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ไพรสุวรรณ  คะณะพันธ์ : การตรวจวัดซัลเฟอร์ทัง้หมดในดีเซลโดยวิธีทางเคมีไฟฟ้า. 
(DETERMINATION OF TOTAL SULFUR IN DIESEL USING ELECTROCHEMICAL 
METHOD)  อ. ท่ีปรึกษาวิทยานิพนธ์หลกั : อ.ดร.เจริญขวญั  ไกรยา, 123 หน้า. 
 
สารประกอบซลัเฟอร์เป็นองค์ประกอบอย่างหนึ่งท่ีพบมากท่ีสดุในนํา้มนัดีเซล  ซึง่ปริมาณ

ซัลเฟอร์ ท่ีอยู่ในนํา้มันจะทําให้เกิดการกัดกร่อนของเคร่ืองมือและเม่ือถูกเผาไหม้จะเกิด

สารประกอบซลัเฟอร์ออกไซด์ (SOx)  เม่ือปล่อยออกสู่บรรยากาศส่งผลทําให้เกิดมลภาวะทาง
อากาศเป็นพิษส่งผลต่อสขุภาพมนษุย์  และส่ิงแวดล้อม  จงึทําให้สหภาพยโุรป (EU)  ได้ตระหนกั
และพยายามควบคุมปริมาณซลัเฟอร์ในนํา้มนัดีเซลให้มีปริมาณต่ําลง  ดงันัน้งานวิจยันีจ้ึงศึกษา
การตรวจวัดปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดในดีเซลโดยใช้เทคนิคทางเคมีไฟฟ้า  ร่วมกับการพัฒนา
ขัว้ไฟฟ้าเพ่ือให้มีความเหมาะสมในการตรวจวดัปริมาณซลัเฟอร์ในดีเซล  การศึกษาประกอบด้วย  
การเลือกตวัทําละลายและอิเล็กโทรไลต์ท่ีเหมาะสม, ศกึษาสญัญาณไดบิวทิวซลัไฟด์บนขัว้ไฟฟ้า
ชนิดต่างๆ  ได้แก่ ขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์, ขัว้ไฟฟ้าทอง, ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั, ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทอง, 
ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท  และขัว้ไฟฟ้าฟิล์มเงิน, หาค่าพารามิเตอร์ท่ีเหมาะสมในการเตรียมขัว้ไฟฟ้า, 
และเปรียบเทียบความไวของเทคนิคระหว่างสแควร์เวฟโวลแทมเมทรีและดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์        
โวลแทมเมทรี   

การวิจยัพบว่า  กรดซลัฟิวริก 55 mM ในตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนกบัเมทานอล ใน
อตัราส่วน 1 ต่อ 1  โดยปริมาตร  ตรวจวดัสญัญาณด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  โดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟ
โวลแทมเมทรีให้สญัญาณการตรวจวดัเหมาะสมท่ีสดุ  การเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทัเตรียมในสารละลาย
บิสมทัความเข้มข้น 0.10 ppm  ด้วยศกัย์ไฟฟ้าในการเกาะติด -1.0 โวลต์  เป็นเวลา 10 วินาที  การ
ทดสอบด้วยเทคนิคโวลแทมเมทรีพบว่าให้ค่าความไวท่ี 194.93 nA/ppm, ขีดจํากดัต่ําสดุของการ
ทดสอบเชิงคณุภาพ (LOD) 0.041 ppm  และขีดจํากดัต่ําสดุของการทดสอบเชิงปริมาณ (LOQ) 
0.135 ppm  และวิธีนีใ้ห้ค่าความเท่ียงดี  จากการตรวจวดัปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในตวัอย่างนํา้มนั
ดีเซลท่ีรวบรวมได้จากพืน้ท่ีภาคตะวนัออกเฉียงเหนือของประเทศไทย  จํานวน 10  ตวัอยา่ง  พบวา่
คา่ท่ีตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  โดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  ให้คา่ท่ีสอดคล้องและอยู่
ในเกณฑ์ดีกับค่าท่ีได้จากการตรวจวัดด้วยวิธีมาตรฐาน ASTM D 2622  โดยให้ค่าความ
คลาดเคล่ือนน้อยกว่า 6.67 เปอร์เซ็นต์  และคา่ท่ีตรวจวดัได้ด้วยเทคนิคนีมี้ค่าต่ํากว่ามาตรฐานยโูร 4 
ท่ีกําหนดใช้ในประเทศไทยตัง้แต ่1 มกราคม พ.ศ.2555  เป็นต้นมา 
 สาขาวชิา ปิโตรเคมีและวิทยาศาสตร์พอลเิมอร์ ลายมือช่ือนิสติ................................................ 
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Sulfur-containing compound is one of the major components presented in 

commercial diesel fuel. Sulfur-containing compound can cause machine corrosion and 
can produce SOx when it is combusted. SOx is a well-known toxic air pollutant which 
severely affects human health and environment when released into the atmosphere. 
Therefore, European Union (EU) have realized and attempted to gradually decrease the 
sulfur content limit in diesel fuel. In this work, the detection of total sulfur content in 
diesel fuel by voltammetric technique coupled with a modified electrode for an 
appropriate detection was studied. The parameters investigated include solvent type, 
electrolyte, and electrode materials such as carbon fiber, gold, gold film, bismuth, 
mercury and silver film electrodes. Optimized conditions for electrode preparation and 
comparison of the total sulfur response obtained from square-wave voltammetry and 
differential pulse voltammetry were also established. 

The results indicate that measurements in 55 mM sulfuric acid in 1:1 
toluene:methanol on bismuth electrode using square-wave voltammetry yielded the best 
response. The bismuth electrode was prepared by electrodeposition at -1.0 V  for 10 s in 
0.10 ppm bismuth solution. The voltammetric method achieved 194.93 nA/ppm 
sensitivity, 0.041 ppm LOD, and 0.135 ppm LOQ with good precision. Ten diesel 
samples collected from northeastern area in Thailand were examined by the proposed 
method and compared to the standard ASTM D 2622. Less than 6.67% error was 
achieved, and the detection limit of the proposed method is lower than that of EURO 4 
regulation has been enforced in Thailand since January 1, 2012. 
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บทที่ 1 
 

บทนํา 
 
1.1 ความเป็นมาและความสาํคัญของปัญหา 

 

ปิโตรเลียม  หมายถึง  สารประกอบไฮโดรคาร์บอนท่ีเกิดขึน้เองตามธรรมชาติ  โดยมี
คาร์บอน  (C)  และไฮโดรเจน (H)  เป็นองค์ประกอบหลกั  และมีธาตอ่ืุน เช่น  ซลัเฟอร์  ออกซิเจน  
และไนโตรเจน  อยู่ในโครงสร้างของโมเลกลุด้วย  โดยสารประกอบของซลัเฟอร์จะมีปริมาณมาก
ท่ีสุด  (0.01-10%) [1]  และรองลงมาคือสารประกอบของออกซิเจนและไนโตรเจนตามลําดับ  
ตัวอย่างประเภทของสารประกอบซัลเฟอร์ท่ีพบในปิโตรเลียม  ได้แก่  ไฮโดรเจนซัลไฟด์  (H2S)      
ไดซลัไฟด์  (R-S-S-R)  พอลิซลัไฟด์  (Sn

2-)  เมอร์แคปแทน  (R-SH)  ซลัเฟอร์อิสระ  (S0)   เป็นต้น 
สารเหล่านีแ้ม้จะมีปริมาณไม่มากนกั  แต่ก็มีผลทําให้คณุภาพของผลิตภณัฑ์นํา้มนัปิโตรเลียม

เปล่ียนไปจากเดิม  เช่น  สี  กลิ่น  เป็นต้น  นอกจากนีย้งัทําให้เกิดการกดักร่อนของเคร่ืองมือใน
อุตสาหกรรม  และไปลดประสิทธิภาพของตัวเร่งปฏิกิริยาบางชนิดอีกด้วย  สารประกอบของ
ซลัเฟอร์ทกุประเภท  เม่ือถกูเผาไหม้จะเกิดเป็นสารประกอบซลัเฟอร์ออกไซด์ (SOx)  ซึง่เม่ือรวมตวั
กับนํา้ท่ีเกิดในปฏิกิริยาการเผาไหม้จะทําให้สารละลายท่ีมีฤทธ์ิเป็นกรดกัดกร่อนโลหะต่างๆ  
โดยเฉพาะบริเวณท่อไอเสีย  และลูกสูบเม่ือเคร่ืองยนต์เย็นตัวลง  รวมทัง้เม่ือปล่อยออกสู่
บรรยากาศ  จะทําให้เกิดมลภาวะทางอากาศเป็นสาเหตขุองการเกิดฝนกรด  เม่ือสดูดมก็จะส่งผล
เสียต่อร่างกาย 

จากเหตุผลท่ีได้กล่าวมาข้างต้นพบว่า   หากนําผลิตภัณฑ์นํา้มันท่ีมีปริมาณของ

สารประกอบซัลเฟอร์ไปใช้โดยไม่มีการกําจัดออกก่อน  จะก่อให้เกิดความเสียหายโดยตรงต่อ
เคร่ืองยนต์  ภาชนะบรรจุนํา้มัน  หรือท่อส่งถ่ายนํา้มัน  รวมไปถึงสภาวะแวดล้อมและสุขภาพ
ร่างกายของมนุษย์ได้  ดงันัน้ในโรงงานอตุสาหกรรม  จึงให้ความสําคัญกับขัน้ตอนกระบวนการ
กลั่นนํา้มันเพ่ือการกําจัดซัลเฟอร์และสารประกอบของซัลเฟอร์  ก่อนท่ีจะนําไปพัฒนาเป็น

ผลิตภณัฑ์สําหรับใช้ในเคร่ืองยนต์  ซึง่ปริมาณของสารประกอบซลัเฟอร์ทัง้หมด (total sulfur) ท่ีมี
ในผลิตภณัฑ์ยงัสามารถใช้เป็นตวับ่งบอกถึงคณุภาพของผลิตภณัฑ์อีกด้วย  ซึ่งในประเทศไทยได้
ใช้ข้อกําหนดของสํานักคุณภาพนํา้มันเชือ้เพลิง  กรมธุรกิจพลังงาน  กระทรวงพลังงาน  เป็น
ตวักําหนดมาตรฐานและคณุภาพของนํา้มนัเชือ้เพลิง [2]  หนึ่งในข้อกําหนดท่ีสําคญั คือ ปริมาณ
ซลัเฟอร์  โดยกรมธุรกิจพลงังานประกาศกําหนดปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดไว้ไม่เกิน 0.035% wt  



 

2 
 

(350 ppm)  สําหรับนํา้มนัดีเซลหมนุเร็ว และตัง้แต่ วนัท่ี 1 มกราคม  2555  เป็นต้นไป  โรงกลัน่
นํา้มนัทกุแห่งทัว่ประเทศไทยจะต้องผลิตนํา้มนัดีเซลหมนุเร็วท่ีมีคณุภาพเป็นไปตามมาตรฐานของ

กลุม่ประเทศยโุรประดบั 4 (ยโูร 4)  โดยกําหนดปริมาณของซลัเฟอร์ทัง้หมดลดลงจากเดิมเป็นไม่
เกิน  0.005% wt (50 ppm)  และมีแนวโน้มท่ีจะปรับให้มีปริมาณซลัเฟอร์ลดต่ําลงเร่ือยๆ สู่
มาตรฐานยโูร 5  และยโูร 6 ต่อไปในอนาคต  ซึ่งมาตรฐานนีจ้ะเป็นตวัช่วยควบคมุและปรับปรุง
คณุภาพ  ตลอดจนมาตรฐานของนํา้มนัดีเซลให้ดีขึน้  เพ่ือช่วยลดปริมาณสารพิษท่ีปลอ่ยออกจาก
ไอเสียของเคร่ืองยนต์  ดังนัน้ในงานวิจัยนีจ้ึงสนใจท่ีจะศึกษาวิธีการวิเคราะห์หรือพฒันาวิธีการ
วิเคราะห์เพ่ือหาปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดในนํา้มันดีเซล  ให้มีความรวดเร็ว  ถูกต้อง (accurate) 
แม่นยํา (precision)  และน่าเช่ือถือ  เพ่ือใช้เป็นเคร่ืองมือตรวจสอบคุณภาพนํา้มนัให้เป็นไปตาม
มาตรฐานท่ีได้กําหนดไว้ 

ปัจจบุนัการวิเคราะห์หาสารประกอบซลัเฟอร์มีเทคนิคและวิธีการต่างๆ  หลายวิธีด้วยกนั  
เช่น เทคนิคเอเนอร์จีดิสเพอร์ซีพเอกซ์เรย์ฟลอูอเรสเซนต์สเปกโตรสโคปี (energy dispersive X-
ray fluorescence spectroscopy, EDXRF) [3]  เป็นเทคนิคท่ีได้รับความนิยมมาก  เน่ืองจากมี
ความแม่นยํามากท่ีสดุ  มีการเลือกจําเพาะ (selectivity)  รวดเร็ว     แต่ข้อเสียคือเคร่ืองมือมีราคา
แพง   รองลงมาคือ   เทคนิคอัลตราไวโอเลตฟลูออเรสเซนต์สเปกโตรสโกปี  (ultraviolet 
fluorescence spectroscopy, UV-fluorescence) [4]  ใช้วดัก๊าซซลัเฟอร์ไดออกไซด์ (SO2)  เม่ือ
นําสารตวัอย่างมาเผาท่ี 1075 oC  ดงันัน้จึงมีข้อเสียคือ  ทําให้การควบคมุอณุหภมูิของเตาเผา
สงูขึน้  และใช้เวลาในการวิเคราะห์นาน  เทคนิคอะตอม      มิกแอบซอร์พชนัสเปกโตรสโคปี 
(atomic absorption spectroscopy, AAS) [1]  เป็นเทคนิคท่ีทําการวิเคราะห์โดยอ้อม  เน่ืองจาก
ซัลเฟอร์เป็นธาตุท่ีมาจากโมเลกุลท่ีเสถียรจึงต่อต้านการแตกตัวเป็นอะตอม (atomization)           
ท่ีอณุหภมูิตํ่ากว่า 3000 oC  ดงันัน้จึงมีการเติมสารละลายแบเรียม (barium)  มากเกินพอ  แล้ววดั
ปริมาณแบเรียมซัลเฟต (barium sulfate)  จากนัน้จึงคํานวณกลับหาสารประกอบซัลเฟอร์  
เทคนิคแก๊สโครมาโตกราฟี (gas chromatography, GC) [5]  ร่วมกบัการใช้ดีเทคเตอร์ (detector) 
ท่ีตรวจวดัซลัเฟอร์ได้โดยตรง เช่น เฟลมโฟโตมิทริกดีเทคเตอร์ (flame photometric detector, 
FPD) และซลัเฟอร์เคมิลมูิเนสเซนซ์ดีเทคเตอร์ (sulfur chemiluminescence detector, SCD)  
เป็นต้น เทคนิคนีใ้ห้ค่าความถกูต้องสงู  แต่มีข้อเสียคือมีค่าใช้จ่ายสงู  เทคนิคอินดคัทีฟคพัเพิล
พลาสมาสเปกโตรสโคปี (inductively coupled plasma spectroscopy, ICP) [6]  เป็นเทคนิคท่ี
วิเคราะห์สารตวัอย่างได้โดยตรง  รวดเร็ว  แต่มีข้อเสียคือ  การเตรียมสารตวัอย่างเพ่ือการตรวจวดั
ค่อนข้างยุ่งยาก เช่น  ต้องทําการย่อยสาร (digestion) ตวัอย่างก่อน  เทคนิคเวฟเลงท์ดิสเพอร์ซีฟ
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เอกซ์เรย์ฟลอูอเรสเซนต์สเปกโตรสโคปี  (wavelength dispersive X-ray fluorescence 
spectrometry, WDXRF) [7]  มีข้อดีคือไม่ทําลายสารตวัอย่าง  แต่ขีดจํากดัของการทดสอบเชิง
ปริมาณค่อนข้างสูง  เทคนิคคูลอมเมทรี (coulometry) [8]  ให้ความไว ความแม่นยํา  และ
ความถูกต้องสูง  แต่มีข้อเสียคือ  ต้องควบคุมกระแสท่ีไหลในวงจรให้คงท่ี  ซึ่งจะมีโอกาส
เกิดปฏิกิริยาข้างเคียง (side reaction)  ขึน้ได้ง่ายทําให้ผลวิเคราะห์มีความคลาดเคลื่อน  เทคนิค
โวลแทมเมทรี (voltammetry) [9] จดัว่าเป็นเทคนิคท่ีได้รับความสนใจอย่างมาก  เน่ืองจากเป็น
เทคนิคท่ีมีความไว (sensitivity)  มีการเลือกจําเพาะ  เคร่ืองมือใช้ง่าย  ใช้กําลงัไฟฟ้าน้อย  ราคา
ไม่แพง  และต้นทุนในการวิเคราะห์ต่ํา  ตลอดจนง่ายต่อการเตรียมสารตัวอย่างในการวิเคราะห์
และใช้สารตวัอยา่งปริมาณน้อย  เหมาะกบังานท่ีต้องทําเป็นประจํา  หรืองานวิเคราะห์ภาคสนาม 

การวิเคราะห์ด้วยเทคนิคโวลแทมเมทรี ซึง่เป็นวิธีการทางเคมีไฟฟ้านัน้  มีอปุกรณ์ท่ีสําคญั 
คือ ขัว้ไฟฟ้าใช้งาน (working electrode)  เน่ืองจากบริเวณผิวหน้าของขัว้ไฟฟ้าจะเป็นบริเวณท่ี
เกิดปฏิกิริยารับหรือจ่ายอิเล็กตรอน  กับสารท่ีทําการวิเคราะห์  โดยขัว้ไฟฟ้าท่ีนิยมใช้ในการ
วิเคราะห์สารประกอบซลัเฟอร์  คือ ขัว้ไฟฟ้าปรอท [10-15]  แต่เน่ืองจากปรอทจดัว่าเป็นสารท่ีมี
ความเป็นพิษสงู ผู้ใช้จึงมีความเส่ียงท่ีจะได้รับพิษของปรอทเข้าสู่ร่างกาย  ทัง้จากการใช้งาน  การ
ควบคุมจัดการ  และกําจัดของเสียปรอทท่ีเกิดขึน้  นอกจากนีง้านวิจัยในปัจจุบันยังเน้นเทคนิค
วิธีการท่ีเป็นมิตรต่อส่ิงแวดล้อมมากขึน้  ทําให้เกิดแนวคิดในการพฒันาขัว้ไฟฟ้าเพ่ือท่ีจะใช้เป็น
ทางเลือกใหม่ในการตรวจวิเคราะห์  เพ่ือให้ได้ผลการวิเคราะห์ท่ียงัคงมีความถกูต้อง แม่นยํา เช่น 
ขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์ (carbon fiber electrode) [16] ขัว้ไฟฟ้าทอง (gold electrode) [17] 
ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทอง (gold film electrode) [18]  ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั (bismuth electrode) [19, 20]  
และขัว้ไฟฟ้าเงิน (silver electrode) [21]  
 จากเหตผุลดงักล่าวมาข้างต้น  จึงทําให้งานวิจยันีไ้ด้แนวคิดในการนําเทคนิคโวลแทมเมท
รี  มาใช้ในการวิเคราะห์ปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดในดีเซล  พร้อมทัง้พัฒนาขัว้ไฟฟ้าท่ีมีสมบัติ
เหมาะสม  และเป็นมิตรกับส่ิงแวดล้อมมากขึน้  เพ่ือใช้ในการตรวจวัดปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมด
ทดแทนการใช้ขัว้ไฟฟ้าปรอท  นอกจากนีย้งัสนใจท่ีนําเทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์และสแควร์เวฟ
โวลแทมเมทรี  ซึง่เป็นเทคนิคทางเคมีไฟฟ้าท่ีสามารถตรวจวดัสารได้ในปริมาณต่ํา  มาประยกุต์ใช้
ให้เหมาะสมในการวดัปริมาณซัลเฟอร์  เพ่ือให้ได้ประสิทธิภาพด้านความไว (sensitivity)  การ
เลือกจําเพาะ (selectivity)  รวดเร็ว  ถูกต้อง  แม่นยํา  และสอดคล้องกับมาตรฐานของกลุ่ม
ประเทศยโุรประดบั 4  (ยโูร 4) ท่ีใช้ในปัจจบุนั  รวมถึงรองรับมาตรฐาน ยโูร 5 และ ยโูร 6  ท่ีจะ
นํามาใช้ในอนาคตอีกด้วย 
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1.2 วัตถุประสงค์ของการวิจัย 
1.2.1 วิเคราะห์หาปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในดีเซลด้วยเทคนิคทางเคมีไฟฟ้า 
1.2.2 พัฒนาขัว้ไฟฟ้าท่ีมีสมบัติเหมาะสมและเป็นมิตรกับสิ่งแวดล้อม เพ่ือใช้ในการ

ตรวจวดัซลัเฟอร์ทัง้หมดท่ีมีปริมาณตํ่าในนํา้มนัดีเซลทดแทนการใช้ขัว้ตรวจวดัปรอท   
 
1.3 ขอบเขตของการวิจัย 
 งานวิจัยนีมุ้่งเน้นศึกษาการตรวจวิเคราะห์ปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในดีเซล  ด้วยเทคนิค  
โวลแทมเมทรี  โดยใช้ขัว้ไฟฟ้าท่ีมีคณุสมบติัเหมาะสมและเป็นมิตรกบัสิ่งแวดล้อม  ร่วมกบัการให้
สญัญาณกระตุ้นแบบดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์และแบบสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  เพ่ือเป็นการเพิ่ม
ประสิทธิภาพด้านความไว (sensitivity)  การเลือกจําเพาะ (selectivity)  รวดเร็ว  ถกูต้อง  แม่นยํา  
รวมทัง้สามารถตรวจวดัได้ในปริมาณต่ํา  สอดคล้องกบัมาตรฐานของกลุ่มประเทศยโุรประดบั 4  
(ยโูร 4) 
 
1.4 สมมุตฐิานการวิจัย 

งานวิจยัท่ีผ่านมาได้มีการนําเทคนิคโวลแทมเมทรี  มาใช้ในการตรวจวดัหาสารประกอบ
ซลัเฟอร์ในตวัอยา่งนํา้มนัซึง่ได้แก่  แกโซลีน [10, 11, 14] และ แนฟทา [12] และนอกจากนีย้งัพบ
งานวิจยัท่ีศึกษาธาตุซลัเฟอร์ในตวัอย่างนํา้มนัแกโซลีน  และ  ดีเซล  โดยใช้เทคนิคโวลแทมเมทรี 
โดยใช้ขัว้ไฟฟ้าปรอทเป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน [9, 15, 22] จึงทําให้มีแนวคิดท่ีจะศกึษา  พฒันา  และ
ประยกุต์  เทคนิคทางโวลแทมเมทรีสําหรับตรวจวดัปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในดีเซล  เน่ืองจากเป็น
เทคนิคท่ีมีความไว  มีการเลือกจําเพาะ  เคร่ืองมือใช้ง่าย  ใช้กําลงัไฟฟ้าน้อย  ราคาไม่แพง  ต้นทนุ
ในการวิเคราะห์ต่ํา  และสามารถวิเคราะห์ได้เร็ว  พร้อมทัง้พฒันาขัว้ไฟฟ้าท่ีมีสมบตัิเหมาะสมและ
เป็นมิตรกบัสิ่งแวดล้อมในการตรวจวดัซลัเฟอร์ทัง้หมดท่ีมีปริมาณต่ําในนํา้มนัดีเซลทดแทนการใช้

ขัว้ตรวจวดัปรอท  จากเหตุผลดงักล่าวแสดงให้เห็นว่ามีแนวโน้มท่ีเทคนิคโวลแทมเมทรี  และการ
พฒันาขัว้ไฟฟ้าท่ีเป็นมิตรต่อส่ิงแวดล้อม  จะสามารถวิเคราะห์หาปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในดีเซล
ได้ 
 
1.5 ประโยชน์ที่คาดว่าจะได้รับ 

1.5.1 สามารถตรวจวิเคราะห์หาปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดในดีเซลด้วยเทคนิคทาง

เคมีไฟฟ้า 
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 1.5.2 ได้ขัว้ไฟฟ้าท่ีมีคุณสมบัติเหมาะสม สําหรับตรวจวิเคราะห์ซัลเฟอร์ทัง้หมดท่ีมี
ปริมาณต่ําในดีเซล 



 
 

บทที่ 2 
 

เอกสาร ทฤษฎี และงานวจัิยที่เก่ียวข้อง 
 

2.1 ปิโตรเลียม (Prtroleum) 
 คําว่า  ปิโตรเลียม  มีรากศพัท์มาจากภาษาลาตินว่า  เพทรา ( petra)  แปลวา่  หิน  และ
คําวา่  โอลิอมุ  (oleum)  แปลวา่  นํา้มนั  ดงันัน้ปิโตรเลียมตามความหมายของรากศพัท์จึงแปลว่า  
นํา้มนัท่ีอยูใ่นหิน  หมายถงึนํา้มนัท่ีแทรกตวัอยูใ่นหินท่ีมีรูพรุนซึง่อยูใ่ต้พืน้ดิน 

ปิโตรเลียม  เป็นสารไฮโดรคาร์บอน (CH) ท่ีเกิดขึน้เองตามธรรมชาติโดยมีธาตุ

องค์ประกอบหลกั  2  ชนิด  คือ  คาร์บอน (C)  และไฮโดรเจน (H)  ซึง่อาจมีธาตอุโลหะชนิดอ่ืนปน
อยู่ด้วย  เช่น  กํามะถนั  ออกซิเจน  ไนโตรเจน ฯลฯ  ทัง้นีปิ้โตรเลียมเป็นได้ทัง้ 3 สถานะ  คือ
ของแข็ง ของเหลว  หรือ  ก๊าซ  โดยจะขึน้อยู่กบัองค์ประกอบของปิโตรเลียม  รวมถึงความร้อน  
และความดนัของสภาพแวดล้อมในการเกิดและการกกัเก็บปิโตรเลียม 

ปิโตรเลียม  แบง่ตามสถานะได้เป็น 2 ชนิดหลกัๆ  คือ  นํา้มนัดิบ (oil)  และ ก๊าซธรรมชาติ   
( natural gases)   
 นํา้มันดิบ มีสถานะเป็นของเหลว โดยทั่วไปมีสีดําหรือสีนํา้ตาล มีกล่ินคล้ายนํา้มัน

เชือ้เพลิงสําเร็จรูป แตบ่างชนิดจะมีกลิ่นของสารผสมอ่ืนด้วย เช่น กลิ่นกํามะถนั และกลิ่นไฮโดรซลั
ไฟต์ หรือก๊าซไข่เน่า เป็นต้น [23] 
 ก๊าซธรรมชาติ  เป็นปิโตรเลียมท่ีอยู่ในรูปของก๊าซ  ณ  อณุหภมิู  และความดนัท่ีผิวโลก   
ซึง่ประกอบด้วยสารไฮโดรคาร์บอนเป็นหลกั  โดยอาจมีสดัสว่นสงูถงึร้อยละ  95  ส่วนท่ีเหลือจะ
เป็นสารจําพวกไนโตรเจน  และคาร์บอนไดออกไซด์  บางครัง้อาจจะพบไฮโดรเจนซลัไฟด์ปนอยู่
ด้วย  โดยจะหมายรวมถึง  ก๊าซธรรมชาติเหลว  ซึง่เม่ืออยูใ่นแหล่งกกัเก็บใต้ผิวโลกซึง่มีอณุหภมูิ
และความดนัสงูจะมีสภาพเป็นก๊าซ  และจะกลายสภาพเป็นของเหลวเม่ือขึน้มาสูพื่น้ผิว  เน่ืองจาก
ประกอบด้วยไฮโดรคาร์บอนในกลุ่มเดียวกนักบัก๊าซธรรมชาติ  แต่มีจํานวนคาร์บอนอะตอมใน
โครงสร้างโมเลกลุสงูกวา่ก๊าซธรรมชาติ  จงึเรียกว่า  ก๊าซธรรมชาติเหลว 

 2.1.1 การกาํเนิดปิโตรเลียม [23] 
ปัจจบุนันกัธรณีวิทยามีความเช่ือว่า  ปิโตรเลียมมีต้นกําเนิดมาจากการตายทบัถมกนัของ

ซากพืชซากสัตว์ภายใต้พืน้โลกเป็นเวลาล้านๆ ปี  จนกลายเป็นชัน้หิน  และด้วยอุณหภูมิ  และ
ความดนัท่ีสงู  ซึ่งเป็นผลมาจากการเคล่ือนตวัของชัน้หินและอณุหภมูิใต้พิภพ  อีกทัง้ยงัต้องมี
ปริมาณของออกซิเจน (O)  ต่ําเพ่ือป้องกนัไม่ให้เกิดการสลายตวัของอินทรีย์สารจากซากสิ่งมีชีวิต
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เหล่านี  ้ จากนัน้สารอินทรีย์ซึ่งมีสารประกอบไฮโดรคาร์บอนเป็นส่วนมาก  ก็จะเกิดการ

เปลี่ยนแปลงทางเคมีอยา่งช้าๆ  จนในท้ายท่ีสดุจะแปรสภาพเป็นก๊าซธรรมชาติและนํา้มนัดิบสะสม
และซมึผ่านในชัน้  หินท่ีมีรูพรุน  เช่น  ชัน้หินทรายและชัน้หินปนู  ซึง่โดยปกติจะปริมาณการสะสม
ตวัประมาณ 5.25%  ของปริมาตรหิน  ทัง้นีไ้ฮโดรคาร์บอนดงักล่าวสามารถเคล่ือนย้ายไปตาม
ช่องวา่งและรอยแตกในหินข้างเคียงได้ 

2.1.2 การค้นพบปิโตรเลียม [23] 
ในอดีตกาล  ชาวจีนได้ค้นพบปิโตรเลียมจากการเจาะบ่อเกลือ  และรู้จกัใช้ประโยชน์จาก

ปิโตรเลียมเพ่ือเป็นเชือ้เพลิงในการต้มนํา้เกลือให้ระเหยจนได้เป็นเกลือสินเธาว์  ชาวอียิปต์โบราณ
ใช้ปิโตรเลียมดองศพก่อนนําไปฝังในสสุาน  เพ่ือช่วยป้องกนัไม่ให้ศพเน่าเป่ือย  ในอาณาจกัรเมโส
โปเตเมีย  มีการนําเอานํา้มนัดิบมาเป็นวสัดเุช่ือมประสานก้อนอิฐเข้าด้วยกนัในการก่อสร้างและใช้
ปลูาดถนน  ในสมยักรีกและโรมนัได้มีการใช้ปิโตรเลียมเป็นเชือ้เพลิงสําหรับตะเกียง  และเป็นยา
ขีผ้ึง้สําหรับรักษาโรค  ในพืน้ท่ีส่วนอ่ืนๆ ของโลก  อาทิเช่น  บริเวณรอบๆ ทะเลสาบแคสเปียน  
โรมาเนีย  พม่า  และอินเดีย  ได้มีการนําปิโตรเลียมมาใช้ประโยชน์  คือ  เป็นเชือ้พลิงสําหรับจดุให้
แสงสว่าง  และใช้ในการประกอบอาหาร  ใช้เป็นวสัดหุลอ่ลื่น  และใช้เป็นยารักษาโรค 
 บคุคลแรกท่ีถือได้ว่าขดุพบนํา้มนัคือ  ซามเูอล  เอ็ม  เกียร์  (Samuel M. Kier)  โดยในปี  
พ.ศ. 2391  เขาได้ขดุพบนํา้มนัโดยบงัเอิญจากบ่อท่ีเขาขดุขึน้บนฝ่ังแม่นํา้อลัเลเกนี  (allegheny)  
ในมลรัฐเพ็นน์ซิลวาเนีย  (pennsylvania)  โดยเขาได้ตัง้ช่ือนํา้มนัดังกล่าวว่า  “นํา้มนัซีนีกา”  
(seneca oil)  ซึ่งเป็นช่ือพืน้เมืองอเมริกัน  ต่อมาเม่ือเกิดภาวะขาดแคลนนํา้มันปลาวาฬ             
ซึ่งขณะนัน้นิยมใช้เป็นนํา้มนัเชือ้เพลิงให้แสงสว่างกันอย่างแพร่หลาย  และใช้เป็นนํา้มนัหล่อล่ืน
สําหรับเคร่ืองยนต์ต่างๆ  จึงเป็นแรงผลกัดนัให้มีการแสวงหาปิโตรเลียมมาใช้ทดแทน  และนําไปสู่
การจดัตัง้บริษัทเจาะหานํา้มนัช่ือบริษัทซีนีกาออยส์  (semeca oil company)  ขึน้มา  และเอ็ดวิน  
แอล  เดรก  (Edwin L. Drake)  ก็ถกูสง่ไปเจาะสํารวจหานํา้มนัท่ีเมืองทิทสัวิลล์  (titusville)  ในมล
รัฐเพ็นน์ซิลวาเนีย  ซึ่งอยู่ห่างจากเมืองพิตส์เบิร์ก  (pittsburgh)  ไปทางทิศเหนือประมาณ  80  
กิโลเมตร  หลงัจากนัน้ประมาณ  2  เดือน  เขาก็ขดุนํา้มนัท่ีระดบัความลกึ  69.5  ฟตุ  โดยมีนํามนั
ไหลออกมาด้วยอตัราเร็ว  10  บาเรลต่อวนั  ในวนัท่ี  27  สิงหาคม  พ.ศ. 2402 และถือได้วา่  “ยคุ
ต่ืนนํา้มนั”  ได้เร่ิมขัน้ในเชิงพาณิชย์ในโลก  

สําหรับประเทศไทยนัน้มีหลกัฐานปรากฏนบัเป็นเวลามากกว่าร้อยปีมาแล้วว่า  เจ้าหลวง
เชียงใหม่ได้รับรายงานว่ามีการไหลซมึออกมาของปิโตรเลียมท่ีฝาง  และชาวบ้านในบริเวณนัน้ได้
ใช้นํา้มนัดิบนีเ้ป็นยาทาแก้โรคผิวหนงั  เจ้าหลวงเชียงใหม่จึงได้รับสัง่ให้มีการขดุบ่อตืน้ขึน้  เพ่ือกกั
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เก็บนํา้มนัดิบท่ีไหลซมึออกมานีไ้ว้  และเป็นท่ีเรียกขานกนัในเวลาต่อมาวา่ "บ่อหลวง" ต่อมาในปี 
พ.ศ. 2464  พระเจ้าบรมวงศ์เธอ  กรมพระกําแพงเพ็ชรอคัรโยธิน  เม่ือครัง้ทรงดํารงตําแหน่งผู้
บญัชาการรถไฟ  ได้ทรงริเร่ิมนําเข้าเคร่ืองเจาะมาเพ่ือทําการเจาะสํารวจหานํา้มนัดิบ  ในบริเวณท่ี
มีผู้พบนํา้มนัดิบไหลขึน้มาบนผิวดินท่ีบ่อหลวง  และยงัทรงว่าจ้างนกัธรณีวิทยาชาวอเมริกนัเข้ามา
สํารวจหานํา้มนัดิบ และถ่านหินในประเทศไทยอีกด้วย  

2.1.3 แหล่งกักเก็บปิโตรเลียม [24] 
 ปิโตรเลียม  จะเกิดขึน้ได้ต่อเม่ือมีปัจจัยต่างๆ  ซึ่งประกอบด้วยหินต้นกําเนิด 

(source rocks)  ซึ่งเป็นหินดินดาน  (shale)  เม่ือถกูกดทบัมากๆ  จนเนือ้หินแน่นขึน้จะบีบให้
ปิโตรเลียมหนีขึน้สูด้่านบนไปสะสมอยูใ่นหินอุ้มปิโตรเลียม (reservoir rock)  จากปิโตรเลียมในหิน
อุ้มนีห้ากไม่มีสิ่งใดกีดขวางก็จะซึมเล็ดลอดขึน้สู่พืน้ผิวและระเหยหายไปในท่ีสดุ  ดงันัน้การเกิด

ปิโตรเลียมต้องมีหินปิดกัน้ปิโตรเลียม (cap rock)  มาปิดกัน้ไว้จนเกินเป็น “แหล่งกักเก็บ
ปิโตรเลียม (petroluem trap)”  
 1. ชัน้หินกกัเก็บปิโตรเลียมโครงสร้างรูปโค้งประทนุคว่ํา  (anticline trap)  เกิด
จากการหกังอของชัน้หิน  ทําให้ชัน้หินมีรูปร่างโค้งคล้ากระทะคว่ําหรือหลงัเต่า  นํา้มนัและก๊าซ
ธรรมชาติจะไหลขึน้ไปสะสมตวัอยู่บริเวณจดุสงูสดุของโครงสร้าง  และมีหินปิดกัน้วางตวัทบัอยู่
ด้านบน  โครงสร้างแบบนีถื้อวา่มีประสิทธิภาพในการกกัเก็บนํา้มนัได้ดีท่ีสดุ  จากสถิติทัว่โลก
พบวา่ กวา่ 80% ของนํา้มนัดิบทัว่โลกถกูกกัเก็บอยูภ่ายใต้โครงสร้างแบบกระทะคว่ํานี ้
 2. ชัน้หินกกัเก็บปิโตรเลียมโครงสร้างรูปรอยเล่ือนของชัน้หิน (fault trap) เกิด
จากการหกังอของชัน้หิน  ทําให้ชัน้หินเคล่ือนไปคนละแนว  ซึง่ทําหน้าท่ีปิดกัน้การเคล่ือนตวัของ
ปิโตรเลียมไปสูท่ี่สงูกว่า  แหล่งนํา้มนัและก๊าซธรรมชาติในประเทศไทยมกัพบในโครงสร้างกกัเก็บ
ชนิดนี ้
 3. ชัน้หินกกัเก็บปิโตรเลียมโครงสร้างรูปโดม  (salt dome trap)  เกิดจากชัน้
หินถกูดนัให้โก่งตวัด้วยแร่เกลือจนเกิดลกัษณะคล้ายกบัโครง  สร้างกระทะคว่ําอนัใหญ่  และ
ปิโตรเลียมจะมาสะสมตวัในชัน้หินกกัเก็บฯ บริเวณรอบๆ  โครงสร้างรูปโดม  ตวัอยา่งเช่น  แหล่ง
นํา้มนัในอา่วเปอร์เซีย และตอนกลาง ของประเทศโอมาน เป็นต้น 
 4. แหล่งกกัเก็บปิโตรเลียมแบบเนือ้หินเปลี่ยนแปลง (stratigraphic trap)   
โดยอาจเป็นการเปลี่ยนแปลงของหินอุ้มปิโตรเลียมเสียเอง  ซึ่งเกิดขึน้ในลกัษณะท่ีแนวหินอุ้ม

ปิโตรเลียมดนัออกไปเป็นแนวขนานเข้าไปแนวหินทึบ  ทําให้เกิดเป็นแหลง่กกัเก็บ  หรืออาจเกิดขึน้
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จากหินอุ้มปิโตรเลียมเปล่ียนสภาพและองค์ประกอบกลายเป็นหินทึบขึน้มาก  และหุ้มส่วนท่ีเหลือ
เป็นแหลง่กกั 

 

รูปท่ี 2.1 แสดงลกัษณะโครงสร้างตา่งๆของแหลง่กกัเก็บปิโตรเลียม [24] 
 
 2.1.4 การสาํรวจและผลิตปิโตรเลียม [24] 

มีขัน้ตอนการสํารวจหาและพฒันาแหล่งปิโตรเลียม ดงันี ้

  1. การสํารวจทางธรณีวิทยา  เร่ิมด้วยการทําแผนท่ีของบริเวณท่ีสํารวจโดยอาศยั

ภาพถ่ายทางอากาศ (aerial photograph)  เพ่ือให้ทราบว่าบริเวณใดมีโครงสร้างทางธรณีวิทยา
น่าสนใจควรท่ีจะทําการสํารวจต่อไปหรือไม่  จากนัน้นกัธรณีวิทยาจะเข้าไปทําการสํารวจโดยการ
ตรวจดเูก็บตวัอย่างชนิดของหินและซากพืชซากสตัว์ (fossils)  ซึ่งอยู่ในหินเพ่ือจะได้ทราบอาย ุ
ประวตัิความเป็นมาของบริเวณนัน้  และวดัแนวทิศทางความเอียงเทของชัน้หินเพ่ือคะเนหาแหลง่
กกัเก็บของปิโตรเลียม 
  2. การสํารวจทางธรณีฟิสกิส์  แบง่ได้ดงันี ้

  2.1 วิธีวดัค่าสนามแม่เหล็ก (magnetic survey) เป็นการวดัค่าความ

แตกต่างของสนามแม่เหล็กโลกซึง่เก่ียวข้องกบัการเปล่ียนแปลงโครงสร้าง  หรือความสามารถใน
การดูดซึมแม่เหล็กของหินท่ีอยู่ใต้ผิวโลก  ทําให้ทราบถึงลกัษณะโครงสร้างของหินรากฐาน 
(besement)  โดยใช้เคร่ืองมือวดัค่าสนามแม่เหล็ก (magnetometer)  ทําให้เห็นโครงสร้างและ
ขนาดของแหล่งกําเนิดปิโตรเลียมในขัน้ต้น 
  2.2 วิธีวัดคล่ืนความสัน่สะเทือน (seismic survey) เป็นการส่งคล่ืน

สัน่สะเทือนลงไปใต้ผิวดิน  เม่ือคล่ืนสัน่สะเทือนกระทบชัน้หินใต้ดินจะสะท้อนกลบัมาบนผิวโลก
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เข้าท่ีตวัรับคล่ืนเสียง (geophone หรือ hydrophone)  ซึง่หินแต่ละชนิดมีคณุสมบตัิในการให้คลื่น
สัน่สะเทือนผา่นได้ต่างกนั  ข้อมลูท่ีได้จะสามารถนํามาคํานวณหาความหนาของชัน้หิน  และนํามา
เขียนเป็นแผนท่ีแสดงถึงตําแหน่ง  และรูปลกัษณะโครงสร้างของชัน้หินเบือ้งล่างออกมาเป็นภาพ
ในรูปแบบตดัขวาง 2 มิติ และ 3 มิติได้ 
  2.3 วิธีวดัค่าแรงดึงดูดของโลก (gravity survey) เป็นการวัดค่าความ

แตกต่างแรงโน้มถ่วงของโลกอนัเน่ืองมากจากลกัษณะและชนิดของหินใต้พืน้โล หินต่างชนิดกนัจะ
มีความหนาแน่นต่างกนั  หินท่ีมีความหนาแน่นมากกว่าจะมีลกัษณะโค้งขึน้เป็นรูปประทนุคว่ํา  ค่า
ของแรงดึงดดูโลกตรงจดุท่ีอยู่เหนือแกนของประทนุจะมากกว่าบริเวณริมโครงสร้าง  วิธีวดัคล่ืน
ความสัน่สะเทือน (seismic survey)  

 

รูปท่ี 2.2  แสดงวิธีวดัคล่ืนความสัน่สะเทือนในการสํารวจปิโตรเลียม [24] 
 
  3. การเจาะสํารวจ  เพ่ือให้ได้ข้อมูลว่าบริเวณท่ีทําการสํารวจปิโตรเลียมมี
ปิโตรเลียมอยูห่รือไม่  โดยใช้เคร่ืองมือเจาะท่ีมีลกัษณะเป็นส่วนหมนุ (rotary drilling)  ติดตัง้อยู่
บนฐานเจาะ  ใช้หวัเจาะชนิดฟันเฟืองตอ่กบัก้านเจาะ  ซึง่จะสอดผ่านลงไปในแท่นหมนุ  ขณะเจาะ
เคร่ืองยนต์จะขบัเคล่ือนแท่นหมนุพาก้านเจาะและหวัเจาะหมนุกดับนชัน้หินลงไป  นํา้โคลนซึง่เป็น
สารผสมพิเศษของโคลนผงสารเพิ่มนํา้หนกัผงเคมี  และนํา้ จะถกูสบูอดัลงไปในก้านเจาะเพ่ือทํา
หน้าท่ีเป็นวสัดหุล่อล่ืนและลําเลียงเศษดินทราย  จากหลมุเจาะขึน้มาปากหลมุ  และยงัเป็นตวั
ป้องกนัไม่ให้นํา้มนัดิบและก๊าซธรรมชาติดนัขึน้มาปากหลมุในขณะ  ทําการเจาะด้วยเม่ือเจาะลกึ
มากๆ  จะต้องใส่ท่อกรุกนัหลมุพงัโดยจะสวมกนัเป็นช่วงๆ  การเจาะสํารวจปิโตรเลียมมีขัน้ตอน
โดยสงัเขป ดงันี ้
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   -ขัน้ตอนการเจาะสํารวจ (exploratory welt) เป็นการเจาะสํารวจหลมุแรกบน
โครงสร้างท่ีคาดวา่อาจเป็นแหลง่ปิโตรเลียมแตล่ะแห่ง 
                        -ขัน้ตอนการเจาะหาขอบเขต (appraisal welt) เป็นการเจาะสํารวจเพิ่มเติมใน
โครงสร้างท่ีเจาะพบร่องรอยของปิโตรเลียม จากหลมุสํารวจฯ เพ่ือหาขอบเขตพืน้ท่ีของโครงสร้าง
แหลง่กกัเก็บปิโตรเลียมแตล่ะแห่งวา่จะมี ปิโตรเลียมครอบคลมุเนือ้ท่ีเท่าใด 

 

รูปท่ี 2.3   แสดงการเจาะสํารวจหาปิโตรเลียม [24] 
 
  4. การพฒันาแหลง่และผลิตปิโตรเลียม  เม่ือพบโครงสร้างแหลง่ปิโตรเลียมแล้ว 
ก็จะทําการทดสอบการผลิต (welt testing)  เพ่ือศึกษาสภาพการผลิต  คํานวณหาปริมาณสํารอง
และปริมาณท่ีจะผลิตในแต่ละวนั  รวมทัง้ปิโตรเลียมท่ีค้นพบมาตรวจสอบคณุภาพ  และศกึษาหา
ข้อมลูลกัษณะโครงสร้างของแหล่งปิโตรเลียมและชัน้หินเพ่ิมเติมให้แน่ชดั  เพ่ือนําข้อมลูมาใช้ใน
การออกแบบแท่นผลติ  และวางแผนเพ่ือการผลติตอ่ไป  

 2.1.5 องค์ประกอบของปิโตรเลียม [25] 
  ปิโตรเลียมประกอบด้วยสารไฮโดรคาร์บอนเป็นสว่นใหญ่  โดยมีธาตอุงค์ประกอบ
หลกั 2 ชนิด คือ คาร์บอน (C) และไฮโดรเจน (H)  นอกจากนีใ้นนํา้มนัปิโตรเลียมยงัมีสารประกอบ
ท่ีมีธาตุอ่ืนอยู่ในโครงสร้างโมเลกุลด้วย  ได้แก่ ซัลเฟอร์  ออกซิเจน  และไนโตรเจน  โดย
สารประกอบของซัลเฟอร์จะมีปริมาณมากท่ีสุด  รองลงมาคือสารประกอบของออกซิเจนและ
ไนโตรเจน ดังตารางท่ี 2.1  สารเหล่านีแ้ม้จะมีปริมาณไม่มากนักแต่ก็มีอิทธิพลอย่างมากต่อ
คณุภาพของผลิตภณัฑ์นํา้มนัปิโตรเลียม  และเป็นปัจจยัท่ีจะกําหนดวิธีท่ีใช้ในกระบวนการกลัน่
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เพ่ือความเหมาะสม  และคุณภาพของผลิตภัณฑ์  ทัง้นีป้ริมาณของสารไฮโดรคาร์บอนและ

สารประกอบต่างๆ ก็จะแตกตา่งกนัไปตามแหลง่ท่ีได้มาของนํา้มนัปิโตรเลียมนัน้ๆ 
 

ตารางท่ี 2.1  องค์ประกอบตามนํา้หนกัของปิโตรเลียมก่อนผา่นกระบวนการกลัน่  [25] 
ธาตุ ปริมาณ (เปอร์เซน็ต์) 

คาร์บอน 
ไฮโดรเจน 
ไนโตรเจน 
ออกซิเจน 
ซลัเฟอร์ 
โลหะ 

83 ถงึ 87 
10 ถงึ 14 

0.1 ถงึ 2.0 
0.1 ถงึ 1.5 
0.5 ถงึ 6.0 

< 0.1 
 

  ดงัท่ีได้กล่าวมาแล้วในตอนต้นว่า  องค์ประกอบส่วนใหญ่ในปิโตรเลียมคือ  สาร
ไฮโดรคาร์บอน  ซึ่งในอุตสาหกรรมปิโตรเลียมจะแบ่งออกได้ดังตารางท่ี 2.2 โดยโมเลกุล

ไฮโดรคาร์บอนแตกต่างกนัสี่แบบพบในนํา้มนัดิบ สดัส่วนร้อยละของแต่ละแบบนัน้แตกต่างกนัไป

ในนํา้มนัแตล่ะชนิด ขึน้อยูก่บัคณุสมบตัิของนํา้มนัชนิดนัน้ ๆ 
 

ตารางท่ี 2.2  โมเลกลุไฮโดรคาร์บอนท่ีพบในนํา้มนัดิบ [26] 
ธาตุ ปริมาณ (เปอร์เซน็ต์) 

พาราฟิน 
แนฟทีน 
แอโรมาติก 
แอสฟัลทีน 

15 ถงึ 60 
30 ถงึ 60 
3 ถงึ 30 
ท่ีเหลือ 

 

  2.1.5.1 พาราฟิน (paraffins) 
    เป็นสารไฮโดรคาร์บอนอ่ิมตวั  (saturated hydrocarbons)  หรือ

เรียกว่า  แอลเคน (alkanes)  มีตัง้แต่ C1 ถึง C40  องค์ประกอบท่ีมีมากท่ีสดุในก๊าซธรรมชาติคือ 
มีเทน  สว่น C1 ถึง C5  มีสถานะเป็นก๊าซ  C5 ถึง C17  มีสถานะเป็นของเหลว  สงูกว่า C17 จะมี
สถานะหนืดจนเป็นของแข็ง  ลกัษณะคล้ายผึง้ 
  2.1.5.2 แนฟทีน (naphthenes) 
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    เป็นสารไฮโดรคาร์บอนท่ีมีโครงสร้างเป็นวงหรือเรียกว่า ไซโคล  แอ
ลเคน (cycloalkanes)  ส่วนใหญมีลกัษณเป็นวงห้าเหล่ียม  และหกเหล่ียม  สว่นแนฟทีน ขนาด
เจ็ดเหล่ียม  มีปริมาณน้อยมาก  แนฟทีนขนาดสามเหล่ียมปละส่ีเหล่ียม  ค่อนข้างไวต่อปฎิกิริยา
เคมีเน่ืองจากความเครียดของวง  จงึมกัเปล่ียนเป็นสารอ่ืน  ทําให้ไมพ่บในปิโตรเลียม 
  2.1.5.3 แอโรมาติก (aromatic) 
    เป็นสารไฮโดรคาร์บอนท่ีมีโครงสร้างเป็นวงหกเหล่ียม  มีพนัธะคู่สลบั
กบัพนัธะเด่ียว  เช่น  เบนซีน และอนพุนัธ์ของเบนซีน  ได้แก่  โทลอีูนและไซลีน  และสารท่ีมีวง  แอ
โรมาติก หลายวงติดตอ่กนั  เช่น  แนฟทาลีน  และแอนทราซีน  เป็นต้น 
  2.1.5.4 สารประกอบกํามะถนั (sulfur compounds) 

     หมายถงึสารประกอบท่ีมรธาตกํุามะถนัเป็นองค์ประกอบอยู่ในโมเลกลุ  
สารประกอบกํามะถนัเป็นสารปนเปือ้นท่ีตรวจพบในนํา้มนัดิบมากท่ีสดุ  ปริมาณของสารประกอบ
ซลัเฟอร์ในปิโตรเลียมจะทําให้เกิดการกดักร่อนขึน้ในโลหะชนิดต่างๆ  ซึง่การกดักร่อนของซลัเฟอร์
ในนํา้มันมีด้วยกัน 2 ลักษณะ  คือ  ลักษณะแรกเกิดจากการกัดกร่อนภายหลังการเผาไหม้  
เน่ืองจากสารประกอบของซลัเฟอร์ทกุประเภท  เม่ือถกูเผาไหม้จะเกิดสารประกอบซลัเฟอร์ออกไซด์ 
(SOx) ซึง่เม่ือรวมตวักบันํา้ท่ีเกิดในปฏิกิริยาการเผาไหม้จะเป็นสารละลายท่ีมีฤทธ์ิเป็นกรดกดักร่อน
โลหะต่างๆ  โดยเฉพาะบริเวณท่อไอเสีย และลกูสบูเม่ือเคร่ืองยนต์เยน็ตวัลง  รวมทัง้เม่ือปลอ่ยออก
สู่บรรยากาศทําให้มลภาวะทางอากาศเป็นพิษ  ส่วนลักษณะท่ีสองคือเกิดการกัดกร่อนจาก
คุณสมบัติของสารประกอบซัลเฟอร์บางชนิด  นอกจากนีส้ารประกอบซัลเฟอร์ในนํา้มันยังลด
ประสิทธิภาพของตัวเร่งปฏิกิริยาอีกด้วย  ตัวอย่างประเภทของสารประกอบซัลเฟอร์ท่ีพบใน
อตุสาหกรรม  ดงัตารางท่ี 2.3 
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ตารางท่ี 2.3  ประเภทและสตูรโครงสร้างเคมีของสารประกอบซลัเฟอร์ในปิโตรเลียม [27] 
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 

  2.1.5.5 สารประกอบไนโตรเจน (nitrogen compounds) 
      หมายถงึสารประกอบท่ีมีธาตไุนโตรเจนเป็นองค์ประกอบอยู่ในโมเลกลุ  
สว่นใหญ่มีจเุดือดสงูกว่า  400  องศาเซลเซียส  ได้แก่  พริิดีน  ควิโนลีน  อินโดล พิโรล เป็นต้น 
  2.1.5.6 สารประกอบออกชิเจน (oxygen compounds) 
       มักอยู่ในรูปของกรดอินทรีย์และมักพบในนํา้มันดิบท่ียังมีอายุการ
สะสมตวัน้อย  มกัมีจํานวนคาร์บอนตัง้แต่ 1 ถึง 30 อะตอม  พบในรูปแอลกอฮอล์  ฟีนอล  คีโตน 
เอสเทอร์  เป็นต้น 
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  2.1.5.7 สารประกอบออร์แกโนเมแทลลิก (organometallic compounds) 
      มกัอยู่ในรูปของสารประกอบเซิงซ้อนของพอร์ไฟริน (porphyrin)  จึง
เรียกว่าปิโตรพอร์ไฟริน (petroporphyrins)  ซึ่งมีโครงสร้างคล้ายกบัคลอโรฟิลล์  ทัง้มีอาจจะมี
โลหะอ่ืนแทนท่ีแมกนีเซียมท่ีอยู่ตรงกลางของวงพอร์ไฟริน  โลหะท่ีพบมากได้แก่  แวเนดียม  และ
นิกเกิล  พบรองลงมาได้แก ่ ทองแดง  และเหล็ก  
 
2.2 ก๊าซธรรมชาต ิ(natural gas) [28] 
 ก๊าซธรรมชาติ  หมายถึง  ของผสมของสารไฮโดรคาร์บอนอิ่มตัว  หรือทางเคมีเรียกว่า  
สารแอลเคน (alkanes)  เป็นสารท่ีมีนํา้หนกัโมเลกลุต่ําและมีสถานะเป็นก๊าซท่ีอณุหภมูิและความ
ดนัปรกติ  ได้แก่ มีเทน  อีเทน  โพรเพน  และบิวเทน  แหล่งกําเนิดของก๊าซธรรมชาติมีสองลกัษณะ  
คือ  เป็นก๊าซท่ีผลิตได้จากแหล่งก๊าซใต้ดิน (non-Associated Gas)  และก๊าซท่ีติดมากบันํา้มนัดิบ
จากหลมุนํา้มนัดิบ (associated gas) 

 

รูปท่ี 2.4   แสดงการแยกก๊าซธรรมชาต ิ[28] 
 
2.3 นํา้มันดบิ (crude oil) [29] 
 นํา้มนัดิบ  ประกอบด้วยธาตไุฮโดรเจนและคาร์บอน  รวมตวักนัเป็นไฮโดรคาร์บอนอะตอม 
ซึง่ส่วนใหญ่จะมีจํานวนตัง้แต่ 4 อะตอมขึน้ไป  นอกจากนีย้งัมีธาตหุรือสารอ่ืนๆประกอบอยูด้่วย 
เช่น ไนโตรเจน ออกซิเจน กํามะถนั วานาเดียม เหล็ก และนิกเกิล นํา้มนัดิบท่ีเกิดขึน้ใน
แหล่งกําเนิดท่ีต่างๆกนั อาจมีคณุสมบตัิแตกต่างกนั จึงได้มีการจดัประเภทนํา้มนัดิบตามลกัษณะ
หรือคณุสมบตัิของนํา้มนัดิบออกเป็น 3 ประเภท คือ 
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1. นํา้มนัดิบพืน้ฐานชนิดท่ีไม่มีไขมาก (paraffin base) เช่น นํา้มนัดิบจากแหล่งสิริกิติ์ 
นํา้มนัดิบจากราชอาณาจกัรซาอดุิอาระเบีย เป็นต้น 

2. นํา้มันดิบพืน้ฐานชนิดท่ีมียางมะตอยมาก (asphalt/naphthenic base) เช่น 
นํา้มนัดิบจากแหลง่ฝาง เป็นต้น 

3. นํา้มนัดิบพืน้ฐานชนิดผสม (mixed base) เป็นนํา้มนัดิบพืน้ฐานชนิดผสมกนัระหวา่ง
พืน้ฐานชนิดมีไขมากและชนิดท่ีมียางมะตอยมาก [29] 

 
รูปท่ี 2.5   แสดงการกลัน่และผลิตภณัฑ์ท่ีได้จากนํา้มนัดบิ [29] 
 
2.4 นํา้มันดีเซล (diesel oil) [30] 
 คือ  นํา้มันเชือ้เพลิงสําหรับเคร่ืองยนต์ดีเซล  เป็นส่วนหนึ่งของผลิตภัณฑ์นํา้มันดิบท่ีได้
จากโรงกลัน่เช่นเดียวกบันํา้มนัเบนซิน  ซึง่เป็นนํา้มนัท่ีเรียกวา่  นํา้มนัใส  หรือ distillate fuel มีช่วง
จุดเดือดประมาณ 250-370 องศาเซลเซียส  นํา้มันเชือ้เพลิงสําหรับเคร่ืองยนต์ดีเซล ซึ่งเป็น
เคร่ืองยนต์แรงอดัสงู (high compression) และจดุระเบิดเอง (self lgnition engine) ซึง่การจดุ
ระเบิดของเชือ้เพลิงเกิดขึน้จากความร้อนจากแรงอดัสงูของอากาศในกระบอกสบูโดยไม่ต้องใช้หวั

เทียน  ท่ีมีจําหน่ายในปัจจบุนันีแ้บง่ออกได้เป็น 2 ประเภท คือ 
 1.  นํา้มนัดีเซลสําหรับเคร่ืองยนต์ดีเซลรอบหมนุเร็วท่ีใช้กบัยานยนต์ (automotive diesel 
oil หรือ gas oil)  เช่น รถยนต์, รถบรรทกุ, เรือประมง, เรือโดยสาร, รถแทรกเตอร์ และเคร่ืองจกัรกล
หนกัทกุชนิดท่ีมีรอบหมนุเร็วเกิน 1,000 รอบต่อนาที เคร่ืองยนต์ประเภทนี ้จําเป็นต้องใช้นํา้มนัท่ีมี
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ค่าซีเทนสงูและมีการะเหยเร็ว  มิฉะนัน้เคร่ืองยนต์จะเดินไม่สะดวก  นํา้มนัเชือ้เพลิงประเภทนี ้

เรียกว่า  นํา้มนัดีเซลหมนุเร็ว (HSD; high speed diesel oil) แต่ในตลาดเป็นท่ีรู้จกักนัในช่ือของ
นํา้มนัโซลา่ ถ้าใช้กบัเรือเดินสมทุรมกัเรียกวา่ marine gas oil 
 2.  นํา้มนัดีเซลสําหรับเคร่ืองยนต์ดีเซลรอบหมนุปานกลางหรือหมนุช้า (industrial diesel 
oil)  เช่น เคร่ืองยนต์ดีเซลขบัส่งกําลงัติดตัง้อยู่กบัท่ีตามโรงงานต่างๆ  ซึ่งมีรอบการทํางานต่ํา  
ประมาณ 500-1,000 รอบต่อนาที  เคร่ืองยนต์ประเภทนีไ้ม่ต้องการนํา้มนัดีเซลท่ีมีค่าซีเทนสงูมาก
นกั  และการระเหยอาจช้ากว่าได้  นํา้มนัเชือ้เพลิงประเภทนีเ้รียกว่า  นํา้มนัดีเซลหมนุช้า (LSD; 
low speed diesel oil) ซึง่ในตลาดเป็นท่ีรู้จกักนัวา่  นํา้มนัขีโ้ล้ ถ้าใช้กบัเรือเดินสมทุรมกัเรียกว่า 
marine diesel oil)  เป็นนํา้มนัผสมระหว่างนํา้มนัดีเซลหมนุเร็ว (distillate fuel)  และนํา้มนัเตา 
(fuel oil, FO หรือ heavy fuel oil, HFO)  ในอตัราส่วนท่ีมีคณุสมบตัิตรงตามข้อกําหนดของหระ
ทรวงพาณิชย์ 

  2.4.1 คุณสมบัตขิองนํา้มันดีเซล 
   ความต้องการพืน้ฐานของนํา้ในดีเซล  คือ  ต้องจดุระเบียดได้เองโดยเร็ว
และเผาไหม้ได้หดมภายใต้สภาวะถายในห้องเผาไหม้ของเคร่ืองยนต์ 
   การจุดระเบิดหรือติดไฟได้เองจะเร็วหรือช้า  ขึน้อยู่กับประเภทของ
ไฮโดรคาร์บอนท่ีมีอยู่ในนํา้มมนั  โดย  n-paraffin  จะติดไฟได้เร็วท่ีสดุ  หรือ  มี ignition delay   
ต่ํามาก 
   คา่ซีเทน (cetane number)  เป็นตวัเลขท่ีแสดงผลจากการทดสอบนํา้มนั
ดีเซลในเคร่ืองยนต์ท่ีออกแบบมาโดยเฉพาะเพ่ือประเมินค่า  ignition delay  โดยนํา้มนัเชือ้เพลิง
อ้างอิง  2 ชนิด  คือ  n-cetane  ซึง่มีคณุสมบตัิในการจดุระเบิดดีมาก  ให้มีค่าซีเทนเท่ากบั  100  

และ  α-methylnaphthalene  ซ่ึงมี  ignition delay  นานให้มีค่าซีเทนเท่ากบั  0  ต่อมาใช้  
heptamethylnonane  ซึง่กําหนดให้มีคา่ซีเทนเท่ากบั  15 

Cetane number = percent n-cetane + 0.15 percent of heptamethylnonane 

หากค่า  ignition delay  สัน้  ค่าซีเทนของนํา้มนัดีเซลจะสงูขึน้  ปริมาณเชือ้เพลิงท่ีสะสมในห้อง
เผาไหม้จะลดลงก่อนการลกุติดไฟ  ดงันัน้นํา้มนัดีเซลท่ีมีค่าซีเทนสงู  จะทําให้การควบคมุการเผา
ไหม้ได้ดีขึน้  เป็นผลทําให้ประสทิธิภาะของเคร่ืองยนต์เพ่ิมสงูขึน้ [30] 
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 2.4.2 การควบคุมปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดในนํา้มันดีเซลในประเทศไทย 
[2] 

ปัจจุบันกรมธุรกิจพลังงาน  กระทรวงพลังงานเป็นหน่วยงานท่ีดูแล
เก่ียวกับการกํากับควบคุมกิจการพลังงานในด้านคุณภาพ  ความปลอดภัย  และผลกระทบต่อ
ส่ิงแวดล้อม  รวมถึงความมัน่คง  โดยสํานกัความปลอดภยัธรุกิจนํา้มนัเชือ้เพลิง  ดแูลกิจการนํา้มนั
เชือ้เพลิง, สํานกัความปลอดภยัธุรกิจก๊าซ  ดแูลกิจการก๊าซปิโตรเลียมเหลวและก๊าซธรรมชาติ,  
สํานกัคณุภาพนํา้มนัเชือ้เพลิง  ดแูลธุรกิจพลงังานด้านคณุภาพนํา้มนัเชือ้เพลิง  และสํานกัการค้า
และการสํารองนํา้มันเชือ้เพลิง  ดูแลธุรกิจพลงังานด้านการค้า  การสํารอง  การประมวลผลและ
ติดตามสถานการณ์การค้านํา้มนัเชือ้เพลิง 

สํานกัคณุภาพนํา้มนัเชือ้เพลิง กรมธุรกิจพลงังาน กระทรวงพลงังาน  ได้
ตระหนกัถึงปัญหาการปล่อยมลพิษจากการเผาไหม้เชือ้เพลิงจึงได้ออกประกาศกําหนดมาตรฐาน

คุณลักษณะต่างๆ ของนํา้มันเชือ้เพลิง  หนึ่งในข้อกําหนดท่ีสําคัญ คือ ปริมาณซัลเฟอร์  ซึ่งใน
ปัจจบุนั (ตัง้แต่วนัท่ี 1 มกราคม 2555 เป็นต้นมา)  โรงกลัน่นํา้มนัทกุแห่งทัว่ประเทศไทย  จะต้อง
ผลิตนํา้มนัดีเซล ท่ีมีคณุภาพเป็นไปตามมาตรฐานของกลุ่มประเทศยโุรประดบั 4  (ยโูร 4)  โดย
กําหนดล่วงหน้ามาตัง้แต่ปี พ.ศ.2549  เพ่ือให้โรงกลัน่นํา้มนัได้มีเวลาในการก่อสร้างและปรับปรุง
กระบวนการผลิต  ซึ่งได้ปรับปรุงมาตรฐานกําหนดคุณลักษณะของนํา้มันเชือ้เพลิงท่ีจําหน่าย  
โดยเฉพาะในเร่ืองปริมาณสารมีพิษ  เช่น  ซัลเฟอร์  แอโรมาติก  และเบนซีน  ทัง้นีเ้พ่ือช่วยลด
มลพิษท่ีปล่อยออกจากไอเสียของเคร่ืองยนต์  โดยกําหนดปริมาณของซลัเฟอร์สําหรับนํา้มนัดีเซล
หมนุเร็ว  ลดลงจากเดิม  350 ppm เป็นไม่เกิน 50 ppm  และมีแนวโน้มท่ีจะปรับให้มีปริมาณ
ซลัเฟอร์ลดต่ําลงเร่ือยๆ สู่มาตรฐานยโูร 5 และยโูร 6 ตอ่ไปตามลําดบัในอนาคต 

2.4.3 มาตรฐานยูโร 4 (Euro 4) [31] 
 มาตรฐานยโูร  หรือ  European Emission Standards  คือ  มาตรฐาน

ควบคมุการปล่อยมลพิษของรถยนต์โดยกลุ่มสหภาพยโุรป  ซึ่งกลุ่มประเทศเหล่านีไ้ด้มีการวาง
กฎระเบียบตา่งๆท่ีเก่ียวข้องกบัการป้องกนัและแก้ไขปัญหาด้านสิ่งแวดล้อม  สําหรับในด้านการใช้
เชือ้เพลิงในภาคการขนส่ง ซึ่งเป็นส่วนหนึ่งท่ีมีการปล่อยมลพิษให้กับสิ่งแวดล้อมได้ เร่ิมมีการ
ควบคมุการปลอ่ยมลพิษจากยานพาหนะอยา่งเป็นระบบตัง้แต่ปี ค.ศ. 1992 (พ.ศ. 2535)  โดยได้
มีการกําหนดมาตรฐานไอเสียสําหรับยานพาหนะ  ควบคู่กบัมาตรฐานของเชือ้เพลิง  เพ่ือให้

ยานพาหนะท่ีผลิตจําหน่ายออกมาปลดปล่อยไอเสียได้ไม่เกินเกณฑ์มาตรฐานท่ีกําหนด  ผลจาก
การกําหนดมาตรฐานดงักล่าว ก่อให้เกิดการพฒันาปรับปรุงเปลี่ยนแปลงทัง้ในด้านเทคโนโลยี
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ยานพาหนะ  เพ่ือให้สามารถควบคมุการปลดปลอ่ยมลพิษให้ไม่เกินเกณฑ์มาตรฐาน  และในด้าน
นํา้มนัเชือ้เพลิงซึ่งได้แก่ นํา้มนัแกโซลีน  และดีเซลก็ได้มีการพฒันาเทคโนโลยีการผลิต เพ่ือลด
องค์ประกอบท่ีก่อให้เกิดมลพิษให้น้อยลงไปด้วย  มาตรฐานไอเสีย และมาตรฐานนํา้มนัเชือ้เพลิงท่ี
ได้กําหนดไว้นัน้ได้มีการพฒันาให้มีความเข้มงวดมากขึน้เป็นระยะๆ เพ่ือให้สอดคล้องกบัสภาพ

ส่ิงแวดล้อม  และปริมาณมลพิษท่ีถกูปลดปลอ่ยออกมาตามปริมาณการใช้เชือ้เพลิง  จึงเรียกช่ือ
มาตรฐานเหลา่นีต้ามลําดบัของการกําหนดออกมาบงัคบัใช้ตัง้แต ่ ยโูร 1, ยโูร 2, ยโูร 3, ยโูร 4, ยโูร 
5 และยโูร 6  โดยนํา้มนัดีเซลจะเป็นไปตามมาตรฐาน EN 590 โดยจะมีการปรับปรุงข้อกําหนดท่ี
เก่ียวข้องกบัส่ิงแวดล้อมมาเป็นระยะๆ แต่ในท่ีนีจ้ะขอกล่าวเฉพาะข้อกําหนด เร่ือง ปริมาณ

กํามะถนั ท่ีมีการปรับปรุงมาโดยตลอด ดงัตารางท่ี 2.4 
 

ตารางท่ี  2.4  มาตรฐานนํา้มนัดีเซล  (EN590) 
มาตรฐาน
นํา้มันดีเซล 

เร่ิมบังคับ
ใช้  (ค.ศ.) 

โพลีไซคลิก อะโรมาตกิ ไฮโดรคาร์บอน 
PAH  (% นํา้หนัก) 

กาํมะถัน 
(ppm) 

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

1990 
1996 
2001 
2006 
2009 
2015 

ไมกํ่าหนด 
ไมกํ่าหนด 

11 
11 
11 

ยงัไมกํ่าหนด 

N/A 
500 
350 
50 
10 

ยงัไมกํ่าหนด 
 

ดงันัน้  จึงสรุปวา่นํา้มนัยโูร 4  คือ นํา้มนัแกโซลีน หรือดีเซล ท่ีมีคณุภาพตามมาตรฐานของกลุ่ม
ประเทศยโุรประดบั (หรือลําดบั) 4  และต่อไปในอนาคตก็จะมีการนํานํา้มนัมาตรฐานยโูร 5 และยู
โร 6 มาบงัคบัใช้ตอ่ไป 
 
2.5 เคมีวิเคราะห์เชิงไฟฟ้า [32] 

ปฏิกิริยาท่ีเกิดขึน้โดยมีการถ่ายเทอิเล็กตรอนจากสปีซีส์หนึ่งไปยงัอีกสปีซีส์หนึ่ง  เรียกว่า 
ปฏิกิริยารีดอกส์  หรือ  ออกชิเดชนัขรีดกัชนั  นัน้คือ  พืน้ฐานของเคมีวิเคราะห์เชิงไฟฟ้า  สามารถ
นํามาใช้ในการวิเคราะห์หาปริมาณได้โดยวดัคุณสมบัติทางไฟฟ้าท่ีเกิดขึน้จากปฏิกิริยารีดอกซ์  
ภายในเซลล์เคมีไฟฟ้า (electrochemical cell)  คา่ทางไฟฟ้าท่ีวดัได้นัน้มีความสมัพนัธ์โดยตรงกบั
ปริมาณสารท่ีต้องการวิเคาระห์  ได้แก่  กระแส (current)  ศกัย์ไฟฟ้า (voltage)  และความ

ต้านทาน (resistance)  เม่ือมีวิธีการสร้างเซลล์เคมีไฟฟ้าท่ีสามารถวดัค่าทางไฟฟ้าต่างๆ  นีไ้ด้  ก็
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สามารถวเิคาระห์หาปริมาณได้  มีวิธีการสร้างเซลล์เคมีไฟฟ้าสําหรับวดัค่าทางไฟฟ้าได้หลายแบบ  
จึงทําให้เกิดเทคนิคต่างๆ  ท่ีใช้ในการวิเคราะห์ได้หลายวิธี  และมีช่ือเรียกการวิเคาระห์นัน้ๆ  ตาม
เทคนิคท่ีใช้วเิคราะห์ดงัต่อไปนี ้

วิธีโพเทนชิโอเมตริก (potentiometric method) วิธีนี้คื้อ  วิธีการวดัศกัย์ไฟฟ้าของขัว้ชีบ้อก
ท่ีไวต่อสปีซีส์ท่ีต้องการวิเคราะห์หาปริมาณ  ลักษณะของเซลล์ไฟฟ้าเคมีท่ีใช้สําหรับวิธีการ
วิเคราะห์นีคื้อ  กลัป์วานิกเซลล์  การใช้วิธีโพเทนชิโอเมตริกควบคู่กับเทคนิคของการ     ติเตรต  
เพ่ือศึกษาหาจุดยติุของปฏิกิริยาของปฏิกิริยาจากการวดัค่าศกัย์ไฟฟ้า  ทําให้เกิดเทคนิคของการ
วิเคราะห์ท่ีเรียกวา่  โพเทมชิโอเมตริกติเตรชนั (potentiometric titration) 

วีธีอิเล็กโตรไลติก (electrolytic method)  เม่ือประกอบเซลล์ไฟฟ้าเคมีให้เป็นชนิด 
อิเล็กโตรไลติกเซลล์  จะมีผลทําให้ไออนของโลหะท่ีสนใจถกูอิเล็กโตรไลซีส  เกิดเป็นโลหะเกาะท่ี
ขัว้แคโทด  นํา้หนกัของแคโทดท่ีเพ่ิมขึน้  คือนํา้หนักของโลหะท่ีสนใจ  การชัง่นํา้หนกัของขัว้ก่อน
ทําอิเล็กโตรไลซีสและหลงัทําอิเลก็โทรไลซีสทําให้หานํา้หนกัของโลหะท่ีสนใจได้  เรียกวิธีนีว้า่  วิธีอิ
เล็กโตรกราวิเมตริก (electrogravimetric method)  ถ้าการวิเคาระห์ทําโดยวดัปริมาณไฟฟ้าท่ีใช้
ไปในการทําให้เกิดอิเล็กโตรไลซีสจนสมบูรณ์  เม่ือทราบปริมาณไฟฟ้าก็สามารถคํานวณหา
ปริมาณของสารท่ีถูกอิเล็กโตรไลซีสได้ตามกฏของฟาราเดย์คือ “ปริมาณไฟฟ้าหนึ่งฟาราเดย์ 
(96487 คลูอมบ์)สมารถทําให้เกิดปฏิกิริยาอิเลก็โตรไลซีสได้ 1 กรัมสมมลู”  วิธีวิเคราะห์นี ้ เรียกวา่  
วิธีคลูอมบ์ (coulometric method) 
 วิธีวดัค่าการนําไฟฟ้า (couductometric method)  เซลล์ไฟฟ้าเคมีท่ีมีค่าความต้านทาน
สูง  จะนําไฟฟ้าได้เลว  แต่ถ้ามีความต้านทานต่ําจะนําไฟฟ้าได้ดี  ค่าความต้านทานของ
เซลล์ไฟฟ้าเคมีขึน้อยู่กับความเข้มข้นของไออนในสารละลายด้วย  ค่าการนําไฟฟ้าท่ีวัดได้จาก
สารละลายมิได้เป็นค่าเจาะจงเฉพาะของไอออนชนิดใดชนิดหนึ่งในสารละลาย  ไอออนทุกชนิดท่ี
อยูใ่นสารละลายสามารถนําไฟฟ้าได้  ดงันัน้  การวดัการนําไฟฟ้าโดยตรง  จงึใช้ในการวิเคราะห์หา
ปริมาณไม่ได้  ต้องใช้ควบคู่กับเทคนิคของการติเตรตศึกษาจุดยุติของปฏิกิริยา  จึงจะทําให้
สามารถวิเคราะห์หาปริมาณได้  เทคนิคของการวิเคราะห์นีเ้รียกว่า  คอนดักโตเมตริกติเตรชัน 
(conductometric titration) 

วิธีโวลแทมเมทรี  (voltammetric method) อาศัยความสัมพันธ์ระหว่างกระแสกับ

ศกัย์ไฟฟ้า (current-voltage)  ท่ีเกิดอิเล็กโตรไลซีสขึน้ท่ีขัว้ทํางานขนาดเล็กและสารละลายน่ิง

ปราศจากการคน  พบว่า  เม่ือให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ีเหมาะสมแก่อิเล็กโตรไลติกเซลล์  จะเกิดกระแสท่ีมี
ความสมัพนัธ์กบัปริมาณของสาร  โดยหลกัการของโวลแทมเมทรี  ถ้าใช้ขัว้ไฟฟ้าใช้งานท่ีมีขนาด
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เล็กๆ (micro-electrode)  และเกิดการโพลาไรซ์ได้ง่าย  เช่น  ขัว้ปรอทหยด  ทําให้สามารถวดั
กระแสเทียบกับศักย์ไฟฟ้าท่ีให้แก่เซลล์  วิธีการวิเคราะห์แบบนีม้ี ช่ือเรียกว่า  โพราโรกราฟี 
(polarography)  ถ้าควบคมุให้เซลล์มีกระแสคงท่ีแล้ววดัศกัย์ไฟฟ้าของขัว้ทํางานเทียบกบัเวลา  
คือ  วิธีการวิเคราะห์ท่ีเรียกว่า  โครโนโพเทนชิโอเมทรี (chronopotentiometry)  นอกจากนีก้าร
ควบคมุสญัญาณศกัย์ไฟฟ้าท่ีให้แก่เซลล์เพ่ือวดักระแสท่ีเกิดขึน้อีกหลายวิธี  เช่น  พลัส์โพลาโรก
ราฟี  ลิเนียร์สวีปโพลาโรกราฟี  ไซคลิกโวลแทมเมทรี  และ วิธีสตริปปิง เป็นต้น ดงัสรุปในตารางท่ี 
2.5 

 

ตารางท่ี 2.5  เทคนิควิธีการทางเคมีวิเคราะห์เชิงไฟฟ้า  [33] 
เทคนิควิธี สัญญาณไฟฟ้าที่ให้ ค่าทางไฟฟฟ้าที่วัด 

โพเทนชิออเมทรี 
แอมแปโรเมทรี 
โวลแทมเมทรี 
คลูอมเมทรี 

อิเลก็โตรแกรวเิมทรี 

กระแส=0 
ศกัย์คงท่ี 
ศกัย์ 

กระแสหรือศกัย์ 
กระแสหรือศกัย์ 

ศกัย์ 
กระแส 
กระแส 

ปริมาณไฟฟ้า 
นํา้หนกัของสาร 

 
2.5.1 ชนิดของเซลล์เคมีไฟฟ้า [33] 

เซลล์เคมีไฟฟ้า แบ่งเป็น 2 ชนิด (ตามหน้าท่ีของเซลล์) คือ เซลล์แกลวานิกหรือ
เซลล์โวลตาอิก  และเซลล์อิเลก็โทรไลต์ 

1. เซลล์แกลวานิกหรือเซลล์โวลตาอิก 
เซลล์แกลวานิกหรือเซลล์โวลตาอิก  เป็นเซลล์ท่ีทําหน้าท่ีให้พลงังานไฟฟ้า  

อนัเป็นผลของการเกิดปฏิกิริยาท่ีขัว้ไฟฟ้าทัง้สองของเซลล์อย่างต่อเน่ืองสม่ําเสมอ  เกิดการไหล
ของอิเล็กตรอนจากขัว้แอโนดไปยงัขัว้แคโทดโดยผ่านตวันําไฟฟ้าภายนอก  ในทางการค้าตวัอย่าง
ของเซลล์แกลวานิก คือ แบตเตอร่ีเซลล์เชือ้เพลิง เป็นต้น  สําหรับการใช้เซลล์แกลวานิกในการ
วิเคราะห์ เช่น การศึกษาการดําเนินไปของปฏิกิริยาเคมีของสาร  เพ่ือคํานวณหาค่าคงท่ีของการ
เกิดสมดลุ (equilibrium constant) ของปฏิกิริยาท่ีเซลล์ 

2. เซลล์อิเลก็โทรไลต์ 
เซลล์อิเล็กโทรไลต์  เป็นเซลล์ท่ีต้องใช้พลังงานไฟฟ้าจากภายนอกในการ 

ทําให้เกิดปฏิกิริยาเคมีของสารท่ีสนใจศึกษา  การดําเนินไปของปฏิกิริยาไม่ต่อเน่ืองสม่ําเสมอ
ขึน้กบัพลงังานไฟฟ้าในรูปของศกัย์ท่ีได้รับ  การใช้ประโยชน์จากเซลล์อิเล็กโทรไลต์ในทางการค้า
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เป็นการแยกหรือสงัเคราะห์โลหะท่ีต้องการ  ในด้านการวิเคราะห์  เซลล์อิเล็กโทรไลต์ถกูใช้ในการ
วิเคราะห์หาปริมาณสารท่ีต้องการโดยเทคนิควิธีการวิเคราะห์แบบต่างๆ  เช่น     โวลแทมเมทรี 
และอิเลก็โทรแกรวเิมทรี เป็นต้น 

 
2.5.2 โวลแทมเมทรี (voltammetry) [32] 

โวลแทมเมทรีเป็นช่ือรวมของกลุ่มวิธีการวิเคราะห์ทางเคมีไฟฟ้า  ท่ีข้อมลูของการ
วิเคราะห์ได้จากความสมัพนัธ์ของการเกิดกระแสกบัการให้พลงังานศกัย์แก่วงจรภายใต้สภาวะการ

ทดลองท่ีเกิดกระบวนการนอนฟาราเดอิก หรือเกิดโพลาไรเซชนัขึน้ท่ีขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  โดยทําให้

ขัว้ไฟฟ้าใช้งานมีขนาดเล็กมีพืน้ท่ีผิวน้อยเรียกว่า “ขัว้ไฟฟ้าจลุภาค (microelectrode)” กล่าวคือ 
การทําโวลแทมเมทรีเป็นการให้พลังงานในรูปศักย์แก่วงจร  เพ่ือให้เกิดปฎิกิริยาเคมีของสาร
ตวัอย่าง  ดงันัน้การจดัเซลล์ของวงจรเป็นแบบอิเล็กโทรไลต์และการไหลของกระแสอยู่ภายใต้
สภาวะการเกิดโพลาไรเซชนัเน่ืองจากความเข้มข้น  จึงทําให้สามารถนําวิธีนีม้าประยกุต์ใช้ในการ
วิเคราะห์หาปริมาณได้ 

ตามความเป็นจริงแล้ววิธีวิเคราะห์ท่ีเรียกว่าโวลแทมเมทรีได้ถูกนํามาใช้เรียก

ภายหลงั  ในตอนเร่ิมต้นนกัวิทยาศาสตร์ได้รู้จกัใช้เทคนิคและวิธีการท่ีอาศยัความสมัพนัธ์ระหว่าง
กระแสกบัศกัย์ไฟฟ้า  ในช่ือท่ีเรียกว่า  โพลาโรกราฟี (polarography) ตัง้แต่ปี ค.ศ.1920  ต่อมา  
ได้มีการพฒันาเทคนิคและวิธีการวิเคราะห์ใหม่ๆขึน้อีกหลายวิธี  โดยอาศยัความสมัพนัธ์ระหว่าง
กระแสกับศกัย์ไฟฟ้าเช่นกัน  จึงได้รวมเรียกเทคนิคและวิธีการวิเคราะห์เหล่านีว้่าโวลแทมเมทรี  
ดงันัน้วิธีการวิเคราะห์ท่ีเรียกวา่โพลาโรกราฟีจึงถกูนํามาจดัอยู่ในวิธีโวลแทมเมทรีภายหลงั  วิธีโว
ลแทมเมทรีได้ถูกพัฒนาตลอดเวลา  จนสามารถประยุกต์ใช้ได้ทัง้ทางคุณภาพวิเคราะห์ 
(qualitative analysis) และทางปริมาณวิเคราะห์ (quantitative analysis) ได้ทัง้สารประกอบ
อินทรีย์และอนินทรีย์ 

2.5.2.1 ทฤษฎีของโวลแทมเมทรี [32] 
โวลแทมเมทรีเป็นวิธีวิเคราะห์ท่ีใช้เซลล์ไฟฟ้าเคมีชนิดอิเล็กโทรไลติก

เซลล์  โดยปกติการทําอิเล็กโทรไลซีสสารละลายโดยการควบคมุศกัย์ไฟฟ้า  ถ้าใช้ขัว้ท่ีมีขนาดใหญ่
ทัง้สองขัว้  และมีการคนสารละลายตลอดเวลาในขณะท่ีทําอิเล็กโทรไลซีส  เม่ือเพ่ิมศักย์ไฟฟ้า
ให้แก่เซลล์จนกระทัง่ถึงศกัย์ไฟฟ้าสลายตวัพบว่ากระแสจะเพิ่มขึน้เม่ือเพิ่มศกัย์ไฟฟ้าโดยไม่จํากดั  
ถ้าเปล่ียนสภาวะของการทดลองมาใช้ขัว้ทํางานขนาดเล็ก  ส่วนขัว้อ้างอิงอีกขัว้หนึ่งเป็นขัว้ขนาด
ใหญ่ โดยปราศจากการคนสารละลาย  เม่ือทําการวิเคราะห์โวลแทมเมทรี  พบว่า  เม่ือให้
ศักย์ไฟฟ้าจากภายนอกแก่เซลล์และศักย์ไฟฟ้านัน้ยังไม่ถึงค่าศักย์ไฟฟ้าสลายตัว  จะมีกระแส



 

23 
 

เกิดขึน้จํานวนหนึ่งเรียกวา่กระแสตกค้าง (residual current)  ซึ่งเกิดจากไอออนอื่นท่ีมีปนอยู่ใน
สารละลาย  เม่ือเพ่ิมศกัย์ไฟฟ้าแก่เซลล์จนถึงค่าศกัย์ไฟฟ้าสลายตวัของไอออน  ไอออนนัน้จะเร่ิม
เกิดอิเล็กโทรไลซีส  โดยไอออนท่ีอยู่รอบๆขัว้ทํางานจะค่อยๆเกิดปฏิกิริยา ทําให้ความเข้มข้นของ
ไอออนท่ีอยูร่อบๆขัว้ตา่งจากความเข้มข้นของไอออนในสารละลาย  ทําให้เกิดการแพร่กระจายของ
ไอออนในสารละลายท่ีมีความเข้มข้นสงูไปยงับริเวณรอบๆขัว้ท่ีมีความเข้มข้นตํ่า  ทําให้เกิดกระแส
เน่ืองจากการแพร่ (diffusion current.id) เกิดขึน้  ซึ่งอตัราเร็วของการแพร่กระจายจะสมัพนัธ์
โดยตรงกบักระแสท่ีเกิดขึน้  ดงันัน้  ถ้าอตัราเร็วของการแพร่กระจายสงู  กระแสเน่ืองจากการแพร่ก็
มีค่าสงูด้วย  เน่ืองจากอตัราเร็วของการแพร่กระจายขึน้อยู่กบัความแตกต่างของความเข้มข้นของ
ไอออนในสารละลายกบัความเข้มข้นของไอออนรอบๆขัว้  ดงันัน้ เม่ือเพ่ิมศกัย์ไฟฟ้าให้แก่เซลล์สงู
พอท่ีทําให้ไอออนรอบๆขัว้เกิดปฏิกิริยาหมด  แสดงว่าอตัราเร็วของการแพร่กระจายจะสัมพันธ์
โดยตรงกบัปริมาณความเข้มข้นของไอออนในสารละลายเพียงอย่างเดียว  หรือแสดงได้ว่ากระแส
จากการแพร่จะขึน้อยูก่บัความเข้มข้นของไอออนในสารละลายนัน่เอง  ภายในอิเล็กโทรไลติกเซลล์
นอกจากจะมีกระแสเน่ืองจากการแพร่เกิดขึน้แล้ว  ยงัมีกระแสเน่ืองจากการพา (convection,ic)  
และกระแสเน่ืองจากการไมเกรท (migration,im)  เกิดขึน้อีกด้วย  นัน่คือ 

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

จากการแพร่  (id)  ดังนัน้  ต้องพยายามทําให้กระแสอ่ืนๆท่ีเกิดขึน้ให้น้อยท่ีสดุหรือไม่เกิดเลย  
กระแสเน่ืองจากการพา  (ic)  เกิดขึน้ได้เม่ือมีการคนสารละลาย  ดงันัน้ถ้าสารละลายปราศจากการ
คนจะทําให้ไมมี่กระแสเน่ืองจากการพาเกิดขึน้  ดงันัน้กระแสท่ีเกิดขึน้ภายในเซลล์ของโวลแทมเมท
รี คือ 

i  =  id + im        (2.2) 
กระแสเน่ืองจากการไมเกรทเกิดขึน้ได้เพราะไอออนท่ีต้องการวิเคราะห์

ในสารละลายถูกดึงเข้าหาขัว้เพ่ือรับอิเล็กตรอนด้วยแรงดึงดูดทางไฟฟ้าสถิต (electrostatic 
attraction)  หรือประจ ุ คือ ขัว้คาโทดจะดงึแคทไอออนเข้าหาขัว้  ส่วนขัว้แอโนดจะดึงแอนไอออน
เข้าหาขัว้ทําให้เกิดกระแสไมเกรชันขึน้  ประมาณกระแสท่ีเกิดขึน้จะขึน้อยู่กับความเข้มข้นและ
ความสามารถในการเคล่ือนท่ีของไอออนนัน้ๆ  กระแสไมเกรชนัสามารถถกูทําให้ลดลงได้โดยการ
เติมอิเล็กโทรไลต์ช่วย  เพ่ือเป็นตวักัน้กลางไม่ให้เกิดแรงดึงดดูระหว่างประจขุึน้  ไอออนของอิเล็ก
โทรไลต์ช่วยจะถกูดงึเข้าหาขัว้แทน  แต่ไอออนนัน้จะไมเ่กิดปฏิกิริยาท่ีขัว้เพราะศกัย์ไฟฟ้าท่ีขัว้ยงัไม่
สงูพอ  จงึทําให้ไม่มีกระแสไมเกรชนัเกิดขัน้  ดงันัน้ 
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i  =  id        (2.3) 
นั่นคือกระแสท่ีสนใจในวิธีโวลแทมเมตรี  คือกระแสเน่ืองจากการแพร่  

(id)  ซึ่งสมัพนัธ์โดยตรงกบัอตัราเร็วของการแพร่กระจาย  อตัราเร็วของการแพร่กระจายขึน้อยู่กบั
ความเข้มข้นของไอออนในสารละลายตามกฎของ Fick (Fick’s Law)  ดงันี ้

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

เวลา  และ  x  คือ  ระยะระหวา่งไอออนในสารละลายท่ีกระจายสู่ผิวของขัว้  เม่ือพิจารณาได้ว่า  
อตัราเร็วของการแพร่กระจายขึน้อยู่กบัความเข้มข้น  ก็แสดงว่ากระแสเน่ืองจากการแพร่สมัพนัธ์
โดยตรงกบัความเข้มข้น  ดงันี ้

id    C    (2.5) 
id  =  kC    (2.6) 
เน่ืองจากขัว้ทํางานมีขนาดเล็กกระแสเน่ืองจากการแพร่จึงมีขนาด 

น้อยมาก ดงันัน้ในการทําอิเล็กโทรไลซีสด้วยวิธีโวลแทมเมตรีแต่ละครัง้จึงไม่มีผลทําให้ความเข้มข้น
ของสารท่ีต้องการวิเคราะห์เปล่ียนแปลงไปมากนกั  ทําให้การทดลองสามารถใช้สารละลายเดิมทํา
การวิเคราะห์ซํา้ใหม่ได้ 
 

2.5.2.2 อุปกรณ์และเคร่ืองมือในการทาํโวลแทมเมทรี 
การวิเคราะห์ด้วยหลกัการโวลแทมเมทรี  ประกอบด้วยส่วนสําคัญ  2 

ส่วน  คือ  ส่วนของเซลล์เคมีไฟฟ้า  และส่วนของเคร่ืองมือในการควบคุมสญัญาณไฟฟ้า  เซลล์
เคมีไฟฟ้าในการทําโวลแทมเมทรี  มักเรียกเป็น  เซลล์โวลแทมเมทรี  สําหรับเคร่ืองมือในการ
ควบคมุสญัญาณไฟฟ้า  มกัประกอบด้วยอปุกรณ์ในการควบคมุศกัย์ท่ีให้แก่ขัว้ไฟฟ้า  เรียกว่า โพ
เทนชิออสแตท (potentiostat)  และอปุกรณ์ในการอ่านค่ากระแสของวงจร  อาจเรียกส่วนของการ
ควบคมุสญัญาณไฟฟ้านีว้่า  โวลแทมเมตริกอะนาไลเซอร์ (voltammetric analyzer)  และยงั
ประกอบด้วยอปุกรณ์บนัทึกแปลผลข้อมลูด้วย 
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รูปท่ี 2.6  แสดงอปุกรณ์และเคร่ืองมือในการทําโวลแทมเมทรี  [39] 
 

2.5.2.2.1 เซลล์สาํหรับเทคนิคโวลแทมเมทรี 
เซลล์เคมีไฟฟ้าสําหรับเทคนิคโวลแทมเมทรีประกอบด้วย

ขัว้ไฟฟ้า  ซึ่งทําหน้าท่ีเช่ือมต่อระหว่างสารละลายอิเล็กโทรไลต์เกือ้หนุนและอุปกรณ์ตรวจวัด
สญัญาณไฟฟ้า  โดยทั่วไปเซลล์เคมีไฟฟ้าจําเป็นต้องมีขัว้ไฟฟ้าอย่างน้อย     2 ขัว้ คือ ขัว้ไฟฟ้า
แอโนด และขัว้ไฟฟ้าแคโทด  ขัว้ไฟฟ้าทัง้สองจะมีหน้าท่ีแตกต่างกนัคือ ขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง (reference 
electrode)  จะมีสมบัติเฉพาะตัวคือ มีค่าศักย์ไฟฟ้าท่ีแน่นอน  ไม่แปรผันตามการเปล่ียนแปลง
ของกระแสไฟฟ้าในวงจร  ไม่ขึน้กับส่วนประกอบของสารตัวอย่าง  ขัว้ไฟฟ้าอ้างอิงต้องมี
สว่นประกอบคงตวัไมเ่ปลี่ยนแปลงง่ายและไมเ่ปลี่ยนแปลงตามอณุหภมูิ  การเปล่ียนแปลงใดๆ  ใน
สารละลายอนัเป็นผลจากการเกิดปฏิกิริยาของสารตวัอย่างจะไม่มีผลต่อศกัย์ไฟฟ้าของขัว้ไฟฟ้า

อ้างอิง  สําหรับอีกขัว้ไฟฟ้าหนึ่ง เรียกว่า ขัว้ไฟฟ้าใช้งาน (working electrode)  ลกัษณะเฉพาะ
ของขัว้ไฟฟ้าใช้งานคือ  ต้องสามารถตอบสนองอย่างรวดเร็วและสมํ่าเสมอต่อการเปลี่ยนแปลง
ความเข้มข้นของไอออนหรือกลุม่ไอออนของสารท่ีวิเคราะห์ 

สําหรับการวิเคราะห์ในเทคนิคโวลแทมเมทรีจําเป็นต้องมี

ขัว้ไฟฟ้าต่อเข้ากบัวงจร 3 ขัว้  โดยเรียกขัว้ไฟฟ้าท่ีเพ่ิมมานีว่้า ขัว้ไฟฟ้าช่วย (auxiliary electrode) 
หรือขัว้ไฟฟ้าร่วม (counter electrode) ขัว้ไฟฟ้าช่วยนีมี้หน้าท่ีช่วยในการส่งผ่านอิเล็กตรอนหรือ
กระแสไฟฟ้าของขัว้ไฟฟ้าใช้งานโดยไม่ต้องผ่านขัว้ไฟฟ้าอ้างอิงของวงจร  เพ่ือให้เกิดปฏิกิริยาเคมี
ของสารตวัอย่างท่ีขัว้ไฟฟ้าจุ่มอยู ่ ขัว้ไฟฟ้าช่วยมกัจะมีพืน้ผิวมาก ๆ เพ่ือให้นําไฟฟ้าได้ดี 

 

Electrochemical cell 

Potentiostat 
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ขัว้ไฟฟ้าทัง้สามคือ ขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง ขัว้ไฟฟ้าใช้งาน และ
ขัว้ไฟฟ้าช่วย ดังแสดงในรูปท่ี 2.7  แต่ละขัว้ไฟฟ้าจะทําหน้าท่ีในเซลล์ไฟฟ้าเคมีต่างกนั ดังนัน้
สว่นประกอบท่ีใช้ทําขัว้ไฟฟ้าจงึไมเ่หมือนกนั ซึง่ขึน้กบัวตัถปุระสงค์ของการใช้งาน 

 

 
รูปท่ี 2.7  แสดงสว่นประกอบของเซลไฟฟ้าเคมี  [35] 
 

2.5.2.2.2 โวลแทมเมตริกอะนาไลเซอร์  [33] 
โวลแทมเมตริกอะนาไลเซอร์  เป็นส่วนของเคร่ืองมือการ

วิเคราะห์ทางโวลแทมเมทรีท่ีต่อเข้ากบัเซลล์โวลแทมเมทรี  ทําหน้าท่ีให้ศักย์ไฟฟ้าแก่เซลล์ และ
อา่นคา่กระแสท่ีเกิดขึน้จากเซลล์  โวลแทมเมตริกอะนาไลเซอร์มีการนําเอาโอเปอร์เรชนัแนลแอมฟิ
ไฟเออร์ (op amp)  มาใช้ในการควบคมุค่าศกัย์ไฟฟ้าเช่นเดียวกบัในเคร่ืองโพเทน-ชิออมิเตอร์  
เพียงแต่ในวงจรการทําโวลแทมเมทรีต้องใช้ op amp ถึง 3 วงจรต่อเช่ือมกนั  และใช้ขัว้ไฟฟ้า 3 ขัว้  
ดงัรูปท่ี 2.8 

การทํางานของผงัวงจร Op amp  อธิบายได้ดงันี ้ เม่ือมี
การให้พลงังานไฟฟ้าในรูปของศกัย์แก่วงจร  ศกัย์ถกูส่งไปยงั  Op amp (1)  ซึง่ควบคมุศกัย์ของ
ขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง (Ref) มิให้เกิดการไหลของกระแสผ่านส่วนนี ้ ผลลพัธ์คือ Op amp (1) ถกูสง่ไปยงั  
Op amp (2)  เพ่ือให้ครบวงจรไฟฟ้า  โดยท่ี Op amp (2)  มีกระแสไหลระหวา่งขัว้ไฟฟ้าช่วย (Ctr)  
กบัขัว้ไฟฟ้าใช้งานจุลภาค (Wrk)  ทําให้เกิดปฏิกิริยาเคมีของสารท่ีต้องการวิเคราะห์ท่ีผิวหน้า

ขัว้ไฟฟ้า  ขณะเดียวกนัส่วนของ  Op amp (2)  ก็ช่วยรักษาระดบัความต่างศกัย์ระหว่างขัว้ไฟฟ้า
อ้างอิงกับขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  กระแสท่ีเกิดขึน้จากการดําเนินไปของปฏิกิริยาของสารท่ีต้องการ
วิเคราะห์ถกูส่งไปยงั Op amp(3)  ซึง่ต่อกบัเคร่ืองบนัทึกผลในการบนัทึก  หรือสร้างกราฟของค่า
ศกัย์ท่ีให้กบัวงจรกบักระแสท่ีเปล่ียนไป 
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รูปท่ี 2.8  แสดงผงัวงจรโวลแทมเมตริกอะนาไลเซอร์ 1,2 และ 3 แทน Op-amp  [33] 
 

 

2.5.2.3 ขัว้ไฟฟ้า (electrode) สาํหรับเซลล์เคมีไฟฟ้า 
สําหรับขัว้ไฟฟ้าใช้งานในกลุ่มการวิเคราะห์ด้วยเทคนิคโวลแทมเมทรีจะ

แตกต่างจากการวิเคราะห์อ่ืน ๆ ในเร่ืองขนาดของขัว้ไฟฟ้า  เพราะต้องการให้พืน้ท่ีผิวของขัว้ไฟฟ้า
ท่ีสมัผสักบัสารตวัอย่างมีน้อยเพ่ือให้เกิดสภาวะโพลาไรเซชนัตลอดเวลา  ขัว้ไฟฟ้าจึงต้องมีพืน้ผิว
น้อย  ซึง่มกัเรียกเป็นขัว้ไฟฟ้าสําหรับเทคนิคนีว้า่ “ขัว้ไฟฟ้าจลุภาค” 

ขัว้ไฟฟ้าจลุภาคท่ีใช้กนัในทางปฏิบตัิมกัเป็นโลหะเฉ่ือย เช่น แพลทินมั 
ทอง ไพโรไลต์ กลาสซีคาร์บอน และปรอท  รูปแบบของขัว้ไฟฟ้ามีได้แตกต่างกนัไปขึน้กบัชนิดของ
ส่วนประกอบของขัว้ไฟฟ้า  ความเหมาะสมในการใช้งานวิเคราะห์  หรือการนําไปประยกุต์ใช้กับ
การวิเคราะห์อ่ืน ๆ เช่น ขัว้ไฟฟ้าท่ีส่วนประกอบอัดเป็นแผ่นแบนเล็ก ๆ เรียกว่า ดิสก์อิเล็กโทรด 
(disk electrode) ขัว้ไฟฟ้าแบบนีส้่วนของแผ่นแบนเล็ก ๆ อาจเป็นแพลทินมั หรือคาร์บอน โดย
แผ่นท่ีทําหน้าท่ีเป็นขัว้ไฟฟ้านีถ้กูฝังอยูใ่นแท่งวสัดท่ีุไม่นําไฟฟ้า เช่น เทปลอน และมีลวดตะกัว่เป็น
ตวันําไฟฟ้าเสียบติดไว้เพ่ือต่อกับวงจรของเซลล์ไฟฟ้าเคมี  ปรอทสามารถนํามาทําเป็นขัว้ไฟฟ้า
แบบแผ่นได้โดยการทําเป็นแผน่ฟิล์มเคลือบบนแผน่โลหะ  แต่ไม่คอ่ยนิยมทํากนั 

การเลือกใช้ขัว้ไฟฟ้าจลุภาค  ขัว้ไฟฟ้าใช้งานในกลุ่มการวิเคราะห์ด้วย
เทคนิคโวลแทมเมทรี  มกันิยมใช้ขัว้ไฟฟ้าจลุภาคจากแพลทินมั (Pt) คาร์บอน (C) หรือปรอท (Hg) 
สําหรับวิเคราะห์สารตัวอย่าง เ ม่ือต่อขัว้ไฟฟ้าเหล่านี เ้ข้ากับเซลล์ไฟฟ้าเคมี  จะให้กราฟ
ความสัมพันธ์ระหว่างศักย์ไฟฟ้ากับกระแสไม่เหมือนกัน ดังนัน้ในการวิเคราะห์สารตัวอย่างจึง
จําเป็นต้องเลือกใช้ขัว้ไฟฟ้าจุลภาคให้เหมาะสมโดยสารตวัอย่างท่ีต้องการวิเคราะห์ต้องสามารถ
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เกิดปฏิกิริยารีดอกซ์ในช่วงศักย์ของขัว้ไฟฟ้าท่ีเลือกใช้นัน้ จึงจะสามารถวิเคราะห์สารนัน้ได้ 
ขัว้ไฟฟ้าจลุภาคท่ีนิยมใช้กนั ได้แก่  

- ขัว้ไฟฟ้าหยดปรอทแขวนตวั (hanging mercury drop electrode, 
HMDE)  โดยปรอทจะถกูเก็บในกระเปาะเล็ก ๆ ท่ีอยู่ระหว่างหวัปรับกบัหลอด      รูเล็ก ปรอทจะ
หยดออกทางหลอดรูเล็กจากการควบคมุโดยหมนุหวัปรับซึง่มีสเกลบอก  เพ่ือกําหนดขนาดหยด
ปรอทตามต้องการ ซึง่หยดปรอทจะคาติดกบัหลอดรูเล็กนัน้ 

- ขัว้ไฟฟ้าหยดปรอท (dropping mercury electrode, DME) เป็น
ขัว้ไฟฟ้าจุลภาคชนิดแรกท่ีใช้ในเทคนิคโวลแทมเมทรี  ซึ่งการควบคุมขนาดของหยดปรอทและ
อตัราความเร็วของการหยดทําได้โดย การปรับระยะห่างระหวา่งอ่างเก็บปรอทกบัปลายหลอดรูเล็ก
ซึง่มีท่อให้ปรอทไหลมาจากอา่งเก็บ  ขัว้ไฟฟ้าหยดปรอทนีจ้ะปล่อยหยดปรอทท่ีมีเส้นผ่าศนูย์กลาง
ระหวา่ง 0.5 ถึง 1 มิลลิเมตร  ทกุ 2 - 6 วินาที  หรือประมาณ 10 - 30 หยดต่อนาที  ขัว้ไฟฟ้าหยด
ปรอทนีไ้ม่ต้องอาศยัอุปกรณ์ช่วยในการควบคุมหยดปรอทเหมือนขัว้ไฟฟ้าปรอทแบบแขวนตัวท่ี

กลา่วแล้ว 
ข้อดีของขัว้ไฟฟ้าหยดปรอท  มีดงันี ้ 
1. การท่ีปรอทมีศกัย์ไฟฟ้าเกินตวั (overvoltage) ของการเกิดรีดกัชนั

ของไฮโดรเจนไอออนคอ่นข้างสงู ทําให้สามารถวิเคราะห์สารต่าง ๆ ท่ีมีค่าศกัย์ไฟฟ้ามาตรฐานต่าง
จากศักย์ไฟฟ้าของไฮโดรเจนได้ โดยไม่ถูกรบกวนด้วยการเกิดก๊าซไฮโดรเจน เช่น โลหะสังกะสี 
โลหะแคดเมียม เป็นต้น  นอกจากนีขี้ดจํากดัศกัย์ไฟฟ้าด้านลบของปรอทยงัเพ่ิมมากขึน้ได้อีกตาม
สารละลายอิเล็กโทรไลต์เกือ้หนนุท่ีใช้  ทําให้การวิเคราะห์สารต่าง ๆ ได้กว้างมากขึน้ คือ สามารถ
วิเคราะห์ได้ทัง้ โลหะ สารอินทรีย์ และสารอนินทรีย์  

2. การใช้แต่ละหยดของปรอททําหน้าท่ีเป็นขัว้ไฟฟ้า ทําให้ผิวหน้าของ
ขัว้ไฟฟ้าใหม่อยู่ตลอดเวลา และมีผิวหน้าท่ีเรียบสะอาดทําให้ปราศจากการรบกวน ไมต้่องระวงัเกิด
การสะสมหรือเกาะติดของสารบนผิวหน้าของขัว้ไฟฟ้า  นอกจากนีแ้ต่ละหยดปรอทท่ีเกิดขึน้ใหม่
สง่ผลทําให้เกิดกระแสโดยไม่มีผลจากหยดเดิม  

3. หยดปรอทแต่ละหยดมีขนาดเล็ก ทําให้สามารถวิเคราะห์สาร
ตวัอยา่งปริมาตรน้อยได้ 

ข้อจํากดัของขัว้ไฟฟ้าหยดปรอท  มีดงันี ้
ปรอทเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัได้ง่าย  ท่ีศกัย์ไฟฟ้ามากกว่า +0.4 โวลต์ 

ทําให้ไม่เหมาะสําหรับสารท่ีเกิดปฏิกิริยาท่ีศกัย์ไฟฟ้าบวกมากกว่า +0.4 โวลต์  ซึ่งเกินขีดจํากดั
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ศกัย์ด้านบวกของขัว้ไฟฟ้าหยดปรอท  ข้อจํากดัสําคญัของการใช้งานขัว้ไฟฟ้าหยดปรอท คือการ
เกิดปฏิกิริยารีดักชันของออกซิเจนในช่วงศักย์ไฟฟ้าลบซึ่งเป็นช่วงศักย์ไฟฟ้าท่ีใช้วิเคราะห์สาร

โดยทั่วไป  ออกซิเจนในสารละลายจะกลายเป็นสารรบกวนการวิเคราะห์ เน่ืองจากออกซิเจน
สามารถเกิดปฏิกิริยารีดักชนัได้ท่ีศกัย์ไฟฟ้าเพียง -0.1 โวลต์ เกิดเป็นไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ ซึ่ง
ผลลพัธ์ของการเกิดปฏิกิริยารีดกัชันของออกซิเจน ทําให้เกิดกระแสแคโทดิกไม่น้อยกว่า 5 ไม

โครแอมแปร์  ทัง้ออกซิเจนและไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ท่ีเกิดขึน้สามารถทําปฏิกิริยากบัสารอื่น ๆ 
ในสารตัวอย่างได้ด้วย เช่น การเกิดออกไซด์ของสารบผิวหน้าของขัว้ไฟฟ้า เป็นผลทําให้การ
วิเคราะห์ไม่มีความเท่ียงเท่าท่ีควร  ดงันัน้ ในการวิเคราะห์ด้วยเทคนิคโพลาโรกราฟี หรือโวลแทม
เมทรีอ่ืน ๆ ท่ีต้องใช้ขัว้ไฟฟ้าหยดปรอท  จึงจําเป็นต้องไล่ออกซิเจนออกจากสารละลายตัวอย่าง
ก่อนเร่ิมทําการวิเคราะห์ 

ปัจจุบันนีข้ัว้ไฟฟ้าใช้งานท่ีนิยมใช้สําหรับการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค 
โวลแทมเมทรีนัน้  ได้แก่  ขัว้ไฟฟ้าเคลือบฟิล์มปรอท (mercury film electrode) และขัว้ไฟฟ้า 
หยดปรอทแขวนตวั (hanging mercury drop electrode)  เน่ืองจากสมบตัิของปรอทท่ีมี
ศกัย์ไฟฟ้าเกินตวัของไฮโดรเจนสงูมาก ทําให้ปรอทมีขีดจํากดัศกัย์ด้านลบได้ถึง -2.0 โวลต์ หรือ
มากกว่าตามแต่สารละลายเกือ้หนุนท่ีใช้  ดงัรูปท่ี 2.11  แต่ปรอทมีความเป็นพิษและอนัตรายสงู
ต่อทัง้ผู้ วิจัยและสิ่งแวดล้อม ทําให้ในบางประเทศประกาศห้ามใช้ปรอทโดยเด็ดขาด และใน
ปัจจบุนัเทคนิคการวิเคราะห์มีลกัษณะท่ีเป็นมิตรกบัสิ่งแวดล้อมมากขึน้ ทําให้เกิดการพฒันาและ

ค้นคว้าเพ่ือหาวสัดุอปุกรณ์ท่ีจะนํามาใช้เป็นขัว้ไฟฟ้าทางเลือกซึ่งไม่ก่อให้เกิดพิษต่อสิ่งแวดล้อม

และให้ผลการวิเคราะห์ท่ีถูกต้องแม่นยํา และเม่ือไม่นานมานีมี้การพัฒนาขัว้ไฟฟ้าเคลือบฟิล์ม
บิสมทั (bismuth film electrode) ซึ่งฟิล์มบางบิสมทัจะสะสมอยู่บนคาร์บอนซบัสเทรต  โดย
ขัว้ไฟฟ้าเคลือบฟิล์มบิสมทันีมี้ประสิทธิภาพในการวิเคราะห์ในเทคนิคโวลแทมเมทรีเทียบเคียงกบั

ขัว้ไฟฟ้าเคลือบฟิล์มปรอท  เน่ืองจากบิสมทัสามารถเกิดเป็นโลหะผสม (alloy) กบัโลหะชนิดต่าง ๆ 
ได้ เหมือนกบัปรอทท่ีสามารถเกิดเป็นโลหะผสม (amalgam) กบัโลหะหนกัหลายชนิดได้ 
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รูปท่ี 2.9  ช่วงศกัย์ของขัว้ไฟฟ้าจลุภาคในสารละลายอิเล็กโทรไลต์เกือ้หนนุชนิดต่างๆ  [36] 
 

2.5.2.4 สารละลายอเิล็กโทรไลต์เกือ้หนุน (supporting electrolyte) 
คือสารประกอบอิเล็กโทรไลต์ท่ีใช้เติมลงไปในสารละลายตัวอย่างใน

การวิเคาระห์ทางโวลแทมเมทรี  โดยเติมในปริมาณท่ีมากกวา่สารตวัอยา่งประมาณ  50-100 เท่า  
ทัง้นี ้ สารอิเล็กโทรไลต์เกือ้หนนุต้องไม่มีผลต่อการเกิดปฎิกิริยาของสารตวัอยา่ง  แต่ทําหน้าท่ีเป็น
ตวักลางในการทําให้ไอออนของสารตวัอย่างมีการเคล่ือนท่ีในสารละลายแบบการแพร่  ไม่ใช่แบบ
ไมเกรชัน  และยังช่วยลดผลของความต้านทานของเซลล์ด้วย  นอกจากนีก้ารเลือกชนิดของ
อิเล็กโทนไลต์เกือ้หนุนท่ีเหมาะสม  ยงัช่วยทําหน้าท่ีเป็นบฟัเฟอร์  หรือช่วยขจดัโลหะแทรกซ้อนท่ี
ปนมาในสารตวัอยา่ง  โดยการเกิดเป็นสารประกอบเชิงซ้อน 

สารละลายอิเล็กโทรไลต์เกือ้หนนุทั่วไปท่ีมีคุณสมบตัิเป็นกรดแก่  (เช่น  
กรดไฮโดรคลอริก  กรดซลัฟูริก)  ด่างแก่  (เช่น  โซเดียม  หรือ  ลิเซียม  ไฮดรอกไซด์)  หรือ เกลือ  
(เช่น   คลอไรด์  เปอร์คลอเรท   หรือซัลเฟตของโลหะอัลคาไล   หรือไอออนเตตราอัลคิล
แอมโมเนียม)  หรือเอมีน  รวมทัง้แอมโมเนีย  ล้วนแต่นํามาใช้เป็นอิเล็กโทรไลต์เกือ้หนุนได้ทัง้สิน้ 
[33] 

2.5.2.5 เทคนิควิธีวิเคราะห์ในกลุ่มโวลแทมเมทรี 
รูปแบบของสญัญาณกระตุ้นท่ีใช้ในเทคนิคโวลแทมเมทรีแบ่งได้เป็น 3 

รูปแบบ ดงันี ้
2.5.2.5.1 ลิเนียร์สแกนโวลแทมเมทรี (linear-scan voltammetry) 

ลิเนียร์สแกนโวลแทมเมทรีเป็นการกระตุ้ นสัญญาณแบบ

ดัง้เดิม  ซึง่พลงังานในรูปศกัย์ไฟฟ้าถกูให้แก่วงจรในอตัราความเร็วคงท่ี  คือศกัย์ไฟฟ้าเพ่ิมขึน้อย่าง
เป็นเส้นตรงตามเวลา  ดงัแสดงในรูปท่ี 2.10 
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รูปท่ี 2.10  รูปแบบสญัญาณกระตุ้นแบบลิเนียร์สแกนโวลแทมเมทรี  [37] 

 
2.5.2.5.2 พัลส์โวลแทมเมทรี (pulse voltammetry) 

พลัส์โวลแทมเมทรี  เป็นการให้ศกัย์ไฟฟ้าเป็นช่วงสัน้ๆ  หรือ
เป็นการให้สัญญาณกระตุ้ นเป็นพักๆ  เรียกการให้สัญญาณเช่นนีว้่า “พัลส์”  สามารถทําได้ 3 
ลกัษณะ  ดงันี ้

(1) พัลส์ปกต ิ(normal pulse) 
สญัญาณกระตุ้นแบบพลัส์ปกติ  เป็นการให้ศกัย์ไฟฟ้า

ในช่วงเวลาสัน้ๆ โดยศักย์ไฟฟ้าท่ีให้นีมี้ขนาดเพิ่มขึน้กับเวลา  และวัดค่ากระแสของทุกช่วง
ศกัย์ไฟฟ้าท่ีให้ดงัรูปท่ี 2.11 

 

 
รูปท่ี 2.11  รูปแบบสญัญาณกระตุ้นแบบพลัส์ปกติ  [38] 
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(2) ดฟิเฟอเรนเชียลพัลส์ (differential pulse) 
สญัญาณกระตุ้นแบบดิฟเฟอเรนเชียลพลัส์เป็นการเพ่ิม

ศกัย์ไฟฟ้าคงท่ีในลกัษณะของพลัส์ให้กับขัว้ไฟฟ้าท่ีรับศกัย์ไฟฟ้าปกติในแบบลิเนียร์สแกน  โดย
ฐานของแตล่ะพลัส์เป็นเส้นศกัย์ไฟฟ้าปกติของวงจร  ซึง่ค่อย ๆ เพ่ิมขึน้อย่างเป็นเส้นตรง  ส่วนของ
ศกัย์ท่ีสงูพ้นฐานคือพลัส์แต่ละพลัส์  ซึ่งเกิดจากการเพ่ิมศักย์ขนาดคงท่ีแก่วงจรในช่วงเวลาสัน้ๆ  
กระแสไฟฟ้าจะถกูวดั 2 ครัง้  โดยวดัครัง้แรก (i1) ก่อนการเพ่ิมศกัย์ไฟฟ้าแต่ละพลัส์ และวดัครัง้ท่ี
สอง (i2)  ก่อนสิน้สดุแตล่ะพลัส์ ดงัรูปท่ี 2.12  ค่าผลต่างของกระแสท่ีวดัได้ ( i = i2 - i1) ถกูบนัทึก
ตามการเพ่ิมศกัย์ไฟฟ้าของวงจร 

 

 
รูปท่ี 2.12  รูปแบบสญัญาณกระตุ้นแบบดิฟเฟอเรนเชียลพลัส์  [39] 

 

(3) สแควร์เวฟ (square wave) 
สัญญาณกระตุ้ นแบบสแควร์เวฟเป็นสัญญาณ

กระตุ้ นท่ีให้กับวงจรแบบพัลส์ช่วงสัน้ ๆ  ท่ีแตกต่างไปจากพัลส์ปกติหรือดิฟเฟอเรนเชียลพัลส์  
ศักย์ไฟฟ้ารูปสแควร์เวฟนีซ้้อนอยู่บนศักย์ไฟฟ้าขัน้บันไดทําให้ผลลัพธ์ของพัลส์เป็นสแควร์เวฟ 
ท่ีชันขึน้ตามแต่ละขัน้ของบันไดศกัย์ไฟฟ้านัน้  กระแสถูกวดัค่า 2 ครัง้ต่อ 1 สแควร์เวฟ คือ  
ท่ีจดุสิน้สดุของเวฟพลัส์ และท่ีจดุก่อนเกิดเวฟพลัส์ใหม่ ดงัรูปท่ี 2.13  ผลต่างของกระแสจะถกู
บนัทกึพร้อมกบัศกัย์เฉล่ียท่ีให้กบัแตล่ะพลัส์ท่ีวดัค่า 
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ความถ่ี (Frequency) หมายถึง จํานวนลูกคล่ืนท่ีเกิดขึน้ในหนึ่งหน่วยเวลา  

ความถ่ีมีหน่วยเป็นลกูคลื่นต่อวนิาที  รอบต่อวนิาที หรือ เฮิร์ตซ์ ( Hz) 
แอมพลิจดู (Ampiltude) คือ การกระจดัสงูสดุของคล่ืนจากระดบัปกติหรือความ

สงูของสนัคลื่นหรือความสงูของท้องคล่ืนจากระดบัปกติ แอมพลจิดูอาจเรียกวา่ ช่วงกว้างของคลื่น 
  ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ (Step potential) คือ ผลต่างของศกัย์ไฟฟ้าระหวา่งความสงู
ของสนัคล่ืนในแตแ่ต่ละลกูคล่ืน 
รูปท่ี 2.13  รูปแบบสญัญาณกระตุ้นแบบสแควร์เวฟ  [40] 
 
2.6 วิธีมาตรฐานในการตรวจวิเคราะห์ปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดในนํา้มันเชือ้เพลิง 

ปัจจุบนัประเทศไทยมีการควบคุมคณุภาพของนํา้มนัเชือ้เพลิงท่ีจําหน่ายในประเทศ โดย
สํานักคุณภาพนํา้มันเชือ้เพลิง  กรมธุรกิจพลังงาน  กระทรวงพลังงาน  ซึ่งข้อกําหนดในเร่ือง
ปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมด  โดยใช้วิธีการทดสอบตามมาตรฐาน  ASTM D 2622 [41]  โดยใช้        
ไดบิวทิลซัลไฟด์ (di-n-butylsulfide) เป็นสารมาตรฐานในการทดสอบ  ด้วยเทคนิคทางด้าน
เอกซเรย์ฟลอูอเรสเซนต์สเปกโตรเมตรี (X-ray fluorescence spectrometry, XRF) 

เทคนิคเอกซเรย์ฟลอูอเรสเซนต์สเปกโตรเมตรี  เป็นเทคนิคการวิเคราะห์หาชนิดของธาตุ

และปริมาณธาตุในสารตวัอย่าง  โดยอาศยัหลกัการท่ีอิเล็กตรอนในวงโคจรของอะตอม เปลี่ยน
ระดบัชัน้ท่ีมีพลงังานสงูไปยงัชัน้ท่ีมีพลงังานต่ํากว่า  และคายพลงังานออกมาในรูปของรังสีเอกซ์ท่ี
มีพลงังานจําเพาะ (characteristic X-ray) ของแต่ละธาต ุ  อิเล็กตรอนในวงโคจรของอะตอม 
แบ่งเป็นชัน้ (shells) โดยชัน้ในสดุ ได้แก่ ชัน้ K มีระดบัพลงังาน (energy level) ต่ําสดุ  ถดัออกมา 
ได้แก่ ชัน้ L, M, N,   ดงัรูปท่ี 2.16  ซึง่จะมีระดบัพลงังานสงูขึน้ ตามลําดบั  นอกจากอิเล็กตรอนใน
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ชัน้ K ท่ีมีระดบัพลงังานเดียวแล้ว อิเล็กตรอนในชัน้อื่น ยงัแบ่งเป็นชัน้ยอ่ย ได้แก่ LI, LII, LIII  และ 
MI, MII, MIII, MIV, MV ซึ่งอะตอมของธาตแุต่ละชนิดจะมีความแตกต่างของพลงังานของ
อิเลก็ตรอนในแต่ละชัน้ไมเ่ท่ากนั 

 

 
รูปท่ี 2.14  ชัน้ของอิเล็กตรอนในวงโคจรของอะตอม  [42] 

 

อิเล็กตรอนในแต่ละชัน้ของวงโคจรมีพลงังานยึดเหน่ียว (binding energy) ท่ีได้รับจาก
นิวเคลียสแตกต่างกัน อิเล็กตรอนวงในท่ีอยู่ใกล้นิวเคลียสจะได้รับพลังงานยึดเหน่ียวมากกว่า
อิเล็กตรอนวงนอก  และธาตท่ีุมีเลขอะตอม (Z) สงูขึน้ จะมีพลงังานยดึเหน่ียวต่ออิเล็กตรอนมาก
ขึน้  เม่ือยิงรังสีเอกซ์ รังสีแกมมา อิเล็กตรอน หรือโปรตอนไปยังอะตอมของธาตุ จะชนกับ
อิเล็กตรอนในวงโคจรและทําให้อิเล็กตรอนหลุดออกไปจากอะตอม  ทําให้ตําแหน่งนัน้ว่าง 
อิเล็กตรอนในชัน้ท่ีมีพลงังานสงูกว่าจะเข้ามาแทนท่ี เช่น จากชัน้ L ไปชัน้ K จากชัน้ M ไปชัน้ K 
หรือจากชัน้ M ไปชัน้ L โดยคายพลงังานส่วนเกินออกมาในรูปของรังสีเอกซ์ท่ีมีพลงังานจําเพาะ 
(characteristic X-ray) ของแตล่ะธาต ุ ดงัรูปท่ี 2.15 

 

           
(ก)                                             (ข) 

รูปท่ี 2.15  (ก) รังสีเอกซ์พลงังานสงูทําให้อิเล็กตรอนในชัน้ K หลดุออกไปจากวงโคจร 
(ข) อิเลก็ตรอนในชัน้ L ท่ีมีพลงังานสงูกวา่ลงมาแทนท่ี โดยคายรังสีเอกซ์ท่ีมีพลงังาน
จําเพาะออกมา  [42] 



 

35 
 

 
รังสีเอกซ์จําเพาะ (characteristic X-ray) ท่ีเกิดจากอิเล็กตรอนในชัน้ท่ีสงูกว่า ลงไปแทนท่ี

ว่างในชัน้ K เรียกว่า K radiation หรือ K X-ray และเรียกว่า L radiation หรือ L X-ray ถ้าเป็นรังสี
เอกซ์ท่ีเกิดจากอิเล็กตรอน ลงไปแทนท่ีว่างในชัน้ L โดยส่วนใหญ่อิเล็กตรอนท่ีหลดุออกไปจากวง
โคจรจะเป็นอิเล็กตรอนในชัน้ K ทําให้รังสีเอกซ์จําเพาะท่ีคายออกมา มีความเข้มของ K X-ray 
มากกว่า L X-ray รังสีเอกซ์จําเพาะจากอิเล็กตรอนในชัน้ท่ีสูงกว่าหนึ่งระดับจะกํากับด้วย

เคร่ืองหมาย a เช่น อิเล็กตรอนจากชัน้ L ไป K = Ka หรือ อิเล็กตรอนจากชัน้ M ไป L = Laรังสี
เอกซ์จําเพาะจากอิเล็กตรอนในชัน้ย่อยของแต่ละระดับท่ีลงไปแทนท่ีว่าง จะกํากับเพ่ิมด้วย

หมายเลข เช่น อิเลก็ตรอนจากชัน้ย่อยของ LIII ไป K = Ka1 และ LII ไป K = Ka2 หรือ MV ไป LIII 
= La1 และ MIV ไป LIII = Ka2 นอกจากนัน้ รังสีเอกซ์จากอิเล็กตรอนจากชัน้อ่ืนท่ีลงมาแทนท่ี จะ
มีเคร่ืองหมายและหมายเลขกํากบัแตกต่างกนั เช่น Kb1, Kb2, Lb1, Lb2, Lg1, Lg2 ดงัรูปท่ี 2.16 

              
รูปท่ี 2.16   สญัลกัษณ์ของรังสีเอกซ์จําเพาะจากการเปล่ียนชัน้ของอิเลก็ตรอน [42] 
 

อปุกรณ์ท่ีใช้ในการวดัรังสีเอกซ์โดยทัว่ไป ประกอบด้วยหวัวดัรังสี (detector) ส่วนสร้าง
สญัญาณ (preamplifier) ส่วนขยายสญัญาณ (amplifier) ส่วนวิเคราะห์สญัญาณ (multichannel 
analyzer) หรือ MCA ประกอบกบัคอมพิวเตอร์ท่ีมีโปรแกรมประมวลผลและแสดงผลการวิเคราะห์ 
ดงัรูปท่ี 2.17 
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รูปท่ี 2.17  การจดัตอ่ประกอบอปุกรณ์การวิเคราะห์โดยเอกซเรย์ฟลอูอเรสเซนต์ [42] 
 
2.7 เอกสารและงานวิจัยที่เก่ียวข้อง 

ปี ค.ศ. 1950 Hall  [10] วิเคราะห์หาสารประกอบซลัเฟอร์ในตวัอย่างแกโซลีน  โดยใช้
เทคนิคไฟฟ้ากระแสสลับ(alternating current; AC)  โดยมีขัว้ไฟฟ้าหยดปรอท (dropping 
mercury electride, DME)  เป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน และ ขัว้ไฟฟ้าคาโลเมลอิ่มตวั (saturated 
calomel electrode, SCE) เป็นขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง (reference electrode)  และใช้สารละลายผสม
ระหวา่ง 90 มิลลิลิตร (ml) เมทานอล, 9.5 ml ไพริดีน และ 0.5 ml กรดไฮโดรคลอริกเข้มข้น  เป็น
สารละลายเกือ้หนนุ ซึง่ผู้วิจยัทําการทดสอบความถกูต้องของวิธีวิเคราะห์ (method validation)  
พบว่าค่าขีดจํากดัตํ่าสดุของการทดสอบเชิงคณุภาพ เท่ากบั 1 มิลลิกรัมต่อลิตร (mg/L)  ความ
ถกูต้อง 2%  และช่วงความกว้างท่ีวิเคราะห์ได้  (work range) คือ 1-100 mg/L 

ปี ค.ศ. 1956 Drushel และคณะ  [11] วิเคราะห์หาสารประกอบซลัเฟอร์ในผลิตภณัฑ์
ปิโตรเลียม  โดยใช้เทคนิคไฟฟ้ากระแสสลบั  มีขัว้ไฟฟ้า DME เป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  และ SCE เป็น
ขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง  ใช้สารละลายเกือ้หนุนเป็น กรดอะซีติกผสมกบัแอมโมเนียมอะซิเตต ปริมาตร 3 
ต่อ 1 ในสารละลายผสมเบนซีนและเมทานอล  พบว่าให้ค่าความแม่นยํา 1% ความถกูต้องน้อย
กวา่ 5%  และช่วงความกว้างท่ีวิเคราะห์ได้คือ 4-40 mg/L 

ปี ค.ศ. 1967 Kashiki และคณะ  [12] วิเคราะห์หาไดซลัไฟด์ เมอร์แคปเเทน และ ซลัเฟอร์
อิสระในแนฟทา (naphtha)  โดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี (square wave voltammetry, 
SWV)  มี DME เป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน และ SCE เป็นขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง  ใช้ 2 เปอร์เซ็นต์โดยปริมาตร
กรดอะซีติก กบั 1.4 โมลาร์ (M) โซเดียมอะซิเตต  ในตวัทําละลายเมทานอล  เป็นสารละลาย
เกือ้หนนุ  การวิเคราะห์ให้ค่าขีดจํากดัต่ําสดุของการทดสอบเชิงคณุภาพ เท่ากบั 0.5 mg/L  ความ
ถกูต้อง 6%  และช่วงความกว้างท่ีวิเคราะห์ได้คือ 0.5-30 mg/L 
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ปี ค.ศ. 1968 Holzapfel และคณะ  [13] ใช้เทคนิคโพลาโรกราฟี (polarography)  ในการ
วดัหาปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในแกโซลีน  มีขัว้ไฟฟ้าใช้ DME  เป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  และ SCE  เป็น
ขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง  ใช้สารละลายผสมระหว่าง  เมทานอล เบนซีน และนํา้ ในอะซิเตตบพัเฟอร์  เป็น
สารละลายเกือ้หนนุ  พบว่าให้ค่าขีดจํากดัต่ําสดุของการทดสอบเชิงคณุภาพ เท่ากบั 0.003 mg/L  
ความถกูต้องมากกว่า 20%  และช่วงความกว้างท่ีวิเคราะห์ได้คือ 1-10 mg/L 

ปี ค.ศ. 1985 Olofsson และคณะ  [14] ใช้เทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมทรี 
(difference pulse voltammetry, DPV) ตรวจวดัซลัเฟอร์ในนํา้มนั  โดยใช้ขัว้ไฟฟ้าหยดปรอท
แขวนตวั (hanging mercury drop electrode, HMDE) เป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  และขัว้ไฟฟ้าซิลเวอร์/
ซิลเวอร์คลอรไรด์ (silver silver chloride, Ag/AgCl)  เป็นขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง  และใช้ 0.19 M 
แอมโมเนียมอะซิเตต ต่อ 0.088 M กรดอะซีติก  ในสารละลายผสมของโทลอีูนต่อเมทานอล 1:1 
โดยปริมาตร  สารละลายเกือ้หนนุพีเอช 4.5 พบวา่ค่าขีดจํากดัต่ําสดุของการทดสอบเชิงคณุภาพ 
เท่ากบั 0.1 mg/L  ความถกูต้องน้อยกวา่ 5%  ความแม่นยําต่ํากว่า 10%  และช่วงความกว้างท่ี
วิเคราะห์ได้คือ 2-30 mg/L 

ปี. ค.ศ. 2000 Sid Kalal และคณะ  [15] วิเคราะห์หาปริมาณซัลเฟอร์และ

ไฮโดรเจนซลัไฟด์ในผลติภณัฑ์ปิโตรเลียม โดยศกึษาความไว  และความแม่นยํา  ด้วยเทคนิค DPV 
และ SWV  โดยใช้ขัว้ไฟฟ้า DME และขัว้ไฟฟ้าหยดปรอทอยู่น่ิง (static mercury drop electrode, 
SMDE) เป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  และใช้ SCE เป็นขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง ใช้ 0.03 M H2SO4 ผสมใน 1:1 (v/v) 
toluene : ethanol  เป็นสารละลายเกือ้หนนุ  และได้ศึกษาปัจจยัต่างๆ ได้แก่ อตัราการสแกน 
(scan rate) ศกัย์ไฟฟ้าและเวลาในการเกาะติด  ความสงูพลัส์ (pulse height)  พบวา่ค่าขีดจํากดั
ต่ําสุดของการทดสอบเชิงคณุภาพ เท่ากับ 0.0001 mg/L  ความถกูต้องน้อยกว่า 5%  ความ
แมน่ยํา 3.3%  และช่วงความกว้างท่ีวิเคราะห์ได้คือ 0.0002-0.035 mg/L 
 ในปี ค.ศ. 2007 Okumura และคณะ [43]  วิเคราะห์หาสารประกอบไนโตรเจน  เช่น     
อินโดล (indole) และคาร์บาโซล (carbazole)  ในแกโซลีน และดีเซล  ด้วยเทคนิค DPV ใช้

ขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอนเป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  ขัว้ไฟฟ้าซิลเวอร์/ซิลเวอร์คลอรไรด์เป็นขัว้ไฟฟ้า
อ้างอิง  และขัว้ไฟฟ้าแพลตินมัเป็นขัว้ไฟฟ้าช่วย  ใช้ 0.1 M เตตระบิวทิลแอมโมเนียมเตตระฟอูอโร
โบเลต (tetrabutylammonium tetrafluorobotate, TBAF4) ในตวัทําละลายไดเมทิลฟอร์มาไมด์ 
(dimethylformamide, DMF)  พบว่า ช่วงความกว้างท่ีวิเคราะห์ได้คือ 0.10-300 mg/L  ขีดจํากดั
ต่ําสดุของการทดสอบเชิงคณุภาพ เท่ากบั  7.48  และ 2.66 μg/L สําหรับ   อินโดล  และคาร์บา
โซล ตามลําดบั 
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ในปี ค.ศ. 2007 Okumura และคณะ [44]  วิเคราะห์หาสารประกอบไนโตรเจน เช่น       
ควิโนลีน (quinoline) และไพริดีน (pyridine)  ในแกโซลีน และดีเซล  ด้วยเทคนิค DPV  ใช้ขัว้ไฟฟ้า
กลาสซีคาร์บอนเป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  ขัว้ไฟฟ้าซิลเวอร์/ซิลเวอร์คลอรไรด์เป็นขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง  และ
ขัว้ไฟฟ้าแพลตินมัเป็นขัว้ไฟฟ้าช่วย  ใช้ 0.1 M TBAF4 ในตวัทําละลายไดเมทิลฟอร์มาไมด์ พบว่า
ตําแหน่งศกัย์ไฟฟ้าของควิโนลีน ท่ี -1.95 โวลต์ และ ไพริดีน ท่ี -2.52 โวลต์ ช่วงความกว้างท่ี
วิเคราะห์ได้คือ 0.10-300 mg/L ขีดจํากดัต่ําสดุของการทดสอบเชิงคณุภาพ เท่ากบั 5.05 และ 
0.25 μg/L สําหรับควิโนลีน และไพริดีน ตามลําดบั  และค่าเปอร์เซ็นต์การกลบัคืนอยู่ในช่วง  94-
101 

ปี. ค.ศ. 2008 Serafim และคณะ [45] ใช้เทคนิค SWV ตรวจวดัปริมาณสารประกอบ
ซลัเฟอร์ในนํา้มนัแกโซลีนประเทศบราซิล โดยใช้ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท (mercury film electrode) 
เป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน ขัว้ไฟฟ้าซิลเวอร์/ซิลเวอร์คลอไรด์เป็นขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง ขัว้ไฟฟ้าแพลตินมัเป็น
ขัว้ไฟฟ้าช่วย (counter electrode) และใช้กรดอะซีติกความเข้มข้น 2 เปอร์เซนต์โดยปริมาตร 
โซเดียมอะซิเตตความเข้มข้น 1.4 M ผสมกนัในตวัทําละลายเมทานอล  เป็นสารละลายเกือ้หนนุ  
ซึ่งผู้ วิจยัทําการทดลองหาสภาวะท่ีเหมาะสมในการเตรียมขัว้ปรอทพบว่าควรให้ศกัย์ไฟฟ้า -0.9 
โวลต์  เม่ือเทียบกบัขัว้ซิลเวอร์/ซิลเวอร์คลอไรด์  ความถ่ีของการหมนุขัว้ 1000 รอบต่อนาที เป็น
เวลาอย่างน้อย 600 วินาที  จะทําให้เกิดแผ่นฟิล์มหนา 4.3 ไมโครเมตร จากนัน้ทําการตรวจวดั
ปริมาณซลัเฟอร์อิสระ ไดซลัไฟด์ และเมอร์แคปแทนในตวัอย่างนํา้มนัแก๊สโซลีน พบวา่มีปริมาณ 
3.9x10-9, 1.6x10-7 และ 4.9x10-7 M ตามลําดบั  การวิเคราะห์ให้ค่าขีดจํากดัต่ําสดุของการ
ทดสอบเชิงคณุภาพ เท่ากบั 0.0008 mg/L  ความแม่นยํา 0.5%  และช่วงความกว้างท่ีวิเคราะห์ได้
คือ 2.56-20 mg/L 

ปี ค.ศ. 2012 Piech และคณะ [22] วิเคราะห์หาธาตซุลัเฟอร์ในผลิตภณัฑ์ปิโตรเลียม โดย
ใช้เทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียวพลัส์แคโทดิกสทริปปิงโวลแทมเมทรี (differential pulse cathodic 
stripping votammetry, DPCSV) ใช้ฟิล์มปรอทเคลือบบนขัว้ไฟฟ้าเงินเป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  
ขัว้ไฟฟ้าซิลเวอร์/ซิลเวอร์คลอไรด์เป็นขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง  และขัว้ไฟฟ้าแพลตินัมเป็นขัว้ไฟฟ้าช่วย  
โดยใช้สารละลายเกือ้หนนุระหว่างกรดซลัฟิวริก 30 ไมโครลิตร (μL) ในตวัทําละลายผสมเมทา
นอลกบัเอทานอล ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 4  พบวา่ความเข้มข้นท่ีสามารถวิเคราะห์ได้อยู่ระหว่าง 5 nM 
(0.16 μg/L) ถึง 350 nM (11.2 μg/L)  เปอร์เซ็นต์เบ่ียงเบนมาตรฐานสมัพทัธ์ (%RSD) เท่ากบั 3.7 
เปอร์เซ็นต์  และเปอร์เซ็นต์การกลบัคืนอยูใ่นช่วง 94-108  เม่ือใช้เวลาในการเพ่ิมความเข้มข้นของ
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ซลัเฟอร์บนผิวขัว้ไฟฟ้าเป็นเวลา 30 วินาที  นอกจากนีย้งัวิเคราะห์ในตวัอย่างจริง เช่น แกโซลีน 
และดีเซล 

ในปี ค.ศ. 2012 Sopha และคณะ [20]  วิเคราะห์หาซิลเดนาฟิลซิเตท (sildenafil citrate) 
หรือไวอากร้า (viagra) ในตัวอย่างยา  ด้วยเทคนิคสทริปปิงโวลแทมเมทรี (stripping 
votammetry)  ใช้ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มบิสมทั  ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท  และฟิล์มตะกัว่ (lead film) เคลือบบน
ขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอนเป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  ขัว้ไฟฟ้าซิลเวอร์/ซิลเวอร์คลอไรด์เป็นขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง  
และขัว้ไฟฟ้าแพลตินมัเป็นขัว้ไฟฟ้าช่วย  ในสารละลายเกือ้หนนุแอซิเตทบฟัเฟอร์ 0.1 M พีเอช 4.5
พบวา่ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  ให้คา่การวิเคราะห์ขีดจํากดัต่ําสดุของการทดสอบเชิงคณุภาพ เท่ากบั 1.8 x 
10-8 mol/L ความแม่นยํา 1.5%  และช่วงความกว้างท่ีวิเคราะห์ได้คือ 1.0 x 10-7 ถึง 1.0 x 10-6  
mol/L 

จากงานวิจยัท่ีได้กล่าวมาข้างต้นพบว่า  การวิเคราะห์สารประกอบซลัเฟอร์ในผลิตภณัฑ์
ปิโตรเลียมนิยมใช้ขัว้ไฟฟ้าปรอทเป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  นอกจากนีย้ังพบงานวิจัยท่ีวิเคราะห์
สารประกอบไนโตรเจนในแกโซลีน และดีเซล  ด้วยขัว้ไฟฟ้ากลาสซีคาร์บอน  และงานวจิยัด้านอ่ืนท่ี
ใช้ขัว้ไฟฟ้าบิสมทัเป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  ซึ่งพบว่าเทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์ และ สแควร์เวฟโว
ลแทมเมทรี  สามารถใช้วิเคราะห์ซลัเฟอร์ปริมาณต่ําๆได้ดี  ให้ความถกูต้อง  และความแม่นยําสงู  
นอกจากนีย้ังไม่พบรายงานการตรวจวดัซลัเฟอร์ทัง้หมดในดีเซล และเน่ืองจากขัว้ไฟฟ้าปรอทมี
ความเป็นพิษสูง  ดังนัน้งานวิจัยนี ้ จึงมีแนวคิดท่ีจะทดสอบหาขัว้ไฟฟ้าชนิดอ่ืนๆ เช่น ขัว้ไฟฟ้า
คาร์บอนไฟเบอร์  ขัว้ไฟฟ้าทอง  ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทอง  ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  และขัว้ไฟฟ้าเงิน  ท่ีมีสมบตัิ
เหมาะสม  และเป็นมิตรต่อสิง่แวดล้อมมากขึน้  เพ่ือใช้ในการตรวจวดัปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดแทน
การใช้ขัว้ไฟฟ้าปรอท  นอกจากนีย้งัสนใจท่ีจะนําเทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์และสแควร์เวฟโว
ลแทมเมทรี  มาประยุกต์ใช้ให้เหมาะสมต่อการวดัปริมาณซลัเฟอร์ระดับตํ่าในดีเซลเพ่ือให้

สอดคล้องกบัมาตรฐานยโูร 4 

 



 
 

บทที่ 3 
 

เคร่ืองมือ อุปกรณ์ และวธีิการทดลอง 
 
3.1 เคร่ืองมือ และอุปกรณ์ 

เคร่ืองมือ  และอปุกรณ์ท่ีใช้ในการศกึษาวิจยั  มีดงัตอ่ไปนี ้
3.1.1 เคร่ืองโวลแทมเมทรี (PGSTAT101, Metrohm Netherlands) 
3.1.2 ขัว้ไฟฟ้าทอง (Gold electrode) ขนาดเส้นผา่นศนูย์กลาง 40 ไมโครเมตร 
3.1.3 ขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์ (Carbon fiber electrode) ขนาดเส้นผา่นศนูย์กลาง  
 33 ไมโครเมตร 
3.1.4 ขัว้ไฟฟ้าซิลเวอร์/ซิลเวอร์คลอไรด์ (Ag/AgCl) 
3.1.5 ขัว้ไฟฟ้าแพลตินมั (Pt electrode) 
3.1.6 พีเอชมิเตอร์ (Mettler Toledo) 
3.1.7 ผ้าสกัหลาด 
3.1.8 ขวดกําหนดปริมาตร ขนาด 10.00, 50.00 และ 100.00 มิลลลิิตร 
3.1.9 บีกเกอร์ ขนาด 10, 100, 500 และ 1000 มิลลิลิตร 
3.1.10 ไมโครปิเปต (Efpendroft) ขนาด 10-100, 100-1000 และ 500-5000 ไมโครลติร 
3.1.11 เคร่ืองชัง่นํา้หนกั 4 ตําแหนง่ (Mettler Toledo) 
3.1.12 เคร่ืองสัน่ความถ่ีสงู  
3.1.13 หลอดทดลอง ขนาด 10 มิลลลิิตร 
เคร่ืองแก้วทุกชนิดผ่านการทําความสะอาดด้วยนํา้ยาล้างจาน  และกลัว้ด้วยนํา้กลั่น  

ตามด้วยอะซิโตน ตามลําดบั  ทิง้ไว้ให้แห้งก่อนนํามาใช้งาน 
 
3.2 สารเคมี 

สารเคมีท่ีใช้ทัง้หมดเป็นเกรดสําหรับการวิเคราะห์ (analytical grade)  สารเคมีท่ีใช้มีดงันี ้
3.2.1 ไดบิวทิลซลัไฟด์ (di-n-butylsulfide) 500 ppm  
3.2.2 สารละลายทอง (Gold solution) 1000 ppm 
3.2.3 สารละลายบิสมทั (Bismuth solution) 1000 ppm  
3.2.4 ซิลเวอร์ไนเตรต (Silver nitrate)  
3.2.5 เมอร์คิวรีคลอไรด์ (Mercury chloride) 
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3.2.6 โทลอีูน (Toluene) 
3.2.7 เมทานอล (Methanol) 
3.2.8 เอทานอล (Ethanol) 
3.2.9 เฮปเทน (Heptane) 
3.2.10 โซเดียมแอซิเตท (Sodium acetate) 
3.2.11 กรดซลัฟิวริกเข้มข้น (Concentrate sulfuric acid) 
3.2.12 กรดไนตริกเข้มข้น (Concentrate nitric acid) 
3.2.13 กรดแอซติิกเข้มข้น (Concentrate acetic acid) 
3.2.14 อะซิโตน (Acetone) 
3.2.15 ผงอลมูินา (Alumina powder)  ขนาด 1.0 และ 0.3 ไมโครเมตร 
3.2.16 ตัวอย่างนํ า้มันดีเซล  ท่ี รวบรวมจากตัวแทนจําหน่ายต่างๆ  ของจังหวัด

นครราชสีมา  ประเทศไทย  ช่วงเดือน มกราคม  พ.ศ.2556 
 

3.3 การเตรียมสารละลาย 
สารมาตรฐานและสารละลายท่ีใช้  สามารถเตรียมได้ดงันี ้
3.3.1 สารละลายแอซิเตทบัฟเฟอร์ พีเอช 4.5  ในตัวทําละลายผสมระหว่าง    

โทลูอีนกับเมทานอล ในอัตราส่วน 1 ต่อ 1 โดยปริมาตร [46] 
ชัง่โซเดียมแอซิเตทมา  0.7545 กรัม (CH3COONa; นํา้หนกัโมเลกลุเท่ากบั 82.03 

กรัมตอ่โมล) ละลายด้วยตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนกบัเมทานอล  ในอตัราสว่น 1 ต่อ 1 โดย

ปริมาตร ในขวดกําหนดปริมาตรขนาด 100.00 มิลลิลิตร  จากนัน้นําไปปรับพีเอชให้ได้เท่ากบั 4.5 
โดยใช้กรดแอซิติกเข้มข้น 

3.3.2 สารมาตรฐานไดบิวทลิซัลไฟด์ 200 ppm [45] 
ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 500 ppm  มา 4.00 มิลลิลิตร เจือจางด้วย

เฮปเทนในขวดกําหนดปริมาตรขนาด 10.00 มิลลลิิตร  และปรับระดบัจนถงึขีดกําหนดปริมาตร 
3.3.3 สารมาตรฐานไดบิวทลิซัลไฟด์ 40 ppm 

ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 500 ppm มา 800 ไมโครลิตร เจือจางด้วย
เฮปเทนในขวดกําหนดปริมาตรขนาด 10.00 มิลลลิิตร  และปรับระดบัจนถงึขีดกําหนดปริมาตร 
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3.3.4 สารละลายทอง 50 ppm  
ปิเปตสารละลายทอง 1000 ppm มา 500 ไมโครลิตร เจือจางด้วยตวัทําละลาย

ผสมระหว่างเมทานอลกบัโทลอีูนในอตัราสว่น 1 ต่อ 1 โดยปริมตร ในขวดกําหนดปริมาตรขนาด 
10.00 มิลลลิิตร  และปรับระดบัจนถึงขีดกําหนดปริมาตร 

3.3.5 สารละลายบสิมัท 50 ppm 
ปิเปตสารละลายบิสมทั 1000 ppm มา 500 ไมโครลิตร เจือจางด้วยตวัทําละลาย

ผสมระหว่างโทลอีูนกบัเมทานอล ในอตัราส่วน 1 ต่อ 1 โดยปริมาตร ในขวดกําหนดปริมาตรขนาด 
10.00 มิลลลิิตร  และปรับระดบัจนถึงขีดกําหนดปริมาตร 

3.3.6 สารละลายเมอร์คิวรีคลอไรด์ 5 mM [47] 
1) เตรียมกรดไฮโดรคลอริก 2 M 

ปิเปตกรดไฮโดรคลอริกมา 16.71 มิลลิลิตร  ปรับปริมาตรด้วยนํา้กลัน่ในขวด
กําหนดปริมาตรขนาด 100.00 มิลลลิิตร  และปรับระดบัจนถึงขีดกําหนดปริมาตร 

2) สารละลายเมอร์คิวรีคลอไรด์ 

ชัง่เมอร์คิวรีคลอไรด์มา  0.1357 กรัม  ละลายด้วยข้อ 1)  ในขวดกําหนด
ปริมาตรขนาด 100.00 มิลลลิิตร  และปรับระดบัจนถึงขีดกําหนดปริมาตร 

3.3.7 สารละลายเงนิ 5 mM [47] 
ชัง่ซิลเวอร์ไนเตรตมา  0.0849 กรัม  ละลายด้วยกรดไฮโดรคลอริก 2 M ใน

ขวดกําหนดปริมาตรขนาด 100.00 มิลลลิิตร  และปรับระดบัจนถึงขีดกําหนดปริมาตร 
 

3.4 การทาํความสะอาดขัว้ไฟฟ้า  การเตรียมขัว้ไฟฟ้า  และเซลล์เคมีไฟฟ้า 
3.4.1 การทาํความสะอาดขัว้ไฟฟ้า 

 1) นําขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์ หรือ ขัว้ไฟฟ้าทอง  มาขดัด้วยสารละลายอลมิูนา
แบบข้น (alumina slurry) ท่ีผสมจากนํา้กลัน่และผงอลมูินาขนาด 1.0 ไมโครเมตร  บนผ้าสกัหลาด
แล้วล้างด้วยนํา้กลัน่  จากนัน้นําไปเข้าเคร่ืองสัน่ความถ่ีสงูเป็นเวลา 10 นาที  แล้วล้างขัว้ไฟฟ้าด้วย
นํา้กลัน่อีกครัง้ 

2) ทําขัน้ตอนในข้อ 1) ซํา้อีกครัง้ด้วยสารละลายอลมูินาแบบข้นท่ีผสมจากนํา้

กลัน่และผงอลมูินาขนาด 0.3 ไมโครเมตร 
3.4.2 การเตรียมขัว้ไฟฟ้า 
 3.4.2.1 ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทอง  
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   1) ปิเปตตวัทําละลายผสมระหวา่งโทลอีูนกบัเมทานอล ในอตัราสว่น 1 
ตอ่ 1 มา 20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

   2)  ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 30 ไมโครลติร  ลงในขัน้ตอนท่ี 1)  
   3)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์ท่ีเตรียมได้จากข้อ 3.4.1 ลงใน

สารละลาย  ดงัรูปท่ี 3.1 
   4)  ปิเปตสารละลายทอง 50 ppm  มา  202 ไมโครลิตร  ลงในเซลล์

เคมีไฟฟ้า 
   5)  กวนสารละลายด้วยอตัราเร็ว  1000  รอบต่อนาที ให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ี      

-0.8 โวลต์ เป็นเวลา 60 วินาที [17] เพ่ือให้ทองเกาะติดบนพืน้ผิวของขัว้คาร์บอนไฟเบอร์ 
   6)  นําขัว้ไฟฟ้าท่ีได้มาล้าง  และเก็บในตวัทําละลายผสมระหวา่งโทลอีูน

กบัเมทานอล  ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 เพ่ือรอนําไปใช้ 
 3.4.2.2 ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  การเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทัแบบเอ็กซ์-ชิท ู(ex-situ) ทําได้

โดยการเคลือบฟิล์มบิสมัทบนผิวหน้าขัว้ไฟฟ้าก่อนทําการวิเคราะห์สารละลายตัวอย่าง  ซึ่ง
สามารถเตรียมได้ดงันี ้ 

   1) ปิเปตตวัทําละลายผสมระหวา่งโทลอีูนกบัเมทานอล ในอตัราสว่น 1 
ตอ่ 1 มา 20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

   2)  ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 30 ไมโครลติร  ลงในขัน้ตอนท่ี 1)  
   3)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์ท่ีเตรียมได้จากข้อ 3.4.1 ลงใน

สารละลาย  ดงัรูปท่ี 3.1 
   4)  ปิเปตสารละลายบิสมทั 50 ppm  มา 202 ไมโครลิตร  ลงในเซลล์

เคมีไฟฟ้า 
   5)  กวนสารละลายด้วยอตัราเร็ว  1000  รอบต่อนาที  ให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ี     

-1.0 โวลต์ เป็นเวลา 60 วินาที [20] เพ่ือให้บิสมทัเกาะติดบนพืน้ผิวของขัว้คาร์บอนไฟเบอร์ 
   6)  นําขัว้ไฟฟ้าท่ีได้มาล้าง  และเก็บในตวัทําละลายผสมระหวา่งโทลอีูน

กบัเมทานอล  ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 เพ่ือรอนําไปใช้ 
 3.4.2.3 ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท [47] 
   1)  ปิเปตสารละลายเมอร์คิวรีคลอไรด์ 5 mM มา 20.00 มิลลลิิตร  ลงใน

เซลล์เคมีไฟฟ้า 



 

44 
 

   2)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์ท่ีเตรียมได้จากข้อ 3.4.1 ลงใน

สารละลาย  ดงัรูปท่ี 3.1 
   3)  ทําการไล่ออกชิเจนในสารละลายด้วยแก๊สไนโตรเจนเป็นเวลา 10 

นาที 
   4)  กวนสารละลายด้วยอตัราเร็ว  1000  รอบต่อนาที  ให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ี     

-0.9 โวลต์  เป็นเวลา 60 วินาที  เพ่ือให้ปรอทเกาะติดบนพืน้ผิวของขัว้คาร์บอนไฟเบอร์ 
   6)  นําขัว้ไฟฟ้าท่ีได้มาล้าง  และเก็บในนํา้กลัน่เพ่ือรอนําไปใช้ 
 3.4.2.4 ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มเงิน 
   1)  ปิเปตสารละลายเงิน 5 mM มา 20.00 มิลลลิิตร ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
   2)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์ท่ีเตรียมได้จากข้อ 3.4.1 ลงใน

สารละลาย  ดงัรูปท่ี 3.1 
   3)  กวนสารละลายด้วยอตัราเร็ว  1000  รอบต่อนาที  ให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ี     

-0.4 โวลต์  เป็นเวลา 100 วินาที [21] เพ่ือให้เงินเกาะติดบนพืน้ผิวของขัว้คาร์บอนไฟเบอร์ 
   6)  นําขัว้ไฟฟ้าท่ีได้มาล้าง  และเก็บในนํา้กลัน่เพ่ือรอนําไปใช้ 

 
3.4.3 เซลล์เคมีไฟฟ้า 

เซลล์เคมีไฟฟ้ามีลกัษณะดงัแสดงในรูปท่ี 3.1 ประกอบไปด้วย ขัว้ไฟฟ้าคาร์บอน
ไฟเบอร์  ทําหน้าท่ีเป็นเป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน (working electrode)  และเป็นซบัสเตรทสําหรับการ
เตรียมขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทอง ขัว้ไฟฟ้าบิสมัท ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท และขัว้ไฟฟ้าฟิล์มเงินซิลเวอร์/       
ซิลเวอร์คลอไรด์เป็นขัว้ไฟฟ้าอ้างอิง (reference electrode) และลวดแพลตินัมทําหน้าท่ีขัว้ไฟฟ้า
ช่วย (counter electrode)  ขัว้ไฟฟ้าทัง้ 3 ชนิดจุ่มอยู่ในสารละลายอิเล็กโทรไลต์ (supporting  
electrolyte)  
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รูปท่ี 3.1  สว่นประกอบของเซลล์เคมีไฟฟ้า 
 

3.5 ขัน้ตอนการทดลอง 
ในส่วนนีร้ายงานผลการศึกษาการตรวจวัดซัลเฟอร์ทัง้หมดในดีเซล  โดยใช้ไดบิวทิล

ซลัไฟด์เป็นสารมาตรฐาน  ขัน้ตอนการศกึษาประกอบไปด้วย  การเลือกตวัทําละลายและอิเล็กโทร
ไลต์ท่ีเหมาะสมสําหรับเทคนิคทางเคมีไฟฟ้า, พารามิเตอร์ท่ีมีผลต่อสญัญาณของสารมาตรฐาน  
ไดบิวทิลซลัไฟด์  ซึง่ได้แก่  ชนิดของกรด  และความเข้มข้นของกรดซลัฟิวริกท่ีใช้, เปรียบเทียบ
สญัญาณไดบิวทิวซลัไฟด์บนขัว้ไฟฟ้าชนิดต่างๆ ได้แก่ ขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์, ขัว้ไฟฟ้าทอง, 
ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั, ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทอง, ขัว้ฟ้าฟิล์มปรอท  และขัว้ไฟฟ้าฟิล์มเงิน, พารามิเตอร์ท่ี
เหมาะสมในการเตรียมขัว้ไฟฟ้า, เปรียบเทียบผลของสญัญาณกระตุ้นแบบสแควร์เวฟโวลแทม 
เมทรีและดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมทรี, ตรวจสอบความใช้ได้ของวิธี  และนําคา่พารามิเตอร์
ท่ีเหมาะสมมาทําการตรวจวดัในตวัอย่างจริง  ท่ีรวบรวมจากตวัแทนจําหน่ายต่างๆ  เปรียบเทียบ
กบัวธีิมาตรฐาน ASTM D 2622 

 

3.5.1  การทดสอบตัวทาํละลายและอิเล็กโทรไลต์สาํหรับเทคนิคทางเคมีไฟฟ้า 
 1)  ปิเปตแอซิเตทบฟัเฟอร์พีเอช 4.5 ในตัวทําละลายผสมระหว่างโทลูอีนกับ      

เมทานอล ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา 20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
 2)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าทองท่ีได้จากข้อ 3.4.1 ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 

 3)  ทําการไล่ออกซิเจนในสารละลายด้วยแก๊สไนโตรเจนเป็นเวลา 60 วินาที 

 4)  ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  สแกนจากค่าศกัย์ไฟฟ้า  0.0  
ถึง -1.5  โวลต์, แอมพลิจดู  50  มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้  15  มิลลิโวลต์  และ  ความถ่ี  50  
เฮิร์ตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย 3 ครัง้ 

Supporting electrolyte 

Pt wire 
counter electrode 

Ag/AgCl 
reference electrode 

Carbon fiber 
working electrode 
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 5)  ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm  มา 51 ไมโครลิตร  ลงในเซลล์
เคมีไฟฟ้า 

 6)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 3) ถึง 4) 
 7)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 6) โดยเปล่ียนอิเล็กโทรไลต์เป็น 30 ไมโครลิตร         

กรดซลัฟิวริกเข้มข้น  ในตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนกบัเมทานอล  ในอตัราส่วน 1 ต่อ 1 โดย
ปริมาตร, โทลอีูนกบัเอทานอล  ในอตัราส่วน 1 ต่อ 1 โดยปริมาตร  และเมทานอลกบัเอทานอล   
ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 4 โดยปริมาตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้าอนัใหม่  ตามลําดบั 
 

3.5.2 ศึกษาตวัแปรต่างๆ ท่ีมีผลต่อสัญญาณไดบวิทวิซัลไฟด์ 
 3.5.2.1 ทดสอบชนิดของกรด และความเข้มข้นของกรดซลัฟิวริก ท่ีมีต่อสญัญาณ

การตรวจวดัไดบิวทิลซลัไฟด์ 
3.5.2.1.1 ชนิดของกรด 
  1)  ปิเปตตัวทําละลายผสมระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล     

ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
    2)  ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น  ปริมาตร 30 ไมโครลิตร  ลงใน
ขัน้ตอนท่ี 1)   
    3)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าทองท่ีได้จากข้อ 3.4.1 ลงในสารละลายดงัรูป
ท่ี 3.1 

4)  ทําการไล่ออกซิเจนในสารละลายด้วยแก๊สไนโตรเจนเป็น
เวลา 60 วินาที 
    5) ตรวจวัดโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  สแกน
จากค่าศกัย์ไฟฟ้า  0.0  ถึง -1.5  โวลต์, แอมพลิจดู 50  มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้  15     
มิลลโิวลต์  และความถ่ี  50  เฮิร์ตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย 3 ครัง้ 
    6)  ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm  มา 51 
ไมโครลติร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

  7)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 4) ถงึ 5) 
  8)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 7) โดยใช้กรดไฮโดรคลอริกเข้มข้น,      

กรดไนตริกเข้มข้น  และกรดแอซิติกเข้มข้น  ปริมาตร 30 ไมโครลิตร  แทนกรดซลัฟิวริกเข้มข้น  
ตามลําดบั 
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3.5.2.1.2 ความเข้มข้นของกรดซลัฟิวริก 
  1)  ปิเปตตัวทําละลายผสมระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล     

ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
    2)  ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 30 ไมโครลิตร  ลงใน
ขัน้ตอนท่ี 1) 
    3)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าทองท่ีได้จากข้อ 3.4.1 ลงในสารละลายดงัรูป
ท่ี 3.1     
    4)  ทําการไล่ออกซิเจนในสารละลายด้วยแก๊สไนโตรเจนเป็น
เวลา 60 วินาที 
    5) ตรวจวัดโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  สแกน
จากค่าศกัย์ไฟฟ้า  0.0  ถึง -1.5  โวลต์, แอมพลิจดู  50  มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้  15    
มิลลโิวลต์  และความถ่ี  50  เฮิร์ตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย 3 ครัง้ 
    6)  ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์  200 ppm  มา 51 
ไมโครลติร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

  7)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 4) ถงึ 5) 
  8)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี  1) ถึง  7) โดยใช้กรดซัลฟูริกเข้มข้น  

ปริมาตร 60, 90, 120 และ 150 ไมโครลติร  ตามลําดบั 
 3.5.2.2 ทดสอบผลของขัว้ไฟฟ้าใช้งาน 

3.5.2.2.1 ชนิดของขัว้ไฟฟ้าใช้งาน 
  กรณีทีมี่ไม่มีออกชิเจนในสารละลาย 
  1)  ปิเปตตัวทําละลายผสมระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล      

ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
    2)  ปิเปตกรดซัลฟิวริกเข้มข้น  ปริมาตร  60 ไมโครลิตร      
ลงในขัน้ตอนท่ี 1)   
    3)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์ท่ีได้จากข้อ 3.4.1 ลงใน

สารละลายดงัรูปท่ี 3.1     
    4)  ทําการไล่ออกซิเจนในสารละลายด้วยแก๊สไนโตรเจนเป็น
เวลา 60 วินาที 
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    5)  ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  สแกน
จากค่าศกัย์ไฟฟ้า  0.0  ถึง -1.5  โวลต์, แอมพลิจดู  50  มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้  15      
มิลลโิวลต์  และความถ่ี  50  เฮิร์ตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย 3 ครัง้ 
    6) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์  200 ppm  มา 10 
ไมโครลติร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

  7)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 4) ถงึ 5) 
  8)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี  6)  ถึง  7)  โดยปิเปตสารมาตรฐาน         

ไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm  ลงไปในเซลล์เคมีไฟฟ้าเดิม  ด้วยปริมาตร  11, 30, 50 และ 102 
ไมโครลิตร  ตามลําดับ  ค่าความเข้มข้นสุดท้ายของสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ในเซลล์
เคมีไฟฟ้าแสดงไว้ในตารางท่ี 3.1 

  9)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 8) โดยใช้ขัว้ไฟฟ้าทองท่ีเตรียมได้
จากข้อ 3.4.1, ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทองท่ีเตรียมได้จากข้อ 3.4.2.1, ขัว้ไฟฟ้าบิสมทัท่ีเตรียมได้จากข้อ 
3.4.2.2, ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอทท่ีเตรียมได้จากข้อ 3.4.2.3  และขัว้ไฟฟ้าฟิล์มเงินท่ีเตรียมได้จากข้อ 
3.4.2.4 ตามลําดบั 

  กรณีทีมี่ออกชิเจนในสารละลาย 
  1)  ปิเปตตัวทําละลายผสมระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล     

ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
    2)  ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น  ปริมาตร 60 ไมโครลิตร  ลงใน
ขัน้ตอนท่ี 1)   
    3)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าทองท่ีได้จากข้อ 3.4.1 ลงในสารละลายดงัรูป
ท่ี 3.1     
    4) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  สแกน
จากค่าศกัย์ไฟฟ้า  0.0  ถึง -1.5  โวลต์, แอมพลิจดู  50  มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้  15    
มิลลโิวลต์  และความถ่ี  50  เฮิร์ตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย 3 ครัง้ 
    5)  ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์  200 ppm  มา 10 
ไมโครลติร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

  6)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 4) 
  7)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี  5)  ถึง  6)  โดยปิเปตสารมาตรฐาน         

ไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm  ลงไปในเซลล์เคมีไฟฟ้าเดิม  ด้วยปริมาตร  11, 30, 50 และ 102 
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ไมโครลิตร  ตามลําดับ  ค่าความเข้มข้นสุดท้ายของสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ในเซลล์
เคมีไฟฟ้าแสดงไว้ในตารางท่ี 3.1 

  8)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 7) โดยใช้ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทองท่ี
เตรียมได้จากข้อ 3.4.2.1  และขัว้ไฟฟ้าบิสมทัท่ีเตรียมได้จากข้อ 3.4.2.2  ตามลําดบั 

 

ตารางท่ี 3.1 ความเข้มข้นของสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ โดยวธีิ Standard addition 

ปริมาตรของ 200ppm  
ไดบวิทลิซัลไฟด์ 
ที่เตมิในแต่ละครัง้ 

(μL) 

ปริมาตรรวมของ  
  200 ppm 
ไดบวิทิลซัลไฟด์ที่เตมิ 

(μL) 

ปริมาตรของ
สารละลายทัง้หมด
ในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

(μL) 

ความเข้มข้น
สุดท้ายของได
บวิทลิซัลไฟด์ 

(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 

 
3.5.2.2.2 ตวัแปรท่ีมีผลตอ่การเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั 
  1. ความเข้มข้นของสารละลายบิสมทั 
  1) ปิเปตตัวทําละลายผสมระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล 

ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
  2)   ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 30 ไมโครลติร ลง

ในขัน้ตอนท่ี 1)   
  3)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์ท่ีได้จากข้อ 3.4.1 ลงใน

สารละลายดงัรูปท่ี 3.1  
  4)  ปิเปตสารละลายบิสมทั 50 ppm มา 20 ไมโครลิตร  

ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
  5)  กวนสารละลายด้วยอัตราเ ร็ว  1000 รอบต่อนาที        

ให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ี -1.0 โวลต์ เป็นเวลา 60 วินาที  เพ่ือให้บิสมทัเกาะติดบนพืน้ผิวของขัว้คาร์บอนไฟ
เบอร์ 
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  6)  นําขัว้ไฟฟ้าท่ีได้มาล้างและเก็บในตัวทําละลายผสม
ระหวา่งโทลอีูนกบัเมทานอลในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 

  7)  ปิเปตตัวทําละลายผสมระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล 
ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้าอนัใหม ่

  8)   ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 60 ไมโครลติร ลง
ในขัน้ตอนท่ี 7)   

  9)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 6) ลงในสารละลายดงัรูปท่ี 3.1 
  10)  ตรวจวัดโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรีสแกน

จากค่าศกัย์ไฟฟ้า  0.0  ถึง -1.5  โวลต์, แอมพลิจดู 50  มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้  15       
มิลลโิวลต์  และความถ่ี  50  เฮิร์ตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย 3 ครัง้ 
    11)  ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์  200 ppm  มา 51 
ไมโครลติร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
    12)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 10) 
    13)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 12) โดยปิเปตสารละลายบิสมทั 
50 ppm  มา  41, 81, 202, 409 และ 834  ไมโครลิตร  ค่าความเข้มข้นของสารละลายบิสมทัใน
เซลล์เคมีไฟฟ้า  แสดงดงัตารางท่ี 3.2 

ตารางท่ี 3.2  ความเข้มข้นของสารละลายบิสมทั 

ปริมาตรของ 50 ppm  
สารละลายบสิมัท 

(μL) 

ปริมาตรทัง้หมด 
(μL) 

ความเข้มข้นของสารละลาย
บิสมัทในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

(ppm) 

20 20,020 0.05 
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. ศกัย์ไฟฟ้าท่ีใช้ในการเกาะติด (deposition potential) 
  1) ปิเปตตัวทําละลายผสมระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล 

ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
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  2)  ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 30 ไมโครลติร ลง
ในขัน้ตอนท่ี 1) 

  3)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์ท่ีได้จากข้อ 3.4.1 ลงใน

สารละลายดงัรูปท่ี 3.1  
  4)  ปิเปตสารละลายบิสมทั 50 ppm มา 51 ไมโครลิตร  

ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
  5)  กวนสารละลายด้วยอัตราเ ร็ว  1000 รอบต่อนาที        

ให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ี -0.5 โวลต์ เป็นเวลา 60 วินาที เพ่ือให้บิสมทัเกาะติดบนพืน้ผิวของขัว้คาร์บอนไฟ
เบอร์ 

  6)  นําขัว้ไฟฟ้าท่ีได้มาล้างและเก็บในตัวทําละลายผสม
ระหวา่งโทลอีูนกบัเมทานอลในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 

  7)  ปิเปตตวัทําละลายผสมระหวา่งโทลอีูนกบัเมทานอลใน
อตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้าอนัใหม่ 

  8)   ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 60 ไมโครลติร ลง
ในขัน้ตอนท่ี 7)   

  9)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 6) ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 
3.1 

  10)  ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  สแกน
จากค่าศกัย์ไฟฟ้า  0.0  ถึง -1.5  โวลต์, แอมพลิจดู 50  มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้  15     
มิลลโิวลต์  และความถ่ี  50  เฮิร์ตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย 3 ครัง้ 
    11) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์  200 ppm  มา 51 
ไมโครลติร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
    12) ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 10) 
    13) ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 12) เปลี่ยนค่าศกัย์ไฟฟ้าในข้อ 5) 
เป็น -0.6, -0.7, -0.8, -0.9, -1.0, -1.1 และ -1.2 โวลต์  ตามลําดบั 
  

  3. เวลาท่ีใช้ในการเกาะติด (deposition time) 
  1) ปิเปตตัวทําละลายผสมระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล   

ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
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  2) ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 30 ไมโครลติร ลงใน
ขัน้ตอนท่ี 1)   

  3) จุ่มขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์ท่ีได้จากข้อ 3.4.1 ลงใน

สารละลายดงัรูปท่ี 3.1  
  4) ปิเปตสารละลายบิสมทั 50 ppm มา 51 ไมโครลิตร  ลง

ในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
  5) กวนสารละลายด้วยอัตราเ ร็ว  1000 รอบต่อนาที        

ให้ศักย์ไฟฟ้าท่ี -1.0 โวลต์ เป็นเวลา 5 วินาที เพ่ือให้บิสมัทเกาะติดบนพืน้ผิวของขัว้คาร์บอนไฟ
เบอร์ 

  6) นําขัว้ไฟฟ้าท่ีได้มาล้างและเก็บในตัวทําละลายผสม
ระหวา่งโทลอีูนกบัเมทานอลในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 

  7) ปิเปตตัวทําละลายผสมระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล  
ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้าอนัใหม ่

  8)   ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 60 ไมโครลติร ลง
ในขัน้ตอนท่ี 7)   

  9) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 6) ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
  10) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  สแกน

จากค่าศกัย์ไฟฟ้า  0.0  ถึง -1.5  โวลต์, แอมพลิจดู 50  มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้  15     
มิลลโิวลต์  และความถ่ี  50  เฮิร์ตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย 3 ครัง้ 
    11) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์  200 ppm  มา 51 
ไมโครลติร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
    12) ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 10) 
    13) ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 12) โดยเปล่ียนเวลาในการ

เกาะติดในข้อ 5) เป็น 10, 30, 60, 120, 150 และ 240 วินาที  ตามลําดบั 
 

  4. ความเสถียรและการทําความสะอาดผิวขัว้ด้วยศกัย์ไฟฟ้า 
  1) ปิเปตตัวทําละลายผสมระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล  

ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
  2) ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 30 ไมโครลติร ลงใน

ขัน้ตอนท่ี 1)   
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  3) จุ่มขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์ท่ีได้จากข้อ 3.4.1 ลงใน

สารละลายดงัรูปท่ี 3.1  
  4) ปิเปตสารละลายบิสมทั 50 ppm มา 51 ไมโครลิตร   

ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
  5) กวนสารละลายด้วยอัตราเ ร็ว  1000 รอบต่อนาที        

ให้ศักย์ไฟฟ้าท่ี -1.0 โวลต์ เป็นเวลา 10 วินาที เพ่ือให้บิสมัทเกาะติดบนพืน้ผิวของขัว้ไฟฟ้า

คาร์บอนไฟเบอร์ 
  6) นําขัว้ไฟฟ้าท่ีได้มาล้างและเก็บในตัวทําละลายผสม

ระหวา่งโทลอีูนกบัเมทานอลในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 
  7) ปิเปตตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนกบัเมทานอลใน

อตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลิลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้าอนัใหม่ 
  8)   ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 60 ไมโครลติร ลง

ในขัน้ตอนท่ี 7)   
  9) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 6) ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
  10) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  สแกน

จากค่าศกัย์ไฟฟ้า  0.0  ถึง -1.5  โวลต์, แอมพลิจดู 50  มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้  15     
มิลลโิวลต์  และความถ่ี  50  เฮิร์ตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย 3 ครัง้ 
    11) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm  มา 51 
ไมโครลติร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
    12) ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 10) ไปเร่ือยๆ จนกระทัง้ไมมี่สญัญาณ 
    13) ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 1 ถึง 12) อีก 2 ครัง้ 
    14) กวนสารละลายด้วยอัตราเร็ว  1000  รอบต่อนาที       
ให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ี 1.0 โวลต์  เป็นเวลา 60 วินาที เพ่ือให้บิสมทัท่ีเกาะติดท่ีผิวขัว้คาร์บอนไฟเบอร์หลดุ
ออก 
    15) ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 1 ถึง 12) บนขัว้ไฟฟ้าบิสมทัเดิมท่ีผ่าน
ขัน้ตอนข้อ 14)  
    16) ทําซํา้ข้อ 15) อีก 2 ครัง้ 
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3.5.2.3 ทดสอบผลของสญัญาณกระตุ้น  และค่าพารามิเตอร์ท่ีเก่ียวข้อง 
เตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทัด้วยวิธีเอ็กซ์-ซิท ู ดงัขัน้ตอนตอ่ไปนี ้
1)  ปิเปตตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนกบัเมทานอล ในอตัราส่วน   

1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2)  ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 30 ไมโครลติร ลงในขัน้ตอนท่ี 1) 
3)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ  3.4.1  ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
4)  ปิเปตสารละลายบิสมทั 50 ppm  มา  41 ไมโครลิตร  ลงในเซลล์

เคมีไฟฟ้า 
5)  กวนสารละลายด้วยอตัราเร็ว 1000 รอบต่อนาที  ให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ี      

-1.0 โวลต์ เป็นเวลา 10 วินาที  เพ่ือให้บิสมทัเกาะติดบนพืน้ผิวของขัว้คาร์บอนไฟเบอร์ 
6)  นําขัว้ไฟฟ้าท่ีได้มาล้างและเก็บในตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูน

กบัเมทานอล  ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 เพ่ือรอนําไปใช้ 
3.5.2.3.1 รูปแบบของสญัญาณกระตุ้น 
  1) ปิเปตตัวทําละลายผสมระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล     

ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
    2)  ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 60 ไมโครลิตร  ลงใน
ขัน้ตอนท่ี 1)   
    3)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าบิสมทัท่ีได้จากข้อ 3.5.2.3 ลงในสารละลาย
ดงัรูปท่ี 3.1     
    4) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมทรี  
สแกนจากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0 ถึง -1.5 โวลต์, แอมพลิจดู  50 มิลลิโวลต์,ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้  15 
มิลลโิวลต์  และอตัราเร็วในการสแกน  0.75  โวลต์ต่อวนิาที  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย 
3 ครัง้ 
    5)  ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm มา 10.00 
ไมโครลติร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
    6)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 4) 
    7)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 5) ถึง 6)  โดยปิเปตสารมาตรฐาน          
ไดบิวทิลซัลไฟด์ 200 ppm ลงไปในเซลล์เคมีไฟฟ้าเดิม  ด้วยปริมาตร  11, 30, 50 และ 102 
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ไมโครลิตร  ตามลําดับ  ค่าความเข้มข้นสุดท้ายของสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ในเซลล์
เคมีไฟฟ้าแสดงไว้ในตารางท่ี 3.1  
    8)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 7)  ใช้เทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียล

พลัส์โวลแทมเมทรี  สแกนจากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.5  โวลต์, แอมพลิจดู 100 มิลลิโวลต์, 
ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์ และอตัราการสแกน  0.75 โวลต์ต่อวินาที  และเทคนิคสแควร์
เวฟโวลแทมเมทรี  สแกนจากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.5  โวลต์, แอมพลิจดู  50 มิลลิโวลต์, 
ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลโิวลต์  และความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์ 
 

3.5.2.3.2 ความถ่ี (frequence) ในการสแกน 
  1)  ปิเปตตัวทําละลายผสมระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล     

ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
    2)  ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 60 ไมโครลิตร  ลงใน
ขัน้ตอนท่ี 1)   
    3)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าบิสมทัท่ีได้จากข้อ 3.5.2.3 ลงในสารละลาย
ดงัรูปท่ี 3.1     
    4)  ตรวจวัดโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  สแกน
จากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.5  โวลต์, แอมพลิจดู 50  มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15       
มิลลโิวลต์  และความถ่ี 10 เฮิร์ตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย 3 ครัง้ 
    5)  ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm  มา 51  
ไมโครลติร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
    6)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 4)  
    7)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 4)  โดยใช้ความถ่ีเป็น  20, 30, 40, 50, 
60, 70, 80, 90 และ 100 เฮิรตซ์ 

3.5.2.3.3 แอมพลิจดู (amplitude) ในการสแกน 
  1)  ปิเปตตัวทําละลายผสมระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล     

ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
    2)  ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น 60 ไมโครลิตร  ลงในขัน้ตอน  
ท่ี 1)   
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    3)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าบิสมทัท่ีได้จากข้อ 3.5.2.3 ลงในสารละลาย
ดงัรูปท่ี 3.1     
    4)  ตรวจวัดโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  สแกน
จากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.5  โวลต์, แอมพลิจดู 50  มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15       
มิลลโิวลต์  และความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย 3 ครัง้ 
    5)  ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm มา 51  
ไมโครลติร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
    6)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 4)  
    7)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 4)  โดยใช้แอมพลิจดูเป็น  20, 30, 40, 
50, 60, 70, 80, 90 และ 100 มิลลโิวลต์ 
 

3.5.2.3.4 ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ (step potential) ในการสแกน 
  1)  ปิเปตตัวทําละลายผสมระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล    

ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
    2)  ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 60 ไมโครลิตร  ลงใน
ขัน้ตอนท่ี 1)   
    3)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าบิสมทัท่ีได้จากข้อ 3.5.2.3 ลงในสารละลาย
ดงัรูปท่ี 3.1     
    4)  ตรวจวัดโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  สแกน
จากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.5  โวลต์, แอมพลิจดู 50  มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้  15        
มิลลโิวลต์  และความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย 3 ครัง้ 
    5)  ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm มา 51  
ไมโครลติร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
    6)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 4)  
    7)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 4)  โดยใช้ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้เป็น  10, 
15, 20, 25, 30 และ 35 มิลลโิวลต์ 
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3.5.3 การตรวจสอบความใช้ได้ของวิธีการวัด (Method validation) [9, 48, 49] 
3.5.3.1 คา่ความไว (Sensitivity) 

1) ปิเปตตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนกบัเมทานอล ในอตัราส่วน   
1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

2)  ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 60 ไมโครลติร  ลงในขัน้ตอนท่ี 1 
3)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ  3.5.2.3  ลงในสารละลาย  ดงัรูปท่ี 3.1 
4) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  สแกนจากค่า

ศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถงึ -1.5  โวลต์, แอมพลจิดู 50  มิลลโิวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, และ
ความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์  บนัทึกสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

5)  ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm มา 10 ไมโครลิตร   
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

6)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 4) 
7)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 5) ถึง 6) โดยปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ 

200 ppm ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้าเดิม  ด้วยปริมาตร 11, 30, 50 และ 102 ไมโครลิตร  ตามลําดบั  
คา่ความเข้มข้นสดุท้ายของสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ในเซลล์เคมีไฟฟ้าแสดงไว้ในตารางท่ี 3.1 

3.5.3.2 ขีดจํากดัตํ่าสดุของการทดสอบเชิงคณุภาพ (Limit of detection, LOD) 
และขีดจํากดัต่ําสดุของการทดสอบเชิงปริมาณ (Limit of quantitation, LOQ) 

3.5.3.2.1  การประมาณคา่ LOD และ LOQ 
 1)  ปิเปตตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนกบัเมทานอล   

ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
  2)  ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 60 ไมโครลิตร     

ลงในขัน้ตอนท่ี 1)  แล้วกวนให้สารละลายเข้าด้วยกนั 
3)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ  3.5.2.3  ลงในสารละลาย     

ดงัรูปท่ี 3.1 
 4) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  สแกน

จากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.5  โวลต์, แอมพลิจดู 50  มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15       
มิลลโิวลต์  และความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

 5) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ 200 ppm มา   
10 ไมโครลิตร ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
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 6) ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 4) 
 7) ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 1) ถงึ 6) อีก 9 ซํา้ 
 8) นําค่าปริมาณสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ ท่ีวิเคราะห์

ได้ มาหาค่าเบ่ียงเบนมาตรฐาน (SD)  แล้วทําการประมาณค่า LOD  และ LOQ โดย LOD = 3SD  
และ  LOQ = 10SD 

3.5.3.2.2 การยืนยนัค่า LOD 
   1)  ปิเปตตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนกบัเมทานอล  

ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
 2) ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 60 ไมโครลิตร     

ลงในขัน้ตอนท่ี 1)   
 3)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ  3.5.2.3  ลงในสารละลาย     

ดงัรูปท่ี 3.1 
  5)  ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกน

จากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.5 โวลต์, แอมพลิจดู 50  มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15        
มิลลโิวลต์  และความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

 6) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ 40 ppm มา      
21  ไมโครลติร  (เพ่ือให้ได้ความเข้มข้นเท่ากบั LOD ท่ีคํานวณได้)  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

7) ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 5) 
6) ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 1) ถงึ 7) อีก 19 ซํา้ 

3.5.3.2.3 การยืนยนัค่า LOQ 
   1) ปิเปตตัวทําละลายผสมระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล   

ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
 2)  ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 60 ไมโครลิตร  ลง

ในขัน้ตอนท่ี 1) 
 3)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ  3.5.2.3 ลงในสารละลาย    

ดงัรูปท่ี 3.1 
  4)  ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกน

จากค่าศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถึง -1.5  โวลต์, แอมพลิจดู 50  มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15        
มิลลโิวลต์  และความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์  บนัทกึสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 
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 5) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ 40 ppm มา   
68  ไมโครลติร  (เพ่ือให้ได้ความเข้มข้นเท่ากบั LOD ท่ีคํานวณได้) ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

6) ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 4) 
7) ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 1) ถงึ 6) อีก 19 ซํา้ 
8) นําคา่ปริมาณสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีวิเคราะห์ 

ได้มาหาคา่ %recovery โดย %recovery = (ปริมาณท่ีวิเคราะห์ได้/ปริมาณท่ีเติม) x 100 
3.5.3.3 ความเท่ียง (reproducibility) 

 1) ปิเปตตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนกบัเมทานอล ในอตัราส่วน   
1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

 2)  ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 60 ไมโครลติร  ลงในขัน้ตอนท่ี 1 
 3)  จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.2.3  ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
 4) ตรวจวัดโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  สแกนจากค่า

ศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถงึ -1.5  โวลต์, แอมพลจิดู 50  มิลลโิวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, และ
ความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์  บนัทึกสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

 5) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm มา 51 ไมโครลิตร ลง
ในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

 6) ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 4) 
 7) ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 5) โดยทําการทดลองในวันท่ีแตกต่างกัน

ทัง้หมดอีก 9 ซํา้ 
 

3.5.4 การตรวจวัดในตัวอย่างดีเซลที่จําหน่าย ที่รวบรวมจากตัวแทนจําหน่าย
ต่างๆ ของจังหวัดนครราชสีมา ในประเทศไทย ช่วงเดือนมกราคม พ.ศ. 2556 พร้อมทัง้
เปรียบเทียบผลท่ีได้กับวิธีมาตรฐาน 

3.5.4.1 ขัน้ตอนการสร้างกราฟมาตรฐาน 
1) ปิเปตตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนกบัเมทานอลในอตัราส่วน 

1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 60 ไมโครลิตร ลงในขัน้ตอน   

ท่ี 1 
3) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.2.3  ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
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4) ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  สแกนจากค่า

ศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถงึ -1.5  โวลต์, แอมพลจิดู 50  มิลลโิวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, และ
ความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์  บนัทึกสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

5) ปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 200 ppm  มา  10 ไมโครลิตร 
ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 

6) ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 4) 
7) ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 5) ถึง 6) โดยปิเปตสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 

200 ppm  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้าเดิม  ด้วยปริมาตร  11, 30, 50 และ 102 ไมโครลิตร  ตามลําดบั  
ค่าความเข้มข้นสุดท้ายของสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ในเซลล์เคมีไฟฟ้าแสดงไว้ในตารางท่ี  
3.1 

3.5.4.2 ขัน้ตอนการตรวจวดัตวัอย่าง 
  1) ปิเปตตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนกบัเมทานอลในอตัราส่วน 

1 ตอ่ 1  มา  20.00 มิลลลิิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
2) ปิเปตกรดซลัฟิวริกเข้มข้น ปริมาตร 60 ไมโครลิตร  ลงในขัน้ตอน   

ท่ี 1 
3) จุ่มขัว้ไฟฟ้าท่ีได้จากข้อ 3.5.2.3  ลงในสารละลาย ดงัรูปท่ี 3.1 
4)  ตรวจวดัโดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมตรี  สแกนจากค่า

ศกัย์ไฟฟ้า 0.0  ถงึ -1.5  โวลต์, แอมพลจิดู 50  มิลลโิวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลิโวลต์, และ
ความถ่ี 50 เฮิรตซ์  บนัทึกสญัญาณท่ีได้  ทําซํา้อยา่งน้อย  3 ครัง้ 

5) ปิเปตตวัอย่างนํา้มนัดีเซล 100 ไมโครลิตร  ลงในเซลล์เคมีไฟฟ้า 
คนสารละลายให้เข้ากนั 

6) ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 4) 
7)  ทําซํา้ขัน้ตอนท่ี 1) ถึง 6) กับตัวอย่างนํา้มันดีเซลอีกจํานวน 9 

ตวัอยา่ง (เป็นตวัอยา่งท่ีทราบปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดจากวธีิมาตรฐาน ASTM D 2622) 
8)  แปลงสญัญาณท่ีวดัได้ในข้อ 4)  เป็นค่าปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมด  

โดยอาศยักราฟมาตรฐานท่ีสร้างได้จากข้อ 3.5.4.1 (ตวัอยา่งการคํานวณแสดงไว้ใน ภาคผนวก ค)  
แล้วทําการเปรียบเทียบคา่ท่ีได้นีก้บัค่าท่ีวดัด้วยวธีิมาตรฐาน  ASTM D 2622 



 
 

บทที่ 4 
 

ผลการทดลองและวิจารณ์ผลการทดลอง 
 

ในส่วนนีร้ายงานผลการศึกษาการตรวจวัดซลัเฟอร์ทัง้หมดในดีเซล  ขัน้ตอนการศึกษา
ประกอบไปด้วย  การเลือกตัวทําละลายและสารละลายเกือ้หนุนท่ีเหมาะสมสําหรับเทคนิคทาง
เคมีไฟฟ้า, พารามิเตอร์ท่ีมีผลต่อสญัญาณของสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์  ซึง่ได้แก่  ชนิดของ
กรด  และความเข้มข้นของกรดซลัฟิวริกท่ีใช้, เปรียบเทียบสญัญาณไดบิวทิวซลัไฟด์บนขัว้ไฟฟ้า
ชนิดต่างๆ ได้แก่ ขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์, ขัว้ไฟฟ้าทอง, ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั, ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทอง, 
ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท  และขัว้ไฟฟ้าฟิล์มเงิน, พารามิเตอร์ท่ีเหมาะสมในการเตรียมขัว้ไฟฟ้า, 
เปรียบเทียบผลของสัญญาณกระตุ้ นแบบสแควร์เวฟโวลแทมเมทรีและดิฟเฟอร์เรนเชียลพัลส์      
โวลแทมเมทรี, ตรวจสอบความใช้ได้ของวิธี  และนําค่าพารามิเตอร์ท่ีเหมาะสมมาทําการตรวจวดั
ในตวัอยา่งจริง  ท่ีรวบรวมจากตวัแทนจําหน่ายตา่งๆ  เปรียบเทียบกบัวิธีมาตรฐาน ASTM D 2622 
 

4.1 ผลการทดสอบตัวทาํละลายและอิเล็กโทรไลต์สาํหรับเทคนิคทางเคมีไฟฟ้า 
 จากการรายงานผลการศึกษาของงานวิจยัต่างๆ  ท่ีทําการวิเคราะห์ซลัเฟอร์ในผลิตภณัฑ์
นํา้มันปิโตรเลียม  เช่น  แกโซลีน  และดีเซล  ด้วยเทคนิคทางเคมีไฟฟ้า  พบว่ามีการใช้ตัว           
ทําละลายและชนิดของอิเลก็โทรไลต์ท่ีแตกตา่งกนั  ดงันี ้

1. แอซิเตทบฟัเฟอร์  พีเอช 4.5  ในตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนกบัเมทานอล ใน
อตัราสว่น 1 ตอ่ 1 โดยปริมาตร [46] 

2. กรดซัลฟิวริก 28 mM ในตัวทําละลายผสมระหว่างเมทานอลกับเอทานอล ใน
อตัราสว่น 1 ตอ่ 4 โดยปริมาตร [22] 
 3. กรดแอซีติกความเข้มข้น 2 เปอร์เซ็นต์โดยปริมาตร ผสมกบัโซเดียมแอซิเตท 1.4 M  
ในตวัทําละลายเมทานอล [45] 
 4. กรดซลัฟิวริก 30 mM ในตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนกบัเอทานอล ในอตัราส่วน 
1 ตอ่ 1 โดยปริมาตร [15] 
 5. กรดไฮโดรคลอริก 0.5 มิลลิลิตร ในตวัทําละลายผสมระหว่างเมทานอลกบัไพริดีน ใน
อตัราสว่น 90 ตอ่ 9.5 มิลลลิิตร โดยปริมาตร [10] 
 6. กรดอะซีติก 0.05 M ผสมกบัแอมโมเนียแอซิเตท 0.1 M ในตวัทําละลายผสมระหว่าง
เบนซีนกบัเมทานอล ในอตัราสว่น 3 ตอ่ 1 โดยปริมาตร [11] 
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7. แอมโมเนียมแอซิเตท 0.19 M ต่อ กรดแอซีติก 0.088 M ในตวัทําละลายผสมระหว่าง
โทลอีูนกบัเมทานอล ในอตัราสว่น 1 ตอ่ 1 โดยปริมาตร [14] 
 ตวัทําละลายและอิเล็กโทรไลต์จากงานวิจยัท่ีได้กล่าวมาข้างต้น  ทําให้ได้แนวคิดในการ
นําตวัทําละลายและอิเล็กโทรไลต์มาทําการทดสอบสญัญาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในตัวอย่างนํา้มัน

ดีเซล  โดยใช้ไดบิวทิลซลัไฟด์เป็นสารมาตรฐาน [41]  การหาตวัทําละลายและอิเล็กโทรไลต์ได้
อ้างอิงจากงานวิจยั [15, 22 และ 46]  เป็นหลกั  เน่ืองจากตวัทําละลายท่ีใช้สามารถสัง่ซือ้ได้      
ไมเ่ป็นสารก่อมะเร็ง อย่างเช่น เบนซีน  และไม่เป็นอนัตรายต่อระบบหายใจจนถึงขัน้ทําให้เสียชีวิต
ได้ อยา่งเช่น ไพริดีน  ดงันัน้  การทดลองจงึออกแบบระบบตวัทําละลายและ อิเลก็โทรไลต์ออกเป็น 
4 ระบบ  ดงัต่อไปนี ้

1. แอซิเตทบฟัเฟอร์ พีเอช 4.5  ในตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอูีนกบัเมทานอล ใน
อตัราสว่น 1 ตอ่ 1 โดยปริมาตร [46] 

2. กรดซลัฟิวริก 28 mM ในตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนกบัเมทานอล ในอตัราส่วน 
1 ตอ่ 1 โดยปริมาตร  

3. กรดซลัฟิวริก 28 mM ในตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนกบัเอทานอล ในอตัราส่วน 
1 ตอ่ 1 โดยปริมาตร (ใกล้เคียงกบั [15]) 

4. กรดซัลฟิวริก 28 mM ในตัวทําละลายผสมระหว่างเมทานอลกับเอทานอล ใน
อตัราสว่น 1 ตอ่ 4 โดยปริมาตร [22] 

 ทําการศึกษาสญัญาณของสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm  ในระบบตวัทํา
ละลายและอิเล็กโทรไลต์ท่ีออกแบบไว้ข้างต้น  4 ระบบ  โดยทดสอบสญัญาณท่ีได้ด้วยเทคนิค 
สแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  ในช่วงค่าศกัย์ไฟฟ้าใช้งานท่ี 0.0 ถึง -1.5 โวลต์, แอมพลิจูด 50        
มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์  และความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์  โดยมีขัว้ไฟฟ้าทองเป็น
ขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  ได้โวลแทมโมแกรมแสดงดงัรูปท่ี 4.1 
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รูปท่ี 4.1   สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm ในตวัทําละลายและ 

อิเลก็โทรไลต์ 4 ระบบ 
(        ) ระบบท่ี 1 แอซิเตทบฟัเฟอร์ พีเอช 4.5 ในโทลอีูนตอ่เมทานอล (1 ต่อ 1) 
(        ) ระบบท่ี 2 กรดซลัฟิวริก 28 mM ในโทลอีูนตอ่เมทานอล (1 ตอ่ 1) 
(        ) ระบบท่ี 3 กรดซลัฟิวริก 28 mM ในโทลอีูนตอ่เอทานอล (1 ตอ่ 1) 
และ  (        ) ระบบท่ี 4 กรดซลัฟิวริก 28 mM ในเมทานอลตอ่เอทานอล (1 ตอ่ 4) 
ตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าทอง, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์  
ท่ีความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์ 
 

 จากโวลแทมโมแกรมในรูปท่ี 4.1  
1. พิจารณาผลของอิเล็กโทรไลต์ 
จากระบบท่ี 1 และระบบท่ี 2  มีการใช้แอซิเตทบฟัเฟอร์ พีเอช 4.5  และกรดซลัฟิวริก 28 

mM เป็นอิเล็กโทรไลต์ ตามลําดบั  โดยทัง้สองระบบมีตวัทําละลายเดียวกนัคือ  ตวัทําละลายผสม
ระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล อัตราส่วน 1 ต่อ 1 โดยปริมาตร  จากโวลแทมโมแกรมรูปท่ี 4.1  
พิจารณาในระบบที่ 1 พบสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีตําแหน่งศกัย์ไฟฟ้าประมาณ -0.9 โวลต์  พีก
มีลกัษณะไม่สมมาตร  และความสงูของสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีได้มีค่าต่ํากว่าความสงูของ

สัญญาณท่ีได้จากการตรวจวดัในระบบท่ี 2  เน่ืองมาจากดีเซลมีขัว้ต่ําทําให้การละลายของ        
แอซิเตทบัฟเฟอร์เกิดขึน้ได้ไม่ดีหรือละลายได้น้อยมาก  จึงส่งผลทําให้สารประกอบซัลเฟอร์
เคล่ือนท่ีไปยงัขัว้ไฟฟ้าด้วยแรงทางไฟฟ้าได้ช้า  เป็นผลให้สญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีตรวจวดัได้
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ขยบัไปทางด้านศกัย์ไฟฟ้าท่ีมีค่าเป็นลบมากขึน้และได้ความสงูของสญัญาณต่ํา  โดยในระบบนี ้
ตรวจวดัสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ได้โดยตรงบนผิวของขัว้ไฟฟ้าใช้งาน [46]  ปฏิกิริยารีดกัชนัของ 
ไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีเกิดขึน้นีส้ามารถแสดงเป็นขัน้ตอนได้ดงัสมการท่ี 4.1  และ 4.2 

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

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

แตกต่างจากระบบท่ี 2  ท่ีพบสญัญาณท่ีตําแหน่งประมาณ -0.7 โวลต์  พีกมีลกัษณะสูงและ
สมมาตร  ทัง้นีเ้น่ืองมาจากกรดซัลฟิวริกท่ีใช้เป็นอิเล็กโทรไลต์  ยังทําหน้าท่ีเป็นตัวออกซิไดซ์
สารประกอบซลัเฟอร์ในนํา้มนัดีเซลให้เป็นซลัโฟน (sulfone) (รูปท่ี 4.2) ซึ่งซลัโฟนเป็นโมเลกลุท่ีมี
ขัว้สงูและให้สัญญาณทางไฟฟ้าได้ดี  สญัญาณท่ีตรวจวดัได้จึงมีความสงูมากกว่าเม่ือเทียบกับ
ระบบท่ี 1  โดยการใช้กรดซลัฟิวริกเป็นตวัออกซิไดซ์สารประกอบซลัเฟอร์เป็นซลัโฟน เรียกว่า ออก
ซิเดทีฟดีซลัเฟอร์ไรเซซนั (oxidative desulfurization, ODS) [50] กลไกการเกิด ODS ของได
บิวทิลซลัไฟด์  แสดงดงัรูปท่ี 4.2 

 

SC4H9 C4H9

[O]

SC4H9 C4H9

O [O]

SC4H9 C4H9

O

O
dibutylsulfide sulfoxide sulfone  

 

รูปท่ี 4.2 แสดงกลไกการเกิด oxidative desulfurization (ODS) ของไดบิวทิลซลัไฟด์ [50] 

  จากรูปท่ี 4.2 ในขัน้ตอนแรกไดบิวทิลซลัไฟด์ถกูออกซิไดซ์เป็นซลัฟอกไซด์ (sulfoxide) 
แล้วจากนัน้ซัลฟอกไซด์ถูกออกซิไดซ์อีกครัง้เป็นซัลโฟน  ซึ่งสัญญาณท่ีตรวจวดัได้อยู่ในรูปของ
ซัลโฟน  ดังนัน้การใช้กรดซัลฟิวริกเป็นอิเล็กโทรไลต์จึงให้ความไวในการตรวจวัดสัญญาณท่ีดี  
และพีกท่ีได้มีลักษณะเป็นพีกแบบสมมาตร  จึงทําให้เลือกกรดซัลฟิวริกมาเป็นอิเล็กโทรไลต์ใน
งานวจิยันี ้

2. พิจารณาผลของตวัทําละลาย 
ในระบบท่ี 2, 3 และ 4  ใช้อิเล็กโทรไลต์เหมือนกนั  คือ กรดซลัฟิวริก 28 mM แต่ใช้ตวั

ทําละลายต่างกนั คือ ระบบท่ี 2 และ 3 ใช้ตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนกบัเมทานอล และ    
โทลอีูนกบัเอทานอล ในอตัราส่วน 1 ตอ่ 1 โดยปริมาตร  ตามลําดบั สว่นระบบท่ี 4 ใช้ตวัทําละลาย
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ผสมระหว่างเมทานอลกบัเอทานอล ในอตัราส่วน 1 ต่อ 4 โดยปริมาตร  ตามท่ีระบใุช้ในงานวิจยั 
[22]  จากโวลแทมโมแกรมท่ี 4.1 ในระบบท่ี 2 และ ระบบท่ี 3 พบสญัญาณไฟฟ้าท่ีตําแหน่ง
ศกัย์ไฟฟ้าประมาณ -0.7 โวลต์  พีกมีลกัษณะสงูและสมมาตร  ทัง้นีเ้น่ืองมาจากทัง้สองระบบใช้ตวั
ทําละลายผสมระหวา่งโทลอีูนกบัแอลกอฮอร์  โดยพบว่าโทลอีูนเป็นตวัทําละลายท่ีละลายได้ดีกบั
ดีเซล  เป็นผลให้กรดซลัฟิวริกท่ีใช้เป็นอิเล็กโทรไลต์สามารถเคล่ือนท่ีไปออกซิไดซ์ไดบิวทิลซลัไฟด์
ในชัน้ของดีเซลให้เป็นซัลโฟนได้ดีขึน้  ซึ่งซัลโฟนเป็นโมเลกุลท่ีให้สญัญาณทางไฟฟ่ได้ดีกว่าได
บิวทิลซลัไฟด์  ดงันัน้สญัญาณไฟฟ้าท่ีตรวจวดัได้จึงมีความสงูของสญัญาณมากขึน้เม่ือเทียบกบั
ระบบท่ี 4  ในระบบท่ี 4  พบความสงูของสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีตํ่ากว่าระบบที่ 2 และ 3  พีกท่ี
ได้มีลกัษณะเป็นพีกฐานกว้างและไม่สมมาตร  เน่ืองมาจากระบบนีใ้ช้ตวัทําละลายผสมระหว่าง  
เมทานอลกบัเอทานอล  ซึ่งเป็นตวัทําละลายท่ีเป็นแอลกอฮอร์ 100%  โดยพบว่าตวัทําละลาย    
แอลกอฮอร์ละลายได้ไม่ค่อยดีกับดีเซล ส่งผลทําให้กรดซัลฟิวริกท่ีทําหน้าท่ีเป็นอิเล็กโทรไลต์ท่ี
ละลายอยู่ในชัน้ของแอลกอฮอร์เคล่ือนท่ีออกไปออกซิไดซ์ไดบิวทิลซลัไฟด์ในชัน้ของดีเซลให้เป็น

ซลัโฟนได้น้อย  ทําให้สญัญาณไฟฟ้าท่ีตรวจวดัได้มีความสงูของสญัญาณตํ่า  จากเหตผุลดงักล่าว
สามารถสรุปได้ว่าตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอูีนกบัแอลกอฮอร์  มีความเหมาะสมท่ีจะใช้เป็น
ตวัทําละลาย  เพ่ือการตรวจวดัปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในนํา้มนัดีเซลมากกว่าตวัทําละลายท่ีเป็น 
แอลกอฮอร์เพียงอย่างเดียว 

เม่ือพจิารณาระบบท่ี 2 และ 3 ตวัทําละลายท่ีใช้ คือ ตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูน
กบัเมทานอล และโทลอีูนกบัเอทานอล ในอตัราส่วน 1 ต่อ 1 โดยปริมาตร ตามลําดบั  จากรูปท่ี 
4.1 พบลกัษณะและความสงูสญัญาณไฟฟ้าท่ีวดัได้ท่ีมีความใกล้เคียงกัน  ดงันัน้  สําหรับการ
ทดลองในขัน้ต่อๆไปจึงเลือกตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนกบัเมทานอล  ในอตัราสว่น 1 ต่อ 1 
โดยปริมาตร เน่ืองจากเมทานอลมีราคาถูกกว่าเอทานอล  จึงทําให้งานวิจัยนีใ้ช้ต้นทุนในการ
วิเคราะห์ต่ําลง 
 
4.2 ผลการศึกษาตัวแปรต่างๆ ที่มีผลต่อสัญญาณไดบวิทวิซัลไฟด์ 

4.2.1 ผลของชนิด  และความเข้มข้นกรด  ท่ีมีต่อสญัญาณซลัเฟอร์ 
4.2.1.1 ชนิดของกรด 
 ทําการเปรียบเทียบชนิดของกรดท่ีมีผลต่อสัญญาณไดบิวทิลซัลไฟด์ 

0.50 ppm  ในการศกึษาใช้กรดซลัฟิวริก, กรดไฮโดรคลอริก, กรดไนตริก  และกรดแอซิติก ปริมาตร 
30 ไมโครลิตร  ซึ่งคิดเป็นความเข้มของกรดซลัฟิวริก, กรดไฮโดรคลอริก, กรดไนตริก  และกรด    
แอซิติก  เท่ากบั 28, 18, 22 และ 26 mM ตามลําดบั ในตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนกบั       
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เมทานอล  ในอตัราส่วน 1 ต่อ 1 โดยปริมาตร  ทําการตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าทอง  โดยใช้เทคนิค 
สแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  ในช่วงค่าศกัย์ไฟฟ้าใช้งานท่ี 0.0 ถึง -1.5 โวลต์, แอมพลิจดู 50 มิลลิ
โวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์  และความถ่ี 50 เฮิรตซ์  โวลแทมโมแกรมแสดงดงัรูปท่ี 
4.3 

     
รูปท่ี 4.3   สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm  ในตวัทําละลายผสม

ระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล  อัตราส่วน 1 ต่อ 1 โดยปริมาตร  เม่ือใช้กรด (       ) 
ซลัฟิวริก, (       ) ไฮโดรคลอริก, (       ) ไนตริก  และ (       ) แอซิติก  ตรวจวดัด้วย
ขัว้ไฟฟ้าทอง, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์  ท่ีความถ่ี 
50 เฮิร์ตซ์ 

 จากสแครว์เวฟโวลแทมโมแกรมในรูปท่ี 4.3  ไม่ปรากฏสัญญาณ        
ไดบิวทิลซลัไฟด์เม่ือใช้กรดแอซิติกเป็นอิเล็กโทรไลต์  ทัง้นีเ้น่ืองมาจากกรดแอซิติกเป็นกรดอ่อน
แตกตวัได้บางสว่น  จงึทําให้การเคลื่อนท่ีของสารประกอบซลัเฟอร์ไปยงัขัว้ไฟฟ้าด้วยแรงทางไฟฟ้า
เกิดขึน้ได้ไม่ดี  จึงไม่พบสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์เม่ือใช้กรดแอซิติกเป็นอิเล็กโทรไลต์  แตกต่าง
จากสญัญาณท่ีได้จากการใช้กรดไฮโดรคลอริก และกรดไนตริกเป็นอิเล็กโทรไลต์  พบสญัญาณ     
ไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีตําแหน่งศกัย์ไฟฟ้าประมาณ -0.7 โวลต์  สญัญาณท่ีได้มีลกัษณะกว้าง (broad 
peak)  และไม่สูง  แต่ความสูงของสัญญาณท่ีได้นีมี้ค่าสงูกว่า  สญัญาณท่ีได้จากการใช้กรด      
แอซิติกเป็นอิเล็กโทรไลต์  ทัง้นีเ้น่ืองมาจากกรดไฮโดรคลอริก และกรดไนตริก เป็นกรดแก่แตกตวัได้ 
100 เปอร์เซ็นต์  ทําให้สารประกอบซลัเฟอร์มีการเคล่ือนท่ีไปยงัขัว้ไฟฟ้าได้ดีกว่าการใช้กรดแอซิติก  
ส่งผลให้ความสงูของพีกท่ีตรวจวดัได้มีค่าสงูขึน้  แต่เม่ือพิจารณาสญัญาณไฟฟ้าท่ีได้จากการใช้
กรดซลัฟิวริกเป็นอิเล็กโทรไลต์  พบสญัญาณท่ีตําแหน่งศกัย์ไฟฟ้าประมาณ -0.7 โวลต์  มีลกัษณะ
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เป็นพีกแบบสมมาตร  และมีความสูงของพีกสูงท่ีสุด  ทัง้นีเ้น่ืองมาจากไดบิวทิลซัลไฟด์ถูก
ออกซิไดซ์เป็นซลัโฟนโดยการอาศยักรดซลัฟิวริกเป็นตวัออกซิไดซ์  ทําให้สญัญาณท่ีตรวจวดัได้มี
ค่าสงูท่ีสดุ  ซึง่ผลท่ีได้นีส้อดคล้องกบัทฤษฎี ODS ท่ีอธิบายไว้ก่อนหน้านี ้ ดงันัน้ในการทดลองขัน้
ตอ่ๆไปจงึเลือกกรดซลัฟิวริกเป็นอิเลก็โทรไลต์ 

4.2.1.2 ความเข้มข้นของกรดซลัฟิวริกท่ีใช้ 
 ผลของความเข้มข้นกรดซลัฟิวริกท่ีใช้เป็นอิเล็กโทรไลต์ในตวัทําละลาย

ผสมระหว่างโทลอีูนกบัเมทานอล  ในอตัราส่วน 1 ต่อ 1 โดยปริมาตร  ท่ีมีต่อความสงูสญัญาณ
ของไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm  การทดลองใช้ความเข้มข้นกรดซลัฟิวริก 28, 55, 82, 110 และ 
137 mM ตามลําดบั  ทําการตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าทอง  โดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  
ในช่วงค่าศกัย์ไฟฟ้าใช้งานท่ี  0.0 ถงึ -1.5 โวลต์, แอมพลจิดู 50 มิลลโิวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15        
มิลลโิวลต์  และความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์  โวลแทมโมแกรมแสดงดงัรูปท่ี 4.4 

 
รูปท่ี 4.4   ผลของความเข้มข้นของกรดซัลฟิวริกท่ีมีต่อความสูงสัญญาณไดบิวทิลซัลไฟด์ 0.50 

ppm  ในตัวทําละลายผสมระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล  อัตราส่วน 1 ต่อ 1 โดย
ปริมาตร  ทําการตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าทอง, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละ
ขัน้ 15 มิลลิโวลต์  ท่ีความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์ 

 จากโวลแทมโมแกรมในรูปท่ี 4.4 พบความสงูของสญัญาณไดบิวทิล

ซลัไฟด์ 0.50 ppm  เพ่ิมขึน้เม่ือใช้ความเข้มข้นกรดซลัฟิวริกท่ี 28 ถึง 55 mM  ทัง้นีเ้ป็นผล
เน่ืองมาจากความเข้มข้นกรดซลัฟิวริกท่ีใช้ 28 mM ยงัไม่เพียงพอในการออกซิไดซ์สารประกอบ
ซลัเฟอร์ท่ีมีอยู่ไปเป็นซลัโฟนได้หมดท่ีความเข้มข้นไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm  เม่ือเพิ่มความ
เข้มข้นกรดซลัฟิวริกมากขึน้เป็น 55 mM  สญัญาณท่ีตรวจวดัได้สงูขึน้  แต่อย่างไรก็ตามเม่ือใช้
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ความเข้มข้นกรดซลัฟิวริกมากกว่า 55 mM พบวา่ความสงูของสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์มีแนวโน้ม
คงท่ี  ทัง้นีเ้น่ืองมาจากการใช้ความเข้มข้นกรดซลัฟิวริก 55 mM เพียงพอในการออกซิไดซ์ไดบิวทิล
ซลัไฟด์ความเข้มข้น 0.50 ppm ไปเป็นซลัโฟนได้หมด  การเพ่ิมความเข้มข้นกรดซลัฟิวริกมากกว่า 
55 mM จึงไม่มีผลต่อการออกซิไดซ์สารประกอบซลัเฟอร์ไปเป็นซลัโฟนได้เพ่ิมขึน้  จึงทําให้
สญัญาณท่ีวดัได้มีการเปล่ียนแปลงค่อนข้างน้อย  ดงันัน้จึงเลือกความเข้มข้นกรดซลัฟิวริก 55 mM  
มาใช้เป็นอิเลก็โทรไลต์สําหรับงานวิจยันี ้

4.2.2 ผลของขัว้ไฟฟ้าใช้งาน 
4.2.2.1 ชนิดของขัว้ไฟฟ้าใช้งาน 
 4.2.2.1.1 สภาวะท่ีมีการกําจดัออกชิเจนออกจากสารละลาย 
  เปรียบเทียบลักษณะและตําแหน่งสัญญาณของสาร

มาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์  2.00 ppm  ในสารละลายอิเล็กโทรไลต์กรดซลัฟิวริก 55 mM ในตวัทํา
ละลายผสมระหว่างโทลอีูนต่อเมทานอล  ในอตัราส่วน 1 ต่อ 1 โดยปริมาตร  บนขัว้ไฟฟ้าใช้งาน
ชนิดต่างๆ ดงันี ้ ขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์, ขัว้ไฟฟ้าทอง, ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั, ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทอง

ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท  และขัว้ไฟฟ้าฟิล์มเงิน  ในสภาวะท่ีกําจัดแก๊สออกซิเจนออกจากสารละลาย 
โดยการ purge ไนโตรเจน  เป็นเวลา 60 วินาที  ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอทถกูนํามาใช้เป็นขัว้อ้างอิงใน
การเปรียบเทียบสัญญาณท่ีได้จากการตรวจวัดด้วยขัว้ไฟฟ้าชนิดอ่ืนๆ  ทําการตรวจวัดด้วย
เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  ในช่วงค่าศกัย์ไฟฟ้าใช้งานท่ี  0.0 ถึง -1.5 โวลต์, แอมพลิจดู 50 
มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15  มิลลิโวลต์, และความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์  โวลแทมโมแกรมแสดงดงั
รูปท่ี 4.5 
  จากสแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมในรูปท่ี 4.5 ไม่พบสญัญาณ
ของสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์  เม่ือตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์  แต่ปรากฏ
สญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์เม่ือตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าทอง, ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทอง, ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั, 
ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท  และขัว้ไฟฟ้าฟิล์มเงิน  เป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งานโดยสญัญาณท่ีตรวจวดัได้เป็นพีก
ฐานกว้างท่ีตําแหน่งประมาณ -0.6 ถึง -0.7 โวลต์  และพีกมีลกัษณะสมมาตร  นอกจากนีย้งัพบ
ความสงูของพีกเพ่ิมขึน้เม่ือความเข้มข้นของไดบิวทิลซลัไฟด์เพ่ิมขึน้แบบความสมัพนัธ์เส้นตรง  ดงั
แสดงในรูปท่ี 4.6 ซึง่ค่าความชนัของสมการเส้นตรง  และค่าสมัประสิทธ์ิความเป็นเส้นตรง  แสดง
ในตารางท่ี 4.1 จากกราฟในรูปท่ี 4.6 พบวา่การตรวจวดัสญัญาณด้วยขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอทให้ความ
ไวในการตรวจวดัสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์สงูท่ีสดุ  รองลงมาคือขัว้ไฟฟ้าทอง, ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทอง  
และขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  ตามลําดบั  และขัว้ไฟฟ้าฟิล์มเงินมีความไวในการตรวจวดัสญัญาณต่ําท่ีสดุ  
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เม่ือเทียบกบัขัว้ไฟฟ้าชนิดอ่ืน  จึงทําให้ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มเงินไม่เหมาะสมท่ีจะนํามาใช้วิเคราะห์หาสาร
ตวัอย่างท่ีมีความเข้มข้นต่ําๆ  แต่อยา่งไรก็ตามปรอทจดัว่าเป็นสารท่ีมีความเป็นพิษสงู  ทําให้ผู้ ใช้
มีความเสี่ยงท่ีจะได้รับพิษเข้าสู่ร่างกาย  รวมทัง้การกําจดัของเสียปรอทท่ีเกิดขัน้  จึงทําให้ผู้ วิจัย
หลีกเล่ียงการตรวจวดัสญัญาณด้วยขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท  และเม่ือพิจารณาค่าจากตารางท่ี  4.1  
พบว่าขัว้ไฟฟ้าทอง, ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทอง  และขัว้ไฟฟ้าบิสมัท  มีค่าความชันของสมการเส้นตรง  
และค่าสมัประสิทธ์ิความเป็นเส้นตรงของสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีได้จากตรวจวดัใกล้เคียงกนั  
ดงันัน้จงึเลือกขัว้ไฟฟ้าทอง, ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทอง  และขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  มาทําการทดลองเพ่ือเลือกหา
ขัว้ไฟฟ้าท่ีเหมาะสมในขัน้ตอนตอ่ไป 

 
รูปท่ี 4.5 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิวซลัไฟด์ 2.00 ppm ในกรดซลัฟิวริก 55 mM 

ในตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนต่อเมทานอล  อตัราส่วน 1 ต่อ 1 โดยปริมาตร
ตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้า (        ) คาร์บอนไฟเบอร์, (       ) ทอง, (       ) ฟิล์มทอง, (        ) 
บิสมทั, (        ) ฟิล์มเงิน และในภาพเล็ก (        ) ฟิล์มปรอท  ในสภาวะท่ีมีการกําจดั
แก๊สออกซิเจนออกจากสารละลายแล้ว  ตรวจวัดสัญญาณด้วยเทคนิคสแควร์เวฟ      
โวลแทมเมทรี, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์  ท่ีความถ่ี 
50 เฮิร์ตซ์ 
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รูปท่ี 4.6 กราฟมาตรฐานของไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีได้จากการตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้า (       ) ทอง,       

(       ) ฟิล์มทอง, (        ) บิสมทั, (        ) ฟิล์มเงิน  และในภาพเล็ก (       ) ฟิล์มปรอท  
ในสภาวะท่ีกําจัดแก๊สออกซิเจนออกจากสารละลายแล้ว  ตรวจวัดสัญญาณด้วย
เทคนิค สแควร์เวฟโวลแทมเมทรี, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 
มิลลโิวลต์ ท่ีความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์ 

 
ตารางท่ี 4.1 แสดงค่าความชนัและสมัประสิทธ์ิความเป็นเส้นตรง (R2) ท่ีได้จากกราฟมาตรฐานของ

การตรวจวดัสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ด้วยขัว้ไฟฟ้าชนิดต่างๆ ในสภาวะท่ีมีการกําจดั
แก๊สออกซิเจนออกจากสารละลาย 

ขัว้ไฟฟ้า 
ค่าความชันของสมการเส้นตรง 

(nA/ppm) 
ค่าสัมประสิทธ์ิความเป็น

เส้นตรง (R2) 
ขัว้ไฟฟ้าทอง 195.63  0.9994 
ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทอง 190.75  0.9992 
ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั 189.40  0.9995 
ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท 2261.60  0.9996 
ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มเงิน 25.66  0.9966 
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 4.2.2.1.2 สภาวะท่ีไมกํ่าจดัออกชิเจนออกจากสารละลาย 
  รูปท่ี 4.7 แสดงสแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิล

ซลัไฟด์  2.00 ppm  ในสารละลายอิเล็กโทรไลต์กรดซลัฟิวริก 55 mM ในตวัทําละลายผสมระหว่าง
โทลอีูนต่อเมทานอล  อตัราสว่น 1 ต่อ 1 โดยปริมาตร ทําการตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าทอง, ขัว้ไฟฟ้า
ฟิล์มทอง  และขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  ในสภาวะท่ีไม่กําจดัแก๊สออกซิเจนออกจากสารละลาย (ไม่มีการ 
purge ไนโตรเจน  เพ่ือกําจดัออกซิเจน) ด้วยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  ในช่วงค่าศกัย์ไฟฟ้า
ใช้งานท่ี  0.0 ถึง -1.5 โวลต์, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15  มิลลิโวลต์  และ
ความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์   

 
รูปท่ี 4.7 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิวซลัไฟด์ 2.00 ppm ในกรดซลัฟิวริก 55 mM 

ในตวัทําละลายผสมระหว่างโทลอีูนต่อเมทานอล  อตัราส่วน     1 ต่อ 1  โดยปริมาตร
ตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้า (         ) ทอง,  (        ) ฟิล์มทอง  และ (       ) บิสมทั  ในสภาวะ
ท่ีไม่กําจัดออกแก๊สออกซิเจนออกจากสารละลาย, แอมพลิจูด 50 มิลลิโวลต์, 
ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลโิวลต์  ท่ีความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์ 
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รูปท่ี 4.8 กราฟมาตรฐานของไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีได้จากการตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้า (       ) ทอง,       

(       ) ฟิล์มทอง  และ (        ) บิสมทั  ในสภาวะท่ีไม่กําจดัแก๊สออกซิเจนออกจาก
สารละลาย  ตรวจวดัด้วยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์, 
ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลโิวลต์  ท่ีความถ่ี 50 เฮิรตซ์ 

ตารางท่ี 4.2 แสดงคา่ความชนัและสมัประสิทธ์ิความเป็นเส้นตรง (R2)  ท่ีได้จากกราฟมาตรฐานของ
การตรวจวดัสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ด้วยขัว้ไฟฟ้าชนิดตา่งๆ  ในสภาวะท่ีไมมี่กําจดั
แก๊สออกซิเจนออกจากสารละลาย 

ขัว้ไฟฟ้า 
ค่าความชันของสมการเส้นตรง 

(nA/ppm) 
ค่าสัมประสิทธิ์ความเป็น

เส้นตรง (R2) 
ขัว้ไฟฟ้าทอง 152.56  0.9954 
ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทอง 156.81  0.9974 
ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั 190.75  0.9989 

 
สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมในรูปท่ี 4.7  แสดงสญัญาณของสารมาตรฐาน        

ไดบิวทิลซลัไฟด์ความเข้มข้น 2.00 ppm  เม่ือตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าทอง  และขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทอง  
เป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  พบวา่สญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีได้ตํ่ากว่าสญัญาณท่ีได้จากการตรวจวดัใน
สภาวะท่ีมีการกําจัดออกชิเจนออกจากสารละลายแล้ว (รูปท่ี 4.5) เล็กน้อย ทัง้นีเ้น่ืองมาจาก
ขัว้ไฟฟ้าทอง  และขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทองมีความว่องไวต่อออกซิเจนท่ีอยู่ในสารละลาย  โดยผิวทอง
สามารถเกิดออกไซด์กับออกซิเจนในอากาศหรือในสารละลาย เกิดเป็นโกลด์ออกไซด์ (AuO)  
ส่งผลทําให้ผิวขัว้ไฟฟ้าส่วนนัน้มีความว่องไวต่อสารท่ีเราสนใจน้อยลง  สัญญาณของไดบิวทิล
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ซลัไฟด์ท่ีตรวจวดัได้ด้วยขัว้ดังกล่าวจึงมีค่าต่ําลง  ในขณะท่ีสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีตรวจวดั
ด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทัทัง้ในสภาวะท่ีมีการกําจดั  และไม่กําจดัแก๊สออกซิเจนออกจากสารละลาย  มี
ค่าคงเดิม  ไม่เปลี่ยนแปลง  นั่นคือ ขัว้ไฟฟ้าบิสมัทไม่มีความไวต่อออกซิเจนท่ีละลายอยู่ใน
สารละลาย  และสามารถใช้ตรวจวัดปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดในตัวอย่างได้โดยตรง  โดยไม่
จําเป็นต้องเสียเวลา  และคา่ใช้จ่ายในการกําจดัออกซิเจนออกจากสารละลายหรือตวัอย่าง    

กราฟมาตรฐานในรูปท่ี 4.8 แสดงการเปรียบเทียบผลการทดลองให้เห็นความ

ชดัเจนย่ิงขึน้  ซึ่งค่าท่ีถกูพิจารณาจากกราฟมาตรฐานแสดงดงัตารางท่ี 4.2  เม่ือพิจารณาค่า

สมัประสิทธ์ิความเป็นเส้นตรงและค่าความชนัของสมการเส้นตรงของสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์

เม่ือตรวจวัดด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมัท  ในสภาวะท่ีมีการกําจัด  และไม่กําจัดออกซิเจนออกจาก
สารละลาย  พบวา่ค่าสมัประสิทธ์ิความเป็นเส้นตรง คือ 0.9995 และ 0.9989 ตามลําดบั  และค่า
ความชนัของสมการเส้นตรง คือ 189.40 nA/ppm และ 190.75 nA/ppm ตามลําดบั  ซึง่ค่าท่ีได้
จากสภาวะท่ีมีการกําจดั  และไม่กําจดัออกซิเจนออกจากสารละลายนัน้มีค่าไม่แตกต่างกนั  จาก
ผลการทดลองดงักลา่วจงึเลือกขัว้ไฟฟ้าบิสมทัเป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งานสําหรับการทดลองในขัน้ตอ่ๆไป 

 
4.2.2.2 ตวัแปรท่ีมีผลตอ่การเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั 
 4.2.2.2.1 ความเข้มข้นของสารละลายบิสมทั 
  รูปท่ี 4.9 แสดงผลการทดสอบหาความเข้มข้นของ

สารละลายบิสมัทท่ีใช้ในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมัท  ท่ีมีผลต่อสัญญาณของสารมาตรฐาน          
ไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm  โดยใช้ศกัย์ไฟฟ้าและเวลาในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  คือ -1.0 
โวลต์  และ 60 วินาที ตามลําดบั  ในการศึกษาผลของความเข้มข้นของสารละลายบิสมทัในช่วง 
0.05 ถึง 2.00 ppm  พบวา่ความสงูของพีกไดบิวทิลซลัไฟด์ความเข้มข้น 0.50 ppm  เพิ่มขึน้  หรือ
เกิดการเปล่ียนแปลงในแนวโน้มท่ีเห็นได้ชดัเจน  เม่ือความเข้มข้นของสารละลายบิสมทัท่ีใช้ในการ
เตรียมขัว้ไฟฟ้าเพิ่มขึน้จาก 0.05  เป็น 0.10 ppm  ทัง้นีเ้น่ืองมาจากเม่ือสารละลายท่ีใช้ในการ

เตรียมขัว้ไฟฟ้ามีความเข้มข้นสงูขัน้  โอกาศท่ีบิสมทัจะเข้ามาเกาะติดท่ีผิวของขัว้คาร์บอนไฟเบอร์
จึงมีมากขึน้  เป็นผลทําให้ขัว้ไฟฟ้าท่ีเตรียมได้มีพืน้ท่ีผิวของบิสมัทในการตรวจวัดสัญญาณ
มากกว่าขัว้ไฟฟ้าท่ีเตรียมโดยใช้ความเข้มข้นของสารละลายบิสมทัต่ํา  สง่ผลทําให้ไดบิวทิลซลัไฟด์
สามารถถูกดูดซบั (adsorbed) บนผิวของขัว้ไฟฟ้าบิสมทัได้มากขึน้  ทําให้ตรวจวดัสญัญาณ      
ไดบิวทิลซัลไฟด์ได้มากกว่าขัว้ไฟฟ้าท่ีเตรียมโดยใช้ความเข้มข้นของสารละลายบิสมัทท่ีต่ํา  
อยา่งไรก็ตามเม่ือใช้ความเข้มข้นของสารละลายบิสมทัมากกว่า 0.10 ppm  พบวา่ความสงูของพีก
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ไดบิวทิลซัลไฟด์มีการเปล่ียนแปลงค่อนข้างน้อย  ทัง้นีอ้าจเป็นผลเน่ืองมาจากการเกาะติดของ
บิสมทัเต็มพืน้ผิวของขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์แล้วการเพิ่มความเข้มข้นของสารละลายบิสมทั  จึง
ไม่มีผลทําให้บิสมทัเกิดการเกาะติดมากขึน้บนพืน้ท่ีผิวของคาร์บอนไฟเบอร์ท่ีมีจํากดัได้อีก  ส่งผล
ให้ความสงูของพีกไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีวดัได้เกิดการเปล่ียนแปลงเพียงเล็กน้อย  ดงันัน้ความเข้มข้น
ของสารละลายบิสมทัท่ีเหมาะสมสําหรับการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  บนผิวของขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟ
เบอร์ขนาดเส้นผา่นศนูย์กลาง 33 ไมโครเมตร นี ้คือ 0.10 ppm 

 
รูปท่ี 4.9 อิทธิพลของความเข้มข้นสารละลายบิสมทัท่ีใช้เตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทัต่อความสงูของ

สญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm  เม่ือใช้ศกัย์ไฟฟ้าในการเกาะติด -1.0 โวลต์  
และเวลาในการเกาะติด 60 วินาที 

 
 4.2.2.2.2 ศกัย์ไฟฟ้าท่ีใช้ในการเกาะติด 
  รูปท่ี 4.10 แสดงผลการทดสอบหาค่าศักย์ไฟฟ้าในการ

เกาะติดบิสมทัลงบนผิวของขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์  ท่ีมีต่อสญัญาณของสารมาตรฐานไดบิวทิล
ซลัไฟด์  โดยใช้ความเข้มข้นของสารละลายบิสมทั 0.10 ppm  และเวลาในการเกาะติด 60 วินาที   
ในการศึกษาค่าศกัย์ไฟฟ้าต่างๆ กนัจาก -0.5 ถึง -1.2 โวลต์  รูปท่ี 4.11  แสดงความสงูของพีก     
ไดบิวทิลซลัไฟด์ความเข้มข้น 0.50 ppm  ท่ีเพ่ิมขึน้เม่ือค่าศกัย์ไฟฟ้าในการเกาะติดบิสมทัมีค่าเป็น
ลบมากขึน้จาก -0.5 ถงึ -1.0 โวลต์  ทัง้นีเ้น่ืองจากบิสมทัไอออนมีประจเุป็นบวก (Bi3+) จะถกูดงึดดู
และยดึเกาะบนพืน้ผิวท่ีมีประจเุป็นลบได้ดีด้วยแรงดงึดดูระหวา่งประจ ุ ดงันัน้เมื่อให้ค่าศกัย์ไฟฟ้า
เป็นลบมากขึน้ (มีประจุลบบนพืน้ผิวขัว้ไฟฟ้ามากขึน้)  บิสมัทจึงสามารถเกาะติดบนพืน้ผิว
ขัว้ไฟฟ้าได้มากขึน้และดีขึน้  สง่ผลทําให้ขัว้ไฟฟ้าสามารถตรวจวดัสญัญาณของไดบิวทิลซลัไฟด์ได้
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มากขึน้  แต่อย่างไรก็ตามเม่ือให้ค่าศกัย์ไฟฟ้าเป็นลบมากกว่า -1.0 โวลต์  พบว่าสญัญาณของ   
ไดบิวทิลซลัไฟด์มีแนวโน้มลดลง  ทัง้นีอ้าจเป็นผลมาจากคา่ศกัย์ไฟฟ้าพืน้ผิวท่ีเป็นลบมากขึน้ทําให้
เพิ่มโอกาสให้มีไอออนประจุบวกต่ําชนิดอ่ืนๆ เข้ามาร่วมเกาะบนพืน้ผิวขัว้ไฟฟ้าในขัน้ตอนการ
เตรียมขัว้ด้วย  ทําให้เสียพืน้ท่ีผิวขัว้คาร์บอนไฟเบอร์ไปบางสว่น  ส่งผลให้บิสมทัเกาะติดได้ไม่เต็ม
พืน้ท่ีผิวขัว้ท่ีมีจํากดั  จึงทําให้ความไวในการตรวจวดัสญัญาณของขัว้ไฟฟ้าลดลงด้วย  ดงันัน้ค่า
ศกัย์ไฟฟ้าท่ีเหมาะสมในการเกาะติดบิสมทัในขัน้ตอนการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั คือ  -1.0 โวลต์ 

 
รูปท่ี 4.10 ผลของค่าศกัย์ไฟฟ้าในการเกาะติดบิสมทัในขัน้ตอนการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั ท่ีมี

ต่อความสูงของสัญญาณไดบิวทิลซัลไฟด์ 0.50 ppm  เมื่อใช้ความเข้มข้นของ
สารละลายบิสมทั 0.10 ppm  และเวลาการเกาะติด 60 วินาที   
 

 4.2.2.2.3 เวลาท่ีใช้ในการเกาะติด 
  รูปท่ี 4.11 แสดงผลของเวลาท่ีใช้ในการเกาะติดบิสมทัด้วย

ไฟฟ้าในขัน้ตอนการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  ท่ีมีต่อความสงูของพีกสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์  โดย
ใช้ความเข้มข้นของสารละลายบิสมทั 0.10 ppm  และศกัย์ไฟฟ้าท่ีใช้ในการเกาะติด -1.0 โวลต์  
จากกราฟพบว่าความสงูพีกไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm เพิ่มขึน้  เม่ือเพิ่มเวลาในการเกาะติด
บิสมทัเพิม่ขึน้จาก 5 ถงึ 10 วินาที  แสดงให้เห็นวา่บิสมทัสามารถเกาะติดบนขัว้คาร์บอนไฟเบอร์ได้
มากขึน้  เม่ือให้เวลาในการเกาะติดเพ่ิมขึน้  ส่งผลทําให้ความไวในการตรวจวดัสญัญาณไดบิวทิล
ซลัไฟด์เพ่ิมขึน้  แต่อย่างไรก็ตามเม่ือให้เวลาในการเกาะติดบิสมทัมากกว่า 10 วินาที  พบวา่ความ
สงูของพีกไดบิวทิลซลัไฟด์มีแนวโน้มค่อนข้างคงท่ี  ซึง่อาจเป็นผลเน่ืองมาจากการให้เวลาเพียง 10 
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วินาที  ทําให้บิสมทัเกาะติดเต็มพืน้ท่ีผิวขัว้ไฟฟ้าแล้ว  ดงันัน้เม่ือเพ่ิมเวลาในการเกาะติดมากกว่า 
10 วินาที  จึงไม่มีผลทําให้บิสมทัเกิดการเกาะติดบนพืน้ผิวขัว้ไฟฟ้าได้อีก   จึงส่งผลทําให้ค่าความ
สูงของพีกไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีวัดได้มีลักษณะท่ีค่อนข้างคงท่ี  ดังนัน้เวลาในการเกาะติดบิสมัทท่ี
เหมาะสมสําหรับการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  ในความเข้มข้นของสารละลายบิสมทั 0.10 ppm  คือ 
10 วินาที 

 
รูปท่ี 4.11 ผลของเวลาที่ใช้ในการเกาะติดบิสมทัในขัน้ตอนการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  ต่อความ

สงูของสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm  เม่ือใช้ความเข้มข้นสารละลายบิสมทั 
0.10 ppm  และศกัย์ไฟฟ้าท่ีใช้ในการเกาะติด -1.0 โวลต์  

 
 4.2.2.2.4 ความเสถียรและการทําความสะอาดผิวขัว้ด้วยศกัย์ไฟฟ้า 
  จากรูปท่ี  4.12  แสดงการเปล่ียนแปลงความสูงของ

สญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ความเข้มข้น 0.50 ppm  เม่ือทําการตรวจวดัซํา้หลายๆครัง้  บนผิวของ
ขัว้ไฟฟ้าบิสมทัท่ีผ่านการขดัทําความสะอาดผิวขัว้ด้วยผงอลมูินา และขัว้ไฟฟ้าบิสมทัท่ีผ่านการทํา
ความสะอาดผิวขัว้ด้วยศักย์ไฟฟ้า  จากรูปท่ี 4.12 พบว่าการตรวจวัดซํา้หลายๆครัง้  ด้วยใช้
ขัว้ไฟฟ้าบิสมทัท่ีผ่านการทําความสะอาดผิวขัว้ด้วยผงอลูมินา  สามารถวดัค่าสญัญาณท่ีเสถียร
และมีความน่าเช่ือถือประมาณ 35 ซํา้ และเม่ือพิจารณาขัว้ไฟฟ้าบิสมทัท่ีผ่านการทําความสะอาด
ผิวขัว้ด้วยศกัย์ไฟฟ้าท่ี 1.0 โวลต์  เป็นเวลา 30 วินาที  ซึ่งการให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ีมีค่าเป็นบวก 1.0 
โวลต์  จะทําให้เกิดแรงผลกัระหว่างประจุท่ีเหมือนกนั  จึงทําให้ทําให้บิสมทัหลดุออกจากผิวของ
ขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์  แล้วจากนัน้จึงทําการเคลือบสารละลายบิสมทัใหม่อีกครัง้  เม่ือทําการ
ตรวจวดัสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ได้ค่าสญัญาณท่ีมีความเสถียรประมาณ 15 ซํา้  และความสงู
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ของสญัญาณท่ีวดัได้มีค่าตํ่า  และไม่มีความน่าเช่ือถือ  โดยเม่ือพิจารณาระยะเวลาในการขดัขัว้
ใหม่ด้วยผงอลูมินาและขัน้ตอนการเคลือบสารละลายบิสมัท  พบว่าใช้เวลาไม่นานมากนัก 
(ประมาณ 5 นาที)  จึงเลือกทําความสะอาดขัว้ด้วยการขดัขัว้ไฟฟ้าแทนการทําความสะอาดผิวขัว้
ด้วยศกัย์ไฟฟ้า 

 
รูปท่ี 4.12 การเปล่ียนแปลงความสงูของสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ความเข้มข้น 0.50 ppm บน

ขัว้ไฟฟ้าบิสมัทท่ีผ่านการขัดทําความสะอาดผิวขัว้ด้วยผงอลูมินาท่ีมีการใช้ซํา้เป็น

จํานวนหลายๆ ครัง้ ทดสอบครัง้ท่ี ( ) 1, ( ) 2 และ ( ) 3 และขัว้ไฟฟ้า
บิสมทัท่ีผ่านการทําความสะอาดผิวขัว้ด้วยการให้ศกัย์ไฟฟ้าท่ี 1.0 โวลต์  ทดสอบ
ครัง้ท่ี ( ) 1, ( ) 2 และ ( ) 3 

 
4.2.3 ผลของสญัญาณกระตุ้น  และค่าพารามิเตอร์ท่ีเก่ียวข้อง 

4.2.3.1 รูปแบบของสญัญาณกระตุ้น 
 เปรียบเทียบลกัษณะและตําแหน่งสญัญาณของสารมาตรฐานไดบิวทิล

ซลัไฟด์  เม่ือให้สญัญาณกระตุ้นในรูปแบบดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมทรี  และสแควร์เวฟ  
โวลแทมเมทรี  บนขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  คา่พารามิเตอร์ท่ีใช้  แสดงในตารางท่ี 4.3 
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ตารางท่ี 4.3  ค่าพารามิเตอร์ท่ีใช้ในเทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมทรี  และสแควร์เวฟ  
โวลแทมเมทรี 

พารามิเตอร์ 
ดฟิเฟอร์เรนเชียลพัลส์ 

แบบที่ 1 
ดฟิเฟอร์เรนเชียลพัลส์ 

แบบที่ 2 
สแควร์เวฟ 

แอมพลจิดู 
(มิลลโิวลต์) 

50 100 50 

ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 
(มิลลโิวลต์) 

-15 -15 -15 

ความถ่ี 
(เฮิรตซ์) 

- - 50 

อตัราการสแกน 
(โวลต์ตอ่วินาที) 

750 750 750 

 

 เปรียบเทียบสญัญาณกระตุ้นทัง้ 3 ชดุ  ภายใต้สภาวะเดียวกนั  โดย
ประกอบด้วยศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ (step potential) 15 มิลลิโวลต์ และอตัราการสแกน (scan rate) 
750  มิลลิโวลต์ต่อวินาที  ค่าพารามิเตอร์ท่ีกําหนดใช้สัญญาณกระตุ้นดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์       
โวลแทมเมทรี แบบท่ี 1  เหมือนกบัค่าพารามิเตอร์ท่ีใช้ในสญัญาณกระตุ้นแบบสแควร์เวฟโวลแทม
เมทรีทุกประการ  สญัญาณกระตุ้นดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมทรี แบบท่ี 2 ถกูปรับให้มีค่า
แอมพลิจูดของพัลส์สูงกว่าสัญญาณกระตุ้ นดิฟเฟอร์เรนเชียลพัลส์โวลแทมเมทรี แบบท่ี 1           
(1 เท่าตวั) เพ่ือให้ตําแหน่งในการเก็บข้อมลู (sampling point) ในแต่ละรอบคลื่นมีผลต่างเท่ากบั
ผลต่างของตําแหน่งการเก็บข้อมลูในแต่ละรอบคลื่นของสญัญาณกระตุ้นแบบสแควร์เวฟโวลแทม

เมทรี  ลกัษณะและตําแหน่งสญัญาณของสารมาตรฐาน  ไดบิวทิลซลัไฟด์ 2.00 ppm  ท่ีตรวจวดั
ด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทัโดยใช้สญัญาณกระตุ้นทัง้ 3 รูปแบบ  แสดงดงัรูปท่ี 4.13 
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รูปท่ี 4.13 โวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีความเข้มข้น 2.00 ppm  ท่ีได้จากการตรวจวดั

ด้วยสญัญาณกระตุ้น 
 (        ) ดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมทรี แบบท่ี 1 

(        ) ดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมทรี แบบท่ี 2 
และ (        ) สแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  บนขัว้ไฟฟ้าบิสมทั, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 
มิลลโิวลต์, อตัราเร็วในการสแกน 750 โวลต์ตอ่วินาที 

      
รูปท่ี 4.14 กราฟมาตรฐานของไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีได้จากการตรวจวดัด้วยสญัญาณกระตุ้น 
 (        ) ดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมทรี แบบท่ี 1 

(        ) ดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมทรี แบบท่ี 2 
และ (         ) สแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  บนขัว้ไฟฟ้าบิสมทั, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 
มิลลโิวลต์, อตัราเร็วในการสแกน 750 โวลต์ตอ่วินาที 
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ตารางท่ี 4.4 แสดงสมการเส้นตรงท่ีได้จากกราฟมาตรฐานของไดบิวทิลซลัไฟด์  ท่ีตรวจวดัด้วย
สญัญาณกระตุ้นตา่งๆ  บนขัว้ไฟฟ้าบิสมทั 

รูปแบบสัญญาณกระตุ้น ข้อมูลที่ได้จากกราฟมาตรฐาน 

ดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมทรี แบบท่ี 1 
y = 99.48x + 4.1907 
slope = 99.48 nA/ppm, R2 = 0.9977 

ดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมทรี แบบท่ี 2 
y = 151.19x + 8.8988 
slope = 151.19 nA/ppm, R2 = 0.9986 

สแควร์เวฟโวลแทมเมทรี   
y = 194.78x + 8.9292 
slope = 194.78 nA/ppm, R2 = 0.9993 

 
 จากโวลแทมโมแกรมท่ี 4.13 พบสญัญาณของสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 2.00 ppm  

ท่ีตําแหน่งประมาณ -0.7 โวลต์  เม่ือตรวจวดัสญัญาณด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  ภายใต้สญัญาณ
กระตุ้นทัง้ 3 แบบ  พบว่าสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีได้จากการตรวจวดัสญัญาณกระตุ้นสแควร์
เวฟโวลแทมเมทรี  ให้ความไวในการตรวจวดัสงูกว่า  สญัญาณกระตุ้นแบบดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์
โวลแทมเมทรี แบบท่ี 1  และ แบบท่ี 2  กราฟมาตรฐานรูปท่ี 4.14  แสดงสญัญาณของไดบิวทิล
ซลัไฟด์ท่ีได้จากเทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมทรี แบบท่ี 1, แบบท่ี 2 และสแควร์เวฟ    
โวลแทมเมทรี  พบว่าความสงูของพีกเพ่ิมขึน้เม่ือความเข้มข้นของไดบิวทิลซลัไฟด์เพ่ิมขึน้  ซึ่งค่า
ความสงูท่ีได้ของสญัญาณมีความสมัพนัธ์กบัค่าความเข้มข้นในลกัษณะเป็นเส้นตรง  ซึง่ข้อมลูท่ีได้
จากกราฟมาตรฐานแสดงดงัตารางท่ี 4.4  พบว่าค่าสมัประสิทธ์ิความเป็นเส้นตรง (R2) ท่ีได้จาก
เทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมทรี แบบท่ี 1, แบบท่ี 2 และสแควร์เวฟโวลแทมเมทรีให้
ค่าท่ีใกล้เคียงกนั คือ 0.9977, 0.9986 และ 0.9993 ตามลําดบั  ซึ่งเป็นค่าท่ียอมรับได้ (มากกว่า 
0.995)  เมื่อพิจารณาถึงค่าความชันของกราฟเส้นตรง  พบว่า เทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์        
โวลแทมเมทรี แบบท่ี 1, แบบท่ี 2 และสแควร์เวฟโวลแทมเมทรีให้ค่าความชนัท่ี 99.48, 151.19 
และ 194.78 nA/ppm  ตามลําดบั  ซึง่จากค่าท่ีได้แสดงให้เห็นวา่เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรีมี
ความไวในการตรวจวิเคราะห์สงูกว่าเทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมทรี  ดงันัน้เทคนิค 
สแควร์เวฟโวลแทมเมทรีจงึถกูเลือกใช้สําหรับการทดลองในขัน้ตอ่ๆไป 
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4.2.3.2 ความถ่ีในการสแกน 
 จากรูปท่ี 4.15  แสดงผลของความถ่ีของสญัญาณกระตุ้นแบบสแควร์

เวฟโวลแทมเมทรี  ท่ีมีต่อสญัญาณของสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ความเข้มข้น 0.50 ppm  ทํา
การตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์  และศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์  
ทําการศึกษาความถ่ีในการสแกนจาก 10 ถึง 100 เฮิร์ตซ์  จากรูปพบความสูงของพีกไดบิวทิล
ซลัไฟด์เพ่ิมขึน้อย่างเห็นได้ชดัเจน  เม่ือความถ่ีของสญัญาณกระตุ้นท่ีใช้เพ่ิมขึน้จาก 10 ไปถึง 50 
เฮิร์ตซ์  ทัง้นีเ้น่ืองมาจากเม่ือพิจารณาสมการท่ี 4.1 และ 4.2 โดยกําหนดให้ค่าต่างๆคงท่ี  ความถ่ี
ในการสแกนมากขึน้สมัพนัธ์กบัค่า tp (pulse width) ท่ีน้อยลง (ตามสมการท่ี 4.2) และส่งผลให้ค่า  
i (ผลต่างกระแส) หรือความสงูของพีกมีค่าเพ่ิมขึน้ (สมการท่ี 4.1)  แต่อย่างไรก็ตาม  จากผลการ
ทดลองเม่ือความถ่ีในการสแกนมากกว่า 50 เฮิร์ตซ์ความสูงพีกของไดบิวทิลซัลไฟด์มีการ

เปล่ียนแปลงค่อนข้างน้อย  ดังนัน้ค่าความถ่ีท่ีให้ความไวในการตรวจวดัสญัญาณของไดบิวทิล
ซลัไฟด์ท่ีเหมาะสม คือ 50 เฮิร์ตซ์ 
 

   (4.1) 
 

f   =   1/(2tp)    (4.2) 
 

โดย ip คือ  กระแสไฟฟ้าท่ีวดัได้ (A) 
n คือ  จํานวนอเิลคตรอน 
F คือ  คา่คงท่ีของฟาราเดย์ (96485 C/mol) 
A คือ  พืน้ท่ีผิวของขัว้ไฟฟ้า (cm2) 
DO คือ  สมัประสทิธ์ิการแพร่ (cm2/s) 
CO คือ  ความเข้มข้น (mol/cm3) 
tp คือ  เวลาท่ีใช้ในการกระตุ้นสญัญาณ (second) 

  ψp คือ  dimensionless peak current 
  f คือ  ความถ่ีในการสแกน (Hz) 
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รูปท่ี 4.15 ผลของความถ่ีในสญัญาณกระตุ้นแบบสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  ท่ีมีต่อความสงูของ

สญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm  เม่ือตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั, แอมพลิจดู 50 
มิลลโิวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแตล่ะขัน้ 15 มิลลโิวลต์ 

 
4.2.3.3 แอมพลจิดูในการสแกน 

  จากรูปท่ี 4.16 แสดงผลของแอมพลิจดูของสญัญาณกระตุ้นแบบสแควร์
เวฟโวลแทมเมทรี  ท่ีมีต่อสญัญาณของสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ความเข้มข้น 0.50 ppm  ทํา
การตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั, ความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์  และศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์  โดย
ศึกษาแอมพลิจดูในการสแกนอยู่ในช่วง 10 ถึง 100 มิลลิโวลต์  จากรูปพบว่าความสงูของพีก     
ไดบิวทิลซลัไฟด์เพ่ิมขึน้  เม่ือแอมพลิจดูของสญัญาณกระตุ้นเพ่ิมขึน้จาก 10 ไปถึง 50 มิลลิโวลต์  
ทัง้นีเ้น่ืองมาจากเม่ือพิจารณารูปท่ี 4.17 พบวา่เม่ือเพ่ิมแอมพลิจดูมากขึน้  ทําให้มีผลต่อตําแหน่ง
ในการเก็บข้อมลูของสญัญาณในแต่ละรอบคล่ืน  เม่ือนําค่าท่ีได้มาลบกันทําให้มีผลต่างมากขึน้
ส่งผลให้ค่า i (ผลต่างกระแส) หรือความสูงของพีกมีค่าเพ่ิมขึน้  เม่ือแอมพลิจูดในการสแกน
เพิ่มขึน้ จะทําให้ความสงูของพีกไดบิวทิลซลัไฟด์เพ่ิมขึน้  แต่อย่างไรก็ตามเม่ือแอมพลิจดูในการ
สแกนมากกว่า 50  มิลลิโวลต์  ความสงูพีกของไดบิวทิลซลัไฟด์มีการเปล่ียนแปลงค่อนข้างน้อย  
ดงันัน้ค่าแอมพลิจดูท่ีให้ความไวในการตรวจวดัสญัญาณของไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีเหมาะสม  คือ 50 
มิลลโิวลต์ 
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รูปท่ี 4.16  ผลของแอมพลิจดูในสญัญาณกระตุ้นแบบสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  ท่ีมีต่อความสงู

ของสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm  เม่ือตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั, ศกัย์ไฟฟ้า
แตล่ะขัน้ 15 มิลลโิวลต์  ท่ีความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์ 

 

 
รูปท่ี 4.17 รูปแบบสญัญาณกระตุ้นแบบสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี [40] 
 

4.2.3.4 ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ในการสแกน 
  จากรูปท่ี 4.18 แสดงผลของศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ของสญัญาณกระตุ้น

แบบสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  ท่ีมีต่อสัญญาณของสารมาตรฐานไดบิวทิลซัลไฟด์ความเข้มข้น 
0.50 ppm  ทําการตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์  และความถ่ี 50 เฮิรตซ์
โดยศึกษาศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ในการสแกนอยูใ่นช่วง 5 ถึง 35 มิลลิโวลต์  จากรูปพบว่าความสงู
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ของพีกไดบิวทิลซลัไฟด์เพ่ิมขึน้  เม่ือศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ของสญัญาณกระตุ้นเพ่ิมขึน้จาก 5 ไปถึง 
15 มิลลิโวลต์  ทัง้นีเ้น่ืองมาจากการเพิ่มศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้มากขึน้ส่งผลทําให้สญัญาณกระตุ้น
ของพลัส์ในรูปแบบสแควร์เวฟมีค่าความชนัมากขึน้ตามศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ท่ีเพ่ิมขึน้  ตําแหน่งใน
การเก็บข้อมลูของสญัญาณในแต่ละ 1 เวฟพลัส์จึงมีค่าเพ่ิมขึน้  ทําให้สญัญาณท่ีตรวจวดัได้มีค่า
เพิ่มขึน้  แต่อย่างไรก็ตามเม่ือศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ในการสแกนมีค่ามากกว่า 15 มิลลิโวลต์  ความ
สงูพีกของไดบิวทิลซลัไฟด์มีการเปล่ียนแปลงค่อนข้างน้อย  ดงันัน้ค่าศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ท่ีให้ความ
ไวในการตรวจวดัสญัญาณของไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีเหมาะสม คือ 15 มิลลโิวลต์ 

 
รูปท่ี 4.18  ผลของศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ในสญัญาณกระตุ้นแบบสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  ท่ีมีต่อ

ความสงูของสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm  เม่ือตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั, 
แอมพลจิดู 50 มิลลโิวลต์  ท่ีความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์ 

 
4.3 ตรวจสอบความใช้ได้ของวิธีการตรวจวัด 

จากการทดลองเพ่ือหาสภาวะท่ีเหมาะสมในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  และพารามิเตอร์
ต่างๆ ท่ีมีผลต่อสญัญาณของสารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์  พบว่าพารามิเตอร์ท่ีเหมาะสมแสดง
ดงัตารางท่ี 4.5  ดงันัน้การทดลองต่อไปจงึใช้พารามิเตอร์ท่ีได้ทําการทดลอง คือ การหาค่าความไว 
(sensitivity), ขีดจํากดัต่ําสุดของการทดสอบเชิงคณุภาพ (Limit of detection; LOD)  และ
ขีดจํากดัต่ําสดุของการทดสอบเชิงปริมาณ (Limit of quantitation; LOQ) 
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ตารางท่ี 4.5 คา่พารามิเตอร์ต่างๆ  ท่ีเหมาะสมสําหรับการวิเคราะห์สารมาตรฐานไดบิวทิลซลัไฟด์ 

ขัน้ตอน พารามิเตอร์ ค่าท่ีเหมาะสม 

การเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั ความเข้มข้นของสารละลายบิสมทั (ppm) 0.1 

ศกัย์ไฟฟ้าในการเกาะติด (โวลต์) -1.0 

เวลาในการเกาะติด (วินาที) 10 

การตรวจวดัด้วยเทคนิค 
สแควร์เวฟโวลแทมเมทรี 

ความถ่ี (เฮิร์ตซ์) 50 

แอมพลจิดู (มลิลโิวลต์) 50 
   ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ (มิลลโิวลต์) -15 

 
4.3.1 คา่ความไว 

 รูปท่ี 4.19 แสดงกราฟมาตรฐานของไดบิวทิลซลัไฟด์  เม่ือใช้ขัว้ไฟฟ้าบิสมทัเป็น
ขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  ทําการตรวจวดัสญัญาณด้วยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี, แอมพลิจูด 50 
มิลลิโวลต์ม, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์  และความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์  พบว่าความสงูของ
สญัญาณมีความสมัพนัธ์กับค่าความเข้มข้นในลกัษณะเส้นตรง  โดยมีค่าสมัประสิทธ์ิความเป็น
เส้นตรง  เท่ากับ 0.9995  และค่าความไวในการตรวจวัดสัญญาณไดบิวทิลซลัไฟด์เม่ือตรวจวดั
ด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  มีค่าเท่ากบั 194.93 nA/ppm  

 
รูปท่ี 4.19 กราฟมาตรฐานของไดบิวทิลซลัไฟด์เม่ือใช้ขัว้ไฟฟ้าบิสมทัเป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  ด้วย

เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 
มิลลโิวลต์  ท่ีความถ่ี 50 เฮิร์ตซ์ 
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4.3.2 ขีดจํากดัตํ่าสดุของการทดสอบเชิงคณุภาพ (Limit of detection, LOD) และ
ขีดจํากดัตํ่าสดุของการทดสอบเชิงปริมาณ (Limit of quantitation, LOQ) 

4.3.2.1 การประมาณคา่  LOD  และ  LOQ [9] 
 ตารางท่ี 4.6  แสดงการประมาณค่า LOD และ LOQ จากการทดลอง

หาค่าความเข้มข้นของไดบิวทิลซลัไฟด์ความเข้มข้น 0.10 ppm  ทําการทดลอง 10 ซํา้เพ่ือหาค่า
เบ่ียงเบนมาตรฐาน (SD)  พบว่าได้ค่าเบ่ียงเบนมาตรฐานเท่ากบั 0.014  เม่ือประมาณค่า LOD  
ซึง่เท่ากบั 3SD และ LOQ เท่ากบั 10SD จะได้ค่า LOD เท่ากบั 0.041 และ LOQ เท่ากบั  0.135 
ppm ตามลําดบั 

ตารางท่ี 4.6 การประมาณคา่ LOD และ LOQ ของเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี   

ลาํดับ 
ความเข้มข้นท่ีเตมิ

(ppm) 
ความเข้มข้นที่วิเคราะห์ได้ 

(ppm) 
1 0.10 0.103 
2 0.10 0.096 
3 0.10 0.112 
4 0.10 0.117 
5 0.10 0.122 
6 0.10 0.127 
7 0.10 0.096 
8 0.10 0.100 
9 0.10 0.132 
10 0.10 0.127 
 SD 0.014 
 3SD 0.041 
 10SD 0.135 
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4.3.2.2 การยืนยนัค่า  LOD  ท่ีคํานวณได้ 
 ตารางท่ี 4.7 แสดงการยืนยนัค่า LOD  ท่ีคํานวณได้จากการประมาณ

คา่ในขัน้ตอนท่ี 4.3.2.1  โดยการทดลองวิเคราะห์หาความเข้มข้นของไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.041 ppm 
ทําการทดลอง 20 ซํา้  พบว่าสามารถวิเคราะห์สารมาตรฐานทัง้ 20 ซํา้ ได้ค่าท่ีสอดคล้องกบัค่าท่ี
ประมาณ  แสดงวา่ค่า LOD ท่ีคํานวณได้มีความถกูต้อง ซึง่มีค่า LOD เท่ากบั 0.041 ppm  

ตารางท่ี 4.7  การยืนยนัค่า LOD ท่ีคํานวณได้ ของเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี   
ลําดบั ความเข้มข้นท่ีเติม ความเข้มข้นท่ีวิเคราะห์ได้  

  (ppm) (ppm) 
1 0.041 0.045 
2 0.041 0.040 
3 0.041 0.039 
4 0.041 0.041 
5 0.041 0.037 
6 0.041 0.045 
7 0.041 0.045 
8 0.041 0.042 
9 0.041 0.047 
10 0.041 0.037 
11 0.041 0.039 
12 0.041 0.044 
13 0.041 0.047 
14 0.041 0.040 
15 0.041 0.043 
16 0.041 0.042 
17 0.041 0.039 
18 0.041 0.039 
19 0.041 0.043 
20 0.041 0.046 
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4.3.2.3 การยืนยนัค่า  LOQ  ท่ีคํานวณได้ 
ตารางท่ี 4.8 แสดงการยืนยนัค่า LOQ  ท่ีคํานวณได้จากการประมาณ

ค่าในขัน้ตอนท่ี 4.3.2.1 โดยการทดลองวิเคราะห์หาความเข้มข้นของไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.135 ppm 
ทําการทดลอง 10 ซํา้ พบว่า เปอร์เซ็นต์การคืนกลบั (%recovery) อยู่ในช่วง 94.81 ถึง 102.03,  
เปอร์เซ็นต์เบ่ียงเบนมาตรฐานสมัพนัธ์ (%RSD) เท่ากบั 2.58 พบวา่ทัง้เปอร์เซ็นต์การคืนกลบัและ
เปอร์เซ็นต์เบ่ียงเบนมาตรฐานสมัพนัธ์อยู่ในช่วงท่ีสามารถยอมรับได้ [48, 49] แสดงว่าค่า LOQ  ท่ี
คํานวณได้มีความถกูต้อง  คือ  มีค่าเท่ากบั 0.135 ppm  

ตารางท่ี 4.8 การยืนยนัค่า LOQ ท่ีคํานวณได้ ของเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี   
ลาํดับ ความเข้มข้นท่ีเตมิ  ความเข้มข้นท่ีวิเคราะห์ได้  %Recovery 

  (ppm) (ppm)   
1 0.135 0.138 102.03 
2 0.135 0.135 99.75 
3 0.135 0.132 97.85 
4 0.135 0.137 101.65 
5 0.135 0.136 101.08 
6 0.135 0.134 98.99 
7 0.135 0.128 94.81 
8 0.135 0.138 102.03 
9 0.135 0.130 95.95 

10 0.135 0.136 100.89 
Average 0.134 99.50 

SD 0.003 2.57 
 %RSD 2.58 2.58 

 จากการทดลองพบว่าการตรวจวดัสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั

โดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรีให้ค่าความไว  LOD  และ  LOQ  มีค่าเท่ากบั 194.93 
nA/ppm, 0.041 และ 0.135 ppm ตามลําดบั นอกจากนีย้งัพบว่าค่าท่ีได้  มีค่าตํ่ากว่าเกณฑ์
มาตรฐานยโูร 4  ซึง่เป็นเกณฑ์กําหนดของปริมาณซลัเฟอร์ท่ีกําหนดให้มีได้ในดีเซลไมเ่กิน 50 ppm  
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4.3.3 ความเท่ียง 
ตารางท่ี 4.9  แสดงความเท่ียงของการวิเคราะห์ไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm  

ตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  และใช้เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  โดยทําการทดลองในวนัและ
เวลาท่ีตา่งกนั พบว่า คา่เปอร์เซ็นต์การคืนกลบัของวิธีการวิเคราะห์ (%recovery) อยู่ในช่วง 95.06 
ถึง 102.34  และค่าเปอร์เซ็นต์เบ่ียงเบนมาตรฐานสมัพนัธ์  (%RSD) เท่ากบั 2.48  ซึ่งนบัว่าทัง้
เปอร์เซ็นต์การคืนกลบัของวิธีการวเิคราะห์  และเปอร์เซ็นต์เบ่ียงเบนมาตรฐานสมัพนัธ์  อยูใ่นช่วงท่ี
สามารถยอมรับได้ [48, 49] แสดงวา่วิธีวิเคราะห์นีมี้ความเท่ียงตรงดี 

ตารางท่ี 4.9  แสดงความเท่ียงของการวิเคราะห์ไดบิวทิลซลัไฟด์ของเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  
ด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั 

ลาํดับ ความเข้มข้นที่เตมิ  ความเข้มข้นท่ีวิเคราะห์ได้ %Recovery 

  (ppm) (ppm) 
1 0.50 0.481 96.19 
2 0.50 0.475 95.06 
3 0.50 0.480 96.09 
4 0.50 0.496 99.27 
5 0.50 0.501 100.29 
6 0.50 0.512 102.34 
7 0.50 0.476 95.16 
8 0.50 0.486 97.21 
9 0.50 0.491 98.24 

10 0.50 0.499 99.78 
Average 0.490 97.96 

SD 0.012 2.43 
 %RSD 2.48 2.48 
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4.4 การตรวจวัดปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดในตัวอย่างนํา้มันดีเซล พร้อมทัง้เปรียบเทียบ
ผลที่ได้กับวิธีมาตรฐาน ASTM D 2622 

ตารางท่ี 4.10  แสดงตวัอย่างนํา้มนัดีเซลหมนุเร็วธรรมดา  ท่ีรวบรวมได้จากตัวแทน
จําหน่ายต่างๆ ในพืน้ท่ีอําเภอต่างๆ ของจงัหวดันครราชสีมา  ในประเทศไทย ช่วงเดือนมกราคม 
2556 รวมจํานวนทัง้สิน้ 10  ตวัอย่าง 

ตารางท่ี 4.10 แสดงตัวอย่างนํา้มันดีเซลหมุนเร็วธรรมดา  ในพืน้ท่ีของจังหวัดนครราชสีมา  
ประเทศไทย ช่วงเดือนมกราคม 2556 

ลาํดับ ตัวอย่าง* อาํเภอ ตัวแทนจาํหน่าย 
สัญลักษณ์
ตัวอย่าง 

1 ดีเซลหมนุเร็วธรรมดา ชมุพวง ปตท. A 
2 ดีเซลหมนุเร็วธรรมดา เมือง อิสระ B 
3 ดีเซลหมนุเร็วธรรมดา โชคชยั บางจาก C 
4 ดีเซลหมนุเร็วธรรมดา โนนแดง ปตท. D 
5 ดีเซลหมนุเร็วธรรมดา โนนแดง บางจาก E 
6 ดีเซลหมนุเร็วธรรมดา เมือง ปตท. F 
7 ดีเซลหมนุเร็วธรรมดา ปากช่อง ปตท. G 
8 ดีเซลหมนุเร็วธรรมดา เมือง คาลเท็กซ์ H 
9 ดีเซลหมนุเร็วธรรมดา เมือง ปตท. I 

10 ดีเซลหมนุเร็วธรรมดา ปากช่อง ปตท. J 

* ได้รับการสนนัสนุนตวัอย่างนํา้มนัดีเซลจาก  สํานกัคณุภาพนํา้มนัเชือ้เพลิง  กรมธุรกิจพลงังาน  
กระทรวงพลงังาน   
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ตารางท่ี 4.11 ผลการตรวจวัดปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดในตัวอย่างนํา้มันดีเซลท่ีจําหน่าย ณ    
สถานีบริการ ด้วยวิธีทางเคมีไฟฟ้า เปรียบเทียบกบัวธีิมาตรฐาน (ASTM D 2622) 

ตัวอย่าง 

ซัลเฟอร์ทัง้หมด (ppm) เปอร์เซน็ต์
ความคลาดเคล่ือน ASTM D 2622* [41] สแควร์เวฟโวลแทมเมทรี 

A 33 32 3.03 

B 23 22 4.35 

C 17 18 5.88 

D 34 35 2.94 

E 18 19 5.56 

F 39 37 5.13 

G 42 41 2.38 

H 25 24 4.00 

I 36 35 2.78 

J 30 28 6.67 

*ได้รับการสนบัสนุนข้อมลูมาจาก  สํานกัคุณภาพนํา้มนัเชือ้เพลิง  กรมธุรกิจพลงังาน  กระทรวง
พลงังาน   

รูปท่ี 4.20  แสดงสแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมท่ีได้จากการวิเคราะห์ซลัเฟอร์ทัง้หมดใน

ตวัอย่างนํา้มนัดีเซล  ท่ีรวบรวมได้จากตวัแทนจําหน่ายต่างๆ ในพืน้ท่ีอําเภอต่างๆ ของจงัหวดั
นครราชสีมา  ประเทศไทย  ตรวจวดัสญัญาณด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  โดยใช้เทคนิคสแควร์เวฟ        
โวลแทมเมทรี  ซึ่งตวัอย่างท่ีได้มาจากตวัแทนจําหน่ายต่างๆ ทราบความเข้มข้นจากวิธีมาตรฐาน 
ASTM D 2622  จากกราฟพบสญัญาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในตวัอย่างนํา้มนัดีเซล  ท่ีค่าศกัย์ไฟฟ้า
ประมาณ -0.7 โวลต์  พีกมีลกัษณะสมมาตร  เม่ือนําความสงูของสญัญาณมาเปรียบเทียบกับ
กราฟมาตรฐานท่ีสร้างไว้  ทําให้ทราบค่าความเข้มข้นของซัลเฟอร์ทัง้หมดในแต่ละตัวอย่าง        
ดงัแสดงในตารางท่ี 4.11 นําค่าท่ีได้มาเปรียบเทียบกบัวิธีมาตรฐาน ASTM D 2622  พบว่า         
ค่าความเข้มข้นท่ีได้จากเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  ให้ค่าท่ีสอดคล้องกับค่าท่ีได้จากการ
ตรวจวดัด้วยวิธีมาตรฐาน ASTM D 2622  ซึ่งมีค่าความคลาดเคล่ือนน้อยกว่า 6.67%  ดงันัน้
เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  สามารถนํามาใช้ตรวจวัดปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดในตัวอย่าง
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นํา้มนัดีเซลได้จริง  นอกจากนีย้งัพบว่าความเข้มข้นท่ีตรวจวัดได้ของเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทม
เมทรี  สามารถตรวจวดัได้ตํ่ากว่า 50 ppm  ซึ่งเป็นค่าท่ีประเทศไทยกําหนดใช้ตามเกณฑ์

มาตรฐานยโูร 4 ตัง้แต่วนัท่ี 1 มกราคม พ.ศ. 2555 เป็นต้นมา 

 
รูปท่ี 4.20 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมท่ีได้จากการวิเคราะห์ซัลเฟอร์ทัง้หมดในตัวอย่างนํา้มัน

ดีเซล  เม่ือใช้ขัว้ไฟฟ้าบิสมทัเป็นขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  ตรวจวดัด้วยเทคนิคสแควร์เวฟ       
โวลแทมเมทรี, แอมพลิจดู 50 มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์  ท่ีความถ่ี 
50 เฮิร์ตซ์ 



บทที่ 5 
 

สรุปผลการวจัิย และข้อเสนอแนะ 
 

5.1 สรุปผลการวิจัย  
  

งานวิจัยนีศ้ึกษาการวิเคราะห์ปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดในดีเซล  โดยใช้เทคนิคทาง
เคมีไฟฟ้า  การศึกษาในครัง้นีใ้ช้ไดบิวทิลซลัไฟด์เป็นสารมาตรฐาน  ผลการทดลองพบว่าตวั
ทําละลายและอิเล็กโทรไลต์ท่ีเหมาะสมสําหรับการวิเคราะห์สัญญาณไดบิวทิลซัลไฟด์ใน

ดีเซล  คือ  กรดซลัฟิวริก  55 mM  ในตัวทําละลายผสมระหว่างโทลูอีนกับเมทานอล          
ในอตัราสว่น 1 ต่อ 1 โดยปริมาตร  พบสญัญาณพีกไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีตําแหน่ง -0.7 โวลต์  
พีกมีลกัษณะสมมาตรเม่ือตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าทอง  นอกจากนีย้งัเปรียบเทียบการตรวจวดั
สญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ด้วยขัว้ไฟฟ้าชนิดอ่ืนๆ  ได้แก่ ขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนไฟเบอร์  ขัว้ไฟฟ้า
ทอง  ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทอง  ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท  และขัว้ไฟฟ้าฟิล์มเงิน  พบว่า
ขัว้ไฟฟ้าท่ีเหมาะสมทัง้ในด้านความไวในการวิเคราะห์สารปริมาณต่ําและไม่มีผลรบกวนจาก

ออกซิเจนท่ีละลายอยู่ในสารละลาย  ตลอดจนได้ขัว้ไฟฟ้าท่ีเป็นมิตรกับสิ่งแวดล้อม  คือ  
ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  จากการทดลองพบค่าพารามิเตอร์ท่ีเหมาะสมในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  
คือ  การเตรียมขัว้ไฟฟ้าในสารละลายบิสมทัท่ีความเข้มข้น 0.10 ppm  ด้วยศกัย์ไฟฟ้าในการ
เกาะติด  -1.0 โวลต์  เป็นเวลา 10 วินาที  ในการตรวจวดัสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์พบว่า  
เทคนิคท่ีเหมาะสมในการวิเคราะห์  คือ  เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  เน่ืองจากให้ค่า
ความไวในการตรวจวัดสูงกว่าเทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพัลส์โวลแทมเมทรี   และ
ค่าพารามิเตอร์ท่ีมีผลทําให้สญัญาณของสารมาตรฐานมีความไวสงูท่ีสดุ คือ  แอมพลิจดู 50 
มิลลิโวลต์, ศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ 15 มิลลิโวลต์  และความถ่ีในการสแกน 50 เฮิร์ตซ์  สดุท้าย
ตรวจสอบความใช้ได้ของวิธีการตรวจวดั  พบว่าเทคนิคและขัว้ไฟฟ้าท่ีเลือกใช้ให้ค่าความไว
ในการตรวจวดัปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดท่ี 194.93 nA/ppm, ขีดจํากดัตํ่าสดุของการทดสอบ
เชิงคณุภาพ (LOD)  0.041 ppm, ขีดจํากดัตํ่าสดุของการทดสอบเชิงปริมาณ  (LOQ) 0.135 
ppm  โดยมีค่าความเท่ียงของสญัญาณไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีดี  และจากการทดสอบกบัตวัอย่าง
นํา้มนัดีเซล  ท่ีรวบรวมจากตวัแทนจําหน่ายต่างๆ  ของจงัหวดันครราชสีมา  ในประเทศไทย  
ช่วงเดือนมกราคม พ.ศ. 2556  จํานวน 10  ตวัอยา่ง  พบว่า  การวดัปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมด
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ในตวัอย่างนํา้มนัดีเซล  ด้วยวิธีทางเคมีไฟฟ้าและขัว้ไฟฟ้าท่ีเลือกใช้นีใ้ห้ค่าท่ีสอดคล้องและ
อยูใ่นเกณฑ์ดีกบัค่าท่ีได้จากการตรวจวดัด้วยวิธีมาตรฐาน ASTM D 2622 [41] 

 
5.2 ข้อเสนอแนะ  
 

การวิเคราะห์ปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดในนํา้มันดีเซล  สามารถวิเคราะห์ได้โดยใช้
เทคนิคทางเคมีไฟฟ้า  ร่วมกับการพัฒนาขัว้ไฟฟ้าท่ีเป็นมิตรต่อสิ่งแวดล้อมและมีราคาถูก  
สามารถวิเคราะห์ปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดได้ในปริมาณท่ีต่ําและให้ค่าท่ีสอดคล้องกับวิธี

มาตรฐาน (ASTM D 2622)  คือ  ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  ถึงแม้วิธีทางเคมีไฟฟ้าจะสามารถตรวจวดั
ได้เร็ว  และเคร่ืองมือราคาถกูเม่ือเทียบกบัเคร่ืองเอกซเรย์ฟลอูอเรสเซนต์สเปกโตรเมทรี  แต่
เน่ืองจากการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทัเพ่ือนํามาใช้ตรวจวดัในขัน้ตอนการวิเคราะห์ซลัเฟอร์ใน

ตัวอย่างนํา้มันดีเซล  มีการใช้งานด้านการวัดซํา้ๆ ค่อนข้างต่ํา  จึงไม่เหมาะสมท่ีจะ
ตรวจวดัซลัเฟอร์ในนํา้มนัท่ีมีจํานวนตวัอยา่งมากๆ  รวมทัง้การออกตรวจสอบคณุภาพนํา้มนั
นอกพืน้ท่ี (mobile lab)  อาจจะยุง่ยากในการเตรียมขัว้ไฟฟ้า  และเตรียมอปุกรณ์ส่วนของ
เซลล์เคมีไฟฟ้า  ดงันัน้จําเป็นต้องพฒันาขัว้ไฟฟ้าบิสมทัให้มีจํานวนการใช้งานท่ีมากขึน้  เพ่ือ
ลดเวลาในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าลง  หรืออาจจะพัฒนาขัว้ไฟฟ้าชนิดอ่ืนมาทดแทนขัว้ไฟฟ้า
บิสมทั 
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ภาคผนวก ก. 

ข้อมูลแสดงกระแสสัญญาณเฉล่ียของไดบิวทลิซัลไฟด์ 

 

ตารางท่ี ก.1 กระแสสญัญาณเฉลี่ยของไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm ในตวัทําละลายผสม

ระหวา่งโทลอีูนกบัเมทานอล ในอตัรส่วน 1 ต่อ 1 โดยปริมาตร กบั ความเข้มข้น
ของกรดซลัฟิวริก  บนขัว้ไฟฟ้าทองตรวจวดัด้วยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี 
(ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.4) 

 

H2SO4  

(mM) 
Peak height 

(nA) 

28 
55 
82 

110 
137 

48.03±2.01 
901.92±1.02 
104.37±2.10 
105.80±1.98 
106.32±3.19 

 

ตารางท่ี ก.2 กระแสสญัญาณเฉลี่ยของไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  บนขัว้ไฟฟ้าทอง  
ในสภาวะท่ีกําจดัแก๊สออกซิเจนออกจากสารละลาย  ตรวจวดัด้วยเทคนิคสแควร์
เวฟโวลแทมเมทรี (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.6) 

 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(μA) 

0.00 
0.02 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 

0.00±0.00 
24.67±1.52 
52.16±2.04 
103.33±1.69 
207.33±5.05 
398.67±5.68 
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ตารางท่ี ก.3 กระแสสญัญาณเฉลี่ยของไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  บนขัว้ไฟฟ้าฟิล์ม

ทอง  ในสภาวะท่ีกําจดัแก๊สออกซิเจนออกจากสารละลาย  ตรวจวดัด้วยเทคนิค 
สแควร์เวฟโวลแทมเมทรี (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.6) 

 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(nA) 

0.00 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 
2.00 

0.00±0.00 
29.02±2.93 
49.17±3.01 
99.81±4.02 
193.90±5.23 
392.54±4.64 

 

 

ตารางท่ี ก.4 กระแสสัญญาณเฉลี่ยของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  บนขัว้ไฟฟ้า
บิสมทั  ในสภาวะท่ีกําจัดแก๊สออกซิเจนออกจากสารละลาย  ตรวจวดัด้วย

เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.6) 
 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(nA) 

0.00 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 
2.00 

0.00±0.00 
24.94±.2.81 
45.81±3.93 
97.32±4.53 
191.45±5.81 
385.71±5.69 
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ตารางท่ี ก.5 กระแสสญัญาณเฉลี่ยของไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  บนขัว้ไฟฟ้าฟิล์ม

ปรอท  ในสภาวะท่ีกําจดัแก๊สออกซิเจนออกจากสารละลาย  ตรวจวดัด้วย

เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.6) 
 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(nA) 

0.00 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 
2.00 

0.00±0.00 
348.03±.1.58 
532.24±1.02 

1201.34±2.74 
2291.83±1.17 
4633.50±3.64 

 

 

ตารางท่ี ก.6 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  บนด้วยขัว้ไฟฟ้า
ฟิล์มเงิน  ในสภาวะท่ีกําจดัแก๊สออกซิเจนออกจากสารละลาย  ตรวจวดัด้วย

เทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.6) 
 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(nA) 

0.00 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 
2.00 

0.00±0.00 
18.51±1.07 
22.20±1.80 
29.73±1.22 
44.71±1.77 
67.24±1.92 
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ตารางท่ี ก.7 กระแสสญัญาณเฉลี่ยของไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  บนขัว้ไฟฟ้าทอง  

ในสภาวะท่ีไม่กําจดัแก๊สออกซิเจนในสารละลาย  ตรวจวดัด้วยเทคนิคสแควร์เวฟ
โวลแทมเมทรี (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.8) 

 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(nA) 

0.00 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 
2.00 

0.00±0.00 
19.23±2.54 
34.32±2.88 
70.78±3.53 
139.74±4.19 
310.31±3.84 

 

 

ตารางท่ี ก.8 กระแสสญัญาณเฉลี่ยของไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  บนขัว้ไฟฟ้าฟิล์ม
ทอง  ในสภาวะท่ีไม่กําจัดแก๊สออกซิเจนในสารละลาย  ตรวจวัดด้วยเทคนิค 
สแควร์เวฟโวลแทมเมทรี (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.8) 

 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(nA) 

0.00 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 
2.00 

0.00±0.00 
21.67±2.10 
35.80±2.19 
74.58±2.50 
149.68±3.58 
319.01±3.94 

 

 



 

105 
 
ตารางท่ี ก.9 กระแสสญัญาณเฉลี่ยของไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  บนขัว้ไฟฟ้าฟิล์ม

บิสมัท  ในสภาวะท่ีไม่กําจัดแก๊สออกซิเจนในสารละลาย  ตรวจวัดด้วยเทคนิค 
สแควร์เวฟโวลแทมเมทรี (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.8) 

 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(nA) 

0.00 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 
2.00 

0.00±0.00 
28.53±2.59 
47.44±1.56 
96.25±2.39 
190.83±2.77 
390.98±3.46 

 

 

ตารางท่ี ก.10 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm กบัความเข้มข้นของ

สารละลายบิสมทัในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.9) 
 

Bi Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(nA) 

0.05 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 
2.00 

61.01±1.28 
98.41±2.81 
99.33±2.34 
98.54±3.21 
101.27±2.51 
103.81±3.45 
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ตารางท่ี ก.11 กระแสสญัญาณเฉลี่ยของไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm กบัศกัย์ไฟฟ้าในการเตรียม

ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.10) 
 

Deposition potential 
(V) 

Peak height 
(nA) 

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

46.31±1.78 
59.00±1.99 
66.23±1.80 
84.55±2.02 
92.54±2.50 
103.34±2.22 

84.41±3.09 
82.77±3.24 

 

 

ตารางท่ี ก.12 กระแสสญัญาณเฉลี่ยของไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm กบัเวลาในการเตรียม

ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.11) 
 

Deposition time 
(s) 

Peak height 
(nA) 

5 
10 
30 
60 

120 
180 
240 

70.01±2.83 
98.52±1.94 
99.02±1.40 
100.11±2.45 
98.24±3.33 
101.89±2.99 

98.72±2.86 

 

 



 

107 
 
ตารางท่ี ก.13 กระแสสัญญาณเฉลี่ยของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  บนขัว้ไฟฟ้า

บิสมทั  ตรวจวดัด้วยเทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมทรี แบบท่ี 1 (ข้อมลู
ประกอบรูปท่ี 4.14) 

 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(nA) 

0.00 
0.02 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 

0.00±0.00 
13.91±2.08 
27.73±1.52 
49.02±2.01 
108.18±3.04 
202.56±3.56 

 

 

ตารางท่ี ก.14 กระแสสัญญาณเฉลี่ยของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  บนขัว้ไฟฟ้า
บิสมทั  ตรวจวดัด้วยเทคนิคดิฟเฟอร์เรนเชียลพลัส์โวลแทมเมทรี แบบท่ี 2 (ข้อมลู
ประกอบรูปท่ี 4.14) 

 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(μA) 

0.00 
0.02 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 

0.00±0.00 
23.56±2.90 
44.01±1.52 
78.05±1.98 
163.76±2.87 
311.21±4.16 
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ตารางท่ี ก.15 กระแสสัญญาณเฉลี่ยของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  บนขัว้ไฟฟ้า

บสัมทั  ตรวจวดัด้วยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.14) 
 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(μA) 

0.00 
0.02 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 

0.00±0.00 
24.67±1.52 
53.16±2.04 
103.33±1.69 
206.33±5.05 
397.67±5.68 

 
ตารางท่ี ก.16 กระแสสญัญาณเฉล่ียของไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm กบัความถ่ีในการสแกน  

บนขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  ตรวจวดัด้วยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี (ข้อมลูประกอบ
รูปท่ี 4.15) 
 

Frequency 
(Hz) 

Peak height 
(nA) 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

100 

36.45±2.30 
51.00±2.19 
69.71±1.53 
80.22±2.88 
99.50±1.71 
100.55±2.94 

104.63±3.16 
101.84±3.24 
103.71±2.48 
102.44±3.03 
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ตารางท่ี ก.17 กระแสสญัญาณเฉลี่ยของไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm กบัแอมพลิจดูในการสแกน  

บนขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  ตรวจวดัด้วยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี (ข้อมลูประกอบ
รูปท่ี 4.16) 
 

Amplitude 
(V) 

Peak height 
(nA) 

0.01 
0.02 
0.03 
0.04 
0.05 
0.06 
0.07 
0.08 
0.09 
0.10 

26.43±1.81 
55.01±1.21 
74.76±2.11 
85.53±2.50 
99.99±2.84 
101.82±3.14 

104.47±3.09 
105.33±2.12 
106.25±2.53 
105.42±2.75 

 
ตารางท่ี ก.18 กระแสสญัญาณเฉลี่ยของไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm กบัศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ใน

การสแกน  บนขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  ตรวจวดัด้วยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี 
(ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.18) 
 

Step potential 
 (mV) 

Peak height 
(nA) 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 

48.59±2.08 
73.44±2.94 
99.47±2.03 
100.89±2.81 
101.56±1.98 
103.68±2.99 

104.77±3.44 
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ตารางท่ี ก.19 กระแสสัญญาณเฉล่ียของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  บนขัว้ไฟฟ้า

บิสมทั  ตรวจวดัด้วยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.19) 
 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(nA) 

0.00 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 
2.00 

0.00±0.00 
28.53±2.11 
48.82±2.04 
99.76±2.51 
199.33±2.94 
398.48±3.22 

 

 

ตารางท่ี ก.20 กระแสสัญญาณเฉลี่ยของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  บนขัว้ไฟฟ้า
บิสมทั  โดยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี  สําหรับกราฟมาตรฐานในการวิเคราะห์
ตวัอยา่ง  (ข้อมลูประกอบรูปท่ี 4.20) 

 

Concentration 
(ppm) 

Peak height 
(nA) 

0.00 
0.10 
0.20 
0.50 
1.00 
2.00 

0.00±0.00 
29.54±2.31 
48.87±2.44 
99.29±3.57 
199.34±2.84 
399.81±3.42 
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ภาคผนวก ข. 

ข้อมูลแสดงสแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทลิซัลไฟด์ 

 

 
รูปท่ี ข.1 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซลัไฟด์ 0.50 ppm ท่ีได้จากการตรวจวดัด้วย

ขัว้ไฟฟ้าทอง (ขัน้ตอนการศกึษาความเข้มข้นของกรดซลัฟิวริก) 

 

 
รูปท่ี ข.2 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  ตรวจวัดด้วย

ขัว้ไฟฟ้าทอง (ขัน้ตอนการศึกษาชนิดของขัว้ไฟฟ้าใช้งาน ในสภาวะท่ีกําจัดแก๊สออก   
ชิเจนออกจากสารละลาย) 
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รูปท่ี ข.3 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  ตรวจวัดด้วย

ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทอง (ขัน้ตอนการศึกษาชนิดของขัว้ไฟฟ้าใช้งาน ในสภาวะท่ีกําจัดแก๊ส
ออกชิเจนออกจากสารละลาย) 

 

 

 
รูปท่ี ข.4 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  ตรวจวัดด้วย

ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั (ขัน้ตอนการศึกษาชนิดของขัว้ไฟฟ้าใช้งาน ในสภาวะท่ีกําจดัแก๊สออก
ชิเจนออกจากสารละลาย) 



 

113 
 

 
รูปท่ี ข.5 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  ตรวจวัดด้วย

ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มปรอท (ขัน้ตอนการศึกษาชนิดของขัว้ไฟฟ้าใช้งาน ในสภาวะท่ีกําจดัแก๊ส
ออกชิเจนออกจากสารละลาย) 

 

 

 
รูปท่ี ข.6 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  ตรวจวัดด้วย

ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มเงิน (ขัน้ตอนการศึกษาชนิดของขัว้ไฟฟ้าใช้งาน ในสภาวะท่ีกําจัดแก๊ส
ออกชิเจนออกจากสารละลาย) 
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รูปท่ี ข.7 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  ตรวจวัดด้วย

ขัว้ไฟฟ้าทอง (ขัน้ตอนการศึกษาชนิดของขัว้ไฟฟ้าใช้งาน ในสภาวะท่ีไม่กําจดัแก๊สออก
ชิเจนออกจากสารละลาย) 

 

 

 
รูปท่ี ข.8 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  ตรวจวัดด้วย

ขัว้ไฟฟ้าฟิล์มทอง (ขัน้ตอนการศกึษาชนิดของขัว้ไฟฟ้าใช้งาน ในสภาวะท่ีไม่กําจดัแก๊ส
ออกชิเจนในสารละลาย) 
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รูปท่ี ข.9 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  ตรวจวัดด้วย

ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั (ขัน้ตอนการศึกษาชนิดของขัว้ไฟฟ้าใช้งาน  ในสภาวะท่ีไม่กําจดัแก๊ส
ออกชิเจนในสารละลาย) 

 

 

 
 

รูปท่ี ข.10 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ 0.50 ppm บนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท   
(ในขัน้ตอนการศกึษาความเข้มข้นของสารละลายบิสมทัท่ีใช้ในการเตรียมขัว้ไฟฟ้า) 
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รูปท่ี ข.11 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ 0.50 ppm บนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท   
(ในขัน้ตอนการศกึษาศกัย์ไฟฟ้าท่ีใช้ในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั) 

 
 

 
 

รูปท่ี ข.12 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ 0.50 ppm บนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท   
(ในขัน้ตอนการศกึษาเวลาท่ีใช้ในการเตรียมขัว้ไฟฟ้าบิสมทั) 
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รูปท่ี ข.13 ดิฟเฟอร์เรนเชียลพัลส์โวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  

ตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั (ขัน้ตอนการศึกษารูปแบบสญัญาณกระตุ้นดิฟเฟอร์เรน
เชียลพลัส์โวลแทมเมทรี แบบท่ี 1) 

 

 

 
รูปท่ี ข.14 ดิฟเฟอร์เรนเชียลพัลส์โวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  

ตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั (ขัน้ตอนการศึกษารูปแบบสญัญาณกระตุ้นดิฟเฟอร์เรน
เชียลพลัส์โวลแทมเมทรี แบบท่ี 2) 
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รูปท่ี ข.15 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  ตรวจวัดด้วย

ขัว้ไฟฟ้าบิสมทั (ขัน้ตอนการศกึษารูปแบบสญัญาณกระตุ้นสแคว์เวฟโวลแทมเมทรี) 

 

 

 
 

รูปท่ี ข.16 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ 0.50 ppm บนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท   
(ในขัน้ตอนการศกึษาความถ่ีในการสแกน) 
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รูปท่ี ข.17 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ 0.50 ppm บนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท   
(ในขัน้ตอนการศกึษาแอมพลจิดูในการสแกน) 

 
 

 
รูปท่ี ข.18 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ 0.50 ppm บนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท   

(ในขัน้ตอนการศกึษาศกัย์ไฟฟ้าแต่ละขัน้ในการสแกน) 
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รูปท่ี ข.19 กระแสสัญญาณเฉลี่ยของไดบิวทิลซัลไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  บนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท  

ตรวจวดัด้วยเทคนิคสแควร์เวฟโวลแทมเมทรี (ในขัน้ตอนการความไว) 
 
 
 

 
รูปท่ี ข.20 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ 0.10 ppm บนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท   

(ในขัน้ตอนการการประมาณค่า LOD และ LOQ) 
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รูปท่ี ข.21 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ 0.135 ppm บนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท   

(ในขัน้ตอนการการยืนยนัค่า LOQ) 

 

 
 

 
รูปท่ี ข.22 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซัลไฟด์ 0.50 ppm บนขัว้ไฟฟ้าบิสมัท   

(ในขัน้ตอนการหาความเท่ียง) 
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รูปท่ี ข.23 สแควร์เวฟโวลแทมโมแกรมของไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีความเข้มข้นตา่งๆ  บนขัว้ไฟฟ้าบิสมทั  

(ในขัน้ตอนการเตรียมกราฟมาตรฐานสําหรับวิเคราะห์ตวัอยา่ง) 
 
 
 

 
 

รูปท่ี ข.24 กราฟมาตรฐานของไดบิวทิลซลัไฟด์ท่ีความเข้มข้นต่างๆ  ตรวจวดัด้วยขัว้ไฟฟ้าบิสมทั 
(ในขัน้ตอนการเตรียมกราฟมาตรฐานสําหรับวิเคราะห์ตวัอย่าง) 
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ภาคผนวก ค. 
ตัวอย่างการคาํนวณความเข้มข้นปริมาณซัลเฟอร์ทัง้หมดในนํา้มันตัวอย่างดีเซล 

 
จากกราฟมาตรฐานรูปท่ี ข.24 สมการเส้นตรงท่ีได้คือ    y = 195.17x - 6.4677 
 โดย x  แทน  ความเข้มข้นของปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในเซลล์เคมีไฟฟ้า (ppm) 
 และ y  แทน  ความสงูของสญัญาณ (nA) 
 

จากขัน้ตอนท่ี 3.5.4 เม่ือได้ความสูงของสัญญาณ (หน่วย nA) จากโวลแทมโมแกรม 
นํามาแทนค่า y ในสมการเส้นตรง คํานวณหาค่า x ซึง่เป็นความเข้มข้นของปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมด
ในเซลล์เคมีไฟฟ้า (หน่วย ppm)  ตวัอยา่งเช่น ได้ความสงูของสญัญาณ 37.5395 nA สามารถ
คํานวณความเข้มข้นได้ดงันี ้
  จาก y  = 195.17x - 6.4677 
  แทนค่า y  = 37.5395 nA เพ่ือหาคา่  x  ในสมการเส้นตรง 
  จะได้ 37.5395   = 195.17x - 6.4677 
   X     = (37.5395+6.4677)/195.17    =    0.1592 
ดงันัน้  จะได้วา่ความเข้มข้นของปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในเซลล์เคมีไฟฟ้าเท่ากบั  0.1592 ppm 
 

แต่เน่ืองจากขัน้ตอนท่ี 3.5.4  ได้ปิเปตนํา้มันตัวอย่างปริมาตร 100 ไมโครลิตร ลงใน
สารละลายเกือ้หนนุปริมาตร 20.00 มิลลิลิตร (20,000 ไมโครลิตร)  ในเซลล์เคมีไฟฟ้า  ดงันัน้เม่ือ
ต้องการคํานวณปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในตวัอยา่งนํา้มนั  จงึสามารถคํานวณได้ดงันี ้
  จากสตูร M1V1    = M2V2 
  แทนค่า  (0.1592 ppm) x (20,000+100 L)  =  M2 x (100 L) 
    M2   =  (0.1592 x 20,100)/100   =  31.99 ppm 
ดงันัน้ จะได้วา่ความเข้มข้นของปริมาณซลัเฟอร์ทัง้หมดในตวัอยา่งนํา้มนัเท่ากบั  32 ppm 
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ประวัตผู้ิเขียนวิทยานิพนธ์ 
 

นางสาวไพรสวุรรณ คะณะพนัธ์ เกิดวนัท่ี 16 ตลุาคม 2530 อาย ุ26 ปี ภมูิลําเนา 25 หมู่ 6 
บ้านพืชอุดม ตําบลบุเปือย อําเภอนํา้ยืน จังหวัดอุบลราชธานี 34260 ประเทศไทย สําเร็จ
การศึกษาปริญญาตรีจากภาควิชาเคมี คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลยัอบุลราชธานี ในปี 2552 
และเข้าศึกษาต่อในระดบัปริญญามหาบณัฑิต ในสาขาวิชาปิโตรเคมีและวิทยาศาสตร์พอลิเมอร์ 
คณะวิทยาศาสตร์ จุฬาลงกรณ์มหาวิทยาลยั ในปีการศึกษา 2553 หมายเลขโทรศพัท์ท่ีติดต่อได้  
080-1658814 
 
การประชุมทางวิชาการ 
 

26-27 April 2012 Poster presentation at 2012 International Conference on 
Sustainable Environmental Technologies (ICSET), 
Century Park Hotel, Bangkok, Thailand. 
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