส้นตรง  ดงัแสดงในรูปท่ี 4.10  ซึ่งหาค่าสัมประสิทธ์ิความเป็นเส้นตรง (R2)  
ได้  0.9963 ซึ่งเป็นค่าท่ียอมรับได้ (มากกว่า 0.995)  และความชนัของสมการเส้นตรง  243.51  
nA/ppm 

 

 
 

รูปท่ี 4.9 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบวิทิลซลัไฟด์ในแอซิเตทบฟัเฟอร์ พีเอช 4.5   
เม่ือท าการตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบสิมทัแบบเอ็กซ์-ซิท ู

 

 
 

รูปท่ี 4.10   กราฟมาตรฐานของไดบิวทิลซลัไฟด์  เม่ือใช้ขัว้ไฟฟ้าบสิมทัแบบเอ็กซ์-ซิท ู
  เป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน 
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จากการทดลองพบว่า  ขัว้ไฟฟ้าทองและขัว้ไฟฟ้าบิสมัทแบบเอ็กซ์-ซิทู สามารถ
ตรวจวัดสัญญาณของสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ได้  แต่เน่ืองจากขัว้ไฟฟ้าทองว่องไว 
ตอ่ออกซิเจนท่ีละลายอยู่ในสารละลายโดยทองอาจเกิดออกไซด์กับออกซิเจนเป็นโกลด์ออกไซด์ 
(AuO) เป็นผลให้ผิวของขัว้ไฟฟ้าส่วนนัน้มีความว่องไวตอ่สารท่ีเราสนใจน้อยลงดงัแสดงในตาราง
ท่ี 4.2  ดังนัน้ในขัน้ตอนของการทดลองจึงจ าเป็นต้องไล่ออกซิเจนออกจากสารละลายด้วย 
แก๊สไนโตรเจนก่อนท าการตรวจวดัสญัญาณของไดบิวทิลซลัไฟด์  ซึ่งท าให้สิน้เปลืองเวลาในการ
วิเคราะห์  รวมทัง้ต้นทุนในการวิ เคราะห์ก็สูงขึน้ด้วย   ในขณะท่ีขัว้ไฟฟ้าบิสมัทไม่ว่องไว 
ตอ่ออกซิเจนท่ีละลายอยูใ่นสารละลาย (ตารางท่ี 4.2)  จึงสามารถข้ามขัน้ตอนการก าจัดออกซิเจน
ซึง่ใช้เวลาคอ่นข้างมากได้  และเม่ือพิจารณาคา่สมัประสิทธ์ิความเป็นเส้นตรงและคา่ความชนัของ
สมการเส้นตรงของสัญญาณไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีตรวจวัดด้วยขัว้ไฟฟ้าทอง (0.9972, 249.21 
nA/ppm) และขัว้ไฟฟ้าบิสมทั (0.9963, 243.51 nA/ppm) พบว่ามีคา่ใกล้เคียงกนั  ดงันัน้ขัว้ไฟฟ้า
บิสมทัจึงถูกพิจารณาใช้เป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งานในการทดลองขัน้ต่อๆไป  เน่ืองจากให้สัญญาณการ
ตรวจวัดซัลเฟอร์ท่ีชดัเจนสามารถวิเคราะห์ได้รวดเร็ว  และไม่มีผลรบกวนจากสัญญาณของ 
แก๊สออกซิเจนท่ีละลายอยูใ่นสารละลาย 
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ตารางท่ี 4.2 แสดงสแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีระดบัความเข้มข้น 0.50 ppm  
เม่ือตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอน,  ขัว้ไฟฟ้าทอง  และขัว้ไฟฟ้าบสิมทั 
ในสภาวะท่ีมีและไมมี่แก๊สออกซิเจนในสารละลาย 

ขัว้ไฟฟ้า ไม่ก าจัดออกซิเจน ก าจัดออกซิเจน 

ขัว้ไฟฟ้ากลาส
ซีคาร์บอน 

  

ขัว้ไฟฟ้าทอง 

  

ขัว้ไฟฟ้า
บสิมทั 

  
 
4.5 ศึกษาผลของตัวแปรต่างๆ ที่มีต่อการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมัทแบบเอ็กซ์-ซิทู 

4.5.1 ความเข้มข้นของสารละลายบสิมทัท่ีใช้ในการเตรียมขัว้ไฟฟ้า 
ทดสอบผลของความเข้มข้นสารละลายบิสมัทท่ีใช้ในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมัท

แบบเอ็กซ์-ซิทู  ท่ีมีต่อสัญญาณของสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์  รูปท่ี 4.11  แสดงการ
เปล่ียนแปลงความสงูของพีกสญัญาณไดบวิทิลซลัไฟด์ท่ีตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทัแบบเอ็กซ์-ซิท ู 
ซึง่เตรียมในสารละลายบิสมทัความเข้มข้นตา่งๆ (0.10 ถึง 5.00 ppm)  จากรูปพบว่าความสงูของ
พีกไดบิวทิลซลัไฟด์ความเข้มข้น 0.50 ppm เพิ่มขึน้  เม่ือความเข้มข้นของสารละลายบิสมทัท่ีใช้ 
ในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าเพิ่มขึน้จาก 0.10  ถึง 0.50 ppm  ทัง้นีเ้น่ืองจากสัญญาณของ 
ไดบวิทิลซลัไฟด์ไมส่ามารถตรวจพบผา่นผิวของขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอนได้โดยตรง (สอดคล้องกบั
ผลการทดลองหัวข้อ 4.4.1)  แต่สามารถตรวจวัดผ่านพืน้ผิวของกลาสซีคาร์บอนท่ีถูกปรับปรุง 
(Modified)  หรือเกาะติดด้วยบิสมัทแล้วเท่านัน้ (ผลการทดลองหัวข้อ 4.4.3)  ดังนัน้เม่ือ
สารละลายบสิมทัท่ีใช้ในการเตรียมขัว้ไฟฟ้ามีความเข้มข้นสงูขึน้  โอกาสท่ีบิสมทัจะเข้ามาเกาะติด
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ท่ีผิวของขัว้กลาสซีคาร์บอนในขัน้ตอนการเตรียมพืน้ผิวของขัว้ไฟฟ้าจึงมีมากขึน้  เป็นผลให้
ขัว้ไฟฟ้าท่ีเตรียมได้มีพืน้ ท่ีผิวในการตรวจวัดสัญญาณมากกว่าขัว้ไฟฟ้าท่ีเตรียมโดยใช้  
ความเข้มข้นของสารละลายบิสมัทน้อย  ดงันัน้ขัว้ไฟฟ้าดงักล่าวท่ีเตรียมได้จึงให้ความไวในการ
ตรวจวัดสัญญาณท่ีดีกว่า  อย่างไรก็ตามเม่ือเพิ่มความเข้มข้นของสารละลายบิสมัทมากกว่า  
0.50 ppm  พบว่าความสงูของพีกไดบิวทิลซลัไฟด์มีการเปล่ียนแปลงคอ่นข้างน้อย  ทัง้นีอ้าจเป็น
ผลเน่ืองมาจากเกิดการเกาะติดของบิสมทัเต็มพืน้ผิวของขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอนแล้ว  การเพิ่ม
ความเข้มข้นของสารละลายบสิมทัในขัน้ตอนการเตรียมพืน้ผิวของขัว้ไฟฟ้า  จึงไม่เป็นผลให้บิสมทั
เกิดการเกาะติดมากขึน้บนพืน้ท่ีผิวท่ีจ ากัดได้อีก  ค่าความสูงของพีกไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีวัดได้จึง  
ไมเ่พิ่มขึน้  และมีลกัษณะท่ีคอ่นข้างคงท่ีในชว่งของคา่ความเข้มข้นสารละลายบิสมทัท่ีสงูนี ้ ดงันัน้
ความเข้มข้นของสารละลายบิสมัทท่ีเหมาะสมส าหรับการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมัทแบบเอ็กซ์-ซิท ู  
บนผิวของขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอนขนาดเส้นผา่นศนูย์กลาง 1 mm นี ้ คือ 0.50 ppm 

 

 
 

รูปท่ี 4.11   ผลของความเข้มข้นของสารละลายบสิมทัท่ีใช้เตรียมขัว้ไฟฟ้าบสิมทัแบบเอ็กซ์-ซิท ู 
  ท่ีมีตอ่สญัญาณไดบวิทิลซลัไฟด์  0.50 ppm 

 
4.5.2 ศกัย์ไฟฟ้าท่ีใช้ในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบสิมทั 

ทดสอบผลของค่าศักย์ไฟฟ้าท่ีใช้ในการเกาะติดบิสมัทลงบนผิวของขัว้ไฟฟ้า  
กลาสซีคาร์บอนแบบเอ็กซ์-ซิทู  ท่ีมีต่อสัญญาณของสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์  รูปท่ี 4.12  
แสดงการเปล่ียนแปลงความสูงของพีกสัญญาณไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมัท
แบบเอ็กซ์-ซิท ูซึ่งเตรียมโดยการเกาะติดบิสมทั 0.50 ppm ท่ีคา่ศกัย์ไฟฟ้าต่างๆกนั (-0.4 ถึง -1.2 V)  
จากรูปพบว่า  ความสงูของพีกไดบิวทิลซลัไฟด์ความเข้มข้น 0.50 ppm  เพิ่มขึน้เม่ือคา่ศกัย์ไฟฟ้า
ในการเกาะติดบิสมทัมีค่าเป็นลบมากขึน้  จาก -0.4 ถึง -1.0 V  ทัง้นีเ้น่ืองมาจากบิสมทัไอออน 
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ซึ่งมีประจเุป็นบวก (Bi3+)  จะถูกดงึดดูและยึดเกาะบนพืน้ผิวท่ีมีประจเุป็นลบได้ดีด้วยแรงดึงดดู
ระหวา่งประจ ุ ดงันัน้เม่ือผิวของขัว้ไฟฟ้าถกูก าหนดให้มีคา่ศกัย์ไฟฟ้าเป็นลบมากขึน้ (มีประจลุบท่ี
พืน้ผิวมากขึน้)  บิสมัทจึงสามารถเกาะติดบนพืน้ผิวขัว้ไฟฟ้าได้มากขึน้และดีขึน้  เป็นผลให้
ขัว้ไฟฟ้าสามารถตรวจวดัสญัญาณของไดบวิทิลซลัไฟด์ได้มากขึน้ด้วย  แตอ่ย่างไรก็ตามสญัญาณ
ของไดบิวทิลซัลไฟด์มีแนวโน้มลดลง  เม่ือท าการเตรียมขัว้ไฟฟ้าโดยการเกาะติดบิสมัทความ
เข้มข้นเดิมท่ีคา่ศกัย์ไฟฟ้าเป็นลบมากกว่า -1.0 V  ทัง้นีอ้าจเป็นผลมาจาก ณ คา่ศกัย์ไฟฟ้าพืน้ผิว 
ท่ีเป็นลบมากขึน้เป็นการเพิ่มโอกาสให้มีไอออนประจุบวกต ่าชนิดอ่ืนๆ เข้ามาร่วมเกาะบนพืน้ผิว
ขัว้ไฟฟ้าในขัน้ตอนการเตรียมขัว้ด้วย  ท าให้เสียพืน้ท่ีผิวขัว้กลาสซีคาร์บอนไปบางส่วน  บิสมทัจึง
เกาะตดิได้ไม่เต็มพืน้ท่ีผิวขัว้ท่ีมี  ส่งผลให้ความไวในการตรวจวดัสญัญาณของขัว้ไฟฟ้าลดลงด้วย  
ดังนัน้ค่าศักย์ไฟฟ้าท่ีเหมาะสมในการเกาะติดบิสมัทในขัน้ตอนการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมัท 
แบบเอ็กซ์-ซิท ูคือ  -1.0 V 

 

 
 

รูปท่ี 4.12   ผลของคา่ศกัย์ไฟฟ้าในการเกาะติดบสิมทัในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบสิมทัแบบเอ็กซ์-ซิท ู    
  ท่ีมีตอ่ความสงูของสญัญาณไดบวิทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm 

 
4.5.3 เวลาท่ีใช้ในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบสิมทั 

ผลของเวลาท่ีใช้ในการเกาะติดบิสมทัด้วยไฟฟ้า  ในขัน้ตอนการเตรียมขัว้ไฟฟ้า
บิสมัทแบบเอ็กซ์-ซิทู  ท่ีมีต่อความสูงของพีกสัญญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ความเข้มข้น 0.50 ppm   
ได้ถกูน าเสนอไว้ในรูปท่ี 4.13  จากกราฟพบว่าความสงูพีกไดบิวทิลซลัไฟด์เพิ่มขึน้  เม่ือเพิ่มเวลา
ในการเกาะติดบิสมทัจาก 10 ถึง 60 วินาที  แสดงให้เห็นว่าบิสมทัจ านวนมากขึน้สามารถเกาะติด
บนพืน้ผิวขัว้ไฟฟ้าได้เม่ือให้เวลาในการเกาะติดมากขึน้  เป็นผลให้ความไวในการตรวจวัด
สญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์เพิ่มขึน้ด้วย  และเม่ือให้เวลาในการเกาะติดบิสมทัมากกว่า 60 วินาที  
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พบว่าความสูงของพีกไดบิวทิลซลัไฟด์มีแนวโน้มค่อนข้างคงท่ี  ซึ่งอาจเป็นผลเน่ืองมาจากการท่ี
บสิมทัเกาะตดิเตม็พืน้ท่ีผิวขัว้ไฟฟ้าแล้วด้วยเวลาในการเกาะตดิท่ี 60 วินาที  ดงันัน้เม่ือเพิ่มเวลาใน
การเกาะติดมากกว่า 60 วินาที  จึงไม่เป็นผลให้บิสมัทเกิดการเกาะติดบนพืน้ผิวขัว้ไฟฟ้าได้อีก   
คา่ความสูงของพีกไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีวดัได้จึงมีลกัษณะท่ีคอ่นข้างคงท่ี  ดงันัน้เวลาในการเกาะติด
บิสมัทท่ีเหมาะสมส าหรับการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมัทในสารละลายบิสมัท 0.50 ppm นี ้คือ  
60 วินาที 

 

 
 

รูปท่ี 4.13   ผลของเวลาท่ีใช้ในการเกาะตดิบสิมทัในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบสิมทัแบบเอ็กซ์-ซิท ู  
  ท่ีมีตอ่ความสงูของสญัญาณไดบวิทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm 
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4.6 ศึกษาผลของตัวแปรต่างๆ ที่มีต่อสัญญาณของซัลเฟอร์ 
4.6.1 พีเอชของแอซิเตทบฟัเฟอร์ 

รูปท่ี 4.14  แสดงผลของค่าพีเอชท่ีมีต่อสัญญาณของสารมาตรฐาน 
ไดบิวทิลซัลไฟด์ความเข้มข้น 0.50 ppm  จากผลการศึกษาพบว่า  ความสูงของพีก 
ไดบิวทิลซัลไฟด์เพิ่มขึน้  เม่ือพีเอชของสารละลายอิเลคโทรไลต์เพิ่มขึน้จาก 2.5 เป็น 5.5  และ
ความสูงของพีกลดลงเม่ือค่าพีเอชของสารละลายมีค่ามากกว่า 5.5  ดังนัน้ค่าพีเอชท่ี 5.5  
จงึถกูเลือกใช้ในการวิเคราะห์ปริมาณซลัเฟอร์ในการทดลองตอ่ๆ ไป 

 

 
 

รูปท่ี 4.14   ผลของพีเอชท่ีมีตอ่ความสงูของสญัญาณไดบวิทิลซลัไฟด์  0.50 ppm   
  เม่ือตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทัแบบเอ็กซ์-ซิท ู

 
4.6.2 ความถ่ีในการสแกน 

   รูปท่ี 4.15  แสดงผลของความถ่ีของสญัญาณกระตุ้นแบบสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี
ท่ีมีต่อสัญญาณของสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ความเข้มข้น 0.50 ppm จากผลการศึกษา
พบว่า  ความสูงของพีกไดบิวทิลซัลไฟด์เพิ่มขึน้  เม่ือความถ่ีของสัญญาณกระตุ้นเพิ่มขึน้จาก  
10 ไปเป็น 50 Hz  และความสูงของสัญญาณไดบิวทิลซัลไฟด์เร่ิมมีการเปล่ียนแปลงน้อย   
เม่ือคา่ความถ่ีสงูกว่า 50 Hz  ทัง้นีเ้น่ืองมาจากเม่ือพิจารณาสมการท่ี 4.3  โดยก าหนดให้คา่ตา่งๆ
คงท่ี  ความถ่ีในการสแกนมากขึน้จะมีผลให้ tp (pulse width) น้อยลง (ตามสมการท่ี 4.4) และ
ส่งผลให้คา่  i (ผลตา่งกระแส) หรือความสงูของพีกมีคา่เพิ่มขึน้  นัน่คือเม่ือความถ่ีในการสแกน
เพิ่มขึน้  จะท าให้ความสูงของพีกไดบิวทิลซัลไฟด์เพิ่มขึน้  แต่อย่างไรก็ตามความสูงพีกของ 
ไดบิวทิลซัลไฟด์มีการเปล่ียนแปลงค่อนข้างน้อยมากเม่ือความถ่ีในการสแกนมากกว่า 50 Hz  
ดงันัน้คา่ความถ่ีท่ีให้ความไวในการตรวจวดัสญัญาณของไดบวิทิลซลัไฟด์สงูท่ีสดุ คือ 50 Hz 
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                        (4.3) 
 
                      f   =   1/(2tp)    (4.4) 
 
โดย ip คือ  กระแสไฟฟ้าท่ีวดัได้ (A) 

n คือ  จ านวนอิเลคตรอน 
F คือ  คา่คงท่ีของฟาราเดย์  (96485 C/mol) 
A คือ  พืน้ท่ีผิวของขัว้ไฟฟ้า(cm2) 
DO คือ  สมัประสิทธ์ิการแพร่ (cm2/s) 
CO คือ  ความเข้มข้น (mol/cm3) 
tp คือ  เวลาท่ีใช้ในการกระตุ้นสญัญาณ (second) 

  ψp คือ  dimensionless peak current 
  f คือ  ความถ่ีในการสแกน (Hz) 
 

 
 

รูปท่ี 4.15   ผลของความถ่ีในสญัญาณกระตุ้นแบบสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  ท่ีมีตอ่ความสงูของ     
  สญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm เม่ือตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบสิมทัแบบเอ็กซ์-ซิท ู

 
 
 
 
 

http://wiki.voltammetry.net/_detail/pine/aftermath/echem/swv/swv-equation.gif?id=pine%3Aaftermath%3Aechem%3Asquare_wave_voltammetry&cache=cache
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4.6.3 ศกัย์ไฟฟ้าท่ีใช้ในการเพิ่มความเข้มข้นซลัเฟอร์บริเวณผิวขัว้ไฟฟ้า 
ทดสอบผลของการใช้ค่าศกัย์ไฟฟ้าในการเพิ่มความเข้มข้นของไดบิวทิลซลัไฟด์

บริเวณผิวขัว้ไฟฟ้าท างาน  โดยการให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ีค่าต่างๆกันเป็นเวลา 60 วินาที  แล้วจึงเร่ิม 
ให้สัญญาณกระตุ้นแบบสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  จากนัน้ท าการวัดความสูงของพีกสัญญาณ 
ไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีได้  รูปท่ี 4.16 แสดงความสัมพันธ์ระหว่างค่าความสูงของพีกท่ีวัดได้กับค่า
ศกัย์ไฟฟ้าท่ีใช้ จากผลการศกึษาพบวา่ คา่ความสงูของพีกไดบิวทิลซลัไฟด์มีการเปล่ียนแปลงน้อย
เม่ือค่าศกัย์ไฟฟ้าท่ีให้มีค่าอยู่ในช่วง 0.1 ถึง -0.3 V  จากนัน้ค่าความสูงของพีกจะเร่ิมเพิ่มขึน้ 
ตามคา่ศกัย์ไฟฟ้าท่ีเป็นลบมากขึน้  จนถึงคา่ศกัย์ไฟฟ้าท่ี -0.9 V  เม่ือคา่ศกัย์ไฟฟ้าท่ีให้มีคา่เป็นลบ
มากกวา่ -0.9 V พบวา่  ความสงูของพีกไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีวดัได้มีแนวโน้มลดลง  ทัง้นีเ้น่ืองมาจาก
ซัลเฟอร์ไอออนซึ่งมีประจุเป็นบวกจะถูกดึงดูดไปยังบริเวณพืน้ผิวท่ีมีประจุเป็นลบได้ดีด้วย 
แรงดึงดูดระหว่างประจุ  ดงันัน้เม่ือผิวของขัว้ไฟฟ้าถูกก าหนดให้มีค่าศกัย์ไฟฟ้าเป็นลบมากขึน้  
(มีประจุลบท่ีพืน้ผิวมากขึน้)  ซลัเฟอร์จึงถูกดึงดดูไปยงับริเวณพืน้ผิวขัว้ไฟฟ้าได้มากขึน้และดีขึน้  
เป็นผลให้สามารถตรวจวัดสัญญาณของไดบิวทิลซัลไฟด์ได้มากขึน้ด้วย  แต่อย่างไรก็ตาม
สญัญาณของไดบิวทิลซลัไฟด์มีแนวโน้มลดลง  เม่ือให้คา่ศกัย์ไฟฟ้าเป็นลบมากกว่า -0.9 V  ทัง้นี ้
อาจเป็นผลมาจาก ณ ค่าศักย์ไฟฟ้าพืน้ผิวท่ีเป็นลบมากขึน้เป็นการเพิ่มโอกาสให้มีไอออน 
ประจุบวกต ่าชนิดอ่ืนๆ เข้ามาบริเวณพืน้ผิวขัว้ไฟฟ้า  ส่งผลให้ความไวในการตรวจวดัสญัญาณ 
ของขัว้ไฟฟ้าลดลงด้วย  ดังนัน้ค่าศักย์ไฟฟ้าท่ีใช้ในการเพิ่มความเข้มข้นของไดบิวทิลซัลไฟด์
บริเวณผิวขัว้ไฟฟ้าก่อนการสแกน  ท่ีให้ความไวในการตรวจวดัสญัญาณดีท่ีสดุ คือ -0.9 V 

 

 
 

รูปท่ี 4.16   ผลของคา่ศกัย์ไฟฟ้าท่ีใช้ในการเพิ่มความเข้มข้นของไดบวิทิลซลัไฟด์บริเวณ 
  ผิวขัว้ไฟฟ้าบสิมทั  ท่ีมีตอ่ความสงูของสญัญาณไดบวิทิลซลัไฟด์  0.50 ppm 
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4.6.4 เวลาท่ีใช้ในการเพิ่มความเข้มข้นซลัเฟอร์บริเวณผิวขัว้ไฟฟ้า 
ทดสอบผลของเวลาท่ีใช้ในการเพิ่มความเข้มข้นของไดบิวทิลซัลไฟด์บริเวณ 

ผิวของขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  โดยการให้ศกัย์ไฟฟ้าแก่ขัว้ไฟฟ้าท่ี -0.9 V เป็นเวลาตา่งๆกนั  จากนัน้เร่ิม 
ให้สัญญาณกระตุ้นแบบสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  แล้วจึงท าการวัดความสูงของพีกสัญญาณ 
ไดบิวทิลซลัไฟด์  รูปท่ี 4.17  แสดงความสัมพนัธ์ระหว่างค่าความสูงของพีกท่ีวัดได้กับเวลาท่ีใช้ 
ในการเพิ่มความเข้มข้นด้วยศกัย์ไฟฟ้า  จากผลการศกึษาพบว่า  ความสงูของพีกไดบิวทิลซลัไฟด์
เพิ่มขึน้ตามเวลาท่ีให้คา่ศกัย์ไฟฟ้าคงท่ีจาก  0 ถึง 30 วินาที  จากนัน้ค่าความสงูของพีกเร่ิมไม่มี
การเปล่ียนแปลง  เม่ือเวลาท่ีให้ศกัย์ไฟฟ้ามีค่ามากกว่า 30 วินาที  เน่ืองจากในช่วงระยะเวลา
น้อยๆการให้ศักย์ไฟฟ้าคงท่ีเพ่ือเพิ่มความเข้มข้นของซัลเฟอร์บริเวณผิวขัว้ไฟฟ้าจะ มีผลให้ 
ความเข้มข้นเพิ่มได้น้อย  และเม่ือเพิ่มระยะเวลามากขึน้ความเข้มข้นของซัลเฟอร์บริเวณ  
ผิวขัว้ไฟฟ้าจะมากขึน้  จึงท าให้สญัญาณท่ีได้สูงขึน้  แต่พืน้ท่ีผิวในการเกิดปฏิกิริยาบนขัว้ไฟฟ้า 
ใช้งานมีจ ากัดจึงท าให้สัญญาณไม่ปรับเพิ่มขึน้  เม่ือให้เวลามากกว่า 30 วินาที  ดงันัน้เวลา 
ท่ีเหมาะสมส าหรับการเพิ่มความเข้มข้นของไดบิวทิลซัลไฟด์บริเวณผิวของขัว้ไ ฟฟ้าบิสมัท 
ด้วยวิธีทางไฟฟ้า คือ 30 วินาที 

 

 
 

รูปท่ี 4.17   ผลของเวลาท่ีใช้ในการเพิ่มความเข้มข้นของไดบิวทิลซลัไฟด์บริเวณผิวของขัว้ไฟฟ้า  
  บสิมทั  ท่ีมีตอ่ความสงูของสญัญาณไดบวิทิลซลัไฟด์  0.50 ppm 
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4.7 การตรวจสอบความใช้ได้ของวิธีการวัด 
จากการทดลองเพ่ือหาสภาวะท่ีเหมาะสมในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั และพารามิเตอร์

ต่างๆ ท่ีมีผลต่อสัญญาณของสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์  พบว่าพารามิเตอร์ท่ีเหมาะสม  
เป็นดังตารางท่ี  4.3  ซึ่ งจะพบว่ามีขัน้ตอนของการ เพิ่มความเข้มข้นของสารมาตรฐาน 
ไดบิวทิลซัลไฟด์บริเวณผิวของขัว้ไฟฟ้า โดยการให้ศักย์ไฟฟ้า -0.9 โวลต์ เป็นเวลา 30 วินาที   
ซึง่เป็นขัน้ตอนท่ีท าให้วิเคราะห์สารได้ในปริมาณท่ีต ่ามากขึน้ แตก็่เป็นการเพิ่มเวลาในการวิเคราะห์ 
ให้นานขึน้  ดังนัน้การทดลองในขัน้ต่อไป คือการหาค่าความไว (sensitivity), ขีดจ ากัดต ่าสุด 
ของการทดสอบเชิงคณุภาพ (LOD) และขีดจ ากดัต ่าสุดของการทดสอบเชิงปริมาณ (LOQ) ซึ่งได้ 
ท าการเปรียบเทียบระหว่างการใช้และไม่ใช้ขัน้ตอนการ เพิ่มความเข้มข้นของสารมาตรฐาน 
ไดบวิทิลซลัไฟด์ 

 

ตารางท่ี 4.3 คา่พารามิเตอร์ตา่งๆ ท่ีเหมาะสมส าหรับการวิเคราะห์สารมาตรฐานไดบวิทิลซลัไฟด์ 
ขัน้ตอน พารามิเตอร์ ค่าที่เหมาะสม 

การเตรียมขัว้ไฟฟ้าบสิมทั ความเข้มข้นของสารละลายบสิมทั (ppm) 0.5 
ศกัย์ไฟฟ้าในการเกาะตดิ (โวลต์) -1.0 
เวลาในการเกาะติด (วินาที) 60 

พารามิเตอร์ท่ีมีผลตอ่
สญัญาณของสารมาตรฐาน 
ไดบวิทิลซลัไฟด์ 

พีเอชของแอซิเตทบฟัเฟอร์ 5.5 
ความถ่ี (เฮิรตซ์) 50 
ศกัย์ไฟฟ้าในการเพิ่มความเข้มข้นบริเวณผิว
ขัว้ไฟฟ้า (โวลต์) 

-0.9 

เวลาในการเพิ่มความเข้มข้นบริเวณผิว
ขัว้ไฟฟ้า (วินาที) 

30 

 
4.7.1 คา่ความไว (Sensitivity) 

รูปท่ี 4.18  แสดงการเปรียบเทียบกราฟมาตรฐานของไดบวิทิลซลัไฟด์  เม่ือใช้และ
ไม่ใช้ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นของสารท่ีบริเวณผิวขัว้ไฟฟ้า  ก่อนท าการตรวจวัดสัญญาณ 
ด้วยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี พบว่า  ค่าความชนัท่ีได้จากสมการเส้นตรงเม่ือใช้และไม่ใช้
ขัน้ตอนของการเพิ่มความเข้มข้นบริเวณผิวขัว้ไฟฟ้าเป็น 571.81 และ 421.89 nA/ppm ตามล าดบั 
และคา่สมัประสิทธ์ิความเป็นเส้นตรงเป็น 0.9976 และ 0.9963 ตามล าดบั  ซึ่งมีคา่ท่ีใกล้เคียงกัน  
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จะเห็นได้ว่าการมีขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นของสารบริเวณผิวขัว้ไฟฟ้าเป็นเวลา 30 วินาที   
ท าให้การตรวจวดัมีความไวเพิ่มขึน้ประมาณ 35 เปอร์เซ็นต ์

 

 
 

รูปท่ี 4.18   กราฟมาตรฐานของไดบิวทิลซลัไฟด์  เม่ือ (          ) ใช้ และ (         ) ไมใ่ช้ขัน้ตอน 
  การเพิ่มความเข้มข้นของสารมาตรฐานบริเวณผิวขัว้ไฟฟ้าบสิมทัก่อนท าการตรวจวดั 
  ด้วยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี 

 
4.7.2 ขีดจ ากัดต ่าสุดของการทดสอบเชิงคุณภาพ (LOD) และขีดจ ากัดต ่าสุดของ 

การทดสอบเชิงปริมาณ (LOQ) 
4.7.2.1 การประมาณคา่ LOD และ LOQ 

ตารางท่ี 4.4  แสดงการประมาณคา่ LOD และ LOQ จากการทดลอง
หาค่าความเข้มข้นของไดบิวทิลซัลไฟด์ความเข้มข้น 0.10 ppm ท าการทดลอง 10 ซ า้เพ่ือหา 
คา่เบี่ยงเบนมาตรฐาน (SD) กรณีท่ีใช้และไม่ใช้ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นของสารมาตรฐาน 
ท่ีผิวขัว้ไฟฟ้า  พบว่าได้ค่าเบี่ยงเบนมาตรฐานเท่ากับ 0.008 และ 0.011 ตามล าดับ  และเม่ือ
ประมาณคา่ LOD ซึ่งเท่ากบั 3SD และ LOQ เท่ากบั 10SD กรณีท่ีใช้และไม่ใช้ขัน้ตอนการเพิ่ม
ความเข้มข้นของสารมาตรฐานท่ีผิวขัว้ไฟฟ้าจะได้คา่ LOD เท่ากบั 0.024 และ 0.032 ppm, LOQ 
เทา่กบั  0.081 และ 0.107 ppm ตามล าดบั 
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ตารางท่ี 4.4 การประมาณคา่ LOD และ LOQ  ของเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี   
 แบบใช้และไมใ่ช้ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นของสารท่ีผิวขัว้ไฟฟ้าบสิมทั 

ล าดับ ความเข้มข้นท่ีเตมิ
(ppm) 

ความเข้มข้นท่ีวิเคราะห์ได้
(เพิ่มความเข้มข้นสาร 

ที่ผิวขัว้) 

ความเข้มข้นท่ีวิเคราะห์ได้
(ไม่เพิ่มความเข้มข้นสาร 

ที่ผิวขัว้) 
1 0.10 0.085 0.101 
2 0.10 0.093 0.105 
3 0.10 0.092 0.093 
4 0.10 0.093 0.124 
5 0.10 0.104 0.111 
6 0.10 0.089 0.119 
7 0.10 0.078 0.104 
8 0.10 0.095 0.115 
9 0.10 0.104 0.124 
10 0.10 0.099 0.120 

 SD 0.008 0.011 
 3SD 0.024 0.032 
 10SD 0.081 0.107 

 
4.7.2.2 การยืนยนัคา่ LOD ท่ีค านวณได้ 

ตารางท่ี 4.5 แสดงการยืนยันค่า LOD ท่ีค านวณได้จากขัน้ตอน 
ท่ี 4.7.2.1  โดยการทดลองวิเคราะห์หาความเข้มข้นของไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.024 และ 0.032 ppm  
ความเข้มข้นละ 20 ซ า้  ส าหรับการวิเคราะห์แบบใช้และไม่ใช้ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นของสาร
ท่ีผิวขัว้ ตามล าดบั  พบว่าทัง้กรณีท่ีใช้และไม่ใช้ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นของสารมาตรฐาน 
ท่ีผิวขัว้  สามารถวิเคราะห์พบสารมาตรฐานทัง้ 20 ซ า้ แสดงว่าค่า LOD ท่ีค านวณได้มีความ
ถกูต้อง  โดยกรณีท่ีใช้และไม่ใช้การเพิ่มความเข้มข้นของสารมาตรฐานท่ีผิวขัว้ได้  LOD เท่ากับ 
0.024 และ 0.032 ppm ตามล าดบั 
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ตารางท่ี 4.5 การยืนยนัคา่ LOD ท่ีค านวณได้  ของเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี   
 แบบใช้และไมใ่ช้ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นของสารท่ีผิวขัว้ไฟฟ้าบสิมทั 

ล าดับ 

มีขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นสาร 
ที่ผิวขัว้ 

ไม่มีขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นสาร 
ที่ผิวขัว้ 

ความเข้มข้นท่ี
เตมิ (ppm) 

ความเข้มข้นท่ี
วิเคราะห์ได้ (ppm) 

ความเข้มข้นท่ี
เตมิ (ppm) 

ความเข้มข้นท่ี
วิเคราะห์ได้ (ppm) 

1 0.024 0.022 0.032 0.030 
2 0.024 0.015 0.032 0.021 
3 0.024 0.020 0.032 0.023 
4 0.024 0.020 0.032 0.028 
5 0.024 0.022 0.032 0.026 
6 0.024 0.024 0.032 0.033 
7 0.024 0.027 0.032 0.037 
8 0.024 0.019 0.032 0.021 
9 0.024 0.019 0.032 0.023 
10 0.024 0.026 0.032 0.028 
11 0.024 0.022 0.032 0.026 
12 0.024 0.017 0.032 0.018 
13 0.024 0.027 0.032 0.035 
14 0.024 0.026 0.032 0.033 
15 0.024 0.024 0.032 0.030 
16 0.024 0.024 0.032 0.028 
17 0.024 0.020 0.032 0.023 
18 0.024 0.017 0.032 0.018 
19 0.024 0.027 0.032 0.033 
20 0.024 0.022 0.032 0.028 

 

4.7.2.3 การยืนยนัคา่ LOQ ท่ีค านวณได้ 
ตารางท่ี 4.6 แสดงการยืนยันค่า LOQ ท่ีค านวณได้จากขัน้ตอน 

ท่ี 4.7.2.1  โดยการทดลองวิเคราะห์หาความเข้มข้นของไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.081 และ 0.107 ppm  



 

77 
 

ความเข้มข้นละ 10 ซ า้  ส าหรับการวิเคราะห์แบบใช้และไม่ใช้ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นของสาร
ท่ีผิวขัว้ ตามล าดบั  พบว่ากรณีท่ีใช้ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นสารท่ีผิวขัว้  เปอร์เซ็นต์การ 
คืนกลับ (%Recovery)  อยู่ในช่วง 91.77 ถึง 106.83,  เปอร์เซ็นต์เบี่ยงเบนมาตรฐานสัมพนัธ์
(%RSD) เท่ากับ 5.98 และกรณีไม่ใช้ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นสารท่ีผิวขัว้  เปอร์เซ็นต์การ 
คืนกลับอยู่ในช่วง 92.29 ถึง 105.53,  เปอร์เซ็นต์เบี่ยงเบนมาตรฐานสัมพันธ์เท่ากับ 5.00  ซึ่ง
พบว่าทัง้เปอร์เซ็นต์การคืนกลับและเปอร์เซ็นต์เบี่ยงเบนมาตรฐานสัมพันธ์ของทัง้สองกรณี 
อยู่ในช่วงท่ีสามารถยอมรับได้ [41] แสดงว่าคา่ LOQ ท่ีค านวณได้มีความถกูต้อง  โดยกรณีท่ีใช้
และไม่ใช้ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นของสารมาตรฐานท่ีผิวขัว้ได้ LOQ เท่ากับ 0.081 และ 
0.107 ppm  ตามล าดบั 

 

ตารางท่ี 4.6 การยืนยนัคา่ LOQ ท่ีค านวณได้  ของเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี   
 แบบใช้และไมใ่ช้ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นของสารท่ีผิวขัว้ไฟฟ้าบสิมทั 

ล า 
ดับ 

มีขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นสาร 
ที่ผิวขัว้ 

ไม่มีขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นสาร 
ที่ผิวขัว้ 

ความเข้มข้น
ที่เตมิ 
(ppm) 

ความเข้มข้น
ที่วิเคราะห์
ได้ (ppm) 

% 
Recovery 

ความเข้มข้น
ที่เตมิ 
(ppm) 

ความเข้มข้น
ที่วิเคราะห์
ได้ (ppm) 

% 
Recovery 

1 0.081 0.083 102.52 0.107 0.103 96.70 
2 0.081 0.078 96.07 0.107 0.099 92.29 

3 0.081 0.080 98.22 0.107 0.101 94.50 
4 0.081 0.085 104.67 0.107 0.111 103.32 
5 0.081 0.087 106.83 0.107 0.113 105.53 
6 0.081 0.074 91.77 0.107 0.108 101.12 
7 0.081 0.076 93.92 0.107 0.103 96.70 
8 0.081 0.087 106.83 0.107 0.113 105.53 
9 0.081 0.078 96.07 0.107 0.111 103.32 
10 0.081 0.074 91.77 0.107 0.101 94.50 

 Average 0.080 98.87 Average 0.106 99.351 
 SD 0.005 5.92 SD 0.005 4.968 

 %RSD 5.985 5.98 %RSD 5.000 5.000 
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จากการทดลองพบว่า กรณีท่ีใช้และไม่ใช้ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้น
สารท่ีผิวขัว้ จะให้คา่ความไว,  ขีดจ ากดัต ่าสดุของการทดสอบเชิงคณุภาพ (LOD)  และขีดจ ากดั
ต ่าสดุของการทดสอบเชิงปริมาณ (LOQ)  ดงัตารางท่ี 4.7  ซึ่งกรณีใช้ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้น
สารท่ีผิวขัว้จะมีขัน้ตอนของการให้ศักย์ไฟฟ้า -0.9 โวลต์เป็นเวลา 30 วินาที  ซึ่งเป็นขัน้ตอนท่ี 
เพิ่มเวลาในการวิเคราะห์ให้นานขึน้  รวมทัง้เม่ือพิจารณาเปรียบเทียบคา่ความไว, LOD และ LOQ 
ของทัง้ 2 วิธี  พบว่าก็มีค่าท่ีต่างกนัไม่มาก นอกจากนีค้่า LOD และ LOQ ของทัง้ 2 วิธียงัมีค่า 
ต ่ากว่าเกณฑ์ของปริมาณซลัเฟอร์ท่ีก าหนดให้มีได้ในแกโซลีน (ไม่เกิน 50 ppm) ตามมาตรฐาน 
ยูโร 4 อยู่มาก  ดงันัน้ในการวิเคราะห์ตวัอย่างแกโซลีนในขัน้ต่อไปจึงพิจารณาเลือกท่ีจะไม่ใช้
ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นสารท่ีผิวขัว้ในการวิเคราะห์  เพ่ือให้สามารถวิเคราะห์ตวัอย่างได้
รวดเร็วขึน้ 

 

ตารางท่ี 4.7 ค่าความไว , ขีดจ ากัดต ่าสุดของการทดสอบเชิงคุณภาพ และขีดจ ากัดต ่าสุด 
ของการทดสอบเชิงปริมาณ  แบบใช้และไม่ใช้ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นของสาร 
ท่ีผิวขัว้ไฟฟ้าบสิมทั 

ขัน้ตอน 
ความไว 
(nA/ppm) 

LOD 
(ppm) 

LOQ 
(ppm) 

มีขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นสารท่ีผิวขัว้ 571.81 0.024 0.081 
ไมมี่ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นสารท่ีผิวขัว้ 421.89 0.032 0.107 

 
4.7.3 ความเท่ียง 

ตารางท่ี 4.8  แสดงความเท่ียงของการวิเคราะห์ไดบิวทิลซัลไฟด์  ด้วยเทคนิค 
สแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  ด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทัแบบเอ็กซ์-ซิท ู โดยใช้เวลาในการวิเคราะห์ท่ีตา่งกัน 
(คนละวันเวลาในการวิเคราะห์) พบว่า   ค่าเปอร์เซ็นต์การคืนกลับของวิธีการวิเคราะห์ 
(%Recovery)  อยู่ในช่วง 79.73 ถึง 107.60  และค่าเปอร์เซ็นต์เบี่ยงเบนมาตรฐานสัมพันธ์  
(%RSD) เท่ากับ 9.18  ซึ่งนบัว่าทัง้เปอร์เซ็นต์การคืนกลบัของวิธีการวิเคราะห์ และเปอร์เซ็นต์
เบี่ยงเบนมาตรฐานสัมพันธ์  อยู่ในช่วงท่ีสามารถยอมรับได้  [41] แสดงว่าวิธีวิเคราะห์นี ้
มีความเท่ียงตรงดี 
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ตารางท่ี 4.8 แสดงความเท่ียงของการวิเคราะห์ไดบิวทิลซลัไฟด์ของเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี 
ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 mV, แอมพลิจดู 50 mV และความถ่ี 50 Hz บนขัว้ไฟฟ้าบสิมทั 

ล าดับ 
ความเข้มข้นท่ีเตมิ  

(ppm) 
ความเข้มข้นท่ีวิเคราะห์

ได้ (ppm) 
%Recovery 

1 0.50 0.46 92.95 
2 0.50 0.44 88.23 

3 0.50 0.43 85.87 
4 0.50 0.40 79.73 
5 0.50 0.50 100.04 
6 0.50 0.54 107.60 
7 0.50 0.47 94.37 
8 0.50 0.45 90.12 
9 0.50 0.51 101.93 
10 0.50 0.43 85.87 
 Average 0.46 92.67 
 SD 0.04 8.51 

 %RSD 9.18 9.18 
 

4.7.4 ความเสถียรของขัว้ไฟฟ้าใช้งาน 

4.7.4.1 จ านวนครัง้ของการใช้งาน 
รู ป ท่ี  4. 19  แ สด ง ก า ร เ ป ล่ี ยนแปล งความสู ง ข อ ง สัญญาณ 

ไดบิวทิลซลัไฟด์ความเข้มข้น 0.50 ppm  เม่ือท าการตรวจวดัซ า้หลายๆครัง้  บนผิวของขัว้ไฟฟ้า
บิสมทัเดิม  ท าการทดสอบทัง้หมด 3 ครัง้  พบว่าในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทัแตล่ะครัง้  สามารถ
ใช้ในการตรวจวดัเพ่ือให้ได้ค่าสญัญาณท่ีเสถียรและมีความน่าเช่ือถือประมาณ 30 ซ า้  ซึ่งจดัว่า 
ใช้งานได้น้อยครัง้  เน่ืองจากการใช้ซ า้เกิน 30 ซ า้  บิสมทัท่ีเกาะติดบนพืน้ผิวกลาสซี-คาร์บอนอาจ
เกิดการหลดุออกท าให้คา่สญัญาณท่ีได้ไมเ่สถียรและลดลงจนกระทัง่ไมมี่สญัญาณปรากฏ  แตเ่ม่ือ
พิจารณาระยะเวลาในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมัท  พบว่าใช้เวลาในการเตรียมไม่มาก (ประมาณ  
1 นาที)  ซึง่นบัวา่ขัว้นีส้ามารถถกูเตรียมขึน้ใช้ได้ใหมใ่นเวลาอนัรวดเร็ว 
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รูปท่ี 4.19   การเปล่ียนแปลงความสงูของสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ความเข้มข้น  0.50 ppm   
  บนผิวขัว้ไฟฟ้าบสิมทัเดมิท่ีมีการใช้ซ า้เป็นจ านวนหลายๆ ครัง้ 

 
4.7.4.2 สารละลายในการเก็บรักษาขัว้ไฟฟ้า 

 รูปท่ี 4.20  แสดงการเปล่ียนแปลงความสูงของพีกไดบิวทิลซัลไฟด์
ความเข้มข้น 0.50 ppm เม่ือท าการตรวจวัดสัญญาณด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมัทท่ีเตรียมขึน้และ 
เก็บรักษาไว้ในตัวท าละลายน า้กลั่น และสารละลายอิเลคโทรไลต์แอซิเตทบัฟเฟอร์ พีเอช 4.5   
ด้วยระยะเวลาต่างๆกัน  จากผลการศึกษาพบว่า  การเก็บรักษาขัว้ไฟฟ้าบิสมัทในสารละลาย  
อิเลคโทรไลต์สามารถยืดอายุการใช้งานของขัว้ไฟฟ้าได้นานถึง 7 วนั  โดยสงัเกตจากความคงตวั
ของสัญญาณพีกไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีตรวจวัดด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมัทท่ีเตรียมขึน้และเก็บรักษาไว้  
เป็นระยะเวลาต่างๆกัน  ทัง้ นี ข้ั ว้ ไฟฟ้าบิสมัทท่ี เตรียมขึน้และเก็บรักษาไว้ในน า้กลั่ นมี 
ความคงสภาพใช้การได้ดีเพียง 5 วนัเท่านัน้  ดงันัน้ การเก็บรักษาขัว้ไฟฟ้าเพ่ือให้สามารถใช้งาน 
ได้นานขึน้จงึควรเก็บรักษาไว้ในสารละลายอิเลคโทรไลต์ 

 
 



 

81 
 

 
 

รูปท่ี 4.20   การเปล่ียนแปลงความสงูของสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ความเข้มข้น  0.50 ppm   
  ท่ีตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบสิมทัท่ีเก็บรักษาไว้ใน  (          ) แอซิเตทบฟัเฟอร์ พีเอช 4.5  
  และ (          ) น า้กลัน่  เป็นระยะเวลาตา่งๆกนั 

 
4.7.4.3 อณุหภมูิในการเก็บรักษาขัว้ไฟฟ้า 

รูปท่ี 4.21  แสดงการเปล่ียนแปลงความสูงของพีกไดบิวทิลซัลไฟด์
ความเข้มข้น 0.50 ppm  เม่ือท าการตรวจวัดสัญญาณด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมัทท่ีเก็บรักษาไว้ใน
สารละลายอิเลคโทรไลต์ (แอซิเตทบฟัเฟอร์ พีเอช 4.5) ณ อุณหภูมิห้อง (30 องศาเซลเซียส) และ  
4 องศาเซลเซียส  จากผลการศึกษาพบว่า  การเก็บรักษาขัว้ไฟฟ้าบิสมัทในส ารละลาย 
อิเลคโทรไลต์ท่ีอณุหภมูิ 4 องศาเซลเซียส  สามารถยืดอายกุารใช้งานของขัว้ไฟฟ้าได้นานถึง 11 วนั  
โดยสงัเกตจากความคงตวัของสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทัท่ีเตรียมขึน้
และเก็บรักษาไว้เป็นระยะเวลาตา่งๆกัน  ทัง้นีข้ัว้ไฟฟ้าบิสมทัท่ีเก็บรักษาไว้ท่ีอณุหภูมิห้องมีความ
คงสภาพใช้การได้ดีเพียง 7 วันเท่านัน้  ดังนัน้ การเก็บรักษาขัว้ไฟฟ้าเพ่ือให้สามารถใช้งาน 
ได้นานจงึควรเก็บรักษาไว้ในสารละลายอิเลคโทรไลต์ท่ีอณุหภมูิ 4 องศาเซลเซียส 
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รูปท่ี 4.21   การเปล่ียนแปลงความสงูของสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ความเข้มข้น  0.50 ppm   
  ท่ีตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบสิมทัท่ีเก็บรักษาไว้ในแอซิเตทบฟัเฟอร์ พีเอช 4.5   
  ณ  (         ) อณุหภมูิห้อง และ (        ) อณุหภมูิ 4 องศาเซลเซียส  เป็นระยะเวลา 
  ตา่งๆกนั 

 
รูปท่ี 4.22  แสดงการเปล่ียนแปลงความสูงของพีกไดบิวทิลซัลไฟด์

ความเข้มข้น 0.50 ppm  เม่ือท าการตรวจวดัซ า้หลายๆครัง้  บนผิวของขัว้ไฟฟ้าบิสมทัท่ีเก็บรักษา
ไว้ เ ป็นระยะเวลาต่างๆกันในสารละลายอิเลคโทร ไลต์  ณ อุณหภูมิ  4 องศาเซลเ ซียส   
จากผลการศึกษาพบว่า  จ านวนครัง้ของการใช้ขัว้ไฟฟ้าซ า้เพ่ือให้ได้มาซึ่งสัญญาณท่ีมีความ
นา่เช่ือถือ  จะลดลงเม่ือระยะเวลาในการเก็บรักษาขัว้ไฟฟ้านานขึน้  ดัง้นัน้การใช้ขัว้ไฟฟ้าท่ีเตรียม
ผิวใหม่ทันทีจึงจะดีท่ีสุด  เน่ืองจากสญัญาณท่ีวัดได้มีความน่าเช่ือถือและสามารถใช้ขัว้ไฟฟ้านี ้
ตรวจวดัสญัญาณตอ่เน่ืองได้เป็นจ านวนมากครัง้กวา่ 
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รูปท่ี 4.22   การเปล่ียนแปลงความสงูของสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ความเข้มข้น  0.50 ppm   
  บนผิวของขัว้ไฟฟ้าบสิมทัท่ีมีการใช้ซ า้หลายๆครัง้  หลงัจากถกูเก็บรักษาไว้ 
  เป็นระยะเวลาตา่งๆกนั  ในสารละลายแอซิเตทบฟัเฟอร์ พีเอช 4.5  ณ อณุหภมูิ  
  4 องศาเซลเซียส 

 
4.8 การตรวจวัดปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดในตัวอย่างน า้มันเชือ้เพลิง 

ตารางท่ี 4.9  แสดงผลการตรวจวัดปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในตวัอย่างน า้มนัเชือ้เพลิง   
4 ชนิด  ได้แก่  เบนซินออกเทน91, แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน91, แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน95 และ
แก๊สโซฮอล์ อี20 ออกเทน95  ท่ีรวบรวมมาจากสถานีบริการในเขตภาคกลางของประเทศไทย   
ช่วงเดือนมีนาคม  พ.ศ.2555  รวมจ านวนทัง้สิน้ 30 ตวัอย่าง  ผลการตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั 
แบบเอ็กซ์-ซิท ู โดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  (ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 mV, แอมพลิจูด 
50 mV และความถ่ี 50 Hz)  ถูกแสดงเปรียบเทียบกับผลการตรวจวัดท่ีได้จากวิธีมาตรฐาน  
ASTM D 2622  และตวัอย่างสแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมท่ีได้จากการวิเคราะห์ตวัอย่างน า้มนั
เชือ้เพลิงแสดงดงัรูปท่ี 4.23  ข้อมลูในตารางท่ี 4.9  แสดงให้เห็นว่า  ขัว้ไฟฟ้าบิสมทัท่ีพฒันาขึน้
เพ่ือใช้กับเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สามารถน ามาใช้ในการตรวจวัดปริมาณซัลเฟอร์
ทัง้หมดในน า้มนัเชือ้เพลิงตวัอยา่งได้จริง  โดยคา่ท่ีตรวจวดัได้จากวิธีนีมี้ความแม่นย าสอดคล้องกบั
ค่าท่ีตรวจวดัได้โดยวิธีมาตรฐาน  ASTM D 2622  (มีความคลาดเคล่ือนน้อยกว่า 8.02%)  
นอกจากนีย้งัพบว่าเทคนิคทางเคมีไฟฟ้าท่ีใช้  สามารถตรวจวดัซลัเฟอร์ปริมาณต ่ากว่า 20 ppm 
ได้  ในขณะท่ีวิธีมาตรฐาน  ASTM D 2622  มีข้อจ ากัดในการตรวจวดัซลัเฟอร์ปริมาณต ่า   



 

84 
 

ดังนัน้ขัว้ ไฟฟ้าบิสมัทและ เทคนิคทางเคมีไฟฟ้าท่ี เ ลือกใช้ นี  ้  มีความเหมาะสมส าหรับ 
การตรวจวดัซลัเฟอร์ทัง้หมดในน า้มนัเชือ้เพลิง  เพ่ือรองรับมาตรฐานยโูร 4 

 

ตารางท่ี 4.9 ผลการตรวจวัดปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดในตัวอย่างน า้มันเชือ้เพลิงท่ีจ าหน่าย  
ณ สถานีบริการในเขตภาคกลางของประเทศไทยด้วยวิธีทางเคมีไฟฟ้า และ 
วิธีมาตรฐาน (ASTM D 2622) 

Sample 
number 

Type 
Total sulfur (ppm) 

% Error 
ASTM D 2622 Voltammetry 

1 เบนซิน ออกเทน 91 ต ่ากว่า 20 20 - 
2 เบนซิน ออกเทน 91 45 48 6.67 
3 เบนซิน ออกเทน 91 125 130 4.00 
4 เบนซิน ออกเทน 91 102 110 7.84 
5 เบนซิน ออกเทน 91 ต ่ากว่า 20 17 - 
6 เบนซิน ออกเทน 91 ต ่ากว่า 20 21 - 
7 เบนซิน ออกเทน 91 155 162 4.52 
8 เบนซิน ออกเทน 91 ต ่ากว่า 20 12 - 
9 เบนซิน ออกเทน 91 162 175 8.02 
10 เบนซิน ออกเทน 91 32 30 6.25 
11 เบนซิน ออกเทน 91 ต ่ากว่า 20 10 - 
12 เบนซิน ออกเทน 91 ต ่ากว่า 20 8 - 
13 แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 91 42 45 7.14 
14 แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 91 ต ่ากว่า 20 15 - 
15 แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 91 ต ่ากว่า 20 11 - 
16 แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 91 182 188 3.30 
17 แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 91 93 100 7.53 
18 แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 91 89 91 2.25 
19 แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 95 47 50 6.38 
20 แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 95 ต ่ากว่า 20 20 - 
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ตารางท่ี 4.9 (ตอ่) ผลการตรวจวดัปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในตวัอย่างน า้มนัเชือ้เพลิงท่ีจ าหน่าย  
ณ สถานีบริการในเขตภาคกลางของประเทศไทยด้วยวิธีทางเคมีไฟฟ้า และ 
วิธีมาตรฐาน (ASTM D 2622) 

Sample 
number 

Type 
Total sulfur (ppm) 

% Error 
ASTM D 2622 Voltammetry 

21 แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 95 ต ่ากว่า 20 12 - 
22 แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 95 79 84 6.33 
23 แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 95 44 47 6.82 
24 แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 95 27 25 7.41 
25 แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 95 ต ่ากว่า 20 17 - 
26 แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 95 103 110 6.80 
27 แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 95 34 35 2.94 
28 แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 95 ต ่ากว่า 20 18 - 
29 แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 95 79 82 3.80 
30 แก๊สโซฮอล์ อี20 ออกเทน 95 ต ่ากว่า 20 10 - 

 

 
 

รูปท่ี 4.23   ตวัอย่างสแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมท่ีได้จากการวิเคราะห์ตวัอยา่งน า้มนัเชือ้เพลิง 
  91 : เบนซินออกเทน 91  (Sample number 3) 

   G91 : แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 91  (Sample number 17) 
   G95 : แก๊สโซฮอล์ อี10 ออกเทน 95  (Sample number 22) 
   และ  E20 : แก๊สโซฮอล์ อี20 ออกเทน 95  (Sample number 30) 



บทที่ 5 
 

สรุปผลการวิจัย  และข้อเสนอแนะ 
 

5.1 สรุปผลการวิจัย  
 

งานวิจยันีเ้ป็นการศึกษาการวิเคราะห์ปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในแกโซลีน โดยใช้เทคนิค
พลัส์โวลแทมเมตรี  จากการศกึษาโดยใช้ไดบิวทิลซลัไฟด์เป็นสารมาตรฐานพบว่า  สารมาตรฐาน
เกิดปฏิกิริยารีดกัชนับนขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอทและให้สญัญาณในลกัษณะพีกท่ีต าแหน่ง -0.5 โวลต์
เม่ือเทียบกับขัว้ไฟฟ้าอ้างอิงชนิดซิลเวอร์-ซิลเวอร์คลอไรด์  , ตวัท าละลายท่ีเหมาะสมส าหรับ
เตรียมสารละลายเกือ้หนุนแอซิเตดบฟัเฟอร์ คือ ตวัท าละลายผสมระหว่างเมทานอลกับโทลูอีน 
ในอตัราส่วน 1 ตอ่ 1  และเทคนิคท่ีเหมาะสมในการวิเคราะห์คือ  เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  
ซึง่ให้คา่ความไวสงูกวา่เทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมตรี  นอกจากนีจ้ากผลการทดสอบ
การตรวจวดัสญัญาณด้วยขัว้ไฟฟ้าชนิดอ่ืนๆ ได้แก่  ขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอน  ขัว้ไฟฟ้าทอง  และ
ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  พบว่าขัว้ไฟฟ้าท่ีเหมาะสมทัง้ในด้านการวิเคราะห์ปริมาณต ่าและประหยดัเวลา
โดยสามารถข้ามขัน้ตอนการก าจดัออกซิเจนออกจากสารละลายได้ส าหรับการวิเคราะห์ซลัเฟอร์
ทัง้หมดในแกโซลีน คือ ขัว้ไฟฟ้าบิสมัท  และจากการศึกษาพบว่า ค่าพารามิเตอร์ท่ีเหมาะสม 
ในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมัท  คือ  การเตรียมขัว้ไฟฟ้าแบบเอ็กซ์-ซิทูในสารละลายบิสมัทท่ี 
ความเข้มข้น 0.5 ppm ด้วยศักย์ไฟฟ้าในการเกาะติด -1.0 โวลต์ เป็นเวลา 60 วินาที  และ
ค่าพารามิเตอร์ท่ีมีผลให้สัญญาณของสารมาตรฐานมีความไวสูงท่ีสุด คือ แอซิเตดบัฟเฟอร์  
พีเอช 5.5, ความถ่ีในการสแกน 50 เฮิรตซ์, ศกัย์ไฟฟ้าในการเพิ่มความเข้มข้นของซลัเฟอร์บนผิว
ขัว้ไฟฟ้าก่อนการตรวจวัด -0.9 โวลต์ เป็นเวลา 30 วินาที  สุดท้ายท าการตรวจสอบความใช้ได้ 
ของวิธีการวดั ซึ่งได้แก่ การหาคา่ความไว, ขีดจ ากดัต ่าสดุของการทดสอบเชิงคณุภาพ, ขีดจ ากัด
ต ่าสุดของการทดสอบเชิงปริมาณ, ความเท่ียง  และความเสถียรของขัว้ไฟฟ้าบิสมัท พบว่า 
ขัว้ไฟฟ้าบิสมทัมีความเหมาะสมท่ีจะน าไปใช้ในเการวิเคราะห์ปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในแกโซลีน  
โดยสามารถวิเคราะห์ได้แม้สารมีปริมาณต ่าสอดคล้องกับมาตรฐานยูโร 4  และให้ค่าท่ีถูกต้อง
แม่นย าอยู่ในช่วงท่ียอมรับได้ตาม ASTM D 2622  จากการทดสอบกับตวัอย่างน า้มนัเชือ้เพลิง 
ท่ีจ าหน่าย ณ สถานีบริการ  ในเขตภาคกลางของประเทศไทย ช่วงเดือนมีนาคม  พศ.2555 จ านวน  
4 ชนิด รวมทัง้สิน้ 30 ตวัอย่าง  พบว่า  คา่ท่ีได้จากการตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  โดยใช้เทคนิค 
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สแควร์เวฟโวลแทมเมตรีมีความสอดคล้องอยู่ในเกณฑ์ดีกับค่าท่ีได้จากการตรวจวัดด้วย 
วิธีมาตรฐาน ASTM D 2622 [35] 

 
5.2 ข้อเสนอแนะ  
 

การวิเคราะห์ปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในน า้มนัเชือ้เพลิง  มีวตัถุประสงค์เพ่ือการควบคุม
คณุภาพของน า้มันเชือ้เพลิง  ซึ่งปัจจุบนัประเทศไทยมีการควบคมุคณุภาพน า้มนัเชือ้เพลิง  โดย
ส านกัคณุภาพน า้มนัเชือ้เพลิง กรมธุรกิจพลงังาน กระทรวงพลงังาน  และเพ่ือความรวดเร็วและ 
มีประสิทธิภาพต่อการก ากับดูแลคุณภาพน า้มันเชือ้เพลิง  จ าเป็นท่ีจะต้องมีหน่วยตรวจสอบ
คุณภาพน า้มันเชือ้เพลิงเคล่ือนท่ี (Mobile Lab) เพ่ือตรวจสอบคุณภาพของน า้มันเชือ้เพลิง  
ณ สถานีบริการ  ซึง่งานวิจยัท่ีได้ศกึษามานีแ้สดงให้เห็นวา่  เทคนิคทางเคมีไฟฟ้าสามารถวิเคราะห์
ปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดได้ในปริมาณท่ีต ่าและให้คา่ท่ีสอดคล้องกบัวิธีมาตรฐาน (ASTM D 2622)  
แตเ่น่ืองจากเทคนิคทางด้านเคมีไฟฟ้ามีการเตรียมอปุกรณ์ในส่วนของเซลล์เคมีไฟฟ้าท่ีใช้คอ่นข้าง
ท่ีจะยุ่งยากพอสมควร  ท าให้ใช้เวลาท่ีคอ่นข้างนานและไม่สะดวก  จึงไม่เหมาะแก่การน าไปใช้ใน
หน่วยตรวจสอบคุณภาพน า้มันเชือ้เพลิงเคล่ือนท่ี  ดงันัน้ควรมีการพฒันาเซลล์เคมีไฟฟ้าขึน้มา
เพ่ือให้สะดวกและรวดเร็วตอ่การน าไปใช้งานในหน่วยตรวจสอบคณุภาพน า้มนัเชือ้เพลิงเคล่ือนท่ี
มากขึน้ 
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ภาคผนวก ก. 

ข้อมูลแสดงกระแสสัญญาณเฉล่ียของไดบิวทลิซัลไฟด์ 

 

ตารางท่ี ก.1 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบวิทิลซลัไฟด์กบัความเข้มข้นบนขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท
โดยเทคนิคดฟิเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมตรี แบบท่ี 1  (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.4) 

 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(µA) 

0.00 
0.02 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 

0.00±0.00 
0.08±0.08 
0.32±0.08 
0.43±0.06 
1.02±0.08 
1.88±0.08 

 

 

ตารางท่ี ก.2 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบวิทิลซลัไฟด์กบัความเข้มข้นบนขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท    
โดยเทคนิคดฟิเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมตรี แบบท่ี 2  (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.4) 

 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(µA) 

0.00 
0.02 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 

0.00±0.00 
0.04±0.02 
0.32±0.08 
0.68±0.09 
1.68±0.08 
3.00±0.09 
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ตารางท่ี ก.3 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบวิทิลซลัไฟด์กบัความเข้มข้นบนขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท  

โดยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.4) 
 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(µA) 

0.00 
0.02 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 

0.00±0.00 
0.23±0.14 
0.61±0.15 
1.00±0.15 
2.53±0.14 
4.74±0.15 

 

 

ตารางท่ี ก.4 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบิวทิลซลัไฟด์กบัความเข้มข้นบนขัว้ไฟฟ้าทอง   
โดยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.7) 

 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(nA) 

0.00 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 
2.00 

0.00±0.00 
11.00±5.00 
44.33±6.51 
106.33±7.23 
258.33±7.64 
487.00±7.55 
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ตารางท่ี ก.5 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบวิทิลซลัไฟด์กบัความเข้มข้นบนขัว้ไฟฟ้าบสิมทั  

โดยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.10) 
 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(nA) 

0.00 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 
2.00 

0.00±0.00 
21.00±5.00 
54.67±5.03 
100.00±5.00 
226.67±5.77 
490.00±5.00 

 

 

ตารางท่ี ก.6 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบวิทิลซลัไฟด์กบัความเข้มข้นของสารละลายบสิมัท
ในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบสิมทั  (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.11) 

 

Bi Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(nA) 

0.1 
0.2 
0.5 
0.7 
1.0 
2.0 
5.0 

54.00±2.65 
72.00±2.65 
90.33±1.53 
90.33±1.53 
90.00±2.00 
91.00±2.00 

91.67±1.53 
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ตารางท่ี ก.7 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบวิทิลซลัไฟด์กับศกัย์ไฟฟ้าในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  

(ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.12) 
 

Deposition potential 
(V) 

Peak height 
(nA) 

-0.4 
-0.5 
-0.6 
-0.7 
-0.8 
-0.9 
-1.0 
-1.1 
-1.2 

35.33±1.53 
45.67±1.53 
54.67±1.15 
80.33±1.53 
90.33±2.08 
99.67±2.52 

109.00±1.73 
90.00±2.00 
84.33±2.08 

 

 

ตารางท่ี ก.8 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบวิทิลซลัไฟด์กบัเวลาในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบสิมทั  
(ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.13) 

 

Deposition time 
(s) 

Peak height 
(nA) 

10 
30 
60 

100 
150 
300 
600 
900 

71.33±2.08 
97.67±2.08 
111.00±1.73 
110.67±2.08 
110.00±2.00 
108.00±2.00 

108.67±1.53 
109.67±1.53 
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ตารางท่ี ก.9 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบวิทิลซลัไฟด์กบัพีเอชของแอซิเตทบฟัเฟอร์ 

บนขัว้ไฟฟ้าบสิมทั  โดยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี   
(ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.14) 
 

pH Peak height 
(nA) 

2.5 
3.5 
4.5 
5.5 
6.5 
7.5 

24.00±4.00 
64.00±3.61 
92.00±2.00 
113.67±1.15 
108.00±2.00 
100.33±2.52 

 

 
ตารางท่ี ก.10 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบวิทิลซลัไฟด์กบัความถ่ีในการสแกน 

บนขัว้ไฟฟ้าบสิมทั  โดยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี 
(ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.15) 
 

Frequency 
(Hz) 

Peak height 
(nA) 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

100 

54.00±2.00 
64.00±2.00 
74.33±2.52 
83.00±2.00 
89.00±1.73 
88.00±2.00 

91.67±1.15 
89.00±2.00 
89.67±1.53 
89.00±2.00 
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ตารางท่ี ก.11 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบวิทิลซลัไฟด์ กบัศกัย์ไฟฟ้าในการเพิ่มความเข้มข้น

ของสารมาตรฐานบริเวณผิวขัว้ไฟฟ้าบสิมทั  โดยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  
(ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.16) 

 

Deposition potential 
(V) 

Peak height 
(nA) 

0.1 
0.0 
-0.1 
-0.3 
-0.5 
-0.7 
-0.9 
-1.2 

79.33±2.08 
79.67±2.52 
81.00±2.65 
78.67±2.31 
94.00±2.00 
118.67±2.31 

151.00±1.73 
141.00±1.73 

 

 

ตารางท่ี ก.12 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบวิทิลซลัไฟด์ กบัเวลาในการเพิ่มความเข้มข้น 
ของสารมาตรฐานบริเวณผิวขัว้ไฟฟ้าบสิมทั  โดยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  
(ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.17) 

 

Deposition time 
(s) 

Peak height 
(nA) 

0 
5 
10 
15 
30 
60 
90 

120 

106.00±3.60 
111.93±3.25 
116.44±3.10 
123.00±2.46 
150.06±2.46 
150.47±2.56 
150.06±2.46 

151.29±2.46 
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ตารางท่ี ก.13 กระแสสัญญาณเฉล่ียของไดบิวทิลซัลไฟด์ กับความเข้มข้นบนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท  

โดย เทคนิ คสแคว ร์ เ วฟ โวลแทม เมต รี   ก รณี ใ ช้กา ร เพิ่ มความ เ ข้ม ข้น 
ของสารมาตรฐานบริเวณผิวขัว้ไฟฟ้า  (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.18) 

 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(nA) 

0.00 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 
2.00 

0.00±0.00 
50.00±5.00 
133.00±4.36 
255.33±4.51 
537.33±4.62 

1153.00±5.20 

 

 

ตารางท่ี ก.14 กระแสสัญญาณเฉล่ียของไดบิวทิลซัลไฟด์ กับความเข้มข้นบนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท  
โดยเทคนิคสแควร์เวฟ โวลแทมเมตรี   กรณีไม่ ใ ช้การ เพิ่มความเ ข้มข้น 
ของสารมาตรฐานบริเวณผิวขัว้ไฟฟ้า  (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.18) 

 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(nA) 

0.00 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 
2.00 

0.00±0.00 
37.04±4.41 
98.52±4.27 
190.37±4.24 
384.81±4.49 
854.20±5.03 
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ตารางท่ี ก.15 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบวิทิลซลัไฟด์ กบัจ านวนวนัในการเก็บรักษาขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  

โดยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  กรณีเก็บในแอซิเตทบัฟเฟอร์ พีเอช 4.5  
(ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.20) 

 

Day Peak height 
(nA) 

0 
1 
3 
5 
7 
9 

190.00±2.00 
186.33±2.08 
184.00±3.46 
185.67±2.52 
188.67±5.51 
23.00±13.53 

 

 
ตารางท่ี ก.16 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบิวทิลซลัไฟด์กบัจ านวนวนัในการเก็บรักษาขัว้ไฟฟ้าบสิมทั  

โดยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  กรณีเก็บในน า้กลัน่ 
(ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.20) 
 

Day Peak height 
(nA) 

0 
1 
3 
5 
7 

192.67±2.52 
192.00±2.65 
191.00±3.61 
189.00±5.00 
28.33±12.58 
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ตารางท่ี ก.17 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบวิทิลซลัไฟด์กบัจ านวนวนัในการเก็บรักษาขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  

โดยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  กรณีเก็บในแอซิเตทบัฟเฟอร์ พีเอช 4.5  
ท่ีอณุหภมูิห้อง  (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.21) 

 

Day Peak height 
(nA) 

0 
1 
3 
5 
7 
9 

190.00±2.00 
186.33±2.08 
184.00±3.46 
185.67±2.52 
188.67±5.51 
23.00±13.53 

 

 
ตารางท่ี ก.18 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบิวทิลซลัไฟด์กบัจ านวนวนัในการเก็บรักษาขัว้ไฟฟ้าบสิมทั  

โดยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  กรณีเก็บในแอซิเตทบฟัเฟอร์ พีเอช 4.5  
ท่ีอณุหภมูิ 4 องศาเซลเซียส  (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.21) 
 

Day Peak height 
(nA) 

0 
1 
3 
5 
7 
9 
11 
13 

190.67±2.08 
190.33±1.53 
189.00±2.00 
189.00±2.00 
188.00±1.00 
187.67±1.53 
190.00±4.00 
24.33±10.50 
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ตารางท่ี ก.19 กระแสสัญญาณเฉล่ียของไดบิวทิลซัลไฟด์ กับความเข้มข้นบนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท  

โดยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  ส าหรับกราฟมาตรฐานในการวิเคราะห์ตวัอย่าง  
(ข้อมลูประกอบรูปท่ี ข.10) 

 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(nA) 

0.00 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 
2.00 

0.00±0.00 
36.37±4.17 
97.85±3.12 
189.04±3.65 
382.15±2.98 
850.86±3.42 
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ภาคผนวก ข. 

ข้อมูลแสดงสแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ 

 

 
 

รูปท่ี ข.1 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ 0.50 ppm  บนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท   
(ในขัน้ตอนการศกึษาความเข้มข้นของสารละลายบสิมทัท่ีใช้ในการเตรียมขัว้ไฟฟ้า) 

 
 

 
 

รูปท่ี ข.2 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ 0.50 ppm  บนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท   
(ในขัน้ตอนการศกึษาศกัย์ไฟฟ้าท่ีใช้ในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบสิมทั) 
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รูปท่ี ข.3 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ 0.50 ppm  บนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท   
(ในขัน้ตอนการศกึษาเวลาท่ีใช้ในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบสิมทั) 

 
 

 
 

รูปท่ี ข.4 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ 0.50 ppm  บนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท   
(ในขัน้ตอนการศกึษาพีเอชของแอซิเตทบฟัเฟอร์) 
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รูปท่ี ข.5 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ 0.50 ppm  บนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท   
(ในขัน้ตอนการศกึษาความถ่ีในการสแกน) 

 

 

 
 

รูปท่ี ข.6 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ 0.50 ppm  บนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท   
(ในขัน้ตอนการศกึษาศกัย์ไฟฟ้าท่ีใช้ในการเพิ่มความเข้มข้นซลัเฟอร์บริเวณผิวขัว้ไฟฟ้า) 
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รูปท่ี ข.7 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ 0.50 ppm  บนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท   
(ในขัน้ตอนการศกึษาเวลาไฟฟ้าท่ีใช้ในการเพิ่มความเข้มข้นซลัเฟอร์บริเวณผิวขัว้ไฟฟ้า) 
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(ก) 

 

 
(ข) 

 

รูปท่ี ข.8 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์  บนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท  (ในขัน้ตอน
การศึกษาค่าความไว)  (ก) ใช้ขัน้ตอนการเพิ่มความเข้มข้นของสารท่ีบริเวณ  
ผิวขัว้ไฟฟ้า (ให้ศกัย์ไฟฟ้าคงท่ี -0.9 โวลต์เป็นเวลา 30 วินาที)  (ข) ไม่ใช้ขัน้ตอน 
การเพิ่มความเข้มข้นของสารท่ีบริเวณผิวขัว้ไฟฟ้า 
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รูปท่ี ข.9 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซลัไฟด์บนขัว้ไฟฟ้าบสิมทั  (ในขัน้ตอนการเตรียม 
กราฟมาตรฐานส าหรับวิเคราะห์ตวัอยา่ง) 

 
 

 
 

รูปท่ี ข.10 กราฟมาตรฐานของไดบวิทิลซลัไฟด์ด้วยขัว้ไฟฟ้าบสิมทัส าหรับวิเคราะห์ตวัอยา่ง 
 

 

 

 

 



 

110 
 

ภาคผนวก ค. 
ตัวอย่างการค านวณความเข้มข้นปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดในน า้มันตัวอย่าง 

 
จากกราฟมาตรฐานรูปท่ี ข.10  สมการเส้นตรงท่ีได้คือ    y = 420.26x  -  6.78 
 โดย x  แทน  ความเข้มข้นของปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในเซลล์เคมีไฟฟ้า (ppm) 
 และ y  แทน  ความสงูของสญัญาณ (nA) 
 

จากขัน้ตอนท่ี 3.5.8  เม่ือได้ความสงูของสญัญาณ (หนว่ย nA) จากโวลแทมโมแกรม 
น ามาแทนคา่ y ในสมการเส้นตรง  ค านวณหาคา่ x ซึง่เป็นความเข้มข้นของปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมด
ในเซลล์เคมีไฟฟ้า (หนว่ย ppm)  ตวัอยา่งเชน่  ได้ความสงูของสญัญาณ  75 nA สามารถค านวณ
ความเข้มข้นได้ดงันี ้
  จาก  y = 420.26x  -  6.78 
  แทนคา่    y  =  75 nA  เพ่ือหาคา่  x  ในสมการเส้นตรง 
  จะได้  75 = 420.26x  -  6.78 
    X = (75+6.78)/420.26    =    0.19 
ดงันัน้  จะได้วา่ความเข้มข้นของปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในเซลล์เคมีไฟฟ้าเทา่กบั  0.19 ppm 
 

แตเ่น่ืองจากขัน้ตอนท่ี 3.5.8  ได้ปิเปตน า้มนัตวัอยา่งปริมาตร 100 ไมโครลิตร  ลงใน
สารละลายเกือ้หนนุปริมาตร 20.00 มิลลิลิตร (20,000 ไมโครลิตร)  ในเซลล์เคมีไฟฟ้า  ดงันัน้ 
เม่ือต้องการค านวณปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในตวัอย่างน า้มนั  จงึสามารถค านวณได้ดงันี ้
  จากสตูร M1V1    = M2V2 
  แทนคา่  (0.19 ppm) x (20,000+100 L)  =  M2 x (100 L) 
    M2   =  (0.19 x 20,100)/100   =  38 ppm 
ดงันัน้  จะได้วา่ความเข้มข้นของปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในตวัอยา่งน า้มนัเทา่กบั  38 ppm 
 

หรือน าความเข้มข้นของปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในเซลล์เคมีไฟฟ้า (ppm) คณูด้วย 
คา่ dilution factor  ซึง่มีคา่เทา่กบั  (20,000+100)/100 = 201  ซึง่จากตวัอยา่งข้างต้นจะได้วา่ 
ความเข้มข้นของปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในตวัอยา่งน า้มนัเทา่กบั  0.19 x 201 = 38 ppm 
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ประวัตผู้ิเขียนวิทยานิพนธ์ 
 

นายสรเทพ  โสมสง เกิดวนัท่ี 10 ธันวาคม 2522 มีภูมิล าเนาท่ีจงัหวดัตรัง ประเทศไทย 
ส าเร็จการศึกษาปริญญาตรีจากภาควิชาเคมี คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลัยสงขลานครินทร์  
ในปี 2545  ประวตัิการท างาน  ท างานท่ี บริษัท เบ็ทเทอร์ฟาร์ม่า จ ากดั ในปี 2545 เป็นระยะเวลา
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เข้าศึกษาต่อในระดับปริญญามหาบัณฑิต ในสาขาวิชาปิโตรเคมีและวิทยาศาสตร์พอลิเมอร์  
คณะวิทยาศาสตร์  จฬุาลงกรณ์มหาวิทยาลยั ในปีการศกึษา 2553  ท่ีอยูปั่จจบุนั  อาคารชดุลมุพินี
คอนโดทาวน์รัตนาธิเบศร์  เลขท่ี 138/4  หมู่ 5  ต าบลบางกระสอ  อ าเภอเมือง  จังหวดันนทบุรี  
รหสัไปรษณีย์ 11000  หมายเลขโทรศพัท์ท่ีตดิตอ่ได้  085-3667276 
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