
ตรวจเอกสาร

3.1 บทนำ

ในการคืกษาวัสดุอิสิกา-เจลาดินนาโนคอมโพสิตเพื่อเป็นพาหะสำหร้บตัวเร่งปฏิกิรยาอิวภาพ 
ประกอบไปด้วยหลายปัจจัยสำคัญที่มีผลต่อการคืกษาเนื่องจากงานวิจัยนื้มีความเกี่ยวข้องกับหลาย 
ระบบที่ได้มีผู้คืกษามาแล้วและได้นำไปใช้ในการตรึงเอนไซม์ ระบบดังกล่าวได้แก่ ระบบไมโครอิม์ลชัน 
ชนิดนำในนำมัน( water-in-oil microemulsion ), 'ไมโครอิมัลชัน-ฒสด์ออร์แกโนเจล( Microemulsion- 
Based Organogels, MBGs ) และกระบวนการโซล-เจลซองซิสิกอนอัลคอกไซด์ในสารละลายชัฏภาค 
เดียว อีกทั้งยังมีงานวิจัยที่นำเอากระบวนการโซล-เจลของอิสิกอนอลคอกไซด์ไปใช้ในการสํงเคราะห์
อนุภาคอิสิกาในระบบไมโครอิมัลชันชนิดนั้าในนํ้ามัน ดังนั้นการตรวจเอกสารจึงแบ่งเนื้อหาออกเป็น 2 
หัว'ข้อ'ไหโน่ๅ คือ ปัจจัยที่มีอิทธิพลต่อสมปัดิของระบบดังกล่าว (ไมโครอิมัลชันชนิดน้ําในน้ัามัน, MBGs 
และกระบวนการโซล-เจล) และปัจจัยที่มีอิทธิพลต่อการทำงานซองเอนไซม์

3.2 ปัจจัยพ่ืมีอิทธิพลต่อสมบ้ตฃ'องระบบ

เน่ืองจากอิสิกา-เจลาดินนาโนคอมโพสิตเป็นวัสดุท่ีเตรึยมได้จากการเกิดกระบวนการโซล-เจล 
ของอิสิกอนอัลคอกไซด์ใน MBGs ซ่ึงโดยพ้ืนฐานแล้วMBGs เป็นเมตรึกซ์เจลท่ีเตรึยมได้จากระบบไม 
โครอิมัลชันชนิดน้ําในน้ํามัน จะเห็นได้ว่าการเตรึยมวัสดุอิสิกา-เจลาดินนาโนคอมโพสิตมีความซับช้อน 
และเก่ียวข้องกับหลายระบบซ่ึงได้แก่ ไมโครอิมัลชันชนิดน้ืาในน้ํามัน, MBGs และกระบวนการโซล-เจล 
ของอิสิกอนอัลคอกไซด์ ดังน้ันปัจจัยท่ีมีอิทธิพลต่อสมบติของระบบเหล่าน้ีย่อมมีผลต่อสมปัดิฃองอิสิ 
กา-เจลาดินนาโนคอมโพสิตฟนเดียวกัน
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3.2.1 ไมโครอิมลัชัน

ไมโครอิมัลชันเป็นสารละลายที่ป?ะกอบด้วย 3 องค์ประกอบคือ สารลดแรงตึงผิว, น้ํา 
และน้ํามัน โดยที่สารลดแรงตึงผิวทำหน้าที่เป็นตัวแพร่กระจาย (dispersing agent) โมเลกุลของสาร 
ลดแรงตึงผิวมีทั้งลักษณะที่มีขั้วและไม่มีขั้วอยู่ในโมเลกุลเดียวกัน เป็นผลให้สารลดแรงตึงผิวจัดตัวอยู่ 
บริเวณผิวลัมผัสระหว่างวัฎภาคนํ้าและวัฏภาคนํ้ามัน โดยทั้วไประบบที่ประกอบด้วยนํ้าและนํ้ามันจะ 
ไม่ลามารถรวมตัวเป็นวัฎภาคเดียวได้ การเติมสารลดแรงตึงผิวมีผลให้ความลามารถในการละลาย
ระหว่างน้ําและน้ํามันเพ่ิมขึ้น ในลักษณะที่สารลดแรงตึงผิวจะทำให้วัฎภาคของของเหลวหนึ่งแตกตัว 
(dispersed phase) ออกในลักษณะที่เป็นอ14ภาคกลม (globules) แล้วกระจายตัวเข้าไปในของเหลว 
อีกชนิดหนึ่งซึ่งมักจะมีปริมาณมากเป็นวัฎภาคต่อเนื่อง (continuous phase) ทำให้ของเหลวทั้งลองด ู
ประหน่ึงเป็นวัฏภาคเดียว (pseudo one phase) โดยที่สารลดแรงตึงผิวจัดเรียงตัวอยู่บริเวณผิวลัมผัส 
ระหว่างวัฎภาคในรูปของไมเซลล์ (micelle) ดังแสดงในรูปท่ี 3.2 ไมเชลล์จะไม่สามารถเกิดขึ้นได้ถ้า 
ความเข้มข้นของสารลดแรงตึงผิวต่ํากว่าความเข้มข้นไมเซลสํวิกฤต (critical micelle concentration ; 
cmc) ไมเซลล์ลามารถเกิดขึ้นได้ 2 ลักษณะ (รูปท่ี 3.2 ก และ ค) คือ นอร์มัล'ไมเซลล์ (normal 
micelle) และรีเวอร์สไมเซลล์ (reverse micelle) นอรัมัลไมเซลล์เป็นกลุ่มของสารลดแรงตึงผิวท่ีจัด 
เรียงตัวเป็นโครงสร้างท่ีส่วนหัวซ่ึงเป็นส่วนท่ีมีขั้วหันเข้าหาวัฏภาคน้ําและส่วนหางซ่ึงไม่มีขั้วหันไปในทิศ 
ตรงกันข้ามซ่ึงเป็นแกนของไมเซลล์ สำหรับรีเวอร์สไมเซลล์เป็นกลุ่มของสารลดแรงตึงผิวท่ีจัดตัวใน
ลักษณะตรงกันข้ามกับนอร์มัลไมเซลล์ ดังนั้นนั้ามันจํะถูกละลายอยู่ภายในนอร์มัลไมเซลล์และนั้าจะ 
ถูกละลายอยู่ภายในรีเวอร์สไมเซลล์ เมื่อความเข้มข้นของสารลดแรงตึงผิวสูงกว่าค่า cmc จะส่งผลให้ 
จำนวนไมเซลล์เพิ่มมากขึ้นซึ่งทำให้ความสามารถในการละลายเพิ่มขึ้นด้วย และเมื่อปริมาณนํ้าหรีอ
น้ัามัใ4มากเกินกว่าปริมาณของสารลดแรงตึงผิวที่จะทำให้ละลายกันได้ นํ้าหรีอนํ้ามันส่วนที่เกินก็จะอยู ่
แยกขั้นกันเป็น 2 วัฎภาค

ในการคืกษาพฤติกรรมของระบบ 3 องค์ประกอบ (ได้แก่ สารลดแรงตึงผิว นั้าและนํ้า 
มัน) ที่ความดันและอุณหภูมิคงที่ สามารถแสดงได้โดยใข้ไดอะแกรมสามเหลี่ยมของกิบล์ (Gibbs 
triangle) ในรูปท่ี 3.1 พิจารณาบริเวณระบบ 2 วัฎภาคซึ่งอยู่ที่ฐานของสามเหลี่ยม สามารถแบ่งออก 
ได้เป็น 2 ระบบ คือ ระบบวินเซอร์ I (winsor I) และระบบวินเซอร์ Il (winsor II) โดยที่ระบบวินเซอร์ I 
ประกอบด้วยวัฎภาคของนํ้ามันที่สมดุลย์กับวัฎภาคของสารละลายนอร์มัลไมเซลล์ ในส่วนของระบบ 
วินเซอร์ II ประกอบด้วยวัฏภาคของนํ้าที่สมดุลย์กับวัฎภาคของสารละลายรีเวอร์สไมเซลล์ เมื่อความ 
เข้มข้นของสารลดแรงตึงผิวเพิ่มขึ้นวัฏภาคนํ้าหรือนํ้ามันก็จะถูกละลายเสมือนเป็นวัฏภาคเดียวกัน เม่ือ 
ความเข้มข้นของสารลดแรงตึงผิวเพิ่มจนเมื่อความเข้มข้นของสารลดแรงตึงผิวเพิ่มขึ้นจนถึงจุดหนึ่งรูป
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ฑ่งของไมเซลล์จะเปลี่ยนแปลงไปจากทรงกลมเซ่นเป็นหกเหลี่ยมหรือลูกบาศก์ หากความเข้มข้นของ 
สารลดแรงตึงผิวยังคงเพิ่มขึ้นจะเกิดการจัดเรียงตัวเป็นวัฎภาคของเหลว-ผลึก ( liquid-crystalline 
phase ) หรือลาเมลลาร์ ( lamellar) เกิดเป็นสารเนื้อผสม 3 ว้ฎภาค

ลำหร้บในกรณีที่ให้ความเข้มข้นของสารลดแรงตึงผิวคงที่ การเปลี่ยนแปลงอัตราส่วน 
ของนํ้ามันต่อนํ้าจะมีผลต่อการจัดเรียงตัวของกลุ่มของสารลดแรงตึงผิวจากนอร์มลไมเซลล์เปลี่ยนไป 
เป็นระบบสองวัฎภาคต่อเนื่อง (a bicontinuous phase) แล้วจึงเปลี่ยนไปเป็นรืเวอร์สไมเซลลํในที่สุด 
ระบบสองวัฎภาคต่อเนื่องเป็นเสมือนระบบวัฎภาคเดียวเนื่องจากทั้งนํ้าและนํ้ามันมีขอบเขตที่ขยาย 
และต่อถึงกันเป็นวัฎภาคต่อเนื่อง (Rees และRobinson, 1993) (รูปท่ี 3.2 ข) ในทางตรงกันข้าม 
รืเวอร์สไมเซลล์ลามารถเปลี่ยนไปเป็นระบบลองวัฏภาคต่อเนื่องแล้วจึงเปลี่ยนไปเป็นนอร์มัลไมเชลล์ได ้
โดยการเพิ่มอัตราส่วนของนํ้าต่อนํ้ามัน

HIM!- Liquid crystal 
ÜilijJJ (lorcllor)

รูปท่ี 3.1 แผนภาพเฟสไดอะแกรม: พื้นที่แรเงาแสดงบริเวณของระบบไมโครอิมัลชันเฟสเดียว (Rees
and Robinson, 1993)
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รูปท่ี 3.2 แผนภาพแสดง (ก) นอร์มอลไมเซลล์ (normal micelle) (ข) สองเฟสต่อเน่ือง (bicontinuous 
phase) และ (ค) รีเวอ?สไมเชลล์ (reverse micelle) (Rees and Robinson, 1993)

นอกจากสัดส่วนขององค์ประกอบท้ัง 3 (นํ้า 1นํ้ามัน และสารลดแรงตึงผิว) แล้ว 
อุณหภูมิยังเป็นอีกปัจจัยหนึ่งที่มีผลต่อลักษณะของไมเซลล์และการแยกวัฎภาค Quelle! และคณะ
(1991) ได้เสนอไดอะแกรมวัฎภาคของระบบไมโครอิมัลชัน นํ้า/ AOT/ ไอโซออกเทน ดังแสดงในรูปท่ี
3.3 แสดงความสัมพันธ์ระหว่างอุณหภูมิและสัดส่วนโดยนํ้าหนักของนํ้าต่อนํ้ามัน ความเข้มข้นของ
AOT เท่ากับ 0.1 ระบบท่ีมีความเข้มข้นของ AOT ท่ีลูงข้ึน ไดอะแกรมจะไม่แตกต่างกันมากนัก จะเห็น 
ได้ว่าไมโครอิมัลชันชนิดนํ้าในนํ้ามัน (L,) เกิดข้ึนเมื่อสัดส่วนของนํ้าน้อย และ, ไมโครอิมัลชันของน้ํามัน 
ในนํ้า (เแนิ เกิดขึ้นเมื่อสัดส่วนของนํ้ามาก วัฎภาคของเหลว-ผลึก (LC) จะปรากฎที่บริเวณระหว่าง L2 
และ L, ซึ่งสารละลายจะมีลักษณะขุ่น ที่อุณหภูมิสูงระบบจะแยกเป็น 2 วัฎภาคคือ วัฎภาคนํ้ามันและ 
วัฏภาค [.1 ส่วนที่อุณหภูมิตํ่าระบบจะแยกเป็น 2 วัฎภาคคือ วัฎภาคนํ้าและวัฎภาค L2 เมื่ออุณหภูมิ
สูงและต่ําก'ว่า เ_2 ระบบจะมีลักษณะขุ่นเป็นหมอก ที่วัฏภาค L2 ไมเซลล์มีขนาดเล้นผ่านดูนย์กลาง 
ประมาณ 2 ถึง 20 นาโนเมตร ขึ้นอยู่กับปริมาณนํ้าในระบบ (Quellet และคณะ,1991) ขนาดของไม 
เซลล์เหล่านี้สันกว่าความยาวคลื่นแสงมาก (ประมาณ 560 นาโนเมตร) ดังนั้นแสงจึงสามารถผ่านได้
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จึงเกิดลักษณะโปร่งใสหรือโปร่งแสงข้ึน ความหนืดของไมโครอิมัลซันตํ่าเท่าๆกับความหนืดของไอโซ
ออกเทนบริสุทธิ้ การเพิ่มปริมาณนํ้าหรืออุณหภูมิมีผลทำให้ค่าการนำไฟฟ้าของระบบเพิ่มขึ้นอย่างมาก 
เนื่องจากเกิดภาวะการไหลซึม ( percolation transition ) ซ่ึงท่ีภาวะน้ีโครงสร้างของไมโครอิมัลซันยังไม่ 
เป็นที่เข้าใจอย่างซัดเจนแต่น่าจะมีลักษณะเป็นโครงข่ายที่เกิดจากไมเซลล์มาลัมผัสต่อเนื่องกันซึ่งทำให ้
มีลักษณะเป็นโครงข่ายของนี้าที่ต่อเนื่อง (รูปท่ี 3.4)

สำหรบงานวิจัยนี้สนใจศึกษาโดยใช้ระบบไมโครอิมัลซันชนิดนํ้าในนํ้ามันที่ความเข้มข้นของ 
AOT เป็น 0.25 โมลาร์ และลัดส่วนเซิงนี้าหนักของนี้าประมาณ 0.14

รูปท่ี 3.3 ไดอะแกรมวัฎภาคของระบบไมโครอิมัลซัน นํ้า/ AOT7 ไอโซออกเทน ความเข้มข้นของ AOT 
เท่ากับ 0.1 โมลาร์ L, 1ไมโครอิมัลซันชนิดน้ีาในน้ีามัน; L1 1 ไมโครอิมัลซันของน้ํามันในน้ํา; LC, วัฎ 
ภาคของเหลว-ผลึก; cpw, ลัดส่วนเซิงน้ําหนักของน้ํา ( Quellet และคณะ, 1991 )

รูปท่ี 3.4 แบบจำลองโครงสร้างของไมโครอิมัลซันชนิดนี้าในนํ้ามัน(A), และที่ภาวะการไหลซึม(ร)หรือ 
(C) (Quellet และคณะ,1991)



27

3.2.2 ไมโครอิมัลชัน-เบสด์ออเแกโนเจล

โดยทั่วไปเจลาดินสามารถเปลี่ยนสภาพเป ็นเจลหลังจากที่ถ ูกปล่อยให ้เย ็นลงที ่
อุณหภูมิประมาณ 30 องศาเซลเซียสหรอตํ่ากว่า นอกจากนํ้าแล้วเจลาดินยังสามารถละลายได้ใน 
รีเวอร์สไมเซลล์ เนื่องจากเจลาดินไม่ละลายในวัฎภาคตัวทำละลายอินทรีย์ จึงถูกจำกัดอยู่อย่างท่วม 
ท้นภายในรีเวอร์ลไมเซลลํซี่งประกอบด้วยโมเลกุลของนํ้า ลำหร้ปในระบบท่ีมีปริมาณความเข้มข้นของ 
สารลดแรงตึงผิวสูงมาก (0.1 โมลาร์ หรือสูงกว่า) ระยะระหว่างไมเซลล์จะลัน ( ขนาดเล้นผ่านดูนย์ 
กลางของไมเซลล์ประมาณ 10 กก'1 ท ี่พ 0 = 30, Haering และ Luisi, 1986) และเนื่องจากเจลาดินม ี
ลักษณะโมเลกุลที่ยาวจึงเกิดการสัมผัสเชื่อมโยงกันระหว่างอนุภาคเล็ก ๆ ของนํ้าในไมเซลล์ด้วยสาย 
ของเจลาดินเป็นผลให้กระบวนการเกิดเจล (Gelation) เกิดข้ึนอย่างต่อเน่ืองจนกระท่ังเป็นโครงข่ายของ 
เจลท่ีแข็ง และเป็นเนื้อเดียวกัน ตังนั้นปัจจัยที่มีอิทธิพลต่อการลังเคราะห์ MBGs ซ่ึงได้แก่ อุณหภูมิ พ 0 
ปริมาณเจลาดิน และความเข้มข้นของสารลดแรงตึงผิว สามารถอธิบายได้โดยอาตัยรูปที่ 3.5 ของ 
ระบบ AOT/ไอโซออกเทน ที่มีความเข้มข้นของ AOT 100 และ1 4 0 มิลลิโมลาร์ ตังน้ื

ร ูปท ี่3 .5 ขอบเขตเจลที่เสถียรของระบบ AOT/ไอโซออกเทน AOT ( ก )1 00ม ิล ล ์โม ล าร ์(ข >140มิลลิ 
โมลาร์ แบ่งออกเป็น 4 บริเวณคือ ( I ) สารละลายไมโครอิมัลชัน ( แ ) วัฏภาคของเจล ( m ) มีการแยก 
วัฏภาคของตัวทำละลายอินทรีย์จากวัฎภาคของเจล ( IV ) กลุ่มอนุภาคของเจลาดินจะอยู่แยกจากวัฎ 
ภาคของสารละลาย ( Haering และ Luisi, 1986 )
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(1) ปริมาณเจลาติน

ที่ความเข้มข้นของสารลดแรงตึงผิวและพ0คงท่ี และพ0มากกว่า 20 ปริมาณ 
เจลาตินมีผลต่อการเกิดเจลสามารถอธิบายได้จากรูปที่ 3.5 ( Haering และ Luisi, 1986 ) กล่าวคือ ท่ี 
ปริมาณเจลาตินตํ่า( I ) เมื่อเปรียบเทียบกับปริมาณนํ้าในไมโครอิมัลชันซึ่งมีปริมาณสูง เจลาตินจะ 
ละลาย (gelatin hydration) อยู่ในไมเซลล่ในรูปของนาโนเจล ( nanogels ) ซ่ึงมีจำนวนน้อยปนอยู่กับ 
ไมเซลส์ที่ไม่มีเจลาตินจึงไม่สามารถเกิดเป็นออร์แกโนเจลได้ นาโนเจลจะมีลักษณะคด้ายคลึงกับ
อนุภาคคอลลอยดํในตัวทำละลายอินทรีย์ ( Quelle! และคณะ, 1991 ) เมื่อปริมาณเจลาตินเพิ่มขึ้น 
( แ  ) นาโนเจลที่เกิดขึ้นมีปริมาณมากและอยู่ใกล้กันมากเนื่องจากความเข้มข้นของAOT สูง (มากกว่า 
หรือเท่ากับ 100 มิลลัโมลาร์) ทำให้สามารถเกิดโครงสร้างร่างแหจนเป็นโครงข่ายของเจลที่ปกคลุมตัว 
ทำละลายได้ทั้งหมด ( organogels ) ( Haering และ Luisi, 1986 ) สำหร้บในระบบที่ปริมาณเจลา 
ตินเพิ่มมากข้ึนอีก ( ffl ) ผู้เขียนคาดว่าปริมาณนํ้าในระบบน้อยเกินกว่าที่จะสามารถละลายเจลาติน 
ปริมาณที่มากนี้ได้อย่างเหมาะสม ทำให้โมเลฤลของเจลาดินสามารถละลายได้เพียงบางล่วนซึ่งพอที่ 
จะเกิดพันธะเชื่อมขวางกันเป็นโครงข่ายของเจลได้แต่โครงข่ายเจลที่เกิดขึ้นในลักษณะที่เป็นเกลียวนี้ไม ่
สามารถขยายตัวห่อหุ้มตัวทำละลายอินทรีย่ใด้ทั้งหมดจึงเกิดการแยกว้ฎภาคของตัวทำละลายอินทรีย์ 
ออกจากเจล และทำนองเดียวกันผู้เขียนคาดว่าในระบบที่มีปริมาณเจลาตินสูงมาก ( 60% โดยนํ้าหนัก 
ต่อปริมาตรน้ํา ) ( IV ) ปริมาณนี้าไม่เพียงพอต่อการละลายของเจลาตินจึงไม่สามารถเกิดโครงข่ายของ 
เจลที่มีลักษณะเป็นเกลียวได้ ดังนั้นกลุ่มอนุภาคของเจลาดินจะอยู่แยกจากวัฎภาคของสารละลาย

(2) พ 0

พ 0 เป็นค่าอัตราล่วนเชิงโมลของนํ้าต่อสารลดแรงตึงผิว ท่ีความเข้มข้นของ 
สา?ลดแรงตึงผิวคงท่ี นี้าที่เพิ่มขึ้นจะทำให้ขนาดของหยดไมโครอิมัลชันชนิดนํ้าในนี้ามันที่อยู่ร่วมกันใน 
โครงข่ายของ MBGs ขยายใหญ่ขึ้น (Atkinson และคณะ,1991) รูปท่ี 3.5 แสดงให้เห็นว่าการเกิดออร ์
แกโนเจลไม่สามารถเกิดขึ้นได้ทุก พ 0 ท่ี พ 0ตํ่ากว่า 20 ไม่สามารถเกิดออร์แกโนเจล ( Haering และ 
Luisi, 1986 ) (  I ) ผู้เขียนจึงคาดว่าอาจเป็นเพราะที่ พ 0 ต่ํา ทำให้ไมเชลล์มีขนาดเล็ก และนํ้ามีปริมาณ 
น้อยไม่เพียงพอต่อการไฮเดรชันของเจลาดิน เจลาดินจึงเป็นของแข็งแขวนลอยอยู่ในสารละลาย อย่าง 
ไรก็ตาม MBGs ( แ  ) จะสามารถเกิดขึ้นได้เมื่อมีการกระจายความสมดุลย์ของนี้าและสารลดแรงตึงผิว 
ระหว่างหลอดของเจลาดินที่อุดมไปด้วยนํ้าและหยดไมโครอิมัลชันขนาดจิ๋วชนิดนั้าในนี้ามัน Atkinson 
(1991) พบว่าการกระจายตัวของนี้าใน MBGs ขึ้นอยู่กับความสมดุลย์ระหว่างความต้องการนี้าในการ 
เกิดปฏิกิริยาไฮเดรชันของเจลาดินและความต้องการนํ้าที่กลุ่มหัวชัลโฟเนทของ AOT
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(3) ความเข้มข้นของสารลดแรงตึงผิว

ความเข้มข้นของสารลดแรงตึงผิวจะมีผลต่อระบบไมโครอิมัลชัน พ ักล ่าวไว  ้
แล้วในส่วนทฤษฎี กล่าวคือเมื่อปริมาณสารลดแรงตึงผิวเพิ่มขึ้นจำนวนไมเซลล์จะมากขึ้นทำให้ความ 
สามารถในการละลายนํ้าเข้าไปในวัฎภาคนํ้ามันได้มากขึ้น จากรูปท่ี 3.5 จะเห็นได้ว่า ท่ี พ 0 คงท่ีหน่ึงๆ 
ท่ีความเข้มข้นของ AOT เท่ากับ 140 มิลล์โมลาร์ ช่วงของปริมาณเจลาตินที่ทำให้เกิดออร์แกโนเจล 
กว้างข้ึนกว่าที่ความเข้มข้นของ AOT เท่ากับ 100 มิลลิโมลาร์ ทั้งนี้ผู้เขียนคาดว่าเนื่องมาจากไมเซลล ์
จำนวนมากจะสามารถละลายเจลาตินได้ในปริมาณที่มากขึ้น

(4) อุณหภูมิ

Quellet และคณะ (1991)พบว่า MBGslSนระบบที่มีความเสถียรต่ออุณหภูมิ 
( thermal stability ) ในช่วงที่จำกัดซึ่งถูกควบคุมด้วยความเสถียรของไมโครอิมัลชัน กล่าวคือ ที่ความ 
เข้มข้นของเจลาตินหน่ึงๆ ที่ไมโครอิมัลชันจะสามารถรับได้ จะมีขอบเขตของอุณหภูมิที่ทำให้ MBGs มี 
ลักษณะเป็นเจลใสและโปร่งแลง ถ้าอุณหภูมิตํ่าหรือสูงกว่าขอบเขตนี้จะทำให้ระบบมีลักษณะที่ชุ่นและ 
ทึบแลง ซึ่งข้อจำกัดนี้ไม่พบในระบบของสารละลายเจลาตึนในนํ้า นอกจากนี้การทำให้เจลเย็นลงอย่าง 
รวดเร็วหลังจากให้ความร้อนโดยนำไปแช่ไว้ในนํ้าเย็น (15-20 องศาเซลเซยส) และยังคงป่นกวนจน 
กระทั้งเจลใลจะทำให้ระบบเสถียรอยู่เป็นลัปดาห์ แต่ถ้าปล่อยให้เจลเย็นตัวลงอย่างช้าๆ เจลจะหดตัว 
อย่างช้าๆ และไล่ตัวทำละลายอินทรีย์ออกมาเป็นปริมาณมากและเจลจะมีลักษณะชุ่น

3.2.3 การชังเคราะห์อนุภาคซิสิกาในไมโครอิมัลชันชนิดนํ้าในนํ้ามัน

Amagada และ Osseo-Asare ( 1995 ) ได้ทำการลังเคราะห์อนุภาคซิลิกาที่มีขนาด 
เลันผ่านศูนย์กลางอยู่ในระดับนาโนเมตรโดยการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรไลชิสของเตตระอีทอกขีชิเลน 
(tetraethoxysilane, TEOS) ในรืเวอร์ลไมโครอิมัลชันของโซเดียมบิส ( 2-เอทิล-เอกซิล ) ชัลโฟชักสิเนท 
( sodium bis (2-ethyl-hexyl) sulfosuccinate, AOT )/ เดคเคน / แอมโมเนียมไฮดรอกไซด์โดยอาดัย 
เทคนิคการวัด สเปกตราของฟลูออเรสเชนล์ ( spectrofluorometric equipment and techniques ) 
เพื่อบ่งลักษณะธรรมชาติของนํ้าและสารละลายแอมโมเนียที่ถูกละลายอยู่ในไมเชลล์ ผลการทดลองใน 
ช่วงอัตราส่วนโดยโมลของนํ้าต่อสารลดแรงตึงผิว(พ0 ) 2 - 9 .5 พบว่าพ0มีผลต่อขนาดของไมเซลส่ใน 
ลักษณะที่แปรผ้นตรงกล่าวคือเมื่อพ0มากขึ้นขนาดของไมเชลล์ก็จะใหญ่ขึ้น (โดยท่ีกรด 1,3,6,รไพริเน 
เตตระซัลโฟนิก, เกลือโซเดียม (PTS) ซึ่งเป็นสารที่ใช้วัดสเปกตราถูกชังอยู่ที่แกนกลางของอนุภาคนํ้าที่
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ถูกละลายอยู่ภายในไมเซลณ์นื่องจากเกิดการผลักกันระหว่างหมู่ชัลโฟเนทซึ่งมีประจุลบของสารที่ใช้วัด 
กับ AOT) ปฏิกิริยาที่เกี่ยวข้องมีดังนี้ ( Chang, C. และ Fogler, H.s.,1997 )

ไฮโดรไลซิส
—Si-OR + แ20  < -----

คอนเดนเซชันที่ผลิตอัลกอฮอล์
—Si-OH + ROH (3.1 )

—Si-OR + —Si-OH <c- 
คอนเดนเซชันท่ีผลิตน้ัา

----- >  =Si-0-Si =  + ROH (3 .2)

=Si-OH + —Si-OH 
ปฏิกิริยารวม

----- —Si-0-Si— + H20 (3 .3)

Si(OR)4 + 2 H20  <^------>  S i02 + 4 ROH (3.4)
เม่ือ R เป็นหมู่อัลคิล, CXH2x+1
ในกรณีของเตตระอีทอกซีซิเลน ( tetraethoxysilane, TEOS ) R เป็น C2H5

งานวิจัยของ Arriagada •และOsseo-Asare ใช้ AOT ซ่ึงเป็นสารลดแรงตึงผิวชนิด 
ประจุลบเพราะสามารถละลายนํ้าไดในปริมาณมากโดยไม่ต้องใช้สารลดแรงตึงผิวร่วม(cosurfactants) 
โดยตัวแปรที่ใช้คือ ความเข้มข้นของ TEOS เท่ากับ 4.4 นิลลิโมลาร์ สารละลายแอมโมเนีย 13.9%โดย 
น้ําหนัก อัตราส่วนเชิงโมลของนํ้าต่อ TEOS (r) เป็น 18.5 ซึ่งเป็นปริมาณที่มากเกินพอสำหร้บการเกิด 
ปฏิกิริยา และ อัตราส่วนโดยโมลของนํ้าต่อสารลดแรงตึงผิว ( พ 0 )ในซ่วง 2 - 9.5 ผลการทดลองพบว่า 
ที่ค่า พ 0 น้อยกว่า 4 ไม่มีอนุภาคเกิดขึ้น เนื่องจากโมเลกุลของสารลดแรงตึงผิวอยู่ชิดกันแน่น โมเลกุล 
ของนํ้าถูกล้อมรอบด้วยส่วนที่มีขั้วของสารลดแรงตึงผิวและโซเดียมเคาน์เตอร์อีออนทำให้ยับยั้ง 
ปฏิกิริยาไฮโดรไลชิลของ TEOS เม่ือ พ0 เพ่ิมข้ึนในช่วง 5 - 9.5 ทำให้ขนาดไมเซลล"ใหญ่ข้ึน ขนาด 
อนุภาค1ชิลิกจ่จึง,ใหญ่ขึ้นภาย'ในเวลา 18 ข้ัวโมง และขนาดอนุภาคสุดท้ายที่เวลา 815 ข้ัวโมง มีค่า
เบี่ยงเบนมาตรฐานประมาณ 20% ไม่เปลี่ยนแปลงไปตามค่า พ0 ท่ีเพ่ิมข้ึนยกเว้นท่ี พ0 = 9.5 พบว่า 
หลังจาก 10 ข้ัวโมง ระบบแยกเป็น 2 วัฎภาคคือ ไมโครอิมัลชันชนิดนํ้าในนํ้ามันและสารละลายนํ้าที่ม ี
อยู่มากเกินพอ และการกระจายของขนาดอนุภาคสุดท้ายเพิ่มขึ้น ค่าเบี่ยงเบนมาตรฐานประมาณ 25% 
แสดงว่าส่วนของสารละลายนํ้าที่เกินส่งเสริมการเกิดนิวคลิไอเพิ่มขึ้นในระบบ

จากการกระจายของ Poisson (Poisson distribution) ของระบบในช่วง พ 0 2-9.5 พบ 
ว่าไมเชลล์ส่วนมากสามารถที่จะเกิดอนุภาคซิลิกาขึ้นภายในไมเซลสํใด้ ( intramicellar process ) 
(Arriagada และOsseo-Asare, 1995) ซ่ึงการที่จะเกิดนิวเคลียสของชิลิกาข้ึนได้นั้นจะต้องมี TEOS
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อย่างน้อย 2 โมเลกุลอยู่ภายในไมเซลล์ นอกจากนี้ยังพบว่าขนาดอนุภาคสุดท้ายที่ได้ใหญ่กว่าขนาด 
ของไมเชลล์ประมาณ 5-10 เท่า แสดงว่าเกิดการแลกเปลี่ยนมวลสารกันระหว่างไมเซลล์(intermicellar 
process) เกิดเป็นอนุภาคที่โตขึ้น ซ่ึง Chang, C. และ Fogler, H.S. (1997 ) ได้'ศึกษาการสังเคราะห์ 
อนุภาคซิลิกาโดยการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสของ TEOS ในสารละลายไมโครอิมัลชันของสารลดแรง 
ตึงผิวชนิดไม่มีประจุ, นํ้าในนํ้ามัน และใช้สารละลายแอมโมเนียเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา พบว่าขนาดอนุภาค 
สุดท้ายที่ได้ใหญ่กว่าขนาดของไมเชลล์เช่นเดียวกัน เขาอธิบายกระบวนการนี้เป็นไปตามแผนภาพดัง 
แสดงใน2ปที่ 3.6 กล่าวคือ การเกิดอนุภาคซิลิกาในไมโครอิมัลชันชนิดนํ้าในนํ้ามัน ไม่ได้เกิดแต่โพลิ 
เมอไ?เซชันของสารต้ังต้นที่เป็นโมโนเมอร์แต่ยังเกิดโพลิเมอไรเซชันของโพลิเมอริกสปีชีล่ไปเป็นสปีช้ล์ท่ี 
ใหญ่กว่า ซึ่งการที่จะทำให้เกิดช่องเปิดให้สปีชีล์ผ่านได้จะต้องมีการเปลี่ยนรูปของชั้นฟิล์มของสารลด 
แรงตึงผิว แต่เมื่ออนุภาคมีขนาดได้ระดับหนึ่งโพลิเมอริกสปีซีล์จะกลายเป็นนิวคลิไอซึ่งจะถูกแยกอยู่ใน 
แต่ละหยดไมเซลล์ และจะไม่มีการแลกเปลี่ยนระหว่างไมเซลล์อีกเพราะไม่ลามารถที่จะทำให้ช่องเปิดมี 
ขนาดใหญ่เพียงพอได้

รูปท่ี 3.6 การรวมตัวของอนุภาคซิลิกาที่ถูกไฮโดรไลช์แสัวเคลื่อนผ่านไมเชลล์ การชนของไมเชลล์ทำให้ 
เกิดช่องเปิดที่ทำให้อนุภาคชิลิกาที่เล็กกว่า เข้าไปรวมกับอนุภาคที่ใหญ่กว่า ( Chang, C. และ Fogler, 
H.S., 1997)
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หลังจากที่อนุภาคเกิดขึ้นฌ ื่อ การกระจายตัวของไมเซลล'ไม่เสถียรก็จะเกิดกา?ตก 
ตะกอนแล้วเกิดเป็นเจลหลังจาก 1 วัน ความไม่เสถียรของระบบ A0T7 เดคเคน / แอมโมเนียมไอดรอก 
ไซด์ อาจเป็นผลเนื่องมาจากปัจจัยร่วม 2 ประการ ดังน้ีคือ หน่ึง, โซเดียมอิออน (จากการเติมเกลือ 
โซเดียมในระบบ) มีความเข้มข้นมากในไมเซลล์และที่ความเป็นกรด-ด่างตํ่าลง ( เนื่องจากเมื่อปฏิกิริยา 
ไฮโดรไลซิสเกิดข้ึน ความเป็นกรด-ด่างจะตํ่าลง ) โซเดียมอิออนอาจเกาะอยู่บนพื้นผิวของซิลิกาทำให ้
ประจุลบท่ีเหลือท่ีพ้ืนผิวต่ําลง แรงผลักจึงไม่เพียงพอต่อการห้ามอนุภาคทั้ง 2 เข้าหากันและอนุภาคเกิด 
กา?จับตัวเป็นก้อนขึ้น ลอง, โมเลฤลของ AOT อาจเปลี่ยนรูปไประหว่างการลังเคราะห์เป็นผลทำให้ชั้น 
พีล์มของ AOT ซ่ึงมีหน้าที่ในการกระจายตัวของรีเวอร์ไมเซลล์ขาดเสถียรภาพ AOTอาจจะเกิดปฏิกิริยา 
ไฮโดรไลซิสโดยเฉพาะเมื่อมีไฮดรอกซิลอิออน จะได้ผลิตกัณฑ์เป็นคาร์บอกซิเลทอิออน ( carboxylate 
ion ) และ 2-เอทิลเฮกซานอล ( 2-ethylhexanol ) ซึ่งเอทิลเฮกซานอลจะทำหน้าที่เสมือนเป็นสารลด 
แรงตึงผิวร่วมท่ีพ้ืนผิวไมเซลล์ท่ีระหว่างวัฎภาคน้ําและน้ํามัน ทำให้ลดอัตราการแลกเปลี่ยนสารระหว่าง 
ไมเซลล์จึงเป็นการส่งเสริมการเกิดอนุภาคขึ้นภายในไมเซลล์ นอกจากนี้เมื่อพิจารณาเวลาที่ใข้ในการ 
ทดลองนาน (หลายสัปดาห์) อาจทำให้ปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสของ AOT เกิดขึ้นถึงจุดที่ค่าความเป็นกรด- 
ด่างลดลงอย่างมาก ซึ่งจะเป็นการส่งเสริมการรวมกลุ่มของอนุภาคดังกล่าวไวัแล้วข้างต้น

Watzke และ Dieschbourg (1994) ได้คืกษาการลังเคราะห์เจลฃองชิลิกาโดยการเกิด 
ปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสของTMOS ในไมโครอิมัลซันชนิดน้ําในน้ํามันของระบบAOTก้อโซออกเทน ท่ีมีส่วน 
ประกอบดังนี้ AOT 250 มีลลัโมลารไน'ไอโซออกเทน, พ 0 = 30, อัตราส่วนเชิงโมลของน้ําต่อ TEOS (r) 
เท่ากับ 4 ในการศึกษาจะเปรียบเทียบค่าความเป็นกรด-ด่างของสารละลายนํ้าที่อยู่ภายในไมเซลล์ที ่
ใข้ในการลังเคราะห์ โดยในภาวะกรดใช้สารละลายกรดไฮโดรคลอริก 0.1 โมลาร์ และภาวะที่เป็นกลาง 
ใช้นํ้าบริสุทธิ้ พบว่า

- ภาวะเป็นกลาง ะ เจลเกิดขึ้นหลังจาก 1 ช้ัวโมง มีลักษณะขุ่นและเปราะแตกง่าย เจล 
เกิดจากกา?ตกตะกอนของอ'นุภาคซิลิกาที่เกาะกลุ่มกัน ภาพถ่ายจาก SEM แสดงในรูปท่ี 3.7 ก พ้ืนผิว 
ของเจลประกอบด้วยโครงข่ายของอนุภาคเล็กๆ ของซิลิกาซ่ึงเป็นโครงข่ายท่ีมีความพรุนสูง นอกจากนี ้
สเปกตรัมของ NMR ในรูปท่ี 3.7 ข แสดง 2 พีก ได้แก่ Q3 และ Q4 ( Qn หมายถึงการแผ่ขยายของพันธะ 
ไซโลเซน( -Si-0-Si- ) โดยที่ก = 4, Q4 = Si(OSi-)4 1ก =3, Q3 = Si(OSi-)3(OH) และกะ=2, Q2 = Si 
(OSi-)2(OH)2 ) ที่ตำแหน่งประมาณ -100 และ -110 ส่วนในล้านส่วน ตามลำดับซึ่ง Q4 มีลัดส่วนของ 
พื้นที่ใต้กราฟสูงแสดงว่าอนุภาคที่เกิดขึ้นเบื้องต้นเกิดขึ้นที่นํ้าภายในไมเชลล์ อนุภาคคอลลอยด์มี
ลักษณะโครงสร้างทีแน่นและมีพันธะเชือมขวางสูงมาก ( densified and highly crosslinked silica
structure )
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รูปท่ี 3.7 เจลของซิลิกาจากระบบไมโครอิมัลซันของ AOT/ ไอโซออกเทน ภายใต้ภาวะที่เป็นกลาง 
(ก) ถ่ายจากกล้องจุลทรรศน์อิเลคตรอนแบบส่องกราด ( SEM ) (ข) สเปกตรัมของ MAS^SiNMR 
( Watzke และ Dieschbourg, 1.994 )

- ภาวะเป็นกรด : สารละลายเกิดการแยกวัฎภาคเป็นวัฏภาคของไมโครอิม้ลชันและวัฎ 
ภาคของกรดเมทานอลิก-ซิลิก ( methanolic-silic acid ) ซึ่งวัฎภาคนี้จะเปลี่ยนสภาพเป็นเจลหลังจาก 
1 วัน มีลักษณะเป็นแก้วโปร่งใส ซึ่งเป็นลักษณะที่คล้ายคลึงกับเจลของซิลิกาที่เกิดขึ้นในระบบสาร 
ละลายนี้าวัฎภาคเดียว ( homogeneous solution ) ภาพถ่ายจาก SEM แสดงในรูปท่ี 3.8 ก โครง 
สร้าง'ของเจลมีค1วาม'พรู'นแต่ประกอบ'ไปด้วย#'tรูนท่ีละเอียด รูพรูนที่ใหญ่กว่าถูกเติมด้วยโครงสร้างที่มี 
ขนาดเล็กกว่า นอกจากนี้สเปกตรัมของ NMR ในรูปท่ี 3.8 ข ประกอบด้วย 3 พีก ได้แก่ Q2, Q3 และ Q4 
ซ่ึง Q2 เพิ่มขึ้นจากในภาวะที่เป็นกลางของอนุภาคนํ้าในไมโครอิม้ลชัน ที่ตำแหน่งประมาณ -90  ส่วนใน 
ล้านส่วน และ 0 3มีลัดส่วนของพื้นที่ใต้กราฟสูงที่สุดแสดงให้เห็นว่าโครงสร้างเจลแตกต่างจากในภาวะ 
ที่เป ็นกลางมาก

อย่างไรก็ตามจากสเปกตรัมของทั้งภาวะเป็นกรดและภาวะเป็นกลาง กระบวนการ
โซล-เจลของซิลิกาที่เกิดขึ้นในไมโครอิมัลชันในเบื้องต้นจะเกิดเป็นอนุภาคคอลลอย์ที่แน่น (dense
colloidal particles) (Watzke และอieschbourg, 1994)
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รูปท่ี 3.8 เจลของริลิกาจากระบบไมโครอิมัล'f นของ AOT/ ไอโซออกเทน ภายไต้ภาวะที่เป็นกรด 
(ก) ถ่ายจากกล้องจุลทรรศน์อิเลคตรอนแบบส่องกราด ( SEM ) (ข) สเปกตรัมของ MAS^SiNMR 
( Watzke และ Dieschbourg, 1994 )
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Watzke และอieschbourg (1994) ได้เสนอผลงานการสังเคราะห์วัสดุซิลิกา-เจลาดิน 
นาโนคอมโพสิตซึ่งเป็นวัสดุชนิดใหม่ที่เตรียมจากกระบวนการโซล-เจลของซิลิกอบอัลศอกไซค็ในไมโคร 
อิมัลชัน-เบสด์ออร์แกโนเจล พวกเขาพบว่าวัสดุชนิดนี้มีสมบ้ดิท่ีดีและมีความพรุนสูงซึ่งน่าจะนำไป
ประยุกต์ใช้เป็นเยื่อแผ่นสำหรับการเกิดปฏิกิริยา (reactive membrane) ตารางที่ 3.1 แสดงการเปรียบ 
เทียบสมบัติของไมโครอิมัลชัน-เบสด์ออ?แกโนเจลและซิลิกา-เจลาดินนาโนคอมโพสิต

ตารางท่ี 3.1 เปรียบเทียบสมบัติของไมโครอิมัลชัน-เบสด์ออร์แกโนเจลและชิสิกา-เจลาดินนาโนคอมโพ­
ลิต

3 .2 .4  ว ัส ด ุซ ิส ิก า - เจ ล า ส ิน น า โ น ค อ ม โ พ ส ิต

ไมโครอิมัลชัน-เบสด์ออร์แกโนเจล ซิสิกา-เจลาดินนาโนคอมโพสิต
-เจลมีความเสถียรที่อุณหภูมิตากว่า 40 องศา 
เซลเซียส
■ เมื่อแช'เจลให้อยู่ในระบบที่มีนํ้ามากเจลจะบวม 
นํ้าแล้วแตกตัวออก
-มีความเสถียรต่อตัวทำละลายอัลเคนที่มีโซ่ยาว 
เซ่น ออกเทน, ไอโซออกเทน, ท-เฮปเทน, ไชโคล 
เอกเซน และ ท-เอกเซน เป็นต้น

-ความแข็งขึ้นอยู่กับปริมาณเจลาดินในระบบ

-เจลมีความเสถียรต่ออุณหภูมิได้สูงถึง 600 องศา 
เซลเซียส
-มีความเสถียรเมื่อถูกแช่นํ้า

-มีความเสถียรต่อตัวทำละลายอินทรีย์หลายชนิด 
เซ่น อะซิโตน, เมทานอล, เอทานอล, ไชโคลเอก- 
เชน, ไอโซออกเทน และไดคลอโรมีเทน แต่เม่ือถูก 
แช,ในคลอโรฟ่อรีมจะบวมตัวและมีความโปร่งใส 
อย่างเห็นได้ชัด
-ม ีความเสถียรเช ิงกลมากกว่าไมโครอิม ัลช ัน- 
เบสด์ออรีแกโนเจล

น อ ก จ าก น ี้ W a tz k e  แ ล ะ อ ie s c h b o u r g  ได ้'ท ำก ารศ ึก ษ าบ ัจส ัยท ี่ม ีอ ิท ธ ิพ ลต ่อ ส ม บ ัต ิ

ขอ งว ัส ด ุช ิส ิก า-เจล าด ิน น าโน ค อม โพ ส ิต ซ ึ่งได ้แก ่ ค ่าค ว าม เป ็น ก ร ด -ด ่าง  แ ล ะ ป ร ิม าณ เจ ล าด ิน  ต ังต ่อไปน ี้

T 'าค A  'จ-
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(1) อิทธิพลของค่าความเป็นกรด-ด่าง

Watzke และDieschbourg (1994) ได้ศึกษาการสังเคราะห์วัสดุ!!ระกอบของ 
ซิลิกา-เจลาดินโดยการเกิดกระบวนการโซล-เจลของ TMOS ใน MBGs ท่ีมีล่วนประกอบดังน้ี AOT 250 
มิลลิโมลาร์ในไอโซออกเทน, พ 0 = 30, เจลาดิน 1.7 %โดยนํ้าหนักต่อปริมาตร และ r = 4 ซึ่งค่า r น้ีจะ 
ไม่ทำให้เกิดการแยกวัฎภาคขณะที่มีการเกิดเจล ในการศึกษาจะเปรียบเทียบค่าความเป็นกรด-ด่าง
ของอ'นุภาคน้ําในไมโครอิมัลชันท่ีใช้ในการสังเคราะห์ โดยในภาวะกรดใช้สารละลายกรดไฮโดรคลอรีก
0.1 โมลาร์ และภาวะกลางใช้นํ้าบริสุทธิ้ จาก SEM พบว่า

- ภาวะเป็นกลาง : วัสดุซิลิกา-เจลาดินนาโนคอมโพลิตที่เกิดขึ้นมีโครงสร้างที่ 
พรุน ผนังรูหนา รูเป็นทรงกระบอกคล้ายรังผ้ึง รูที่ใหญ่จะเห็นความไม่กลมกลืนกันของกลุ่มก้อนซิลิกา 
อนุภาคเล็กๆ รวมกลุ่มกันเป็นโครงสร้างท่ีแน่น ( dense body ) การกระจายของขนาดรูพรุนกว้าง ( รูป 
ท ี่3 .9 ก)นอกจากนี้สเปกตรัมจากเทคนิค MAS^Si NMR ประกอบด้วย2 พีกได้แก่ Q3 และ Q4 ซ่ึงมี 
ลักษณะเช่นเดียวกับที่เกิดในระบบไมโครอินัลชันในหัวข้อ 3.2.3 ( ไม่แสดงภาพ ) แสดงว่าอนุภาคที่เกิด 
ขึ้นมีลักษณะเดียวกัน

-ภาวะเป็นกรด : ภาวะนี้ปฎิกิริยาไฮโดรไลซิสเกิดเร็วและปฏิกิริยาคอนเดนเซ 
ชันเกิดขึ้นระหว่างโมเลกุลของกรดชิลิกที่เกิดปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสเต็มท่ี เน่ืองจากปฏิกิริยาไฮโดรไลซิส 
เกิดขึ้นอย่างสมบูรณ์จึงมีเมทานอลเกิดขึ้นมากซึ่งจะไปห้ามการแข็งตึงของออร์แกโนเจลหลังจากที่เย็น 
แล้ว จาก SEM ( รูปท่ี 3.9 ข ) จะสังเกตเห็นโครงสร้างที่มีลักษณะเป็นเล้นใยทำให้เกิดโครงข่ายที่ม ี
ความพรุนสูง เล้นใยเกิดจากอ'นุภาคเล็กๆ มาเกาะกัน การกระจายของขนาดรูพรุนกว้าง

•ภาวะที่เป็นเบสยังไม่พบแหล่งอ้างอิงหรือนักวิจัยกลุ่มใดที่ทำการศึกษา

อย ่างไรก ็ตามจากสเปกตรัมของท ั้งภาวะเป ็นกรดและภาวะเป ็นกลาง 
กระบวนการโซล-เจลของซิลิกาที่เกิดขึ้นในไมโครอิมัลชัน-เบสด์ออร์แกโนเจลในเบื้องต้นจะเกิดเป็น 
อนุกาคคอลลอย์ทีแน่น (dense colloidal particles) (Watzke และอieschbourg, 1994)
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ท่ี 3.9 วัสดุซิลิกา-เจลาตีนนาโนคอมโพสิตถ่ายจากกล้องจุลทรรศน์อิเลคตรอนแบบส่องกราด
( SEM ) ( ก )  ภายใต้ภาวะที่เป็นกลาง ( ข ) ภายใต้ภาวะที่เป็นกรด ( Watzke และ 
Dieschbourg,1994 )

(2) อิทธิพลของปริมาณเจลาติน

เจลาตินเป็นโปรตีนท่ีประกอบด้วยไฮดรอกซีโพรลีนซ่ึงเป็นกรดอะมโนพ้ืนฐาน 
ที่สามารถเกิดพันธะโคเวเลนต์กับซิสิกา ซ่ึง Watzke และ Dieschbourg (1994) ยังได้ตีกษาอิทธิพล 
ของปริมาณเจลาตีนต่อวัสดุซิลิกา-เจลาตีนนาโนคอมโพสิต ในระบบเดียวกันกับหัวข้อ(1) ในภาวะกรด 
พบว่าปริมาณเจลาตีนที่ใช้มีผลต่อการแยกวัฏภาค กล่าวคือปริมาณเจลาตีนที่น้อยกว่า 0.1 %โดยน้ํา 
หน้กต่อปริมาตร โครงสร้างที่เกิดขึ้นมีลักษณะเป็นแก้วโปร่งใส (transparent glass body) และปริมาณ 
เจลาตีนในช่วงระหว่าง 0.1 ถึง 0.7 %โดยน้ําหนักต่อปริมาตร ระบบเกิดการแยกชั้นเป็น 2 ถึง 3 วัฎ 
ภาคเมื่อปริมาณเจลาตีนมากกว่า 0.7 %โดยน้ําหนักต่อปริมาตร ไม่เกิดการแยกวัฎภาคขณะที่เกิดเจล



3.3 ปัจจัยท่ีมีอิทธิพลต่อแอคทิวิต้ีฃองเอนไซม์ตรึงรูป

3.3.1 ไมโครอิมัลชันชนิดน้ําในน้ํามัน
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ปฏิกิริยาชีวเคมีซึ่งมีเอนไซม์ที่ถูกตรงไว้ภายในไมโครอิมัลซันชนิดนํ้าในนํ้ามันหรึอ 
รึเวอร์สไมเซลล์เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ตัวเร่งปฏิกิริยาชีวภาพจะถูกละลายในส่วนของนํ้าที่อยู่ภายไน
ไมเซลล์ซึ่งจะป้องกันการสัมผัสระหว่างเอนไซม์กับตัวทำละลายอินทรึยํโดยตรงด้วยชั้นของสารลดแรง 
ตึงผิว ตังนั้นภายในไมเซลล์จะเป็นเสมือนเครองปฏิกรณ์ขนาดจิ๋วสำหรับการเกิดปฏิกิริยาเคมี(micro­
reactor) ประโยชน์ของการตรึงเอนไซม์ตัวยริเวอร์สไมเซลล์คือ หน่ึง, ระบบรึเวอร์สไมเซลล์มีความ 
สามารถไนการทำละลายโมเลกุลต่างๆ ได้หลากหลายเพราะระบบประกอบไปด้วย 3 ส่วนคือ วัฎภาค 
ต่อเน่ืองของน้ัามัน, ชั้นโมเลกุลของสารลดแรงตึงผิว และหยดนํ้าฃนาดจิ๋วที่อยู่ภายในไมเซลล์
(microdroplets) จึงใช้ในการแก้ปัญหาในกรณ์ที่สารตั้งต้นมีความสามารถในการละลายตํ่าเมื่อถูกใช้ 
ในระบบของสารละลายนํ้าและยังสามารถแก้ปัญหาการยับยั้งปฏิกิริยาอันเนื่องมาจากสารตั้งต้นและ 
สารผลิตภัณฑ์ที่เกิดขึ้นโดยการเลือกใช้ตัวทำละลายที่สามารถละลายสารตั้งต้นและผลิตภัณฑ์ไตัด ทำ 
ให้ในส่วนของนั้ามีความเข้มข้นตํ่ากว่าที่จะทำให้เกิดการยับยั้งปฏิกิริยาได้ นอกจากนี้ผลิตภัณฑ์ที่มี
ความมีชั้วตํ่าจะแพร่ไปส่วัฎภาคนี้ามันจึงเป็นการดึงสมดุลย์ของปฏิกิริยาช้วยทำให้การเกิดปฏิกิริยา 
ลมนุรณ์ข้ึน สอง, การตรึงเอนไซม์ไนรึเวอรัสไมเซลล์เป็นเสมือนการเลียนแบบธรรมชาติของเอนไซม์ท่ี 
เกิดข้ึนภายในเซลทำให้ลิงแวดล์อมของเอนไซม์เหมาะสมต่อการใช้งานและสามารถรักษาสมบ้ติในการ 
เร่งปฏิกิริยาได้นาน (Martinek และคณะ, 1981,1982 และ Pileni และคณะ, 1985) ประการสุดห้าย, 
อนุภาคทรงกลมเล็กๆ ของนํ้าภายในรึเวอรัสไมเซลล์ทำให้มีพื้นที่การถ่ายเทมวลสารที่สูงมากประมาณ
10,000 เท่าของระบบของเหลว 2 วัฎภาค (liquid 2 phase) (Brinks, 1993) สารต้ังต้นสามารถเข้าทำ 
ปฏิกิริยาภายในไมเซลส์โดยมีเอนไซม์เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา นอกจากนี้ไมเซลล์ยังมืความยืดหยุ่น, ความ 
เสถียร'ทางเทอรโม'ได,นามิกล์ และลักษณะของระบบที่มีความต้านทานตํ่าในการถ่ายเทมวลของสารตั้ง 
ต้นและผลิตภัณฑ์ รึเวอร์สไมเซลส์จึงเป็นระบบหนึ่งที่น์กวิจัยหลายท่านให้ความสนใจ

ถึงแม้ว่าระบบรึเวอร์สไมเซลล์จะมีประโยชน์ต่างๆ ตังที่กล่าวมาแต่ในทางปฏิบํติพบว่า 
มีปัญหาในการขยายขนาดของกระบวนการ (scale-up) และในแง่ของการปนเบ้ืเอนของผลิตภัณฑ์อัน 
เนื่องมาจากสารลดแรงตึงผิวทำให้ต้องอาตัยกระบวนการแยกผลิตภัณฑ์ที่ซับช้อน การใช้สารตั้งต้นท่ีมี 
ความเข้มข้นตํ่าส่งผลให้การเกิดปฏิกิริยาเกิดขึ้นอย่างช้าๆ ถ้าต้องการผลิตภัณฑ์สูงจะต้องใช้กัง
ปฏิกรณ์ท่ีมื1ขนาด'ไหญ่ และหากใช้สารตั้งต้นที่มีความเข้มข้นสูงจะทำให้ระบบไม่เสถียรล่งผลให้เกิด
การแยกวัฏภาคในที่สุด ในส่วนของการแยกสารผลิตภัณฑ์ไตัมืความพยายามในการปรับปเงวิธการ
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( Chang และคณะ, 1991, Chiang และTsai, 1992, และ Prazeres และคณะ, 1993 ) วิธีการหนึงก็ 
คือทำให้เกิดการแยกวัฎภาคด้วยการเลือกH อุณหภูมิที่เหมาะสมซึ่งวิธีการนี้จะส่งผลให้เกิดการเจือปน 
ของลา?ลดแรงตึงผิวปนมากับผลิตภัณฑ์นอกจากนี้อุณหภูมิที่ไม่เหมาะสมจะมีผลทำให้เอนไซม์เที่อม 
สภาพหรือลดสมปติในการเร่งปฏิกิริยาได้ นอกจากการใช้อุณหภูมิแล้วได้มีกา?ทดลองนำเอาเครื่อง
ปฏิกรณ์เยื่อแผ่นเซรามิกลัชนิดอัลตราพีลเตรชัน (ultrafiltration ceramic membrane bioreactor) 
(Prazeres และคณะ, 1993), ระบบ'ใดอะไลซิส (dialysis system) (Chiang และTsai, 1992) มาใช้ใน 
การแยกผลิตกัณฑ์ซึ่งขั้นตอนเหล่านี้ทำให้เกิดความยุ่งยากและอาจนำไปยู่ต้นทุนการผลิตที่สูงขึ้น

3.3.1.1 การตรึงเอนไซม์ในรีเวอเสไมเซลส์

ระบบรืเวอร์สไมเซลส่ที่เหมาะสมสามารถเกิดขึ้นได้หากมีการเลือกสารลดแรง 
ตึงผิวและตัวทำละลายอินทรืยํได้อย่างเหมาะสม สารลดแรงตึงผิวที่นิยมใช้กันมากในการตรึงเอนไซม์ 
ได้แก่ โซเดียมได-2■ เอทิลเอกชิลชัลโฟชักลิเนท (sodium di-2-ethylhexylsulfosuccinate, AOT) ซ่ึง 
เป็นสารลดแรงตึงผิวชนิดประจุลบ (Steinman และคณะ, 1986, Hochkoeppler และPalmieri, 1992, 
Skagerlind และคณะ, 1992, Valis และXenakis, 1992, Borzeix และคณะ, 1992, Hedstrom และ 
คณะ, 1992, Rao และคณะ, 1993 และ Sebastiao และคณะ, 1993) และ ชิติลไตรออกทิว 
แอมโมเนียมโบรมีด (cetyltrioctylammoniumbromide, CTAB) ซึงเป็นสารลดแรงตึงผิวชนิดประจุบวก 
(Steinmann และคณะ, 1986) เป็นต้น ในบางกรณีมีการใช้สารลดแรงตึงผิวร่วม (cosurfactant) ซ่ึงม์ก 
จะเป็นอัลกอฮอล์ชนิดโซ่ขนาดกลางเพื่อทำให้ระบบมีความเสถียร สำหรับการเลือกตัวทำละลาย
อินทรืย์มีหลักในการพิจารณา 3 ประการคือ เลือกตัวทำละลายที่มีความสามารถในการละลายนี้าตํ่า 
และไม่ทำให้ตัวเร่งปฏิกิริยาชีวภาพเลืยสภาพธรรมชาติ, ตัวทำละลายลามารถทำการกระจายสารลด 
แรงตึงผิวได้ง่าย และประการสุดท้าย, ตัวทำละลายยอมให้สารตั้งต้นและผลิตกัณฑ์แพร่ผ่านแยกไปยัง 
วัฎภาคที่ชอบระหว่างวัฏภาคนี้ามันและวัฎภาคนํ้า

หลังจากการเลือกระบบไมโครอิมัลชันแล้วการตรึงเอนไซม์สามารถทำได้โดย 
ใช้วิธีฉีดสารละลายเอนไซม์เพียง 2-3 ไมโครลิตรลงไปในระบบของสารละลายไฮโดรคาร์บอนและสาร 
ลดแรงตึงผิว จากนี้น่ป่นกวนอย่างรูนแรงสารละลายตั้งหมดจะมีลักษณะโปร่งใสและมีความเสถียรทาง 
เทอร์โมไดนามิกลั Luisi (1985) ใช้วิธีการตรึงตังกล่าวพบว่าสารละลายของโปรตีนในระบบไมโคร­
อมันชัน AOT / ไอโซออกเทน มีความเสถียรในช่วง พ 0 5-10 (พ0= เนา]/[สารลดแรงตึงผิว]) ที่อุณหภูมิ 
ห้อง Luisi และคณะ (1985) ได้เสนอแบบจำลองเมื่อโปรตีนถูกตรึงอยู่ภายในรึเวอร์สไมเซลลัตังแสดง 
ในรูปท่ี 3.10 ซึ่งจากข้อภูลล่วนใหญ่พวกเขาพบว่าสำหรับโปรตีนที่ซอบนี้าน่าจะมีลักษณะเช่นเดียวกับ
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แบบจำลองวงแหวนของนํ้า (water-shell model) ซึ่งโปรตีนจะถูกขังอยู่กลางหยดนํ้าขนาดเล็กภายใน 
ไมเซลสั ชั้นของนํ้าและลารลดแรงตึงผิวเป็นเสมือนด่านที่ป้องกันการสัมผัสของโปรตีนกับตัวทำละลาย 
อินทรีย์ที่อยู่ภายนอก จากข้อมูลดังกล่าวแสดงว่าแอคทิวิตี้ของเอนไซม์ขึ้นอยู่กับป?มาณนํ้าในระบบ
(พ0) หรือปรมาณนํ้าที่อยู่รอบๆ ตัวมัน ในบางกรณีพฤติกรรมกา?เร่งปฏิกิริยาของเอนไซม์ในรีเวอร์สไม 
เซลส์พบว่าเหมือนกันกับในระบบสารละลายนํ้า (Wolf และ Lui si, 1979, Bonner และคณะ, 1980, 
Meier และLuisi, 1980, Grandi และคณะ, 1981 และ Martinek และคณะ, 1981) ตัวอย่างฟน อัล 
กอฮอสัดี'ไฮโดร'จเนล'ในตับม้า (alcohol dehydrogenase), ไรโบนิวคลีเอล (ribonucléase), และไสโป 
ชิลีI'นส (lipoxygenase) (Wolf และLuisi, 1979, Meier และ Lui si, 1980)

2ปท่ี 3.10 แบบจำลองลำหร์บโปรตีนที่ถูกตรึงอยู่ภายในรึเวอร์สไมเซลสั(ก) แบบจำลองวงแหวนของนํ้า 
(water-shell model) (ข) โปรตีนมืล่วนที่ชอบนํ้ามันมากจึงสัมผัสโดยตรงกับล่วนของไฮโดรคาร์บอน 
(ค) โปรตีนถูกดูดขับไว้ท่ีล่วนผนังด้านในของไมเซลสั (ง) โปรตีนถูกละลายด้วยไมเซลสัเล็กๆ จำนวน 
หน่ึงซ่ึงล่วนหางของสารลดแรงตึงผิวเกิดแรงยึดกับล่วนที่ไม่ชอบน้ําของโปรตีน (Luisi, 1985)
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ขนาดของรึเวอร์ลไมเซลสัเมื่อตรึงเอนไชม่ไว้ภายในยังไม่เป็นที่เข้าใจกันอย่าง 
ยัดเจน Bonner และคณะ (1980) เสนอว่าเป็นผลรวมปริมาตร๚องโปรตีนและปริมาตรของนํ้าภายใน 
ไมเซลสัท่ีไม่มีเอนไซม์อยู่ เนื่องจากข้อรุ]ลจากการทดลองของพวกเขาพบว่าขนาดของรึเวอรึสไมเซลสั 
เม่ือตรึงเอนไซมํไว้ภายในมีขนาดใหฤjกว่าท่ีไม่ได้ตรึง Levashov และคณะ (1982) เสนอแบบจำลอง 
เป็น 2 ช่วงของค่า พ0 ท่ี พ 0 ต่ํา เสันผ่านสูนย์กลางภายในไมเซลสัสันกว่าเสันผ่านภูนย์กลางของ 
เอนไซม์ดังน้ันจะเกิดไมเซลสํใหม่รอบๆ เอนไซม์ ปริมาตรของไมเซลสํใหม่นี้จะประมาณเท่ากับเอนไซม์ 
ที่ถูกละลาย ท่ี พ 0 สูง ปริมาณนั้ามากทำให้เสันผ่านสูนย์กลางภายในไมเซลสัยาวกว่าเสันผ่านดูนย ์
กลางของเอนไซม์ถึอว่ารึเวอร์สไมเซลสัมีการเปลี่ยนแปลงเพียงเล็กน้อยที่ขึน้อยู่กบัการละลายของ 
เอนไซม์ สมมติฐานนี้อาดยัข้อรุ]ลลนับลนุนจากการทดลองท่ีใข้ 13c  NMR (Nuclear Magnetic 
Resonance) ในระบบของQC-ไคโมทริปชิน (oc-chymotrypsin) ใน AOT รึเวอร์ส1ไมเซลสํใด้ผลเช่น 
เดียวกับ Shapiro และคณะ, 1989 นอกจากนี้ Fletcher และคณะ (1984) ใช้เทคนิค SANS (Small 
Angle Neutron Scattering) ดีกษาการละลายของoc-ไคโมทริปชินใน AOT รึเวอร์ส'ไมเซลส์ได้ผลสอด 
คล้องกับแบบจำลองของ Levashov ซ่ึงสรป'ว่ารูปร่างของ'ริเวอfส'ไมเซลสํใม่ถูกรบกวน'จากการละลาย 
ของโปรตีน ในทางตรงกันข้าม Pileni และคณะ (1985)ได้ดีกษาโดยอาดยัเทคนิค SAXS (Small
Angle X-ray Scattering) พบว่าการเพิ่มขนุาดของเสันผ่านสูนย์กลางของไมเซลสํขึ้นอยู่กับการละลาย 
ของcc-ไคโมทริปชิน จะเห็นได้ว่าได้ผลลัพธ์ที่แตกต่างกันขณะที่ใข้เอนไซม์ชนิดเดียวกันในการทดลอง 
ซึ่งเป็นเพราะเทคนิคที่ใยัในการทดลองที่แตกต่างกันนั้นเองจากผลการทดลองดังกล่าวจึงทำให็ใม, 
สามารถสรุปถึงอิทธิพลของความสามารถในการละลายของโปรตีนที่มีต่อขนาดไมเซลล่ได้

ปฏิกิริยาที่เกิดข้ึนเม่ือใช้เอนไซม์ตรึงรูปในรึเวอร์สไมเซลสัลามารถเกิดขึ้นได้ 2 
กลไกท่ีแตกต่างกันขึ้นอยู่กับธรรมชาติของสารตั้งต้นว่ามีข้ัวหรือไม่มีขั้ว สารต้ังต้นท่ีมีข้ัวจะสามารถ
ละลายในส่วนของนั้าที่อยู่ภายในไมเซลล่ได้ ปฏิกิริยาเริ่มต้นจากการชนกันระหว่างไมเซลสัล่งผลให้ขั้น 
ของสารลดแรงตึงผิวเปิดออกและเกิดการเชื่อมต่อกันระหว่างไมเซลสัขั้วระยะเวลาหนึ่ง (a transient 
reverse micelle dimer) ภายในจะเกิดการผสมกันระหว่างสารตั้งต้นและเอนไซม์ที่อยู่ในส่วนนั้าของ 
แต่ละไมเซลสัเดิมและการแลกเปลี่ยนสารระหว่างไมเซลสัเกิดขึ้นโดยอาดัยการแพร่ กลไกที่เกิดขึ้น
เรึยกว่า “กระบวนคอลลิยัน-พีวยัน-พีขยัน (a collision-fusion-fission process)" (Fletcher และคณะ, 
1987) ผลิตกัณฑ์เกิดขึ้นจากการเร่งปฏิกิริยาภายในไมเซลสัหสังจากนั้นไมเซลสัก็จะแยกตัวออกจาก 
กัน ประสิทธิภาพในการแลกเปลี่ยนระหว่างสารตั้งต้นและเอนไซม์เป็นปัจจัยหนึ่งที่กำหนดอัตราการ
เกิดปฏิกิริยา (Verhaert และคณะ, 1990) Bru และGarcia-Carmona (1991) กล่าวว่าอัตราการแลก 
เปลี่ยนระหว่างไมเซลสัน้ีขึ้นอยู่กับขนาดของตัวถูกละลาย สำหรบสารต้ังต้นท่ีไม่มีข้ัวส่วนมากจะ
ละลายอยู่ในวัฎภาคของตัวทำละลายอินทรีย์ ด้วยเหตุนี้ปฏิกิริยาที่เกิดจากการใช้สารตั้งต้นใน
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รีเวอร์สไมเซลสํตองพิจารณาถึงการกระจายตัว(partition^องสารตั้งต้นระหว่างวัฎภาคนี้ามัน, ท่ีพ้ืนผิว 
ระหว่างวัฏ-ภาค และ'ในส่วน'วัฎภาคสารละลายน้ํา การแลกเปลี่ยนของโมเลกุลสารตั้งต้นที่ไม่มีขั้ว 
ระหว่างไมเซลสํไกิดขึ้นเพียงเล็กน้อยเมื่อเปรียบเทียบกับการถ่ายเทมวลของสารตั้งต้นจากวัฎภาคนี้า 
มันไปอยู่ในวัฎ-ภาคสารละลายนํ้าที่เป็นเซ่นนี้เพราะความน่าจะเป็นในการแลกเปลี่ยนระหว่างสารตั้ง 
ต้นและเอนไซม์ที่อยู่ภายในแต่ละไมเซลส์มีค่าตํ่า ตังน้ันจะเห็นได้ว่าส่วนประกอบของระบบรีเวอร์สไม 
เซลส์ซ่ึง'ได้แก่ วัฎภาคนํ้ามัน, พ้ืนผิวระหว่างวัฎภาค และในส่วนวัฎภาคสารละลายนี้าภายในไมเซลสํ’ 
เป็นปัจจัยที่กำหนดการถ่ายเทมวลของสารตั้งต้นเข้าไปในส่วนวัฏภาคสารละลายนี้าภายในไมเซล{โ

3.3.1.2 ปัจจัยที!มือทธิพลต่อแอคทิวิตี้ฃองเอนไซม์

(1)พ0

พ 0แปรผันตรงกับขนาดของรีเวอร์สไมเซลส่จึงถูกใช้เป็นตัวกำหนด 
ส่ิงแวดล้อมขนาดเล็กของเอนไซม์ภายในรีเวอร์สไมเซลสํ’ Eggers และBlanch (1988) พบว่า พ 0 
ประมาณ 20 เหมาะสมสำหรับแอคทิวิต้ีของทริปโตเฟเนส (tryptophanase) ซึ่งแตกต่างจากเอนไซม์ท่ี 
พบโดยทั่วไปจะมีแอคทิวิตี้ที่เหมาะสมเมื่อใช้ พ0ประมาณ 10 นั้นเป็นเพราะว่าทรีปโตเฟเนสเป็น 
โปรตีนที่มีขนาดใหญ่มีนี้าหนักโมเลกุลถึง 220 กิโลตัลตัน แต่เอนไซม์ส่วนมากที่มีแอคทีวิตี้ท่ีเหมาะสม 
เมื่อใช้ พ 0ประมาณ 10 มีนํ้าหนักโมเลกุลน้อยกว่า 50 กิโลตัลตันเท่านั้น จะเห็นได้ว่าเพื่อให้ได้ส่ิงแวด 
ล้อมเซ่นเดียวกับเอนไซม์ขนาดเล็ก การตรึงเอนไซม์ที่มีโมเลกุลใหญ่กว่าต้องการไมเซลส์ที่มีขนาดใหญ่ 
ข้ึน นี้าที่ละลายอยู่ในรึเวอร์สไมเซลลัจะเกิดปฏิกิริยาไฮเดรชันกับส่วนหัวที่ชอบนํ้า(hydrophilic group) 
ของสารลดแรงตึงผิวจึงจับกันแน่นทำให้นี้าไม,สามารถเคลื่อนที่ได้อย่างอิสระเหมือนกับในระบบนี้า 
ปริมาณมาก (bulk water) ตังนั้นนี้าที่เกินจากการไฮเดรชันก็จะไม่ถูกยึดไว้แน่น Wong และคณะ 
(1977) พบว่าเมื่อนี้าภายในไมเซลลัเพิ่มขึ้น สมป้ติของนี้าจะใกล้เคียงกับในระบบนี้าปริมาณมาก อิทธิ 
พลของ พ 0ต่อนอคทีวิต้ีของเอนไซม์ในรึเวอร์สไมเซลสํส่ฟุไว้ใน£ปท่ี 3.11 (Sanchez-Ferrer และ 
Garcia-Carmona, 1994) (a) กราฟแสดงความอิ่มตัว กล่าวคือเอนไซม์ต้องการนี้าโมเลกุลอิสระเพื่อที่ 
จะทำให้ได้แอคทีวิตั้สูงที่สุด หลังจากที่ พ 0 เพ่ิมข้ึนจนกระท่ังแอคทิวิต้ีสูงสุดแล้วการเพ่ิมข้ึนของ พ 0จะ 
ไม่มี'อิทธิพลต่อแอคทิวิต้ัของเอนไซม์ (Bru และคณะ, 1990) (ช) กราฟลักษณะระฆังควํ่าแสดงถึงขนาด 
ของไมเซลลัที่มีความเหมาะสมต่อการเร่งปฏิกิริยาของเอนไซม์ที่น่าจะสอดคล้องกับขนาดของเอนไซม์ 
(Klyachko และคณะ, 1986) (c) แสดงแอคทิวิต้ีของเอนไซม์ลดลงขณะท่ี พ 0เพ่ิมข้ึน ปรากฏการณ์นี ้
น่าจะเกิดจากสมมติฐานที่โปรตีนมีความยึดหยุ่นลดลง ยอมให้เร่งปฏิกิริยาได้มากที่ พ 0ตํ่า (Luisi และ 
คณะ, 1988) (d) แสดงรุรเปอร์แอคทิวิตี้ (superactivity) พบว่าค่าคงที่ของการเร่งปฏิกิริยา (kc3,) สูงกว่า



4 3

ใน ระบ บ ส ารล ะล ายน ี้า  ภ าว ะ น ี้เก ิด ข ึ้น ก ับ เอ น ไ ซ ม ์บ างต ัว  ป ฏ ิก ิร ิย าท ี่เก ิด ข ึ้น ม าก น ี้อ าจ เป ็น เพ ร าะ โ ค ร ง

ส ร ้างข อ งน ี้าห ร ือ เอ น ไ ซ ม ์ท ี่ถ ูก ต ร งอ ย ู่ภ าย ใน ไ ม เซ ล ส ์ม ีส ภ าพ ท ี่เห ม าะ ล ม ต ่อ ก า? เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า  ( G a rc ia -

C a r m o n a  แ ล ะ ค ณ ะ , 1 9 9 2  )

2ปท่ี 3.11 อิทธิพลของขนาดไมเซล«โ (พ0) ต่อแอคท๊วิต้ีของเอนไซม์ในรืเวอร์สไมเซลสํ' (a) กราฟแสดง 
ความอิ่มตัว (ช) กราฟลักษณะระฆังควํ่า (c) แสดงแอคทิวิต้ีของเอนไซม์ลดลงขณะท่ี พ 0เพ่ิมข้ึน และ 
(d) แสดง’ฐเปอร์แอคทิวตี (superactivity) (Sanchez-Ferrer และGarcia-Carmona, 1994)

(2) ค่าความเป็นกรด-ด่าง (pH-value)

ค่าความเป็นกรด-ด่างของนํ้าภายในไมเซลลัมีผลต่อการทำงานของ 
เอนไซม์แสดงถึงคุณลักษณะทางกายภาพของรืเวอร์สไมเซลลั ค่าความเป็นกรด-ด่างที่เหมาะสมของ 
นํ้าภายในไมเซลลัม์กจะไม่เท่ากับในระบบสารละลายนํ้าสำหรับเอนไซม์แต่ละชนิด โดยทั่วไปพบว่าค่า 
ความเป็นกรด-ด่างที่เหมาะสมจะเคลื่อนไปจากระบบสารละลายนํ้า 1-3 หน่วย (ที่ปริมาณนํ้าตํ่า) 
สำหรับไคโมทริปชิน (chymotrysin) (Menger และYamada, 1979, Barbarie และLuisi, 1981) ไรโบ 
นิวคลิเอส (ribonucléase) (Wolf และLuisi, 1979) และไลโชไซม (lysozyme) (Grandi และคณะ, 
1981) ปรากฏการณ์นี้น่าจะเกิดจากความแตกต่างของภาวะทางกายภาพของนํ้าในรืเวอรสไมเซลลั
และในระบบสารละลายนํ้า อย่างไรก็ตามพบว่าค่าความเป็นกรด-ด่างของนํ้าภายในไมเซลสํในบาง
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ระบบไม่แตกต่างจากในระบบสารละลายนี้ามากนักเช่น Smith และแบ!'si (1980) พบว่าในระบบ AOT 
ในไอโซออกเทนมีความแตกต่างน้อยกว่า 0.4 หน่วยเท่านั้น และสำหรับระบบ Triton X-100 (เป็นสาร 
ลดแรงตึงผิวชนิดไม่มีประจุ) ในไซโคลเฮกเซนพบว่ามีความแตกต่างน้อยกว่า 0.2 หน่วยเท่านั้น
(Balasubramanian, 1981)

3.3.2 เอนไซม์ตรึงรูปในวัสดุโซล-(1จล(sol-gel materials)

การศึกษาความเป็นไปไดในการตรงโมเลกุลของสารชีวภาพไว้ภายในวัสดุโซล-เจลใน 
เบื้องต้นนักวิจัยหลายท่าน (Avnir และคณะ, 1984, 1985 และ Tani และคณะ, 1985) พบว่ามีความ 
เป็นไปได้ดังน้ี หน่ึง, โมเลกุลส่วนมากสามารถถูกตรึงไว้ในเมตรกช์ของวัสดุโซล-เจล สอง, โมเลกุลที่ถูก 
ตรึงสามารถรักษาสมบัติทางกายภาพส่วนใหญ่ไว่ได้ และสาม, โมเลกุลที่ถูกตรึงสามารถรักษาสมบัต ิ
ทางเคมีส่วนใหญ่ไว้ได้ ในเบื้องต้นนิยมศึกษากระบวนการโซล-เจลเพื่อสังเคราะห์ชิลิกา (รเ02) ช่ึงซิลิ 
กาที่มีความพรุนสูงลามารถเตรียมได้จากการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรไลชิสและคอนเดนเซชันของเมทอก 
ไซด์ของชิลิกอน (TMOS) ดังแสดงในสมการท่ี 3.5 นอกจากนี้สามารถเตรียมได้จาก อัลคอกไซด์, แอริล 
ออกไซด์,เอซิลออกไซด์, สารประกอบ Si-N และ Si-C เป็นต้น

Si(OCH3)4 + แ20  (SiOmHn)p + CH3OH (สมการไม่สมดุลย์) (3.5)

จากสมการที่3.5 กา,ก และ P ข้ึนอยู่กับปัจจัยซึ่งได้แก่อัตราส่วนเชีงโมลของนํ้าต่อชิเลน (ค่า r), ความ 
เข้มข้นของกรดหรึอด่าง, อัลกอฮอล์, อุณหภูมิ เป็นต้นดังได้กล่าวไว้แล้วในส่วนทฤษฎี โดยท่ัวไป 
(SiOmHn)p เป็นวัสดุท่ีมีความพรุนสูง ที่ค่า m และ ก มีค่าน้อยที่สุดตามทฤษฎีผลิตกัณฑ์มีสูตรโมเลกุล 
เป็น S i02 ซ่ึงเป็นซิลิกาที่ไม่มีความพรุนแต่โดยทั่วไปแล้วมักจะไม่เกิดข้ึน

การตรึงเอนไชม่ในวัสดุโซล-เจลที่สังเคราะห์ขึ้นในสารละลายนํ้า สามารถแสดงได้ดัง 
รูปท่ี 3.12 (Avnir, 1995) เริ่มต้นจากการเตรียมสารผสมระหว่างโมเลกุลของสารตั้งต้นในการเกิด 
ปฏิกิริยาโพลิเมอไรเซชัน (เช่น TMOS) ปนอยูก่ับเอนไซม์ท่ีต้องการตรึงรูป ผลิตกัณฑ์เบื้องต้นที่เกิดขึ้นมี 
ลักษณะเป็นโซล(รูปท่ี 3.12 ก), เมื่อปล่อยท้ิงไว้ให้เกิดปฏิกิริยานานขึ้นโชลจะรวมดัวกันเป็นเจล(รูปที่
3.12 ข) หลังจากที่เจลถูกปล่อยให้ระเหยแห้ง จะหดตัวลงและเปลี่ยนรูปเป็นชิโรเจล (xerogel) ท่ีมี 
ความพรุนและมีเอนไซม์ถูกตรึงอยู่ภายใน รูพรุนมีขนาดเล็กทำให้เมตริกซ์มีลักษณะโปร่งใส(รูปที่ 3.12 
ค) โมเลกุลภายนอกสามารถแพร่ผ่านรูพรุนเพื่อเข้าทำปฏิกิริยากับเอนไซม์ตรึงรูปได้(รูปท่ี 3.12 ง)
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ก ข ค ง

รูปท่ี 3.12 กระบวนการตรึงเอนไซม์ (ก) โชลของอ!เกาคออกไซด์ของสารอนนทรึย์ (o) ปนอยู่กับ 
เอนไซม์{น) (ข) โชลจะรวมตัวกันเป็นเจล (ค) เจลแห้งจะหดตัวลงและเปลี่ยนรูปเป็นซิโรเจล (xerogel) 
และมีเอนไซม์ (■ ) ถูกตรึงอยู่ภายใน (ง) โมเลๆลภายนอก (a ) ลามารถแพร่ผ่านรูพรูนเพ่ือเข้าทำ
ปฏิกิริยากับเอนไซม์ตรึงรูปได้ (Avnir, 1995)

อย่างไรก็ตามจะเห็นได้ว่ากระบวนการโซล-เจลเป็นกระบวนการท่ีค่อนข้างรูนแรง การ 
นำมาใช้งานควรพิจารณาและปรับปรูงให้เหมาะสมต่อชนํดของตัวเร่งปฏิกิริยาชีวภาพ เพราะว่าอัล
คอกไซด์ซึ่งเป็นสารตั้งต้นสามารถทำปฏิกิริยาที่พื้นผวของเอนไซม์และบริเวณเร่งปฏิกิริยาได้(active 
site), ขณะที่เจลมีการหดตัว ความตันที่ถูกลรัางขึ้นอาจส่งผลกระทบต่อโปรติน, การปล่อยอ้ลกอฮอล ์
ซึ่งเป็นผลิตกัณฑ์ร่วมท่ีเกิดข้ึนจากกระบวนการอาจเป็นผลให้พื้นผิวของเอนไซม์และบริเวณเร่งปฏิกิริยา 
เลิยสมปติไปได้ และประการสุดท้าย, บริเวณเร่งปฏิกิริยาของโปรตนท่ีถูกตรึงต้องอยู่ท่ีบริเวณรูพรูนของ 
เมตริกซ์ท่ีใข้ตรึง
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3.3.2.1 ป ัจจัยทีมือ ิทธิพลต่อแอคทิวิตของเอนไซม์

(1) อิทธิพลของซิเลน (Effect of Silane)

Reetz และคณะ (1994, 1995, 1996) พบว่าชนิดของซิเลนที่ใช้เป็น 
สารตั้งต้นสำหรับกระบวนการโซล-เจลมีผลต่อแอคทิวิตี้ของเอนไซม์ไลเปลตรึงรูปในการเร่งปฏิกิริยา 
เอสเทอริฟิเคซั่นระหว่างกรดลอริกและ1-ออกทานอลในไอโซออกเทน ในกา?ทดลองควบคุมที่ไม่มี
เอนไซม์ไลเปลพบว่าไม่มีการทำงานของเอนไซม์ แอคทิวิตี้ของเอนไซม์ใลเปลตรึงรูปในฌตริกช์เจลที่
เกิดจากของผสมระหว่าง TMOS และอัลคิลไตรมีทอกชีซิเลน (alkyltrimethoxysilane, RSi(OCH3)3) 
เพิ่มขึ้นถึงมากกว่า 5 เท่าของไลเปลท่ีไม่ได้ถูกตรึง และเมื่อใช้อัลติลที่มีความยาวโซ่เพิ่มขึ้นจะทำให ้
แอคทิวตี้สูงขึ้นซึ่งอาจเป็นเพราะไลเปลถูกตรึงได้อย่างเหมาะสมบนตัวพยุงที่มีล่วนที่ไม่ชอบนํ้าเพิ่มขึ้น 
(หถู่อัลคิลที่มีความยาวโซ่เพิ่มขึ้น) ซ่ึงBosley และClayton (1994) พบว่ารูพรูนของแก้วถูกควบคุมด้วย 
หถู่อัลคิล อย่างไรก็ตาม Reetz และคณะ (1996) กล่าวว่าแอคทีวิตี้ที่ลูงมากเมื่อเปรียบเทียบกับการ 
ใช้ไลฝลที่ไม่ได้ตรึงรูปเป็นผลมาจากการกระจายตัวของโมเลกุลไลเปลได้ดีในเมตริกซ์เจล

(2) ตัวเตม (additive)

Reetz และคณะ (1996) ได้พยายามหาภาวะที่เหมาะสมในการตรึง 
เอนไซม์ไลเปล พวกเขาพบว่าตัวเติมสามารถล่งเสริมแอคทีวิตี้ของไลเปลโดยเฉพาะตัวเติมที่มีโมเลกุล 
ขนาด'ใหญ่ ( macromolecular additive) เช่น โพลิเอธิลีนไกลคอล, สารประกอบโพลิไฮดรอกชี เซ่น 
โพลิ1ไวนิลอัลกอออล์ (PVA) และโปรตีน เซ่น เจลาดิน, อัลถูมิน เป็นต้น พวกเขาทดลองเพิ่มปริมาณ 
ตัวเติม'ในการตรึง1ใลเปลต่อแอคทิวิตี้ฃองไลเปล (Ps. C epacia) ตรึงรูปในเมตริกซ์ท่ีเตรียมจากเมทีล 
ไตรมีทอกชีซิเลน (methyl trimethoxysilane, MTMS) พบว่าแอคทีวิตี้ของไลเปลลดลงหากเพิ่มตัวเติม 
มากกว่าความเข้มข้นของตัวเติมที่เหมาะลมต่อการนำไปใช้ สำหรับตัวเติมที่มีนํ้าหนักโมเลกุลตํ่าเซ่น 
ซอร์บทอล, กลีเชอรอล หรึอไตรกลีเชอไรด์ไม่ค่อยมีผลต่อแอคทีวิตี้ของไลเปล เหตุผลสำหรับการเพิ่ม 
ขึ้นของแอคทีวิตี้เมื่อตัวเติมมีโมเลกุลขนาดใหryยังไม่เป็นที่เช้าใจกันอย่างชัดเจน อาจเนื่องมาจากตัว 
เติมลามารถป๋องกันการรวมกลุ่มของเอนไซม์, ป้องกันการเลียลภาพของเอนไซม์อันเนื่องมาจากซิเลนที่ 
ใช้ในการเกิดเมตริกซ์ของซิลิกา หรือตัวเติมอาจทำให้เกิดการเปลี่ยนแปลงสมปติของเจล เช่น ความ 
พรูนและขนาด?พรุน (Anchaleepom และคณะ, 1999) หรือความเสถียรของเอนไซม์ระหว่างปฏิกิริยา 
ในตัวทำละลายอินทรีย์
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(3) อัตราส่วนโดยโมลของนี้าต่อซิเลน (ค่า r)

อัตราล,วนโดยโมลของนํ้าต่อซิเลนที่ใข้สำหรับปฏิกิริยาโซล-เจลก็มี 
ผลต่อแอคทิวิตี้ของไลเปลดังแลดงในรูม์ที่ 3.13 (Reetz และคณะ, 1996) พบว่าที่ค่าอัตราส่วนโดยโมล 
ของนี้าต่อซิเลนตํ่าแอคทํวิตี้ของเอนไซม์จะตํ่าเนื่องจากมีการจับกลุ่มของไลเปลที่มีความเข้มข้นสูง 
เมื่อ!เริมาณนํ้าเพิ่มขึ้นอัตราส่วนโดยโมลของนํ้าต่อซิเลน อยู่ในช่วง 8-10 แอคทิวิตี้จะเพิ่มขึ้นอย่างช้าๆ 
และลดลงอีกเมื่ออัตราส่วนโดยโมลของนํ้าต่อชิเลนสูงขึ้นที่ค่าอัตราส่วนโดยโมลของนํ้าต่อ?เลนสูงมาก 
นี้จะเกิดการเปลี่ยนแปลงพฤติกรรมของการเกิดเจลซึ่งอังเกตได้จากปริมาณของไลเปสที่ยังคงลอยอยู่ 
เพิ่มมากขึ้น

2ปท่ี 3.13 อิทธิพลของค่า r ต่อแอคทิวต้ีของไลฝส (Ps. Cepacia) ตริงรู!]ในเมตริกซ์ท่ีเตริยมจาก 
เมทิลไตรมีทอกชีชิเลน (methyltrimethoxysilane, MTMS) ท่ี r = 8 (Reetz และคณะ ,1996)

(4) อิทธิพลของแหล่งท่ีมาและปริมาณเอนไซม์

เอนไซม์ขนดเดยวกันแต่มาจากแหล่งท่ีต่างกันก็จะมีความลามารถ 
ในการเร่งปฏิกิริยาได้แตกต่าง Reetz และคณะ (1996) ได้ทำการตริงไลเปลจากแหล่งท่ีมาต่างกันทง 8 
แหล่ง บนเมตริกซ์เจลท่ีเกิดจากของผสมระหว่าง TMOS และอัลคิลไตรมีทอกชีชํเลนเช่นเดยวกันพบว่า 
แอคทํวต้ีแตกต่างกันท้ังสิน นอกจากน้ียังได้สืกษาผลของการเพ่ิมปริมาณเอนไซม์ในการตริงJปจาก
0.2-80 มีลสิกรัมเอนไซม์ต่อกรัมของเจล ดังแสดงใน2ปท่ี 3.14 พบว่าแอคทิวํต้ีลดลงเม่ือปริมาณ 
เอนไซม์เพ่ิมข้ึนเป็นเพราะว่ามีการจำกัดการแพร่ (diffusional limitations) ชองสารดังต้นไปยังอนุภาค
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ของตัวเร่งปฏิกิริยา นอกจากนี้อาจเป็นเพราะเกิดการรวมกลุ่มของเอนไซม์ที่มีความเข้มข้นสูงซึ่งมีการ 
กระจายตัวตํ่าอยู่ในเมตริกซ์

เทฐ lipase PS immobilized / g gel

รูปท่ี 3 .1 4  อิทธิพลของปรมาณเอนไซม์ (enzyme loading) ต่อแอคทิวิตี้ สำหรับไลฟส (Ps. C epacia) 

ตริงรูปท่ีเตรียม1จากMTMS ท่ี r = 8 (Reetz และคณะ ,1996)

(5) ความเสถียรของเอนไซม์ไลฟสต่รึงp i

เอนไซม์ไลเปสตรึงรูปในโซล-เจลเมตริกซ์มีความเสถียรมากและ 
สามารถเก็บไว้ท่ีอุณหภูมิห้องไตันานเป็นเดือนๆ  โดยไม่พบว่ามีการสูญเสืยแอคทํวิต้ิอย่างมีนัยสำคัญ 
Reetz และคณะ (1996) ทำการทดลองช้ําแบบกะโดยใข้เอนไซม์ไลฟส (Ps. C epacia) ตรึงรูปซ่ึง 
เตรึยมจาก MTMS หรือ ฒ‘Mรผสมกับโพลิไดฌทํลซีซิโลเชน (polytrimethylsiloxane 1 PDMS) ในการ 
เร่งปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคช่ันระหว่าง กรดลอริกและ1•ออกทานอลในไอโชออกเทน หลงจากเขย่าของ 
ผสมในการเร่งปฏิกิริยาท่ี 30 องศาเชลเชียสนาน 23 ซัวโมง แยกเจลออกโดยการกรอง แห้วจึงห้างเจล 
ด้วยไอโซออกเทนบริสุทธิไเละเพนเทนแห้วจึงนำกลับมาใช้ช้ํา และหลังจากใข้เจลในปฏิกิริยาทุก 5 คร้ัง 
นำกลับมาล้างด้วยอะซํโตนเพ่ีอดืงน้ําออกจากเจลการทดสอบความเสถียรในการทำงานน้ี 

(operational stability) พบว่าเอนไซม์ตรึงรูปสามารถรักษาแอคทํวิต้ีไว้ได้อย่างคงท่ีถีง 80-85%จาก 
การทดลองเร่ิมต้น เม่ือเอนไซม์ตรึงรูปใข้ซ้ําถีง 30 คร้ัง ซ่ึงเม่ือเปรียบเทํยบกับเอนไชมํท่ีถูกดูดซับทาง 
กายภาพไว้ท่ีพ้ืนผิวของเจลท่ีเตรียมจาก MTMS พบว่าเกิดการสูญเสิยแอคทํวต้ีอย่างสมภูรณ์เม่ือใข้ช้ํา 
2-3 การทดลองเท่าน้ัน ความเสถียรของเอนไซม์ไลเปสตรึงรูปในวัสดุโซล-เจลยังไม่เป็นท่ีแน่ซัดว่าเป็น 
การตรึงเอนไซม์ทางกายภาพหรือด้วยพันธะร่วมระหว่างโควาเลนท์, อิออนก หรือพันธะไฮโดรเจน นอก 
จากน้ีเม่ือเก็บเอนไซม์ตรึงรูปไว่ในสารละลายบัฟเฟอร์นาน3 เดือนเพ่ีอทดสอบความเสถียรต่อการเก็บ
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3.3.3 ไมโครอิม ัลชัน-เบสด์ออร์แกโนเจล (MBGs)

ร ัก ษ า  ( s to r a g e  s tab ility )  พ บ ว ่า เอน ไซ ม ํไล เป ส  (Rhizomucor mieheî) ใ น เจ ล ท ี่เต ร ีย ม จ าก  MTMS

ผ ส ม ก ับ P D M S  ส าม าร ถ ร ัก ษ าแ อ ค ท ิว ิต ี้ไ ด ้ถ ึง  9 1 %

ภาพในตัวกลางท่ีเป็นตัวทำละลายอินทรีย์ (Rees และคณะ, 1991, 1995, Nascimento และคณะ, 
1992, Jenta และคณะ, 1997) เอนไซม์จะถูกตรึงอยู่ในส่วนของน้ําท่ีละลายอยู่ภายในไมโครอิมัลชัน 
ชนิดน้ําในน้ํามันและถูกทำให้แข็งตัวด้วยโครงข่ายของเจลาติน ด้วยวิธีการน้ีเอนไซม์สามารถกระจาย 
ตัวได้มากถึงในระดับโมเลทุล เมตริกซ์ของเจลชนิดน้ีมีลักษณะท่ีใส และความแข็งของเจลข้ึนอยู่กับ
ปริมาณเจลาตนท่ี1ใชัในการทำเจล ประโยชน์ของการใช้เอนไซม์ท่ีถูกตรึงรูปใน MBGs ท่ีเหนือกว่าใน 
ระบบไมโครอิมัลชันชนิดน้ําในน้ํามันก็คือ MBGsîJความเสถียรมาก ทำให้สามารถนำไปประยุกต์ใช้ใน 
กระบวนการท่ีมีการขยายขนาดของปฏิกิริยาได้ ( scaling-up process ), MBGs ลามารถถูกนำกลับ 
มาใช้ซ้ําได้ง่ายด้วยวิธีการแยกเอนไซม์ตรึง£ปออกจากสารละลายของปฏิกิริยา ( reaction media )
นอกจากน้ียังเป็นการลดการปนฟ้อนของผุลิตภัณฑ์อันเน่ึองมาจากสารลดแรงตึงฝ็วทำให้การแยกผลํต 

ภัณฑ์ทำได้ง่ายข้ึน ในรูปท่ี 3.15 แสดงถึงการใช้งานของเอนไซม์ไลฝสท่ีถูกตรึงรูปไช้ภายใน MBGs 
โดยนำไปใช้ในการลังเคราะห์แบบกะและในการลังเคราะห์ในคอลัมน์

ร ูป ท ี่3 .1 5  ว ิธ ีก ารน ำไล เป ส ท ี่บ รรจ ุใน  M B G s ไ ป ใ ช ้ง าน ใ น ( ก ) ก ารล ัง เค ราะ ห ์ใน ค อ ล ัม น ์ ( ข ) ก า ร
ล ัง เค ร าะ ห ์แ บ บ ก ะ  (R e e s  แ ล ะ ค ณ ะ , 1 9 9 5 )

MBGs เป็นอีกทางเลือกหนึ่งสำหรับการตรึงรูปเอนไซม์เพื่อใช้ในการเร่งปฏิกิริยาซีว
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3.3.3.1 ป ัจ จ ัย ท ีม ี-อ ิท ธ ิพ ล ต ่อ แ อ ค ท ิว ิต ี้<'ของเอนไซม ์

(1) ความเข้มข้นของเจลาดิน

Jenta และคณะ (1997) ได้แสดงความเข้มข้นของเจลาดินท่ีมีผลต่อ 
การเร่งปฏิกิริยาของเอนไซม์ตามลักษณะทางกายภาพของ MBGs ท่ีเกิดข้ึน ปริมาณเจลาดินท่ีมีผลต่อ 
ลักษณะทางกายภาพของ MBGs ลามารถแบ่งออกเป็น 3 ช่วงดังได้กล่าวไว้แล้วในตอนต้น ได้แก่ ท่ี 
ปริมาณเจลาดินต่ํากว่าค่าขอบเขตระหว่างวัฎภาค (phase boundary) ช่วงปริมาณเจลาดินท่ีเหมาะ 
สมต่อการเกิดเป็นออร์แกโนเจล และช่วงปริมาณเจลาดินท่ีสูงมากทำให้ปริมาณน้ําในระบบไม่เพียงพอ 
ต่อการเกิดออร์แกโนเจล เอนไซม์ตรงรูปสามารถทำได้ในช่วงท่ีเหมาะลมต่อกา?เกิดเป็นออร์แกโนเจล 
ดังที Jenta และคณะ (1997) ได้ทำการทดลองตรึงเอนไซม่ไลเปล (C hrom obacterium  viscosu m ) ใน 
MBGs ท่ีมีความเข้มข้นของเจลาดินในช่วง 5.5-14%โดยน้ําหนักต่อปริมาตร เจลท่ีได้จะมีปริมาตร 
ประมาณ 10 ลูกบาศก์เซนติเมตร ซ่ึงเก็บไว้ท่ี -25 องศาเซลเซียส หันเป็น 28 ช้ินเล็กๆ  เพ่ีอนำไป 
ทดสอบแอคทีวต้ีในปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเค-ชัน (ระหว่างกรดเดคานอลิกและก-ออกทานอลได้ผลิตภัณฑ์ 
เป็นออกทิลเดคานอเอท) ผลการทดลองแสดงดังในรูปท่ี 3.16 จะเห็นว่าท่ีปริมาณเจลาดินต่ําๆ  (น้อย 
กว่า 7%โดยน้ําหนักต่อปริมาตร) แอคทิวิต้ีจะสูงมากเม่ือเปรยบเทียบกับกา?ใช้เจลาดินความเข้มข้นสูง 
(มากกว่า 10%โดยน้ําหนักต่อปริมาตร) แต่อย่างไรก็ตามความเข้มข้นของเจลาดินมีผลต่อความเสถียร 

ทางกายภาพของMBGs ท่ีปริมาณเจลาดินสูงเจลท่ีได้มีความเสถียร,แข็งและสามารถรักษาโครงสร้าง 
ไว้ได้ในสารละลายของปฏิกิริยา (reaction medium) ท่ีเจลาดิน 15%โดยน้ําหนักต่อปริมาตร เป็น 
ความเข้มข้นท่ีสูงกว่าท่ีจะรวมตัวกันเป็นออร์แกโนเจลได้ท่ี พ0= 66.5 อย่างไรก็ตามท่ีเจลาดินมากกว่า 

15%โดยน้ําหนักต่อปริมาตร ลามารถลังเคราะห์ให้เป็น MBGs ได้เม่ือปริมาณน้ําเพ่ิมข้ึน (พ0> 66.5)
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รูปท่ี 3.16 อิทธิพลของความเข้มข้นของเจลาดินต่อแอกทิวิต้ีของไลเปสตรึงรูปใน MBGs ท่ีเตรึยมจาก 
ระบบ AOT 0.2 โมล/ลิตรของเฮป่เทนน้ํา 13.3 โมล/ลิตร (อัตราส่วนเชิงโมลของน้ําต่อ AOT ( พ0) =
66.5 ) ไลเปส 250 ไมโครกรัม/ลูกบาศก์เซนติเมตร และเจลาดิน 5.5-14%โดยน้ําหนักต่อปริมาตร 
(Jenta และคณะ, 1997)

(2) พ0

พ 0 มีผลต่อการเร่งปฏิกิริยาของเอนไซม์ซึ่งจะลัมพันธ์กับลักษณะ
ทางกายภาพของ MBGs ที่เกิดขึ้น การเปลี่ยนแปลงค่า พ 0 สามารถทำได้ 2 ว๊ธีคือ การเปลี่ยนความ 
เข้มข้นของนํ้าเมื่อความเข้มข้นของสารลดแรงตึงผิวคงที่ และการเปลี่ยนความเข้มข้นของสารลดแรงตึง 
ผิวเมื่อความเข้มข้นของนํ้าคงที่ Jenta และคณะ (1997) ได้ใชวิ้ธิท้ัง 2 เพี่อคืกษาผลของ พ 0ต่อการ 
ทำงานของเอนไซม์ใลเปลตรึงรูปใน MBGs ดังแสดงในรูปท่ี 3.17 ในกรณีแรก,การเปลี่ยนแปลงความ 
เข้มข้นของนํ้าเมื่อความเข้มข้นของสารลดแรงตึงผิวคงที่ แอคทิวิตี้ของเอนไซม์ลดลงเม่ือ พ 0 เพ่ิมข้ึนใน 
ช่วง 45-90 ซึ่งปริมาณนํ้าเพิ่มขึ้น แต่ความแข็งของ MBGs จะลดลง ท่ี พ 0ตํ่ากว่า 40 ไม่สามารถเกิด 
เปินออรัแกโนเจลได้ที่อุณหภูมิห้องเมื่อ AOT มีความเข้มข้น 0.2 โมลาร์ Jenta และคณะ (1997) ได้ 
เสนอว่ามีปัจจัย 3 ประการที่เกี่ยวข้องกับการลดลงของแอคทิวิตี้ของเอนไซม์เมื่อความเข้มข้นชองนํ้า 
เพ่ิมข้ึน หน่ึง, อัตราส่วนระหว่างส่วนที่ไม่ชอบนํ้าและชอบนํ้าของแต่ละ MBGs (the hydrophobic/ 
hydrophilic nature of the MBG) ที่ลังเคราะห์ขึ้นจะถูกกระทบกระเทํอนเนึ่องจากการเปลี่ยนแปลง 
ส่วน'ชองน้ําท่ี'ไข้ต่อส่วนของ'ไฮโดรคาร์บอน การเพ่ิมส่วนท่ี'ชอบน้ําของ MBGs อาจมีผลกระทบต่อการ
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แยกสารตั้งต้นหรือผลิตภัณฑ์ สอง, ปฎิกรยาไฮโดรไสซิสชึ่งเป็นปฏิกิริยาย้อนกลับของปฏิกิริยาเอสเท 
อริพีเคชันอาจถูกกระตุ้นให้เกิดมากขึ้นเนื่องความเข้มข้นของนํ้าที่เพิ่มขึ้น และสาม, Atkinson และ 
คณะ (1991) พบ1ว่านํ้าที่เพ่ิมขึ้นจะทำให้ขนาดของหยดไมโครอิมัลชันชนิดนํ้าในน้ํามันที่อยู่ร่วมกันใน 
โครงข่ายของMBGรขยายใหญ่ขึ้น นอกจากนี้ Rees และ Ribinson (1995) ได้ทำการทดลองหาค่า พ 0 
ที่เหมาะลมต่อการทำงานของเอนไซม์ตรึงรูปในไมโครอิมัลชันชนิดนํ้าในนํ้ามันพบว่าแอคทิวิตี้ของ 
เอนไซม์!ลเปสตรึงรูปจะลดลงหลังจากที่ พ 0 เพ่ิมข้ึนจนถึง 5 อย่างไรก็ตามขนาดของไมเซลลิในระบบ 
ไมโครอิมัลชันชนิดน้ําในน้ีามันและในระบบ MBGs จะไม่เท่ากันเนื่องจากในระบบ MBGs มีการ 
กระจายความลมดุลย์ของนี้าและสารลดแรงตึงผิวระหว่างหลอดของเจลาตินที่อุดมไปด้วยนํ้าและหยด 
ไมโครอิมัลชันขนาดจิ๋วของน้ําในน้ีามัน

ในกรณีที่ พ 0เปล่ียน เมื่อมีกา?เปลี่ยนความเข้มข้นของสารลดแรงตึง 
ผิวขณะท่ีความเข้มข้นของนํ้าคงท่ี จากรูปที่ 3.17 MBGs«ามารถขยายตัวไต้ในช่วงที่กว้าง (พ0 = 35- 
200) เมื่อความเข้มข้นของสารลดแรงตึงผิวลดลง แอคทิวิต้ีของเอนไซม์!ลเปลตรึงรูปก็จะลดลง เจลจะ 
มีความแข็งเพิ่มขึ้นและทึบแสง เหตุท่ีแอคทึวิตี้ลดลง เป็นเพราะความเข้มข้นของ AOT ที่เปลี่ยนแปลง 
จะมีผลต่อพื้นที่ผิวระหว่างวัฎภาคตั้งหมดที่เกิดจากสารลดแรงตึงผิวภายใน MBGs ซ่ึงเป็นปัจจัยหลักท่ี 
กำหนดแอคทิวิตี้ของเอนไซม์ตรึงรูปใน MBGs Atkinson (1991) พบว่าการกระจายตัวของนํ้าใน 
MBGs ขึ้นอยู่กับความสมดุลย์ระหว่างความต้องการนํ้าในกา?เกิดปฏิกิริยาไอเด?ชันของเจลาตินและ 
ความต้องการนํ้าที่กลุ่มหัวชัลโฟเนทของ AOT ดังต้ันเม่ือความเข้มข้นของ AOT เพ่ิมข้ึนจะเป็นการดึง 
นํ้าออกทึละน้อยจากเจลาตินไปยัง AOT ซึ่งเป็นสาเหตุที่ทำให้ที่ค่าขอบเขต (พ0น้อยกว่า 30, เจลาติน 
14 %โดยน้ีาหนักต่อปริมาตร) ปริมาณนํ้าไม่เพียงพอต่อการไฮเดรชันของเจลาตินที่จะรักษาโครงข่าย 3 
มิติไว้ไต้ เจลจึงเกิดการสลายตัวเป็นของเหลว อย่างไรก็ตาม Jenta และคณะ (1997) กล่าวว่าการเพิ่ม 
ความเข้มข้นของ AOT เป็นการเพิ่มจำนวนไมเซลลิแต่ขนาดลดลง ดังน้ันพ้ืนท่ีผิวระหว่างวัฎภาคก็จะ 
เพิ่มขึ้นทำให้แอคทิวิตี้ของเอนไซม์เพิ่มขึ้นในลักษณะเข่นเดียวกับระบบไมโครอิมัลชันชนิดนํ้าในนั้ามัน 
(Prazeres และคณะ, 1992, Rees และRobinson, 1995)
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พ0 Value
รูปท่ี 3.17 อิทธิพลของค่า พ0ต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยาเร่ิมต้นในการสังเคราะห์ออกทิลเดกคานอเอท 
ด้วยไลเปลตรึงรูปใน MBGs 250 ไมโครกรัม/ลูกบาศก์เซนติเมตร ใพภาวะ (•) ความเข้มข้นของ AOT 
คงท่ี = 0.2 โมล/ลิตรของเฮปเทน และเจลาติน 8%โดยน้ําหนักต่อปรมาตร (■) ความเข้มข้นของน้ําคง 
ท่ี = 13.3 โมล/ลิตร และเจลาติน 14%โดยน้ําหนักต่อปริมาตร (Jenta และคณะ, 1997)

(3) ชนิดของน้ํามันและความยาวโร!

การขยายตัวของนํ้าที่จำเป็นรอบๆ เอนไซม์เป็นปัจจัยที่สำคัญในการ 
รักษาลมบ้ติในการเร่งปฏิกิริยาของเอนไซม์ ตัวทำละลายที่มีขั้วสามารณกิดอันตรกิริยาคับโปรตีนได้
โดยตรงและแทนที่หรือดึงนํ้าออกทำให้การทำงานของเอนไซม์ลดลงกว่าการใข้ตัวทำละลายอินทรีย์ซึ่ง 
ความมีขั้วตํ่าได้แก่สารประ๓ ทไฮโดรคาร์บอน Jenta และคณะ (1997) ดึกษาอิทธิพลของความยาวโซ ่
ของสารประกอบไฮโดรคาร์บอนของนํ้ามันที่ใข้ในการเตรึยม MBGs ต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยาเอสเทอริ 
พีเคชันเริ่มต้นของเอนไซม์ไลฟสตรึงรูปใน ท-อัลเคน ต้ังแต่ C6-Cw ใข ้ พ 0= 66.5 พบว่าเมื่อความยาว 
โซ่เพิ่มขั้นอัตราการเกิดปฏิกิริยาลดลงเพียง 20% อาจเป็นเพราะมีการเปลี่ยนแปลงเพียงเล็กน้อยใน 
การแยกของสารตั้งต้นระหว่างวัฎภาคนํ้ามันและที่พื้นผิวระหว่างวัฎภาค เมื่อจำนวนคาร์บอนเพิ่มขั้น 
ตัวทำละลายมีนํ้าหนักโมเลคุลและความหนืดเพิ่มขั้นจงเป็นการเพิ่มความต้านทานต่อการแพร่ของสาร 
ภายในออร์แกโนเจลอย่างไรก็ตามอัตราการเกิดปฏิกิริยาลดลงข้าๅ อย่างคงท่ีซ่ึง Jenta และคณะ 
(1997) พบว่าการสังเคราะห์ออกทิลเดกคานอเอทด้วยไลฟสตรึงรูปใน MBGs มีลักษณะคล้ายคลึงคับ 
ที่เกิดในไมโครอิมัลชันชนิดนํ้าในนํ้ามันดึอปฏิกิริยาไม่ถูกจำคัดด้วยการแพร่ นอกจากนี้พวกเขายังได้ 
ทดลองตรึงเอนไซม์ใน MBGs ที่เตรึยมจาก ก-เฮปเทน, ไชโคลเฮกเชน และไอโซออกเทน พบว่าแอคทิว- 
ตี้ที่เกิดจาก MBGs ที่เตรียมจากไซโคลเฮกเชน และไอโซออกเทนเพิ่มจากแอคทิวํตี้ท่ีเตรียมจาก ก-เฮป
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(4) ความเสถียรในการทำงานและความเสถียรในการเก็บ

ความเสถียรในการทำงานและความเสถียรในการเก็บของเอนไซม  ์
ตรึงรูปเป็นตัวกำหนดเชิงเศรษฐศาสตร์ที่สำคัญที่จะสามารถนำไปใช้ในกระบวนการทางชีวภาพ 
(Buchholz และKlein, 1987) Rees และคณะ, 1991 ทดสอบความเสถียรในการทำงานของ MBGs ท่ี 
เตรียมจากระบบ AOT 0.2 โมล/ลิตรของเฮปเทน นํ้า 13.3 โมล/ลิตร ( พ 0 = 66.5 ) ไลฟส 250 
ไมโครกรัม/ลูกบาศก์เซนติเมตร และเจลาติน 14%โดยนํ้าหมักต่อปริมาตร ภายหลังการใช้ในปฏิกิริยา 
การลังเคราะห์ออกทิลเดกคานอเอท 15 รอบในช่วงเวลา 30 วันพบว่ายังคงรักษาแอคทิวิตี้ได้ถึง 75% 
ของค่าเรมต้น ในแต่ละรอบของการลังเคราะห์จะทำจนกระที่'งสารตั้งต้นถูกใช้ไป 10% เพื่อหาอัตราการ 
เกิดปฏิกิริยาเริ่มต้นจากนั้นจะล้างเจลด้วย ท-เฮปเทนก่อนท่ีจะทำการทดลองซํ้า Jenta และคณะ,
1997 ได้ทำการทดลองเพื่อเปรียบเทียบโดยุเพิ่มความเข้มข้นของสา?ตั้งต้นและเอนไซม์เป็น 10 เท่า 
โดยให้เกิดปฏิกิริยาอย่างสมบูรณ์ (ลับเสตรทถูกใช้ไป 90%) พบว่าแอคทิวิตี้ลดลงอย่างคงที่ประมาณ 
40%ต่อรอบ แล้วจึงล้างเจลด้วยการแช่ใน ก-เฮปเทน 6 ช่ัวโมง ก่อนที่จะทำการทดลองซํ้า (ซ่ึงไม่มี 
กา?ชะเอาไลฝสปนออกมาเนื่องจากไม่พบแอคทิวิตี้ใน ท-เฮปเทนท่ีใข้ล้าง) พบ1ว่าแอคทิวิตี้ที่ลดลงเป็น 
เพราะนั้าปริมาณมากที่เกิดขึ้นจากปฏิกิริยาถูกดูดซับไว้ที่เจล พวกเขาได้ปรันปรุงด้วยการแช่เจลในสาร 
ละลายไมเซลลัที่แห้งของ AOfllนก-เฮปเทน (ไม่มีน้ํา) 24 ช่ัวโมง หลังจากใข้เจลในรอบที่ 3 พบว่าใน 
รอบท่ี 4 ลามารถดึงแอคทิวิตี้กลับคืนมาได้เป็นเพราะความสามารถในการเลือกสกัดนํ้าออกของ AOT 
และมีการขยายตัวของ AOT เข้าไปยังเมตริกซ์ของเจล สำหรับความเสถียรในการเก็บ Jentaและ
คณะ (1997) ทดสอบการทำงานของ MBGs ที่เตรียมจากระบบ AOT 0.2 โมล/ลิตรของเฮปเทน น้ํา 
17.8 โมล/ลิตร (พ0 = 88.9) ไลเปส 2.0 มิลลิกรัม/ลูกบาศก์เซนติเมตร และเจลาติน 14%โดยนั้าหมัก 
ต่อปริมาตร ภายหลังการเก็บไว้ที่ -25 องศาเซลเชียส นานกว่า 12 เดือนในการลังเคราะห์แบบกะของ 
ออกทิลเดกคานอเอทไม่พบว่ามีการสูญเลืยแอคทิวิตี้อย่างมีมัยสำคัญ

จากงานวิจัยต่างๆ ท่ีได้นำระบบไมโครอิมัลชัน, กระบวนการโซล-เจล และMBGs มาใช้ในการ 
ตรึงเอนไซม์จะเห็นได้ว่าแต่ละระบบมีข้อดึต่างๆ กัน วัสดุชิลิกา-เจลาตินนาโนคอมโพสิตซึ่งลังเคราะห์ 
จากองค์ประกอบของระบบเหล่านี้จึงน่าจะเป็นอีกทางเลือกหนึ่งสำหรับการนำไปใช้เป็นพาหะสำหรับ 
ตัวเร่งปฏิกิริยาชีวภาพ

เทนถ ึง 3 0 -4 0 %  ค ว าม แ ต ก ต ่างข อ งแ อ ค ท ิว ิต ี้ท ี่เก ิด ข ึ้น อ าจ เป ็น เพ ร าะ ก าร เป ล ี่ย น แ ป ล งท างโค ร งส ร ้าง

จ ุล ภ าค แ ล ะ ม ห ภ าค ข อ ง  M B G s เน ื่อ ง จ าก ก าร ช ัก น ำข อ ง ต ัว ท ำล ะ ล าย อ ิน ท ร ีย ์ (A tk in so n , 1991 พ บ ว ่า

ช น ิด ข อ งน ํ้าม ัน ม ีผ ล ต ่อ ก า? เก ิด เจ ล แ ล ะ ล ัก ษ ณ ะ ข อ ง  M B G s ท ี่เก ิด ข ึ้น )
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