
บทที 2

ทฤษฎี

2.1 ความรู้ทวไปเก่ียวกับไคติน-ไคโตซาน

ประเทศไทยเป็นประเทศท่ีร่ํารวยทางแหล่งทรัพยากรธรรมชาติ โดยเฉพาะ 
ทางด้านผลผลิตทางการเกษตร ไคติน-ไคโตซานเป็นโพลีเมอร์ชีวภาพ ท่ีได้จากของเหลือท้ิงจาก 
อุตสาหกรรมล่งออกทุ้งแซ่แข็งของไทย ไคติน-ไคโตซานเป็นโพลืเมอร์ซ่ึงเป็นท่ีน่าลนใจอย่างย่ิง 
เน่ืองจากลักษณะและคุณสมบัติต่าง  ๆท่ีทำให้ไคติน-ไคโตซานสามารถนำมาใช้ประโยชน์ได้อย่าง 
มากมายหลายด้าน ไคตินเร่ิมมีการค้นพบจากงานวิจัยต้ังแต่ปี ค.ศ 1799 ซ่ึงเป็นงานวิจัยของ 
นักวิจัยชาวอังกฤษ[15] แต่อังไม่ได้ค้นพบอย่างชัดเจน การทำวิจัยมีเร่ือยมาจนถึงปี ค.ศ.1823 
โดยนักวิทยาศาสตร์ชาวฝร่ังเศษซ่ือ A.Odier สามารถแยกไคตินได้เป็นคร้ังแรก ปี ค.ศ. 1859
C.Rouget นักวิจัยซาวอังกฤษ สามารถสกัดไคโตชานได้โดยให้ซ่ือว่า “modified chitin” ซ่ึง 
ต่อมาในปี ค,ศ. 1894 F.Hoppe-Seyler ได้ต้ังช่ือใหม่เป็น “ไคโตชาน" ไคติน-ไคโตซานโดย 
ปกติแล้วโครงสร้างจะอยู่ในลักษณะท่ีเป็นโคโพลีเมอร์ ท่ีประกอบกันข้ึนด้วยโมโนเมอร์2 ชนิด คือ 
ไคตินโมโนเมอร์ และไคโตชานโมโนเมอร์[16] และมีค่าของหน่วยการทำดีอะเซททิลเลท (Degree 
of deacetylation) ท่ีแตกต่างกันออกไป»พ่ือเป็นการบอกถึงคุณสมบัติของความเป็นไคตินและไค 
โตชาน1161

2.1.1 ล ัก ษ ณ ะ แ ล ะ ค ุณ ส ม บ ัต ิข อ ง ไค ต ิน

2.1.1 .1 แ ห ล ่งท ี่พ บ ไค ต ิน

ไคตินเป็นโพลีเมอร์ชีวภาพชนิดหน่ึงท่ีเป็นโพลีแซคคาไรด์ ซ่ึงพบอยู่ท่ัวไปใน 
ธรรมชาติโดยจะพบไคตินอยู่ร่วมกับโปรตีน (mucopolysaccharide) ไคตินจัดเป็นสารประกอบ 
อินทรีย์ท่ีพบมากเป็นอันดับสองของโลก [2] ในปี ค.ศ, 1969 Rudall รายงานว่า จะพบไคตินท่ี 
ผนังเซลล์ของพืช โดยอยู่แทนท่ีเซลลูโลสหรืออยู่ร่วมกับเซลลูโลสและพบมากในเปลือกของสัตว์ 
ทะเลท่ีไม่มีกระดูกสันหลัง (marine invertebrates) โดยเฉพาะอย่างย่ิงในสัตวํช่ึงจะพบไคตินมาก 
บริเวณโครงร่างแข็งภายนอก (Exoskeleton) ของสัตว์ในไฟสัม Arthropoda จะพบถึงร้อยละ 85 
โดยเฉพาะอย่างย่ิงใน Class Crustacean เซ่น ทุ้ง ก้ัง ปู ตลอดจนใน Class Insecta ได้แก่ ผึง
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แมลงสาบเป็นต้น นอกจากน้ีอังพบใน เห็ด รา และยีสต์อีกต้วยไคตินที่พบในแหล่งต่างๆ 
ข้างต้นจะพบในปริมาณท่ีต่างกัน [2]

แหล่งสำคัญซองไคดินท่ีใช้ในการผลิตในอุตสาหกรรมคือเปลือกกุ้งและปู ซ่ึงเป็น 
ของเลียจากโรงงานอุตสาหกรรมแปรรูปอาหารทะเล โดยพบว่าจะมีไคตินในปริมาณร้อยละ 10-15 
[171 เม่ือคิดเป็นปริมาณต่อปีของส่ิงเหลือท้ิงจากการผลิตและแปรรูปกุ้งและปูท้ังโลกจะให้ไคตินถึง 
150 ล้านกิโลกรัม [2]

2 .1 .1.2 กระบวนการแยกไคดิน

การสกัดไคดิน โดยท่ัวไปประกอบด้วย 2 เนตอนหลักคือ เนตอนการกำจัดแร่ 
ธาตุ (demineralization) และเนตอนการกำจัดโปรตีน (deproteinization) ท้ังสองข้ันตอนน้ี 
สามารถทำอย่างใดอย่างหน่ึงก่อนหรือหลังก็ได้คังแสดงในรูปท่ี 2.1 โดยในข้ันตอนการสกัดแร่ธาตุ 
จะเป็นการกำจัดแคลเซียมคาร์บอเนตเป็นส่วนใหญ่ ซ่ึงนิยมใช้สารละลายกรดไฮโดรคลอริกเจือ 
จาง อาจมีความเข้มข้นถึงร้อย 10 เพ่ือเปล่ียนแคลเซียมคาร์บอเนตให้เป็นแคลเซียมคลอไรด์ 
และในข้ันตอนการกำจัดโปรตีนนิยมใช้ สารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์ [18] คุณภาพของไคดินจะ 
มีผลต่อคุณภาพของไดโตซานท่ีผลิตได้ เนื่องจากไคดินเป็นสารตั้งต้นในการผลิตไคโตซาน 
Bough และคณะ [191 รายงานร่า สมบัติของไคดินท่ีมีผลต่อการกำจัดหมู่ Acetyl ท่ีสำคัญ ได้แก่ 
ขนาดอนุภาคชองไคดิน ( Paticle zise) และครามหนาแน่น (density) ของไคดิน โดยท้ัวไปสมบัติ 
และคุณภาพของไคดิน จะข้ึนอยู่กับปัจจัยสำคัญ 2 อย่าง คือ แหล่งของไคดินหรือวัตถุดิบท่ี 
นำมาแยกไคดิน และกรรมวิธีท่ีใซในการแยกไคดิน

2.1.1.3 สูตรโครงสรางและคุณสมบัติของไคดิน

ไคดินมีชือหางเคมีร่า Poly-f3-(1,4)-2-acetamido-2-deoxy-D-glucose มีสูตร 
โครงสร้างทางเคมีแสดงในรูปท่ี 2.2 [20] ไคดินมีโครงลร้างคล้ายคลึงกับเซลลูโลส ซ่ึงไคดินต่างจาก 
เซลลูโลส คือท่ีคาร์บอนตำแหน่งท่ี 2 ของวงแหวนน้ําตาลของเซลลูโลสเป็นหมู่ hydroxyl (-OH) 
ในขณะท่ีในไคดินเป็นหมู่ acetamido (-NHCOCHg) นอกจากน้ีคุณสมบัติทางเคมียังแตกต่าง 
กันด้วย ไนไคดินจึงเป็นโพลืเมอร์ฃอง N-aoetylgluçosamines นับพันหน่วย121] ซ่ึงเช่ือมต่อกัน 
ด้วยพันธะ P-(1,4) อย่างไรก็ตาม ไคดินในธรรมซาติ จะมีบางหน่วยท่ีไม่มีหมู่ acetyl (-COCH3) 
Muzzarelll[221 รายงานร่าโดยเฉล่ียมีประมาณร้อยละ 10 ในสายโพลีเมอร์
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วัตถุดิบ (เปลือกกุ้ง หรือปู)

" X "

กำจัดโปรตีน
(นิยมใช้สารละลายโซเดียมไฮตรอกไซด์)

กำจัดแร่ธาตุ
(นิยมใช้สารละลายกรดไฮโดรคลอริก)

1 1
กรอง 1 ล้างนํ้า กรอง 1 ล้างนํ้า

1 1
กำจัดโปรตีน กำจัดแร่ธาตุ

1 1
กรอง , ล้างนํ้า กรอง , ล้างนํ้า

I
กำจัดสี/ไขมัน

ทำให้แห้ง

ไคดิน

รปท่ี 2.1 ข้ันตอนท่ัวไปของกระบวนการแยกไคดิน
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สูตรอย่างง่ายของไคดิน คือ (C5H130 5N)n โดยท่ี ท มักจะมีค่าอยู่ในช่วง 100- 
10,000[17] ไคดินประกอบด้วยคาร์บอนร้อยละ47.29 ไฮโดรเจนร้อยละ6.45 ไนโตรเจนร้อยละ 
6.89 และออกซิเจนร้อยละ 39.37 [23] และองค์ประกอบของไนโตเจนในไคดินสามารถ
เปล่ียนแปลงได้อยู่ในช่วง 5-8 เปอร์เซ็นต์124] ไคดินมีลักษณะเป็นสีขาว แข็ง ไม่ยืดหยุ่น

ไคดิน เป็นของแข็งท่ีมีคุณลมปติเป็น hydrophobic ท่ีสูงมาก[25] จึงไม่ลามารถ 
ละลายน้ีา ไม่ว่าจะเป็น กรดเจือจาง ด่างท้ังเจือจางและเข้มข้น อิลกอฮอล์ และตัวทำละลาย 
อินทรีย์อ่ืน  ๆ ท้ังน้ีเน่ืองจากไคดินเป็นสารโมเลกุลยาวท่ีไร้ประจุ (non-electrolytic polymer) แต่ 
สามารถละลายได้ในกรดแก่ เช่น กรดไฮโดรคลอริก กรดชลฟูริก กรดพ่อลฟอริก ความเข้มข้นร้อย 
ละ 85 กรดไนตริกความเข้มข้นร้อยละ 50 และกรดฟอลพ่อร์รกปราศจากน้ํา f23][25] และ
สารละลายฟลูออโรอัลกอฮอล์12][26] อย่างไรก็ตาม KnorrC2] Austiก และคณะt25] รายงานว่า ตัว 
ทำละลายเหล่าน้ีมีผลทำให้โมเลกุลของไคดินเกิดปฏิกิริยาการเส่ือมสลาย (degradation) ได้ 
รวมท้ังการนำตัวทำละลายเหล่าน้ี ไปใช้งานก็ค่อนข้างยุ่งยาก ต่อมา Austin [17][26] ได้ค้นพบ 
ระบบตัวทำละลายที่เหมาะสมสำหรับไคดิน คือ N,N-dimetylacetamide และ ผ
กาethylpyrrolidone หรือของผสมของตัวทำละลายท้ังสองท่ีกล่าวมา ร่วมกับ Lithium
Chloride (LiCI) ปริมาณเล็กน้อยประมาณร้อยละ 5 โดยน้ีาหนักต่อปริมาตร ทำให้สามารถนำไค 
ดินไป extrude ในอัลกอฮอล์ หรือ อะซิโตน ได้เป็นเค้นใยท่ีต่อเน่ือง นอกจากน้ียังพบว่าระบบ 
ตัวทำละลายตังกล่าวสามารถปรับสภาพของไคดินท่ีสูญเสียสภาพธรรมซาดิ (denature) ไปแล้ว 
ให้กลับคืนสู'สภาพเดิมได้ โดยมีการทดลองวัดค่า specific rotation ของไคดิน ก่อนและหลัง 
ละลายใน N,N-dimetylacetamide และ LiCi แล้ว พบว่าสามารถเปล่ียนค่า specific
rotation ของไคดิน ให้กลับสู่ค่าเดิมได้
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Cellulose

รูปท่ี 2,2 สูตรโครงสร้างทางเคมีของ (ก) ไคติน (ข) เซลลูโลส

2 .1.2 ลักษณะและคุณสมบติของไคโตชาน

2 .1 .2.1 กระบวนการเตรียมไคโตชาน

ไคโตชาน เป็นอนุพันธ์ของไคตินท่ีเตรียมได้จากการดัดแปรไคตินด้วยวิธีการขจัด 
หมู่อะซิติล (-CO-CHj) หรีอกระบวนการดีอะเชทิลเลชัน (Deacetylation) ท่ีคาร์บอนตำแหน่งท่ี 
2 ของวงแหวนน้ําตาลของไคตินเหลือเป็นหมู่อะมิโนอิสระ (-Nแ2) ด้วยสารละลายด่างร้อน
ภายใต้สภาวะท่ีกำหนด ซ่ึงจะทำให้ได้ผลิตภัณฑ์ท่ีมีค่าปริมาณการขจัดหมู่อะชิติล (Degree of 
Deacetylation, DD) เท่ากับค่าคงท่ีค่าหน่ึง บางคร้ังเรียกไคโตชานว่า “Deaçetyiated Chitin” 
โดยท่ัวไปกระบวนการดังกล่าวจะเกิดข้ึนไม่สมบูรณ์คือการขจัดหมู่อะซิทิลจะไม่เกิดข้ึน 100 

เปอร์เซ็นต์ (Fully deaçetyiated chitosan)[221f24] โดยท่ัวไปถ้าหมู่อะซิทิล ถูกดัดหรือหลุดไป 
ประมาณร้อยละ 60 ไคดินจะถูกเรียกว่าไคโตชาน122-1 Shahidi และ Synowiecki[27] พบว่าร้อย 
ละของผลผลิตไคโตซานท่ีเตรียมได้จากไคดินจะมีค่าอยู่ระหว่างร้อยละ 72.25-77.00 ข้ันตอน 
ท่ัวไปของกระบวนการผลิตไคโตชาน แสดงดังรูปท่ี 2.3

การเตรียมไคโตชานมีหลายวิธีด้วยกัน ซ่ึงก็จะทำให้ได้ค่าร้อยละของการขจัด 
หม่อะซิทิลต่าง  ๆ กันทังน้ีข้ึนกับชนิดของสารละลายด่างท่ีใช้ ความเข้มข้นของสารละลายด่าง 
อุณหภูมิ และเวลาท่ีใซ้ โดยท่ัวไปสารละลายด่างท่ีนิยมใช้ในการขจัดหมู่อะซิทิลคือ สารละลาย
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โซเดียม'โฮดรอก1ไซด์[28] และสารละลายโปแตสเชียมไฮดรอกไซด์[29] ท่ีระดับความเข้มข้นร้อยละ 
40-60 โดยน้ําหนัก สำหรับผลของเวลาและอุณหภูมิต่อปริมาณหมู่อะมิโนอิสระของไคโตซาน 
พบว่า อุณหภูมิท่ีเหมาะสมในการขจัดหมู่อะชิติลคือ ช่วง 90-110 องศาเซลเซียส และท่ีอุณหภูมิ 
110 องศาเซลเซียสเม่ือเวลาในการขจัดหมู่อะซิติลมากข้ึนหมู่อะมิโนอิสระจะเพ่ิมข้ึนโดยจะมี 
ปริมาณสูงสุดภายหลัง 5 ช่ัวโมง [301

ไคดิน

\
deacetylation

\
ล้าง'นา กรอง

อบแห้ง

ไคโตซาน I

รูปท่ี 2.3 ข้ันตอนช่ัวไปของกระบวนการผลิตไคโตซาน

2 .1 .2.2 สูตรโครงสรางและคุณสมบ้ติของไคโตชาน

ไคโตซาน มี'ซ่ือทางเคมี1ว่า Poly-(3-(1,4)-2-amino-2-deoxy-D-glucose มีสูตร 
โครงสร้างทางเคมีดังแสดงในรูปท่ี 2.4 ซ่ึงมีลักษณะเป็น Linear Polyamine โดยจะเห็นว่าไคโต 
ซานต่างจากไคตินคือ ท่ีคาร์บอนตำแหน่งท่ี 2 ของวงแหวนน้ําตาลของไคโตซานซ่ึงเป็นหมู่
amino (-NH2) ในขณะท่ีไคตินเป็นหมู่ acetamido (-NHCOCH3) [27า และสูตรอย่างง่ายของไคโต 
ซานคือ (CeH 110 4N)n ประกอบด้วยคาร์บอนร้อยละ 44.7 ไฮโดรเจนร้อยละ 6.8 และไนโตรเจน
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ร้อยละ 8.7 [31] ไคโตซานมีหมู่ amino (-NH2) ตรงบริเวณท่ีคาร์บอนตำแหน่งท่ี 2 และหมู่ไฮดรอก 
ซึล (-OH) ท่ีคาร์บอนตำแหน่งท่ี 6 ท่ีไวต่อปฏิกิริยา ไคโตชานมีสมปติท่ีแตกต่างจากโพลิแชคคา 
ไรด์ หรือสารไฮโดรคอลลอยด์ ท่ีมีน้ําหนัก'โมเลกุลสูงอ่ืน  ๆคือ ไคโตซานมีลมปติเป็น cationic 
polyelectrolyte เน่ืองจากไคโตซานมีหมู่ amino อิสระ (-NH2) ท่ีตำแหน่งคาร์บอนตัวท่ี 2 
ตังกล่าว ทำให้ไคโตซานลามารถละลายไดในสารละลายกรด ได้แก่ สารละลายกรดอินทรีย์ต่าง 
 ๆซ่ึงอ่อนมาก  ๆ เช่น กรดอะชิดิก (acetic) และกรดฟ่อร์มิก (formic) เป็นต้น1241

Chitosan

รูปท่ี 2.4 สูตรโครงสร้างทางเคมีของไคโตซาน

สำหรับกรดไฮโดรคลอริก ไคโตซานสามารถละลายได้เม่ือมีการให้ความร้อน และการกวน [25] 
สารละลายกรดอ่อนชนิดอ่ืน ๆ ท่ีไคโตซานสามารถละลายได้มีตังน้ี กรดโพรพิโอนิก (propionic) 
กรดมาโลนิก (ทาส!onic) กรดซัคซินิก (succinic) กรดอะดิพิก (adipic) กรดแลคติก (lactic) 
กรดไพรูวิก (pyruvic) กรดมาลิก (malic) กรดทาร์'ทา'ริก (tartaric) และกรดชิตริก (citric) [32] 
Knorr[2] รายงานว่าตัวทำละลายท่ีดีชองไคโตชาน คือ สารละลายกรดฟ่อร์มิก ความเข้มข้น 
ต้ังแต่ร้อยละ 0 .2-100 โดยปริมาตร นอกจากน้ีไคโตชานยังสามารถละลายได้ใน สารละลาย 
กรดไฮโดรคลอริกเจือจาง สารละลายกรดไนตริกเจือจาง และละลายได้เล็กน้อยใน สารละลาย 
กรดฟอสฟ่อริก ความเข้มข้นร้อยละ 5 โดยปริมาตร แต่ไม่ละลายในตัวทำละลายท่ีเป็นกลางหรือ 
เป็นด่าง ได้แก่ ตัวทำละลายอินทรีย์โดยท่ัวไป เช่น dimethylformamide และ dimetyl 
sulfoxide รวมท่ังสารละลายกรดซัลฟุริก ไม่ว่าท่ีความเข้มข้นใดท่ีอุณภูมิห้อง[2] ไม่สามารถ 
ละลายได้ในน้ําท่ีมี ค่าความเป็นกรดด่าง (pH) สูงกว่า 6.5 [331 เม่ือละลายไคโตซานใน
สารละลายกรดอ่อนจะทำให้ได้สารละลายไคโตซานความหนืดต่าง  ๆกันข้ึนกับน้ําหนักโมเลกุล 
Filar and Wirick[32] แบ่งความหนืด (viscosity^องสารละลาย'โค'โตซาน1ไว้ 3 ระตับ คือ

ความหนืดสูง จะมีค่าความหนืดมากว่าหรือเท่ากับ 1000 เซนดิพอยสํ’ วัดจาก 
สารละลายไคโตซานความเข้มข้นร้อยละ 1 ในกรดอะชิดิกความเข้มข้นร้อยละ 1

ความหนืดปานกลาง จะมีค่าความหนืดอยู่ในช่วง 100-250 เชนดิพอยย์ วัด 
จากสารละลายไคโตชานความเข้มข้นร้อยละ 1 ในกรดอะซิกความเข้มข้นร้อยละ 1
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ความหนืดต่ํา จะมีค่าความหนืดอยู่ในช่วง 25-70 เซนติพอยค์ วัดจาก
สารละลายไคโตซานความเข้มข้นร้อยละ 2 ในกรดอะซิติกความเข้มข้นร้อยละ 2

ซึ่งตัวอย่างของไคโตซานท่ีมีค่าความหนืดต่างกัน จะมีองค์ประกอบทางเคมี 
ต่างกัน ดังแสดงในตารางท่ี 2.1

ตารางท่ี 2.1 องค์ประกอบทางเคมีของตัวอย่างไคโตซานท่ีระดับความหนืดต่าง [ๆ32]

องค์ประกอบทางเคมี
ชนิดของไคโตซาน

ความหนืดสูง ปานกลาง ความหนืดต่ํา

ปริมาณความช้ืน (%) 9.8 2.3 8.1

ปริมาณไนโตรเจน (%) 8.17 7.79 8.41
ปริมาณเถ้า (%) 1.9 0.81 1.2

ปริมาณหมู่อะมิโน (%) 7.34 7.76 8.13
ปริมาณหมู่อะซิติล (%) 4.66 - 3.89
ร้อยละการขจัดหมู่อะซิติล (%) 79.5 82.5 86.0

ความหนืด (เซนติพอยส์) 27803 180a 50b

1% ไคโตซานในกรดอะซิติกความเข้มข้นร้อยละ 1 

2% ไคโตชานในกรดอะซิติกความเข้มข้นร้อยละ 2

ค่าความหนืดของไคโตซานท้ัง 3 ชนิด เป็นค่าท่ีฃ้ึนกับความเข้มข้นของโพลีเมอร์ 
และอุณหภูมิ ซ่ึง Filar and Wirick [32] เสนอผลของความเข้มข้นของโพลีเมอร์และอุณหภูมิ 
ต่อค่าความหนืด ดังแสดงในรูปท่ี 2.5 และ 2.6 ' ตามลำดับ ซ่ึงพบว่าความหนืดของสารละลาย 
ไคโตซานจะเพ่ิมข้ึนเม่ือความเข้มข้นของโพลีเมอร์เพ่ิมข้ึน และความหนืดของสารละลายไคโตซาน 
จะลดลงเม่ืออุณหภูมิเพ่ิมข้ึน ในไคโตซานท้ัง 3 ชนิด ค่าความหนืดลามารถปรับให้เหมาะสมกับ 
การใช้งานด้านต่าง  ๆได้ โดยการควบคุมปัจจัยต่าง  ๆสำหรับในกระบวนการต่าง  ๆช่วงของค่า 
ความหนืดจะอยู่ในช่วง 10-5,000 เซนติพอยสํ’ [15]
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2 3 4 5 6 7
ค ว า ม เ ข ้ม 'ข ้น 'ข อ ง 'โ พ ล เ ม อ ร ์(% )

รูปท่ี 2.5 ผลของความเข้มข้นของโพลีเมอร์ ต่อค่าความหนีดของสารละลายไคโตซาน 3 ชนิด ท่ีมี 
ค่าเป็นกรดด่างเท่ากับ 4 และอุณหภูมิ 25 องศาเซลเซียส[32]
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4

รูปท่ี 2.6 ผลของอุณหภูมิต่อค่าความหนืดของสารละลายไคโตซาน3 ชนิด ท่ีมีความเป็น 
กรดด่างเท่ากับ 4 และละลายในกรดอะชิดิก[32]
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สำหรับคุณสมบัติความเป็นประจุบวกก็เป็นส่ิงท่ีน่าสนใจมากสำหรับไคโตซาน 
ซ่ึงไคโตซานมีคุณสมบํตความเป็นประจุบวกโดยธรรมชาติในสารละลายกรด ซ่ึงเป็นคุณสมบัติท่ีมี 
ความเก่ียวข้องกับโพลีเมอร์อ่ืนๆซ่ึงโดยปกติจะมีสภาพเป็นกลาง หรือมีประจุเป็นลบ ทำให้ไคโต 
ซานสามารถนำไปใช้สำหรับงานด้านการบำบัดน้ัาเลีย ประจุบวกของไคโตชานมีปฎิสัมพันธ์กับ 
รองแข็งอินทรีย์ และผิวของซองแข็ง ซ่ึงโดยปกติแล้วจะเป็นประจุลบ ความเป็นประจุบวกยังช่วยใน 
การควบคุมความสามารถในการละลายด้วย การนำไคโตซานไปใช้ประโยชน์น้ันจะพิจารณาจาก 
หัวใจหสักไนเร่ืองของการละลายน้ัา การควบคุมความสามารถของการละลายจึงมีความสำคัญใน 
อันคับแรกสำหรับการนำไปใช้ประโยชน์ โดยทั่วไปความลามารถในการละลายของ
heteroglucans ได้รับอิทธิพลจากข้ัวไฟฟ้าและขนาดของโมโนเมอร์ การกระจายของโมโนเมอเใน 
สายโซ่ ความยืดหยุ่นของลายโซ่ ความเป็นก่ิงก้านสาขาของสายโซ่ ความหนาแน่นของประจุ และ 
น้ัาหนักโมเลกุลของโพลีเมอร์

2.2 การเหนี่ยวนำให้เกิดการเสื่อมสลายของไคโตซานด้วยรังสี

เน่ืองจากไคโตซานเป็นโพลีเมอร์เชิงเล้นท่ีต่อกันเป็นลายโช่ท่ียาว ส่งผลให้ไคโต 
ซานมีน้ัาหนักโมเลกุลสูงซ่ึงเป็นปัจจัยท่ีสำคัญมากสำหรับการนำไคโตซานไปใช้ประโยชน์ไปด้าน 
ต่าง  ๆ การทำให้เกิดการเส่ือมสลาย (Degradation) ของไคโตซานเป็นหนทางท่ีจะทำให้ได้ไคโต 
ชานท่ีมีน้ัาหนักโมเลกุลต่ําลงรวมท้ังเป็นการเตรียมโอลิโกไคโตซาน (Oligochitosan) ซ่ึงเป็นไคโต 
ซานท่ีน้ําหนักโมเลกุลต่ํา ซ่ึงมีหน่วยของ glucosamine หรือค่า DP = 8 -1 6 [12] กระบวนการ 
เล่ือมสลายของไคโตซานลามารถทำได้ท้ังวิธีทางเคมี โดยใช้ Oxidative agent หรือจะเป็นวิธี 
ทางชีววิทยา โดยการใช้เอนไซม์ แต่ท้ังสองวิธีดังกล่าวมีของเลียหลายประการ คือสำหรับการใช้ 
วิธี,ทางเคมีผลผลิตท่ี1ได้ต่ําและมีการปนเปีอนของสารเคมีด้วย ส่วนวิธีทางชีววิทยาเป็นวิธีท่ีช้า 
รวมท้ังผลผลิตท่ีต่ํา การใช้รังสีไนการเหน่ียวนำให้เกิดการเล่ือมสลาย (Radiation Degradation) 
จึงเป็นทางเลือกที่น่าสนใจสำหรับการเตรียมไคโตซานที่มีน้ัาหนักโมเลกุลตํ่าตามที่ต้องการ 
เน่ืองจากการใช้รังสีเป็นวิธีท่ีช่วยในการประหยัดพลังงาน สะดวกรวดเร็ว ให้ผลท่ีมีประสิทธิภาพ 
ไม่มีการปนเปีอนในสารตัวอย่างไคโตซาน รวมท้ังไม่ส่งผลกระทบต่อสภาวะแวดล้อม
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2.2.1 ต ้น ก ำเน ิด ร ังส ี

ต้นกำเนิดรังสีท่ีใช้ลำหรับงานวิจัยในด้านการปรับปรุงคุณสมษัติของโพลีเมอร์มี 
หลายแบบ ได้แก่ ต้นกำเนิดรังสีแกมมาจากโคบอลท์-60 (Co-60) ซ่ึงได้จากการกระตุ้นโคบอลท์- 
59 (Co-59) ด้วยนิวตรอนในเคร่ืองปฏิกรณ์โคบอลท์-60 สลายตัวให้รังสีแกมมา 2 พลังงาน คือ 
1.33 และ1.17 MeV ซีเซียม-137 (Cs-137) ซ่ึงได้ผลจากปฏิกิริยาทิเสชันในเคร่ืองปฏิกรณ์ 
ซีเซียม-137 สลายตัวให้พลังงานรังสีแกมมา 0.662 MeV ต้นกำเนิดรังสีเอกซ์ , Electron Beam 
จาก Electron Accelerators เป็นต้น ลำหรับต้นกำเนิดรังสีแกมมาจากโคบอลท์-60 เป็นต้น 
กำเนิดรังสีท่ีนิยมใช้สำหรับงานทางด้านปรับปรุงคุณสมปตของวัสดุ เน่ืองจากมีพลังงานและ 
อำนาจในการทะลุทะลวงสูง [34]

2.2.2 การเส ื่อมสลายของโพ ล ีเมอร ์โดยการเห น ี่ยวน ำโดยร ังส ิ'5'

พ้ืนฐานของทฤษฎีการเส่ือมสลายโดยรังสีของโพลีเมอร์ คือการแตกหักของสาย 
โซ่ (degradation) ซ่ึงมีลักษณะการเกิดเป็นแบบส่ม (random process) ไปตามสายโซ่ของโพลี 
เมอร์

- ความหนาแน่นของการเส่ือมสลาย (The degradation density, p)
ความหนาแน่นของการเส่ือมสลาย หมายถึง ส,วนของหน่วยโมโนเมอร์รวมท่ี 

เล่ือมสลายไปโดยปริมาณรังสีที'ดูดกลืน (radiation absorbed dose) และ

P = P0D Z 1

เม่ือ p0 คือลัดส่วนของหน่วยของสายโซ่หลักท่ีเส่ือมสลายไปต่อหน่วยประมาณรังสี และลำหรับ 
ตัวอย่างโพลืเมอร์ท่ีประกอบด้วยหน่วยของโมโนเมอร์ เท่ากับ บ0 หน่วย จำนวนหน่วยท่ีเส่ือม 
สลายไปจะเท่ากับ pU0

- ผลท ี่เก ิดจากการเส ื่อมสลายของโพล ีเมอรโดยร ังส ี (Radiation 
degradation yield ,Gd)

Radiation degradation yield (Gd) คือจำนวนหน่วยของสายโซ่หลักท่ีเส่ือมสลาย 
ไปต่อปริมาณพลังงานรังสีท่ีดูดกลืนไว้ 100 eV

p0 สามารถแสดงในรูปของ Gdได้ ถ้าปริมาณรังสีท่ีดูดกลืนแสดงในหน่วย kGy 
(1 kGy = 0.1 Mrad = 6.24X1018 eV/g or 9.24X1018W 1.66X10"24 =1.04X10"5 พ eV ต่อ
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หน่วยของสายโซ่โมโนเมอร์ท่ีมีน้ีาหนักโมเลกุลเป็น พ พลังงานท่ีถูกดูดกลืนไว้น้ีจะทำให้เกิด
หน่วยท่ีเกิดการเส่ือมสลายหรือ p0 ซ่ึงตรงตามคำ1จำกัดความ ดังน้ันพลังงาน 100 eV จะทำให้เกิด 
หน่วยท่ีเส่ือมสลายเทำกับ 10Op0/1.04X105 พ eV จะได้

Gd = 0.96x107 p0/w 2 2

- การคำนวณค่า Radiation degradation yield (Gd)[5][351

Radiation degradation yield (Gd) คือจำนวนหน่วยของสายโซ่หลักท่ีเล่ือม 
สลายไปต่อปริมาณพลังงานรังสีท่ีดูดกลืนไว้ 100 eV ซ่ึงสามารถคำนวณได้ตามสมการ

1/Mn’ -1 /M n = Gc1 X  1.04x107 X  D 2.3

เม่ือ Mn คือ น้ีาหนักโมเลกุลเฉล่ียของโพสีเมอร์คิดในรูปจำนวน (the number average
molecular weight) เริมต้น

Mn’ คือ น้ีาหนักโมเลกุลเฉล่ียของโพสีเมอร์คิดในรูปจำนวน (the number average
molecular weight) หลังจากฉายรังสี 

D คือ ปริมาณรังสีทีดูดกลืน (Radiation absorbed dose.kGy)
เม่ือหาค่า Mn และ Mh’ ได้แล้วนำไปเขียนกราฟระหว่าง (1/M2 -  1/M1ฯ) กับปริมาณรังสี (อ) 
สามารถหาค่า Gd ได้จากความชันของกราฟ

การฉายรังสีในสภาพท่ีเป็นของแข็งพบว่ามีค่า Gd เทำกับ 1.10[36] และไคโตซ่าน 10 
เปอร์เซ่นตํในสารละลายกรดอะซ่ติก2 .5 เปอร์เซ็นต์ มีค่า Gd เท่ากับ 1.7แ1] ค่า Gd ในสารละลาย 
ไคโตซ่านท่ีสูงข้ึนกว่าในสภาพชองแข็งน้ีลามารถกำหนดได้โดยการกระจายตัวของอนุมูลท่ีว่องไว 
จากปฏิกิริยา radiolysis ท่ีเกิดข้ึนเน่ืองจากสารละลายท่ีใช้

2.2.3 ผลของรังสีที่มีต่อการเปลี่ยนแปลงโครงสรางทางเคมีของไคโตซาน

เม่ือฉายรังสีโพลืเมอร์หรือไคโตซ่านในสภาวะของแข็ง กลไกทางกายภาพม ี
ลักษณะเซ่นเดียวกับโมเลกุลอินทรีย์อย่างง่ายท่ัวไป คือ เกิดแตกตัวเป็นไอออน (ionization) และ 
เกิดสภาวะกระตุ้น (excitation) ของโมเลกุลโพสีเมอร์ ซ่ึงผลท่ีเกิดข้ึนโดยตรง (direct effect) 
เกิดข้ึนในช่วงเวลาตากว่า 10"2วนาที ท้ังไอออนและผลิตผลท่ีเกิดจากสภาวะกระตุ้น จะทำให้
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เกิดกลไกการตัดขาดของสายโซ่ (scission) ของพันธะเคมีภายในระยะเวลาสัน  ๆคือ 10-6วินาที 
ผลทำให้เกิดอะตอมของไฮโดรเจน และอนุมูลอิสระท่ีคาร์บอนตำแหน่งกลาง ปฏิกิริยาเคมีท่ี 
เกิดข้ึนน้ันข้ึนอยู่กับหลายปัจจัย ได้แก่ ธรรมชาติของโพลีเมอร์ สภาวะแวดล้อม และสภาวะของ 
การฉายรังสี เช่น อัตราปริมาณรังสี โดยปกติ การเปล่ียนแปลงทางเคมีท่ีสำคัญเน่ืองจากการ 
เหน่ียวนำโดยรังสี คือการเกิดโครงร่างแหลามมิติ (crosslinking) และการเกิดการตัดของลายโซ่ 
หลัก (main chain scission) หรือ degradation ซ่ึงการเปล่ียนแปลงคังกล่าวจะนำไปสู่การ
เปล่ียนแปลงคุณสมบติฃองโพลีเมอร์ [37]

การเกิด degradation โดยการฉายรังสีทำให้เกิดการตัดของลายโซ่แบบสุ่ม ทำให้ 
น้ัาหนักโมเลกุลของไคโตซานลดลง เน่ืองจากการแตกออกของลายโซ่ซ่ึงเป็นผลจากการเส่ือม 
สลายโดยท่ัวไปของโพลีเมอร์ ในบริเวณ morphology ของโพลีเมอร์จะมีกระบวนการท่ีซับซ้อน 
ซ่ึงในบริเวณดังกล่าวจะเกิด crosslinking ของโพลีเมอร์ และสำหรับอนุมูลท่ีมีชีวิตยาวจะเกิดข้ึน 
ในบริเวณ crystalline จะสามารถเปล่ียนไปเป็นเปอร์ออกไซด์ได้อย่างช้า  ๆ เน่ืองจากการรวมตัว 
ของออกซิเจนกับอนุมูลอิสระของโพลีเมอร์ ดังปฏิกิริยาท่ี 2.4 และ 2.5

RH radlation > R* + H* 2 4

R' + <ว2-------->RO2 2'5

ทำให้เกิดปฏิกิริยาของการเส่ือมสลายข้ึน ดังน้ันการเกิดการเส่ือมสลายของโพสีเมอร์จะเกิดข้ึนใน 
บริเวณท่ีมี crystalline สูง และฉายรังสีท่ีอัตราปริมาณรังสีต่ํา โดยฉายรังสีในสภาวะท่ีมีออกซิเจน 
หรือในอากาศ1'371 การเส่ือมสลายของโพสีเมอร์ในสภาพของแข็งเกิดข้ึนเน่ืองจาก direct และ 
indirect effect ของปฏิกิริยา oxidation การเล่ือมสลายของไคโตซานจะกำหนดโดย direct 
effectïองรังสีมากกว่า indirect effect ชองปฏิกิริยา oxidation [8] กลไกการเสือมลลายของไคโต 
ซานท่ีฉายรังสีในสภาวะของแข็ง สามารถแสดงได้ดังน้ี[38]

R-แ---- rad ati-°--—>R*(C1-C6) + H* 2-6

R-H + H*---------->R*(C1-C6) + H2 21
> F1* + โ2 (scission)R*(C1 ,C4) 2.8



ร au  m jflp -jsa

R-NH2 +H *R (C2) + NH3

R-H และ R-NH2 

R* (Cn)
คือ chitosan macromolecute
คือ chitosan macroradical ท่ีตำแหน่งอะตอมคาร์บอน Cn 
คือ fragments ของสายโซ่หลัก หลงจากเกิด scission

จากกลไกดงกล่าวมีเพียงส่วนของ macroradical (ซ่ึงอยู่ท่ีตำแหน่ง C1 และ C4 ) ท่ีจะเปล่ียน 
รูปและนำไปสู่การเกิดการตัดของสายโช่ท่ีตำแหน่ง 1-4 glycosidic bond ซ่ึงถือว่าเป็นการตัด 
ของสายโซ่ท่ีสมดุล สำหรับปฏิกิริยาของ macroradical อ่ืน  ๆ เซ่นการหลุดออกของ amino 
group ในปฏิกิริยาท่ี 6 จะไม่นำไปลู่การเกิดการตัดของสายโซ่ การตัดของของสายโซ่ท่ีพันธะ 1-4 
glycosidic bond ของไคดินไคโตซานโคโพลีเมอร์แสดงดังรูปท่ี 2.7 [381

นอกจากน้ียังมีการเปล่ียนแปลงสีในไคโตซานท่ีผ่านการฉายรังสีอีกด้วย เน่ืองจากการเกิดพันธะคู่ 
ข้ึนเน่ืองจากการฉายรังสี1371 จากปกติไคโตซานสีเหลืองจะเปล่ียนไปเป็นสีเหลืองเข้มข้ึนจนถึงสีลัม 
หริอสีน้ําตาล [8][37][39: ท้ังน้ีข้ึนอยู่กับปริมาณรังสีท่ีฉายและสภาวะท่ีฉายรังสี การฉายรังสีทำให้เกิด 
การทำลายโครงสร้างบริเวณผิวของไคโตซานแสดงดังรูปท่ี 2 .8[3ต

รูปท่ี 2.7 แสดงกลไกการเกิดการตัดของสายโซ่หลักของไคดิน-ไคโตชาน
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รูปท่ี 2.8 ภาพถ่ายด้วย SEM photograph ของไคโตชานท่ีไม่ได้ฉายรังสี(ซ้าย)และไคโตซานท่ี 
ฉายรังสีแกมมาท่ีปริมาณ 50 kGy (ขวา)1391

2.2.4 ผลของรังสีที่มีต่อ‘นาหนักโมเลกุลของไคโตชาน

การเกิดกลไกการเส่ือมสลายเน่ืองจากรังสีโดยการแตกหักของลายโซ่หลักของ 
ไคโตซานดังกล่าวข้างต้น ซ่ึงมีลักษณะการเกิดเป็นแบบลุ่ม ทำให้สายโซ่ของไคโตซานส้ันลงส่งผล 
ให้น้ําหนักของโมเลกุลลดลง จากการฉายรังสีไคโตชาน ช่ึงมีค่า0/oDD เท่ากับ 80% และ Viscosity 
average molecular weight (Mv) เร่ิมต้นเท่ากับ 710,000 ดอลดัน โดยฉายรังสีสารละลายไคโต 
ซาน 10%(w/v) ในสารละลายกรดอะซิติก 5%(w/v) พบว่า‘นาหนักโมเลกุลของไคโตชานลดลง 
แสดงดังรูปท่ี 2.9 และความสัมพันธ์ระหว่างปริมาณโอลิโกไคโตซานท่ีมี DP มากกว่า 8 กับ 
ปริมาณรังสีท่ีฉาย แสดงดังรูปท่ี 2.10 ต

Dose, kGy

รูปท่ี 2.9 แสดงความสัมพันธ์ระหว่าง Viscosity average molecular weight (Mv)ของไคโต 
ซานกับปริมาณรังสีท่ีฉาย1-61



2 3

รูปท่ี 2.10 แสดงความสัมพันธ์ระหว่างปริมาณโอลิโกไคโตซานท่ีมีค่า DP>8 พับปริมาณรังสีท่ี
ฉาย[6]

เม่ือน้ําหนักโมเลกุลของไคโตซานลดลงส่งผลให้คุณสมบติการละลายสูงข้ึน ทำให้เวลาท่ีใช้ในการ 
ละลายไคโตซานในสารละลายกรดอะซิติก และกรดออกซาลิกลดลง [40] แสดงดังรูปท่ี 2.11 

นอกจากน้ีปริมาณรังสีท่ีฉ'’ ยยังมีผลต่อความหนืดของสารละลายไคโตซานด้วยจากการทดสอบไค 
โตซาน0.75%ในสารละลายกรดอะซิดิก 0.0625โมลาร์[40] แสดงดังรูปท่ี2.12
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รูปที่2.11 แสดงผลของปริมาณรังสีกับความสามารถในการละลายของไคโตซานใน 
กรดอะซิติกและกรดออกซาลิก[40]

รูปท่ี 2.12 แสดงการเปล่ียนแปลงค่าความหนืดของสารละลายใคโตชานเน่ืองจากการฉายรังสี 
ไคโตซานในสภาวะของแข็ง[40]
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2.3.1 ความรู้ทวไปเกี่ยวกับนํ้าหนักโมเลกุลของโพลีเมอร1511411

ขณะท่ีน้ําหนักโมเลกุลของโมเลกุลอินทรีย์ท่ัวไปสามารถกำหนดได้เป็นค่าน้ําหนัก 
โมเลกุลเด่ียว แต่สำหรับโพลีเมอร์น้ันไม่สามารถบอกน้ัาหนักโมเลกุลเป็นค่าเด่ียวได้ น้ําหนัก 
โมเลกุลของโพลีเมอร์ลามารถแสดงได้ในลักษณะเชิงสถิติ ซ่ึงแสดงเป็นค่าเฉล่ียของการกระจาย 
ตัวของนำหนักโมเลกุล (Molecular Weight Distributi๐ท,MWD)

ขนาดโมเลกุลซองโพลีเมอร์ข้ึนอยู่กับ จำนวนหน่วยท่ีซ้ํา  ๆ กัน ซ่ึงแสดงค่าในรูป 
ของดีกรีออฟโพลีเมอไรเซชัน (Degree of Polymerization 1 DP) เซ่นมีหน่วยท่ีเา กัๆน 1,000 
หน่วยในโมเลกุลโพลีเมอร ค่า DP จะเท่ากับ 1,000 หรืออีกนัยหน่ึงค่า DP จะเป็นค่าท่ีลัมพันธ์ 
กับน้ําหนักโมเลกุลของโพลีเมอร์ คือ

2.3 น ํ้าหน ักโมเลกุล (Molecular Weight) ของไคโตชาน

M = DP X ทา 2 .1 0

เม่ือ M = น้ัาหนักโมเลกุลของโพลีเมอร์
DP = Degree of Polymerization 
m = น้ัาหนักโมเลกุลของโมโนเมอร์

น้ัาหนักโมเลกุลของโพลีเมอร์ซ่ึงแสดงเป็นค่าเฉล่ียของน้ัาหนักโมเลกุล มี 2 วิธี คือ 
วิธีจำนวนเฉลีย (Number average) และวิธีนำหนักเฉลีย ( Weight average) โดยพิจารณา 
จาก

(1) โพลีเมอรโมเลกุลเด่ียวมีหน่วยท่ีช้ํา  ๆกัน คือ i หน่วยในสายโซ่ ซ่ึงเรียกว่าค่า DP 
เท่ากับ I น้ําหนักโมเลกุลของแต่ละลายโซ่เท่ากับ Mi

(2) จำนวนโมเลกุลรวมที่มีน้ัาหนักโมเลกุลเป็น Mi ในตัวอย่างของโพลีเมอร์ 
กำหนดให้เป็น Ni และ number fraction ของโมเลกุลเรียกว่า ni (nNN/ZNj)

(3) มวลรวมของโมเลกุลขนาด I ในตัวอย่างให้เป็น Wi และ พเ คือ weight fraction 
ของโมเลกุลน้ี (wl=พ/£พ|)

(4) ข้อจำกัดของผลรวมทุกค่าคือ i =1 และ i =cc

นั้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยของโพลีเมอร์คิดในรูปของจำนวน (Number average molecular weight

,Mr1) แสดงตังลมการ
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Mก

y" NM

ร ? 2.11

น้ําหนักโมเลกุลเฉล่ียของโพลีเมอร์คิดในรูปของน้ําหนัก (Weight average molecular weight 
1 Mw) แสดงดังลมการ

เม่ือ

จะได้

และจะได้

M
E w M.

พ Em>
6.02X10 23

M E(N,M 1) M1

E n m

M Em2
Em

2.12

2.13

2.14

2.15

นอกจากน้ีน้ําหนักโมเลกุลของโพลีเมอf สามารถหาได้จากค่าความหนืดเฉล่ีย ซ่ึงเรียกว่าน้ําหนัก 
โมเลกุลเฉล่ียของโพลีเมอร์คิดในรูปของความหนืด (Viscosity average molecular weight, Mv) 
แสดงดังสมการ142-1
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Z  NM.*5 

Z  NM
2.16

สารประกอบทางเคมีอย่างง่ายโดยท่ัวไปจะมีน้ําหนักโมเลกุลเป็นค่าเด่ียว เรียกว่า 
mono-dispersed system สำหรบโพลีเมอร์เป็นโมเลกุลท่ีประกอบด้วยน้ําหนักโมเลกุลหลายค่า 
รวมกันอยู่ เรียกว่า poly-dispersed system ซ่ึงแลดงดังรูปท่ี 2.13 รูปแบบของการกระจายตัว 
เป็นความเข้าใจพ้ืนฐานของน้ีาหนักโมเลกุลเฉล่ีย ตัวอย่างน้ําหนักโมเลกุลเฉล่ียเท่ากับ 40,000 
ซ่ึงน้ีาหนักโมเลกุลอาจอยู่ในช่วง 30,000-50,000 หรืออยู่ในช่วง 1,000-100,000 ก็ได้ การ 
กระจายของน้ําหนักโมเลกุลเป็นกุญแจสำคัญท่ีจะเป็นตัวบอกถึงค่าต่ําสุดและค่าสูงสุดของน้ําหนัก 
โมเลกุล การหาการกระจายตัวของน้ําหนักโมเลกุลหาได้จากค่า Mw และ Mn ท่ีหามาได้จากวิธีท่ี 
ต่างกัน 2 วิธี แล้วคำนวณหา MJ M 11อัตราส่วนน้ีคือ Polydispersity index ซ่ึงจะเป็นปัจจัยท่ีบ่ง 
บอกความกว้างของการกระจายตัว คือถ้าน้ีาหนักโมเลกุลมีการกระจายกว้าง ค่า ivy Mn จะ 
เพ่ิมข้ึน การกระจายตัวของน้ําหนักโมเลกุลสามารถแสดงได้ในรูปท่ี 2.14 ซ่ึงเป็นความสัมพันธ์ของ 
น้ีาหนักโมเลกุลในแนวแกน X และจำนวนโมเลกุลในแนวแกน y จะเห็นว่า Mw ม ีค่ามากกว่า Mn 
และ Mv และ Mvมีค่าอยู่,ใน'ช่วงของ Mw และ Mn ซ่ึงใกล้เคียงกับ Mw มากกว่า M ก (Mn<Mv< MJ 
และกราฟรูปท่ี 2.15 แสดงการกระจายตัวของน้ําหนักโมเลกุลในตัวอย่าง 2 ตัวอย่าง ท่ีมี Mn 
เท่ากันแต่การกระจายตัวต่างกัน ค่า MJMn เท่ากับ 2 แลดงว่าโพลีเมอร์มีการกระจายตัวแบบ 
ปกติ ถ้า MJMn มีค่าน้อยกว่า 2 แสดงว่าโพลีเมอร์มีการกระจายตัวแคบ และถ้า MJMn มีค่า 
มากกว่า 2 แสดงว่าโพลีเมอร์มีการกระจายตัวกว้างต

รูปท่ี 2.13 แสดงความแตกต่างของ mono-dispersed system และ poly-dispersed system
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รูปท่ี 2.14 การกระจายตัวของน้ําหนักโมเลกุลสำหรบ hypothetical polydispersed 
sample

รูปท่ี 2.15 การกระจายตัวของน้ําหนักโมเลกุลรองตัวอย่างโพลีเมอร์2 ชนิดท่ีมีค่า
number average molecular weight (Mn) เท่ากันแต่มีการกระจายตัวต่างกัน
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2.3.2 ความหนีด (Viscosity) ของสารละลายโพลีเมอเ

ในสารละลายโพลีเมอร์จะมีความหนืด เน่ืองจากในสารละลายโพลีเมอร์เคล่ือนท่ี 
อย่างช้า  ๆซ่ึงช้ามากกว่าโมเลกุลของตัวทำละลาย แต่การเคล่ือนท่ีอย่างช้า  ๆของโพลีเมอร์ทำให้ 
สารละลายท้ังหมดเคล่ือนท่ีช้าตามไปด้วยล่งผลให้สารละลายท้ังหมดมีความหนืดมากข้ึน ซ่ึง 
สามารถอธิบายเพ่ือให้เข้าใจง่ายคือเม่ือเราขับรถอย่างช้าในซ่องทางขวาของถนนทางหลวง ทำให้ 
การจราจรท้ังหมดบนถนนเคล่ือนท่ีช้าลงไปด้วย ก็เซ่นเดียวกับการเคล่ือนท่ีอย่างช้า  ๆของโพลี 
เมอร์ในทิศทางท่ีมีการเคล่ือนที,อย่างรวดเร็วของตัวทำละลายท่ีมีการไหล ดังน้ันสารละลาย 
ท้ังหมดจะเคล่ือนท่ีอย่างช้า  ๆและทำให้เกิดความหนืดน้ันเอง และนอกเหนือไปจากการท่ีโพลี 
เมอร์ไปขัดขวางการเคล่ือนท่ีของตัวทำละลายตังกล่าวแล้ว โพลีเมอร์ยังไปทำให้แรงภายใน 
โมเลกุล (intermolecular forces) ต่ําลงไปด้วย ถ้ามีการกระทบกันเกิดข้ึนในอันตรกิริยาระตับ 2 

(secondary interaction) ระหว่างโพลีเมอร์และโมเลกุลตัวทำละลาย โมเลกุลเล็ก  ๆของตัวทำ 
ละลายลามารถไปผูกติดร่วมกับโพลีเมอร์ได้ เม่ือเหตุการณ์ตังกล่าวเกิดข้ึน โมเลกุลของตัวทำ 
ละลายจะเคลื่อนที่ไปกับโพลีเมอร์ด้วยความเร็วที่ช้าลงเซ่นเดียวกับโมเลกุลโพลีเมอร์ ซ่ึง 
เปรียบเทียบได้กับดาวเคราะห์น้อยท่ีว่ิงหรือพุ่งผ่านอวกาศ และถูกจับไว้โดยแรงโน้มถ่วงของดาว 
เคราะห์ดวงใหญ่  ๆและกลายเป็นบริวารของดาวเคราะห์ดวงใหญ่น้ันเอง

ความข้นหรือความหนืดของสารละลายน้ีสามารถช่วยในการประมาณค่าน้ัาหนัก 
โมเลกุลได้ โดยอาศัยข้อเท็จจริงท่ีว่าน้ําหนักโมเลกุลสูง ทำให้ความหนืดของโพลีเมอร์สูงตามไป 
ด้วย เน่ืองจากเม่ือโพลีเมอรีมีน้ัาหนักโมเลกุลสูง ทำให้โพลีเมอร์มี hydrodynamic volume ใหญ่ 
ข้ึนด้วยน้ันคือปริมาตรของโพลีเมอร์ท่ีขดม้วนตัวอยู่ในสารละลายใหญ่ข้ึน โมเลกุลท่ีใหญ่น้ีจะมี 
secondary force ท่ีแข็งแรง ทำให้สามารถดึงโมเลกุลตัวทำละลายเข้ามารวมกับโพลีเมอร์ทำให้ 
การเคล่ือนท่ีของโมเลกุลของตัวทำละลายช้าลง ตังน้ันการตรวจวัดความหนืดของสารละลาย ทำ 
ให้เราสามารถหาค่าน้ําหนักโมเลกุลได้

2.3.3 การหานํ้าหนักโมเลกุลของไคโตชานโดยวิธี Dilute Solution Viscosity

น้ัาหนักโมเลกุลเป็นลมปติท่ีสำคัญในการบอกคุณสมบัติท้ังทางกายภาพ และ 
ทางเคมีของไคโตชาน การหาน้ีาหนักโมเลกุลสามารถทำได้หลายวิธี เซ่น การคืกษาสมปติการ 
กระเจิงของแสง การศึกษาสมปติความหนืด การใช้วิธีทางโครมาโตกราทีเ การศึกษาวิธีการวัด 
ความหนืดเป็นเทคนิคท่ีทำได้ค่อนข้างง่ายและสะดวกที,สุด ไม่ต้องใช้เคร่ืองมือราคาแพงและให้ผล 
เป็นท่ียอมรับได้[43] [44] แม้ว่าจะมีข้อเสียคือเป็นวิธีที่ให้ผลที่ไม่อัมบูรณ์ เพราะเป็นวิธีท่ีต้อง
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คำนวณหาค่าคงท่ีโดยผ่านความสัมพันธ์ร่วมกับค่า LVN หรอค่า intinsic viscosity [ๆ] และค่า 
น้ําหนักโมเลกุลท่ีตรวจวัดจากวิธีท่ีสัมบูรณ์ และลมการท่ีใช้ซ่ึงสัมพันธ์กับค่า LVN คือ ลมการ 
Mark-Houwink ดังนี

[ๆ] =  km ; 2.17

เมือ M v คือ Viscosity average molecular weight ค่า [ๆ] คือ intrinsic viscosity ส่วนค่า 
K และ a คือค่าคงท่ี ท่ีข้ึนอยู่กับชนิดของโพลีเมอร์ ตัวทำลายลาย อุณหภูมิ และในกรณีท่ีเป็น 
สารละลาย polyelectrolytes จะข้ึนกับธรรมชาติและความเข้มข้นของ electrolyte ท่ีมืโมเลกุล 
ต่ําท่ีเติมลง ค่าคงท่ีโดยปกติจะประเมินจากการเขียนกราฟของ Log [ๆ] กับ Log Mw จากชุด 
การทดลองท่ีเตรียมตัวอย่างท่ีใซ้ปรับเทียบซ่ึงมืช่วงของค่า MWD ท่ีแคบมาก ซ่ึงค่า K และ a 
หลายชุดซ่ึงถูกเสนอให้ใช้สำหรับไคโตซานในระบบตัวทำละลายต่าง  ๆแสดงดังตารางท่ี 2.2

ตารางท่ี 2.2 ค่าคงท่ี K และ a สำหรับสมการ Mark-Houwink สำหรับไคโตชาน(43)

Solvent system K (cm3/g) a
Molecular Weight range 

(105)

1. 0.2M HOAC-0.1M NaCI-4M urea 8.93 X 10'2 0.71 1.13-4.92
2. 0.167M HOAC-0.47M NaCI 111.5 0.147 0.13-1.7
3. 0.1 M HOAC-0.2M NaCI 1.81 X 10'3 0.93 0.48-6.3
4. 0.33M HOAC-0.3M NaCI 3.41 X 10‘3 1.02 0.13-1.35
5. 0.33M HOAC-0.2M NaOAc- 

0.67M CI2CH2COOH 1.28 X 10'2 0.85 0.61-1.60

6. 0.50M HOAC-0.50M NaOAc 1.99 X 10'1 0.59 1.15-15.90

Robert และ Donnszy[451 ได้ใช้เทคนิคหนึ่งซึ่งได้รับการสนับสนุนจาก 
Charlesby[45] เพ่ือหาค่า a และพบว่าลามารถคำนวณหาค่า K ได้ต่อไปด้วย ซ่ึงแสดงโดย 
Sharpies และ Major ผู้ท่ีประยุกต์วิธีการ'โดย'ไข้ cellulose acetate [AT] วิธีการได้พิจารณาจาก 
คุณสมบัติของการกระจายตัวของน้ําหนักโมเลกุลท่ีเป็นผลจากการเสือมลลายแบบส่ม (random 
degradation) ของสายโซ่ไพลีเมอร์ และสมการของ Mark-Houwink
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Mv = k ‘'[ๆ/ 3 2.18

เม่ือ

K' _  1 2.19
K la

พิจารณาการกระจายของน้ําหนักโมเลกุล (MWD) ท่ีเป็นผลจากการสลายตัวแบบลุ่ม จะได้

Mv =ivïn[F (2 +  a)] 220
เมือ F  = gamma function
เม่ือรวมสมการ 2.18 และ 2.20 จะได้

แสดงในรูปลอกาลิทึม จะได้

_  k ' [ๆ]1/ 3 2.21 

M n _ [ r (2 +  a)]1/a

logMn = ( l /a ) lo g [ r | ]  + logKr - ( l / a ) lo g [ r ( 2 + a ) ]  222
เม่ือเขียนกราฟระหว่าง logMn กับ log[ๆ] จะได้กราฟเด้นตรงท่ีมืความชันเท่ากับ (1/a) และมา 
ตัดกับแกนy ท่ี logK, - ( l / a ) lo g [ r ( 2 + a ) ]  ตังรูปท่ี2.16
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รูปท่ี 2.16 แสดงความสัมพันธ์ระหว่าง logMn กับ log[ๆ]

การสลายตัวแบบสุ่มของไคโตซานจากการทำ homogenous hydrolysis ในกรดอะซิติกความ 
เข้มข้น 1.67 โมลาร์ และค่า Mn หาโดยการวิเคราะห์แบบ UV/visible spectroscopic ของ 
phenylasazone derivative ท่ีเตริยมโดยปฏิกิริยาการลดหน่วยปลายในแต่ละลายโซ่ โดยใช้ 
phenylhydrazine ค่า K และ a ท่ีได้มาโดยวิธีน้ีพบว่าเหมือนกับการรายงาน [45][48][49] ซ่ึงมื 
ความสัมพันธ์กับใน p~(1 4)-linked ionic polysaccharide คู่ของค่าคงที K และ a สำหรับไค 
โตชานท่ีใช้ในสมการ Mark-Houwing จากตารางท่ี 2.2 พบว่ามืเพียงคู่ท่ี 3 เท่าน้ันท่ีให้ค่า DPv 
อยู่ระหว่าง DPn DPv และ DPw เหมือนกับท่ีต้องการตามทฤษฎี คือ DPn < DPv <DPw และ 
ลงมติว่าค่าคงท่ีมืความเท่ียงตรงท่ีสุดในปัจจุบัน และสามารถใช้ได้กับสมการ Mark-Houwink คือ 
K = 1.81x10 3 cm3/g. และ a = 0.93 t43] ซ่ึงเป็นการทดลองของ Robert และ Domszy ซ่ึง 
คำนวณข้ึนสำหรับไคโตชานในระบบตัวทำละลายของสารละลายกรดอะซิติก 0.1 โมลาร์ และ 
โซเดียมคลอไรด์0 .2 โมลาร์โดยใช้เทคนิคการเส่ือมสลายแบบสุ่ม[5] ตังกล่าวข้างต้น การสรุปน้ี 
ได้รับการสนับลนุนจากการทดลองของ Rinaudo และ Domard [491 ผู้ท่ีรายงานว่าค่า Mv ท่ีได้โดย 
ใช้ค่าคงท่ี K และ a มืเพียงคู่เดียวตังกล่าวท่ีทำให้ค่า Mv อยู่ระหว่างค่า Mn และค่า Mw

การหาน้ัาหนักโมเลกุลด้วยวิธี Intrinsic viscosity หริอวิธี Dilute solution 
viscosity เป็นท่ีเสักกันมาต้ังแต่ก่อนปี 1930 เป็นวิธีท่ีเป็นพ้ืนฐานในการตรวจวัดขนาดและการแผ่ 
ขยายของโมเลกุลโพลีเมอร์ วิธีการน้ีมืความสัมพันธ์กับเฉพาะโพลีเมอร์เชิงเส์นเท่าน้ัน การหา



3 3

นั้าหนักโมเลกุลโดยวิธีน ี้อาศัยหลักการที่ว ่าความหนืดของสารละลายโพลีเมอ?จะขึ้นอยู่ก ับความ 
เข้มข้นของสารละลายและขนาดโดยเฉลี่ยหรือนํ้าหนักโมเลกุลของโพลีเมอ? โดยเครื่องมือที่น ิยม 
ใช้โนการวัดความหนืดของสารละลายมีลักษณะเป็นหลอด เรืยกว่า U bbelohde Viscometer ซ่ึง 
แสดงดังรูปที่ 2.17

รูปท่ี 2.17 แสดง U bbelohde Viscometer

การหาน ํ้าหน ักโมเลก ุลด ้วยว ิธ ีน ี้ค ือเราจะให ้สารละลายโพล ีเมอ?เคล ื่อนท ี่ผ ่าน 
หลอด แล้วทำการจับเวลาที่สารละลายโพลีเมอ?เคลื่อนที่จากตำแหน่ง D ไปถึงตำแหน่ง F ซ่ึง 
ระยะเวลาดังกล่าวเรียกว่า efflux time การ,หาค่า efflux tirre ไม่ได้หาแค่เพียงค่าของสารละลาย 
โพลีเมอ?เท่านั้น แต่ต ้องหาค่า efflux time ของระบบตัวทำละลายบริสุทธ คือที่ไม่มืโมเลกุลโพลี 
เมอ?ละลายอยู่เพ ื่อใช ้ทำการเปรียบเท ียบในการคำนวณด้วย โดยจะให้ eflux time ของตัวทำ 
ละลายเป ็น t0 และ efflux time ของสารละลายโพลีเมอร์ท ี่ความเข้มข ้นต่างๆ ให้เป็น t เรา 
สามารถหาค่าความหนืดสัมพัทธ์หรือ relative viscosity ฦ โ ได้ดังนั้441[S 11
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 ๆr =7"
*0

เมื่อ t คือ ค่า efflux time ของสารละลายตัวอย่าง 
to คือ ค่า efflux time ของตัวทำละลาย

2.23

แต่เราจะไม่พ ิจารณาค่า efflux time ของตัวทำละลาย ด ังน ั้น เราจ ึงพ ิจารณาถ ึงความแตกต่าง 
ของค่า efflux time ของสารละลายโพลิเมอร์กับค่า efflux time ของตัวทำละลาย โดยการหักค่า 
ค่า efflux time ของตัวทำละลาย (to) ออกจากค่า efflux time ของสารละลายโพลีเมอร์ (t) ซ่ึง 
จะได้เป็นค่าความหนืดเฉพาะ หรือ specific viscosity (ใๅsp) ดังลมการ

ๆsp 2.24

เมื่อนำค่าความเข้มข้นของสารละลาย (C) ไปหารค่า specific viscosity (ท ุsp) จะ'ได้ค่า reduced 
viscosity (ฦrec1) ดังลมการ

2.25

ทำให้ได้ค่า ๆ red ท ี่แตกต่างกันไปตามความเข ้มข้นของสารละลายโพลีเมอร์ซ ึ่งปกติจะแสดง 
หน่วยเป็นกรัมต่อปริมาตรสารละลาย 100 มิลลิลิตร (g/100ml หรือ g/dl) สำหรับการทดลอง 
จะต้องทำการวัดหาค่า ใๅrec1 ที่ความเข้มข้นหลายค่า เม ื่อนำค ่าความเข ้มข ้น ของสารละลายโพลี 
เมอร์ (C) มาเข ียนกราฟความสัมพันธ์ก ับค่า ๆ red โดยให้ C เป็นแกน X และ ๆ red เป็นแกน y 
ดังรูปที่ 2.18
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C o n c e n tr a t io n ,g /d l

รูปท่ี 2.18 กราฟแสดงความสัมพันธ์ระหว่างความเข้มข้น ของสารละลายโพลีเมอร์ (C) กับค่า 
reduced viscosity (ๆ red)

เม ื่อทำการสร้างกราฟความสัมพ ันธ์ระหว่างความเข ้มข ้น ของสารละลายโพลี 
เมอร์ (C) กับค่า reduced  viscosity (ฦred) ท ี่คำนวณได้จากการทดลองดังกล่าวข้างต้นจะได้ 
กราฟเต้นตรง และเม ื่อทำการ extrapolate กลับไปที่ความเข้มข้นเท ่าก ับศูนย์ เต้นกราฟไปดัดที่ 
แกน y (y-intercept) เราเร ียกค ่าท ีด ัดแกน y นีว่า intrinsic viscosity หรือ [ๆ] ค่า [ใๅ] นีเป็น 
ค ่าท ี่สร ้างข ึ้นมาโดยสมมต ิเม ื่อความเข ้มข ้นของสารละลายเท ่าก ับศ ูนย ์ (C=0) จากกราฟ
ความสัมพันธ์จะได้สมการเต้นตรงคือ

,ๆ.ed= k '[ ๆ ]2C +  [ๆ] 2.26

ค่า k^Cri]2 คือค่าความชันซองเต้นตรง และค่า [ๆ] คือจุดดัดแกน y ซึ่งค่า intrinsic viscosity 
น ี้เป ็นค ่าท ี่ม ีความสำคัญเน ื่องจากจะนำไปใช้สำหรับคำนวณหา,นาหนักของโมเลกุลตามลมการ 
ซอง Mark-Houwink สำหรับค่า intrinsic viscosity สามารถหาได้อีกวิธีหนึงคือใล่ลอกาลิทีม 
ฐานธรรมชาติ เท กับค่า relative viscosity และหารด้วยความเข้มข้นจะได้ค่า inherent viscosity 
C n j  ดังสมการ

3721 '2'3'2>‘2 4  4
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และนำไปเข ียนกราฟความสัมพ ันธ์เซ ่นเด ียวก ันก ับ reduced  viscosity โดยเข ียนกราฟ
ความสัมพันธ์ระหว่างความเข้มข้นของสารละลาย (C ) ในแนวแกน X และค่า inherent viscosity 
(ๆinh) ในแนวแกน y แล้วจะได้กราฟดังรูปที่ 2 ,19[52]

C o n c e n tr a t io n ,  g /d l

รูปท่ี 2.19 กราฟแสดงความสัมพันธ์ระหว่างความเข้มข้นของสารละลายโพลีเมอร์ (C ) และค่า 
inherent viscosity (T|inh)

ซึ่งจากกราฟความสัมพันธ์จะได้ลมการเล้นตรง

 ๆinh =  k"[ๆ]2 C +  [ ]ๆ 2.28

ค่า kff[ๆ ]2 คือค่าความชันกราฟเล ้นตรงและค่า [ใๅ] คือจุดดัดแกน y หรือ intrinsic viscosity 
ซ่ึง ค่า y!  — v" =  1 /2  และลามารถเขียนกราฟแสดงความสัมพันธ์ของทั้ง reduced  viscosity 
และ inherent viscosity กับความเข้มข้นของสารละลายโพลีเมอร์ ไว้ด้วยกัน แสดงดังรูปที่ 2.20
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รูปท่ี 2.20 แสดงความอัมพันธ์ระหว่างความเข้มข้นของสารละลายโพลีเมอร์ (C) กับ reduced  
viscosity (ๆ,ed) และ inherent viscosity (T|jnh)

เม ื่อ เราคำนวณ หาค ่า intrinsic viscosity [ๆ] ได้จากการทดลองตามขั้นตอนต่าง  ๆ ท ี่กล ่าวมา 
ข้างต้น ซึ่งค่า [ๆ] จะนำไปใช้สำหรับการคำนวณหานํ้าหนักโมเลกุลโดยแทนค่าในสมการของ 
Mark-Houwink ตามลมการที่ 2.17 สำหรับค่าคงที่ K และ a เนอยู่ก ับชน ิดของโพลีเมอร์ และ 
ระบบตัวทำละลายที่ใช ้ เมื่อแทนค่า [ๆ] 1 K และ a ลงในสมการที่ 2.17 จะได้ค่า viscosity 
average molecular weight (Mv )

การหานี้าหนักโมเลกุลด้วยวิธ ีน ี้ต ้องใช้สารละลายที่ม ีความเข้มข้นตํ่าเพ ื่อลดแรง 
กระทำระหว่างอนุภาคของโพลีเมอร์ ถ ้าสารละลายมีความเข ้มข้นมากเกินไป โมเลกุลโพลีเมอร์ 
อาจจะเข ้าไปใกล้ก ันเพ ียงพอที่จะเก ิดอันตรกิร ิยากับโมเลกุลอื่น  ๆ ได้ ทำให้ค ่าความหนืดสูงขึ้น 
กรณีเช่นนี้สมการของ Mark-Houwink ไม่ลามารถใช้ได้ดีนัก นอกจากนี้ความเข้มสูงอาจไปลด 
โอกาสที่จะมีการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นอันเนื่องมาจากโพลีเมอร์ติดข้างหลอดเครื่องมือ ด้วย 
เหตุผลตังกล่าวจึงเป็นสาเหตุให้ตั้งซื่อเทคนิคการหานี้าหนักโมเลกุลนี้ว่า dilute solution viscosity
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2.3.4 คุณสมบ้ติทางน้ําหนักโมเลกุลกับการนำไคโตชานไปใช้ประโยชน์

นํ้าหนักโมเลกุลของไคโตซานเป็นคุณสม'ปติที่สำคัญสำหรับการนำไคโตชานไปใช้ 
ประโยชน์ในด้านต่าง  ๆ ได้อย่างเหมาะสมและมีประสิทธิภาพสูงสุด ม ีงานวิจ ัยมากมายท ี่แสดงให ้ 
เห็นถึงคุณลมปติในเชิงนี้าหนักโมเลกุลของไคโตซานที่มีความเหมาะสมกับการใช้ประโยชน์ในด้าน 
ต่าง  ๆ นอกจากนี้ย ังม ีงานวิจ ัยท ี่แสดงถึงวิธ ีการต่าง  ๆ ท ั้งทางเคมี ทางชีววิทยา รวมทั้งการใช้ 
รังสี ท ี่จะนำมาปรับปรุงเปลี่ยนแปลงคุณสมบัติในเซิงน ํ้าหนักโมเลกุลและนำไปใช้ประโยชน์ได้ 
อย่างเหมาะสม

ในค้านเกษตรกรรมได้นำไคโตชานมาศึกษาวิจัยเพื่อใช้เป ็นสารเร่งอัตราการงอก 
อัตราการเจริญเติบโต รวมทั้งเพื่อต้านทานเชื้อราและเชื้อแบคทีเรียบางชนิด อย่างกว้างขวาง

การศ ึกษาว ิจ ัยว ่าไคโตซาน ลามารถย ับย ั้ง เช ื้อแบคท ีเร ีย ซ ึ่งข ึ้นอยู่ก ับน ํ้าหนัก 
โมเลกุลของไคโตชาน1531 แสดงดังรูปที่ 2.21 จากการทดลองเปรียบเทียบโอลิโกไคโตซานที่ม ี 
น ี้าหนักโมเลกุลอยู่ในช่วงประมาณ 9,000 Da และโอลิโกไคโตซานที่มีนํ้าหนักโมเลกุลตํ่าอยู่ 
ในช่วงประมาณ 2,000 Da พบว่าโอลิโกไคโตซานที่ม ีนํ้าหนักโมเลกุลประมาณ 9,000 Da
สามารถยับยั้งการเจริญเติบโตของเชื้อ E.coli ได้เกือบสมบูรณ์[8]

1 4 0 -

0 6  12  18 24
Time(h)

M W  2200

0 6 12 18 24 30 36 --------------
Time(h)

รูปท่ี 2.21 แสดงผลของความเข้มข้นและนํ้าหนักโมเลกุลของไคโตซานที่มีต่อการเจริญเติบโต 
ของ E.coli เป็นสัดสํวนของเวลาที่ใช้ในการบ่ม
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Jeon  และKim[54] ศ ึกษาการยับยั้งเช ื้อแบคทีเร ีย และการเจริญเติบโตของ E.coli 
โดยเปรียบเทียบนํ้าหนักโมเลกุลของโอลิโกไคโตซาน คือ 10kD a, 5 kDa และ 1 kDa พบว่าโอลิ 
โกไคโตซานที่มีนํ้าหนักโมเลกุลสูงคือ 10 kDa ม ีผลต ่อการยับยั้งการเจริญเต ิบโตของเช ื้อ E.coli. 
และเชื้อแบคทีเรียชนิดอื่น  ๆ สูงที่สุด

รนพaleem ศึกษาการนำไคโตซานไปใช้ประโยชน์ทางการเกษตรมากมาย ซ่ึงไค 
โตซานที่ใช้มีนํ้าหนักโมเลกุลในช่วง 5,000 ถึง 80,000 Da รวมทั้งทำการทดลองผลของนํ้าหนัก 
โมเลกุลของไคโตซานที่ม ีต ่อการงอกของเมล็ดพืชพบว่าไคโตซานที่ม ีน ํ้าหนักโมเลกุลประมาณ 
40,000 Da มีการงอกของเมล็ดดีที่สุด แสดงดังรูปที่ 2.22

12 -|
10 -

Control 1x10° 6 X 10โ> 4 X L04
Different molecular weight of chitosan solution

รูปท่ี 2.22 ผลของนํ้าหนักโมเลกุลที่มีต่อการงอกของเมล็ดพืช

Nguyen Anh Dzung[12] ศ ึกษาการใช ้ Oligoclucosanm ine ทีมี DP = 8-16 
เร่งการเจริญเติบโตของถั่วลิสง และยับยั้งเช ื้อราได ้ รวมทั้งยังเพิ่มปริมาณส่วนที่ตรึงไนโตรเจน 
สูงขนด้วย

มีการศึกษาพบว่าโอลิโกไคโตซานที่มีค่า DP อยู่ในช่วง 7-14 โมโนเมอร์ แสดง 
คุณสมปติเป็น phytoalexin inducer ซึ่งสามารถป้องกันการติดเชื้อราหลายชนิดในพืช [5][55][56]
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2.4  ก า ร แ ย ก โม เล ก ุล ล ำด ับ ส ่ว น  (Molecular W eight Fractionation)

เนื่องจากโพลีเมอ?ที่ได้จากการลังเคราะห์จะเป็นโพลีเมอ?ที่ผสมโมเลกุลที่มี 
ขนาดแตกต่างกัน นํ้าหนักโมเลกุลแตกต่างกันปะปนอยู่ด้วยกัน กรณีเซ่นนี้ส่งผลถึงคุณภาพและ 
คุณสมบติฃองโพลีเมอ? ดังนั้นจึงมีความพยายามที่จะแยกโพลีเมอ?ที่มีนํ้าหนักโมเลกุลใกล้เคียง 
กันออกเป็นกลุ่มๆ กระบวนการนี้เรียกว่าการแยกลำดับส่วน ซึ่งเป็นกระบวนการที่ยุ่งยาก
พอสมควร และถ้าเป็นอุตสาหกรรมขนาดใหญ่จะยุ่งยากมากขึ้น พื้นฐานของทฤษฎีการแอกลำดับ 
ส่วน อาศัยหลักการที่ว่า ความสามารถการละลายของโพลีเมอ?จะลดลงถ้านั้าหนักโมเลกุลสูงขึ้น 
ดังนั้นถ้าค่อย  ๆ เพ ื้มอำนาจการละลายแก,โพลีเมอ? ส่วนที่มีนํ้าหนักโมเลกุลตำ  ๆ จะถูกแยก 
ออกมาก่อน หรืออีกวิธีหนึ่งอาจละลายโพลีเมอ?ทั้งหมดไปก่อนแล้วค่อย  ๆ ลดอำนาจการละลาย 
ลง โพลีเมอร์ที่มีนั้าหนักโมเลกุลสูงจะตกสะกอนออกมาก่อน วิธีการแยกลำดับส่วนมีหลายวิธีคือ[57]

2.4.1 ก า ร แ ย ก ล ำด ับ ส ่ว น โด ย ก าร ต ก ต ะ ก อ น  (Fractionation Precipitation)

วิธีนี้เริ่มจากละลายสารตัวอย่างโพลีเมอร์ในตัวทำละลายที่เหมาะสม ได้
สารละลายโพลีเมอ? หลังจากนั้นค่อย ๆ เติมสารที่ไม่ใช่ตัวทำละลาย (non-solvent) หรือเรียกว่า 
ตัวที่ทำให้ตกตะกอน (precipitant) ลงไปอย่างช้า ๆ (ทำที่อุณหภูมิคงที่) โพลีเมอ?ที่มีนี้าหนัก 
โมเลกุลสูงจะแยกออกมาก่อน เมื่อเพิ่มตัวที่ทำให้ตกตะกอนเร้าไป พวกที่มีนั้าหนักโมเลกุลตํ่ากว่า 
จะถูกแยกออกมาเรื่อย ๆ อีกวิธีหนึ่งคือ เล ือกตัวทำละลายที่ม ีอำนาจการละลายขณะที,อุณหภูมิสูง 
แต่1ไม่ละลายเมื่ออุณหภูมิต ํ่า ดังนั้น เมือเพิ่มอุณหภูมิจะละลายสารตัวอย่างโพลีเมอ?จนสมบูรณ์ 
หลังจากนั้นลดอุณหภูมิลง โพลีเมอ?ที่มีนั้าหนักโมเลกุลสูงจะถูกแยกออกมาก่อน โพลีเมอ?ที่มี 
นํ้าหนักโมเลกุลตํ่ากว่าจะถูกแยกตามมา จากนี้ก็นำสารตัวอย่างแต่ละกลุ่มไปหานํ้าหนักโมเลกุลได้

2.4 .2  ก า ร แ ย ก ล ำ ด ับ ส ่ว น โด ย ก า ร อ ีล ูช ัน  (Elution fractionation)

วิธ ีการ’นี้เริ่ม1จากการเพ ิ่มอำนาจการละลายของตัวทำละลายแก่สารตัวอย่างโพลี- 
เมอ?กลุ่มที่มีนั้าหนักโมเลกุลตำสุด สามารถละลายได้ดีและเร็วที่ส ุดจะถูกแยกออกมาก่อน ส่วนท่ี 
เหลือยังเป็นของแข็งอยู่ เม ื่อเพิ่มอำนาจการทำละลายไปเรื่อย  ๆ จะได้กลุ่มของโพลีเมอ?ที่มีนั้าหนัก 
โมเลกุลสูงขึ้นจะแยกออกมาตามลำดับ การทำโพลีเมอ?ให้มีล ักษณะเป็นแผ่นทิเล์มบาง ๆจะแยก 
ได้ผลดียิ่งขึ้น และการใส่แผ่นทิเล์มโพลีเมอ?นิยมใส่ไว้กับเม็ดทรายหรือลูกแก้ว เพื่อแยกแผ่นทิเล์ม 
ออกจากกัน พร้อมกับบรรจุลงในคอลัมน์เล้นผ่านศูนย์กลางประมาณ 3-4 เซนติเมตร ส ูงประมาณ
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60 เซ็นติเมตร สัดส่วนการ'ใช้!เม็ดทรายหรอลูกแก้วกับโพลีเมอร์ประมาณ 10 กรัมต่อเม็ดทรายหรือ 
ลูกแก้ว 1 กิโลกรัม ข้างบนคอลัมน์จะมีภาชนะบรรจุต ัวทำละลายและตัวทำให้ตกตะกอน ผสมกัน 
ในสัดส่วนที่ควบคุมได้ ปล ่อยผ ่านคอล ัมน ์ลงมา ดูรูปที่2.23 พวกท ี่ม ีน ํ้าหน ักโมเลก ุลต ํ่าจะแยก 
ออกมาก่อน ค่อย  ๆ เพ ิ่มต ัวทำละลายให ้มากข ึ้น  พวกที่ม ืน ี้าหนักโมเลกุลสูงขึ้น จะแยกออกมา 
ตามลำดับ จากนี้ก็นำแต่ละส่วนไประเหยตัวทำละลาย และตัวที่ทำให้ตกตะกอนออกไป ทำให้แห้ง 
แล้วนำไปชั่งหานั้าหนักโมเลกุลต่อไป

รูปที่2.23 แสดงแผนภาพเครื่องมือการแยกส่วนโดยการอีลูซัน, A-ตัวทำละลาย, ธ-ของผสม 
ระหว่างตัวทำละลายกับตัวที่ทำให้ตกตะกอนC-ที่กวนแท่งแม่เหล็ก, อ-ตัวเครื่อง 
หมุนแท่งแม่เหล็ก, E-ปัมดูดของผสม1จาก ธ, ธ-เม็ดทรายหรือลูกแก้วกับแผ่นทิเล์มโพ 
ลีเมอร์, G-จ ุกปิดเปิด, ธเ-ที่เก็บตัวอย่างที่แยกได้

อย่างไรก็ตามการแยกลำดับส่วนของโพลีเมอร์ที่กล่าวมานี้ไม่ได้หมายความว่าจะ 
แยกโพลีเมอร์ออกมาได้เป็นโมโนดิสเพอร์ส คือมืโมเลกุลขนาดเดียวเท่านั้น แต่จะทำให้ได้โพลีเมอร์ 
ท ี่ม ืการกระจายของนั้าหน ักโมเลกุลอยู่ในช่วงแคบลงมากขึ้น ซ ึ่งถ ้าด ูตามรูปท ี่2 .24 จะเห็นข้อ 
แตกต่างชัดเจน ระหว่างโพลีเมอร์ที่ยังไม่แยกลำดับส่วน กับโพลีเมอร์ที่แยกลำดับส่วนแล้ว
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รูปที่2 .24 กราฟแสดงการเปรียบเทียบโพลีเมอร์ที่แยกลำดับส่วน (1-7) กับโพลีเมอร์ที่ไม่ได้แยก 
ลำดับส่วน (A)

2 .4 .3  เจ ล เพ อ เม ีเอ ช ัน โค ร ม าโต ก ร าพ ี!  (Gel Permeation Chromatography)

วิธีการนี้เป ็นเทคนิคการแยกสารแบบใหม่ที่ม ีประสิทธิภาพ นำมาใช้ก ับการแยก 
ลำดับส่วนกับโพลีเมอร์ โดยใช้หลักการชอง molecular sieving เครื่องมือประกอบด้วยคอลัมน์ 
บรรจุเจล ซึ่งม ักจะเป ็นโพลีสไตรีนแบบร่างตาข่ายอ ิ่ม ตัวด ้วยต ัวทำละลาย ทำให ้ม ีล ักษณะพอง 
เพราะดูดซึมตัวทำละลายไว้ ทำให้เกิดมีซ่องว่างภายในที่จะสามารถเก็บกักโมเลกุลรองโพลีเมอร์ที่ 
จะผ่านคอลัมน์

สารละลายของโพลีเมอร์ที่จะแยกลำดับส่วน ปล่อยให้ผ่านคอลัมน์ลงไป โมเลกุล 
ของโพลีเมอร์สามารถซึมผ่านเข้าไปภายในเจล แต่ขึ้นกับขนาดโมเลกุลของโพลีเมอร์และขนาดของ 
ช่องว่างภายในเจล ส่วนใหญ่แล้วโมเลกุลขนาดใหญ่  ๆ จะมีโอกาสซึมผ่านเข้าไปได้น้อย จ ึงม ักจะ 
ผ่านคอลัมน์ออกมาเร็ว โมเลกุลที่มีฃนาดเล็กกว่าจะถูกกักเก็บไวิในเจลได้มากกว่า จ ึงผ ่านคอลัมน ์ 
ออกมาทีหลัง ดูรูปที่2 .25 ดังนั้น ทำให้สามารถแยกโมเลกุลขนาดต่าง  ๆ ออกจากกันได้

ความลามารถการพองตัวของโพลีสไตรีนที่ทำเจล จะแปรผกผันกับปริมาณร่างแห 
ในโพลีลไตรีน ซึ่งการเกิดร่างแหนี้เกิดจากไดไวนิลเบนซึน เพราะฉะนั้น ต้องการให้เจลพองตัวมาก 
แค1ไหน ก็ทำได้โดยควบคุมลัดส่วนการใช้ไดไวนิลเบนซีน สำหรับตัวทำละลายที่ใช้ทำให้โพลีสไตรี 
นพองตัวก็มี เตตระไฮโดรฟูราน (tatrahydrofuran) โทลูอีน และออร์โธไดคลอโรเบนซึน เป็นต้น
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รูปที่2.25 แสดงการแยกโมเลกุลตามขนาด โดยเจลเพอร์มีเอชันโครมาโตกราทีเ

2.5 ก าร แ ย ก โม เล ก ุล ล ำด ับ ส ่ว น ไ ค โต ช าน โด ย ว ิธ ีก าร ต ก ต ะ ก อ น  (Fractionation 
Precipitation)

ไคโตซานสามารถละลายได้โนตัวทำละลายกรดอินทรีย์และกรดอนินทรีย์ เช่น
กรดพ่อร์มิก (Formic acid) กรดอะซิติก (Acetic acid) กรดไพรูวิก (Pyruvic acid) และกรดแลก 
ดิก (Lactic acid) โดยธรรมชาติของกรดเหล่านี้แสดงกฎที่สำคัญของพฤติกรรมของไคโตซานไน 
สารละลาย มีการศึกษามีการรายงานถึงการทำให้ไคโตซานไม่ละลายในกรดอะซิดิก และ
ตกตะกอนออกมาไดโดยใช้สารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์ ซึ่งเป็นวิธีการที่ทำให้ไคโตซานปริสุทธิ้ 
(Purification method) การใช้สารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์ทำให้ไคโตซานตกตะกอนออกมา
พบว่าตะกอนที่ได้มีการูเปลี่ยนแปลงน้อยมากหรือเกือบจะเหมือนเดิมในเรื่องของปริมาณเถ้า (Ash 
content) 1ปริมาณไนโตรเจน (Nitrogen content), ความสามารถในการละลาย, ค่าความหนืด, ค่า
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ดีกรีออฟดีอะเชททิลเลซ้น (D egree of Deacetylation), ค่านั้าหนักโมเลกุลคิดในรูปนํ้าหนัก (M J 
แต่ค่าความเป็นผลึกของไคโตซานมีค่าสูงขึ้นเล็กน้อยt14]

ดังนั้นสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์จึงเป็นตัวที่ฑำให้ตกตะกอน (Precipitant) 
สำหรับไคโตซานที่ละลายในสารละลายกรดอะซิดิก เมื่อควบคุมความเข้มข้น ปริมาณ อุณหภูมิ 
และระยะเวลาเพื่อควบคุมการตกตะกอนของนํ้าหนักโมเลกุลของไคโตซานออกเป็นส่วนๆเนื่องจาก 
สารละลายไคโตซานมีค่านั้าหนักโมเลกุลหลายค่ารวมอยู่ด้วยกัน จึงต้องมีการแยกไคโตซานที่มี
นํ้าหนักโมเลกุลใกล้เคียงกันออกเป็นกลุ่ม  ๆ เพื่อให้ได้ไคโตชานที่มีนั้าหนักโมเลกุลที่มีค่าใกล้เคียง 
ก ับที่ต้องการมากที่ลุด และมีการกระจายตัวของนํ้าหนักโมเลกุลแคบลง

2 .6  ผ ล ข อ งก าร แ ย ก โม เล ก ุล ล ำด ับ ส ่ว น ท ี่ม ีต ่อ 'น าห น ัก โม เล ก ุล ข อ ง ไค โต ซ าน

น ั้าหน ักโมเลก ุลของไคโตซานม ีการกระจายต ัวแบบการแจกแจงปกต ิ (Normal 
Distribution) ซึ่งค่านํ้าหนักโมเลกุลของไคโตชานนั้นจะไม่สามารถบอกนั้าหนักโมเลกุลเป็นค่า 
เดี่ยวได้ นํ้าหนักโมเลกุลของไคโตซานสามารถแสดงได้ในลักษณะเชิงสถิติ โดยแสดงเป็นค่าเฉลี่ย 
ของการกระจายตัวของนั้าหนักโมเลกุล (Molecular Weight Distribution,MWD) ซึ่งไคโตซานที่มี 
นั้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยค่าหนึ่ง อาจมีการกระจายตัวได้ท ั้งกว้างและแคบ เซ่น ไคโตซานที่มีนํ้าหนัก 
โมเลกุลเฉลี่ยเท่ากับ 40,000 ดอลตัน ซึ่งนั้าหนักโมเลกุลอาจอยู่ในช่วง 30,000-50,000 หรืออยู่ 
ในช่วง 1,000-100,000 ก ็ได ้ข ึ้นอยู่ก ับการกระจายต ัวของต ัวอย่างไคโตซานนั้นๆ กราฟการ 
กระจายตัวของนํ้าหนักโมเลกุลสามารถแสดงได้ดังรูป2.26
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