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บทคดัย่อ 
กลุ่มของ tetraphenylporphyrin (TPP) และอนุพนัธข์องโลหะพอรไ์ฟรนิต่าง ๆ ทีเ่กดิจากการเตมิโลหะ

ไอออนทีแ่ตกต่างกนั (Cu, Ni, Co, Zn) ไดถู้กสงัเคราะหโ์ดยอาศยักระบวนการระหว่างอลัดไีฮดแ์ละพริโ์รลใน
สภาวะการรฟีลกัซก์บักรดโพรพโิอนิก หลงัจากท าใหบ้รสิุทธิแ์ลว้จะไดล้แิกนดต่์าง ๆ ตามชนิดของอนุพนัธท์ี่
ใช ้ลแิกนด์ทีเ่ตรยีมไดถู้กน ามาท าปฏกิริยิาต่อโดยการเตมิโลหะไอออนผ่านกระบวนการระหว่างลแิกนดแ์ละ
โลหะอะซเิตทในสภาวะการใหค้วามรอ้นกบั DMF ใหผ้ลผลติเป็น M-TPP (M = Cu, Ni, Co, Zn) พสิจูน์
เอกลกัษณ์และศกึษาสมบตัทิางเคมดีว้ยเทคนิค UV-Vis spectroscopy, fluorescence spectroscopy และ 
mass spectrometry ท าการศกึษาเสถยีรภาพทางอุณหภูมขิองลแิกนดแ์ละสารเชงิซอ้นของโลหะพอรไ์ฟรนิ
ในช่วงอุณหภูม ิ25-700 C ผลการศกึษาปรากฏว่า Ni-TPP ใหค้่าเสถยีรภาพทางอุณหภูมทิี ่479.10 C เมื่อ
เทีย่บกบักรณีทีเ่ป็น TPP อย่างเดยีวทีใ่หค้่าเท่ากบั 485.99 C ถงึอย่างไรกต็ามยงัใหค้่าทีส่งูกว่ากรณีสาร
เชงิซอ้นของโลหะพอรไ์ฟรนิชนิดอื่น ๆ 

ค าส าคญั :   เสถยีรภาพทางอุณหภูม;ิ tetraphenylporphyrin; metalloporphyrin 

Abstract 
A group of tetraphenylporphyrin (TPP) and metalloporphyrin (M-TPP) with their derivatives 

(M = Cu, Ni, Co, Zn) were prepared by the reaction of aldehyde and pyrrole in the refluxing with 
propionic acid. Free base ligand was purified and synthesized to form complex with each metal 
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acetates (Cu, Ni, Co, Zn) by refluxing in DMF. The chemical properties of metalloporphyrin were 
studied by using UV-Vis spectroscopy, fluorescence spectrophotometry and mass spectrometry 
technique. The thermal stability behaviors, including the possible phase transition of porphyrins, for 
both free base ligands and metalloporphyrin were analyzed during the heating process at lower 
temperature (25-700 C). Ni-TPP exhibited a lower thermal stability (479.10 C) compared to 
porphyrin ligand (485.99 C) but greater than other metalloporphyrins (453.10-474.08 C). 
 

Keywords: thermal stability; tetraphenylporphyrin; metalloporphyrin 
 
1. ค าน า 

พอร์ไฟรินเป็นมหโมเลกุลที่มีหมู่ไพร์โรลสี่
หมู่เชื่อมกนัเป็นวง โดยมลีกัษณะเป็นสีเ่หลีย่มแบน
ราบ วงดงักล่าวมกีารเชื่อมกนัด้วยคาร์บอนชนิดที่
ไม่ อิ่มตัวตลอดวง  ท า ให้มีการ เคลื่ อนที่ของ
อิเล็กตรอนในวงได้ง่าย [1] วงมหโมเลกุลของ   
พอร์ไฟริน จะมีลักษณะค่อนข้างยืดหยุ่นได้ ทัง้นี้
เนื่องจากการมีพนัธะเดี่ยวสลบัคู่ตลอดทัง้วง และ
เกิดการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนผ่านระบบ -
delocalized การแทนทีด่ว้ยหมู่เกาะบนวงเบนซนีที่
ต าแหน่ง  หรอื meso และการเติมโลหะไอออน
เข้าสู่กลางวงจะท าให้โมเลกุลมีขนาดใหญ่มากขึ้น 
และมีสมบัติแตกต่างไปจากเดิม ลักษณะที่พบ
โดยทัว่ไปของพอร์ไฟรินมักพบสารเชิงซ้อนของ
โลหะพอร์ไฟรินชนิดที่มีโลหะไออนหนึ่งตัวและ
ล้อมรอบด้วยวงพอร์ไฟรนิสองวงโดยมีการยืนยนั
โครงสร้างด้วยเทคนิคเอ็กซเรย์คริสตัลโลกราฟีดงั
รายงานก่อนหน้า [1-3] พอรไ์ฟรนิและอนุพนัธม์กั
พบไดใ้นธรรมชาตโิดยมคีุณลกัษณะพเิศษเฉพาะ
โดยจะสมัพนัธก์บัหมู่เกาะในโครงสรา้งและโลหะ
อะตอมกลาง เช่น มกัพบในเอนไซมต์่าง ๆ ไดแ้ก่ 
cytochromes, catalase, peroxidase นอกจากนี้
โมเลกุลทีม่เีหลก็ไอออนกลางวงพอรไ์ฟรนิ จะมี
สมบตัพิ เิศษในการขนถ่ายออกซเิจนได ้โดย
โมเลกุลดงักล่าวจะพบในโปรตนีชนิดฮโีมโกลบนิ
และไมโอโกลบนิ (hemoglobin, myoglobin) [4-5] 
สมบตัทิางกายภาพของพอรไ์ฟรนิและอนุพนัธไ์ดร้บั

ความนิยมในการศกึษามากในระยะที่ผ่านมา ทัง้นี้
เนื่องจากการประยุกต์ใช้งานที่หลากหลายทัง้ทาง
แสงเลเซอร ์การบ าบดัทางแสง เป็นตวัชีว้ดัทางเคม ี
เป็นตน้ [6-9] อย่างไรกต็าม การใชง้านของพอรไ์ฟ-
รินและอนุพันธ์ตามที่ได้กล่าวมาในข้างต้น ต้อง
อาศยักระบวนการเคลอืบให้อยู่บนวสัดุเพื่อสะดวก
ต่อการใชง้าน เช่นการเคลอืบบนกระจกแกว้และใช้
งานด้านแสงและเลเซอร์ กระบวนการดังกล่าว
ตอ้งการความรอ้นในการเคลอืบทัง้นี้เสถยีรภาพทาง
ความร้อนของสารพอร์ไฟรนิและอนุพนัธ์ต่อความ
ร้อนที่ใช้ในกระบวนการย่อมมีความส าคัญซึ่งกัน
และกัน การศึกษาเสถียรภาพทางอุณหภุมิของ  
พอร์ไฟรินและอนุพันธ์จึงเป็นงานวิจัยที่จะช่วย
สนับสนุนให้เกิดการพฒันาประยุกต์ใช้งานให้เกิด
เ ป็ น ผ ลิ ต ภั ณ ฑ์ ที่ มี คุ ณ ภ า พ ไ ด้ ใ น อ น า ค ต 
วตัถุประสงค์ของงานวิจัยนี้เพื่อสงัเคราะห์ ศึกษา
สมบตัิเชิงแสง สมบตัิการวาวแสง และเสถียรภาพ
ทางความร้อนของTPP และอนุพนัธช์นิด M-TPP 
(M = Cu, Ni, Co, Zn) 
 
2. วิธีการวิจยั 

ในการสงัเคราะห์ tetraphenylporphyrin 
(TPP) และ M-TPP, M = Co, Ni, Cu, Zn นัน้แบ่ง
ออกเป็น 2 ขัน้ตอน คอื โดยในขัน้ตอนแรกเป็นการ
สงัเคราะห์ tetraphenylporphyrin (TPP) โดยใช้
วธิกีารสงัเคราะหต์ามวธิขีอง Adler-Longo [10] ซึง่
ใชส้ารตัง้ต้นเป็นไพโรล(pyrrole) ท าปฏกิริยิาพอดี



ปีที ่3  ฉบบัที ่1  มกราคม - เมษายน 2557                                       Thai Journal of Science and Technology 

 3 

กบัเบนซาลดไีฮด์ (benzaldehyde) ในสภาวะกรด
โพรพอิอนิก (propionic acid) และใหค้วามรอ้นดว้ย
การรีฟลกัซ์เป็นเวลาหนึ่งชัว่โมง จากนัน้จึงท าให้
เย็นและน าผลิตภัณฑ์ที่ได้มาท าให้บริสุทธิด์้วย
เทคนิค column chromatography โดยใช้ตัวท า
ละลายผสม hexane และ dichloromethane 
สดัส่วน 1:1 ส่วนในขัน้ตอนที่สองเป็นขัน้ตอนการ
สงัเคราะห ์ M-TPP ซึง่ M คอื โลหะ Co, Ni, Cu 
และ Zn โดยวธิกีารสงัเคราะหค์อืการน า TPP ที่
เตรียมได้จากขัน้ตอนแรกมาท าปฏิกิริยากับ
สารประกอบโลหะอะซิ เตทในตัวท าละลาย 
dimethylformamide (DMF) ในสภาวะการใหค้วาม
รอ้นดว้ยการรฟีลกัซเ์ป็นเวลา 45 นาท ีเพื่อใหเ้กดิ
สารเชิงซ้อนของโลหะพอร์ไฟริน หลังจากท าให้
บรสิุทธิ ์สารที่ได้น ามาพสิูจน์เอกลกัษณ์และศกึษา
สมบัติทางเคมีโดยเทคนิคต่าง  ๆ ดังนี้  UV-Vis 
spectroscopy (SHIMADSU), fluorescence 
spectroscopy (FP-6200, JASCO) และ mass 
spectrometry (LCQ Advantage, Thermo 
Finnigan) และเปรยีบเทยีบเสถยีรภาพทางอุณหภูมิ
ของสารประกอบโลหะพอร์ไพรินแต่ละชนิดด้วย
เทคนิค thermogravimetric analysis (TGA 7, 
Perkin Elmer) 
 
3. ผลการวิจยัและวิจารณ์ 

ร้อยละผลผลิตของพอร์ ไฟรินและสาร
เชงิซ้อนของโลหะพอร์ไพรนิแต่ละชนิดที่เตรยีมได้
แสดงดงัตารางที่ 1 โดยพบว่าร้อยละผลผลิตของ
พอรไ์ฟรนิลแิกนดใ์หป้รมิาณน้อย อาจจะเกดิขึน้จาก
การที่ใชค้วามร้อนในการรฟีลกัซท์ีสู่งเกนิไป อกีทัง้
พอรไ์ฟรนิเป็นสารทีเ่กดิการสลายตวัไดง้่าย ในกรณี
ของร้อยละผลผลิตของสารเชิงซ้อนของโลหะ    
พอร์ไฟริน พบว่า Co-TPP ให้ร้อยละผลผลิตที่
มากกว่ากรณีอนุพนัธอ์ื่น ๆ ซึง่อาจเป็นผลเนื่องจาก
ขนาดของโลหะไอออน จากตารางที ่2 แสดงค่ามวล

ต่อประจุที่ได้จากการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค mass 
spectrometry สอดคล้องกบัโครงสร้างที่คาดหวงั 
ซึ่งเป็นผลรวมของน ้าหนักอะตอมระหว่างลิแกนด์
และโลหะไอออนต่อประจุของโครงสร้างโมเลกุล 
ตามแต่ละชนิดของโลหะไอออนทีเ่ตมิ 
 

 
 

รปูท่ี 1 สเปกตรมัการดูดกลนืแสงของ TPP ในช่วง 
Q-band 

 

 
 

รปูท่ี 2 สเปกตรัมการดูดกลืนแสงของ CuTPP 
ในช่วง Q-band 

 
ผลการศกึษาการดูดกลนืแสงของพอรไ์ฟรนิ

และสารเชงิซอ้นของโลหะพอรไ์ฟรนิในตวัท าละลาย 
dichloromethane แสดงในตารางที่ 3 พบลกัษณะ 
เฉพาะของพอร์ไฟรินที่แสดงค่าการดูดกลืนแสง
สูงสุดที่ความยาวคลื่ นต ่ าจ านวนหนึ่ งค่ า  ซึ่ ง
สอดคล้องกับ S-band และจะตามด้วยค่าการ
ดูดกลนืแสงที่น้อยกว่าจ านวนสีค่่าการดูดกลนืแสง 
ซึง่แสดงถงึ Q-band (รปูที ่1) ทัง้ค่าการดดูกลนืแสง
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ในทัง้สองช่วงเป็นเครื่องบ่งชี้ถึงการเปลี่ยนระดับ
พลงังานของอเิลก็ตรอนในแต่ละระดบัชัน้โดยค่าการ
ดูดกลนืแสงในช่วงความยาวคลื่นต ่าช่วงประมาณ 
414 nm แสดงถงึการดูดพลงังานเพื่อใหอ้เิลก็ตรอน
ใช้เป็นพลังงานจากสภาวะพื้นไปสู่สภาวะกระตุ้น 
และส าหรบักรณี Q-band จะมคี่าการดูดกลนืที่สูง
กว่า ซึ่งหมายถึงการดูดกลืนเพื่อเปลี่ยนระดับ
พลงังานทีต่ ่ากว่าและมหีลาย ๆ ระดบั ส าหรบักรณี
สารเชงิซ้อนของโลหะพอร์ไฟรนิ พบว่าให้ลกัษณะ
การดูดกลืนที่คล้ายคลงึกบัในกรณี    พอร์ไพรินลิ
แกนด์ แต่ค่าการดูดกลืนมีความแตกต่างกัน ซึ่ง
แสดงถึงอทิธพิลของโลหะไอออนที่มผีลต่อลแิกนด์
การเปลีย่นระดบัพลงังานใหต่้างไปจากกรณีลแิกนด์
อย่างเดยีว ซึง่จะสอดคลอ้งกบัชนิดของโลหะไอออน
ด้วยเช่นกนั แต่ส าหรบักรณีสารประกอบ Cu-TPP 
พบแต่เพียง S-band และ สอง Q-band (รูปที่ 2) 
ซึง่แตกต่างจากกรณีอื่น ๆ ทัง้นี้การศกึษาเพิม่เติม
เพื่อยืนยนัโครงสร้างของสารดงักล่าวจงึน่าพฒันา
ศกึษาต่อ เพื่อให้เขา้ใจถงึระดบัพลงังานที่แตกต่าง
เมื่อมชีนิดของโลหะไออนทีเ่ขา้ไปในโครงสรา้ง การ
ตดิตามการเปล่งแสงของ   พอร์ไฟรนิ TPP แสดง
หนึ่งค่าการเปล่งแสงที่ 649 nm เมื่อถูกกระตุ้นที่
ความยาวคลื่น 514 nm อย่างไรกต็าม ทีส่ภาวะการ
กระตุ้นเดียวกัน โลหะพอร์ไฟรินชนิดต่างๆให้ค่า
การเปล่งแสงหนึ่งค่าทีแ่ตกต่างกนัในช่วง 648-650 
nm จากตารางที่ 3 ผลดังกล่าวเป็นการยืนยันว่า
ชนิดของโลหะไอออนมผีลต่อระดบัของพลงังานใน
โครงสรา้งของพอรไ์ฟรนิ 

จากตารางที ่4 แสดงผลของเสถยีรภาพทาง
อุณหภูมิ พบว่าเมื่อมีการเติมโลหะไอออนชนิด   
ต่าง ๆ เขา้ไปในโครงสรา้งของพอรไ์ฟรนิท าใหโ้ลหะ
พอร์ ไฟรินที่ ไ ด้มีค่ า เ สถีย รภาพต ่ า ล ง  ทั ้ง นี้
เนื่องมาจากความอ่อนแอของพันธะเมื่อเกิดเป็น
โลหะพอร์ไฟรนิ โดย Cu-TPP ใหค้่าเสถยีรภาพที่
ต ่าทีส่ดุโดยใหค้่าอุณหภูมทิีเ่ปลีย่นสภาพไดเ้รว็ทีสุ่ด

ที ่453.62 C ซึง่ต ่ากว่ากรณีทีเ่ป็นลแิกนดพ์อรไ์ฟ-
รนิเพยีงอย่างเดียวคอืที่อุณหภูม ิ485.99 C ซึ่ง
เสถียรภาพที่ได้สะท้อนให้เหน็ถึงความสามารถใน
การทนอุณหภูมขิองผลติภณัฑใ์นอนาคต 
 
ตารางท่ี 1 รอ้ยละผลผลติของ TPP และ M-TPP 

(M = Co, Ni, Cu, Zn) ทีไ่ดจ้ากการ
สงัเคราะห ์

 

Compounds Yield (%) 
TPP   8.82 
CoTPP 90.50 
NiTPP 80.00 
CuTPP 76.40 
ZnTPP 16.00 

 
ตารางท่ี 2 ค่ามวลต่อประจุที่ได้จากการวิเคราะห์

ดว้ยเทคนิค mass spectrometry 
 

Compounds Major product ion (m/z) 
TPP 614 
CoTPP 671 
NiTPP 670 
CuTPP 675 
ZnTPP 677 

 
ตารางท่ี 4 ผลที่ได้จากการวิเคราะห์ TGA เพื่อ

ศกึษาเสถยีรภาพทางอุณหภูมขิอง TPP 
และ M-TPP (M = Co, Ni, Cu, Zn) 

 

Compounds TGA (C) 
TPP 485.99 
CoTPP 474.08 
NiTPP 479.10 
CuTPP 453.62 
ZnTPP 469.24 
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ตารางท่ี 3 ผล UV-Vis และ fluorescence spectroscopy ของ TPP และ M-TPP (M = Co, Ni, Cu, Zn) 
 

Compounds 
UV-Vis absorption (nm) Fluorescence (nm) 

S-band ( x 103) 
Q-band ( x 103 ) 

Excitation Emission 
1 2 3 4 

TPP 414.5 (19.63) 514 (4.55) 549 (1.97) 590 (1.41) 646 (1.15) 514 649 
CoTPP 415.0 (54.73) 589 (2.73) 648 (2.53) 719 (0.11) 769 (0.11) 589 650 
NiTPP 415.5 (43.75) 548 (15.88) 590 (9.67) 647 (9.30) 739 (0.06) 548 650 
CuTPP 414.0 (83.26) - - 538 (17.28) 616 (1.87) 538 648 
ZnTPP 414.5 (92.73) 588 (5.39) 647 (2.50) 730 (0.16) 754 (0.18) 588 648 

 

4. สรปุ  
พอร์ไฟริน (TPP) และอนุพนัธ์ (M-TPP,   

M = Cu, Ni, Co, Zn) ถูกสงัเคราะหข์ึน้ โดย     
พอรไ์ฟรนิจะใหค้่ารอ้ยละผลผลติต ่า แต่ส าหรบัการ
เตมิโลหะไอออนลงในโครงสรา้งของพอรไ์ฟรนิใหค้่า
รอ้ยละผลผลติทีส่งูกว่า โดย Co-TPP ใหค้่าสงูทีสุ่ด 
สารที่เตรยีมได้ถูกยนืยนัโดยอาศยัเทคนิค mass 
spectrometry ซึ่งสอดคล้องกบัค่าที่คาดหวงั การ
ดูดกลนืแสงของสารในตวัท าละลายไดคลอโรมเีทน
แสดงค่าการดูดกลืนแสงที่ชัดเจน หนึ่ งค่าของ      
S-band (414-415 nm) และ สีค่่าของ Q-band 
ในช่วง 514-769 nm ทัง้นี้ขึ้นกบัชนิดของโลหะ
ไอออนที่แตกต่างกนั การศึกษาการเปล่งแสงเมื่อ
กระตุ้นที ่514 nm พบว่าใหค้่าการเปล่งแสงที ่649 
nm และ 648-650 nm ส าหรบั TPP และ M-TPP 
ตามล าดับ  ค่ า เสถีย รภาพทางอุณหภูมิของ       
พอรไ์พรนิ TPP และ อนุพนัธ์ M-TPP ถูกศกึษา
ในช่วง 25-700 oC จากผลการทดลองพบว่า การ
เติม โ ลหะไออนลง ในวงพอร์ ไฟรินส่ ง ผลให้
เสถยีรภาพทางอุณหภูมติ ่าลง โดย Cu-TPP จะให้
ค่าต ่าที่สุดคอื 453.60 C แต่ถงึอย่างไรกต็ามยงั
เป็นอุณหภูมทิีส่งูพอทีจ่ะท าการเคลอืบบนวสัดุเพื่อ
ประยุกตใ์ชง้านได ้ 
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