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บทคัดย่อ 

แลนทาไนดเปนโลหะที่มีประโยชนหลายอยางโดยเฉพาะในเทคโนโลยีแหงอนาคต แตการแยกโลหะ

แลนทาไนดออกเปนชนิดเดี่ยวเพ่ือนำมาใชประโยชนยังทำไดยาก งานวิจัยนี้จึงสนใจศึกษาการแยกไอออนแลน

ทาไนดออกจากสารละลายดวยการสกัดแบบวัฏภาคของเหลว-ของเหลว โดยใชไอออนิกลิควิดเปนเฟสอินทรีย

รวมกับการใชคราวนอีเทอรเปนมาสกกิงเอเจนตในชั้นน้ำ ในการสังเคราะหไอออนิกลิควิด 1-บิวทิล-3-เมทิลอิมิ

ดาโซเลียมเฮกซะฟลูออโรฟอสเฟต ([Bmim][PF6]) เพ่ือใชในการสกัด พบวาวิธีที่ดีที่สุดคือการสังเคราะหผาน 

1-บิวทิล-3-เมทิลอิมิดาโซเลียมคลอไรด ([Bmim][Cl]) รวมกับการใชกรดเฮกซะฟลูโอโรฟอสฟอริก (HPF6) มาก

เกินพอ ไดรอยละผลไดเทากับ 71.0 การศึกษาผลของการใชมาสกกิงเอเจนตพบวาการใช 12-crown-4 เปน

มาสกกิงเอเจนตชวยตรึงแยกไตรวาเลนตนีโอไดเมียม (Nd3+) ไวในชั้นน้ำไดดีที่สุด สำหรับการสกัดแลนทาไนด

ไอออนแบบวัฏภาคของเหลว-ของเหลวจากชั้นน้ำสูชั้น [Bmim][PF6] และตรวจวัดปริมาณไอออนดวย         

ICP-OES นั้น พบวาการสกัด Nd3+ ดวย [Bmim][PF6] โดยไมใชลิแกนด และเม่ือใชกรด-(2-เอทิลเฮกซิล)ฟอส 

ฟอริก (DEHPA) เปนตัวสกัดรวมดวย ใหคารอยละการสกัดเทากับ 14.6 และ 100 ตามลำดับ การทดลองนี้

แสดงใหเห็นวาการใช DEHPA รวมกับ [Bmim][PF6] ใชสกัดนีโอไดเมียมที่ความเขมขน 0.1 mM ไดดี และคาด

วาการแยกไอออนแลนทาไนดออกเปนชนิดเดี่ยว โดยเฉพาะอยางยิ่ง Nd3+ ซึ่งเปนไอออนแลนทาไนดไอออนที่มี

มูลคาสูงออกจาก La3+ และ Ce3+ ทำไดโดยใชคราวนอีเทอรขนาดใหญเพ่ือตรึงไอออนที่ไมตองการไวในชั้นน้ำ  
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Abstact 

 Lanthanides have been widely used in many applications notably those involve 

futuristic technologies, but their separation into single metal elements is extremely 

challenging. This research interested in separation of lanthanide ions from aqueous solution 

through liquid-liquid extraction using ionic liquid as organic phase coupled with crown ether 

as selective masking agents in aqueous phase. It was found that the best way to synthesize 

ionic liquid 1-butyl-3 methylimidazolium hexafluorophosphate ([Bmim][PF6]) was via a reaction 

of 1-butyl-3 methylimidazolium chloride ([Bmim][Cl]) with excess hexafluorophosphoric acid 

(HPF6), giving 71.0 %yield. The selectivity of 12-crown-ether to hold trivalent neodymium (Nd3+) 

in aqueous phase was found in the study of the effect of masking agents. The extraction of 

Nd3+ from aqueous phase to [Bmim][PF6] using pure [Bmim][PF6] and bis(2-

ethylhexyl)phosphoric acid (DEHPA) as extractant in [Bmim][PF6] and employing ICP-OES for 

quantitative analysis showed the percentage extraction of Nd3+ equal to 14.6% and 100%, 

respectively. This work demonstrated that DEHPA in [Bmim][PF6] could effectively extract      

0.1 mM Nd3+. It is predicted that separation of lanthanide ions into single ones, particularly 

the high valued Nd3+ from La3+ and Ce3+, could be achieved by using large crown ethers to 

restrain unwanted ions in aqueous phase. 
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บทที่ 1  
บทนำ 

 

 ความเปนมา  

แลนทาไนด (lanthanide) เปนโลหะกลุมหนึ่งในตารางธาตุ มีเลขอะตอมตั้งแต 57 ถึง 71 ไดแก แลน

ทานัม (lanthanum, La) ซีเรียม (cerium, Ce) นีโอไดเมียม (neodymium, Nd) เพรซีโอดิเมียม 

(praseodymium, Pr) โพรมีเทียม (promethium, Pm) ซามาเรียม (samarium, Sm) ยูโรเปยม (europium, 

Eu) แกโดลิเนียม (gadolinium, Gd) เทอรเบียม (terbium, Tb) ดิสโพรเซียม (dysprosium, Dy) โฮลเมียม 

(holmium, Ho) เออรเบียม (erbium, Er) อิตเทอรเบียม (ytterbium, Yb) ทูเลียม (thulium, Tm) และลู

เทอเรียม (luterium, Lu) ธาตุกลุมนี้จัดเปนธาตุหายากหรือ rare earth element ตามนิยามของสหพันธเคมี

บริสุทธิ์และประยุกตสากล (International Union of Pure and Applied Chemistry หรือ IUPAC) ซ่ึง

ประกอบไปดวยธาตุทั้งหมด 17 ชนิดรวมสแกนเดียม (scandium, Sc) และอิตเทรียม (yttrium, Y) มีลักษณะ

ทางกายภาพและเคมีที่แตกตางจากกลุมอ่ืนๆ โดยโลหะกลุมนี้มีลักษณะการจัดอิเล็กตรอนวงนอกสุดเต็มกอน

เติมอิเล็กตรอนตัวทายตามเลขอะตอมเขาไปในออรบิทัลเอฟซึ่งอยูชั้นใน ทำใหโลหะกลุมนี้จัดเปนกลุม f-block 

ซ่ึงมีสมบัติทางเคมีแตกตางจากธาตุในกลุมธาตุหลัก (main elements) เชน ขนาดของอะตอมของธาตุในกลุม

นี้มีขนาดใกลเคียงกันมากจากการหดตัวของแลนทาไนด (lanthanide contraction) มีความเปนแมเหล็กสูง

เมื่อเทียบกับธาตุกลุมอ่ืน ผลของการจัดเรียงอิเล็กตรอน (electron configurations) ของแลนทาไนดในออร

บิทัลเอฟซึ่งอยูชั้นในเมื่อเลขอะตอมเพิ่มข้ึนนี้ ทำใหธาตุในกลุมนี้มีสมบัติทางเคมีและทางกายภาพที่คลายกัน 

การแยกธาตุในกลุมนี้แลนทาไนดออกเปนธาตุชนิดเดี่ยวที่มีความบริสุทธิ์สูงจึงทำไดยาก [1] แมวาธาตุแลนทา

ไนดจะเปนที่รูจักมานาน แตความเจริญกาวหนาทางวิทยาการของธาตุในกลุมนี้เพ่ิงเกิดขึ้นในชวงสงครามโลก

ครั้งที่ 2 จากโครงการแมนฮัตตัน (Manhatton project) [2] ซึ่งเปนโครงการสรางระเบิดปรมาณูโดยไดมีการ

ศึกษาวิจัยเกี่ยวโยงมาถึงธาตุในกลุมแลนทาไนดดวย  

โลหะกลุมแลนทาไนดมีประโยชนที่หลากหลาย เปนกลุมโลหะที่มีบทบาทสำคัญในการผลิตอุปกรณ

เทคโนโลยีขั้นสูงตางๆ โดยเฉพาะเทคโนโลยีแหงอนาคต ทั้งในดานอุตสาหกรรม เชน เปนสวนผสมในการผลิต

แมเหล็กถาวรกำลังสูงที่ใชในแผงวงจรอิเล็กทรอนิกสสำหรับผลิตโทรศัพทมือถือ กังหันลมผลิตไฟฟา แบตเตอรี

กำลังสูง อุปกรณคอมพิวเตอรและจอภาพตางๆ รวมไปถึงวัสดุอุปกรณดานการแพทย เชน เครื่องมือถายภาพ

เอกซเรย เครื่องเอ็มอารไอ เปนตน โดยขอมูลจากอุตสาหกรรมการสื่อสารทางไกลนานาชาติพบวา ในป ค.ศ. 

1998 มีประชากรทั้งโลกเพียง 5.3% ทีใ่ชโทรศัพทมือถือที่ใชแบตเตอรีที่ผลิตจากโลหะกลุมแลนทาไนด เชน 

แลนทานัม ซีเรียมและนีโอไดเมียม แตเมื่อถึงป ค.ศ. 2017 พบปริมาณการใชโทรศัพทเพ่ิมข้ึนเปน 103.4% โดย

ประชากรสวนหนึ่งมีโทรศัพทมือถือมากกวา 1 เครื่อง มีการคาดการณจากตลาดแรรเอิรธทั่วโลกวามูลคาของ

ธาตุในกลุมแลนทาไนดในป ค.ศ. 2020 จะมีการเติบโตถึง 1.1 หมื่นลานดอลลาร [3] แสดงใหเห็นถึงความ

ตองการใชธาตุกลุมนี้ในปจจุบันที่สูงขึ้นอยางมากตามความกาวหนาทางเทคโนโลยีของโลก 
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แหลงแรตามธรรมชาติของโลหะกลุมแลนทาไนดมีหลายชนิด โดยมีสินแรสำคัญ คือ โมนาไซต 

(monazite) บาสตเนไซต (bastnaesite) ซีไรต (cerite) ยูซีไนต (eucenite) ซีโนไทม (xenotime) และ 

กาโดลิไนต (gadolinite) [4] เนื่องจากธาตุเหลานี้ฝงอยูในแรที่ไมละลายน้ำและมักมีธาตุในกลุมนี้รวมกันหลาย

ตัว จึงตองทำการยอยแร (digestion) เพ่ือเปลี่ยนใหแลนทาไนดอยูในรูปไอออนในสารละลายกอนเพ่ือใหแยก 

(separation) โลหะในกลุมนี้ออกจากกันไดสะดวกมากข้ึน กระบวนการยอยแรมีหลายวิธี ขึ้นอยูกับชนิดของแร

ตนกำเนิด เชน การยอยแรโมนาไซตโดยใชกรดซัลฟวริกเขมขน หรือดวยสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซดตาม

ดวยกรดไฮโดรคลอริก [5] เปนตน เมื่อไดแลนทาไนดในรูปของสารละลายผสมจากกระบวนการยอยแรแลว 

ขั้นตอนตอไปคือการแยกไอออนแลนทาไนดออกจากกัน ปจจุบันมีการศึกษาการแยกไอออนแลนทาไนดหลาย

วิธี เชน วิธีการสกัดและตกตะกอนแลนทาไนดดวยสารละลายอินทรีย โดยใช mono-2-ethylhexyl-(2-

ethylhexyl) phosphonic acid (MEHEHP) ใน kerosene เปนลิแกนดเพ่ือสกัดแลนทาไนดจากชั้นน้ำใหอยู

ในชั้นสารอินทรีย แลวทำการแยกไอออนแลนทาไนดออกจากสารละลายอินทรียโดยตกตะกอนดวยกรดออกซา

ลิก [6] วิธีอ่ืนในการแยกแลนทาไนดคือการแลกเปลี่ยนไอออน ซ่ึงแยกไอออนกลุมนีผ้านระบบ high-pressure 

ion exchange โดยคอลัมนที่บรรจุดวย Dowex50 resin [7] เปนตน  

วิธีการแยกธาตุแลนทาไนดอีกวิธีที่ไดรับความนิยม คือ การสกัดดวยตัวทำละลาย เนื่องจากเปนวิธีที่ไม

ซับซอน และเลือกใชตัวทำละลายไดหลากหลาย แตเนื่องจากสมบัติทางกายภาพและทางเคมีที่คลายกันของ

ธาตุในกลุมนี้ ทำใหการแยกธาตุในกลุมแลนทาไนดออกเปนชนิดเดี่ยวนั้นทำไดยาก การเลือกชนิดของตัวทำ

ละลายในการสกัดจึงมีความสำคัญมาก โดยเฉพาะอยางยิ่งเมื่องานวิจัยในปจจุบันใหความสำคัญกับการลดการ

ใชสารอินทรียเพ่ือลดมลพิษ โดยเรียกการศึกษาวิจัยในลักษณะนี้วา green chemistry การเลือกใชตัวทำ

ละลายในกระบวนการสกัดที่ระเหยไดนอยจึงมีความนาสนใจและตอบสนองตอทิศทางการทำวิจัยในปจจุบัน 

ตัวทำละลายหนึ่งที่ไดรับความสนใจเพ่ือทดแทนตัวทำละลายอินทรียคือสารประเภทไอออนิกลิควิด (ionic 

liquids, ILs)  

ไอออนิกลิควิดเปนสารละลายเกลือที่มีจุดหลอมเหลวต่ำกวา 100 °C ไดรับการคนพบเปนครั้งแรกในป 

ค.ศ. 1888 โดย S. Gabriel and J. Weiner ประกอบไปดวยไอออนบวกอินทรียขนาดใหญและไอออนลบ

อินทรียหรืออนินทรียที่ยึดกันดวยแรงคูลอมบ (coulomb interaction) มีสมบัติที่หลากหลาย คือ มีความดันไอ

ต่ำ กลายเปนไอยาก ไมไวไฟ ทนความรอนไดมากกวา 350 °C ละลายในสารอินทรียและอนินทรียขนาดใหญ 

สามารถออกแบบสมบัติจากโครงสรางไดอยางหลากหลาย [8] สมบัติเหลานี้ทำใหไอออนิกลิควิดไดรับความ

สนใจเปนอยางมากในการใชเปนตัวทำละลายในกระบวนการสกัด เนื่องจากมคีวามเปนพิษนอยกวาสารอินทรีย 

หรือกลาวไดวาเปนตัวทำละลายสีเขียว (green solvents) และสามารถนำกลับมาใชซ้ำใหมได การสกัดดวยตัว

ทำละลายประเภทไอออนิกลิควิดจึงจัดเปนกระบวนการที่ยั่งยืน (sustainable process) โดยทั่วไป นิยมเขียน

ชื่อยอของไอออนิกลิควิดโดยแยกไอออนบวกและไอออนลบออกจากกันโดยไมแสดงประจุในวงเล็บกามปู เปน 

[ไอออนบวก][ไอออนลบ] เชน 1-butyl-3-methylimidazolium chloride มีไอออนบวกเปน 1-butyl-3-

methylimidazolium หรือ Bmim+ มีแอนไอออนเปน Cl− เขียนชื่อยอไดเปน [Bmim][Cl] เปนตน 
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แมการใชไอออนิกลิควิดในการสกัดจะเปนแนวทางที่นาสนใจในการสกัดไอออนแลนทาไนด แต

เนื่องจากสมบัติที่คลายคลึงกันมากของไอออนกลุมนี้ ทำใหการใชมาสกกิงเอเจนต (masking agents) ที่มี

ความจำเพาะในการเกิดสารเชิงซอนกับไอออนแลนทาไนดระหวางการสกัด เปนอีกแนวทางในการเพิ่ม

ประสิทธิภาพในการแยกธาตุกลุมนี้ออกจากกันเปนชนิดเดี่ยว 

การสกัดธาตุในกลุมแลนทาไนดเพ่ือเพ่ิมผลผลิตของธาตุแลนทาไนดใหเพียงพอตอความตองการของ

ตลาดโลกเปนเรื่องสำคัญ โดยเฉพาะอยางยิ่งเมื่อการแยกธาตุแลนทาไนดนั้นยังทำไดยากในปจจุบัน 

โครงการวิจัยนี้จึงตองการพัฒนาวิธีการแยกไอออนแลนทาไนดที่ไดจากการยอยแรโมนาไซตซึ่งมีองคประกอบ

หลักเปน La3+ Ce3+ และ Nd3+ โดยใชไอออนิกลิควิดรวมกับการใชมาสกกิงเอเจนต ซ่ึงจะเปนการชวยเพิ่ม

ปริมาณของธาตุแลนทาไนดบริสุทธิ์ใหทันตอความตองการใชงานของโลกในปจจุบัน 

 

 ไอออนิกลิควิดที่ใช้ในการสกัดไอออนแลนทาไนด  

ในปจจุบันมีการศึกษาการสกัดแยกธาตุในกลุมแลนทาไนดหรือแรรเอิรธดวยไอออนิกลิควิดแทนการใช

ตัวละลายอินทรียหลายชนิด ดังขอมูลที่สรุปในตารางที่ 1 เชน การใช trioctylmethylammonium mono-

(2-ethylhexyl)-2-ethylexylphosphonate หรือ [N1888][EHEHP] เพ่ือสกัด Lu3+ และธาตุในกลุม heavy 

rare earth elements (HREEs) เชน Ho3+, Y3+, Er3+, Tm3+ พบวา [N1888][EHEHP] เปนไอออนิกลิควิดที่

สกัดธาตุในกลุม HREEs ไดดีที่สุดในบรรดาไอออนิกลิควิดที่มีแอนไอออนเปน EHEHP เนื่องจาก HREEs เกิด

อันตรกิริยากับคูอิเล็กตรอนของออกซิเจนในโครงสรางของ [N1888][EHEHP] ไดด ี[9] 

การศึกษาการใช bis(trifluoromethylsulfonyl)imide หรือ [Chol][Tf2N] เปนตัวทำละลายรวมกับ

การใช choline hexafluoroacetylacetonate หรือ [Chol][hfac] เปนลิแกนดหรือตัวสกัด (extractant) ใน

การสกัด Nd3+ พบวาการสกัด Nd3+ เปนผลมาจากอันตรกิริยาของ Nd3+ กับ choline counter ion [10] 

ในขณะที่การใช tricaprylmethylammonium nitrate หรือ [A336][NO3] [11] และ 1-octyl-3-

methylimidazolium hexafluorophosphate หรือ [C8mim][PF6] [12] เพ่ือแยก Sc3+ ซึ่งเปนธาตุหนึ่งใน

กลุมแรรเอิรธออกจากแลนทาไนด โดยใช alkylated phosphine oxides ชื่อ Cyanex925 ซึ่งละลายไดดีใน

ไอออนิกลิควิดทั้งสองเปนตัวสกัด พบวาสามารถแยก Sc3+ ออกมาได เพราะ Sc3+ มีแรงกระทำกับคูอิเล็กตรอน

ของออกซิเจนใน Cyanex925  

นอกจากนี้ ยังมีการศึกษาการสกัด Nd3+ โดยใช Cyanex923 เปนตัวสกัดในไอออนิกลิควิดที่แตกตาง

กัน 5 ชนิด คือ (1) 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide หรือ 

[C4mim][Tf2N] (2) 1-decyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide หรือ 

[C10mim][Tf2N] (3) methyltributylammonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide หรือ [N1444][Tf2N] 

(4) methyltrioctylammonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide หรือ [N1888][Tf2N] และ (5) 

trihexyl(tetradecyl)phosphonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide หรือ [P66614][Tf2N] พบวา

ความสามารถในการสกัด Nd3+ ทีต่างกันเปนผลมาจากความชอบน้ำของไอออนบวก (hydrophilic cation) ใน
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ไอออนิกลิควิด โดยพบวาไอออนบวกชอบน้ำที่มีขนาดเล็กสามารถสกัด Nd3+ ไดดีกวาเนื่องจากละลายในน้ำ 

และเกิดการแลกเปลี่ยนไอออน (ion exchange) ในการสกัดได [13] 

การศึกษาการใช 1-butyl-3-methyl-imidazolium hexafluorophosphate หรือ [Bmim][PF6] 

รวมกับ octyl(phenyl)-N,N-diisobutylcarbamoylmethyl phosphine oxide (CMPO) เปนตัวสกัด Ce3+ 

Eu3+ และ Y3+ พบวา CMPO เกิดสารเชิงซอนกับไอออนแลนทาไนดไดทั้งสามชนิด ทำใหสามารถสกัด Ce3+ 

Eu3+ และ Y3+ ได [14]  

จากตวัอยางของไอออนิกลิควิดที่ใชสกัดไอออนแลนทาไนดดังโครงสรางในตารางที่ 1 เห็นไดชัดวาทั้ง

ไอออนบวกที่เปนสารอินทรียขนาดใหญ และไอออนลบซึ่งเปนไดทั้งสารอินทรียและอนินทรียนี้ มีโครงสรางที่

แตกตางกันมากมาย แสดงใหเห็นถึงความเปน designer solvents ของไอออนิกลิควิด [15] ที่ทำใหเลือกสมบัติ

ความชอบหรือไมชอบน้ำไดจากการเลือกไอออนระหวางการสังเคราะหไอออนิกลิควิด โดยทั่วไป ไอออนิก

ลิควิดที่มีไอออนลบขนาดเล็กจะละลายในน้ำได เชน 1-Butyl-3-methylimidazolium chloride หรือ 

[Bmim][Cl] เปนตน ในขณะที่ [Bmim][PF6] ประกอบดวยไอออนลบ PF6  ซึ่งเปนไอออนลบขนาดใหญ ทำให

ไอออนิกลิควิดชนิดนี้ไมสามารถละลายน้ำได  

 

ตารางที่ 1 ตัวอยางไอออนิกลิควิดที่ใชในการสกัดไอออนแลนทาไนด 

ไอออนิกลิควิด (+ ตัวสกัด) โครงสรางของไอออนิกลิควิด ลักษณะสำคัญ Ref. 

[N1888][EHEHP] 

 

สกัดธาตุในกลุม HREEs ไดดี [9] 

[Chol][Tf2N] 

 

สกัด Nd3+ เมื่อทำงาน

รวมกับลิแกนด 

[Chol][hfac]  

 

[10] 

[C8mim][ Tf2N] + 

Cyanex 925 

 

สกัด Sc3+ ได [11], 

[12] 

[A336][ NO3] +  

Cyanex 925 
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ไอออนิกลิควิด (+ ตัวสกัด) โครงสรางของไอออนิกลิควิด ลักษณะสำคัญ Ref. 

[N1444][ Tf2N] +  

Cyanex 923 

 

สกัด Nd3+ ได  [13] 

[N1888][ Tf2N] +  

Cyanex 923 

 
[P66614][Tf2N] +  

Cyanex 923 

 
[C4mim][Tf2N] +  

Cyanex 923 

 
[C10mim][Tf2N] +  

Cyanex 923 

 
[Bmim][PF6] + CMPO 

 

สกัด Ce3+ Eu3+ และ Y3+ 

ได 

[14] 

 

 ลิแกนดที่ใช้สกัดธาตุกลุ่มแลนทาไนด 

ในปจจุบันมีการศึกษาการสกัดแยกโลหะในกลุมแลนทาไนดดวยลิแกนดหลายชนิด ดังขอมูลที่สรุปใน

ตารางที่ 2 ตัวอยางเชน มีงานวิจัยที่พบวาสามารถใช 1-phenyl-3-methyl-4-(trifluoroacetyl)-5-

pyrazolone (HEMTFP) ในคลอโรฟอรมเพ่ือสกัด La3+, Pr3+, Eu3+, Ho3+  และ Yb3+ ได เนื่องจากออกซิเจน

ใน HEMTFP ทำหนาที่เปนหมูใหอิเล็กตรอนกับไอออนแลนทาไนด นอกจากนี้ เมื่อทำการสกัดโดยใช HEMTFP 

รวมกับลิแกนดอีก 2 ชนิด ไดแก tri-n-octylphosphine oxide (TOPO) รวมกับ HEMTFP และ 

methylenebis(diphenylphosphine oxide) (MBDPO) รวมกับ HEMTFP พบวาประสิทธิภาพการสกัด

สูงขึ้น [16] มีงานวิจัยที่พบวาสามารถใชลิแกนด octyl(phenyl)-N,N-diisobutylcarbamoylmethyl 

phosphine oxide (CMPO) ใน [Bmim][PF6] เพ่ือสกัด Ce3+, Eu3+ และ Y3+ ได [14] นอกจากลิแกนดประเภท



6 

 

ฟอสฟนออกไซดแลว ยังพบวาการใช mono-2-ethylhexyl-(2-ethylhexyl) phosphonic acid (MEHEHP) 

ในเคโรซีน สามารถสกัด Y3+ และ Lu3+ ได โดยสกัด Lu3+ ไดมากกวา เนื่องจากขนาดของ Lu3+ ที่มีขนาดเล็ก

กวา Y3+ จึงทำใหเกิดสารเชิงซอนกับ MEHEHP ทีม่ีความแข็งแรงมากกวา [6] การศึกษาการใช Di-(2-

ethylhexyl) phosphoric acid (DEHPA) ในสารละลายอินทรียหลายชนิด เชน Solvent 70, hexane, 

cyclohexanone, octane และ toluene ในการสกัดธาตุในกลุมแลนทาไนดหลายชนิด พบวา DEHPA 

สามารถสกัด Nd3+, Pr3+, Dy3+และ Gd3+ ได [17] เมื่อพิจารณาโครงสรางของลิแกนดที่เกิดสารเชิงซอนกับ

ไอออนแลนทาไนดในตารางที่ 2 สังเกตไดวาลิแกนดที่เกิดสารเชิงซอนกับไอออนแลนทาไนดไดดนีั้นมัก

ประกอบดวยอะตอมออกซิเจน ซึ่งมีคูอิเล็กตรอนสำหรับเกิดอันตรกิริยากับไอออนแลนทาไนดไดดี ตามหลัก 

hard-soft acid-base ทำใหลิแกนดสามารถดึงไอออนแลนทาไนดออกจากชั้นน้ำ ขึ้นไปเกิดเปนสารเชิงซอนใน

ชั้นอินทรียได  

 

ตารางที่ 2 ตัวอยางลิแกนดทีใ่ชสกัดไอออนแลนทาไนด 

ลิแกนด โครงสราง ลักษณะสำคัญ Ref. 

HEMTFP 

 

สกัด La3+, Pr3+, Eu3+, Ho3+  

และ Yb3+ ได 

[16] 

tri-n-

octylphosphine 

oxide (TOPO) 

 

สกัด La3+, Pr3+, Eu3+, Ho3+ 

และ Yb3+ ไดเมื่อทำงานรวมกับ

ลิแกนดชนิด HEMTFP 

[16] 

methylenebis(diph

enylphosphine 

oxide) (MBDPO)  
Octyl(phenyl)-N,N-

diisobutylcarbamoy

lmethyl phosphine 

oxide (CMPO) 

 

สกัด Ce3+, Eu3+ และ Y3+ ได [14] 
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ลิแกนด โครงสราง ลักษณะสำคัญ Ref. 

mono-2-ethylhexyl-

(2-ethylhexyl) 

phosphonic acid 

(MEHEHP) 
 

สกัด Y3+ และ Lu3+ ได  [6] 

Di-(2-ethylhexyl) 

phosphoric acid 

(DEHPA) 

 

สกัด Nd3+, Pr3+, Dy3+,และ 

Gd3+ ได 

[17] 

 

 มาสกกิงเอเจนตทีใ่ช้ในการสกัดธาตุกลุ่มแลนทาไนด 

ในปจจุบันมีการศึกษาการใชคราวนอีเทอร (crown ether) หลายชนิดในการสกัดแยกไอออนแลนทา

ไนด ทั้งการใชเปนลิแกนดเพ่ือสกัดแลนทาไนดโดยตรง และการใชเปนมาสกกิงเอเจนตเพ่ือเพ่ิมประสิทธิภาพใน

การแยก  

คราวนอีเทอรเปนสารประเภท multidentate macrocyclic ที่ประกอบไปดวยออกซิเจนหลาย

อะตอมในโครงสราง ออกซิเจนเหลานี้ทำหนาที่เปนผูใหอิเล็กตรอน (electron donor) ในการเกิดสารเชิงซอน

กับไอออนโลหะ โดยมีความจำเพาะในการเกิดสารเชิงซอนที่เกิดจากความเหมาะสมของขนาดของไออนโลหะที่

เกิดอันตรกิริยากับออกซิเจนในวงของคราวน ตัวอยางการใชคราวนอีเทอรในการสกัดไอออนแลนทาไนด เชน มี

การใช dicyclohexano-18-crown-6 (DCH18C6) และ di-tertbutyldicyclohexano-18-crown-6 

(DTBDCH18C6) ใน 1,1,7-trihydrododecafluoroheptanol เพ่ือสกัด Ce3+ La3+ Nd3+ และ Pr3+ พบวา

คราวนอีเทอรทั้งสองชนิดสามารถสกัดไอออนแลนทาไนดเหลานั้นไดทั้งหมดโดยสกัด Ce3+ ไดมากท่ีสุดจากการ

เกิดสารเชิงซอนระหวางคราวนอีเทอรกับไอออนแลนทาไนด [18] มีการใช sym-dibenzo-16-crown-5-

oxyacetic acid ในสารละลายผสม chloroform-heptanol 80:20 %v/v เพ่ือศึกษาการสกัด La3+ Pr3+ Sm3+ 

Eu3+ Tb3+ Er3+ และ Yb3+ พบวาสามารถสกัด La3+ ไดมากท่ีสุด [19] มีการใช 18-crown-6 และ 2-

nitrobenzo-18-crown-6 (NB18C6) เปนมาสกกิงเอเจนตในการสกัดแยก La3+ ออกจาก Eu3+ [20] พบวา

คราวนอีเทอรทั้งสองชนิดสามารถเกิดสารเชิงซอนกับ La3+ ไดดี ทำใหสามารถแยก La3+ ออกจากสารละลาย

ผสมของ La3+ และ Eu3+ ออกเปนไอออนชนิดเดี่ยวได ทั้งนี้ โครงสรางคราวนอีเทอรที่เกิดสารเชิงซอนกับ

ไอออนแลนทาไนดที่กลาวขางตน แสดงในตารางที่ 3  

  



8 

 

ตารางที่ 3 ตัวอยางคราวนอีเทอรทีใ่ชสกัดไอออนแลนทาไนด  

crown ether โครงสราง ไอออนที่สกัด Ref. 

dicyclohexano-18-crown-6 

(DCH18C6) 

 

Ce3+ La3+ Nd3+ Pr3+ [18] 

di-tertbutyldicyclohexano-

18-crown-6 (DTBDCH18C6) 

 

  
sym-dibenzo-16-crown-5-

oxyacetic acid 

 

La3+ Pr3+ Sm3+ Eu3+ 

Tb3+ Er3+ Yb3+  

[19] 

18-crown-6 

 

La3+ Eu3+  [20] 

2-nitrobenzo-18-crown-6 

(NB18C6) 

 
 

 เทคนิคที่ใช้ในการทดลอง 

 การไทเทรตสารเชิงซอน (complexometric titration)  

เปนเทคนิคการไทเทรตหาปริมาณไอออนโลหะดวยลิแกนดที่ใชเปนตัวไทแทรนต (titrant) โดยอาศัย

การเกิดสารเชิงซอนระหวางไอออนโลหะและลิแกนดในภาวะสมดุล ดังแสดงใน eq (1) 

Mn+    +      Y3−     ⥫⥬      MY(n-4)+       eq (1) 

เมื่อ M คือ โลหะ และ Y คือ ลิแกนด 

ลิแกนดที่นิยมใชเปนไทแทรนตในการไทเทรตหาปริมาณของโลหะ คือ กรดเอธิลีนไดเอมีนเททระแอซิ

ติก (ethylenediaminetetraacetic acid) หรือ EDTA เปนกรดเตตระโปรติก มีโปรตอนที่สามารถแทนที่ได

ดวยไอออนโลหะ 4 ตัว EDTA ทำปฏิกิริยากับไอออนบวกของโลหะไดทุกชนิดที่สามารถเกิดเปนสารเชิงซอนใน

อัตราสวน 1:1 เสมอ [21] โครงสรางของสารเชิงซอนระหวางโลหะกับ EDTA แสดงดังรูปที่ 1  
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รูปที่ 1 โครงสรางของสารเชิงซอนระหวางโลหะกับ EDTA 

เนื่องจาก EDTA เปนลิแกนดที่ไมมีสี ทำใหสังเกตการเปลี่ยนแปลงเมื่อเกิดสารเชิงซอนกับไอออนโลหะ

ไดยาก จึงตองใชอินดิเคเตอร (In) เพ่ือชวยติดตามการเกิดปฏิกิริยา อินดิเคเตอรที่นิยมใชสวนใหญเปน

สารอินทรียที่เกิดสารเชิงซอนกับไอออนโลหะแลวมีการเปลี่ยนแปลงของสีชัดเจน แสดงปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นไดดัง

ใน eq (2) และ eq (3) 

      M      +    In            ⥫⥬           M-In                           eq (2) 

       M-In      +   EDTA       ⥫⥬        M-EDTA   +    In            eq (3) 

 

อินดิเคเตอรที่ใชติดตามการไทเทรตของ EDTA กับไอออนโลหะมีหลายชนิด โดยโครงการวิจัยนี้ 

เลือกใชไซลินอลออเรนจ (xylenol orange) ซึ่งมโีครงสรางดังแสดงในรูปที่ 2 และมีการเปลี่ยนแปลงสีในชวง 

pH ที่ EDTA เกิดสารเชิงซอนกับไอออนแลนทาไนดที่สนใจ ดังกราฟในรูปที่ 3 ซึ่งแสดงใหเห็นวาไอออนแลน

ทานัม(III) มีชวง pH ในการไทเทรตกับ EDTA ในชวง 4.5-5.0 โดยสังเกตจุดยุติจากการเปลี่ยนสีของสารเชิงซอน

ระหวางโลหะกับไซลินอลออเรนจซึ่งสีมวงกอนการไทเทรตกับ EDTA จนไดสีเหลืองของไซลินอลออเรนจอิสระ

ที่จุดยุติเมื่อ EDTA ทำปฏิกิริยาพอดีกับไอออนโลหะที่จุดสมมูล  

 
 

รูปที่ 2 โครงสรางของไซลินอลออเรนจ (xylenol orange) 

 



10 

 

 
รูปที่ 3 กราฟแสดง pH ต่ำสุดที่เหมาะสมสำหรับการไทเทรตโลหะไอออนชนิดตางๆ กับ EDTA 

 

ขอดีของวิธีการวัดปริมาณไอออนโลหะโดยการใชเทคนิคการไทเทรตสารเชิงซอนคือ เปนเทคนิคที่งาย 

สังเกตจุดยุติไดดวยตาเปลา และมีคาใชจายนอย แตเทคนิคนี้มีขอเสียคือ EDTA ที่ใชเปนตัวไทแทรนตนั้นมี

ความจำเพาะตอโลหะที่ต่ำ ดังนั้นเทคนิคนี้จึงไมเหมาะกับสารละลายที่มีไอออนของโลหะชนิดอื่นเจือปน อีกทั้ง

ยังอาจมีความผิดพลาดการสังเกตสีหากการเปลี่ยนแปลงนั้นไมชัดเจนพอ 

 

 การสกัดดวยวัฏภาคของเหลว (liquid-liquid extraction, LLE) 

การสกัดดวยวัฏภาคของเหลว-ของเหลว (liquid-liquid extraction, LLE) เปนกระบวนการแยกตัว

ละลาย เชน ไอออนของโลหะ จากตัวทำละลายหนึ่งไปยังอีกตัวทำละลายหนึ่ง โดยตัวทำละลายทั้งสองนี้ไม

สามารถละลายกันเองได (immiscible) เนื่องจากมีสภาพขั้วที่ตางกัน เชน ตัวทำละลายหนึ่งเปนน้ำ มีสภาพขั้ว

สูง อีกตัวทำละลายหนึ่งเปนสารละลายอินทรียที่ไมมีขั้วหรือมีข้ัวต่ำ เชน ไดคลอโรมีเทน หรือ ไอออนิกลิควิด 

เปนตน ดังแสดงในรูปที่ 4 เฟสของตัวทำละลายที่บรรจุตัวละลายที่ตองการสกัดเรียกวา donor phase หรือ 

diluent และเฟสของตัวทำละลายที่ทำหนาที่แยกตัวละลายออกจากตัวทำละลายอีกชนิดเรียกวา acceptor 

phase ซึ่งบางครั้งอาจทำหนาที่เปนตัวสกัดไดดวยตัวเอง (extractant) หรือมีการใชลิแกนดอื่นรวมดวยเพ่ือทำ

หนาที่เปนตัวสกัด ดังแสดงในรูปที่ 5 กลไกการสกัดมีหลายกลไก เชน (1) การเกิดสารเชิงซอนแบบคีเลชัน 

(chelation) ซึ่งเปนการเกิดสารเชิงซอนระหวางตัวละลายและตัวสกัดในชั้นอินทรีย โดยลิแกนดที่เปนตัวสกัดมี

อะตอมที่ใหคูอิเล็กตรอนในการเกิดพันธะโคออรดิเนตโควาเลนทกับไอออนที่ตองการสกัดไดหลายคูอิเล็กตรอน 
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สารเชิงซอนจึงมีความแข็งแรงมาก (2) กลไกการสกัดแบบการแลกเปลี่ยนไอออน (ion-exchange) ซึ่งอาจเปน

การแลกเปลี่ยนไอออนบวก (cation exchange) หรือไอออนลบ (anion exchange) ระหวางตัวละลายกับ

ไอออนของตัวสกัดหรือตัวทำละลายที่เปน acceptor phase (3) การละลาย (solvation) ซ่ึงอาศัยอันตรกิริยา

ระหวางโมเลกุลของตัวละลายและตัวทำละลายที่ไมละลายกัน เกิดเปนสารเชิงซอนโซลเวชัน (solvation 

complex) ที่อาจเกิดผานพันธะไฮโดรเจน (hydrogen bond) หรือแรงแวนเดอรวาล (van der Waals 

forces) [22] 

  

รูปที่ 4 ผังการสกัดแยกดวยเทคนิค LLE ทั่วไป [23] 

เมื่อ A B คือสารละลายที่มสีภาพขั้วตางกัน และ Kd คือ คาคงท่ีการกระจายตัวของ M 

 

ประสิทธิภาพในการสกัดข้ึนกับปจจัยหลายอยาง เชน ความเปนขั้วของตัวละลายและตัวทำละลาย 

อุณหภูมิที่ใชในการสกัด เวลาที่ใชในการสกัด เปนตน ในกระบวนการสกัดที่ตัวทำละลายอินทรียไมสามารถ

สกัดตัวละลายไดโดยตรง จำตองอาศัยการใสลิแกนดเพ่ือทำหนาที่เปนตัวสกัดแทน ดังตัวอยางที่แสดงในรูปที่ 5 

ลิแกนดที่ใชตองละลายในชั้นอินทรียไดดี และละลายใน donor phase ไดนอยมาก เมื่อตัวทำละลายทั้งสอง

ชนิดนี้เกิดการผสมกัน จะทำใหลิแกนดเกิดสารเชิงซอนกับตัวละลายที่ตองการสกัดในชั้นอินทรียแทน จึง

แยกตัวละลายที่ตองการออกจากอีกชั้นได 

 

 
รูปที่ 5 ผังการสกัดดวยเทคนิค LLE โดยใชลิแกนดเปนตัวสกัด 

เมื่อ MX คือ เกลือโลหะ L คือ ลิแกนด  

Kd Kds Kdc คือ คาคงท่ีของการกระจายตัวของลิแกนด เกลือ และสารเชิงซอนตามลำดับ และ  

Ks, Kass คือ คาคงท่ีสมดุลของการเกิดสารเชิงซอนในช้ันน้ำ และ ช้ันอินทรียตามลำดับ 
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การสกัดดวยวัฏภาคของเหลว-ของเหลวโดยการใชไอออนิกลิควิดเพียงอยางเดียวทำหนาที่เปนตัวสกัด

โดยตรง แสดงไดดังรูปที่ 6 กลไกการสกัดหนึ่งที่เปนไปได คือ ตัวละลายที่ตองการสกัดในชั้นน้ำเกิดการ

แลกเปลี่ยนไอออนกับไอออนิกลิควิด มีอันตรกิริยาทางไฟฟา (electrostatic interaction) ทำใหละลายในชั้น

ไอออนิกลิควิด จึงแยกไอออนที่ตองการออกจากชั้นน้ำได อยางไรก็ตาม หากในระบบการสกัดมีไอออนของ

โลหะมากกวาหนึ่งชนิด เชน M1 และ M2 ที่ถูกสกัดเขาไปในชั้นไอออนิกลิควิดได การใชมาสกกิงเอเจนตที่เกิด

สารเชิงซอนไดกับโลหะบางตัวอยางจำเพาะในชั้นน้ำ จะทำใหแยกไอออนของโลหะออกจากกันได ดังรูปที่ 6 ที่

แสดงวาคราวนอีเทอรเกิดสารเชิงซอนกับ M2 ไดดี จึงแยก M1 ไปยังชั้นไอออนิกลิควิดได 

 

ประสิทธิภาพการสกัดแสดงไดในรูปของรอยละการสกัด ดังแสดงใน eq (9) 

        รอยละการสกัด                =   
ความเขมขนของโลหะไอออนที่อยูในตัวทำละลายอินทรีย

ความเขมขนของโลหะไอออนเริ่มตน
 x 100%    

  (percentage extraction)        =      
[M̅]

[Mini]
 = 

  [Mini]  -  [Mfinal]

[Mini]
 x 100%       eq (9) 

เมื่อ [M̅] และ [M] คือความเขมขนของโลหะไอออนที่สมดุลในชั้นออรแกนิกและชั้นน้ำตามลำดับ 

และ [M]i และ [M]f คือความเขมขนของโลหะไอออนในชั้นน้ำกอนและหลังการสกัดตามลำดับ 

 

 
รูปที่ 6 ผังการสกัดแยกโลหะดวยเทคนิค LLE โดยใชไอออนิกลิควิดและมาส กกิงเอเจนต 

เมื่อ [A][B] คือ ไอออนิกลิควดิ M1 และ M2 คือ โลหะชนิดท่ี 1 และ 2 ตามลำดับ N คือ ไอออนลบ 
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 งานวิจัยท่ีเกี่ยวข้อง 

การศึกษาการแยกธาตุแลนทาไนดที่ไดรับความนิยม คือ การสกัดแลนทาไนดผานการเกิดสารเชิงซอน

ระหวางลิแกนดกับไอออนแลนทาไนดในชั้นสารละลายอินทรีย ในป ค.ศ. 1987 มีการศึกษาการใชลิแกนด 1-

phenyl-3-methyl4-(trifluoroacetyl)-5-pyrazolone (HPMTFP) ในคลอโรฟอรม เพ่ือสกัดไอออนแลนทา

ไนดเดี่ยวของ La3+ Pr3+ Eu3+ Ho3+ และ Yb3+ พบวาลิแกนดชนิดนี้สามารถสกัดไอออนแลนทาไนดจากชั้นน้ำ

ได โดยมีคาคงที่การสกัด log Kex ของ La3+ Pr3+ Eu3+ Ho3+ และ Yb3+ เทากับ 2.98, 3.20, 3.00, 2.86 และ 

2.74 ตามลำดับ [16] ตอมา มีการศึกษาการสกัดโดยใชลิแกนด 2 ชนิด คือใช HPMTFP รวมกับ tri-n-

octylphosphine oxide (TOPO) หรือ n-octylphenyl(A,jV-diisobutylcarbamoylmethyl)phosphine 

oxide (CMPO) หรือ methylenebis(diphenylphosphine oxide) (MBDPO) พบวาการใชลิแกนด 

HPMTFP รวมกับลิแกนดอ่ืน 3 ตัวขางตนทำใหประสิทธิภาพในการสกัดดีขึ้น เรียกปรากฏการณนี้วา 

synergistic effect  

ในป ค.ศ. 2007 มีการศึกษาการสกัดไอออนของ Y3+ และ Lu3+ โดยใชลิแกนด mono-2-ethylhexyl-

(2-ethylhexyl) phosphonic acid (MEHEHP) ในเคโรซีน พบวา MEHEHP สามารถเกิดสารเชิงซอนกับ Y3+ 

และ Lu3+ ไดในชั้นอินทรีย โดยมีรอยละการสกัดของ Y3+ และ Lu3+ มีคาเทากับ 94.3 ± 0.5 และ 86.9 ± 0.7 

ตามลำดับ สารเชิงซอนที่เกิดขึ้นมีอัตราสวนไอออนโลหะตอแอนไอออนของลิแกนดที่เกิดจากการสูญเสีย

โปรตอนเทากับ 1 ตอ 3 [6] ในป ค.ศ. 2017 มีการศึกษาการสกัดธาตุแรรเอิรทจากอุปกรณอิเล็กทรอกนิกสที่

ผานการใชงานแลวในรูป sulfuric media leachate ที่ประกอบดวยไอออนของ Nd Dy Pr Gd Co และ B โดย

ใช di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid (DEHPA) ในตัวทำละลายอินทรียตางๆ เชน Solvent 70 hexane 

cyclohexanone octane และ toluene เปนตน พบวา คาสัมประสิทธิการกระจายตัว (distribution ratio) 

ของไอออนแลนทาไนด ซึ่งหาไดจากอัตราสวนความเขมขนของสารในชั้นอินทรียตอชั้นน้ำ มีคาเพ่ิมข้ึนเมื่อ

ความเขมขนของลิแกนด DEHPA เพ่ิมขึ้นในทุกตัวทำละลายอินทรีย โดยสามารถสกัดไอออนแรรเอิรธไดสูงถึง 

100% เมื่อใชลิแกนดเขมขน 0.9 และ 1.2 M ใน hexane และ octane ตามลำดับ [17] จากงานวิจัยที่กลาว

ขางตนแสดงใหเห็นวาลิแกนดกลุมกรดฟอสฟอริกสามารถสกัดไอออนแลนทาไนดไดดี และเปนที่มาของการ

เลือกใช DEHPA เปนลิแกนดในการงานวิจัยนี้ 

การศึกษาการแยกธาตุแลนทาไนดโดยการใชไอออนิกลิควิดเปน green solvents ในการสกัดเพ่ือลด

มลพิษจากการใชสารละลายอินทรียไดรับความนิยมในภายหลัง ในป ค.ศ. 2003 มีการศึกษาการใช 

octyl(phenyl)-N,N-diisobutylcarbamoylmethyl phosphine oxide (CMPO) เปนลิแกนดใน 1-butyl-3-

methyl-imidazolium hexafluorophosphate ([Bmim][PF6]) เพ่ือสกัดไอออนแลนทาไนด 3 ชนิดไดแก 

Ce3+ Eu3+ และ Y3+ เปรียบเทียบกับการใช CMPO ใน dodecane พบวา ประสิทธิภาพการสกัดในไอออนิก

ลิควิดสูงกวาการสกัดใน dodecane โดยหากตองการสกัด Ce3+ ใหได 90% ตองใช CMPO ใน dodecane สูง

ถึง 50 mM ในขณะที่ใช CMPO เพียง 3 mM ใน [Bmim][PF6]) [14] การใชไอออนิกลิควิดจึงประหยัดคาใชจาย

ในโรงงานอุตสาหกรรม อีกทั้งยังลดการใชสารละลายอินทรียอีกดวย ในป ค.ศ. 2008 ไดมีการศึกษาการแยก
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ไอออนแลนทาไนดโดยใช 1-octyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate ([C8mim][PF6]) เพ่ือ

สกัด Ce4+ ออกจากสารละลายกรดไนตริกท่ีประกอบไปดวยไอออน Th4+ และ Ln3+ โดยไมใชลิแกนดรวมดวย 

พบวาการสกัด Ce4+ เกิดผานการแลกเปลี่ยนแอนไอออน เกิด [C8mim]n·Ce(NO3)m โดยแสดงผลการสกัดในรูป

ของคาคงที ่separation coefficients หรือคา β ระหวาง Ce4+ กับ Th4+ ทีม่ีคาสูงสุดถึง 158 ซึ่งมีคาใกลเคียง

กับการสกัดดวยลิแกนดชนิด DEHEHP ในสารละลาย n-heptane นอกจากนี ้ งานวิจัยนี้ยังศึกษาการนำไอ

ออนิกลิควิดกลับมาใชใหมโดยนำไอออนิกลิควิดที่ใชสกัดแลวมาทำการแลกเปลี่ยนไอออนลบกับ KPF6 หลังจาก

ทำการ stripping ไอออนแลนทาไนดเพ่ือนำ [C8mim][PF6] กลับมาใชสกัดใหม ซึ่งเปนการลดของเสียจากการ

ทดลองไดอยางดี [24] ใน ป ค.ศ. 2018 ไดมีการศึกษาการแยกไอออน Pr3+ จากแมเหล็กถาวร NdFeB ใน

อุปกรณอิเล็กทรอนิกสที่ผานการใชงานแลว โดยใชการสกัดผานการตกตะกอนดวย [trihexyl(tetradecyl) 

phosphonium]2[4,4′-isopropylidenebis(phenoxyacetate)] หรือ [P66614]2[IOPAA] เกิดเปนตะกอน 

Pr2[IOPAA]3 ผลพบวา recovery rate มีคาสูงถึง 99.85% อีกท้ังยังสามารถนำไอออนิกลิควิดที่ใชสกัดแลว

กลับมาใชงานใหมไดเชนกัน [25] งานวิจัยขางตนแสดงใหเห็นถึงการใชไอออนิกลิควิดเพ่ือแยกแลนทาไนด

โดยตรงและผานการทำงานรวมกับลิแกนด อีกท้ังยังเปน green solvents ที่นำกลับไปใชงานไดใหมอีกดวย  

สำหรับการศึกษาการใชมาสกกิงเอเจนตในการสกัดไอออนแลนทาไนดนั้น ในป ค.ศ. 2004 มีการศึกษา

การสกัดไอออน Th3+ La3+ และ Eu3+ ดวยลิแกนด di(2-ethylhexyl)phosphoric acid (DEHPA) ใน 

cyclohexane รวมกับการใช 2-nitrobenzo-18-crown-6 (NB18C6) เปนมาสกกิงเอเจนตในการสกัดเพ่ือ

ศึกษาผลของการเลือกขนาดในการเกิดสารเชิงซอนระหวางแลนทาไนด(III)ไอออนกับคราวนอีเทอร [20] ผล

พบวา DEHPA สามารถสกัดแยก Th3+ ออกจาก La3+ และ Eu3+ ได เนื่องจาก La3+ และ Eu3+ เกิดสารเชิงซอน

กับ NB18C6 คางอยูในชั้นน้ำ ในขณะที่ Th3+ เกิดเปนสารเชิงซอนกับ DEHPA ละลายอยูในชั้นอินทรีย ทั้งนี้ ผล

การสกัดแสดงในรูปคาคงท่ีการสกัด log Kex ของ Th3+ La3+ และ Eu3+ มีคาเทากับ 7.9, 0.7 และ 2.5 ตามลำดับ 

เมื่อผูวิจัยเปรียบเทียบการใช NB18C6 เทียบกับการใช 18-crown-6 พบวา NB18C6 ทำหนาที่เปนมาสกกิงเอ

เจนตไดดีกวา 18-crown-6 ดังเห็นไดจากคา separation coefficients β ของ NB18C6 กับ La3+ และ Eu3+ 

มีคาเทากับ 3.65 และ 2.17 ในขณะที่คา β ของ 18-crown-6 กับ La3+ และ Eu3+ มีคานอยกวา คือเทากับ 

3.00 และ 1.78 ในป ค.ศ. 2017 มีการศึกษาการสกัดไอออน Am3+ กับ Eu3+ ในกรดไนตริก โดยใช 

N,N,N0,N0,N00,N00-hexaoctylnitrilotriacetamide (NTAamide(C8)) เปนลิแกนดในเคโรซีน รวมถึงมีการ

สังเคราะห N,N,N000,N000-tetraethyl-N0,N00-ethidene bisdiglycolamide (TEE-BisDGA) ซ่ึงละลายน้ำ

ไดเพ่ือใชเปนมาสกกิงเอเจนต ผลการทดลองพบวาสามารถสกัดแยก Am3+ ออกจาก Eu3+ ได เนื่องจาก Eu3+ 

จับกับ TEE-BisDGA ในชั้นน้ำไดดี ทำให Am3+ จับกับ NTAamide(C8) ในชั้นเคโรซีนได โดยมีคา separation 

factor (SfAu-Eu) สูงสุดอยูที่ 26.9 ± 1.2 [26] ตัวอยางงานวิจัยขางตนแสดงใหเห็นถึงการใชมาสกกิงเอเจนตเพ่ือ

เพ่ิมประสิทธิภาพในการแยกไอออนแลนทาไนดออกจากกัน  
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 ระบบการสกัดที่ต้องการศึกษา 

การสกัดแยกไอออนโลหะแลนทาไนดในงานวิจัยนี้ มีเปาหมายเพ่ือแยกไอออนแลนทาไนด 3 ชนิด คือ 

La3+ Ce3+ และ Nd3+ ซึ่งเปนแลนทาไนดที่พบไดมากในสารละลายจากการยอยแรโมนาไซตออกจากกัน โดยใช

การสกัดดวยวัฏภาคของเหลว-ของเหลวทีใ่ช [Bmim][PF6] ซึ่งเปนไอออนิกลิควิดที่ไมละลายน้ำเปนตัวทำ

ละลายในชั้นอินทรีย รวมกับการใชคราวนอีเทอรเปนมาส กกิงเอเจนตในชั้นน้ำ ทั้งนี้ เนื่องจากมีงานวิจัยที่แสดง

ใหเห็นวาไอออนิกลิควิดบางชนิดสามารถเกิดสารเชิงซอนกับไอออนโลหะที่ตองการสกัดแยกไดโดยตรง 

[24, 25] งานวิจัยนี้จึงตองการศึกษาการสกัดแยกไอออนแลนทาไนดโดยไมใชลิแกนด เปรียบเทียบกับการสกัด

แบบใชลิแกนดรวมดวย รวมถึงศึกษาผลของการใชคราวนอีเทอรขนาดตางๆ เปนมาสกกิงเอเจนตในชั้นน้ำเพื่อ

เพ่ิมประสิทธิภาพในการสกัดแยกแลนทาไนดออกเปนไอออนชนิดเดี่ยว โดยไอออนที่มีขนาดเหมาะสมกับวง

คราวนควรคงอยูในชั้นน้ำ ไมถูกสกัดเขาไปในชั้นไอออนิกลิควิด คำนวณหาประสิทธิภาพในการสกัดจากคารอย

ละการสกัดดังแสดงใน eq (9) ทั้งนี้ นอกจากจะเปรียบเทียบชนิดของไอออนแลนทาไนด ตัวละลายอินทรีย 

มาสกกิงเอเจนตแลว ยังตองการศึกษาผลของ pH ตอการสกัดดวย 

ไอออนิกลิควิด 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate หรือ [Bmim][PF6] มี

โครงสรางและสมบัติทางกายภายดังแสดงในตารางที่ 4 [Bmim][PF6] เปนไอออนิกลิควิดที่มีลักษณะหนืด

เล็กนอย ใส สีเหลืองออน และไดรับความนิยมในการศึกษาการใชงานดานการสกัดแยกโลหะทรานซิชัน 

เนื่องจากเปนไอออนิกลิควิดที่ไมละลายน้ำ จึงเหมาะแกการใชเปนสารละลายในการสกัดแบบวัฏภาคของเหลว-

ของเหลว อีกท้ัง [Bmim][PF6] ยังเปนไอออนิกลิควิดที่สังเคราะหไดงาย ไมซับซอน กลไกในการใช 

[Bmim][PF6] เพ่ือเปนทั้งชั้นอินทรียและตัวสกัดพรอมกันเพื่อสกัดไอออนแลนทาไนดในงานวิจัยนี้ คาดวา

ไอออนแลนทาไนดจะเกิดเปนคูไอออน (ion pair) กับ [Bmim][PF6] ไดผานกลไกการแลกเปลี่ยนแอนไอออน 

(anion exchange) เชนเดียวกับงานวิจัยของ Yong Zuo และคณะ [24] ซึ่งเสนอวาแคทไอออน [Bmim]+ กับ

แอนไอออนแลนทาไนดไนเตรต M(NO3)− เกิดเปนคูไอออน [Bmim]n⋅⋅⋅M(NO3)m ในชัน้ไอออนิกลิควิด ทำให

สามารถแยกไอออนแลนทาไนด(III)ออกจากชั้นน้ำได ทั้งนี้ หากไมสามารถใชไอออนิกลิควิดในการสกัดแยก

ไอออนแลนทาไนด(III)จากชั้นน้ำไดโดยตรง สามารถใชการเติมลิแกนดลงใน [Bmim][PF6] เพ่ือเปนตัวสกัดได  
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ตารางที่ 4 สมบัติทางกายภาพของ 1-Butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate [27] 

ชื่อ 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate  

ชื่อยอ [Bmim][PF6] 

โครงสราง 

 
สูตรโครงสราง C8H15F6N2P 

มวลโมเลกุล 284.186 g·mol−1 

จุดหลอมเหลว −8 °C 

จุดเดือด >350 °C 

ความหนาแนน 1.38 g/mL ที่อุณหภูมิ 20 °C 

การละลายน้ำ ไมละลายน้ำ 

 

การสังเคราะห [Bmim][PF6] ทำไดใน 2 ขั้นตอน [28] ดังแสดงในรูปที่ 7 โดยในขั้นตอนแรกเปนการ

สังเคราะห [Bmim][Cl] ผานปฏิกิริยาระหวาง 1-methylimidazole กับ 1-chlorobutane จากนั้นทำ

ปฏิกิริยาการแลกเปลี่ยนไอออนลบกับสารประกอบ potassium hexafluorophosphate หรือ 

hexafluorophosphoric acid ในขั้นตอนที่ 2 เพ่ือเปลี่ยน [Bmim][Cl] เปน [Bmim][PF6]  

 

 
รูปที่ 7 ขั้นตอนการสังเคราะห [Bmim][PF6] 

 

สำหรับลิแกนดที่โครงการวิจัยเลือกใช คือ di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid หรือ DEHPA นั้น มี

เปนสารละลายใส มีความหนืดเล็กนอย ไมมีสี มีโครงสรางและสมบัติทางกายภายดังแสดงในตารางที่ 5 DEHPA 

เปนลิแกนดในตระกูลฟอสเฟตที่ไดรับความนิยมในการนำมาใชสกัดแลนทาไนด เนื่องจากแลนทาไนดเปน
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ไอออนขนาดเล็ก จึงสามารถเกิดสารเชิงซอนในรูปฟอสเฟสหรือฟอสโฟเนตที่แขง็แรงและละลายในชั้นอินทรีย 

ตามสมบัติของไอออนแลนทาไนดซ่ึงจัดอยูในกลุม hard lewis acid ในขณะที่ฟอสเฟตจัดเปน hard lewis 

base จึงเกิดสารเชิงซอนที่เสถียรตามทฤษฎี hard-soft acid-base อันเปนทฤษฎีที่ใชเปรียบเทียบความเสถียร

ของสารเชิงซอน (relative stability of complex) ดังที่ไดกลาวไวแลว 

 

ตารางที่ 5 สมบัติทางกายภาพของ di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid [29] 

ชื่อ Di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid (DEHPA) 

โครงสราง 

 
สูตรโครงสราง C16H35O4P 

มวลโมเลกุล 322.42 g·mol−1 

จุดหลอมเหลว -50 °C 

จุดเดือด 393 °C 

ความหนาแนน 0.98 g/mL ที่อุณหภูมิ 20 °C 

การละลายน้ำ ไมละลายน้ำ 

 

สำหรับคราวนอีเทอรที่ตองการใชเปนมาสกกิงเอเจนตนั้น มีทั้งหมด 3 ชนิด ไดแก 12-crown-4 15-

crown-5 และ 18-crown-6 ดังแสดงในตารางที่ 6 คราวนอีเทอรทั้ง 3 ชนิดนี้ มีจำนวนอะตอมของออกซิเจน

และคารบอนที่ตางกัน สงผลใหวง macrocyclic มีขนาดตางกัน จึงควรเกิดสารเชิงซอนกับไอออนแลนทาไนดที่

มีขนาดตางกัน ตามหลัก ion size selective และรั้งไอออนแลนทาไนดที่มีขนาดเหมาะสมไวในชั้นน้ำ ในขณะ

ที่ไอออนแลนทาไนดที่มีขนาดไมเหมาะสมกับวงคราวนถูกสกัดเขาไปในชั้นไอออนิกลิควิด ทำใหเกิดการแยก

ไอออนแลนทาไนดออกจากสารละลายผสมได 
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ตารางที่ 6 คราวนอีเทอรที่ใชเปนมาสกกิงเอเจนตในงานวิจัยนี้ [30-32] 

ชื่อ 12-crown-4 15-crown-5 18-crown-6 

โครงสราง 

  
 

สูตรโครงสราง C8H16O4 C14H20O5 C12H24O6 

มวลโมเลกุล 176.21 g·mol−1 268.3 g·mol−1 264.32 g·mol−1 

จุดหลอมเหลว 16 °C −20 °C 37 °C 

จุดเดือด 61 – 70 °C 93 – 96 °C 113 - 116  °C 

ความหนาแนน 1.089 g/mL  

ที่อุณหภูมิ 25 °C 

1.113 g/mL  

ที่อุณหภูมิ 20 °C 

1.240 g/mL  

ที่อุณหภูมิ 20 °C 

การละลายน้ำ ละลายน้ำ ละลายน้ำ ละลายน้ำ 

ขนาดของวง 1.20 – 1.50 Å 1.70 – 2.20 Å 2.60 – 3.20 Å 

 

 วัตถุประสงคของโครงการ 

โครงการวิจัยนี้มีวัตถุประสงคเพ่ือศึกษาหาภาวะที่เหมาะสมในการสกัดแยกไอออนแลนทาไนด 3 ชนิด 

คือ La3+ Ce3+ และ Nd3+ ออกจากกันโดยใชการสกัดแบบวัฏภาคของเหลว-ของเหลวระหวางน้ำและไอออนิก

ลิควิด [Bmim][PF6] รวมกับการใชคราวนอีเทอรเปนมาสกกิงเอเจนต 

 

 ประโยชนที่คาดว่าจะได้รับ 

ไดภาวะที่เหมาะสมสำหรับการสกัดแยกแลนทาไนดออกจากสารละลายไอออนผสมเพ่ือแยกโลหะใน

กลุมแลนทาไนดออกเปนชนิดเดี่ยวได รวมถึงพัฒนาวิธีในการสกัดไอออนในกลุมแลนทาไนดใหมีประสิทธิภาพ

จากการใชไอออนิกลิควิดรวมกับมาสกกิงเอเจนต 
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บทที่ 2  
ทฤษฎีและวิธีการทดลอง 

 อุปกรณ เครื่องมือและสารเคมีที่ใช้ในการทดลอง 

 สารเคมีที่ใชในการทดลอง  

- 1-methylimidazole (CH3C3H3N) 

- 1-butylbromide (C4H9Br)  

- 1-butylchloride (C4H9Cl)  

- potassium hydroxide (KOH)  

- silver nitrate (AgNO3)  

- diethylether ((C2H5)2O)  

- sodium sulfate (Na2SO4)  

- hexafluorophosphoric acid (HPF6)  

- ethyl acetate (C4H8O2)  

- Nd(NO3)3·6H2O (analytical grade) 

- Ce(NO3)3·6H2O (analytical grade) 

- La(NO3)3·6H2O (analytical grade) 

- ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) 0.1000 M (analytical grade) 

- xylenol orange 

- hexamethylenetetraamine (C6H12N4) (analytical grade) 

- dichloromethane (DCM) (commercial grade) 

- di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid (DEHPA) (analytical grade)  

- 12-crown-4 (C8H16O4) 

- 15-crown-5 (C10H20O5)  

- 18-crown-6 (C20H24O6)  

- chloroform-D    

- concentrated nitric acid 65% v/v (analytical grade)  

- DI water   

หมายเหตุ สารเคมีที่ใชในการทดลองเปนของ Sigma-Aldrich, Riedel-de Haen, Merck และ ACL labscan 
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 วัสดุและอุปกรณ 

- ไมโครบิวเรตต ขนาด 2.000 mL 

- ขวดกนกลมสองคอขนาด 100 mL, 250 mL และ 500 mL 

- ขวดกนกลมขนาด 100 mL และ 250 mL  

- ขวดกำหนดปริมาตรขนาด 25 mL, 50 mL, 100 mL และ 250 mL 

- บีกเกอรขนาด 30 mL, 50 mL, 100 mL และ 250 mL 

- ไมโครปเปตตแบบ gradual ขนาด 0.5 mL, 1.0 mL, 2.0 mL และ 5.0 mL 

- ขวดพลาสติกกนแบนสำหรับสกัดขนาด 15 mL, 30 mL และ 250 mL 

- ขวดแกวกนแบนสำหรับสกัดขนาด 15 mL  

- แทงแกวคนสาร 

- ชอนตักสาร 

- กระจกนาิกา 

- กรวยแยก 

- กระดาษยูนิเวอรซัลอินดิเคเตอร 

- กระบอกตวง 

- กระบะทราย 

- หลอดหยด 

- หลอด NMR 

- คอลัมนกลั่นตัว 

- เทอรโมมิเตอร 

- แทงแมเหล็กกวนสารขนาด 35 mM, 18 mM และ 9 mM 

- ลูกโปงขนาด 23 cm 

- หลอดฉีดยาปริมาตร 10.0 mL 

- ฟลเตอรกรองสารขนาด 0.45 ไมครอน 

- กรวยบุคเนอร  

- กระดาษกรอง Whatman เบอร 42  

- พาราฟลม 
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 เครื่องมือที่ใชในการทดลอง  

- เครื่อง Inductively coupled plasma – optical emission spectroscopy หรือ ICP-OES รุน iCAP 

6500  

- pH meter 

- เครื่องชั่งน้ำหนัก 4 ตำแหนง 

- เตาใหความรอน (hot plate)  

- เครื่องกรองสุญญากาศ 

- อางคลื่นความถี่สูง (ultrasonic bath) 

- เครื่อง microwave  

- เครื่องระเหยแบบหมุน (rotary evaporator) 

- เครื่องวอรเทกซ ความเร็ว 2700 รอบตอนาที 

- เครื่อง H-NMR      

หมายเหตุ เครื่องมือที่ใชในการทดลองเปนของ Thermo Scientific Metler-Torledo และอ่ืนๆ 

 

 การเตรียมสารละลายตางๆ 

x ตัวทำละลายน้ำที่อ่ิมตัวดวย [Bmim][PF6] หรือ dichloromethane (DCM) 

นำน้ำ DI ใสในขวดแกวขนาด 250 mL เติม [Bmim][PF6] หรือ DCM ประมาณ 10 mL แลวนำไป

ผสมใหเขากันโดยนำขวดไปวางในดวยอางคลื่นความถี่สูงนาน 1 ชั่วโมง เก็บน้ำที่อ่ิมตัวดวย [Bmim][PF6] หรือ 

DCM ในขวดที่มีฝาปดสนิท พันรอบฝาดวยพาราฟลม เก็บไวใชในการเตรียมสารสำหรับสกัด 

x ตัวทำละลาย [Bmim][PF6] หรือ dichloromethane (DCM) ที่อ่ิมตัวดวยน้ำ 

นำ [Bmim][PF6] หรือ DCM ใสในขวดพลาสติกขนาด 250 mL เติมน้ำ DI water ประมาณ 10 mL 

นำไปผสมใหเขากันดวยอางสงคลื่นความถี่สูง หรือ sonicator bath เปนเวลา 1 ชั่วโมง โดยเก็บ [Bmim][PF6] 

หรือ DCM ที่อ่ิมตัวดวยน้ำในขวดที่มีฝาปดสนิทแลวดวยการพันพาราฟลม เก็บไวใชในการสกัดตอไป  

x สารละลายมาตรฐาน 0.01 M จาก standard solution 0.1000 M EDTA 

เตรียมสารละลาย 0.01 M EDTA จาก stock solution 0.1000 M โดยเจือจาง stock solution 10 

เทาในขวดกำหนดปริมาตร ปรับปริมาตรดวยน้ำ DI จนถึงขีดกำหนดปริมาตร 

x สารละลายมาตรฐาน Nd(NO3)3 Ce(NO3)3 และ La(NO3)3 เขมขน 0.01xx M 

เตรียมสารละลายโลหะไนเตรตเขมขน 0.01xx M โดยชั่งน้ำหนักเกลือที่ผานการอบแหงใตภาวะ

สุญญากาศ (vacuum dry) 1 คืนแลว ละลายในน้ำ DI 100 mL นำไปหาความเขมขนที่แนนอนโดยไทเทรตกับ

สารละลาย EDTA มาตรฐาน 0.01000 M โดยใชไซลีนอลออเรนจเปนอินดิเคเตอร สังเกตจุดยุติจากสารละลาย

สีมวงเปนสีเหลือง 

 



22 

 

x สารละลายมาตรฐาน 12-crown-4, 15-crown-5, และ 18-crown-6 2.0x mM และ 40.0x mM 

ชั่ง crown ether ใหมีน้ำหนักตามความเขมขนที่ตองการแลวชะลงลงในขวดกำหนดปริมาตรขนาด 

50 mL ละลายดวยน้ำ DI ปรับ pH ใหมีคาท่ีตองการดวยกรดไนตริกเขมขน 0.01 M แลวปรับปริมาตรจนถึงขีด

กำหนดปริมาตร 

x สารละลายลิแกนด DEHPA 20.0x mM ใน dichloromethane (DCM) 

ชั่ง DEHPA ใหมีน้ำหนักตามความเขมขนที่ตองการแลวชะลงลงในขวดกำหนดปริมาตรขนาด 100 mL 

ละลายดวย DCM แลวปรับปริมาตรจนถึงขีดกำหนดปริมาตร 

x สารละลายลิแกนด DEHPA 1.0x mM และ 20.0x mM ใน [Bmim][PF6] 

ชั่ง DEHPA ใหมีน้ำหนักตามความเขมขนที่ตองการแลวชะดวย dichloromethane 0.625 mL (2.5% 

ของปริมาตรรวม) ลงในขวดกำหนดปริมาตรขนาด 25 mL ปรับปริมาตรดวย [Bmim][PF6] จนถึงขีดกำหนด

ปริมาตร นำสารละลายผสมไปกวนอยางตอเนื่องดวยเครื่องกวนแมเหล็กเปนเวลา 30 นาท ี

x การเตรียมสารละลายแลนทาไนดเพ่ือใชในการสกัด  

สารละลายของแลนทาไนดที่ใชศึกษาการสกัดเปนสารละลายที่เตรียมใหมกอนสกัด (fresh solution) 

มีความเขมขน 3 คา คือ 0.1 mM, 1 mM และ 2 mM ที่ pH 3 – 5 เตรียมจากสารละลายแลนทาไนด stock 

ชนิดตางๆ แบงออกเปน 2 กรณี คือ 

1) สารละลายแลนทาไนดที่ไมมีมาสกกิงเอเจนต ปเปตสารละลายแลนทาไนดดวยไมโครปเปตใน

ปริมาตรที่ทำใหไดความเขมขนหลังเจือจางท่ีตองการใสลงในขวดกำหนดปริมาตรขนาด 25 mL 

ปรับ pH ใหมีคาที่ตองการดวยกรดไนตริกเขมขน 0.01 M ปรับปริมาตรดวยน้ำ DI  ที่อ่ิมตัวดวย

สารละลายอินทรียที่ใชในการสกัดจนถึงขีดกำหนดปริมาตร 

2) สารละลายแลนทาไนดที่มีมาสกกิงเอเจนต ปเปตสารละลายแลนทาไนดดวยไมโครปเปตที่ให

ความเขมขนหลังเจือจางที่ตองการลงในขวดกำหนดปริมาตรขนาด 25 mL ปเปตสารละลาย

คราวนอีเทอรที่ตองการใหมีความเขมขนหลังปรับปริมาตรเปน 10 เทาของความเขมขนไอออน

โลหะ ปรับ pH ใหมีคาที่ตองการดวยกรดไนตริกเขมขน 0.01 M และปรับปริมาตรดวยน้ำ DI ที่

อ่ิมตัวดวยสารละลายอินทรียที่ใชในการสกัดจนถึงขีดกำหนดปริมาตร 

  



23 

 

 การสังเคราะห [Bmim][PF6] 

โครงการวิจัยนี้ไดทดลองสังเคราะห [Bmim][PF6] หลายวิธี แสดงภาพรวมการสังเคราะหไดดังรูปที่ 8  

 

 
รูปที่ 8 แผนผังการสังเคราะห [Bmim][PF6] ที่ศึกษาในโครงการวิจัยนี้ 

 

 การสังเคราะห potassium hexafluorophosphate (KPF6)  

ละลาย potassium hydroxide 12.3 g ในน้ำ DI 30 mL ในบีกเกอร นำบีกเกอรแชในอางน้ำแข็งเพ่ือ

ลดความรอนที่เกิดข้ึนหลังการผสมสาร จากนั้นคอยๆ เติมสารละลายกรด HPF6 10.6 mL ลงในสารละลาย 

KOH ชาๆ ระวังไมใหของผสมมีความรอนมากเกินไปจนอาจเดือดได คนสารละลายอยางตอเนื่องดวยเครื่อง

กวนแมเหล็กในภาวะเย็นจัดนาน 1 ชั่วโมง กรองของแข็งสขีาวที่ไดดวยเครื่องกรองสุญญากาศ ลางดวยน้ำ DI 

เย็นจัด ทิ้งใหแหง และนำไปอบที่อุณหภูมิ 50 °C เปนเวลา 48 ชั่วโมง  

 

 การสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก 1-methylimidazole ดวยคลื่นไมโครเวฟ [33] 

นำ 1-methylimidazole 1.0 mmol, 1-butylbromide 1.0 mmol และ potassium 

hexafluorophosphate 1.6 mmol ผสมกันในขวดแกวขนาด 15 mL ใหความรอนเปนระยะในเครื่อง

ไมโครเวฟที่อุณหภูมิ 80°C เปนเวลาทั้งหมด 120 วินาที (รูปที่ 9) โดยแบงเวลาใหความรอนครั้งละ 20 วินาที 



24 

 

ตอเนื่องกัน 6 ครั้ง พักสารผสมใหเย็นที่อุณหภูมิหอง นำสารที่ผานการใหความรอนดวยเครื่องไมโครเวฟมาลาง

ดวยน้ำ DI ปริมาตร 50 mL จำนวน 3 ครั้งเพ่ือกำจัด potassium bromide กับ potassium 

hexafluorophosphate ออก แยกชั้นน้ำทิ้งไป นำสารที่ไดซึ่งมีลักษณะเปนของเหลวใส สีเหลืองออนที่มีความ

หนืดเล็กนอยไปพิสูจนโครงสรางดวยเทคนิค 1H-NMR  

 

 
รูปที่ 9 การสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก 1-methylimidazole ดวยคลื่นไมโครเวฟ [33] 

 

 การสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก 1-methylimidazole ดวยการรีฟลักซ [34] 
นำ 1-methylimidazole 1.0 mol, 1-butylbromide 1.0 mol และ potassium 

hexafluorophosphate 1.0 mol ผสมกันในขวดกนกลมสองคอขนาด 500 mL ใสแทงแมเหล็กกวนสารและ

ปดจุกแกว รีฟลักซที่อุณหภูมิ 80 °C ภายใตบรรยากาศของแกสไนโตรเจนเปนเวลา 15 – 31 ชั่วโมง (รูปที่ 10) 

นำสารที่ไดมาสกัดดวยน้ำ DI เพ่ือกำจัดโบรไมดจนน้ำ DI ที่ผานการสกัดไมเกิดตะกอนกับสารละลาย silver 

nitrate 0.001 M ลางสารที่ไดดวยสารละลาย diethyl ether ปริมาตร 30 mL เปนจำนวน 2 ครั้ง แลวนำไป

ระเหยตัวทำละลายออกดวยเครื่องระเหยแบบหมุน นำสารที่ไดซึ่งมีลักษณะเปนของเหลวใส สีเหลืองออนที่มี

ความหนืดเล็กนอยไปพิสูจนโครงสรางดวยเทคนิค 1H-NMR 

 
รูปที่ 10 การสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก 1-methylimidazole ดวยวธิีการรีฟลักซ [34] 

 

 การสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก [Bmim][Cl]  

 การสังเคราะห [Bmim][Cl] [35] 

นำ 1-methylimidazole 1.0 mol และ 1-butylchloride 1.0 mol ผสมกันในขวดกนกลม

สองคอขนาด 250 mL ใสแทงแมเหล็กกวนสารและปดจุกแกว รีฟลักซที่อุณหภูมิ 60°C เปนเวลา 48 

ชั่วโมงภายใตบรรยากาศของแกสไนโตรเจน (รูปที่ 11) สกัดสารละลายที่ไดดวย ethyl acetate 2 ครั้ง 

ระเหยตัวทำละลายออกดวยเครื่องระเหยแบบหมุน นำสารที่ไดซึ่งมีลักษณะเปนของเหลวใส สีเหลือง

เขมที่มีความหนืดเล็กนอยไปตรวจวิเคราะหดวยเทคนิค 1H-NMR 
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รูปที่ 11 การสังเคราะห [Bmim][Cl]  

 

 การสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก [Bmim][Cl] โดยใช HPF6 พอดี  

นำ [Bmim][Cl] 1.15 mol ใสลงในภาชนะพลาสติกขนาด 250 mL ใสน้ำ DI 200 mL จากนั้น

คอยๆ ใสกรด HPF6 55% 1.15 mol ครั้งละนอยๆ เพ่ือลดปริมาณความรอนที่เกิดขึ้นจากการผสมกัน

ของสารละลาย เมื่อเติมกรด HPF6 จนหมด สังเกตเห็นสารผสม 2 ชั้น ลางของผสมดวยน้ำ DI เพ่ือ

กำจัด HPF6 และไอออนคลอไรดที่เกิดขึ้น จน pH ในชั้นน้ำมีคาเทากับ pH ของน้ำ DI ปกติท่ีใช (ชวง 

pH เทากับ 4 – 7) และน้ำลางไมเกิดตะกอนขาวขุนของ AgCl กับสารละลาย AgNO3 0.001 M แยก

สารออกจากชั้นน้ำ และนำไปตรวจวิเคราะหดวยเทคนิค 1H-NMR  

 

 การสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก [Bmim][Cl] โดยใช HPF6 มากเกินพอ [36] 

นำสารละลาย [Bmim][Cl] 1.15 mol ใสลงในขวดกนกลมขนาด 500 mL ใสน้ำ DI water 

ปริมาตร 200 mL คอยๆ ใส HPF6 55% 1.34 mol (มากเกินพอ 17%) ทีละนอยในเวลา 2 ชั่วโมง 

พรอมทั้งคนสารละลายอยางสม่ำเสมอดวยเครื่องกวนแมเหล็ก จากนั้นกวนสารละลายอยางแรงตอ

นาน 1 ชั่วโมงจนเห็นสารละลาย 2 ชั้น ลางของผสมดวยน้ำ DI เพ่ือกำจัด HPF6 และไอออนคลอไรดที่

เกิดข้ึน นำสารที่แยกออกจากชั้นน้ำไปตรวจวิเคราะหดวยเทคนิค 1H-NMR 

 

สังเกตวาการสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก [Bmim][Cl] ดังแสดงในหัวขอ 2.2.4.2 และ 

2.2.4.3 นั้น มีรายละเอียดตางกันเล็กนอย ดังแสดงในตารางที่ 7 

 

ตารางที่ 7 ความแตกตางของการสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก [Bmim][Cl]  

 วิธีตามหัวขอ 2.2.4.2  วิธีตามหัวขอ 2.2.4.3 [36] 

สัดสวนโมล HPF6 ตอ [Bmim][Cl] 1:1 1.17:1 

การผสมสารตั้งตน เขยาดวยมือแรงๆ เครื่องกวนแมเหล็ก 

เวลาในการผสมสารตั้งตน (นาท)ี 30 180 
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 ขั้นตอนการสกัดไอออนแลนทาไนดชนิดเดี่ยว 

ปเปตสารละลายแลนทาไนดที่มีหรือไมมีมาสกกิงเอเจนตในความเขมขนที่ตองการ 5.00 mL ลงในขวด

สกัดขนาด 15 mL แลวปเปตตัวละลายอินทรียที่ตองการ (ไดคลอโรมีเทน 5.00 mL หรือ [Bmim][PF6] 1.00 

mL) ใสลงในขวดสกัด นำไปเขยาดวยเครื่องวอรเทกซความเร็ว 2700 รอบตอนาทเีปนเวลา 2 นาที กวนอยาง

ตอเนื่องดวยเครื่องกวนแมเหล็กเปนเวลา 30 นาที ตั้งขวดสกัดทิ้งไวเปนเวลาอยางนอย 1 ชั่วโมงเพ่ือใหแยกชั้น

อยางสมบูรณ แลวนำตัวอยางชั้นน้ำมาวิเคราะหปริมาณโลหะที่เหลืออยูดวยเทคนิค ICP-OES แลวคำนวณ

ประสิทธิภาพในการสกัดตามสมการใน eq (9) 

 

 การวิเคราะหปริมาณไอออนแลนทาไนดด้วยเทคนิค ICP-OES เพื่อวิเคราะหเชิงปริมาณ 

เตรียมสารละลายมาตรฐานของ Nd(NO3)3, Ce(NO3)3 และ La(NO3)3 ลงขวดกำหนดปริมาตรเพ่ือ

สรางกราฟความเขมขนมาตรฐาน (calibration curve) สองชุด ในชุดแรกเตรียมสารละลายมาตรฐานในชวง

ความเขมขน 2×10-5 ถึง 14×10-5 M จำนวน 7 จุดสำหรับวิเคราะหสารละลายแลนทาไนดเขมขน 1 mM และ 

2 mM  ในชุดสองเตรียมสารละลายมาตรฐานในชวงความเขมขน 2×10-6 ถึง 14×10-6 M จำนวน 7 จุดสำหรับ

วิเคราะหสารละลายแลนทาไนดเขมขน 0.1 mM โดยใช กรดไนตริก 1% เปนตัวทำละลายเพื่อสรางกราฟ

มาตรฐาน นำสารละลายชั้นน้ำที่ไดจากการทดลองที่ 2.3 มาเจือจาง 25 เทา แลวกรองสารละลายทั้งหมดดวย

ฟลเตอรขนาด 0.45 ไมครอนเพ่ือเตรียมไปตรวจวัดดวยเทคนิค ICP-OES 

 สำหรับการตรวจวัดนั้นใชสารละลายมาตรฐานสรางกราฟมาตรฐาน (calibration curve) เทียบเคียง

ระหวางความเขมขนของโลหะที่ตรวจสอบเทียบกับสัญญาณท่ีวัดได โดยเลือกสรางจากชวงที่เปนเสนตรง แลว

แทนคาสัญญาณท่ีวัดไดเพ่ือแปลงเปนความเขมขนของโลหะในตัวอยาง  
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บทที่ 3  
ผลการทดลองและวิจารณผลการทดลอง 

 การสังเคราะห [Bmim][PF6] 

โครงการวิจัยนี้เลือกใชไอออนิกลิควิดชนิด [Bmim][PF6] ซึ่งสั่งซื้อไดจากตางประเทศ แตตองใชเวลา

สั่งซื้อนาน (3-4 เดือน) จึงทำการสังเคราะหไอออนิกลิควิดชนิดนี้เอง โดยไดศึกษาวิธีการสังเคราะห 

[Bmim][PF6] ทั้งหมด 3 วิธี ดังนี้ 

1) การสังเคราะห [Bmim][PF6] โดยตรงจาก 1-methylimidazole ดวยคลื่นไมโครเวฟ ตามวิธีของ 

Xigang Du และคณะ [33] 

2) การสังเคราะห [Bmim][PF6] โดยตรงจาก 1-methylimidazole ดวยการรีฟลักซ ตามวิธีของ 

Bennet และคณะ [34] 

3) การสังเคราะห [Bmim][PF6] ผานการสังเคราะห [Bmim][Cl] ดวยการรีฟลักซ ตามวิธีของ 

Dharaskar และคณะ [35] โดยมีการเปลี่ยนจำนวนโมลของสารและเวลาที่ใช 2 คาดังแสดงในตารางที่ 5 หัวขอ

ที่ 2.2.4 ในหนา 24  

การสังเคราะห [Bmim][PF6] ในวิธีแรก คือ การสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก 1-methylimidazole 

ดวยคลื่นไมโครเวฟ เปนวิธีที่สามารถสังเคราะห [Bmim][PF6] ไดโดยตรงและใชเวลาในการสังเคราะหนอยมาก 

จึงเปนวิธีการสังเคราะหที่ผูวิจัยเลือกศึกษาเปนลำดับแรก วิธีที่สองในการสังเคราะห [Bmim][PF6] คือ การ

สังเคราะห [Bmim][PF6] โดยตรงจาก 1-methylimidazole ดวยการรีฟลักซ เปนวิธีที่สามารถสังเคราะห 

[Bmim][PF6] โดยไมตองผานปฏิกิริยาการแลกเปลี่ยนคู counterion ในภายหลงั ทำใหใชเวลาในการ

สังเคราะหนอยลง วิธีสุดทาย คือ การสังเคราะห [Bmim][PF6] ผานการสังเคราะห [Bmim][Cl] ดวยการ        

รีฟลักซ เปนวิธีที่ไดรับความนิยมในการสังเคราะหไอออนิกลิควิดทั่วไป แตใชเวลาในการสังเคราะหสูงที่สุดจาก

วิธีการสังเคราะหทั้งหมดที่ศึกษา 

การพิสูจนเอกลักษณของสารที่ตองการสังเคราะห ทำไดโดยใช 1H-NMR เพ่ือดูคา chemical shift ของ

ไฮโดรเจนในไอออน [Bmim]+ ซึ่งมีรายละเอียดดังนี้ [35, 37] (ดรููปที่ 12 ประกอบ ทั้งนี้เพ่ือใหการระบุ

ตำแหนงของสัญญาณงายข้ึน จึงแสดงประจุบวกที่ N-CH3 เพียงตำแหนงเดียว แทนการใสระหวาง N ทั้ง 2 ตัว

ในวง imidazolium) 

[Bmim][PF6] 1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ 0.96 (t, CH3), 1.29 (m, CH3CH2), 1.78 (m, 

CH2CH2CH2), 3.83 (s, N-CH3 ), 4.09 (t, N-CH2), 7.25 (d, N-CH), 7.30 (d, N+-CH), 8.35 (s, N-CH-N)  

[Bmim][Cl] 1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ 0.96 (t, CH3), 1.38 (m, CH3-CH2), 1.92 (m, 

CH2CH2CH2), 4.12 (s, N-CH3), 4.33 (t, N-CH2), 7.41 (d, N-CH), 7.54 (d, N+-CH), 10.48 (s, N-CH-N)  

หมายเหตุ s, d, t และ m หมายถึง สัญญาณแบบ singlet, doublet, triplet และ multiplet ตามลำดับ 
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a) 

 

b) 

 
รูปที่ 12 คา chemical shift ของโปรตอนใน a) [Bmim][PF6] และ b) [Bmim][Cl] 

เมื่อเปรียบเทียบคา chemical shift ของ 1H-NMR ระหวาง [Bmim][Cl] กับ [Bmim][PF6] สังเกตไดวา

คาสัญญาณ chemical shift ของ [Bmim][PF6] มีคาต่ำกวาคาของ [Bmim][Cl] โดยเฉพาะคา chemical shift 

ของโปรตอนในหมู CH ที่อยูระหวางไนโตรเจนทั้ง 2 ตัวในวง imidazolium ซึ่งเปนสัญญาณท่ีมีคาสูงสุด โดย 

[Bmim][PF6] มีคาเทากับ 8.35 ppm สวน [Bmim][Cl] มีคาเทากับ 10.48 ppm ความแตกตางของสัญญาณ

นี้ เปนผลจากชนิดของแอนไอออนในสารประกอบ เนื่องจากคลอไรดไอออนสามารถเกิด H-bonding กับ H ใน

หมู CH ระหวาง N ทั้งสองตัวในวง imidazolium ไดดี [38, 39] ทำใหสัญญาณไปทาง downfield 

(deshielded) หรือมีคา chemical shift มาก สัญญาณของโปรตอนที่ตำแหนงนี้ จึงใชแยกไดวาเกิดไอออ

นิคลิควิดชนิดใดขึ้นระหวาง [Bmim][Cl] กับ [Bmim][PF6] 

 

 การสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก 1-methylimidazole ดวยคลื่นไมโครเวฟ 

ผลิตภัณฑที่ไดจากการสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก 1-methylimidazole ดวยคลืน่ไมโครเวฟ มี

ลักษณะทางกายภาพเปนของเหลวใส ไมมีสี ซึ่งไมตรงกับลักษณะของ [Bmim][PF6] ที่เปนของเหลวใส หนืด

เล็กนอย และมีสีเหลืองออน เมื่อนำสารไปพิสูจนเอกลักษณดวย 1H-NMR ไดสเปกตรัมดังแสดงในรูปที่ 13 ซึ่งมี

รายละเอียดดังนี้  
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ 0.83 (t, 3H), 1.24 (m, 2H), 1.61* (s, 5H), 1.76 (m, 2H), 2.15* 

(s, 5H), 3.81 (s, 3H), 3.93* (s, 1H), 4.06 (t, 2H), 7.25* (s, 1H), 7.26 (d, 1H), 7.28 (d, 1H), 8.34 (s, 1H) 

จากสเปคตรัมที่ไดแสดงวาสามารถตอหมู butyl เขาไปยัง 1-methylimidazole เกิดเปน [Bmim]+ ได

สำเร็จ แตพบจำนวนสัญญาณ chemical shift มากกวาที่ควรจะเปน ดังแสดงดวยเครื่องหมาย * เชน 1.61 (s, 

5H) ppm โดยคาดวาเปนสัญญาณของสารตั้งตน 1-methylimidazole ที่เกิดปฏิกิริยาไมหมด ซึ่งแสดงใหเห็น

วาผลิตภัณฑที่ไดมีความบริสุทธิ์ไมมากพอ นอกจากนี้ วิธีการสังเคราะหผานเครื่อง microwave มีขอจำกัดของ

การใชภาชนะเปนหลอดแกวฝาปดขนาดเล็ก ทำใหไมสามารถสังเคราะหสารในปริมาณมากเพ่ือนำไปสกัดตอได 

จึงทำการสังเคราะห [Bmim][PF6] ดวยวิธีอ่ืน 
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รูปที่ 13 1H-NMR ของผลิตภัณฑจากการสังเคราะห [Bmim][PF6] ดวยคลื่นไมโครเวฟ 

 

 การสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก 1-methylimidazole ดวยวิธีการรีฟลักซ 

ผลิตภัณฑที่ไดจากการสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก 1-methylimidazole ดวยวิธีการรีฟลักซ มี

ลักษณะทางกายภาพเปนของเหลวใส หนืดเล็กนอย สีเหลืองออน ซึ่งตรงกับลักษณะของ [Bmim][PF6] เมื่อนำ

สารไปพิสูจนเอกลักษณดวย 1H-NMR ไดสเปกตรัมดังแสดงในรูปที่ 14 ซึ่งมีรายละเอียดดังนี้  
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ 0.95 (t, 3H), 1.36 (m, 2H), 1.85 (m, 2H), 3.93 (s, 3H), 4.15 (t, 

2H), 7.21 (d, 1H), 7.23 (d, 1H), 8.65 (s, 1H)   

จากสเปคตรัมที่ไดแสดงวาสามารถตอหมู butyl เขาไปยัง 1-methylimidazole เกิดเปน [Bmim]+ ได

สำเร็จ แตผลิตภัณฑที่ไดจากการสังเคราะหดวยวิธีนี้ทั้งหมด 2 ครั้งใหรอยละผลผลิตสูงสุด (percent yield) 

เพียงแค 4.2% ซึ่งมีคานอยมากเมื่อเทียบกับงานวิจัยที่ตีพิมพซึ่งมีคาสูงถึง 96% [34] โดยรอยละผลผลิตที่

หายไปคาดวาเกิดจากการที่สารตั้งตนไมสามารถเกิดเปนผลิตภัณฑไดหมด รวมถึงหายไปจากการลางผลิตภัณฑ

ทีไ่ดดวย diethyl ether และน้ำ DI การสังเคราะหในวิธีนี้จึงสิ้นเปลืองสารตั้งตนและใหปริมาณผลิตภัณฑไม

มากพอเพ่ือนำไปใชสกัดตอ จึงทำการสังเคราะห [Bmim][PF6] ดวยวิธีอ่ืนตอไป 
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รูปที่ 14 1H-NMR ของผลิตภัณฑจากการสังเคราะห [Bmim][PF6] ดวยการรีฟลักซ 

 

 การสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก [Bmim][Cl]  

 การสังเคราะห [Bmim][PF6] ผาน [Bmim][Cl] เปนการสังเคราะหไอออนิกลิควิดโดยใชหลักการ

เดียวกับการสังเคราะหเกลือไอออนิกทั่วไปและเปนปฏิกิริยาหลักสำหรับสังเคราะหไอออนิกลิควิดที่ไดรับความ

นิยม [40] กลาวคือ เปนการใชสารประกอบแฮไลดในการเกิด metathesis reaction หรือปฏิกิริยาที่มีการ

แลกเปลี่ยนคู counterion เชน การผสมสารละลาย NaCl กับ AgNO3 ไดผลิตภัณฑเปน AgCl และ NaNO3 

จากการสลับ counterions กัน ตัวอยางปฏิกิริยาการสังเคราะหไอออนิกลิควิดทั่วไปผาน N,N’-

dialkylimidazolium salt ดงัแสดงในรูปที่ 15  
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รูปที่ 15 แสดงปฏิกิริยาการสังเคราะหไอออนิกลิควิดผาน N,N’-dialkylimidazolium salt [40] 

 

สำหรับการสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก metathesis reaction นั้น ทำไดจากปฏิกิริยาระหวาง 

[Bmim][Cl] และ hexafluorophosphoric acid (HPF6) ซึ่งสามารถซื้อ [Bmim][Cl] เพ่ือเปนสารตั้งได แต

เนื่องจาก [Bmim][Cl] มีราคาสูงมากและใชเวลาในการสั่งซื้อนานกวาการสั่งซื้อ 1-methylimidazole กับ 1-

chlorobutane ซึ่งเปนสารตั้งตนในการสังเคราะห [Bmim][Cl] จึงสังเคราะห [Bmim][Cl] เองจากปฏิกิริยา 

alkylation ของสารประกอบ 1-methylimidazole ดวย 1-chlorobutane กอนนำไปเปลี่ยนเปน 

[Bmim][PF6] ตอไป  

 

 การสังเคราะห [Bmim][Cl]  

ผลิตภัณฑที่ไดจากการสังเคราะห [Bmim][Cl] จาก 1-methylimidazole มีลักษณะทางกายภาพเปน

ของเหลวใส หนืดเล็กนอย สีเหลืองเขม ซึ่งตรงกับลักษณะของ [Bmim][Cl] เมื่อนำสารไปพิสูจนเอกลักษณดวย 
1H-NMR ไดสเปกตรัมดังแสดงในรูปที่ 16 ซึ่งมีรายละเอียดดังนี้  

1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ 0.40 (t, 3H), 0.84 (m, 2H), 1.37 (m, 2H), 3.60 (s, 3H), 3.82 (t, 

2H), 7.20 (d, 1H), 7.33 (d, 1H), 9.97 (s, 1H)   
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รูปที่ 16 1H-NMR ของผลิตภัณฑจากการสังเคราะห [Bmim][Cl]  

 

จากสเปคตรัมที่ไดแสดงวาสามารถตอหมู butyl เขาไปยัง 1-methylimidazole เกิดเปน [Bmim]+ ได

สำเร็จ ผลิตภัณฑที่ไดจากการสังเคราะหวิธีนี้ใหรอยละผลผลิตสูงสุดเทากับ 83.6% ทั้งนี้สเปกตรัมท่ีไดใหคา

สัญญาณต่ำกวาคาสัญญาณอางอิง [35, 37] เพียงเล็กนอยในทุกคาสัญญาณ คาดวาเกิดจากการใชภาวะการ

พิสูจนเอกลักษณของสารที่ตางกัน เชน การใชเครื่อง 1H-NMR คนละเครื่องและคนละรุน เปนตน โดยการลดลง

ของคาสัญญาณท่ีไดเกิดการลดลงในปริมาณใกลเคียงกันในทุกคาสัญญาณ ทำใหยังคงใชยืนยันการมีอยูของสาร

ที่สนใจได   เมื่อได [Bmim][Cl] แลว จึงไปสังเคราะห [Bmim][PF6] ผานปฏิกิริยา metathesis reaction ใน

โครงการวิจัยนี้ไดเลือกศึกษาวิธีการแลกเปลี่ยนแอนไอออนที่แตกตางกัน 2 วิธี ดังนี้ 

 

 การสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก [Bmim][Cl] โดยใช HPF6 พอดี 

ผลิตภัณฑที่ไดจากการสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก [Bmim][Cl] โดยใช HPF6 พอดี มีลักษณะทาง

กายภาพเปนของเหลวใส หนืดเล็กนอย สีเหลืองเขม เมื่อนำผลิตภัณฑที่ไดมาทดสอบสมบัติการละลายน้ำพบวา

ละลายในน้ำไดดี ซึ่งตรงกับลักษณะของ [Bmim][Cl] มากกวา [Bmim][PF6] เมื่อนำสารไปพิสูจนเอกลักษณ

ดวย 1H-NMR ไดสเปกตรัมดังแสดงในรูปที่ 17 ซึ่งมีรายละเอียดดังนี้  
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ 0.77 (t, 3H), 1.20 (m, 2H), 1.73 (m, 2H), 3.95 (s, 3H), 4.16 (t, 

2H), 7.42 (d, 1H), 7.59 (d, 1H), 10.39 (s, 1H)   
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จากสเปคตรัมที่ได คาสัญญาณท่ี 10.39 บงบอกวาไมสามารถเปลี่ยน [Bmim][Cl] เปน [Bmim][PF6] 

ไดมากพอ แสดงวาการสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก [Bmim][Cl] โดยใชจำนวนโมล HPF6 พอดีกับ imidazole 

ไมเปนผลสำเร็จ จึงปรับปรุงการสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก [Bmim][Cl] ตอไป 

 

 
รูปที่ 17 1H-NMR ของผลิตภัณฑจากการสังเคราะห [Bmim][PF6] โดยใช HPF6 พอดี 

 

 การสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก [Bmim][Cl] โดยใช HPF6 มากเกินพอ 

ผลิตภัณฑที่ไดจากการสังเคราะห [Bmim][PF6] จาก [Bmim][Cl] โดยใช HPF6 มากเกินพอ มีลักษณะ

ทางกายภาพเปนของเหลวใส หนืดเล็กนอย สีเหลืองออน ไมละลายน้ำ ตรงกับลักษณะของ [Bmim][PF6] เมื่อ

นำสารไปพิสูจนเอกลักษณดวย 1H-NMR ไดสเปกตรัมดังแสดงในรูปที่ 18 ซึ่งมีรายละเอียดดังนี้  
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ 0.83 (t, 3H), 1.26 (m, 2H), 1.76 (m, 2H), 3.81 (s, 3H), 4.07 (t, 

2H), 7.23 (d, 1H), 7.29 (d, 1H), 8.34 (s, 1H)   
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รูปที่ 18 1H-NMR ของผลิตภัณฑจากการสังเคราะห [Bmim][PF6] โดยใช HPF6 มากเกินพอ 

 

จากสเปกตรัมในรูปที่ 18 สัญญาณท่ี 8.34 ppm แสดงใหเห็นวาเกิดสารประกอบ [Bmim][PF6] ที่มีคา 

chemical shift ของตำแหนง C-H ที่อยูระหวาง N ทั้ง 2 ตัวในวงของ imidazolium ที่มีคานอยกวาโปรตอน

ในตำแหนงเดียวกันของสารประกอบ [Bmim][Cl] เมื่อนำผลิตภัณฑไปละลายน้ำ พบวาไมละลายน้ำและแยก

ชั้นอยูใตชั้นน้ำ ตรงกับสมบัติของ [Bmim][PF6] ซึ่งไมละลายน้ำและมีความหนาแนน 1.38 g/mL ในการ

สังเคราะห [Bmim][PF6] จาก [Bmim][Cl] ดวยวิธีนี้มีความแตกตางจากวิธีในหัวขอ 3.1.3.2 คือ การใชสารตั้ง

ตน โดยวิธีนี้ใช HPF6 มากเกินพอ 17% ทำใหมีปริมาณไอออนของ PF6
-  เขาทำปฏิกิริยา metathesis reaction 

กับ [Bmim][Cl] เพ่ิมขึ้น อีกท้ังการใชระยะเวลาในการเกิดปฏิกิริยาที่มากกวา โดยใชวิธีการคนอยางตอเนื่อง

ดวยเครื่องกวนแมเหล็กไฟฟาทำใหสารตั้งตนมีโอกาสเขาทำปฏิกิริยากันไดอยางทั่วถึง สงผลใหผลิตภัณฑที่ได

จากวิธีการสังเคราะหนี้เกิดเปน [Bmim][PF6] โดยใหรอยละผลผลิตสูงสุด 71.0% ซึ่งสูงกวาการสังเคราะห 

[Bmim][PF6] จากวง imidazole โดยตรง 

 จากผลการทดลองที่ไดแสดงใหเห็นวาวิธีการสังเคราะห [Bmim][PF6] โดยใช HPF6 มากเกินพอ และ

ใชเวลาในการทำปฏิกิริยานานเหมาะสมกับการสังเคราะห [Bmim][PF6] เพ่ือใชในการสกัดไอออนแลนทาไนด

ตอไป 
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 การศึกษาภาวะท่ีเหมาะสมสำหรับการสกัดไอออนแลนทาไนด(III)เดี่ยวออกจากสารละลาย 

ในการศึกษาหาภาวะที่ดีที่สุดในการสกัดไอออนแลนทาไนดแบบวัฏภาคของเหลว-ของเหลวที่

อุณหภูมิหองของงานวิจัยนี้ มีการเปลี่ยนแปลงระบบการสกัดตางๆ ดังนี้ 1) การสกัดดวยไดคลอโรมีเทนรวมกับ

ลิแกนด DEHPA 2) การสกัดดวยไอออนิกลิควิด [Bmim][PF6] เพียงอยางเดยีว และ 3) การสกัดดวย

[Bmim][PF6] รวมกับ DEHPA โดยมีการศึกษาผลของการใชมาสกกิงเอเจนต และผลของ pH รวมดวย ทั้งนี้ 

เนื่องจากระยะเวลาที่ใชในการสั่งซื้อสารตั้งตนสำหรับการสังเคราะหไอออนิกลิควิดที่ลาชา อีกท้ังสถานการณ

การระบาดของโรคโควิด-19 ทำใหผูวิจัยไมสามารถวิเคราะหปริมาณไอออนแลนทาไนดที่ไดทำการสกัดไวแลว 

สงผลใหไมสามารถศึกษาโครงการวิจัยนี้ไดอยางสมบูรณ 

 

 การสกัดดวยไดคลอโรมีเทนรวมกับ DEHPA 

จากการคนงานวิจัยเกี่ยวกับการศึกษาผลของ pH ตอการสกัดไอออนแลนทาไนด(III) พบวา การสกัด

ไอออนแลนทาไนด(III)มีคาเพ่ิมข้ึนเมื่อ pH เพ่ิมข้ึน โดยงานวิจัยของสุขเปยและคณะ [41] ซึ่งศึกษาการสกัด

ไอออนแลนทาไนด(III) ของ La Ce และ Nd ดวย DEHPA ในไดคลอโรมีเทน ที่ pH 1 – 5 พบวาที่ pH 5 ให

ประสิทธิภาพการสกัด Nd3+ สูงสุดคือ 40% เนื่องจากท่ี pH ต่ำ ลิแกนดอยูในรูป protonated จึงเกิดสาร

เชิงซอนของแลนทาไนดไดยากกวาที่ pH สูง แตหาก pH สงูเกินไป ไอออนแลนทาไนด(III)จะตกตะกอนไฮดรอก

ไซด [42] จึงตองเลือกชวง pH ในการสกัดท่ีเหมาะสม โดยการสกัดดวยไดคลอโรมีเทนที่ทำหนาที่เปน 

acceptor phase นั้นสามารถทำไดจากสมบัติทางกายภาพของไดคลอโรมีเทนที่ไมสามารถละลายในน้ำไดจาก

การมีสภาพขั้วต่ำ จึงทำใหไดคลอโรมีเทนแยกตัวจากชั้นน้ำและสามารถละลาย DEHPA ที่ทำหนาที่เปนตัว 

extractant ในการสกัดไดดี 

ผลการสกัดเพ่ือแยกไอออนของนีโอไดเมียม (Nd) เขมขน 2 mM ดวยลิแกนด DEHPA เขมขน 20 mM 

ในสารละลายไดคลอโรมีเทน โดยใช 12-crown-4, 15-crown-5 และ 18-crown-6 เขมขน 20 mM เปนมาสก

กิงเอเจนต ที่ pH 3 แสดงไดดังตารางที่ 8  

 

ตารางที่ 8 ผลการสกัด Nd3+ 2mM ดวย DEHPA ในไดคลอโรมีเทนที่ pH 3 

%E±SDa 

Nd3+ Nd3+ + 12-crown-4 Nd3+ + 15-crown-5 Nd3+ + 18-crown-6 

9±1 6.2±0.5 10.5±0.4 10.1±0.4 
a คาเฉลี่ยพรอมสวนเบี่ยงเบนมาตรฐานจากการวดั 3 ครั้ง  

 

ในการทำการทดลองเบื้องตน (preliminary study) เพ่ือดูผลของมาสกกิงเอเจนตที่ pH หนึ่ง 

โครงการวิจัยนี้ไดทำการศึกษาระบบการสกัดดวยตัวละลายอินทรียปกติ คือ ไดคลอโรมีเทน โดยเลือกศึกษาการ

สกัดนีโอไดเมียม (Nd) ซึ่งเปนแลนทาไนดที่มีมูลคาสูงในตลาดปจจุบัน (104,549 ดอลลารสหรัฐตอตัน) [43] 
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จากแลนทาไนดเปาหมายที่ตองการศึกษา 3 ชนิดกอน ผลพบวาเมื่อพิจารณาสวนเบี่ยงเบนมาตรฐาน 

(standard deviation) ของการสกัด Nd(NO3)3 แลว ผลการสกัดเม่ือไมมีมาสกกิงเอเจนต กับการใช 15-

crown-5 และ 18-crown-6 ใหผลใกลเคียงกัน แตการใส 12-crown-4 ใหคารอยละการสกัดนอยที่สุด คือ 

6.2% นั่นคือไอออนของ Nd3+ เกิดสารเชิงซอนกับ 12-crown-4 ไดดีที่สุด ทำใหไอออนของ Nd3+ ในชั้นน้ำกอน

และหลังการสกัดมีความแตกตางกันนอยที่สุด แสดงใหเห็นการเลือกจำเพาะของขนาดในการเกิดพันธะภายใน

วงของ crown ether เนื่องจากไอออนของ Nd3+ มีขนาดเล็ก (0.995 Å) เขาไปเกิดพันธะโคออดิเนตโควาเลนท

ภายในวงของ 12-crown-4 ซึ่งเปนวงที่มีขนาดเล็กได ผลการทดลองนี้เปนไปตามคาดและสอดคลองกับ

งานวิจัยของ Zamani และคณะ [20] ซึ่งพบวา La3+ ซึ่งมีขนาดใหญ (1.161 Å) เกิดสารเชิงซอนกับ 18-crown-

6 ซึ่งเปนวงขนาดใหญไดดีดังแสดงในรูปที่ 19 อยางไรก็ตาม มีขอสังเกตวาเปอรเซ็นตการสกัดท่ีไดมีคาไมสูงนัก 

เนื่องจากเปนการทดลองครั้งแรก ภาชนะท่ีใชสกัดซ่ึงเปนภาชนะกนแหลมยังไมเหมาะสม แตผลการทดลองยัง

พอระบุไดวาขนาดของมาสกกิงเอเจนตสงผลตอการสกัดได  

 
รูปที่ 19 โครงสรางของสารเชิงซอนระหวางไอออนโลหะ Mn+ กับ 18-crown-6 

 

 ผลการสกัดดวย [Bmim][PF6]  

ผลการสกัดเพ่ือแยกไอออนของนีโอไดเมียม (Nd) เขมขน 2 mM ดวย [Bmim][PF6] เพียงอยางเดียว 

โดยใช 12-crown-4 15-crown-5 และ 18-crown-6 เขมขน 20 mM เปนมาสกกิงเอเจนต ที่ pH 3 – 5 แสดง

ไดดังตารางที่ 9 ตอไปนี้ 

 

ตารางที่ 9 ผลการสกัด Nd3+ 2 mM ดวย [Bmim][PF6] ที่ pH 3 – 5  

pH 

%E±SDa 

Nd3+ Nd3+ + 12-crown-4 Nd3+ + 15-crown-5 Nd3+ + 18-crown-6 

3 1±1 1±1 0.00 0.00 

4 1±1 1±1 0.00 4±4 

5 2±2 2.17±0.02 2.17±0.02 0.00 
a คาเฉลี่ยพรอมสวนเบี่ยงเบนมาตรฐานจากการวดั 3 ครั้ง  
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จากผลทดลองในตารางที่ 9 พบวาไมสามารถสกัด Nd(NO3)3 ไดเลย ซึ่งเกิดจากสาเหตุตางๆ ดังนี้ 

ประการแรก การใชภาชนะในการสกัดท่ีไดมาพรอมกับเครื่องวอรเทกซที่สั่งซื้อมาเพ่ืองานวิจัยนี้มีลักษณะไม

เหมาะสม กลาวคือเปนขวดพลาสติกปลายแหลม ทำใหในขั้นตอนการคนดวยเครื่องกวนแมเหล็กนั้น 

สารละลายในชั้นน้ำและชั้นสารละลายอินทรียไมไดสัมผัสกันไดอยางทั่วถึง ไมสามารถเกิดสมดุลของวัฏภาค

ของเหลว-ของเหลวในการสกัดไดอยางสมบูรณ ประการสอง เปนไปไดวาความเขมขนของสารละลายไอออน

แลนทาไนด 2 mM ที่ใชในการสกัดสูงเกินไป เกินความสามารถในการสกัดของสารประกอบไอออนิกลิควิดที่ใช 

ทำใหเมื่อคำนวณ %E แลว พบวาไมสามารถสกัด Nd(NO3)3 ออกมาไดเลย  

เพ่ือพิสูจนสมมติฐานขางตน จึงไดทำการสกัดเพ่ิมเติมโดยเปลี่ยนภาชนะท่ีใชสกัดและลดความเขมขน

ของ Nd3+ ลง เปน 1 mM และ 0.1 mM ไดผลการสกัดดวย [Bmim][PF6] ที่ pH 5 ไดคา %E ซึ่งเปนคาเฉลี่ย

จากการวัด 3 ครั้งดังแสดงในรูปที่ 20 ตอไปนี้ 

 

 
รูปที่ 20 ผลการสกัด Nd3+ ความเขมขนตางๆ ที่ pH 5  

 

จากผลการทดลองเห็นไดชัดวาเมื่อเปลี่ยนภาชนะที่ใชในการสกัดเปนขวดแกวกนแบน และลดความ

เขมขนของ Nd(NO3)3 ลงแลว ไอออนิกลิควิดเพียงอยางเดียวสามารถสกัด Nd3+ ได โดยสกัด Nd(NO3)3 0.1 

mM ไดมากกวาเมื่อใชความเขมขน 1 mM ทั้งนี ้%E ที่ความเขมขน 0.1 mM จากการสกัด 3 ครั้งมีคาแตกตาง

กันสูงมาก (23.8, 11.2 และ 8.9%) ทำใหมีคาเบี่ยงเบนมาตรฐานสูงถึง 8% คาดวาคาสัญญาณของ ICP-OES ที่

ลดลงอยางตอเนื่องเมื่อทำการวัดปริมาณไอออนหลังการสกัดนี้ เปนเพราะเกิดการอุดตันของไอออนโลหะที่

ตรวจวัด ทำใหคาสัญญาณที่ไดนอยกวาที่ควรจะเปน ในงานวิจัยของ Turanov และคณะ [44] ซึ่งศึกษาการใช 

1-butyl-3-methylimidazolium bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imide หรือ [Bmim][Tf2N] รวมกับ diaza 

18-crown-6 เพ่ือสกัด La3+ และ Gd3+ นั้น ใชความเขมขนของโลหะเพียง 0.2 mM เทานั้น เปนไปไดวาความ
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เขมขนที่ 1 mM ยังสูงเกินไป อยางไรก็ตาม เนื่องจาก %E ที่ไดมีคานอย แสดงวา [Bmim][PF6] เพียงอยางเดียว

ไมสามารถนำมาใชสกัด Nd(NO3)3 ไดโดยตรง จึงศึกษาการสกัดโดยใชลิแกนดรวมดวยในลำดับถัดไป 

 

 ผลการสกัดดวย [Bmim][PF6] รวมกับ DEHPA 

เมื่อทำการสกัดดวย [Bmim][PF6] รวมกับลิแกนด DEHPA 1 mM ซึ่งละลายในไดคลอโรมีเทน 2.5%

เพ่ือแยกไอออนของนีโอไดเมียม (Nd) เขมขน 0.1 mM ที่ pH 5 พบวาประสิทธิภาพการสกัด %E จากการวัด 

3 ครั้ง มีคาเฉลี่ยและสวนเบี่ยงเบนมาตรฐานเทากับ 100.0±0.5%  

เมื่อเปรียบเทียบการสกัดในไอออนิกลิควิดเมื่อไมมีและมี DEHPA พบวา DEHPA ทำใหสกัด Nd(NO3)3 

ไดสูงขึ้นกวาเมื่อใชไอออนิกลิควิดเพียงอยางเดียว โดยสามารถสกัด Nd(NO3)3 ในสารละลายไดทั้งหมด ดังแสดง

ใหเห็นในรูปที่ 21 โดยคาดวาการสกัดนี้มีเปนไปตามปฏิกิริยาดังแสดงในสมการที่ 12 [45] 

Ln3+    +   6DEHPA̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅          →    [Ln(DEHPA)3(DEPA)3̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ]  +   3H+     eq (12) 

 

  
รูปที่ 21 ผลการสกัด Nd3+ ดวย [Bmim][PF6] เมื่อไมมีและมี DEHPA ที่ pH 5  

 

สมการแสดงการเกิดปฏิกิริยาขางตน แสดงใหเห็นวาที่ pH ที่เหมาะสม ลิแกนด DEHPA เกิดการ

สูญเสียโปรตอน และเกิดสารเชิงซอนกับแลนทาไนดได โดยขอมูลจากงานวิจัยของ Braun [46] พบวา DEHPA 

เกิดสารเชิงซอนกับไอออนโลหะแลนทาไนดในอัตราสวนโมล 6:1 ดังแสดงในรูปที่ 22 การใชความเขมขนของ 

DEHPA ตั้งตน 10 eq เมื่อเทียบกับ Nd3+ ในงานวิจัยนี้ จึงมากพอในการสกัด Nd3+ จากชั้นน้ำไปยังชั้นไอออนิก

ลิควิดไดทัง้หมด  
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รูปที่ 22 โครงสรางของ [Ln(DEHPA)3(DEPA)3] 

 

หลังจากทราบวาการใช [Bmim][PF6] รวมกับ DEHPA สามารถสกัด Nd3+ ที่ pH 5 ไดแลว จึงไดทำ

การสกัดเพ่ิมเติม โดยไดทำการสกัดไอออนแลนทาไนด(III) ทั้ง 3 ชนิด คือ La3+ Ce3+ และ Nd3+ เขมขน 0.1 

mM ที่ pH 3 – 5 เปรียบเทียบผลของการใชมาสกกิงเอเจนต 12-crown-4, 15-crown-5 และ 18-crown-6 

เขมขน 1 mM โดยไดทำการสกัดและเจือจางสารละลายหลังการสกัดเพ่ือวัดปริมาณไอออนแลนทาไนด(III)ที่

สกัดไดดวยเทคนิค ICP-OES เรียบรอยแลว แตเนื่องจากการแพรระบาดของโรคติดเชื้อไวรัสโคโรนา 2019 หรือ

โรคโควิด-19 จึงไมมีโอกาสไดตรวจวัดหาปริมาณไอออนดังกลาว ทำใหผลการทดลองในสวนนี้ไมสมบูรณ  

 

ตารางที่ 10 ผลการสกัดแลนทาไนด 0.1 mM ที่ภาวะตางๆ (tentative) 

pH lanthanide soln 
%E±SDa 

without crown 12-crown-4 15-crown-5 18-crown-6 

3 Nd(NO3)3 wb w w w 

La(NO3)3 w w w w 

Ce(NO3)3 w w w w 

4 Nd(NO3)3 w w w w 

La(NO3)3 w w w w 

Ce(NO3)3 w w w w 

5 Nd(NO3)3 100±0.5 w w w 

La(NO3)3 w w w w 

Ce(NO3)3 w w w w 
a คาเฉลี่ยพรอมสวนเบี่ยงเบนมาตรฐานจากการวดั 3 ครั้ง  
b w หมายถึงรอวัดปริมาณไอออนโลหะดวย ICP-OES 



40 

 

ทั้งนี้ ผูวิจัยคาดวาในภาวะที่ไมมีมาสกกิงเอเจนต ลิแกนด DEHPA ควรชวยใหสกัด Nd3+ ซึ่งมีขนาดเล็ก

ที่สุด (0.995 Å) ไดดีกวาไอออนชนิดอื่น อางอิงจากงานวิจัยของ Pirece และคณะ [47] ซึ่งรายงานวา

ประสิทธิภาพในการสกัดที่แสดงในรูปสัดสวนการกระจายตัวของโลหะในเฟสที่ตางกัน 2 เฟส (distribution 

coefficient หรือคา D) มีความสัมพันธแบบผกผันกับขนาดของไอออนที่ตองการการสกัด เนื่องจากน้ำลอมรอบ

ไอออนที่มีขนาดเล็กไดนอยกวาไอออนที่มีขนาดใหญ ทำใหลิแกนดสามารถเกิดสารเชิงซอนกับไอออนที่มีขนาด

เล็กไดงายกวา เพราะใชพลังงานในการไลน้ำออกจากผิวของไอออนนอยกวา 

สำหรับผลของการใชคราวนอีเทอรเปนมาสกิงเอเจนตเพ่ือชวยแยกไอออนแลนทาไนดแตละชนิดออก

จากกันนั้น คาดวา 12-crown-4 ซึ่งมีขนาดวงเล็กที่สุด ควรรั้ง Nd3+ ซึ่งมีขนาดเล็กท่ีสุดไวในชั้นน้ำไดดีที่สุด 

ตามผลการทดลองในหัวขอ 3.2.1 ในขณะที่ 18-crown-6 ที่ขนาดของวงใหญที่สุด ควรรั้งไอออน La3+ ที่มี

ขนาดใหญ (1.161 Å) ไวในชั้นน้ำไดดีที่สุด สวนไอออน Ce3+ ที่ขนาดไอออนปานกลางในไอออนแลนทาไนดที่

ตองการศึกษาท้ังสามชนิด (1.061 Å) ควรเกิดสารเชิงซอนกับ 15-crown-5 ไดดีที่สุด โดยผลของ pH ที่ใหประ

สิทธิการสกัดที่ดีที่สุดนั้น ยังไมสามารถคาดการณไดแนนอน เนื่องจากเกี่ยวของกับสารหลายชนิด ทั้งคราวน

อีเทอร ลิแกนด และแลนทาไนดไอออน 

นอกจากนี้ เนื่องจากสามารถสกัด Nd3+ ได 100% โครงการวิจัยนี้ยังตั้งใจศึกษาการสกัดของไอออนแลน

ทาไนดที่ความเขมขน 1 mM เพ่ือเปรียบเทียบผลของความเขมขนของไอออนโลหะเพ่ิมเติมอีกดวย ซึ่งจะทำให

เปรียบเทียบการสกัดกับระบบการสกัดดวยไดคลอโรมีเทนไดชัดเจนมากขึ้น 

เมื่อไดภาวะที่เหมาะสมในการสกัดแลนทาไนดเดี่ยวแลว จะนำภาวะที่ดีที่สุดมาใชรวมกันเพ่ือแยก

ไอออนแลนทาไนดจากสารละลายแลนทาไนดผสมเพ่ือดูความสามารถในการแยกไอออนแลนทาไนดออกจาก

กันตอไป 
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บทที่ 4  
สรุปผลการทดลอง 

 

โครงการศึกษาการแยกไอออนแลนทาไนดโดยใชการไอออนิกลิควิด มาสกกิงเอเจนตและลิแกนด 

สามารถแบงไดเปนสองขั้นตอน คือ การสังเคราะหไอออนิกลิควิด และ การสกัดแยกไอออนแลนทาไนดดวย

ระบบการสกัดตางๆ รวมกับศึกษาการใชมาสกกิงเอเจนตชนิด crown ether ซึ่งสามารถสรุปไดดังนี้ 

 สวนที่หนึ่ง จากวิธีการสังเคราะห [Bmim][PF6] ที่ไดศึกษาทั้งหมด 3 วิธี คือการสังเคราะหผาน 1-

imidazole ผานคลื่นไมโครเวฟ พบวา [Bmim][PF6] ที่สังเคราะหไดไมบริสุทธิ์มากพอ วิธีสองเปนการ

สังเคราะห ผาน 1-imidazole ดวยการรีฟลักซ พบวา [Bmim][PF6] ที่ไดมีความบริสุทธิ์สูง แตมีรอยละผลได

ต่ำมาก (4.2%) วิธีที่สามเปนการสังเคราะห [Bmim][PF6] ผาน [Bmim][Cl] ซึ่งประกอบไปดวย 2 ขั้นตอนยอย 

คือ การสังเคราะห [Bmim][Cl] พบวาผลิตภัณฑที่มีความบริสุทธิ์สูงโดยมีรอยละผลไดเทากับ 83.6% ขั้นตอน

สอง คือ การเปลี่ยน [Bmim][Cl] ที่ไดใหเปน [Bmim][PF6] พบวาการใชปริมาณ HPF6 มากเกินพอสามารถ

สังเคราะห [Bmim][PF6] ไดมีความบริสุทธิ์สูงมากกวาการใชปริมาณ HPF6 พอดี โดยมีรอยละผลไดเทากับ 

71.0% ดังนั้น วิธีการสังเคราะห [Bmim][PF6] ผานการสังเคราะห [Bmim][Cl] โดยเลือกใชปริมาณ HPF6 มาก

เกินพอจึงเปนวิธีการสังเคราะห [Bmim][PF6] ที่เหมาะสมที่สุด 

สวนที่สองเปนการศึกษาการสกัดไอออนแลนทาไนดออกจากสารละลายน้ำ เนื่องดวยสถานการณการ

แพรระบาดของโรคโควิด-19 ทำใหการศึกษาสวนนี้ยังไมสมบูรณ แตขอมูลเบื้องตนพบวาการสกัด Nd3+ ดวย 

[Bmim][PF6] โดยไมใชลิแกนด และเม่ือใช DEHPA รวมดวย ใหคารอยละการสกัด (%E) เทากับ 15 และ 100 

ตามลำดับ จากการทดลองแสดงใหเห็นวาการใช DEHPA รวมกับไอออนิกลิควิดใชสกัด Nd3+ 0.1 mM ไดดี 

และคาดวาการใช 12-crown-4 เปนมาสกกิงเอเจนตจะชวยใหแยก Nd3+ ไวในชั้นน้ำไดดีที่สุด เนื่องจากขนาด

ของวงคราวนมีความจำเพาะขนาดของไอออนในการเกิดสารเชิงซอนมากท่ีสุด ดังนั้นการใชมาสกกิงเอเจนตที่มี

ขนาดใหญในการสกัดสารละลายผสมของไอออนแลนทาไนด La3+ Ce3+ และ Nd3+ ควรจะทำใหไอออนที่ไม

ตองการถูกรั้งไวในชั้นน้ำ และสกัด Nd3+ เขาไปในชั้นไอออนิกลิควิดได 
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ภาคผนวก ก 

ขอมูลการทดลอง 

 

ตาราง ก-1 ความเขมขนที่แนนอนของ Nd(NO3)3 La(NO3)3 และ Ce(NO3)3 จากการไทเทรตดวย EDTA  

lanthanide 

soln 

ปริมาตรของสารละลาย EDTA ที่ใช (mL) ความเขมขน

ที่แนนอน 

(M) 

ครั้งที่ 1 ครั้งที2่ ครั้งที่ 3 ครั้งที่ 4 เฉลี่ย 

Nd(NO3)3 1.060 1.042 1.328 1.040 1.041 0.01110 

La(NO3)3 1.120 1.202 1.306 1.100 1.110 0.01001 

Ce(NO3)3 1.002 1.022 1.270 1.000 1.001 0.01041 

 

ตาราง ก-2 ประสิทธิภาพในการสกัด (percentage extraction, %E) เปรียบเทียบผลของชนิดมาสกกิง 

เอเจนตที่ใชในการสกัดของสารละลายมาตรฐาน Nd(NO3)3ในไดคลอโรมีเทน ใชภาวะการทดลองดังนี้ 

[Nd(NO3)3] = 2 mM, [DEHPA] = 20 mM , [crown ether] = 20 mM contact time = 32 mins 

aqueous/organic ratio = 1:1 pH = 3 

lanthanide soln 

+ crown ether 

%E SD%E 

ครั้งที่ 1 ครั้งที่ 2 ครั้งที่ 3 เฉลี่ย 

Nd3+ without crown 7 9 9 9 1 

Nd3+ + 12-crown-4 5.6 6.7 6.2 6.2 0.5 

Nd3+ + 15-crown-5 9.9 10.8 10.7 10.5 0.4 

Nd3+ + 18-crown-6 10.4 10.3 9.6 10.1 0.4 
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ตาราง ก-3 ประสิทธิภาพในการสกัด percentage extraction, %E ในการสกัดของสารละลายมาตรฐาน 

Nd(NO3)3 ใน [Bmim][PF6] ใชภาวะการทดลองดังนี้ [Nd(NO3)3] = 2 mM, [crown ether] = 20 mM 

contact time = 32 mins aqueous/organic ratio = 5:1 pH = 3 – 5 

pH lanthanide soln 

+ crown ether 

%E SD%E 

ครั้งที่ 1 ครั้งที่ 2 ครั้งที่ 3 เฉลี่ย 

3 Nd3+ without crown 2 0 0 1 1 

Nd3+ + 12-crown-4 2 0 0 1 1 

 Nd3+ + 15-crown-5 0 0 0 0 0 

Nd3+ + 18-crown-6 0 0 0 0 0 

4 Nd3+ without crown 0 0 2 1 1 

Nd3+ + 12-crown-4 0 0 2 1 1 

Nd3+ + 15-crown-5 0 0 0 0 0 

Nd3+ + 18-crown-6 9 2 2 4 4 

5 Nd3+ without crown 0 0 4 2 2 

Nd3+ + 12-crown-4 2.17 2.17 2.17 2.17 0.02 

Nd3+ + 15-crown-5 2.17 2.17 2.17 2.17 0.02 

Nd3+ + 18-crown-6 0 0 0 0 0 

 

ตาราง ก-4 ประสิทธิภาพในการสกัด (percentage extraction, %E) เปรียบเทียบผลของความเขมขนของ

สารละลายมาตรฐาน Nd(NO3)3ใน [Bmim][PF6] ใชภาวะการทดลองดังนี้ [Nd(NO3)3] = 1 mM [Nd(NO3)3] 

= 0.1 mM contact time = 32 mins aqueous/organic ratio = 5:1 pH = 5 

lanthanide soln ความเขมขน (mM) 
%E SD%E 

ครั้งที่ 1 ครั้งที่ 2 ครั้งที่ 3 เฉลี่ย 

Nd3+ without crown 1 4.16 3.54 3.47 3.72 0.38 

0.1 24 11 9 14 8 
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ตาราง ก-5 ประสิทธิภาพในการสกัด (percentage extraction, %E) ในการสกัดของสารละลายมาตรฐาน 

Nd(NO3)3 ใน [Bmim][PF6] ใชภาวะการทดลองดังนี้  [Nd(NO3)3] = 0.1 mM, [DEHPA] = 1 mM , 

contact time = 32 mins, aqueous/organic ratio = 5:1, pH = 5 

lanthanide soln 

 

ความเขมขน (mM) %E SD%E 

ครั้งที่ 1 ครั้งที่ 2 ครั้งที่ 3 เฉลี่ย 

Nd3+ without crown 0.1 100.0 99.5 100.0 3.72 0.5 

 

ตาราง ก-6 ปริมาตรของสารละลายมาตรฐานที่ตองเติมในขวดพลาสติกใหมีปริมาตรสุดทาย 10 mL สำหรับ

การตรวจวัดดวยเทคนิค ICP-OES ในชวงความเขมขน 2×10−5 – 14×10−5 M 

ความเขมขน (M) Nd(NO3)3 (µL) DI water (mL) 

2×10−5 20.00 9.980 

4×10−5 40.00 9.960 

6×10−5 60.00 9.940 

8×10−5 80.00 9.920 

10×10−5 100.0 9.900 

12×10−5 120.0 9.880 

14×10−5 140.0 9.860 

 

ตาราง ก-7 ปริมาตรของสารละลายมาตรฐานที่ตองเติมในขวดพลาสติกใหมีปริมาตรสุดทาย 10 mL สำหรับ

การตรวจวัดดวยเทคนิค ICP-OES ในชวงความเขมขน 2×10−6 – 14×10−6 M 

ความเขมขน (M) Nd(NO3)3 (µL) DI water (mL) 

2×10−6 2.00 9.990 

4×10−6 4.00 9.990 

6×10−6 6.00 9.990 

8×10−6 8.00 9.990 

10×10−6 10.00 9.990 

12×10−6 12.00 9.990 

14×10−6 14.00 9.990 
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รูปที่ ก-1 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางสัญญาณ (counts) กับความเขมขนของโลหะไอออน (2×10−5 – 

14×10−5 M) ของสารละลาย Nd(NO3)3 จากการวิเคราะหดวยเทคนิค ICP-OES 

 
 

รูปที่ ก-2 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางสัญญาณ (counts) กับความเขมขนของโลหะไอออน (2×10−6 – 

14×10−6 M) ของสารละลาย Nd(NO3)3 จากการวิเคราะหดวยเทคนิค ICP-OES 
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ภาคผนวก ข 

การคำนวณเชิงสถิติ 

 

การคำนวณหาคาเฉลี่ย X̅ 

 

X̅  = 
∑ Xi

n
i=0

n
 

 

เมื่อ   Xi  =  ขอมูลที่ไดจากการทดลอง 

        n  =  จำนวนขอมูลการทดลอง 

        X̅  =  คาเฉลี่ย 

 

การคำนวณสวนเบี่ยงเบนมาตรฐาน (SD) 

 

SD =  
∑ (Xi-X)

n
i=0

n-1
 

 

เมื่อ   Xi  =  ขอมูลที่ไดจากการทดลอง 

        n  =  จำนวนขอมูลการทดลอง 

        X̅  =  คาเฉลี่ย 
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ประวัติผู้วิจัย 

 

 นางสาวสิริรวินท วุฑฒินันท เกิดเม่ือวันที่ 30 สิงหาคม พ.ศ. 2540 ที่จังหวัดกรุงเทพมหานคร สำเร็จ

การศึกษาระดับชั้นมัธยมศึกษาตอนปลาย สายสามัญ แผนก วิทย-คณิต จากโรงเรียนนวมินทราชินูทิศ สตรี

วิทยา 2 จังหวัดกรุงเทพมหานคร เมื่อปการศึกษา 2558 เขาศึกษาตอระดับปริญญาตรี หลักสูตร วิทยาศาสตร

บัณฑิต ภาควิชาเคมี คณะวิทยาศาสตร จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย เมื่อปการศึกษา 2559 

 ที่อยูที่สามารถติดตอไดหลังจบการศึกษาปริญญาตรี 46/78 หมูบานเคซีการเดนโฮม ซอยนิมิตใหม 40 

ถนนนิมิตใหม แขวงสามวาตะวันออก เขตคลองสามวา จังหวัดกรุงเทพมหานคร 10510 
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