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บทคัดย่อ

	 ในงานวิจัยนี้ได้สร้างระบบโพเทนชิโอเมทริกไมโครไทเทรชัน โดยใช้ขั้วไฟฟ้าต้นทุนต�่ำ 

ที่ผลิตขึ้นใช้เอง คือใช้ขั้วไฟฟ้าที่ท�ำจากคาร์บอนจากไส้ดินสอเป็นข้ัวไฟฟ้าท�ำงาน และใช้ข้ัว

ไฟฟ้าซิลเวอร์/ ซิลเวอร์คลอไรด์ที่ประยุกต์ขึ้นเป็นขั้วไฟฟ้าอ้างอิง ในการวิเคราะห์หาปริมาณ 

ออกซาเลตอาศัยพื้นฐานของปฏิกิริยารีดอกซ์ โดยสารละลายออกซาเลตเป็นตัวไทแทรนด์ที่ 

อยู่ในสารละลายกรดซัลฟิวริก จะถูกไทเทรตด้วยสารละลายโพแทสเซียมเปอร์แมงกาเนต 

ความเข้มข้น 0.02 โมลต่อลิตร เป็นตัวไทแทรนต์ในระดับไมโครลิตร และได้ศึกษาหาสภาวะ 

ที่เหมาะสมต่าง ๆ  ได้แก่ เวลาในการชุบเส้นลวดเงินด้วยสารละลายโพแทสเซียมคลอไรด์อิ่มตัว 

ความเข้มข้นและปรมิาตรของกรดซลัฟิวรกิ และอณุหภมูขิองระบบ ผลการหาสภาวะทีเ่หมาะสม 

พบว่า ได้เวลาในการชุบเส้นลวดเงิน 9 นาที ใช้ความเข้มข้นของกรดซัลฟิวริก 2.0 โมลต่อลิตร 

ปริมาตร 1 มิลลิลิตร และไทเทรตสารที่อุณหภูมิห้อง ซึ่งวิธีดังกล่าวสามารถน�ำมาประยุกต์ใช้ 

ส�ำหรับวิเคราะห์หาปริมาณออกซาเลตในตัวอย่างผักชนิดต่าง ๆ ซ่ึงเป็นวิธีท่ีมีต้นทุนการ 

วิเคราะห์ต�่ำเนื่องจากราคาเครื่องมือถูก เป็นวิธีท่ีง่าย ใช้สารเคมีปริมาณน้อย เป็นมิตรต่อ 
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สิง่แวดล้อม และผลการวเิคราะห์หาปรมิาณออกซาเลตในตวัอย่างผกั พบว่ามคีวามถกูต้องและ

ความเที่ยงในการวิเคราะห์ที่ดี 

ค�ำส�ำคัญ: โพเทนชิโอเมทริก ไมโครไทเทรชัน ออกซาเลต ผัก

ABSTRACT

	 The purpose of this research was to build a potentiometricmicrotitration 

system by using homemade low cost electrodes (a pencil carbon electrode as a 

working electrode and a silver/silver chloride (Ag/AgCl) electrode as a reference 

electrode) for determination of oxalate. The analysis was based on a redox reaction 

of the oxalate (titrand) in sulfuric acid solution was titrated with a few microliter of 0.02 

mol L-1 potassium permanganate solution (titrant). The conditions such as electroplating 

time of silver stripe in saturated potassium chloride solution, concentration and volume 

of sulfuric acid and temperature of titration system were studied. The results were 9 

min of electroplating time, 2.0 mol L-1 and 1 mL of sulfuric acid and titration at room 

temperature. This proposed method was applied for the determination of oxalate in 

some vegetable samples. It provided some advantages of low cost of instruments and 

analysis, simple system and operation, low chemical consumption, low toxic waste 

and environmental friendly. It was found that the results obtained from the proposed 

method were good accuracy and precision. 

Keywords: Potentiometric, Microtitration, Oxalate, Vegetable

บทน�ำ

	 ออกซาเลต (Oxalate) เป็นเกลือของกรดออกซาลิก [(COOH)
2
] สามารถพบได้ใน 

พชืผกัทัว่ไปทีใ่ช้รบัประทานหลายชนดิอาทิเช่น ผกัโขม ผกัขึน้ฉ่าย สะระแหน่ ผกัหวานป่า ผกักาด

หอม โหระพา ใบชะพล ูใบชะมวง (Pourreza et al., 2018; Piwpuan, 2014) โดยสารออกซาเลต

ทีม่ใีนพชืผกัท่ีใช้รบัประทานมอียู ่2 รปูแบบคอื สารออกซาเลตทีล่ะลายน�ำ้ได้ (Soluble oxalate) 

เช่น โซเดียมออกซาเลต โพแทสเซียมออกซาเลต และสารออกซาเลตที่ไม่ละลายน�้ำ (Insoluble  

oxalate) เช่น แคลเซยีมออกซาเลต (Shi et al., 2018) โดยพชืผกัหลายชนดิมปีรมิาณออกซาเลต 

ที่แตกต่างกันขึ้นอยู่กับปัจจัยทางด้านสิ่งแวดล้อม เช่น สภาวะการเจริญเติบโต ชนิดของดิน 

ฤดูกาล ระยะเวลาในการเก็บเกี่ยว และปริมาณแคลเซียมในดิน (Kusuma et al., 2016)  
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การรับประทานพืชผักที่มีปริมาณออกซาเลตสูงทั้ง 2 รูปแบบ ส่งผลกระทบต่อผู้บริโภคคือ 

จะท�ำให้มีความเสี่ยงต่อการเกิดเป็นนิ่วในทางเดินปัสสาวะ (Nguyên et al., 2018; 

Charoenkiatkul, 2004) ซึง่กองโภชนาการ กรมอนามยั กระทรวงสาธารณะสขุ แนะน�ำว่าไม่ควร 

บริโภคอาหารที่มีออกซาเลตเกินวันละ 22 กรัมต่อน�้ำหนักตัว 60 กิโลกรัม หรือ 378 มิลลิกรัม 

ต่อน�้ำหนักตัว 1 กิโลกรัม (Chongchaithet, 2006) ดังนั้นเพื่อเป็นการลดความเสี่ยงดังกล่าว 

จงึจ�ำเป็นจะต้องมกีารวเิคราะห์ปรมิาณออกซาเลตในพชืผกัเพือ่ใช้เป็นข้อมลูในการเลอืกบรโิภค

ให้เหมาะสม

	 การวเิคราะห์ปรมิาณออกซาเลตมหีลายวธิด้ีวยกนั ได้แก่ วธิพีืน้ฐาน เช่น การไทเทรต 

(Nakorn, 2003) ซึ่งเป็นวิธีมาตรฐานและท�ำได้ง่าย แต่มีข้อเสียคือ การหาจุดยุติอาศัยการดูสี 

ที่เปลี่ยนแปลงของสารละลายซึ่งอาจเกิดความคลาดเคลื่อนได้ นอกจากวิธีพ้ืนฐานแล้วยังมีวิธ ี

ที่ใช้เครื่องมือชั้นสูง เช่น วิธีทางสเปกโทรโฟโตเมตรี (Pourreza et al., 2018) วิธีทางโครมาโทกราฟ ี

ของเหลวสมรรถนะสูง (HPLC) (Nguyên et al., 2018) วิธีทางแก๊สโครมาโทกราฟี (GC)  

(Hu et al., 2014) วิธีทางแคปิลลารี อิเล็กโทรโฟริซีส (CE) (Nelson et al., 2000) วิธีทางไอออน

โครมาโทกราฟี (Cao et al., 2012) และการวิเคราะห์ด้วยเอนไซม์ (Shi et al., 2018) ซ่ึงเป็น

เทคนิคที่มีความถูกต้อง ความเที่ยงและมีความไวสูง แต่ก็มีข้อเสียคือ ใช้เครื่องมือวิเคราะห ์

ทีม่รีาคาแพง ต้องอาศยัความรูค้วามช�ำนาญหรอืต้องใช้นกัวทิยาศาสตร์ทีม่คีวามช�ำนาญในการ 

ใช้เครื่องมือเหล่านั้น มีความยุ่งยากในการใช้งาน ดังน้ันงานวิจัยน้ีจึงได้สร้างระบบ โพเทนชิโอ

เมทรกิไมโครไทเทรชนัโดยใช้ขัว้ไฟฟ้าต้นทนุต�ำ่ทีผ่ลติขึน้ใช้เอง คอืใช้ขัว้ไฟฟ้าทีท่�ำจากคาร์บอน 

จากไส้ดนิสอเป็นขัว้ไฟฟ้าท�ำงาน และใช้ขัว้ไฟฟ้าซลิเวอร์/ซลิเวอร์คลอไรด์ทีส่ร้างขึน้เองอย่างง่าย 

เป็นขั้วไฟฟ้าอ้างอิง ซึ่งเป็นอีกแนวทางเลือกหน่ึงท่ีสามารถน�ำไปประยุกต์ใช้ในการวิเคราะห์ 

หาปริมาณออกซาเลต ซึ่งเป็นเทคนิคที่มีต้นทุนการวิเคราะห์ต�่ำเนื่องจากราคาเครื่องมือถูก  

เป็นวธิทีีง่่ายมขีัน้ตอนไม่ซบัซ้อน ใช้สารเคมปีรมิาณน้อย และเป็นมติรต่อสิง่แวดล้อม โดยอาศยั

พื้นฐานของปฏิกิริยารีดอกซ์ ดังสมการที่ (1)

	 5C
2
O

4
2- + 2MnO

4
- + 16H+  2Mn2+ + 8H

2
O + 10CO

2                                                 
(1)

	 งานวิจัยนี้ใช้สารละลายโพแทสเซียมเปอร์แมงกาเนตปริมาณน้อยระดับไมโครลิตร
เป็นตัวไทแทรนต์ (Titrant) ในการไทเทรตหาปริมาณออกซาเลตซ่ึงเป็นตัวไทแทรนด์ (Titrand) 
ที่บรรจุอยู่ในภาชนะที่มีขนาดเล็ก โดยออกซาเลตในสารละลายกรดนี้สามารถรีดิวซ์เปอร์ 
แมงกาเนตไอออนให้เป็นแมงกานีสไอออนได้ แล้ววัดค่าศักย์ไฟฟ้าน�ำไปสร้างไทเทรชันกราฟ 
หาจุดยุติเพื่อค�ำนวณหาปริมาณออกซาเลตในสารละลาย
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วิธีการ
	 1.	 อุปกรณ์และสารเคมี
		  โวลต์มิเตอร์ รุ่น DT93A Digital เครื่องกวนสารด้วยแม่เหล็กไฟฟ้า เตาไฟฟ้า  
ไมโครปิเปต ภาชนะส�ำหรับการไทเทรตขนาด 10 มิลลิลิตร ไส้ดินสอ (ชนิด 2B เส้นผ่าน 
ศูนย์กลาง 0.2 เซนติเมตร สูง 9 เซนติเมตร) และเส้นลวดเงิน (ความยาว 7 เซนติเมตร กว้าง  
3 มิลลิเมตร)
		  สารเคมีที่ใช้ในการทดลอง น�้ำปราศจากไอออน (DI water) ผลิตจากเครื่อง Milli-Q 
โพแทสเซียมเปอร์แมงกาเนต (99.0%, A.R., Ajax Finechem, Austria) โซเดียมออกซาเลต 
(99.9%, A.R., Ajax Finechem, Austria) กรดซลัฟิวรกิ (97.5-98.5%, A.R., Labscan, Ireland) 
กรดไฮโดรคลอริก (35.4%, A.R., BDH, England) กรดไนตริก (69%, A.R., BDH, England)  
กรดอะซติกิ (99.7%, A.R., Labscan, Ireland) โพแทสเซยีมคลอไรด์ (99.8%, A.R., Ajax Finechem, 
Austria) แคลเซียมอะซิเตต (99%, A.R., Carlo Erba, Italy) แอมโมเนียมไฮดรอกไซด์ (30%,  
A.R., J.T.Baker, USA)
	 2.	 ระบบโพเทนชิโอเมทริกไมโครไทเทรชันโดยใช้ข้ัวไฟฟ้าต้นทุนต�่ำ
		  งานวจิยันีไ้ด้ท�ำการสร้างขัว้ไฟฟ้าต้นทุนต�ำ่ใช้เอง ซึง่ประยกุต์มาจากงานวจิยัของ 
Khiawsaart et al. (2013) โดยมวีธิกีารท�ำดงันี ้การสร้างขัว้ไฟฟ้าอ้างองิซลิเวอร์/ซลิเวอร์คลอไรด์ 
น�ำเส้นลวดเงนิจ�ำนวน 2 เส้นต่อกบัขัว้บวกและขัว้ลบของแบตเตอรีข่นาด 9 โวลต์ จุม่เส้นลวดเงนิ 
ทัง้สองลงในสารละลายโพแทสเซยีมคลอไรด์ (KCl) อิม่ตวัเป็นเวลา 9 นาท ีจะได้เส้นลวดซลิเวอร์/
ซิลเวอร์คลอไรด์ (Ag/AgCl) ที่ขั้วบวก (ขั้วแอโนด) ส่วนสะพานเกลือท�ำจากหลอดแก้วยาว  
8 เซนติเมตร เส้นผ่านศูนย์กลาง 0.7 เซนติเมตร บริเวณปลายหลอดแก้วมีสะพานเกลือ 
ที่ท�ำจากผงวุ้นผสมโพแทสเซียมคลอไรด์ ความเข้มข้น 0.05 โมลต่อลิตร ซึ่งมีความสูงประมาณ 
1.5-2.0 เซนติเมตร ภายในหลอดแก้วบรรจุสารละลาย KCl อิ่มตัว หลังจากนั้นน�ำเส้นลวด  
Ag/AgCl ที่เตรียมไว้ไปประกอบกับสะพานเกลือที่สร้างขึ้นแล้วใช้แผ่นพาราฟิล์มปิดท้าย 
หลอดแก้วเหลือปลายเส้นลวดเงินไว้ต่อเข้ากับสายไฟ ส่วนขั้วไฟฟ้าท�ำงานท�ำจากคาร์บอนจาก
ไส้ดินสอ โดยระบบโพเทนชิโอเมทริกไมโครไทเทรชันโดยใช้ข้ัวไฟฟ้าต้นทุนต�่ำแสดงดังรูปท่ี 1
		  สารละลายมาตรฐานออกซาเลตหรือสารตัวอย่างจะถูกปิเปตใส่ลงไปในภาชนะ
ส�ำหรบัไทเทรตขนาดเลก็ทีว่างไว้บนเครือ่งกวนสารด้วยแม่เหลก็ไฟฟ้า และใช้ลวดหนบีกระดาษ
ตัดเป็นชิ้นเล็กแล้วพันด้วยเทปพันเกลียวแทนการใช้แท่งกวนสาร (Magnetic bar) น�ำข้ัวไฟฟ้า
อ้างองิ Ag/AgCl และขัว้ไฟฟ้าท�ำงานไส้ดนิสอทีส่ร้างขึน้จุม่ลงไปในสารละลายและต่อขัว้ไฟฟ้า 
เข้ากับโวลต์มิเตอร์ โดยการไทเทรตนั้นจะ ปิเปตไทแทรนต์หรือสารละลายโพแทสเซียม 
เปอร์แมงกาเนตครั้งละ 50 หรือ 200 ไมโครลิตรและบริเวณจุดยุติปิเปตครั้งละ 10 ไมโครลิตร 
คนสารละลายตลอดการไทเทรต วัดค่าศักย์ไฟฟ้าโดยโวลต์มิเตอร์ น�ำผลการทดลองไปสร้าง 
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ไทเทรชันกราฟโดยใช้กราฟอนุพันธ์อันดับหน่ึงเป็นกราฟแสดงความสัมพันธ์ระหว่างค่าศักย์
ไฟฟ้าตอนที่เกิดการเปลี่ยนแปลงปริมาตร (∆E /∆V) กับปริมาตรของไทแทรนต์เพ่ือหาจุดยุติ 

รูปที่ 1 ระบบโพเทนชิโอเมทริกไมโครไทเทรชันโดยใช้ข้ัวไฟฟ้าต้นทุนต�่ำ

	 3.	 การศึกษาสภาวะที่เหมาะสมและประสิทธิภาพของระบบโพเทนชิโอเมทริก 
ไมโครไทเทรชันโดยใช้ขั้วไฟฟ้าต้นทุนต�่ำ
		  3.1	 การศึกษาเวลาในการชุบเส้นลวดเงินด้วยสารละลาย KCl อ่ิมตัว
			   ท�ำโดยน�ำเส้นลวดเงินที่ต่อกับแบตเตอรี่จุ่มลงในสารละลายโพแทสเซียม
คลอไรด์อิ่มตัวเป็นเวลา 3, 6, 9, 12 และ 15 นาที แล้วน�ำไปใช้เป็นข้ัวไฟฟ้าอ้างอิง Ag/AgCl 
โดยทดสอบประสทิธภิาพส�ำหรบัการวเิคราะห์ออกซาเลตด้วยระบบทีส่ร้างขึน้ โดยใช้ออกซาเลต
ความเข้มข้น 0.05 โมลต่อลิตร และสารละลายโพแทสเซียมเปอร์แมงกาเนต 0.02 โมลต่อลิตร 
		  3.2	 การศึกษาความเข้มข้นของกรดซัลฟิวริก
			   ท�ำโดยการเตรียมสารละลายกรดซัลฟิวริกเข้มข้น 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 และ 
4.0 โมลต่อลิตร ปิเปตสารละลายกรดซัลฟิวริก 1.0 มิลลิลิตร และปิเปตสารละลายมาตรฐาน
ออกซาเลตความเข้มข้น 0.05 โมลต่อลิตร ปริมาตร 2 มิลลิลิตร ลงในภาชนะส�ำหรับการไทเทรต
แล้วน�ำไปวิเคราะห์ออกซาเลตด้วยระบบที่สร้างข้ึน
		  3.3	 การศึกษาปริมาตรกรดซัลฟิวริก 
			   ท�ำโดยการปิเปตกรดซัลฟิวริกความเข้มข้นท่ีเหมาะสมจากการทดลอง 
ในข้อ 3.2 ที่ปริมาตรต่าง ๆ  0.05, 1.0, 1.5, 2.0 และ 2.5 มิลลิลิตร และปิเปตสารละลายมาตรฐาน 
ออกซาเลตความเข้มข้น 0.05 โมลต่อลิตร ปริมาตร 2 มิลลิลิตร ลงในภาชนะส�ำหรับการไทเทรต
แล้วน�ำไปวิเคราะห์ออกซาเลตด้วยระบบที่สร้างข้ึน
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		  3.4	 การศึกษาการให้หรือไม่ให้ความร้อนของระบบการไทเทรต
			   โดยท�ำการเปรียบเทียบการทดลองไทเทรตในสภาวะอุณหภูมิห้องปกติ  
(25 ± 0.5 0C) ซึง่ไม่มกีารให้ความร้อนแก่สารละลายมาตรฐานหรอืสารละลายตวัอย่างในภาชนะ
ส�ำหรับการไทเทรตก่อนการไทเทรต เปรียบเทียบกับการให้ความร้อนแก่สารละลายมาตรฐาน
หรือสารละลายตัวอย่าง 60 0C ประมาณ 5 นาที ก่อนน�ำมาไทเทรตกับสารละลายสารละลาย
โพแทสเซียมเปอร์แมงกาเนต 
		  3.5	 การทดสอบความเที่ยง (Precision) และการทดสอบความถูกต้องหรือ 
ความแม่นย�ำของวิธีการวิเคราะห์ (Accuracy) ของวิธีการวิเคราะห์ 
			   โดยท�ำการทดลองทีส่ภาวะเหมาะสมในหนึง่วนั ทดสอบสารละลายมาตรฐาน
ออกซาเลต ความเข้มข้น 0.05 โมลต่อลิตร จ�ำนวน 11 ซ�้ำ (Intra day) และท�ำการทดลองคนละวัน 
(Inter day) จ�ำนวน 7 วนั แล้วค�ำนวณหาค่าความเทีย่งจากค่าร้อยละเบีย่งเบนมาตรฐานสมัพทัธ์ 
(%RSD) ส่วนการทดสอบความถูกต้องของวิธีการวิเคราะห์ (Accuracy) ประเมินจากค่าร้อยละ
การกลับคืน (%Recovery) โดยใช้สารละลายตัวอย่างท่ีเติมสารมาตรฐาน (Spiked sample)  
ที่มีความเข้มข้นของสารละลายมาตรฐานออกซาเลต เท่ากับ 0.005 โมลต่อลิตร น�ำไปวิเคราะห์
ด้วยระบบดังกล่าว แล้วค�ำนวณหาค่า %Recovery
	 4.	 การเตรียมสารละลายตัวอย่าง
		  การเตรยีมสารละลายตวัอย่างในการวเิคราะห์หาปรมิาณออกซาเลต โดยประยกุต์
วธิกีารของ Nakorn (2003) ซ่ึงมีวธิกีารส�ำคัญคอื ชัง่ตวัอย่างผกัสดทีห่ัน่เป็นชิน้เลก็หนกั 25.xxxx กรมั 
มาป่ันและเตมิน�ำ้ DI 80 มลิลลิติร จากนัน้ท�ำการสกดัออกซาเลตจากตวัอย่างผกัด้วยกรดไฮโดร- 
คลอริกเข้มข้น 10 มิลลิลิตรและกรดไนตริกเข้มข้น 30 มิลลิลิตรน�ำไปให้ความร้อน ตั้งท้ิงไว้ 
ให้เย็นแล้วกรอง แล้วปรับปริมาตรด้วยน�้ำกลั่นจนครบ 250 มิลลิลิตร ปิเปตสารละลายตัวอย่าง 
10 มิลลิลิตร ใส่ขวดรูปชมพู่ขนาด 125 มิลลิลิตร ปรับ pH สารละลายให้ได้ประมาณ 8 ด้วยสาร
ละลายแอมโมเนยีมไฮดรอกไซด์ จากนัน้ท�ำการตกตะกอนแคลเซยีมออกซาเลตด้วยการเตมิสาร
ละลายแคลเซียมอะซิเตตอิ่มตัว น�ำสารละลายเข้าเครื่องปั่นเหวี่ยงตกตะกอน ล้างตะกอนด้วย 
น�้ำกลั่น จากนั้นเติมสารละลายกรดอะซิติกความเข้มข้น 1.5 โมลต่อลิตร 5-10 มิลลิลิตร  
เข้าเครือ่งป่ันเหวีย่ง รนิส่วนของเหลวทิง้ น�ำหลอดทีม่ตีะกอนไปอบในตูอ้บที ่80 0C นาน 2 ชัว่โมง 
และทิ้งไว้ให้เย็น จากนั้นเติมกรดซัลฟิวริกความเข้มข้น 2.0 โมลต่อลิตร เขย่าแบบอุลตราโซนิค
และปรับปริมาตรของสารละลายด้วยกรดซัลฟิวริกความเข้มข้น 2.0 โมลต่อลิตร แล้วเตรียม 
สารละลายตัวอย่างผักชนิดอื่น ๆ ในท�ำนองเดียวกัน ในงานวิจัยนี้ใช้ตัวอย่างผักชนิดต่าง ๆ  
13 ชนิด ได้แก่ ผักคะน้า ผักบุ้งจีน ผักกวางตุ้ง ผักกระเฉด ผักกาดหอม ชะอม ชะพลู สะเดา 
ใบมะกรูด ผักหวาน โหรพา ใบยอ และมะรุม โดยส่วนของพืชท่ีน�ำมาวิเคราะห์ข้ึนอยู่กับส่วนท่ี 
นิยมมาบริโภคเช่น ใบและยอดอ่อน สารละลายตัวอย่างท่ีเตรียมได้น�ำไปวิเคราะห์หาปริมาณ 
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ออกซาเลตด้วยระบบโพเทนชิโอเมทริกไมโครไทเทรชันโดยใช้ขั้วไฟฟ้าต้นทุนต�่ำที่ได้หาสภาวะ 
ที่เหมาะสมแล้ว

ผลการทดลองและวิจารณ์
	 1.	 ผลการศึกษาเวลาในการชุบเส้นลวดเงินด้วยสารละลาย KCl อ่ิมตัว
		  เวลาในการชุบเส้นลวดเงินด้วยสารละลาย KCl อิ่มตัวมีผลต่อปริมาณ 
การเกิด AgCl มาเคลือบที่เส้นลวดเงินและมีผลต่อประสิทธิภาพของข้ัวไฟฟ้าอ้างอิง Ag/AgCl 
ด้วย โดยศึกษาการชุบเส้นลวดเงินที่เวลาต่างๆ ได้กราฟการไทเทรชันของอนุพันธ์อันดับหนึ่ง 
ดังแสดงรูปที่ 2 ก. และกราฟแท่งแสดงความสัมพันธ์ระหว่างเวลาในการชุบเส้นลวดเงินกับ 
ร้อยละการกลับคืน ดังแสดงรูปที่ 2 ข. 

รูปที่ 2 ก. กราฟการไทเทรชันของอนุพันธ์อันดับหน่ึงจากการทดลองหาเวลา
ในการชุบเส้นลวดเงินท่ีเหมาะสม

ข.กราฟแท่งแสดงความสัมพันธ์ระหว่างเวลาในการชุบเส้นลวดเงินกับร้อยละการกลับคืน

	 จากรูป 2 ก. จะเห็นได้ว่าเมื่อใช้เวลาในการชุบเส้นลวดเงินต่างกัน จะได้จุดยุต ิ
ที่แตกต่างกัน เนื่องจากการเกิด AgCl มาเคลือบท่ีผิวของเส้นลวดเงินได้มากข้ึนเมื่อเพ่ิมเวลา 
ในการชุบและมีความหนาและพื้นผิวเรียบมากกว่า ส่งผลต่อประสิทธิภาพของข้ัวไฟฟ้าอ้างอิง 
และการหาปริมาณออกซาเลตที่ถูกต้อง ดังรูปท่ี 2 ข. จะเห็นได้ว่าท่ีเวลา 9 ถึง 15 นาที ได้ค่า 
ร้อยละการกลับคืนอยู่ระหว่างร้อยละ 100.8-104.0 และมีความเที่ยงสูง จากการทดลอง 
พบว่าขั้วไฟฟ้าอ้างอิง Ag/AgCl ที่มีประสิทธิภาพดี และใช้เวลาในการเตรียมน้อย คือข้ัวไฟฟ้า
ที่ใช้สภาวะในการชุบเส้นลวดเงินเป็นเวลา 9 นาที 
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	 2.	 ผลการศึกษาความเข้มข้นของกรดซัลฟิวริก
		  ท�ำการทดลองหาความเข้มข้นของกรดซัลฟิวริกท่ีเหมาะสมท่ีจะสามารถใช้กับ
ระบบโพเทนชิโอเมทริกไมโครไทเทรชัน โดยการเปลี่ยนความเข้มข้นของกรดซัลฟิวริกในการ
ทดลอง ได้ผลการทดลองดังรูป 3 ก. ซึ่งเป็นกราฟแท่งแสดงความสัมพันธ์ระหว่างความเข้มข้น 
ของกรดซัลฟิวริกกับร้อยละการกลับคืน จะเห็นได้ว่าท่ีความเข้มข้นกรดซัลฟิวริก 2.0 โมลต่อลิตร มี
ค่าร้อยละการกลบัคนืเท่ากบัร้อยละ 100.2 ซึง่มคีวามถกูต้องมากกว่าความเข้มข้นอืน่ เนือ่งจาก
ปฏิกิริยารีดอกซ์นี้ต้องอยู่ในสภาวะที่เป็นกรดดังสมการ (1) เพ่ือให้ออกซาเลตสามารถไป 
รีดิวซ์เปอร์แมงกาเนตไอออนให้เป็นแมงกานีสไอออนได้สมบูรณ์ แต่หากมีความเข้มข้นของ 
กรดซลัฟิวรกิมากเกนิไป จะท�ำให้ขัว้ไฟฟ้าท�ำงานทีท่�ำจากไส้ดนิสอเกดิความเสยีหายได้เมือ่ใช้ไป
ระยะเวลานานเนือ่งจากการสกึกร่อน ท�ำให้ประสทิธภิาพการตรวจวดัด้วยไฟฟ้าลดลง แต่ในงาน 
วจิยันีไ้ด้ท�ำการทดลองการใช้ไส้ดนิสอซ�ำ้พบว่าสามารถใช้ซ�ำ้ได้ 21 ครัง้โดยยงัมปีระสทิธภิาพดี 
ดังนั้นในการทดลองนี้จึงเลือกความเข้มข้นของกรดซัลฟิวริกท่ีเหมาะสมคือ 2.0 โมลต่อลิตร  
เพื่อท�ำการทดลองหาสภาวะที่เหมาะสมอื่น ๆ ต่อไป

รูปที่ 3 ก. กราฟแท่งแสดงความสัมพันธ์ระหว่างความเข้มข้นของกรดซัลฟิวริก
กับร้อยละการกลับคืน ข. กราฟแท่งแสดงความสัมพันธ์ระหว่างปริมาตร

ของกรดซัลฟิวริกกับร้อยละการกลับคืน

	 3.	 ผลการศึกษาปริมาตรกรดซัลฟิวริก
		  ท�ำการทดลองหาปริมาตรของกรดซัลฟิวริกที่เหมาะสมที่ใช้กับระบบโพเทนชิโอ- 
เมทริกไมโครไทเทรชันโดยการเปลี่ยนปริมาตรกรดซัลฟิวริกที่ใช้ในภาชนะส�ำหรับไทเทรต  
ได้กราฟแท่งแสดงความสัมพันธ์ระหว่างปริมาตรของกรดซัลฟิวริกกับร้อยละการกลับคืน  
ดงัแสดงรปูท่ี 3 ข. จะเหน็ได้ว่าทีป่รมิาตรของกรดซลัฟิวรกิมผีลต่อความถกูต้องของการวเิคราะห์
หาปริมาณออกซาเลตโดยดูจากร้อยละการกลับคืน โดยที่ความเข้มข้นกรดซัลฟิวริกตั้งแต่  
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1.0 ถึง 2.5 มิลลิลิตร จะให้ผลร้อยละการกลับคืนอยู่ระหว่างร้อยละ 99.3-99.8 เน่ืองจากว่า 
มีกรดมากเพียงพอต่อการเกิดปฏิกิริยารีดอกซ์ดังกล่าว และเพ่ือเป็นการลดการใช้สารเคมี  
ดังนั้นงานวิจัยนี้จึงเลือกปริมาตรของกรดซัลฟิวริกที่เหมาะสมคือ 1.0 มิลลิลิตร ส�ำหรับการ
ทดลองหาสภาวะอื่น ๆ ต่อไป
	 4.	 ผลการศึกษาการให้หรือไม่ให้ความร้อนของระบบการไทเทรต
		  ท�ำการทดลองการเปรียบเทียบการไทเทรตแบบให้ความร้อนแก่สารไทแทรนด ์
ที่อยู่ในภาชนะส�ำหรับไทเทรตที่อุณหภูมิ 60 0C เวลา 5 นาทีก่อนน�ำมาไทเทรตเพ่ือเร่งการ 
เกิดปฏิกิริยาเทียบกับการไม่ให้ความร้อนแก่สารไทแทรนด์ โดยไทเทรตที่อุณหภูมิห้องปกติ  
(25 ± 0.5 0C) ด้วยระบบโพเทนชิโอเมทริกไมโครไทเทรชัน ผลการทดลองได้กราฟการไทเทรชัน
ของอนุพันธ์อันดับหนึ่งดังแสดงรูปที่ 4 ก. และกราฟแท่งแสดงความสัมพันธ์ระหว่างการให้หรือ
ไม่ให้ความร้อนกับร้อยละการกลับคืน ดังแสดงรูปท่ี 4 ข. 

รูปที่ 4 ก. กราฟการไทเทรชันของอนุพันธ์อันดับหน่ึงจากการเปรียบเทียบการให้
หรือไม่ให้ความร้อนแก่สาร ไทแทรนด์ ข.กราฟแท่งแสดงความสัมพันธ์

ระหว่างการให้หรือไม่ให้ความร้อนแก่สารไทแทรนด์กับร้อยละการกลับคืน

	 จากรปูที ่4 ก. จะเหน็ได้ว่าการให้ความร้อนและการไม่ให้ความร้อนแก่สารไทแทรนด์ 
ก่อนการน�ำไปไทเทรต ให้ผลกราฟไทเทรชันของอนุพันธ์อันดับหน่ึงท่ีเหมือนกันคือได้จุดยุติ 
ที่เท่ากัน ท�ำให้ผลการวิเคราะห์หาปริมาณออกซาเลตไม่แตกต่างกันดังรูปที่ 4 ข. ซึ่งโดยปกติ
วิธีมาตรฐานการไทเทรตระหว่างโพแทสเซียมเปอร์แมงกาเนตกับออกซาเลตในสภาวะกรด 
มักมีการให้ความร้อนแก่สารไทแทรนด์ก่อนน�ำไปไทเทรตเพ่ือช่วยเร่งให้เกิดปฏิกิริยาได้ดี และ 
จะท�ำให้สขีองสารละลายโพแทสเซยีมเปอร์แมงกาเนตหายไปชดัเจน แต่จากการทดลองการไม่ให้ 
ความร้อนแก่สารไทแทรนด์มีผลไม่แตกต่างกัน คาดว่าน่าจะเนื่องมาจากเป็นการไทเทรตที่มี
ขนาดเล็กระดับไมโครลิตรจึงใช้เวลาไม่นานในการเกิดปฏิกิริยาท่ีสมบูรณ์ได้ และการวิเคราะห์
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ทางไฟฟ้าเคมีไม่จ�ำเป็นต้องดูสีด้วยตาเปล่าท่ีจุดยุติเหมือนการไทเทรตท่ัวไป นอกจากน้ีการให้
ความร้อนแก่สารไทแทรนด์อาจท�ำให้เกิดการละลายของวุ้นที่ท�ำหน้าเป็นสะพานเกลือที่ปลาย
หลอดแก้วของขั้วไฟฟ้าอ้างอิง Ag/AgCl ที่สร้างขึ้นเอง ดังนั้นงานวิจัยนี้จึงเลือกการไทเทรต
สารที่อุณหภูมิห้องโดยไม่ให้ความร้อน เพื่อความสะดวกในการท�ำงานและยืดอายุการใช้งาน 
ของขั้วไฟฟ้าอ้างอิง
	 5.	 ผลการทดสอบความเที่ยง (Precision)
		  จากการทดสอบความเที่ยงของวิธีการวิเคราะห์ พบว่าได้ค่าเบี่ยงเบนมาตรฐาน
สัมพัทธ์ (%RSD) เท่ากับ 1.8% (Intra day จ�ำนวน 11 ซ�้ำ) และ 3.4% (Inter day จ�ำนวน 7 วัน)  
โดยใช้อุปกรณ์ชุดเดิม แสดงให้เห็นว่าระบบโพเทนชิโอเมทริกไมโครไทเทรชันโดยใช้ขั้วไฟฟ้า
ต้นทุนต�่ำที่ผลิตขึ้นใช้เองนั้นมีความเที่ยงสูง
	 6.	 ผลการวเิคราะห์ปรมิาณออกซาเลตในผกัและผลทดสอบความถกูต้อง (Accuracy) 
ของวิธีการวิเคราะห์ 
		  จากการหาสภาวะที่เหมาะสมของระบบโพเทนชิโอเมทริกไมโครไทเทรชันโดยใช้ 
ขั้วไฟฟ้าต้นทุนต�่ำที่ผลิตขึ้นใช้เองนั้น น�ำไปประยุกต์ใช้หาปริมาณออกซาเลตในตัวอย่างผัก 
ทีเ่กบ็มาจากตลาดใน อ.เมอืง จ.นครสวรรค์ ซึง่ตรวจพบปรมิาณออกซาเลตในหน่วยมลิลกิรมัต่อ  
100 กรมั (สด) โดยแสดงผลดงัตารางที ่1 พบว่าผกัทัง้ 13 ชนดิ ท่ีปรมิาณออกซาเลตทีแ่ตกต่างกนั 
ผักที่มีปริมาณออกซาเลตสูงกว่า 1,000 มิลลิกรัมต่อ 100 กรัม คือ สะเดา และใบมะกรูด  
ส่วนผักที่ปริมาณออกซาเลตระหว่าง 100 - 1,000 มิลลิกรัมต่อ 100 กรัม คือ ผักบุ้งจีน ผักกระเฉด 
ผักกาดหอม ชะพลู ผักหวาน ชะอม โหระพา ใบยอ และ มะรุม ส่วนผักท่ีปริมาณออกซาเลต
น้อยกว่า 100 มิลลิกรัมต่อ 100 กรัม คือ ผักคะน้า และผักกวางตุ้ง จากข้อมูลในตารางท่ี 1  
เมื่อเปรียบเทียบปริมาณออกซาเลตที่ตรวจพบในงานวิจัยอ่ืน พบว่ามีความใกล้เคียงหรือ 
แตกต่างกันบ้างเนื่องมาจากปัจจัยต่าง ๆ เช่น ชนิดของดินท่ีปลูก สภาวะแวดล้อมและ ฤดูกาล 
เป็นต้น (Kusuma et al., 2016) จึงท�ำให้พืชผักมีปริมาณออกซาเลตท่ีแตกต่างกันถึงแม้จะ
เป็นชนิดเดียวกันก็ตาม และจากการทดสอบความถูกต้องหรือความแม่นย�ำ พบว่าสามารถ 
วิเคราะห์หาปริมาณออกซาเลตในตัวอย่างผักได้ถูกต้องโดยมีค่าร้อยละการกลับคืนอยู่ระหว่าง 
ร้อยละ 92.7-113.3 งานวิจัยนี้ท�ำการเปรียบเทียบวิธีวิเคราะห์ออกซาเลตด้วยวิธีโพเทนชิโอ- 
เมทริกไมโครไทเทรชันกับวิธีมาตรฐาน ไทเทรชัน เมื่อใช้ paired t-test ตรวจสอบ พบว่าทั้ง 2 วิธี 
ให้ผลไม่แตกต่างกันอย่างมีนัยส�ำคัญที่ระดับความเช่ือมั่น 95%
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ตารางที่ 1	 ปริมาณออกซาเลตในตัวอย่างผักท่ีวิเคราะห์ด้วยระบบโพเทนชิโอเมทริกไมโคร- 
		  ไทเทรชันโดยใช้ขั้วไฟฟ้าต้นทุนต�่ำและวิธีมาตรฐาน ไทเทรชัน

ตัวอย่างผัก

ผักคะน้า
ผักบุ้งจีน

ผักกวางตุ้ง
ผักกระเฉด
ผักกาดหอม

ชะพลู
สะเดา

ใบมะกรูด
ผักหวาน

ชะอม
โหระพา
ใบยอ
มะรุม

108.9
92.7

110.5
98.3
95.5

106.7
109.0
101.7
101.7
103.3
106.7
113.3
106.7

18.9 ± 1.2
135.6 ± 1.7
19.2 ± 1.3

120.3 ± 2.3
142.5 ± 3.1
775.3 ± 2.8

1475.7 ± 2.0
1375.6 ± 2.3
137.4 ± 3.2
250.1 ± 3.1
500.2 ± 2.6
725.3 ± 2.9
650.2 ± 1.7

21.6 ± 1.3
146.9 ± 2.4
14.8 ± 1.7
88.5 ± 2.1
97.2 ± 1.7

806.7 ± 3.2
1395.5 ± 3.4
1402.4 ± 3.1
128.3 ± 2.9
215.8 ± 2.2
455.4 ± 3.2
808.5 ± 2.2
703.7 ± 3.4

12.62

113.32

8.22

107.62

131.135

682.731

1,818.031

2,2543

56.84

327.021

416.221

8432

-

วิธีโพเทนชิโอเมทริกไมโคร-
ไทเทรชัน

ร้อยละ
การคืนกลับ 
(%Recovery)

มิลลิกรัม/
100กรัม 

(n = 3) ± %RSD

มิลลิกรัม
/100กรัม

(n = 3) ± %RSD

มิลลิกรัม
/100กรัม

วิธีไทเทรชัน
AOAC Official Method 

974.24

ปริมาณออกซาเลต
ที่ตรวจพบ

ในงานวิจัยอื่น

1Nakorn (2003) 2Charoenkiatkul et al., 2004 3Sriboonlue et al., 1994 4Chongchaithet (2006)  5Piwpuan (2014)
หมายเหตุ: สมการในการค�ำนวณปริมาณออกซาเลตในตัวอย่างผักในหน่วย มิลลิกรัม/100 กรัม ดังนี้
	 		            C x  V x  90.03 x 100

มิลลิกรัม/100กรัม   =
                                                 W

	

	 เมื่อ	 C	 =	 ความเข้มข้นที่ได้จากการไทเทรต (โมล/ลิตร)
		  V	 =	 ปริมาตรตัวอย่างผักที่เตรียมเท่ากับ 250 มิลลิลิตร
		  W	 =	 น�้ำหนักผักตัวอย่าง (กรัม)

สรุป
	 งานวิจัยนี้ได้ศึกษาเวลาในการชุบเส้นลวดเงินด้วยสารละลาย KCl อิ่มตัว ถ้าใช้เวลา
ชุบมากจะมี AgCl มาเคลือบอยู่บนเส้นลวดเงินท�ำให้มีความหนาและพื้นผิวที่เรียบมากกว่า  
และมีประสิทธิภาพของขั้วไฟฟ้าอ้างอิง Ag/AgCl ดีกว่าการชุบท่ีใช้เวลาน้อย ส่วนความเข้มข้น
และปรมิาตรของกรดซลัฟิวรกิทีใ่ช้มผีลต่อการเกดิปฏกิริยิาทีส่มบรูณ์ นอกจากนีย้งัศกึษาผลของ
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อุณหภูมิของระบบการไทเทรต จากการศึกษาสภาวะท่ีเหมาะสมได้เวลาในการชุบเส้นลวดเงิน 
ทีเ่วลา 9 นาท ีใช้กรดซลัฟิวรกิ 2.0 โมลต่อลติร ปรมิาตร 1 มลิลลิติร และไทเทรตสารทีอ่ณุหภมูห้ิอง 
ระบบที่สร้างขึ้นมานี้ มีข้อดีคือใช้ขั้วไฟฟ้าที่มีราคาถูกคือขั้วไฟฟ้าท�ำงานจากไส้ดินสอ และ 
ขั้วไฟฟ้าอ้างอิง Ag/AgCl ที่สร้างขึ้นเอง ท�ำให้ต้นทุนการวิเคราะห์ต�่ำเมื่อเทียบกับการวิเคราะห์
ด้วยเครื่องมือใช้สูง และระบบนี้เป็นการไทเทรตระดับไมโครลิตร จึงใช้สารเคมีปริมาณน้อย  
ลดของเสียที่เหลือจากการทดลอง การทดลองไม่ยุ่งยาก เครื่องมือยังมีขนาดเล็กสามารถ 
เคลื่อนย้ายได้ง่าย นอกจากนี้ในการไทเทรตสามารถหาจุดยุติได้อย่างชัดเจนจากการวัดศักย์
ไฟฟ้าและใช้กราฟไทเทรตแบบอนุพันธ์อันดับหน่ึงในการหาจุดยุติจะตรงกับจุดสมมูลท่ีสาร 
ท�ำปฏกิริยิาพอด ีซึง่เป็นวธิทีีใ่ห้ผลถกูต้องกว่าการใช้อนิดเิคเตอร์ทีม่องเหน็ได้ด้วยตาเปล่า ระบบนี้ 
สามารถน�ำไปใช้ในการวิเคราะห์หาปริมาณออกซาเลตในตัวอย่างผักได้ผลถูกต้องและแม่นย�ำ
สงู ให้ค่าร้อยละการกลบัคนือยูร่ะหว่างร้อยละ 92.7 - 113.3 และมค่ีาเบีย่งเบนมาตรฐานสมัพทัธ์ 
น้อยกว่าร้อยละ 5 นอกจากนี้สามารถน�ำระบบน้ีไปประยุกต์ใช้กับการไทเทรตปฏิกิริยารีดอกซ์
อื่น ๆ ได้ โดยต้องศึกษาปฏิกิริยาและหาสภาวะท่ีเหมาะสมด้วยเท่าน้ัน
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