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บทคัดยอ 
 
 ทําการดัดแปรพื้นผิวพอลิสไตรีนไดไวนิลเบนซีน (PS-DVB) ใหมีหมูเบนโซไทเอโซล โดยเริ่มจากการดัด
แปรพ้ืนผิวพอลิสไตรีนไดไวนิลเบนซีนใหมีหมูอะมิโน (amino-PS-DVB) จากนั้นนํามาทําปฎิกิริยากับสารประกอบ 
เอธิล 2-เบนโซไทเอโซลิลอะซิเตต (BA) ไดเรซินที่มีการเชื่อมตอดวยพันธะเอไมด จากนั้นตรวจสอบผลิตภัณฑที่
เตรียมไดดวยเทคนิคการวิเคราะหปริมาณของธาตุที่เปนองคประกอบ (EA) และเทคนิคอินฟราเรดสเปกโทรสโคป 
(IR) นําเรซินที่เตรียมไดมาใชสกัดไอออนแคดเมียม ทองแดง และตะกั่วในน้ํา ทําการวิเคราะหปริมาณโลหะตางๆ
ดวยเทคนิคเฟลมอะตอมมิกแอบซอรพชันสเปกโทรเมตรี (FAAS) โดยทําการศึกษาถึงสภาวะที่เหมาะสมสําหรับ
การสกัดแบบแบทช ไดแก คา pH ของสารละลาย ระยะเวลาที่ใชในการสกัด ความจุการดูดซับ และผลของไอออน
อื่นๆ พบวา pH ที่เหมาะสมสําหรับการสกัดแคดเมียม ทองแดง และตะกั่ว เทากับ 7.0 8.0 และ 6.0 ตามลําดับ  
เวลาที่ทําใหการสกัดเขาสูสมดุลเทากับ 20 นาทีสําหรับแคดเมียมและทองแดง และ 40 นาทีสําหรับตะกั่ว 
พฤติกรรมการดูดซับเปนแบบแลงเมียร ไอออนโลหะสามารถชะออกจากเรซินไดดวยสารละลายกรดไนทริกเขมขน 
1.0 M โดยมีเปอรเซ็นตการชะเทากับ 74 95 และ 82 % สําหรับแคดเมียม ทองแดง และตะกั่ว ตามลําดับ ไอออน
อื่นในสารละลายสงผลตอประสิทธิภาพการสกัด สามารถนําเรซินไปใชสกัดโลหะในน้ําเสียจริงได 
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Abstract 
 

Polystyrene-divinylbenzene resin (PS-DVB) was functionalized with a 
benzothiazole group on the surface. PS-DVB with amino group was initially prepared by 
nitration and amination reactions and subsequently treated with ethyl 2-
benzothiazolylacetate to obtain the chelating resin with an amide linkage. The resin was 
characterized by elemental analysis and infrared spectroscopy and then evaluated for its 
extraction of Cd(II), Cu(II), and Pb(II) ions in water before their determinations by flame 
atomic absorption spectrometry. Extraction conditions for batch method such as pH of 
solution, extraction time, and adsorption isotherm were optimized. The optimum pH for 
extraction of Cd(II), Cu(II), and Pb(II) are 7.0, 8.0, and 6.0, respectively while the 
equilibrium of Cd(II), Cu(II) were reached within 20 min and 40 min for Pb(II). 
Adsorption behavior of all metal ions followed Langmuir adsorption isotherm. The 
sorbed metals could be stripped by 1.0 M nitric acid solution with a yield of 74, 95, and 
82 % for Cd(II), Cu(II), and Pb(II), respectively. The spectator ions affect the sorption 
efficiency of the resin. The resin was successfully applied to extract the metal ions in real 
wastewater. 
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บทที่ 1 
 

บทนําและการสํารวจแนวคิดและการวิจัยทีเ่ก่ียวของ 
 

 ในปจจุบันประเทศไทยมีการพัฒนาอุตสาหกรรมเปนอยางมากและกอใหเกิดของเสียจากกระบวนการ
ผลิตเพ่ิมมากขึ้น ของเสียสวนใหญจะระบายลงสูแมน้ํา การปนเปอนของโลหะหนักที่เปนพิษในแหลงน้ําเปนปญหา
ที่คอนขางรุนแรงทําใหเกิดผลเสียตอสภาพแวดลอมและมีผลกระทบตอสุขภาพอนามัยของมนุษยไดเนื่องจากมี
ความเปนพิษสูง และมีแนวโนมเปนสารสะสมไดทั้งในพืชและสัตว ในหลายประเทศมีกฏขอบังคับเพ่ือกําหนด
ปริมาณของโลหะที่เปนพิษที่มีไดในอาหารโดยเฉพาะประเภทสัตวน้ําไดแก แคดเมียม ปรอท ตะกั่ว ทองแดง ซิลี
เนียม และอารเซนิค การสงออกอาหารตองมีการวิเคราะหปริมาณของโลหะพิษดังกลาวกอนเสมอ [1-7] 
นักวิทยาศาสตรหลายกลุมจึงใหความสนใจศึกษาการกําจัดโลหะหนักจากของเสียเพ่ือลดการปนเปอน รวมถึงการ
ตรวจวัดปริมาณของโลหะพิษ วิธีที่นิยมไดแกการสกัดดวยวัฏภาคของแข็ง (solid phase extraction) [8-9] 
เนื่องจากมีความสะดวก รวดเร็ว มีประสิทธิภาพดี สามารถชะโลหะออกจากตัวสกัดไดงาย และสามารถนํากลับมา
ใชใหมได แตมีขอจํากัดคือการเลือกวัฏภาคของแข็งใหมีความจําเพาะเจาะจงตอโลหะที่ตองการสกัด จึงมีความ
จําเปนที่ตองออกแบบวัฏภาคของแข็งใหมีความจําเพาะเจาะจงโดยอาศัยหลักการ Hard-Soft Acid Base [10] 

 
 วัฏภาคของแข็งที่ใชสกัดโลหะประกอบดวย 2 สวนไดแกสวนที่เปนสารรองรับของแข็งและสวนที่ทํา

หนาที่ดูดซับไอออนของโลหะ โดยทั่วไปเปนสารแลกเปลี่ยนไอออนหรือสารกอคีเลต สารรองรับของแข็งที่นิยมใช
ไดแกเม็ดพอลิเมอรหรือเรซินชนิดพอลิสไตรีนไดไวนิลเบนซีน [8] ซึ่งเปนสารที่หางาย ราคาถูกและสามารถ
เชื่อมตอกับสารที่ทําหนาที่ดูดซับโลหะไดหลายชนิด มีรายงานการวิจัยถึงการพัฒนาอยางตอเนื่องเพ่ือปรับปรุง
คุณสมบัติในการสกัดโลหะที่เปนพิษโดยการปรับเปล่ียนพ้ืนผิวของเรซินใหมีหมูฟงกชันตางๆ [9] ที่มีสมบัติเปน
สารกอคีเลต ประกอบดวยอะตอมของออกซิเจน ไนโตรเจน ซัลเฟอร หรือฟอสฟอรัส เพ่ือเพ่ิมประสิทธิภาพและ
เพ่ิมความจําเพาะเจาะจงตอการดูดซับโลหะ เรซินที่ปรับปรุงคุณสมบัติแลวนอกจากนําไปสกัดแยกโลหะพิษออก
จากของเสียแลวยังสามารถประยุกตใชในงานทางดานเคมีวิเคราะหไดเปนอยางดี เชนการเพิ่มความเขมขน 
(preconcentration) ของโลหะปริมาณนอยในตัวอยาง [11-25] หรือการแยกโลหะพิษออกจากสิ่งรบกวนกอนการ
วิเคราะห ดังนั้นการพัฒนาตัวดูดซับจากพอลิสไตรีนไดไวนิลเบนซีนเรซินจึงเปนส่ิงที่จําเปนและนาสนใจ โดยใน
งานวิจัยนี้จะทําการเตรียมคีเลติงเรซิน (chelating resin) ชนิดใหมใหพ้ืนผิวมีหมูฟงกชันที่มีอะตอมของออกซิเจน 
ไนโตรเจน ซัลเฟอรเปนองคประกอบ และศึกษาสมบัติการเปนตัวดูดซับโลหะที่เปนพิษ รวมถึงการประยุกตใชดาน
การแยกและการเพิ่มความเขมขนของโลหะที่เปนพิษ 
 

 มีการประยุกตใชออรแกนิกโพลิเมอรเปนสารรองรับของแข็งในการสกัดโลหะไอออนดวยวิธีการสกัด
ดวยวัฏภาคของแข็ง สารที่นิยมใชมากที่สุดคือพอลิสไตรีนไดไวนิลเบนซีน (PS-DVB) [8, 9] หรือมีชื่อทางการคา
วา Amberite XAD-1, XAD-2 XAD-4 และ XAD-16 ซึ่งมีโครงสรางแสดงดังรูปที่ 1 
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รูปที่ 1 โครงสรางของ พอลิสไตรีนไดไวนิลเบนซีน 

 
โดยคุณสมบัติที่โดนเดนคือมีจําหนายในรูปเม็ดขนาดเล็กมีพ้ืนที่ผิวมาก (600-1200 m2/g) พ้ืนผิวเปนไฮโดรโฟ

บิกที่เปนสารประกอบแอโรมาติกทําใหความสามารถปรับปรุงพ้ืนผิวโดยการเติมสารกอคีเลตเพ่ือใหสามารถดูดซับ
โลหะไอออนได [8] สารกอคีเลตหรือลิแกนดที่นิยมใชเปนสารอินทรียที่มีหมูใหอิเล็กตรอนอยางนอย 2 หมู 
โคออรดิเนตอยูกับโลหะตัวเดียวกัน สารกอคีเลตประกอบดวย donor atom ที่เปน ออกซิเจน ไนโตรเจน ซัลเฟอร 
และฟอสฟอรัส การเติมสารกอคีเลตกับ PS-DVB มี 2 วิธีคือการเคลือบบนผิว (impregnation) และ การเชื่อมตอ
ดวยพันธะเคมี (functionalisation) โดยมีรายงานการวิจัยดังนี้ 

− การเคลือบบนผิว (impregnation) เชน Saracoglu และคณะ [11] ใช ammonium pyrrolidine 
dithiocarbamate; APDC เพ่ือเพ่ิมความเขมขนของ Bi(III) Cd(II) Co(II) Cu(II) Fe(II) Ni(II) และ Pb(II) 
ในน้ําดื่มและน้ําทะเล Isshiki และคณะ [12] ใช quinolin-8-ol เพ่ือเพ่ิมความเขมขนของ Cr(III) จากน้ํา
ทะเล Tuceli และคณะ [13] ใช 1,5-diphenylcarbazone เพ่ือเพ่ิมความเขมขนของ Cr(III) จากน้ําประปา 
Howard และคณะ [14] ใช dithizone เพ่ือเพ่ิมความเขมขนของ Hg(II) และ methylmercury จาก
สารละลายเอเควียส Yebra และคณะ [15] ใช PAN เพ่ือเพ่ิมความเขมขนของ Cu(II) ในน้ําทะเล Singh  
และ Maiti [16] ใช 8-hydroxy quinoline เคลือบบน XAD-4 ใชสกัด U(VI) วิธีการเคลือบสารกอคีเลตบน
ผิวของ PS-DVB นี้มีขอเสียคือไมสามารถนําเรซิน กลับมาใชใหมไดเนื่องจากสารกอคีเลตมักหลุดออก
เมื่อใชงาน 

− การเชื่อมตอดวยพันธะเคมี (functionalisation) เชน Saxena และคณะ ใช Alizarin Red-S [17] และ  
Pyrocatechol Violet [18] เชื่อมตอบน PS-DVB ดวย azo-linkage เพ่ือเพ่ิมความเขมขนของ Zn(II) 
Cd(II) Ni(II) และ Pb(II) ในน้ํา และใช salicyclic acid [19] เชื่อมตอบน PS-DVB เพ่ือเพ่ิมความเขมขน
ของ Zn(II) และ Pb(II) ในน้ํา Tewari และคณะ [20] ใช chromotropic acid, pyrocatechol, thiosalicyclic 
acid, xylenol orange เชื่อมตอบน PS-DVB เพ่ือเพ่ิมความเขมขนของ Pb(II) ในน้ํา Dev และคณะ [21] 
ใช bis-(N,N’-salicylidene)1,3-propanediamine เชื่อมตอบน PS-DVB เพ่ือเพ่ิมความเขมขนของ Cu(II), 
Ni(II), Co(II), Zn(II), Fe(II), Mn(II), Pb(II), Cd(II) and Cr(III) ในน้ํา Jain และคณะ [22-23] ใช o-
vanilline thiosemicarbazone เชื่อมตอบน PS-DVB ดวย azo-linkage เพ่ือเพ่ิมความเขมขนของ La(III) 
Ce(III) Th(IV) U(VI) Cu(II) Zn(II) Pb(II) ในน้ํา   Jain และคณะ [24] ใช อนุพันธของ calix[4]arene 
เชื่อมตอบนเรซินผานพันธะเอโซเพ่ือสกัด U(VI) และ Th(IV) และ Pramanik และคณะ [25] ใชอนุพันธ
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ของ imidazol เชื่อมตอดวย methylene group บน Merifield resin เพ่ือสกัด Ag(I) Cd(II) Cu(II) Hg(II) 
Ni(II) Pb(II) และ Zn(II) 
 
การเชื่อมตอสารกอคีเลตบนเรซินดวยการทําใหเกิดพันธะเคมีมีขอดีคือสารกอคีเลตไมหลุดออกเมื่อใช

งานและสามารถนํากลับมาใชใหมได อยางไรก็ตามจากรายงานวิจัยที่ผานมาพบวาสวนใหญสารกอคีเลตเปนสารที่
มีโมเลกุลขนาดใหญ ยากตอการสังเคราะหและมีราคาสูง ประกอบกับการเชื่อมตอใชวิธีการทํา azo-linkage (-
N=N-) จึงทําใหเรซินมีความจําเพาะเจาะจงต่ํา นักวิทยาศาสตรจึงมีความสนใจและความพยายามที่จะสังเคราะหเร
ซินที่มีสารกอคีเลตขนาดเล็ก เชน Kumar และคณะ [26] ใช o-aminophenol และ Guo และคณะ [27] ใช 2-
(methylthio)aniline เชื่อมตอบน PS-DVB เพ่ือเพ่ิมความเขมขนของ Cu(II) Cd(II) Co(II) Hg(II) Ni(II) Zn(II) และ 
Pb(II) แตก็ยังใชวิธี azo-linkage และมีหมูเอมีนจึงมีความจําเพาะเจาะจงต่ํา 

 
จากปญหาดังกลาว ในงานวิจัยนี้จึงมุงที่จะสังเคราะหเรซินชนิดใหมที่มีสารกอคีเลตขนาดเล็ก 

ประกอบดวย donor atom ที่เปน O N และ S เชื่อมตอบนเรซินดวยพันธะเอไมด (-CO-NH-R) โดยสารกอคีเลตท่ี
สนใจไดแกสารประเภท benzothiazole ซึ่งมีโครงสรางดังรูปท่ี 2 สําหรับสารนี้ Abbotto และคณะ [28] รายงานวา
สารนี้เตรียมไดงายเพียงขั้นตอนเดียวและสามารถเกิดสารประกอบเชิงซอนกับ Cu(II) ไดดี  

O

O

S

N  
 

รูปที่ 2 โครงสรางของ Ethyl 2-benzothaiazolylacetate 
 
ตามหลักการ Hard-Soft Acid Base [9-10] สารนี้เกิดสารประกอบเชิงซอนกับไอออนของโลหะกลุม 

“borderline” และ “soft” ได ซึ่งไดแก Fe(II) Co(II) Ni(II) Cu(II) Zn(II) Pb(II) Mn(II) Cd(II) และ Hg(II) โดย
ความจําเพาะเจาะจงยังไมสามารถทํานายไดตองทําการศึกษาวิจัยตอไป  

 
ดังนั้นวัตถุประสงคของโครงการสรุปไดดังนี้ 
 
1. เพ่ือสังเคราะหพอลิสไตรีนไดไวนิลเบนซีนเรซินใหมีหมูฟงกชันเอไมด (amide) และเบนโซไทเอโซล 

(benzothaizole) เปนองคประกอบ 
2. เพ่ือศึกษาการสกัดไอออนของโลหะที่เปนพิษดวยวัฏภาคของแข็ง 
3. เพ่ือศึกษาความเปนไปไดในการนําคีเลติงเรซินที่สังเคราะหไดมาประยุกตใชในการแยกไอออนของโลหะ

ที่เปนพิษจากน้ําเสียสังเคราะห และนํ้าเสียจริงจากโรงงาน 
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บทที่ 2 
 

วิธีการวิจัย 
 
 

วิธีดําเนินการวิจัย แบงออกเปน 3 ตอนคือ 1) การสังเคราะห ethyl 2-benzothaiazolylacetate (BA) 2) การ
สังเคราะห benzothiazole based chelating resin และ 3) การศึกษาการสกัดไอออนของโลหะ 
 
2.1  การสังเคราะห ethyl 2-benzothaiazolylacetate 
 
 ชั่ง ethylcyanoacetate หนัก 6.00 กรัม ใสในขวดกนกลมขนาด 250 mL และเติม 2-aminothiophenol 

หนัก 6.63 กรมั ผสมใหเขากันและนําไปใหความรอนบนอางน้ํามันซิลิโคนที่อุณภูมิ 120°C เปนเวลา 2 ชั่วโมง 
ภายใตบรรยากาศแกสไนโตรเจน ผลิตภัณฑที่ได มีลักษณะเปนน้ํามันสีเหลืองใส (94 % yield) นําสารผลิตภัณฑ
ไปพิสูจนเอกลักษณดวยเทคนิค 1H NMR 
 
2.2  การสังเคราะห benzothiazole based chelating resin 

 
ชั่ง PS-DVB 10 กรัมใสในขวดรูปกรวย เติม 4 M HCl 15 mL คนดวยเครื่องกวนสารละลายดวยแทง

แมเหล็กเปนเวลา 12 ชั่วโมง กรองและลาง PS-DVB ที่ไดดวยน้ํากลั่นจนสารละลายเปนกลาง จากนั้นลางดวย
เอธานอล กรอง และทําใหแหงแลวทําการเปลี่ยนหมูฟงกชันดวยปฏิกิริยาตอไปนี้ 

 
ขั้นที่ 1 ปฏิกิริยาไนเตรชัน  

เติมสารละลายผสมของกรดไนตริกเขมขน 20 mL กับกรดซัลฟูริกเขมขน 50 mL ลงใน PS-DVB ที่
เตรียมไว นําไปคนดวยเครื่องกวนสารละลายดวยแทงแมเหล็กเปนเวลา 1 ชัว่โมง ที่ 60 °C บนกระบะทราย เท
ของผสมลงในน้ําเย็น กรอง ลางดวยน้ํากลั่นจนกระทั่งปราศจากกรด ตรวจสอบผลิตภัณฑดวยเทคนิค IR เรียก
ผลิตภัณฑที่ไดวา PS-DVB-NO2 

 
ขั้นที่ 2 ปฏิกิริยารีดักชัน 

เติม SnCl2 40 กรัมในสารละลายผสมของกรดไฮโดรคลอริกเขมขน 45 mL กับเอธานอล 50 mL เติมลง
ในขวดรูปกรวยที่มี PS-DVB-NO2 จากนั้นรีฟลักซเปนเวลา 12 ชม.ที่ 90 °C จะไดอะมิโนโพลิเมอร กรองลางดวย
น้ํากลั่นและ 2 M NaOH จะไดอะมิโนโพลิเมอรอิสระ ตรวจสอบผลิตภัณฑดวยเทคนิค IR เรียกผลิตภัณฑที่ไดวา 
PS-DVB-NH2 
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ขั้นที่ 3 ปฏิกิริยาอะมิเดชัน  
ชั่ง Ethyl 2-benzothiazolylacetate 2.6 กรัม ใสในอะมิโนโพลิเมอรอิสระ เติมโทลูอีน 15 mL นําไป 

รีฟลักซที่ 100°C เปนเวลา 12 ชั่วโมง กรองและลางดวยน้ํากลั่น ตรวจสอบผลิตภัณฑดวยเทคนิค IR เรียก
ผลิตภัณฑที่ไดวา BA-PS-DVB 
 
2.3  การศึกษาการสกัดไอออนของโลหะ 
 
2.3.1 ศึกษาผลของ pH ตอการสกัด 

1. ปเปตสารละลายโลหะทองแดงมาตรฐาน 1000 mg/L 0.05 mL ใสในบีกเกอรขนาด 50 mL เติม 1% 
HNO3 40 mL คนดวยเครื่องกวนแมเหล็ก นําสารละลายมาวัดดวย pH meter คอยๆเติม  สารละลาย
โพแทสเซียมไฮดรอกไซดเขมขน 1% เพ่ือปรับ pH ใหได pH 2 ถายสารละลายลงในขวดวัดปริมาตรปรับปริมาตร
เปน 50 mL ดวยน้ําปราศจากไอออน ไดสารละลายโลหะทองแดงมีความเขมขนเปน 1 mg/L 

2. เตรียมสารละลายโลหะทองแดงมีความเขมขนเปน 1 mg/L ที่ pH  3, 4, 5, 6, 7 และ 8 ในทํานอง
เดียวกับที่ pH 2 

3. แบงสารละลาย pH ที่เตรียมไว 7 ขวด เปนขวดละ 2 ชุด โดยชุดที่ 1 เปนชุดเริ่มตนกอนการสกัด (ชุด
ควบคุม) ชุดที่ 2 เปนชุดหลังการสกัด ปเปตสารละลายโลหะที่เตรียมชุดที่ 2 มา 5 mL ในขวดสกัด เติม BA-PS-
DVB 0.1 กรัม ลงในขวดสกัด นําขวดสกัดไปเขยาดวยเครื่องเขยาเปนเวลา 20 ชั่วโมง ที่ 25 0C  

4. จากนั้นแยกสารละลายออกจากเม็ดโพลิเมอร นําสารละลายไปทําให pH ≤ 2 ดวยกรดไนตริกเขมขน 
แลวหาปริมาณของโลหะทองแดงดวยเทคนิค FAAS  

5. ทําการทดลองตามขอ 1-4 โดยใชสารละลายโลหะแคดเมียมเขมขน 1 mg/L และสารละลายตะกั่วเขมขน 
5 mg/L 
 
2.3.2  ศึกษาเวลาที่ใชในการสกัด 

ทําการทดลองเหมือนขอ 2.3.1 โดยเลือกคา pH ที่ใหการสกัดโลหะแตละชนิดสูงที่สุด และทําการสกัดที่เวลา
แตกตางกันต้ังแต 5-60 นาท ี
 
2.3.3  ศึกษาการชะโลหะออกจาก BA-PS-DVB 

นําเม็ด BA-PS-DVB ที่ใชในการสกัดสารละลายโลหะจากการสกัดในขอ 2.3.1 ใสในขวดสกัด เติมสารละลาย 
0.1-2 M HNO3 หรือ HCl 5 mL นําขวดสกัดไปเขยาดวยเครื่องเขยาเปนเวลา 1 ชั่วโมงที่ 25°C จากนัน้แยก
สารละลายออกจากเม็ดโพลิเมอร นําสารละลายไปหาปริมาณของโลหะทองแดงดวยเครื่อง FAAS ทําการทดลอง
ซ้ํา 3 ชุดการทดลอง 
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2.3.4  ศึกษาความจุการดูดซับ 
 

 ทําการทดลองเหมือนขอ 2.3.1 โดยเลือกคา pH ที่ใหการสกัดโลหะแตละชนิดสูงที่สุด และทําการสกัดที่
เวลา 20 นาที ควบคุมอุณหภูมิที่ 25°C โดยใชสารละลายโลหะที่ความเขมขนเริ่มตนแตกตางกัน ตั้งแต 1-5  mg/L 
สําหรับโลหะ Cd และ Cu และต้ังแต 5-9 mg/L สําหรับโลหะ Pb  
 
2.3.5  ศึกษาผลของไอออนชนิดอื่น 

 
เตรียมสารละลายของโลหะแคดเมียมและทองแดงเขมขน 1 mg/L ซึ่งในสารละลายนี้ประกอบดวย NaSO4 

KNO3 และ CaCl2 ชนิดละ 1 g/L และ pH ของสารละลายอยูระหวาง 6-7 นําสารละลายนี้มา 10 mL ผสมกับเรซิน 
0.2 กรัม นําขวดสกัดไปเขยาดวยเครื่องเขยาเปนเวลา 20 นาที ที่ 25°C จากนั้นแยกสารละลายออกจากเรซิน นํา
สารละลายไปหาปริมาณของโลหะดวยเครื่อง FAAS ทําการทดลองซ้ํา 3 ชุดการทดลอง 

ทําการทดลองเหมือนขางตน แตใชสารละลายโลหะตะกั่วเขมขน 5 mg/L ซึ่งประกอบดวย Ca(NO3)2 NaNO3 
และ KNO3 ชนิดละ 1 g/L และ pH ของสารละลายอยูระหวาง 5-6 

 
2.3.6  การสกัดโลหะจากน้ําเสีย 

 
นําน้ําเสียจริงมาปรับ pH ใหมีคาประมาณ 7 ดวย KOH ตั้งทิ้งไวใหตกตะกอน นําเฉพาะสวนใสมาทําการ

ทดลอง โดยปเปตน้ําเสียใสในขวดสกัด 4 ขวด ๆ ละ 10 mL ขวดที่ 1 เปนชุดควบคุม ขวดที่ 2-4 เติมเรซินหนัก 
0.3 กรัม กวนดวยเครื่องกวนแมเหล็กเปนเวลา 20 นาที แยกเรซินออก และนําสารละลายทั้ง 4 ขวด ไปปรับ pH 
ดวยกรดไนทริกใหมี pH ต่ํากวา 2 และนําไปวัดหาปริมาณ Cd Cu และ Pb ดวยเครื่อง FAAS 
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บทที่ 3 
 

ผลการวิจัย 
 

3.1  การสังเคราะห ethyl 2-benzothaiazolylacetate 
 

ผลิตภัณฑที่ไดจากการสังเคราะห มีลักษณะเปนน้ํามันสีเหลืองใส (94 % yield) นําสารผลิตภัณฑไป
พิสูจนเอกลักษณดวยเทคนิค NMR ไดผลดังรูปที่ 3 

 
รูปที่ 3 1H-NMR spectrum ของ BA 
 
 
 
 

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.08.59.0
ppm

1.101.201.301.401.50

4.054.104.154.204.254.304.354.40

7.207.407.607.808.008.208.40
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3.2  การสังเคราะห benzothiazole based chelating resin 
 
 ผลการเปล่ียนแปลงของ PS-DVB เมื่อผานการทําปฏิกิริยาตางๆ แสดงดังตารางที่ 1  
 
ตารางที่ 1 ผลการเปลี่ยนแปลงของ PS-DVB เมื่อผานการทําปฏิกิริยาตางๆ 

 

ปฏิกิริยา ผลการสังเกต 

nitration เม็ดโพลิเมอรเปล่ียนจากสีขาวใสเปนสีเหลือง 

reduction เม็ดโพลิเมอรเปล่ียนจากสีเหลืองเปนสีน้ําตาล 

amidation เม็ดโพลิเมอรเปล่ียนจากสีน้ําตาลเปนสีน้ําตาลเขม 

 
ทําการวิเคราะหคีเลติงเรซินดวยวิธี Elemental Analysis ไดผลดังตารางที่ 2  
 
ตารางที่ 2 ปริมาณ C H และ N ในคีเลติงเรซินจากการวิเคราะหดวยวิธี Elemental Analysis 
  

Sample C (%) H (%) N (%) 

PS-DVB 92.5 7.48 - 
NO2-PS-DVB 70.3 6.62 6.20 
NH2-PS-DVB 65.3 5.98 6.41 
BA-PS-DVB  74.4 6.44 5.71 

 
 
การวิเคราะหคีเลติงเรซินดวยวิธี FTIR ได IR spectrum ของเรซินเมื่อทําปฏิกิริยาตางๆ แสดงดังรูปที่ 4-7 
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รูปที่ 4  IR spectrum ของ PS-DVB 

 

 
รูปที่ 5 IR spectrumของโพลิสไตรีนไดไวนิลเบนซีนเมื่อทําปฏิกิริยาไนเตรชัน (NO2-PS-DVB) 
 

 

%
T 

 1000 2000  3000  4000 
Wavenumbers (cm-1) 

%T 

 1000 2000 3000  4000 
Wavenumbers (cm-1) 
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รูปที่ 6 IR spectrum ของโพลิสไตรีนไดไวนิลเบนซีนเมื่อทําปฏิกิริยาแอมมิเนชัน (NH2-PS-DVB) 
 

 
รูปที่ 7  IR spectrum ของโพลิสไตรีนไดไวนิลเบนซีนเมื่อทําการดัดแปรดวย BA (BA-PS-DVB) 
 
 
 

%T 

 1000 2000 3000  4000 
Wavenumbers (cm-1) 
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3.3  การศึกษาการสกัดไอออนของโลหะ 
 
3.3.1 ศึกษาผลของ pH ตอการสกัด 
 
 ประสิทธิภาพการสกัดคํานวณไดจากสมการ 
 

%E= ((C0-Ceq)/C0)*100     (3.1) 
 
เมื่อ  C0 = ความเขมขนของสารละลายโลหะทองแดงชุดควบคุมที่อานไดจากการเทียบกราฟมาตรฐาน 

Ceq= ความเขมขนของสารละลายโลหะทองแดงในน้ําหลังผานการสกัดที่อานไดจากการเทียบกราฟ  
          มาตรฐาน 
 
ผลการสกัดโลหะที่ pH ตางๆ แสดงดังตารางที่ 3 
 
ตารางที่ 3 ประสิทธิภาพการสกัดของ BA-PS-DVB ที่ pH ตางๆ (n=3, เวลาในการสกัด 20 ชั่วโมง) 

Cd Cu Pb pH 
%E SD %E SD %E SD 

2 0.6 1.0 1.2 0 3.9 1.7 
3 1.1 1.0 1.2 0 10.0 1.7 
4 2.0 2.7 9.0 0.0 14.2 0.0 
5 5.9 2.2 8.2 1.8 23.3 2.1 
6 38.8 3.5 26.7 3.1 62.3 2.2 
7 61.4 3.3 47.0 3.8 na na 
8 57.2 5.6 48.9 6.8 na na 

na = not available 
 
3.3.2  ศึกษาเวลาที่ใชในการสกัด 
 
ผลการสกัดโลหะที่เวลาตางๆ แสดงดังตารางที่ 4 
ตารางที่ 4 ความจุการดูดซับที่เวลาตางๆ (n=3) 

Cd (pH = 7.0) Cu (pH = 8.0) Pb (pH = 6.0) Time(min) 
ug/g SD ug/g SD ug/g SD 

5 16.5 1.4 11.7 2.2 151.9 8.4 
10 21.6 1.4 12.7 1.4 156.9 8.5 
20 22.3 0.2 19.8 1.4 181.3 8.4 
30 23.4 1.6 14.1 3.7 186.0 8.6 
40 23.3 1.9 13.6 2.2 200.5 8.4 
50 22.2 2.9 14.1 1.4 205.6 0.4 
60 26.7 2.9 14.5 3.2 205.4 14.6 
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3.3.3  ศึกษาการชะโลหะออกจาก BA-PS-DVB 
 
ประสิทธิภาพในการชะโลหะออกจาก BA-PS-DVB ดวยสารละลายกรด แสดงดังตารางที่ 5 
 
ผลการทดลองแสดงในตารางที่ 5 ประสิทธิภาพการชะ (% S) โลหะออกจาก BA-PS-DVB คํานวณไดจากสมการ  
 

% S = ((CS*VS)/(C0-Ceq)*VE)*100    (3.2) 
 

เมื่อ  C0    =  ความเขมขนของสารละลายโลหะชุดควบคุมที่อานไดจากการเทียบกราฟมาตรฐาน 
Ceq =  ความเขมขนของสารละลายโลหะหลังผานการสกัดที่อานไดจากการเทียบกราฟมาตรฐาน 
CS   = ความเขมขนของสารละลายโลหะหลังผานการชะดวยสารละลายกรดไนทริก 

     ที่อานไดจากการเทียบกราฟมาตรฐาน 
VE = ปริมาตรสารละลายโลหะที่ใชกอนการสกัด 
VS = ปริมาตรสารละลายกรดไนทริกที่ใชสกัด 

 
 
ตารางที่ 5 ประสิทธิภาพในการชะโลหะออกจาก BA-PS-DVB (n=3) 

Cd Cu Pb  
HNO3(M) %S SD %S SD %S SD 

0.1 76.4 4.8 90.2 0.6 86.2 3.3 
0.5 75.9 3.2 91.0 0.8 80.2 3.9 
1.0 74.2 2.4 95.4 3.2 82.3 6.5 
1.5 75.6 3.8 94.2 3.5 75.0 1.7 
2.0 80.8 2.0 93.8 1.4 75.5 1.5 

HCl(M)  
0.1 18.8 1.5 54.6 3.1 na na 
0.5 16.2 1.9 53.3 3.0 na na 
1.0 22.5 2.0 53.2 1.2 na na 

na = not available 
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3.3.4  ศึกษาความจุการดูดซับ 
 
ผลการศึกษาความจุการดูดซับ แสดงดังตารางที่ 6 
 
ตารางที่ 6 ความเขมขนของสารละลายโลหะเริ่มตน (C0) และความเขนขนของสารละลายโลหะที่สมดุล (C) 

Metals C0, mg/L C, mg/L 
1.0 0.3 
1.9 1.2 
2.9 2.2 
3.9 3.1 

Cd 

4.9 3.9 
1.0 0.2 
2.0 0.8 
3.1 1.5 
4.2 2.9 

Cu 

5.1 3.8 
5.0 1.1 
6.0 2.1 
7.0 3.2 
8.0 3.8 

Pb 

9.0 6.6 
 
 
3.3.5  ศึกษาผลของไอออนชนิดอื่น 
 
ผลการศึกษาผลของไอออนอื่นตอประสิทธิภาพการสกัด แสดงดังตารางที่ 7 
 
ตารางที่ 7 ประสิทธิภาพการสกัดโลหะในสารละลายที่ไมมีไอออนอื่นและสารละลายที่มีไอออนอื่นรวมดวย (n=3) 

Without other ions With other ions Metal 
%E SD ug/g SD %E SD ug/g SD 

Cd 38.8 3.5 18.9 1.7 7.5 3.8 4.0 2.0 
Cu 98.0 0.0 10.7 3.1 52.4 1.4 27.6 0.8 
Pb 62.3 2.2 120.0 4.1 94.3 4.4 227.2 10.2 
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3.3.6  การสกัดโลหะจากน้ําเสีย 
 
     สํารวจลักษณะทางกายภาพของน้ําเสียจริง พบวา เปนของเหลวใส สีชมพูออนๆ มีกล่ินฉุนมาก วัดคา pH ได
ประมาณ 0.9 ปริมาณของแข็งที่ละลายทั้งหมด (Total Dissolved Solid, TDS) เทากับ 44 g/L จึงนํามาปรับ pH 
ดวย KOH จนน้ําเสียมี pH ประมาณ 7 พบวาเกิดตะกอนสีเทาขึ้น สารละลายเปลี่ยนเปนสีเหลืองออนๆ นําสวนใส
ไปทําการทดลองสกัดโลหะดวยเรซิน ไดผลการทดลองดังตารางที่ 8 
 
ตารางที่ 8 ปริมาณโลหะในน้ําเสีย 

ความเขมขน (mg/L) Metal 
กอนสกัด หลังสกัดa 

Cd 0.6±0.0 0.4±0.0 
Cu 4.6±0.1 3.0±0.1 
Pb 2.7±0.1 1.1±0.2 

a คาเฉล่ีย±SD (n=3) 
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บทที่ 4 
 

การอภิปรายผลและขอสรุป 
 

4.1  การสังเคราะห ethyl 2-benzothaiazolylacetate 
 

การสังเคราะห ethyl 2-benzothaiazolylacetate เปนดังสมการดานลาง 
 

 
 
 
จากรูปที่ 3  1H-NMR spectrum (CDCl3 , 400 MHz.) ของ BA สรุปคา chemical shifts ไดดังนี้ 

δ8.02(d, 1H, J (Hz) = 8), 7.88 (d, 1H, J(Hz)  = 8), 7.47 (t, 1H, J (Hz) = 8), 7.39 (t, 1H, J (Hz) = 8), 4.25 
(q, 2H, J(Hz) =7.2), 4.16 (s, 2H), 1.30 (t, 3H, J (Hz) = 7.2) ซึ่งสอดคลองกับคา chemical shifts ของโปรตอน
ตางๆ แสดงดังรูปที่ 8 
 

 
 

รูปที่ 8 โครงสรางของ BA และ คา chemical shifts จาก 1H-NMR 
 
 
4.2  การสังเคราะห benzothiazole based chelating resin 
 

 แนวทางการสังเคราะหคีเลติงเรซิน แสดงดังแผนภาพที่ 1  
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แผนภาพที่ 1 แนวทางการสังเคราะหคีเลติงเรซิน 
 
ทําการวิเคราะหคีเลติงเรซินดวยวิธี Elemental Analysis ไดผลดังตารางที่ 2 และ ผลการพิสูจนเอกลักษณดวย
เทคนิค FTIR สรุปไดดังตารางที่ 9 
 
จากตารางที่ 2 ผลการวิเคราะหปริมาณ %C %H และ %N ในคีเลติงเรซินจากการวิเคราะหดวยวิธี Elemental 
Analysis พบวา PS-DVB ไมพบ N แตเมื่อทําปฏิกิริยา nitration เรซิน NO2-PS-DVB มีปริมาณ %N เพ่ิมขึ้น และ
เมื่อทําปฏิกิริยา amination ไดเรซิน NH2-PS-DVB ซึ่งมีปริมาณ %N เพ่ิมขึ้นอีก แสดงวาเรซินที่สังเคราะหได
เกิดปฏิกิริยาดังกลาว สวนเรซิน BA-PS-DVB ปริมาณ %N ลดลง แสดงวาลิแกนด BA สามารถเขาทําปฏิกิริยาได 
ซึ่งผลการทดลองนี้สามารถยืนยันไดดวยเทคนิค FTIR ซึ่งจะไดกลาวในหัวขอถัดไป 
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ตารางที่ 9 แสดงคา wave numbers (cm-1) ของเรซินตางๆ ที่สังเคราะหได 
เรซิน หมูฟงกชัน wave numbers; cm-1 ลักษณะพีก 

PS-DVB C=C bending 1597-1447 m 
 

NO2-PS-DVB 
C=C bending 

C-NO2bending, nitro compound 
C-N bending aliphatic 

1602-1338 
1522 และ 1338 

1220-1020 

m 
s 
w 

NH2-PS-DVB C-N bending, C=C 1602 w 

 
BA-PS-DVB 

C=C,1° amide, N-H bending 
C-S stretching 

C-H bending disubstitution 
mono-substituted amide 

1602 
1343 และ1183 

840 
1508, 1602, 3250-3500 

m 
s, w 
s 
m 

หมายเหตุ เมื่อ w=weak, m=medium และ s=strong  
 

 จากตารางที่ 9 พบวา IR bands ของสารแตละชนิดสอดคลองกับการสังเคราะหตามแผนภาพที่ 1 
 
4.3  การศึกษาการสกัดไอออนของโลหะ 
 
4.3.1 ศึกษาผลของ pH ตอการสกัด 
 
ผลการทดลองศึกษาผลของ pH ตอการสกัดโลหะ Cd Cu และ Pb แสดงดังรูปที่ 9 
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  (a)      (b) 
รูปที่ 9 ผลของ pH ตอการสกัดโลหะ Cd Cu และ Pb (a) เปอรเซนตการสกัด (b) ความจุการดูดซับเปน μg/g 
 

 จากรูปที่ 9 จะเห็นวาเมื่อ pH ของสารละลายโลหะทั้ง 3 ชนิดเพ่ิมขึ้น ประสิทธิภาพการสกัดโลหะจะ
เพ่ิมขึ้น ซึ่งพบวาเมื่อ pH ของสารละลายนอยกวา 3 (สารละลายมีความเปนกรดมาก) การสกัดเกิดขึ้นไดนอย ซึ่งก็
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สอดคลองกับสมมติฐานที่วาอะตอมไนโตรเจนบน BA-PS-DVB สามารถถูกโปรโตเนตได เนื่องจากอะตอมไนโต
เจนยังคงมีอิเล็กตรอนคูโดดเดี่ยวเหลืออยูและประสิทธิภาพการสกัดจะคอย ๆ เพ่ิมขึ้นเมื่อ pH เพ่ิมมากขึ้น 
เนื่องจากความเขมขนของโปรตอนในสารละลายลดลง ทําใหอะตอมไนโตรเจนบน BA-PS-DVB สวนหนึ่งที่ไมถูก
โปรโตเนตสามารถเกิดสารประกอบเชิงซอนกับโลหะได และในสภาวะที่เปนกลาง ประสิทธิภาพการสกัดจะมีคาสูง 
เนื่องจากในสารละลายมีความเขมขนของโปรตอนนอยมากหรืออาจกลาวไดวา BA-PS-DVB อยูในรูปที่เปนกลาง 
จึงสามารถเกิดสารประกอบเชิงซอนกับโลหะซึ่งมีประจุบวกได 
 

จากรูปที่ 9(b) ความจุการดูดซับเปน μg/g คํานวณไดจากสมการ 
 

ความจุการดูดซับ = 
(g)  ินนํ้าหนักเรซ

g)(  ับบนเรซินท่ีถูกดูดซปริมาณโลหะ μ
    (4.1) 

 

พบวาเรซินสามารถดูดซับโลหะ Pb ไดถึง 120 μg/g ซ่ึงสูงกวาโลหะชนิดอื่น pH ท่ีเหมาะสมสําหรับการสกัด
โลหะ Cd Cu และ Pb คือ 7.0 8.0 และ 6.0 ตามลําดับ ความจุการดูดซับของ Cd ตํ่ากวาของ Cu เน่ืองจากความ
เขมขนเริ่มตนท่ีใชสําหรับ Cd เทากับ 1 mg/L แตของ Cu เทากับ 5 mg/L ในขณะที่ถาพิจารณาเปอรเซ็นตการ
สกัดสําหรับ Cd จะสูงกวา Cu (ดูสมการ 3.2) 

 
การสกัดไอออนของโลหะ Cd และ Cu ไดเปอรเซ็นตการสกัดคอนขางคงที่ชวง pH 7-8 ซ่ึงเปนไปตามความ

คาดหมาย การสกัดขึ้นกับ pH ของสารละลาย ในขอเสนอโครงการไดเสนอการสกัดที่ pH 1-12 แตจากการทดลอง
ไดทําเพียง pH 2-8 ซ่ึงผลที่ได เพียงพอที่จะสรุปแลว โดยยังไมไดทําการสกัดท่ี pH มากกวา 8 สําหรับ การสกัด
โลหะ Pb ทําการศึกษาชวง pH 2-6 ใหคาความจุของการดูดซับสูงกวาโลหะชนิดอื่น การทดลองที่ pH สูงกวา 6 
ไมไดทําการทดลองเนื่องจากเกิดปญหาการตกตะกอนของโลหะ Pb ซ่ึงไมสามารถศึกษาการดูดซับได  

 
4.3.2  ศึกษาเวลาที่ใชในการสกัด 
 

ผลการทดลองศึกษาผลของเวลาตอการสกัดโลหะ Cd Cu และ Pb แสดงดังรูปท่ี 10 
 

จากรูปท่ี 10 แสดงอัตราเร็วของการดูดซับของโลหะทั้ง 3 ชนิด พบวาท่ีเวลา 20 นาที ความจุการดูดซับ
ของโลหะ Cd และ Cu เร่ิมคงที่ แสดงใหเห็นวากลไกการดูดซับเร่ิมเขาสูสมดุล สวนโลหะ Pb ความจุการดูดซับ
เพ่ิมขึ้นเล็กนอยหลังจากเวลา 20 นาที จนคอนขางคงที่เมื่อเวลา 40 นาที  
  
 ในการศึกษาเวลาที่ใชในการสกัด ย่ิงเวลาในการสัมผัสมาก ทําใหการดูดซับเกิดไดมาก ความจุการดูดซับ
เพ่ิมขึ้น อยางไรก็ตามผลการทดลองแสดงใหเห็นวาเมื่อเวลาเพ่ิมจาก 40 นาที เปน 1 ชั่วโมง ความจุการดูดซับ
มิไดเพ่ิมมากขึ้นอยางมีนัยสําคัญ จึงมิไดทําการทดลองดวยเวลาการสกัดท่ียาวนานกวานี้ 
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รูปท่ี 10 ผลของเวลาตอการสกัดโลหะ Cd Cu และ Pb 
 
4.3.3  ศึกษาการชะโลหะออกจาก BA-PS-DVB 
 

 เลือก pH ท่ีเหมาะสมมาสกัดโลหะตางๆ จากผลการศึกษาขอ 4.3.1 และศึกษาการชะโลหะทองแดง โดย
ใชสารละลาย HNO3 ความเขมขน 0.1-2.0 M และ HCl ความเขมขน 0.1-1.0 เปนตัวชะ สารละลายทุกชนิดมี pH 
ตํ่ากวา 2 ซ่ึงความเปนกรดมาก ทําใหพันธะของสารประกอบเชิงซอนระหวางลิแกนดกับโลหะหลุดออกจากกัน
เน่ืองจากลิแกนดถูกโปรโตเนต ทําใหความสามารถในการเกิดสารประกอบเชิงซอนกับโลหะลดลง เมื่อดูรูปท่ี 11  
%S ของโลหะท้ัง 3 ชนิดเมื่อถูกชะดวยสารละลาย HNO3 มีคาใกลเคียงและมากกวา 80% แสดงวาโลหะตางๆ 
สามารถถูกชะออกมาไดดวยสารละลาย HNO3 ไดดีกวาสารละลายกรด HCl 
 เมื่อพิจารณารูปท่ี 11(a) ความเขมขนของกรดมีผลกระทบเพียงเล็กนอยตอเปอรเซ็นตการสกัด สําหรับ
โลหะ Cu เมื่อใชกรด HNO3 เขมขนมากกวา 1.0 M สามารถสกัดโลหะออกมาไดเกือบ 100% การชะโลหะ Pb จะ
ลดตํ่าลงเมื่อใชสารละลายกรดเขมขนมากขึ้น สวนการชะโลหะ Cd พบวา ความเขมขนของกรดไมมีผลตอการชะ 
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  (a)      (b) 
รูปท่ี 11 ผลของชนิดและความเขมขนของตัวชะตอการชะโลหะ Cd Cu และ Pb (a) กรด HNO3 (b) กรด HCl 
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 สําหรับการชะโลหะ Pb ดวยสารละลายกรด HCl ไมไดทําการศึกษาเนื่องจากเกิดการตกตะกอน PbCl2 
ในสารละลาย และสงผลตอการตรวจวัดดวยเทคนิค FAAS 
 
4.3.4  ศึกษาความจุการดูดซับ 
 
 จากผลการทดลองการศึกษาความจุการดูดซับจากตารางที่ 6 ทําการพลอตกราฟโดยใชสมการการดูดซับ
ของ Langmuir แสดงดังนี้ 
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เมื่อ  C คือ ความเขมขนของโลหะที่สมดุล หนวยเปนโมลาร 
 Nf คือ ปริมาณโลหะที่ถูกดูดซับบนเรซินที่สมดุล 
 N0 คือ คาคงที่แสดงถึงความจุการดูดซับ 
 k คือ  คาคงที่ที่เกี่ยวของกับพลังงานของการดูดซับ 
 
เมื่อเขียนกราฟระหวาง C/Nf กับ C จะได Langmuir adsorption isotherm เปนกราฟเสนตรงดังรูปท่ี 12 
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รูปท่ี 12 Adsorption isotherm ของ (a) Cd, (b) Cu, และ (c) Pb 
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คา correlation coefficient (R2) ของโลหะ  Cd, Cu, และ Pb เทากับ 0.9706, 0.9823, และ 0.9282 
ตามลําดับ จากกราฟหาคาความจุการดูดซับของโลหะ  Cd, Cu, และ Pb ไดเทากับ 44.62, 63.90, and 106.48 
mg/g 
 
4.3.5  ศึกษาผลของไอออนชนิดอื่น 
 

 ผลของเกลือ NaSO4, KNO3, CaCl2, Ca(NO3)2 and NaNO3 ที่ความเขมขน 1 g/L ตอการดูดซับโลหะ
ทั้ง 3 ชนิด แสดงดังรูปท่ี 13 
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รูปท่ี 13 ผลของไอออนอื่นตอการสกัดโลหะ 
 
 จากรูปท่ี 12 พบวาไอออนอื่น สงผลตอการสกัดโลหะทุกชนิด โดยที่ไอออนเหลานี้ ทําใหการสกัด Cd 
ลดลง และชวยทําใหการสกัดโลหะ Cu และ Pb ดีขึ้น เมื่อพิจารณาจากหลักการ Hard Soft Acid Base พบวา
สามารถแบงไอออนออกเปน 2 กลุม คือไอออน Cd2+ เปน soft acid ion สวน Cu2+ และ Pb2+ เปนกลุม borderline 
acid ions ซึ่งกลุมแรกจะถูกรบกวนดวยไอออนที่เติมลงไป สวนกลุมที่ 2 จะไมถูกรบกวนแตกลับชวยเพ่ิม
ประสิทธิภาพการสกัด ปรากฏการณนี้ยังไมสามารถสรุปและอธิบายไดดวยหลักการแยงจับกับ active site ซึ่ง
ไอออนอื่นคือ Na+  K+  Ca2+ เปน hard acid ions แตกลับรบกวนการสกัด soft acid ion หากตองการอธิบายผล
การทดลองนี้ อาจตองออกแบบการทดลองเพิ่มเติมโดยเฉพาะ อยางไรก็ตามผลการทดลองนี้สามารถสรุปไดวา 
การจับของไอออนโลหะกับลิแกนดบนเรซินที่ active site ที่แตกตางกัน 
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4.3.6  การสกัดโลหะจากน้ําเสีย 
 

จากตารางที่ 8 พบวาเรซินที่สังเคราะหไดสามารถใชสกัดโลหะจากน้ําเสียจริงได หากแตประสิทธิภาพ
การสกัดยังไมเปนที่นาพอใจ เปอรเซนตการสกัดสําหรับโลหะ Cd Cu และ Pb ไดเทากับ 66 65 และ 41 
ตามลําดับ เนื่องจากภาวะที่หาไดจากการทดลองยังไมสอดคลองกับสภาพของน้ําเสียจริง กลาวคือ ในน้ําเสียจริง มี
คา Total Dissolved Solid สูงถึง 44 g/L จากการทดลองเรื่องผลของไอออนอื่น ไดทําการศึกษาในสารละลายที่มี
คา Total Dissolved Solid เพียง 3 g/L  ซึ่งไอออนที่ละลายอยูในน้ําเสียจริงน้ันสงผลตอประสิทธิภาพการสกัด
แนนอน  

 
4.4  ขอสรุป 

 
จากการเปลี่ยนหมูฟงกชันของโพลิสไตรีนไดไวนิลเบนซีนซึ่งใชเปนสารรองรับของแข็ง ดวยปฏิกิริยาไนเตรชัน

และรีดักชัน แลวทําปฏิกิริยาอะมิเดชันกับ Ethyl 2-benzothiazoylacetate จากการตรวจเอกลักษณของโพลิเมอร
ดวยเทคนิค Elemental Ananlysis และ IR spectroscopy พบวาแตละขั้นของการทําปฏิกิริยาเกิดการเปลี่ยนแปลง
หมูฟงกชัน และจากการศึกษาการสกัดโลหะดวย BA-PS-DVB พบวา pH มีสวนสําคัญอยางมากตอประสิทธิภาพ
การสกัดโลหะ Cd Cu และ Pb โดย pH ที่เหมาะสมสําหรับการสกัด คือ 7.0 8.0 และ 6.0 ตามลําดับ เวลาเขาสู
สมดุลเทากับ 20 นาที ตัวชะท่ีเหมาะสมคือสารละลายกรดไนทริกเขมขม 1.0 M ไอออนอื่นๆ ในสารละลายสงผล
ตอประสิทธิภาพการสกัด พฤติกรรมการดูดซับเปนแบบ Langmuir adsorption isotherm โดยสามารถหาคาความ
จุการดูดซับสําหรับโลหะ Cd Cu และ Pb ไดเทากับ เทากับ 44.62, 63.90 และ 106.48 mg/g ตามลําดับ เมื่อ
เปรียบเทียบกับเรซินที่มีรายงานไว ไดดังตารางที่ 10 พบวาเรซินที่สังเคราะห็ไดมปีระสิทธิภาพดีกวาเรซินที่มี
รายงานไวมาก 

 
ตารางที่ 10 การเปรียบเทียบความจุการดูดซับของเรซินซึ่งมีรายงานไว กับเรซินที่สังเคราะหได 

ความจุการดูดซับ, mg/g ชนิดลิแกนด 
Cd Cu Pb 

Aminophenol [26] 3.42 3.37 3.32 
2-(methylthio)aniline [27] 23.52 8.77 na 
Ethyl 2-benzothiazoylacetate 44.62 63.90 106.48 

 
เมื่อทดลองนําเรซินที่สังเคราะหไดไปใชสกัดโลหะจากน้ําเสียจริง พบวาสามารถใชสกัดได โดยมีเปอรเซนตการ
สกัดสําหรับโลหะ Cd Cu และ Pb ไดเทากับ 66 65 และ 41 ตามลําดับ 
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4.5  ขอเสนอแนะ 
 

• ในการใชเรซินสกัดโลหะจากน้ําเสียจริง หากตองการเพิ่มเปอรเซ็นตการสกัดก็ทําไดโดยเพิ่มปริมาณ
ของเรซินใหมากขึ้น อยางไรก็ตามเรซินที่สังเคราะหไดก็สามารถสกัดโลหะไดบางสวน หากตองการนําไป
ประยุกตใชจริง อาจแกไขไดโดยศึกษาการสกัดแบบคอลัมนเพ่ิมเติม เพ่ือใหการสัมผัสระหวางน้ําเสีย
และเรซินเพ่ิมขึ้น และอาจใชวิธีคอลัมนแบบไหลวนกลับ ซึ่งทําใหเรซินสามารถสกัดโลหะแบบซ้ําๆ ได 

 

• ศึกษาผลของไอออนอื่น ที่ความเขมขนตางๆ เพ่ิมขึ้น จะไดทราบขอจํากัดของการนําเรซินไปใชจริง 
 

• ศึกษาความสามารถในการสกัดโลหะชนิดอื่นๆ เชน Ni Co Zn Hg Cr เปนตน 
 

• ศึกษาการนําเรซินไปใชสกัดโลหะแบบคอลัมน 
 

• ศึกษาการนําเรซินไปใชในทางเคมีวิเคราะห เชนใชสกัดและเพ่ิมความเขมขนของโลหะปริมาณนอยมาก 
เพ่ือใหสามารถตรวจวัดโลหะในตัวอยางได  
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Abstract 

 
Polystyrene-divinylbenzene resin (PS-DVB) was functionalized with a 

benzothiazole group on the surface. PS-DVB with amino group was initially prepared 
by nitration and amination reactions and subsequently treated with ethyl 2-
benzothiazolylacetate to obtain the chelating resin with an amide linkage. The resin 
was characterized by elemental analysis and infrared spectroscopy and then evaluated 
for its extraction of Cd(II), Cu(II), and Pb(II) ions in water before their determinations 
by flame atomic absorption spectrometry. Extraction conditions for batch method 
such as pH of solution, extraction time, and adsorption isotherm were optimized. The 
optimum pH for extraction of Cd(II), Cu(II), and Pb(II) are 7.0, 8.0, and 6.0, 
respectively while the equilibrium of all three ions were reached within 10-30 min. 
Adsorption behavior of all metal ions followed Langmuir adsorption isotherm. The 
sorbed metals could be stripped by 1.0 M nitric acid solution with a yield of 74, 95, 
and 82 % for Cd(II), Cu(II), and Pb(II), respectively.  

 
Keywords: Extraction, Toxic metal, Benzothiazole, Chelating resin 

_____________________________________________________________________ 
 

1. Introduction 
 
Solid phase extraction (SPE) offers a number of important benefits [1]. It reduces 

solvent use, solvent exposure, disposal costs, and extraction time for sample 
preparation. Consequently, in recent years SPE has been successfully used for the 
separation and sensitive determination of metal ions, mainly in water samples [2]. 

Polymeric resin has been widely used as a solid support for metal extraction in 
SPE technique, especially polystyrenedivinylbenzene (PS-DVB), due to its high 
porosity and ease for surface modification [3]. The modification methods of PS-DVB, 
recently reported, they can be divided into two main methods; impregnation and 
functionalization with chelating agents or ligands containing electron donor atoms, 
such as nitrogen, oxygen, and sulfur.  

For the impregnation method of PS-DVB, Saracoglu et al. [4] used ammonium 
pyrrolidine dithiocarbamate (APDC) for the extraction of Bi(III) Cd(II) Co(II) Cu(II) 
Fe(II) Ni(II), and Pb(II) in drinking water and sea water. Isshiki et al. [5] impregned 
quinolin-8-ol on the resin for the preconcentration of Cr(III) from sea water. Tuceli et 
al. [6] reported the use of 1,5-diphenylcarbazone for Cr(III) extraction from tap water. 
Howard et al. [7] used dithizone for Hg(II) and methylmercury extraction. Yebra et al. 
[8] used PAN for Cu(II) preconcentration from sea water. The drawback of this 
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method was that the resin could not be reused because the impregnated ligand was 
leached during the extraction and stripping process. 

Many authors reported the functionalization of PS-DVB procedures, for example, 
Saxena et al. used Alizarin Red-S [9] and Pyrocatechol Violet [10] via azo-linkage for 
the extraction of Zn(II) Cd(II) Ni(II), and Pb(II) from water sample and used 
salicyclic acid [11] for Zn(II) and Pb(II) extraction. Tewari et al. [12] used 
chromotropic acid, pyrocatechol, thiosalicyclic acid, xylenol orange for Pb(II) 
extraction from water.Dev et al. [13] used bis-(N,N’-salicylidene)1,3-propanediamine 
for the extraction of Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II), Fe(II), Mn(II), Pb(II), Cd(II) and 
Cr(III). Jain et al. [14-15] used o-vanilline thiosemicarbazone for the extraction 
La(III) Ce(III) Th(IV) U(VI) Cu(II) Zn(II) Pb(II) from water. The advantage of this 
method is that no leaching ligand was found during the operation. The resin could be 
reused after generating with acid solution. The ligands used were big molecule and 
were not easy to synthesize. Some author report the use of smaller ligands such as o-
aminophenol [16] and 2-(methylthio)aniline [17] reacted with PS-DVB via azo-
linkage for the extraction of Cu(II) Cd(II) Co(II) Hg(II) Ni(II) Zn(II), and Pb(II). It 
was noticed that the azo-linkage (-N=N-) between PS-DVB and ligands allowed low 
selectivity of the chelating resin towards metal ions. To overcome this problem, 
benzothiazole derivative (Fig. 1) has been used in this research due to the ease of 
preparation and its selective for Cu(II), previously reported by Abbotto et al. [18]. 

 

O

O

S

N  
Fig. 1 Ethyl 2-benzothaiazolylacetate 

 
In this work, we combined the advantages of polystyrenedivinylbenzene and 

benzothiazole derivative for the extraction of Cd(II), Cu(II), and Pb(II) in aqueous 
solution. 

 
 

2. Experimental 
 

2.1 Apparatus 
 
A flame atomic absorption spectrometer (Perkin-Elmer Model AAnalytst100) was 

used to determine metal concentrations using an air/acetylene flame. The analytical 
wavelength of Cd, Cu, and Pb are 228.8, 324.8 and 283.3 nm, respectively. A digital 
pH meter (Hanna instruments Model pH211) was used for all pH measurements. 

 
2.2 Materials and reagents 

 
All reagents and solvents were standard analytical grade and used without further 

purification. De-ionized water was obtained from cation and anion exchange resin 
columns. The conductivity of the de-ionized water was less than 4 μS cm-1. Working 
standard solutions of Cd, Cu, and Pb were prepared by stepwise dilution of 1000 mg 
L-1 stock standard solutions (BDH Laboratory Supplies and Fisher Scientific).  
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2.3 Preparation of resin 
 
A mixture of ethylcyanoacetate (6.00g, 53.0 mmol) and 2-aminothiophenol 

(6.63g, 53.0 mmol) was stirred for 2 hours at 120°C under nitrogen atmosphere. The 
product; Ethyl 2-benzothaiazolylacetate (BA,) was characterized by NMR. 

 
PS-DVB beads, (10 g, AR grade), was stirred with 4M HCl (15 mL) for 12 hours, 

filtered, rinsed with deionized water until free from acid and ethanol, and dried in air. 
The resins were treated with 20 mL of concentrated HNO3 and 50 mL of concentrated 
H2SO4 and the mixture stirred at 60°C for 1 hour. Thereafter, the reaction mixture was 
poured into an ice-water mixture. The resin (NO2-PS-DVB) was filtered, rinsed with 
deionized water until free from acid and further refluxed with a reducing mixture of 
SnCl2 (40 g), concentrated HCl (45 mL) and ethanol (50 mL) at 90°C for 12 hours. 
The final product (NH2-PS-DVB) was filtered, rinsed with deionized water and 2 M 
NaOH and air-dried. A NH2-PS-DVB was refluxed with BA (0.5 g) in toluene (30 
mL) at 100°C for 12 hours. The resin (BA-PS-DVB) was filtered, rinsed with ethanol 
and air-dried. All resins obtained in each stage were characterized by EA and IR.  

 
2.4 Extraction procedure 

 
Study of pH effect on extraction: A Cd(II) solution (5 mL) containing 1.0 mgL-1

 
was placed in a test tube after adjust its pH ranging from 2.0-8.0. The Resin (0.10 g) 
was added into the test tube and stirred for 30 min. The remained amount of Cd(II) in 
the solution was determined by FAAS.  

 
Study of suitable extraction time: In order to determine the rate of loading of 

Cd(II) on the resin, batch experiments were carried out under the following conditions 
; 0.10 g of Resin was stirred with 5 mL of solution containing Cd(II) 1.0 mgL-1 after 
adjusting its pH to the optimum values at different contact time of 5, 10, 20, 30, 40, 
50, and 60 min. The remained amount of Cd(II) in the solution was determined by 
FAAS.  

 
The study of Cu(II) and Pb(II) was performed in the same procedure but the initial 

concentration of Pb(II) was 5.0 mgL-1. 
 

2.5 Adsorption Isotherm 
 
The adsorption isotherm was studied by mixing a solution containing 1.0-5.0 mg 

L-1 Cd(II) (pH 6-7, 5 mL) with 0.1 g of resin for 20 min. The resin was separated. The 
remained amount of Cd(II) in the solution was determined by FAAS. The extraction 
of Cu(II) and Pb(II) was performed in the same manner but the initial concentration of 
Pb(II) was 5.0-10.0 mgL-1. 

 
2.6 Desorption procedure  

 
The desorption of retained metal from the resin was investigated using 5 mL of 

various eluting agents. A standard solution contained 1.0 mg L-1 Cd(II) (pH 6-7, 10 
mL) was initially contacted with 0.1 g of resin for 30min. Nitric acid was used as 
eluent, its concentration was varied from 0.1 to 2.0 M. The amount of Cd(II) in the 
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stripped solution was determined by FAAS. The desorption of Cu(II) and Pb(II) was 
performed in the same manner but the initial concentration of Pb(II) was 5.0 mgL-1. 

 
3. Results and discussion 

 
3.1 Characterization of Resin 

 
The 1H-NMR spectrum of BA was obtained with the chemical shifts as followed: 

1H-NMR (CDCl3 , 400 MHz.) δ8.02(d, 1H, J (Hz) = 8), 7.88 (d, 1H, J(Hz)  = 8), 7.47 
(t, 1H, J (Hz) = 8), 7.39 (t, 1H, J (Hz) = 8), 4.25 (q, 2H, J(Hz) =7.2), 4.16 (s, 2H), 
1.30 (t, 3H, J (Hz) = 7.2). The synthesis of BA-PS-DVB was depicted in Scheme 1. 
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Scheme 1. Synthesis of chelating resin 

 
The IR bands of nitro (1320, 1520 cm-1), amine (3200-3500 cm-1), and mono-

substituted amide (1530, 1680, 3250-3500 cm-1) groups were found for NO2-PS-
DVB, NH2-PS-DVB, and BA-PS-DVB respectively. In conclusion, the benzothiazole 
derivative resin based on polystyrene-divinylbenzene polymer bead was successfully 
synthesized.  

The EA results were illustrated in Table 1. The EA results of nitro-PS-DVB resin 
showed that the nitration reaction on the surface of PS-DVB was undertaken.  

 
Table 1 Elemental analysis results of resins 

Sample C (%) H (%) N (%) 
PS-DVB 92.5 7.5 - 

NO2-PS-DVB 70.3 6.6 6.2 
NH2-PS-DVB 65.3 6.0 6.4 
BA-PS-DVB 74.4 6.4 5.7 
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3.2 Effect of the sample pH on the metal sorption 
 
The percentage extraction of the metals retained on the sorbents was calculated 

from the difference between the starting amount of each metal (mg) (Ns) and the 
amount of metal (mg) left in the filtrate (Nf) according to equation 1. The results are 
shown in Fig 2. 
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Fig. 2 Effect of pH on metal extraction (n=3) 

 
For batch experiments, the optimum pH for extraction Cu(II) is 7.0, according to 

the highest percent extraction obtained. The maximum percent extractions of Cu(II) 
were about 50 %. The new chelating resin showed a good stability at every pH of 
aqueous solution. 

 
3.3 Effect of the contact time on the metal sorption 

 
The rate of loading of metal ions onto the resin was determined by agitating 

the standard solution with the resin at different contact time. The equilibrium time 
was observed that around 20 min for all metal ions as shown in Fig. 3. 
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Fig. 3 Effect of contact time on metal extraction (n=3) 
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3.4 Adsorption Isotherm 
 
The adsorption of Cd, Cu, and Pb as a function of the resin was studied by 

equilibrating for 20 min at room temperature and the results obtained are shown in 
Fig. 4. The Langmuir treatment is based on the assumption that maximum adsorption 
corresponds to saturated monolayer of adsorbed species on the resin surface and there 
is no migration of the metal ions in the plane of the surface. The Langmuir adsorption 
isotherm was represented by the equation 2: 

 

00 N
C

kN
1

Nf
C

+=     (2) 

where C is the equilibrium concentration (M), Nf is the amount adsorbed at 
equilibrium and N0 and k are Langmuir constants related to adsorption capacity and 
energy of adsorption, respectively. The linear plot of C/Nf versus C shows that 
adsorption obeys Langmuir adsorption model (Fig. 4). The correlation coefficient for 
the linear regression fits of the Langmuir plot was found to be 0.9706, 0.9823, and 
0.9282 for Cd, Cu, and Pb, respectively. The adsorption capacities (N0) determined 
from the Langmuir plot were 44.62, 63.90, and 106.48 mg g-1 for Cd, Cu, and Pb, 
respectively. 
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Fig. 4 Adsorption isotherm of (a) Cd, (b) Cu, and (c) Pb 
 

3.5 Desorption of metals 
 
Desorption of the metals from the resin was tried with nitric acid of different 

concentrations. The % recovery in this section was calculated from the amount of 
metals (mg) in the starting solution (Ns) and the amount of metals (mg) eluted from 
the column (Nfi) according to equation 3. The results are summarized in Fig. 5. 
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Fig. 5 Effect of nitric acid concentration on metal desorption (n=3) 

 
It was observed that solution of 1.0 M nitric acid could quantitatively elute Cd, Cu 

and Pb from the resin with the recovery of 76, 64, and 82 %, respectively. 
 

4. Conclusion 
 
The SPE procedure developed using polystyrene-divinylbenzene resin modified 

with benzothiazole derivative facilitates an extraction of Cd(II), Cu(II), and Pb(II) in 
aqueous solution. The preparation of the chelating resin is easier than that of other 
solid sorbents used for similar purpose. The adsorption capacity of the resin for Cd, 
Cu, and Pb (44.62, 63.90, and 106.48 mg g-1) is much higher than those previously 
reported (for example; o-aminophenol [16]; 3.42, 3.37, and 3.32 mg g-1, 2-
(methylthio)aniline [17]; 23.52 and 8.77 mg g-1 for Cd and Cu, respectively). The 
proposed method can be applied for the extraction of the metal ions in dilute aqueous 
solution, and also for the preconcentration for the determination of the metals. 
However, the method validation shall be investigated. 
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