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บทคัดย่อ

	 มันส�ำปะหลังเป็นหนึ่งในพืชเศรษฐกิจท่ีส�ำคัญอย่างย่ิงของประเทศไทย โดยส่วนท่ี 

นิยมน�ำมาใช้หรือบริโภค คือ หัวมันส�ำปะหลังซึ่งเป็นรากที่โตขึ้นจากการสะสมอาหารในรูปของ 

คาร์โบไฮเดรตหรือแป้ง อย่างไรก็ตามในหัวมันส�ำปะหลังมีสารประกอบไซยาโนจินิกไกลโคไซด์

ซึ่งจะสลายตัวเป็นกรดไฮโดรไซยานิคหรือไซยาไนด์ที่เป็นพิษ ในงานวิจัยนี้ผู้วิจัยจึงได้เสนอ 

วิธีการตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์ในมันส�ำปะหลังแบบรวดเร็ว ง่าย และมีความไวสูง โดยใช้ 

คอลลอยด์อนุภาคนาโนโลหะคู่ที่มีอนุภาคโลหะเงินเป็นแกนกลางและโลหะทองเป็นเปลือกหุ้ม  

(Ag@Au core-shell NPs) ส�ำหรับตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์ในมันส�ำปะหลังด้วยวิธีการ 
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เปรียบเทยีบส ีโดยคอลลอยด์ของ Ag@Au core-shell NPs ทีส่ังเคราะห์ขึน้ดว้ยวิธีที่เป็นมติรกับ

สิ่งแวดล้อมจะมีสีม่วง อนุภาคที่ได้มีรูปร่างเป็นทรงกลมที่มีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางประมาณ  

22 nm เมื่อน�ำ Ag@Au core-shell NPs ที่สังเคราะห์ได้ไปใช้ในการตรวจวัดปริมาณไซยาไนด ์

ในสารละลาย สีของคอลลอยด์ Ag@Au core-shell NPs จะเปลี่ยนสีจากสีม่วง เป็นสีส้ม  

สีเหลือง และกลายเป็นสารละลายใสไม่มีสี เมื่อความเข้มข้นของไซยาไนด์เพิ่มขึ้น โดยมีช่วง 

ในการตรวจวัดความเข้มข้นของไซยาไนด์ตั้งแต่ 0-0.8 mM ใช้เวลาในการตรวจวัด 5 นาที  

ซึ่งเป็นวิธีการตรวจวัดที่สะดวก รวดเร็ว และมีความเป็นพิษน้อยกว่าวิธีท่ีใช้อยู่ในปัจจุบัน  

เหมาะสมที่จะน�ำไปใช้ในการตรวจปริมาณไซยาไนด์ในมันส�ำปะหลังเพื่อการส่งออกและการ

จ�ำแนกพันธุ์มันส�ำปะหลังที่แบ่งออกเป็นพันธุ์หวานและพันธุ์ขมได้

ค�ำส�ำคญั: อนภุาคนาโนโลหะคู่ที่มอีนภุาคโลหะเงนิเป็นแกนกลางและโลหะทองเป็นเปลอืกหุม้ 

ไซยาไนด์ การสังเคราะห์สีเขียว การตรวจวัดแบบเปรียบเทียบส ี

              

ABSTRACT

	 Cassava is considered one of the most important economic crops in Thailand.  

Cassava roots are the most commonly consumed or processed because of high 

carbohydrate or starch contents.  However, cassavas contain cyanogenic glucosides, 

which are enzymatically degraded to extremely toxic hydrogen cyanide or cyanide.  

This work proposed an alternative method for the cyanide detection, which was rapid, 

simple and highly sensitive, to meet agricultural and industrial demands.  Based on 

a colorimetric sensing for cyanide, the green-synthesized colloidal Ag@Au core-shell 

nanoparticles (NPs) were transparent purple solution and metallic core-shell NPs had 

spherical shape with a diameter of approximately 22 nm.  When cyanide was added to 

the Ag@Au core-shell NPs solution, cyanide ion would etch the gold shell followed by 

the silver core, leading to gradual change of the solution color from purple to orange, 

yellow, and finally to colorless.  The changes of the solution color could be potentially 

utilized for the colorimetric sensing of cyanide in a range of 0 – 0.8 mM with a detection 

time within 5 minutes. This study therefore reported a successfully developed cyanide 

measurement technique that was suitable for utilization in import/export businesses 

and classification of cassava varieties between sweet and bitter types.

Keywords: Ag@Au core-shell nanoparticle, Cyanide, Green synthesis, Colorimetric detection 
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บทน�ำ

	 มันส�ำปะหลังถือเป็นพืชอาหารอันดับที่ 5 ที่ส�ำคัญของโลก รองจากข้าวสาลี ข้าวโพด 

ข้าว และมันฝรั่ง มันส�ำปะหลังเป็นแหล่งคาร์โบไฮเดรตและเป็นอาหารหลักในกลุ่มประเทศ 

ทางซกีโลกตะวนัตก เช่น แอฟรกิา สหรฐัอเมรกิา และแครบิเบยีน และมกีารบรโิภคบ้างในบางส่วน 

ของเอเชีย ดังนั้นเกษตรกรในหลายประเทศจึงนิยมปลูกมันส�ำปะหลังกันอย่างแพร่หลาย  

เพราะนอกจากจะใช้บริโภคได้โดยตรงแล้ว มันส�ำปะหลังยังสามารถแปรรูปเป็นผลิตภัณฑ์อื่น

ได้หลากหลาย เช่น มันเส้น มันอัดเม็ด และแป้งมัน อีกท้ังยังเป็นวัตถุดิบในการผลิตส�ำหรับภาค

อุตสาหกรรมต่าง ๆ  ทั้งทางด้านพลังงาน   เอทานอล อุตสาหกรรมกาว อุตสาหกรรมอาหารสัตว ์

หรือแม้แต่แปรรูปเป็นผงชูรส โดยประเทศกลุ่มท่ีมีก�ำลังผลิตสูง ได้แก่ ไนจีเรีย ไทย อินโดนีเซีย  

บราซิล และสาธารณรัฐประชาธิปไตยคองโก แม้ว่าประเทศไทยจะมีก�ำลังผลิตมันส�ำปะหลัง 

อยูท่ี ่11% ของผลผลติทัง้หมด เป็นอนัดบัที ่2 รองจากไนจเีรยีทีม่กี�ำลงัผลติ 21% (Limsila et al., 

2004) แต่ประเทศไทยเป็นประเทศที่ส่งออกผลิตภัณฑ์มันส�ำปะหลังมากที่สุดในโลก ทั้งนี้

เพราะประเทศที่มีก�ำลังผลิตสูงประเทศอื่น ๆ น�ำผลผลิตที่ได้ไปใช้เป็นอาหารของประชาชน

ภายในประเทศ ในขณะทีป่ระเทศไทยใช้มนัส�ำปะหลงัเพือ่การบรโิภคน้อยมากเนือ่งจากคนไทย 

บริโภคข้าวเป็นอาหารหลัก ดังนั้นมันส�ำปะหลังที่ผลิตได้ส่วนใหญ่จึงถูกแปรรูปและส่งออก  

โดยมูลค่าการส่งออกของผลผลิตมันส�ำปะหลังในปี พ.ศ. 2560 มีมากกว่า  68,000 ล้านบาท 

(Thai Tapioca Starch Association, 2017) ดังน้ันมันส�ำปะหลังจึงเป็นหน่ึงในพืชเศรษฐกิจ 

ที่ส�ำคัญอย่างยิ่งของประเทศไทย 

	 ในหัวมันส�ำปะหลังนอกจากจะมีแป้งซึ่งเป็นแหล่งคาร์โบไฮเดรตในปริมาณมาก  

ยังมีส่วนของกรดไฮโดรไซยานิค (hydrocyanic acid หรือ HCN) หรือไซยาไนด์ (cyanide)  

ที่เป็นพิษอยู่ด้วย โดยจะมีฤทธิ์ต่อระบบหัวใจและทางเดินโลหิต ขัดขวางการน�ำออกซิเจนเข้าสู่

เซลล์ต่าง ๆ  ท�ำให้ปวดศรีษะ อาเจยีน หายใจตดิขดั ชกักระตกุ กล้ามเนือ้อ่อนแรง หายใจล�ำบาก  

และอาจเสียชีวิตหากได้รับในปริมาณมาก แต่หากได้รับในปริมาณที่ไม่มากเซลล์จะสามารถ 

เปลี่ยนสารนี้ไปเป็นสารอื่นที่ไม่เป็นพิษได้ และสารน้ีสามารถสลายไปเมื่อสัมผัสกับความร้อน 

ในการปรุงหรือแปรรูปเพื่อบริโภค ปริมาณไซยาไนด์ในหัวมันส�ำปะหลังจะมีมากหรือน้อย 

แตกต่างกนั ขึน้อยูก่บัสายพนัธุ ์ระยะเวลาและสภาวะแวดล้อมในการเจรญิเตบิโต บางสายพนัธุ์ 

อาจพบได้สูงถึง 500 มิลลิกรัมต่อกิโลกรัมน�้ำหนักมันส�ำปะหลังสด (mg HCN/kg weight  

หรอื  ppm) บางสายพนัธุอ์าจพบเพยีง 10 ppm (Rojanaritphichet, 1989) ดงัน้ันจงึมคีวามจ�ำเป็น 

อย่างมากที่จะต้องตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์ในผลิตภัณฑ์มันส�ำปะหลังเพื่อความปลอดภัย 

ในการผลิตตลอดจนการน�ำไปบริโภค โดยองค์การอาหารและเกษตรแห่งสหประชาชาติ (Food 

and Agriculture Organization of the United Nations หรือ FAO) ก�ำหนดให้มีปริมาณ

ไซยาไนด์ได้ไม่เกิน 10 ppm (Li et al., 2016) ดังน้ันกลุ่มบริษัทผู้ผลิตและแปรรูปผลิตภัณฑ ์
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มนัส�ำปะหลงัเพือ่การบรโิภคและการส่งออก ไม่ว่าจะเป็นมนัเส้น มนัอดัเมด็ แป้งมนั มนัสด หรอื 

มันต้มแช่แข็ง มีความจ�ำเป็นอย่างยิ่งที่ต้องตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์ ซ่ึงหากเป็นโรงงานผลิต 

แป้งมนัขนาดใหญ่อาจท�ำการตรวจวดัปรมิาณไซยาไนด์ตัง้แต่น�ำ้ทีใ่ช้ในการล้างหวัมนัส�ำปะหลงั 

ในแต่ละขั้นตอน แป้งมันที่ได้ ไปจนถึงน�้ำเสียที่จะปล่อยออกจากโรงงาน ซึ่งอาจท�ำการตรวจวัด 

ปริมาณไซยาไนด์เบื้องต้นโดยตรงที่โรงงานหรือท�ำการส่งตัวอย่างไปใช้บริการจากหน่วยงาน 

ภายนอกเพือ่ตรวจวดัปรมิาณไซยาไนด์เช่นเดยีวกบัโรงงานหรอืผูผ้ลติขนาดเลก็ ซึง่การตรวจวดั 

ปริมาณไซยาไนด์ในมันส�ำปะหลังและผลิตภัณฑ์จากมันส�ำปะหลังในประเทศไทยท�ำได้โดย 

ใช้วิธีการวิเคราะห์แบบเปรียบเทียบสีซึ่งใช้เอนไซม์เป็นส่วนช่วย (enzymatic colorimetric  

method) ตามมาตรฐานของ O’ Brien ทีจ่ะท�ำการหาปรมิาณไซยาไนด์โดยการสกดัสารตวัอย่าง 

จากผลิตภัณฑ์มันส�ำปะหลังในเอทานอล กรดฟอสฟอริก (phosphoric acid หรือ H
3
PO

4
) และ

เอนไซม์ลินามาเรส (linamarase) เพื่อย่อยไซยาโนจินิกไกลโคไซด์ (cyanogenic glycoside)  

ซึ่งเป็นโมเลกุลของไซยาไนด์ที่เชื่อมต่อกับโมเลกุลของแป้ง ก่อนจะท�ำการใส่สารเคมีท่ีท�ำให้

เกิดการเปลี่ยนสีอย่าง คลอรามีน ที (chloramine T) หรือ ไพริดีน-ไพราโซโลน (pyridine-

pyrazolone) และวิเคราะห์ปริมาณไซยาไนด์จากสีของสารละลายตัวอย่าง ซึ่งถือเป็นการ

ใช้เซนเซอร์ทางเคมี (chemosensor) ในการตรวจวัด (Piyachomkwan et al., 2005) แม้ว่า 

chemosensor จะเป็นวิธีที่มีความไวในการตรวจวัดและมีความจ�ำเพาะสูง แต่มีข้อเสีย คือ  

chloramine T และ pyridine-pyrazolone มีความเป็นพิษ ซ่ึงอาจก่อให้เกิดอาการแพ้ หอบหืด 

หรือหายใจล�ำบากเมื่อสูดดมเข้าไป หรือก่อนให้เกิดอาการผิวหนังไหม้อย่างรุนแรงเมื่อสัมผัส  

เป็นอันตรายต่อผู้ที่ท�ำการตรวจวิเคราะห์และสิ่งแวดล้อม (Li et al., 2016) ดังน้ันผู้ประกอบการ 

และนักวิทยาศาสตร์ที่ท�ำหน้าที่ตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์ในห้องปฏิบัติการจึงมีความต้องการ 

วธิกีารตรวจวดัทีม่คีวามปลอดภยัสงูกว่า ใช้งานง่าย และใช้เวลาในการตรวจวดัน้อย มาทดแทน

วิธีการที่ใช้อยู่ในปัจจุบัน 

	 อนุภาคนาโนโลหะมีสมบัติทางแสงท่ีท�ำให้สีท่ีมองเห็นเปลี่ยนไปตามขนาดของ

อนุภาคจากการเกิดปรากฏการณ์เชิงแสงที่เรียกว่า  เซอร์เฟซ พลาสมอน เรโซแนนซ์ (surface 

plasmon resonance หรือ SPR) ซึ่งเป็นปรากฏการณ์ที่เกิดขึ้นบริเวณรอยต่อระหว่างผิวของ 

อนุภาคนาโนโลหะกับตัวกลางของสารตัวอย่างท่ีเป็นสารไดอิเล็กทริก โดยอิเล็กตรอนท่ีอยู ่

บริเวณผิวของอนุภาค (localized plasmon) สามารถสั่นด้วยความถ่ีท่ีสอดคล้องกับความถ่ี 

ของสนามไฟฟ้าของคลื่นแม่เหล็กไฟฟ้าที่มาตกกระทบ ส่งผลต่อการมองเห็นสี เช่น คอลลอยด์ 

ของอนุภาคนาโนทอง (gold nanoparticles หรือ AuNPs) จะมีสีแดงแทนท่ีจะเป็นสีเหลืองวาว  

และคอลลอยด์ของอนุภาคนาโนเงิน (silver nanoparticles หรือ AgNPs) จะมีสีเหลืองแทนท่ี 

จะเป็นสีเงินวาว (Smith & Dent, 2005) นอกจากน้ันขนาดของอนุภาคยังมีผลโดยตรงต่อการ 

เห็นสีของคอลลอยด์ ดังนั้นจึงมีหลายงานวิจัยพยายามน�ำ AuNPs หรือ AgNPs มาใช้ในการ
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ตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์ในสารตัวอย่างโดยสังเกตสีท่ีเปลี่ยนแปลงไปด้วยตาเปล่า เน่ืองจาก 

ไซยาไนด์มีความสามารถในการกัดกร่อน (etching) อนุภาคนาโนโลหะให้มีขนาดเล็กลง  

ผ่านทางการก่อตัวเป็นสารประกอบโลหะไซยาไนด์ (metal-cyanide complex) ส่งผลให้สีของ

คอลลอยด์เปลี่ยนแปลงไปตามปริมาณไซยาไนด์ในสารตัวอย่าง กล่าวคือ เมื่อความเข้มข้นของ

ไซยาไนด์เพิ่มมากขึ้น คอลลอยด์ของ AgNPs จะเปลี่ยนสีจากสีเหลือง ค่อย ๆ  จางลง จนกระทั่ง 

เป็นสารละลายที่ใสไม่มีสี ส�ำหรับคอลลอยด์ของ AuNPs จะเปลี่ยนสีจากสีแดง ค่อย ๆ จางลง  

จนกระทัง่เป็นสารละลายทีใ่สไม่มสี ี(Panigrahi et al., 2005; Zeng et al., 2014) ซึง่จะเหน็ได้ว่า 

การเปลี่ยนสีที่เกิดขึ้นนี้เป็นเพียงการเปลี่ยนสีในโทนสีเดียว จึงยากที่จะบอกปริมาณไซยาไนด์

ที่ท�ำการตรวจวัดจากการสังเกตสีด้วยตาเปล่า ดังน้ันหากใช้อนุภาคนาโนโลหะคู่ (bimetallic) 

ในลักษณะที่มีโลหะชนิดหนึ่งเป็นแกนกลางและโลหะอีกชนิดเป็นเปลือกหุ้ม (core-shell 

nanoparticles) การเปลี่ยนสีของคอลลอยด์ดังกล่าวยังคงสัมพันธ์กับการเกิด SPR ของอนุภาค  

การเปลีย่นแปลงอตัราส่วนระหว่างช้ันเปลอืกหุม้และแกนกลาง (core-to-shell ratio) เพยีงเลก็น้อย 

จะส่งผลต่อการมองเหน็สทีีเ่ปลีย่นแปลงไปของคอลลอยด์ได้อย่างชดัเจน และสามารถเปลีย่นส ี

ได้หลายโทนสีมากกว่าการใช้อนุภาคจากโลหะเพียงชนิดเดียว

	 หลายปีที่ผ่านมาได้มีนักวิจัยท�ำการสังเคราะห์อนุภาคนาโนโลหะคู่ที่มีอนุภาคโลหะ

ทองเป็นแกนกลางและโลหะเงินเป็นเปลือกหุ้ม (Au@Ag core-shell NPs) (Zeng et al., 

2014) เพื่อใช้ในการตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์แบบเปรียบเทียบสี โดยเริ่มต้นสีของคอลลอยด์ 

Au@Ag core-shell NPs จะมีสีเหลืองเนื่องจาก SPR ของชั้นโลหะเงินที่เป็นเปลือกหุ้ม และ 

เมื่อมีการสัมผัสกับไซยาไนด์ ชั้นโลหะเงินท่ีเป็นเปลือกหุ้มจะถูกละลาย ท�ำให้เกิดการเปลี่ยนสี 

จากสีเหลืองไปสู่สีแดงเนื่องจาก SPR ของช้ันโลหะทองท่ีเป็นแกนกลาง และหากไซยาไนด์ 

มีความเข้มข้นเพิ่มขึ้น แกนกลางที่เป็นอนุภาคโลหะทองจะถูกละลายต่อไปจนกระทั่งกลายเป็น

สารประกอบโลหะไซยาไนด์จนหมด ท�ำให้เกิดการเปลี่ยนสีจากสีแดงเป็นใสไม่มีสี การเปลี่ยนสี 

ในลักษณะนี้ท�ำให้ง่ายต่อการระบุปริมาณไซยาไนด์ท่ีท�ำการตรวจวัดได้ด้วยตาเปล่า  เพราะ 

เกดิการเปลีย่นสไีด้มากถงึ 2 โทนสด้ีวยกนั อย่างไรกต็ามการใช้โลหะเงนิเป็นเปลอืกหุ้มอาจท�ำให้ 

เกิดการออกไซด์ระหว่างน�้ำและชั้นโลหะเงินที่เป็นเปลือกหุ้มของ Au@Ag core-shell NPs  

ดังนั้นผู้วิจัยจึงได้ท�ำการสังเคราะห์อนุภาคนาโนโลหะคู่ท่ีมีอนุภาคโลหะเงินเป็นแกนกลางและ

โลหะทองเป็นเปลอืกหุม้ (Ag@Au core-shell NPs) เพือ่ป้องกนัการเกดิออกไซด์ ท�ำให้คอลลอยด์

มคีวามคงทน และมเีสถยีรภาพมากขึน้ อกีทัง้การใช้ Ag@Au core-shell NPs ยงัท�ำให้คอลลอยด์

เกิดการเปลี่ยนโทนสีได้มากกว่าการใช้ Au@Ag core-shell NPs โดยน�ำหลักของเคมีสีเขียว 

(green chemistry) ทีเ่ลอืกใช้กระบวนการทีป่ลอดภยัและเป็นมติรต่อสิง่แวดล้อม (Sharma et al., 

2009; Williams, 2001) มาใช้ในการสงัเคราะห์ Ag@Au core-shell NPs ส�ำหรบัน�ำไปประยกุต์ใช้ 

ในการตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์ในมันส�ำปะหลังแบบเปรียบเทียบสี
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วิธีการ

	 การทดลองในงานวิจัยนี้แบ่งออกเป็น 2 ตอน คือ 1) การสังเคราะห์คอลลอยด์ของ 

Ag@Au core-shell NPs ด้วยวธิทีีเ่ป็นมติรกบัสิง่แวดล้อม (green synthesis) และการวเิคราะห์ 

สมบัติทางแสงและสมบัติทางกายภาพของ Ag@Au core-shell NPs ท่ีสังเคราะห์ข้ึน และ  

2) การตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์ที่ความเข้มข้นต่างๆ แบบเปรียบเทียบสีโดยใช้การเปลี่ยนสี

ของ Ag@Au core-shell NPs  โดยมีรายละเอียดดังต่อไปน้ี 

	 1.	 การสังเคราะห์ Ag@Au core-shell NPs ด้วยวิธีท่ีเป็นมิตรกับสิ่งแวดล้อม

	 	 ในการสังเคราะห์คอลลอยด์ของ Ag@Au core-shell NPs นั้น ขั้นตอนแรก

ต้องท�ำการสังเคราะห์ AgNPs เพื่อใช้เป็นแกนกลางของอนุภาคนาโนโลหะคู่ หลังจากนั้น 

จึงสังเคราะห์ชั้นของโลหะทองเปลือกหุ้มเพื่อให้เกิดเป็น Ag@Au core-shell NPs ในการ

สังเคราะห์ AgNPs ท�ำได้โดยน�ำสารละลาย AgNO
3
 (Poch) ความเข้มข้น 1 mM ผสมกับสาร

ละลายสตาร์ช (Ajax) 1%w/v และสารละลายน�้ำตาลมอลโทส (Sigma-Aldrich) ความเข้มข้น  

0.5 M ในอัตราส่วน 1:1:1 แล้วท�ำการเติมสารละลาย NaOH จนกระทั่ง pH ของสารผสมเท่ากับ 8  

หลังจากนั้นจึงน�ำสารผสมที่ได้มาเร่งปฏิกิริยาด้วยความร้อนจากคลื่นไมโครเวฟ (Samsung, 

ME711K) ความถี่ 2,450 MHz ก�ำลังไฟฟ้าเท่ากับ 800 W เป็นเวลา  3 นาที จะได้ AgNPs 

ส�ำหรับใช้เป็นแกนกลางของอนุภาคนาโนโลหะคู่

	 	 ส�ำหรับการสังเคราะห์ Ag@Au core-shell NPs นั้น ท�ำได้โดยน�ำคอลลอยด์

ของ AgNPs ผสมกับสารละลายน�้ำตาลมอลโทสความเข้มข้น 0.5 M และสารละลาย HAuCl
4
  

ความเข้มข้น 1 mM ในอัตราส่วน 2:1:0.5 แล้วกวนสารผสมต่อเน่ืองเป็นเวลา 6 ช่ัวโมง และ 

น�ำคอลลอยด์ที่ได้ไปวิเคราะห์สีและค่าการดูดกลืนแสงด้วยเครื่องวิสิเบิลสเปกโตรมิเตอร ์

(Avantes, Avaspec-EDU) และวิเคราะห์ขนาดและรูปร่างของอนุภาคด้วยกล้องจุลทรรศน์

อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน (JEOL, JEM-2100) 

  	 2.	 การตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์โดยใช้ Ag@Au core-shell NPs

	 	 ในการตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์ในสารละลายโดยใช้ Ag@Au core-shell NPs 

ด้วยวิธีการเปรียบเทียบสีนั้น ขั้นตอนแรกจะท�ำการหาเวลาในการตรวจวัดท่ีเหมาะสมก่อน  

โดยใส่สารละลายไซยาไนด์มาตรฐานที่มีความเข้มข้นเท่ากับ 0.4, 0.5, 0.6 และ 0.8 mM ลงใน 

คอลลอยด์ของ Ag@Au core-shell NPs ที่สังเคราะห์ได้ ในอัตราส่วน 1:1 แล้วน�ำไปวัด 

ค่าดูดกลืนแสงทุก ๆ 1 นาที เป็นเวลา 10 นาที เพ่ือท�ำการหาเวลาในการตรวจวัดท่ีเหมาะสม 

โดยพิจารณาจากความสัมพันธ์ระหว่างค่าการลดลงของค่าการดูดกลืนแสงที่ต�ำแหน่ง 500 nm  

ของคอลลอยด์ Ag@Au core-shell NPs (เมื่อถูกเติมด้วยสารละลายไซยาไนด์มาตรฐาน 

ความเข้มข้นต่าง ๆ) กับเวลาในการท�ำปฏิกิริยา เมื่อทราบเวลาในการตรวจวัดท่ีเหมาะสมแล้ว 

หลังจากนั้นจึงน�ำคอลลอยด์ของ Ag@Au core-shell NPs มาเป็นตัวตรวจวัดปริมาณไซยาไนด ์
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โดยผสมสารละลายไซยาไนด์ที่มีความเข้มข้นเท่ากับ 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7 และ 

0.8 mM กับคอลลอยด์ของ Ag@Au core-shell NPs ในอัตราส่วน 1:1 เป็นระยะเวลาเท่ากับ 

เวลาในการตรวจวัดที่เหมาะสม แล้วสังเกตสีท่ีเปลี่ยนแปลงไปพร้อมท้ังวัดค่าดูดกลืนแสง  

ผลการทดลองและวิจารณ์

	 1.	 ผลการสงัเคราะห์ Ag@Au core-shell NPs ด้วยวธิทีีเ่ป็นมติรกบัสิง่แวดล้อม

		  ในการทดลองได้ท�ำการสงัเคราะห์ Ag@Au core-shell NPs ด้วยวธิทีีเ่ป็นมติรกบั

สิ่งแวดล้อม โดยใช้สารละลายน�้ำตาลมอลโทสท�ำหน้าท่ีเป็นตัวรีดิวซ์ (reducing agent) และ 

สารละลายสตาร์ชท�ำหน้าที่เป็นสารที่ท�ำให้คงตัว (stabilizing agent หรือ stabilizer) และใช้

ความร้อนจากไมโครเวฟเป็นตัวเร่งในการเกิดปฏิกิริยา  โดยโมเลกุลของน�้ำจะดูดกลืนพลังงาน

จากไมโครเวฟผ่านกระบวนการที่เรียกว่า  การให้ความร้อนแบบไดอิเล็กทริก (dielectric 

heating) โมเลกุลที่มีขั้วจะเกิดการหมุนตามทิศการโพลาไรซ์ของสนามไฟฟ้าของไมโครเวฟ  

และเกดิการเสยีดสจีนเกดิความร้อนขึน้ ซึง่ท�ำให้มกีารกระจายความร้อนทัว่ทัง้สารละลายอย่าง 

ต่อเนื่องและคงตัว (Phetsahai et al., 2016) จากการทดลองพบว่าเมื่อน�ำสารผสมระหว่าง 

สารละลาย AgNO
3
 สตาร์ช และน�้ำตาลมอลโทส มาให้ความร้อนด้วยไมโครเวฟ 800 W เป็น 

เวลา 3 นาท ีพบว่าสารละลายจะเปลีย่นจากใสไม่มสีเีป็นสเีหลอืงโดยมค่ีาการดดูกลนืแสงสงูสดุ 

รูปที่ 1  สีและสเปกตรัมการดูดกลืนแสงของ AgNPs
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ที่ความยาวคลื่น (λmax) เท่ากับ 415 nm ซึ่งอยู่ในย่านสีน�้ำเงิน จึงท�ำให้เห็นสารละลายมีสีเหลือง 

ตามหลักการวงล้อสีของแสง ดังแสดงในรูปที่ 1 การเปลี่ยนสีของสารละลายเป็นสีเหลืองนี้ 

แสดงให้เห็นว่ามี AgNPs เกิดขึ้นตามหลักการ SPR โดย AgNPs เกิดขึ้นเนื่องจาก AgNO
3
  

ที่ละลายในน�้ำแตกตัวเป็น Ag+ และหมู่ไฮดรอกซิล (hydroxyl group) ในโมเลกุลของมอลโทส

จะรีดิวซ์ Ag+ ให้กลายเป็น Ag0 ซึ่งก็คือ AgNPs น่ันเอง (Phetsahai et al., 2016)

รูปที่ 2  ภาพถ่ายของ AgNPs จากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน

	 รูปที่ 2 แสดงภาพถ่ายของ AgNPs ด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน  

พบว่า  AgNPs มีลักษณะเป็นทรงกลมสม�่ำเสมอและไม่เกาะกลุ่มกันซ่ึงเป็นผลมาจากการ 

เติมสารละลายสตาร์ชที่ป้องกันการรวมตัวกันของอนุภาค และ AgNPs มีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง

เฉลีย่เท่ากบั 22.3 ± 0.1 nm เมือ่น�ำไปใช้เป็นแกนกลางในการสงัเคราะห์ Ag@Au core-shell NPs 

ผลการทดลองพบว่าเมือ่เตมิสารละลาย HAuCl
4
 ลงในคอลลอยด์ของ AgNPs ท�ำให้สารละลาย

เกิดการเปลี่ยนสีเป็นสีจากสีเหลืองของ AgNPs เป็นสีม่วงอย่างรวดเร็ว ดังแสดงในรูปที่ 3  

โดยสม่ีวงทีเ่หน็เป็นผลจากการเกดิปรากฏการณ์ SPR ของทองทีเ่ป็นเปลอืกหุม้ เมือ่น�ำคอลลอยด์

ของ Ag@Au core-shell NPs ที่สังเคราะห์ได้มาวิเคราะห์สเปกตรัมการดูดกลืนแสง ผลท่ีได้

แสดงดังรูปที่ 4 พบว่าค่า λmax  มีค่ามากขึ้น โดยเปลี่ยนจาก 415 nm ของคอลลอยด์ AgNPs  

ไปเป็น 500 nm ซึ่งสอดคล้องกับการเกิดปรากฏการณ์ SPR ของทองท่ีเป็นเปลือกหุ้ม 
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รูปที่ 3  สีของคอลลอยด์ของ Ag@Au core-shell NPs

รูปที่ 4  สเปกตรัมการดูดกลืนแสงของ Ag@Au core-shell NPs
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	 จากภาพถ่ายของ Ag@Au core-shell NPs ด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน 

แบบส่องผ่าน ดงัแสดงในรปูที ่5 แสดงให้เหน็ว่าอนภุาคมเีปลอืกหุม้ทีเ่ป็นสเีข้มของโลหะทองและ

มีแกนกลางที่มีสีอ่อนกว่าของโลหะเงิน ซึ่งแสดงให้เห็นถึงลักษณะท่ีเป็น core-shell NPs และ

พบว่ารูปร่างของอนุภาคมีลักษณะเป็นทรงกลม โดย Ag@Au core-shell NPs ท่ีสังเคราะห์ข้ึน 

มีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางของอนุภาคเฉลี่ยประมาณ 22.2 nm ซ่ึงช้ันของโลหะทองท่ีเป็น 

เปลือกหุ้มที่เคลือบอยู่บนผิว AgNPs เกิดจากการท�ำปฏิกิริยากันระหว่างสาร 2 กลุ่มด้วยกัน  

โดยกลุ่มที่ 1 เกิดปฏิกิริยาไฮโดรไลซีส (hydrolysis reaction) และปฏิกิริยารีดอกซ์ (redox 

reaction) ระหว่าง HAuCl
4
 กับหมู่ไฮดรอกซิลในน�้ำตาลมอลโทส ท�ำให้เกิดเป็น AuCl ดังแสดง 

ในสมการที่ (1) จากนั้น AuCl จะเกิดปฏิกิริยาดิสพรอพพอชันเนชัน (disproportionation 

reaction) ต่อไปเป็น Au0 ดังแสดงในสมการที่ (2) 

	 AuCl4-     AuCl	 (1)

	 3AuCl    2Ag0 + AuCl
3
 	 (2)

	 และกลุ่มที่ 2 เกิดจากปฏิกิริยากัลวานิกระหว่างสารละลาย HAuCl
4
 และ AgNPs  

ซึ่งได้ผลลัพธ์เป็น Au0 เช่นกัน (Wanga et al., 2016) ดังแสดงในสมการท่ี (3)

	 3Ag0 + AuCl
4

-    Au0 + 3Ag+ + 4Cl-	                                        (3)

	 โดยการเกิดปฏิกิริยากันของ HAuCl
4
 และ AgNPs เป็นสาเหตุท่ีท�ำให้ Ag@Au core-

shell NPs มีขนาดอนุภาคเล็กกว่าขนาดของ AgNPs ท่ีเป็นแกนกลาง

รูปที่ 5  ภาพถ่ายของ Ag@Au core-shell NPs 

จากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน
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	 รูปที่ 6 แสดงภาพถ่ายของ Ag@Au core-shell NPs ด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน 

แบบส่องผ่านความละเอยีดสงู (high-resolution electron microscope หรอื HRTEM) ชีใ้ห้เห็นถงึ 

ระยะห่างระหว่างระนาบ (d-spacing) ของบรเิวณแกนกลางทีม่สีอ่ีอนกว่าของผลกึโลหะเงนิ และ

เปลอืกหุม้ทีเ่ป็นสเีข้มของผลกึโลหะทอง โดยระยะห่างระหว่างระนาบของผลกึโลหะเงนิทีว่ดัได้มี

ค่าเท่ากับ 2.359 Å และ 2.044 Å ตรงกับระนาบ (111) และ (200) ของฐานข้อมูลของ JCPDS  

หมายเลข 00-004-0783 ตามล�ำดับ ซึ่งเป็นโครงสร้างผลึกของโลหะเงินท่ีมีโครงสร้างเป็นแบบ  

FCC และระยะห่างระหว่างระนาบของผลึกโลหะทองท่ีเป็นเปลือกหุ้มมีค่าเท่ากับ 2.355 Å และ  

2.039 Å ตรงกับระนาบ (111) และ (200) ของฐานข้อมูลของ JCPDS หมายเลข 00-004-0784  

ตามล�ำดับ ซึ่งเป็นโครงสร้างผลึกของโลหะทองท่ีมีโครงสร้างเป็นแบบ FCC สามารถยืนยันได้ 

ว่าอนุภาคที่สังเคราะห์ได้มีลักษณะการเป็น Ag@Au core-shell NPs 

	 2.	 ผลการตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์โดยใช้ Ag@Au core-shell NPs

	 	 เนื่องจากไซยาไนด์มีความสามารถในการละลายโลหะผ่านทางการก่อตัวเป็น

สารประกอบโลหะไซยาไนด์ จงึสามารถใช้คอลลอยด์ของ Ag@Au core-shell NPs ทีส่งัเคราะห์

ได้จากตอนที่ 1 เป็นตัวตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์แบบเปรียบเทียบสีได้จากการเกิด SPR ของ

อนุภาคเมื่อไซยาไนด์ละลายชั้นโลหะทองที่เป็นเปลือกหุ้มและชั้นโลหะเงินที่เป็นแกนกลางตาม

ล�ำดับ โดยกลไกในการตรวจวัดขึ้นอยู่กับ 2 ปฏิกิริยา ดังแสดงในสมการท่ี (4) และ (5)

	 	 4Au + 8 CN- + 2H
2
O + O

2
     4[Au(CN)

2
]- + 4OH-	   	               (4)

	 	 4Ag + 8 CN- + 2H
2
O + O

2
    4[Ag(CN)

2
]- + 4OH-	 	               (5)

รูปที่ 6  ภาพถ่าย HRTEM ของ Ag@Au core-shell NPs
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	 จากสมการที ่(4) - (5) แสดงให้เหน็ว่าไซยาไนด์สามารถละลายโลหะทองและโลหะเงนิ 

ภายใต้สภาวะที่มีออกซิเจน ซึ่งการเกิดปฏิกิริยาน้ีน�ำไปสู่การเปลี่ยนแปลง core-to-shell ratio 

ของอนุภาค ก่อให้เกิดการเปลี่ยนสีและการเปลี่ยนแปลงรูปแบบสเปกตรัมการดูดกลืนแสงของ

คอลลอยด์ Ag@Au core-shell NPs 

รูปที่ 7  การเปลี่ยนสีของคอลลอยด์ Ag@Au core-shell NPs 

เมื่อถูกเติมด้วยสารละลายไซยาไนด์ท่ีความเข้มข้นต่าง ๆ

	 ในการตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์แบบเปรียบเทียบสีด้วยวิธีดังกล่าว ข้ันตอนแรก

ต้องท�ำการหาเวลาที่ปฏิกิริยาสิ้นสุดซึ่งเป็นเวลาที่ใช้ในการตรวจวัด (detection time) โดยใส่

สารละลายไซยาไนด์มาตรฐานความเข้มข้นเท่ากับ 0.4, 0.5, 0.6 และ 0.8 mM ลงในคอลลอยด์  

Ag@Au core-shell NPs ในอัตราส่วน 1 : 1 ผลการทดลองพบว่าสีของคอลลอยด์เปลี่ยนจาก 

สีม่วงเป็นสีส้ม สีเหลือง และใสไม่มีสีอย่างรวดเร็วตามความเข้มข้นของสารละลายไซยาไนด ์

ดังแสดงในรูปที่ 7 ทั้งนี้ค่า  λmax  ของ Ag@Au core-shell NPs ที่ต�ำแหน่งความยาวคลื่น 

เท่ากับ 500 nm มีค่าลดลง พร้อมทั้งเกิดการเลื่อนไปทางแสงสีน�้ำเงิน (blue-shift) คือ  

เลื่อนจาก 500 nm ไปเป็น 400 nm จึงสามารถใช้การลดลงของค่าการดูดกลืนแสงท่ีต�ำแหน่ง 

500 nm เพื่อบอกเวลาสิ้นสุดการเกิดปฏิกิริยาซ่ึงเป็นเวลาในการตรวจวัดท่ีเหมาะสมได้ รูปท่ี 8  

แสดงให้เห็นว่าคอลลอยด์ Ag@Au core-shell NPs และสารละลายไซยาไนด์สามารถ 

ท�ำปฏกิริยิากนัโดยสมบรูณ์ทีเ่วลา 4 นาท ีสงัเกตได้จากความชนัของกราฟมค่ีาคงที ่แต่เพือ่ความ

มั่นใจว่าปฏิกิริยาได้สิ้นสุดลงแล้วจริง จึงก�ำหนดให้ detection time ของการตรวจวัดเท่ากับ  

5 นาที ดังนั้นจึงสามารถก�ำหนดเงื่อนไขในการตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์แบบเปรียบเทียบสีได้

โดยใช้คอลลอยด์ของ Ag@Au core-shell NPs ท่ีสังเคราะห์ข้ึน โดยใช้อัตราส่วนปริมาตรของ

คอลลอยด์ต่อสารละลายไซยาไนด์เท่ากับ 1 : 1 และสังเกตสีของสารละลายท่ีเปลี่ยนแปลงไป

เมื่อเวลาในการผสมสารทั้งสองเท่ากับ 5 นาที
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รูปที่ 8  กราฟแสดงความสัมพันธ์ระหว่างค่าการลดลงของค่าการดูดกลืนแสง

ที่ต�ำแหน่ง 500 nm (∆A
500
) ของคอลลอยด์ Ag@Au core-shell NPs 

เมื่อถูกเติมด้วยสารละลายไซยาไนด์มาตรฐานกับเวลาท่ีใช้ในการท�ำปฏิกิริยา

รูปที่ 9  การเปลี่ยนสีของคอลลอยด์ Ag@Au core-shell NPs 

ที่ใช้ในการตรวจวัดสารละลายไซยาไนด์

ความเข้มข้น 0-0.8 mM เมื่อใช้เวลาในการตรวจวัดเท่ากับ 5 นาที

0 	 0.1	 0.2	 0.3	 0.4 	 0.5	 0.6	 0.7	 0.8 mM
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	 ผลการตรวจวดัปรมิาณไซยาไนด์แบบเปรยีบเทยีบสไีด้โดยใช้คอลลอยด์ของ Ag@Au 

core-shell NPs  แสดงในรูปที่ 9 ซึ่งแสดงให้เห็นว่าเมื่อใส่สารละลายไซยาไนด์ลงในคอลลอยด ์

ของ Ag@Au core-shell NPs ไซยาไนด์จะท�ำการละลายช้ันของโลหะทองท่ีเป็นเปลือกหุ้ม 

ให้บางลง จนกระทั่งชั้นของโลหะทองหมดไป เหลือเพียงช้ันของ AgNPs ท่ีเป็นแกนกลาง และ

จะละลาย AgNPs ให้มีขนาดที่เล็กลงและหมดไปผ่านทางการก่อตัวเป็นสารประกอบโลหะ 

ไซยาไนด์ สีของคอลลอยด์จึงเปลี่ยนจากสีม่วงเป็นสีส้ม สีเหลือง และใสไม่มีสี ตามล�ำดับ การที่ 

เห็นสีของคอลลอยด์เป็นสีส้ม เกิดจากปรากฏการณ์ SPR ของโลหะทองเปลือกหุ้มที่ยังคงเหลือ 

บางส่วน และ SPR ของโลหะเงินแกนกลางบางส่วนท่ีเผยออกมา จึงมองเห็นสีในลักษณะท่ีเป็น 

สีผสมระหว่างสีม่วงของโลหะทองและสีเหลืองของโลหะเงิน ซึ่งสีที่เปลี่ยนแปลงไปที่มองเห็นได้

ด้วยตาเปล่านี้ สามารถบอกช่วงความเข้มข้นของไซยาไนด์ในสารละลายท่ีต้องการตรวจวัดได ้

สรุป

	 งานวิจัยนี้แสดงให้เห็นว่าสามารถสังเคราะห์ Ag@Au core-shell NPs โดยใช้วิธ ี

ที่เป็นมิตรกับสิ่งแวดล้อมได้ และสามารถน�ำ Ag@Au core-shell NPs มาประยุกต์ใช้เพ่ือ 

ตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์ในสารละลายโดยใช้วิธีการเปรียบเทียบสีได้ ซึ่งมีช่วงในการตรวจวัด 

ความเข้มข้นของไซยาไนด์ตั้งแต่ 0 - 0.8 mM และใช้เวลาในการตรวจวัดเพียง 5 นาที จัดเป็น 

วิธีการตรวจวัดที่สะดวก รวดเร็ว และราคาถูก โดยใช้ต้นทุนในการตรวจวัดเพียง 45 บาท/ตัวอย่าง  

ซึ่งมีราคาต�่ำกว่าการซื้อแผ่นตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์ในสารละลายท่ีต้องน�ำเข้าจากต่างประเทศ 

เหมาะสมที่จะน�ำไปใช้ในการตรวจปริมาณไซยาไนด์แทนการใช้สารคลอรามีน ที หรือ ไพริดีน- 

ไพราโซโลน โดยสีของคอลลอยด์ Ag@Au core-shell NPs จะเปลี่ยนสีจากสีม่วง เป็นสีส้ม  

สเีหลอืง และกลายเป็นสารละลายใสไม่มสี ีเมือ่ความเข้มข้นของไซยาไนด์เพิม่ขึน้ นอกจากจะใช้ 

เพื่อบอกช่วงความเข้มข้นของไซยาไนด์ได้แล้ว ยังสามารถบอกความปลอดภัยในการผลิต 

ตลอดจนการน�ำไปบรโิภคและจ�ำแนกพนัธุม์นัส�ำปะหลงัทีแ่บ่งออกเป็นพนัธุห์วานและพนัธุข์มได้ 

ดังนี้ หากสีของสารละลายยังคงเป็นสีม่วงแสดงว่ามีความเข้มข้นของไซยาไนด์ไม่เกิน 0.2 mM  

นั่นคือมันส�ำปะหลังหรือผลิตภัณฑ์มันส�ำปะหลังที่น�ำมาตรวจวัดมีปริมาณไซยาไนด์ไม่เกิน 10 ppm 

สามารถส่งออกได้ตามมาตรฐานของ FAO หากสีของสารละลายเปลี่ยนเป็นสีส้มหรือสีเหลือง 

แสดงว่ามีความเข้มข้นของไซยาไนด์ไม่เกิน 0.7 mM น่ันคือมันส�ำปะหลังหรือผลิตภัณฑ์ 

มันส�ำปะหลังที่น�ำมาตรวจวัดมีปริมาณไซยาไนด์ไม่เกิน 50 ppm จัดเป็นมันส�ำปะหลังพันธุ์หวาน 

และหากสีของสารละลายเปล่ียนเป็นสีใส แสดงว่ามีความเข้มข้นของไซยาไนด์มากกว่า 0.7 mM  

นั่นคือมันส�ำปะหลังหรือผลิตภัณฑ์มันส�ำปะหลังท่ีน�ำมาตรวจวัดมีปริมาณไซยาไนด์สูงกว่า  

50 ppm จัดเป็นมันส�ำปะหลังพันธุ์ขม ยิ่งไปกว่านั้นนอกจากจะใช้ Ag@Au core-shell NPs 

ส�ำหรับตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์ในมันส�ำปะหลังได้แล้ว ยังสามารถน�ำไปประยุกต์ใช้ในการ
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ตรวจวดัปรมิาณไซยาไนด์ในสารละลายต่างๆ เพือ่การควบคมุคณุภาพการผลติหรอืการประเมนิ 

คุณภาพแหล่งน�้ำได้อีกด้วย 

กิตติกรรมประกาศ 

	 คณะผูว้จิยัขอขอบคณุคณะวทิยาศาสตร์ มหาวทิยาลยัเทคโนโลยพีระจอมเกล้าธนบรุ ี

ที่ให้การสนับสนุนทุนวิจัย และขอขอบคุณหน่วยปฏิบัติการเทคโนโลยีแปรรูปมันส�ำปะหลัง 

และแป้ง (Cassava and Starch Technology Research Unit) ท่ีก่อตั้งภายใต้ความร่วมมือ 

ระหว่างศูนย์พันธุวิศวกรรมและเทคโนโลยีชีวภาพแห่งชาติ (BIOTEC) มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร ์

และมูลนิธิสถาบันพัฒนามันส�ำปะหลังแห่งประเทศไทย ท่ีอนุเคราะห์ให้ข้อมูลและปัญหาท่ี 

พบเจอในปัจจุบันเกี่ยวกับการตรวจวัดปริมาณไซยาไนด์ 
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