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บทคัดย่อ 

งานวิจยัน้ีไดต้รึงฟิล์มร่วมของเฮมีนและพอลิไพโรลลงบนขั้วไฟฟ้าคาร์บอนเพสท์ดว้ยเทคนิคทาง

เคมีไฟฟ้า ขั้วไฟฟ้าท่ีไดพ้ฒันาข้ึนไดท้าํการศึกษาสมบติัทางเคมีไฟฟ้าเพ่ือใชส้ําหรับการตรวจวดัปริมาณกรด

แอสคอร์บิก เฮมีนท่ีผิวหนา้ขั้วไฟฟ้าทาํหนา้ท่ีเร่งการส่งผา่นอิเลก็ตรอนจากกรดแอสคอร์บิกไปยงัขั้วไฟฟ้า จาก

ผลการทดลองพบวา่ค่ากระแสออกซิเดชนัจากเทคนิคไซคลิกโวลแทมเมตรีมีความสมัพนัธ์เป็นเสน้ตรงกบัความ

เขม้ขน้ของกรดแอสคอร์บิกในช่วง ตั้งแต่ 44 ถึง 44,000 มิลลิกรัมต่อลิตร และไดขี้ดจาํกดัการตรวจวดัตํ่าสุดท่ี 

0.5 มิลลิกรัมต่อลิตร วิธีท่ีไดพ้ฒันาข้ึนน้ีพบว่ามีความถูกตอ้งแม่นยาํสูง และเป็นวิธีท่ีสะดวกสบายกบัการ

วเิคราะห์ปริมาณกรดแอสคอร์บิกไดห้ลากหลายตวัอยา่ง 

 

คาํสําคญั : การพฒันาขั้วไฟฟ้า, การศึกษาสมบติัทางเคมีไฟฟ้า, การตรวจวดัปริมาณกรดแอสคอร์บิก 
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Abstract 

This research, hemin/polypyrrole film was incorporated onto a carbon paste electrode by electro-

deposition method. The modified electrode was electrochemical characterized in order to ascorbic acid 

determination.  The hemin at electrode surface acts as the mediator to enhance electron transfer from ascorbic 

acid to an electrode. The anodic peak current observed in cyclic voltammetry was linearity dependent on the 

ascorbic acid concentration of 44 to 44,000 mg/L. The detection limit of the method is 0.5 mg/L. The 

developed method presents high accuracy, good precision and comfortable technique for ascorbic acid 

determination in various sample applications. 

Keyword: Electrode modification, Electrochemical study, Ascorbic acid determination.  

 

1. บทนํา 

กรดแอสคอร์บิกในวิตามินซี เป็นท่ีรู้จกักนัดี เก่ียวกบัการใชเ้ป็นสารแอนติออกซิแดนซ์ซ่ึงนิยมใชใ้น

การกาํจดัอนุมูลอิสระ และเป็นสารท่ีช่วยเพ่ิมภูมิคุม้กนัในร่างกายไดเ้ป็นอยา่งดี [1] แต่อยา่งไรก็ตามการไดรั้บ

ในปริมาณมากเกินไปก็อาจส่งผลต่อสุขภาพไดห้ากรับประทานมากเกินไป อาจก่อใหเ้กิดผลไม่พึงประสงค ์เช่น 

อาการทอ้งร่วง ปัสสาวะบ่อย และผื่นตามผิวหนัง หากมีอาการดงักล่าว ควรลดปริมาณท่ีรับประทานลง [2] 

ดงันั้นการวเิคราะห์ปริมาณกรดแอสคอร์บิกจึงมีความสาํคญัมากสาํหรับการตรวจสอบคุณภาพทั้งในอาหารและ

ยาซ่ึงมีกรดแอสคอร์บิกอยู่  ในการตรวจวิเคราะห์ปริมาณกรดแอสคอร์บิกมีหลายวิธี เช่น การไทเทรต [3] 

เทคนิคไอออนโครมาโตรกราฟี [4] วิธีทางสเปกโตรโฟโตเมตรี [5]  และอีกเทคนิคหน่ึงท่ีนิยมนาํมาใชใ้นการ

วิเคราะห์ปริมาณกรดแอสคอร์บิกคือ เคร่ืองโครมาโทกราฟีของเหลวสมรรถนะสูง (High Performance Liquid 

Chromatography (HPLC)) [6] แต่อย่างไรก็ตามวิธีการดงักล่าวยงัตอ้งใชส้ารเคมีปริมาณมาก มีขั้นตอนการ

เตรียมตวัอย่างและการวิเคราะห์หลายขั้นตอนรวมถึงเคร่ืองมือบางวิธียงัมีราคาสูงอีก จากการศึกษาพบวา่กรด

แอสคอร์บิก เป็นสารท่ีสามารถตรวจวดัสัญญาณทางเคมีไฟฟ้าไดดี้ (Electroactive) [7] ดงันั้นในงานวิจยัน้ีจึง

เลือกเทคนิคการวิเคราะห์เป็นเคมีไฟฟ้าเน่ืองจากมีจุดเด่นหลายอย่างเช่น จะมีสภาพไวต่อสัญญาณของตวั

วิเคราะห์มากกวา่ ไดส้ัญญาณรวดเร็ว ไม่มีผลของสีจากตวัอย่างท่ีตอ้งการวิเคราะห์ สามารถนาํไปวิเคราะห์

ภาคสนามไดดี้ ราคาถูก ซ่ึงสนใจท่ีพฒันาขั้วไฟฟ้าโดยใชส้ารเคมีเป็นตวัเร่งสัญญาณทางเคมีไฟฟ้า เรียกเทคนิค

น้ีว่า เคมิคอลเซนเซอร์ (Electrochemical sensor) โดยจะทําการตรึงตัวเร่งปฏิกิริยาทางเคมีไฟฟ้า 

(Electrocatalyst) บนขั้วไฟฟ้า เพ่ือเร่งการส่งผ่านอิเล็กตรอนระหวา่งตวัวเิคราะห์ในสารละลายกบัขั้วไฟฟ้า ซ่ึง

จะทาํใหเ้พ่ิมความไว (Sensitivity) ในการวเิคราะห์มากข้ึน โดยสนใจพฒันาขั้วไฟฟ้าคาร์บอนเพสทซ่ึ์งมีราคาถูก
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และเตรียมง่ายด้วยการเพ่ิมความว่องไวในการถ่ายโอนอิเล็กตรอนท่ีผิวหน้าขั้วไฟฟ้าด้วยการตรึง เฮมีนท่ีมี

โครงสร้างเป็นโลหะเหล็กอยู่ตรงกลางทาํหนา้ท่ีช่วยเร่งการส่งผ่านอิเล็กตรอนในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนั

ของกรดแอสคอร์บิกท่ีขั้วไฟฟ้า 

2. วสัดุและวธีิวจัิย 

2.1 วสัดุ 

เคร่ืองวเิคราะห์ทางเคมีไฟฟ้าแบบตั้งโตะ๊ Potentiostat : AUTOLAB model PGSTAT 20 voltammetric 

analyzer (Eco Chemie, Utrecht, Netherlands) ส่วนสารเคมีท่ีใชใ้นงานวิจยัจะใชส้ารเคมีเกรดสาํหรับงาน

วิเคราะห์ คือ เฮมีน (Hemin; Fluka)    ไพโรล (Pyrrole; Fluka) กรดไฮโดรคลอริก (Hydrochloric acid; Merck) 

อะซิโตไนไตรล ์ (Acetonitrile; Merck) สารละลายมาตรฐานกรดแอสคอร์บิก (Standard ascorbic acid; Fluka)

ผงกราไฟตส์งัเคราะห์ (Graphite powder; Aldrich)  และนํ้ ามนัธรรมชาติ (Mineral oil; Sigma-Aldrich)  

2.2 วธีิวจิยั 

ใช้คาร์บอนเพสท์ (ผงกราไฟต์:นํ้ ามนัธรรมชาติ; 60%:40% โดยนํ้ าหนัก) เป็นขั้วไฟฟ้าใชง้าน

(Working electrode) ขั้วไฟฟ้า Pt เป็นขั้วไฟฟ้าช่วย(Counter electrode)  และ ขั้วไฟฟ้า Ag/AgCl เป็นขั้วไฟฟ้า

อา้งอิง (Reference electrode) ขั้นตอนการตรึงขั้วไฟฟ้าโดยจุ่มขั้วไฟฟ้าทั้ งสามลงในสารละลายท่ีใช้ตรึง

ขั้วไฟฟ้าท่ีมีส่วนผสมของสารต่างๆท่ีสภาวะท่ีเหมาะสมท่ีสุดดงัน้ีคือ  ใชส้ารละลาย 0.1 M HCl / 0.07 M 

pyrrole / 0.10 mM  hemin ในสารละลาย 90 % CH3CN  และควบคุมศกัยไ์ฟฟ้า 0.7 V เป็นเวลา 60 วินาที แช่ใน 

0.1 M KCl ณ อุณหภูมิห้อง หลงัจากนั้นศึกษาคุณสมบติัทางเคมีไฟฟ้าของขั้วไฟฟ้าท่ีตรึงเรียบร้อยแลว้ใน

สารละลายกรดไฮโดรคลอริก 0.1 M ในช่วงศักยไ์ฟฟ้า -0.6 ถึง 0.1 V  เม่ือเทียบกบั Ag/AgCl โดยใชโ้หมด              

ไซคลิกโวลแทมเมตรี (Cyclic voltammetry) ในการวิเคราะห์ปริมาณกรดแอสคอร์บิก โดยจะวิเคราะห์ปริมาณใน

โหมดไซคลิกโวลแทมเมตรี  scan  rate 100 mV/s ในสารละลายกรดไฮโดรคลอริก 0.2 M เป็นสารละลาย 

อิเลก็โตรไลตใ์นช่วงศกัยไ์ฟฟ้า -0.5 ถึง 0.65 V  โดยจะปรับสภาวะต่างๆให้เหมาะสมกบั เพ่ือติดตามสัญญาณ

ทางไฟฟ้าท่ีตอ้งการคือ ให้ไดส้ภาพไว (Sensitivity) สูงๆ และได ้ขีดจาํกดัการวิเคราะห์ (detection limit) ตํ่าๆ 

โดยการวิเคราะห์สัญญาณของแบลงค์จาํนวน 7 คร้ังแลว้นาํขอ้มูลไปหา Detection limit ในการศึกษาความ

ถูกต้อง และความแม่นยาํของวิธีสามารถทําได้โดยเตรียมสารละลายมาตรฐานท่ีความเข้มข้น 23.8 mM       

(4,188 mg/l) กรดแอสคอบิก แลว้วเิคราะห์ดว้ยเทคนิคท่ีพฒันาข้ึน จาํนวน 7 คร้ัง  แลว้นาํมาหาความถูกตอ้งดว้ย 

%Recovery และความแม่นยาํดว้ย %RSD  และท่ีสําคญัยิ่งคือขั้นตอนการวิเคราะห์จะตอ้งไม่ยุ่งยากเพ่ือให้

เหมาะสมกบัการประยกุตไ์ปใชใ้นไดจ้ริงในภาคสนามต่อไป 
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3. ผลการวจัิยและวจิารณ์ผลการวจัิย 

3.1 ผลการศึกษาการตรึงขั้วไฟฟ้าคาร์บอนเพสท์ (carbon paste electrode; CPE) ด้วย เฮมีน/พอลิไพโรล 

(Hm/PPy) 

รูปท่ี 1ก แสดงภาพขั้วไฟฟ้าคาร์บอนเพสท์ก่อนทาํการตรึงดว้ยเฮมีน/พอลิไพโรล ซ่ึงแสดงให้เห็นวา่

การเตรียมขั้วไฟฟ้าน้ีง่ายและราคาถูก ในการตรึงขั้ วไฟฟ้าดังกล่าวจะควบคุมศักย์ไฟฟ้าให้คงท่ี 0.7 V vs 

Ag/AgCl ซ่ึงเป็นศกัยไ์ฟฟ้าในการเกิดฟิลม์พอลิเมอร์ของไพโรล ซ่ึงในกระบวนการเกิดพอลิเมอร์ของไพโรล 

(Polymerization process) จะเกิดเป็นฟิลม์ของพอลิไพโรลท่ีมีเฮมีนผสมอยูด่า้นในดงัไดศึ้กษามาในงานวจิยัก่อน

หน้าน้ี [8] นอกจากน้ียงัไดศึ้กษาถึงความเสถียรของขั้วไฟฟ้าโดยนาํขั้วไฟฟ้าท่ีผ่านการตรึงดว้ยเฮมีน/พอลิไพโรล 

แลว้มาพิจารณาผลของการวิเคราะห์สัญญาณเฮมีนหลายรอบ ในสารละลายกรดไฮโดรคลอริก 0.1 M พบว่า

สัญญาณเฮมีนท่ีอยู่ในฟิล์มของพอลิไพโรลจะมีค่าไม่แตกต่างกันคือเ ม่ือวิ เคราะห์สัญญาณกระแส         

ออกซิเดชันและรีดักชนัของเหล็กในเฮมีนจาํนวน 10 คร้ังได้ %RSD เท่ากบั 1.23 และ 1.30 ตามลาํดับ              

ดงัแสดงผลในรูปท่ี 1ข  แสดงให้เห็นวา่การตรึงเฮมีนดว้ยวิธีดงักล่าวจะไดข้ั้วไฟฟ้าท่ีมีความเสถียรมากนัน่เอง 

และยงัไดติ้ดตามสัญญาณของเฮมีน เม่ือเตรียมขั้วไฟฟ้าแลว้เก็บไวเ้ป็นเวลา 30 วนัในสารละลาย 0.1 M KCl     

ณ อุณหภูมิหอ้ง (Room temperture) และตูเ้ยน็ (4oC) โดยสญัญาณของเฮมีนยงัเหลือประมาณร้อยละ 70-90 ของ

สญัญาณเร่ิมตน้ ดงัแสดงในรูปท่ี 1ค ซ่ึงถือวา่ยงัอยูใ่นเกณฑย์อมรับได ้แต่อยา่งไรก็ตาม ควรเตรียมขั้วไฟฟ้าและ

ทาํการวเิคราะห์ภายในสปัดาห์แรกจะไดผ้ลท่ีดีกวา่ 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่1 แสดง (ก) รูปขั้วไฟฟ้าคาร์บอนเพสทท่ี์เตรียมเรียบร้อยแลว้ (ข) แสดงไซคลิกโวแทมโมแกรมของ เฮมีน

บนขั้วไฟฟ้าคาร์บอนเพสท์จากการวิเคราะห์จาํนวน 10th คร้ัง (ค) ผลการศึกษาความเสถียรของฟิล์ม     

เฮมีนบนขั้วไฟฟ้าคาร์บอนเพสท์ท่ีตั้งท้ิงไวท่ี้อุณหภูมิห้องและตูค้วบคุมอุณหภูมิในช่วง 30 วนั โดยการ

วดัค่า กระแสออกซิเดชัน่ของเฮมีนท่ีผิวหนา้ขั้วไฟฟ้า 

3.2 ผลการเร่งปฏิกริิยาของขั้วไฟฟ้าเฮมนี/พอลไิพโรล กบัสัญญาณกรดแอสคอร์บิก 

จากการศึกษาผลการเร่งปฏิกิริยาการส่งผ่านอิเล็กตรอนของ กรดแอสคอร์บิก ท่ีขั้วไฟฟ้าท่ีตรึงดว้ยเฮ

มีน/พอลิไพโรล ในสารละลายอิเลก็โตรไลตก์รดไฮโดรคลอริก 0.20 M  (เป็นสารละลายแบลงค)์ และสัญญาณ

ของกรดแอสคอร์บิกเขม้ขน้ 0.01 M พบวา่ ขั้วไฟฟ้าคาร์บอนเพสท์ท่ีตรึงดว้ย  เฮมีน/พอลิไพโรล สามารถ

(ก) 
(ค) 

(ข) 
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ตรวจวดัสัญญาณของกรดแอสคอร์บิกไดเ้ป็นอยา่งดีท่ีศกัยไ์ฟฟ้า 0.40 V vs Ag/AgCl ดงัรูปท่ี 2 โดยสัญญาณ

ปฏิกิริยาออกซิเดชนัและรีดกัชนัของเฮมีนท่ีอยูใ่นฟิลม์พอลิไพโรลเกิดข้ึนท่ี -0.17 V และ -0.19 V ตามลาํดบั   

 

 

 

 

 

 

รูปที ่2  แสดงสัญญาณไซคลิกโวลแทมโมแกรมของ 0.01 M กรดแอสคอร์บิก (Ascorbic acid) เปรียบเทียบกบั

สญัญาณของ แบลงค ์(Blank) ของ ขั้วไฟฟ้า Hm/PPy-CPE, scan rate 100 mV/s 

โดยกรดแอสคอร์บิกจะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนั ให้อิเล็กตรอนกบัขั้วไฟฟ้า ลกัษณะกลไกการถ่ายโอน

อิเลก็ตรอนสามารถแสดงในรูปท่ี 3 

 

 

 

 

รูปที ่3  แสดงกลไกการเกิดปฏิกิริยาท่ีขั้วไฟฟ้าในการเร่งการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัของกรดแอสคอร์บิก ผ่าน 

Fe ท่ีอยูใ่นโครงสร้างของเฮมีน 

จากกลไกการเกิดปฏิกิริยาดงักล่าวแสดงใหเ้ห็นวา่ เหลก็ (Fe) ท่ีมีอยูใ่นโครงสร้างของเฮมีนทาํหนา้ท่ีเร่ง

การส่งผ่านอิเล็กตรอนระหว่างกรดแอสคอร์บิกในสารละลาย กบัขั้วไฟฟ้าคาร์บอนเพสท์ เรียกลกัษณะการ

เกิดปฏิกิริยาดงักล่าววา่ เหลก็ทาํหนา้ท่ีเป็นตวัเมดิเอเตอร์ (mediator) ซ่ึงสอดคลอ้งกบังานวิจยัของกลุ่มงานของ 

Mekki และคณะ ท่ีไดน้าํเสนอสมบติัการเป็นตวัเร่งการส่งผา่นอิเลก็ตรอนของเฮมีนในปฏิกิริยาออกซิเดชนัของ 

peroxynitrite [9] 
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รูปที ่ 4  แสดงผลของการแปรเปล่ียนค่า scan rate ของขั้วไฟฟ้า Hm/PPy-CPE ในสารละลายกรดแอสคอร์บิก 

0.01M (ก) ไซคลิกโวลแทมโมแกรมท่ีค่า scan rate ต่างๆ (ข) กราฟเปรียบเทียบค่า scan rate กบั 

กระแสออกซิเดชนัของกรดแอสคอร์บิก 

การศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาบริเวณขั้วไฟฟ้าโดยการแปรเปล่ียน scan rate แลว้ พิจารณาค่ากระแส

ของกรดแอสคอร์บิก ซ่ึงไดผ้ลแสดงดงั รูปท่ี 4(ก) แสดงให้เห็นวา่ลกัษณะการเกิดปฏิกิริยาท่ีขั้วไฟฟ้าของกรด

แอสคอร์บิก เป็นปฏิกิริยาด้านออกซิเดชันทางเดียวไม่มีสัญญาณรีดักชัน นั่นคือเป็นปฏิกิริยาท่ีไม่สามารถ

ยอ้นกลบัได ้(Non reversible) โดยกรดแอสคอร์บิกจะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัท่ีขั้วไฟฟ้าอยา่งเดียว และจากรูป 

4(ข) จะไดว้า่กระแสออกซิเดชนัของกรดแอสคอร์บิกมีความสัมพนัธ์เป็นเส้นตรงกบั scan rate แสดงให้เห็นวา่

ลกัษณะการเกิดปฏิกิริยาเป็นแบบ surface control คือกระแสจะถูกควบคุมดว้ยอตัราการเคล่ือนท่ีของกรด

แอสคอร์บิกบริเวณผิวหนา้ขั้วไฟฟ้าเป็นสาํคญั 

3.3 การวเิคราะห์ปริมาณของ กรดแอสคอร์บิกด้วยขั้วไฟฟ้าคาร์บอนเพสท์ทีต่รึงด้วย เฮมนี/พอลไิพโรล 

จากการทดลองท่ีสภาวะท่ีเหมาะท่ีสุดพบวา่ สามารถวิเคราะห์ปริมาณกรดแอสคอร์บิกไดใ้นช่วงการ

ทาํงาน (Working range) เท่ากบั 0.25 – 250 mM  (44 – 44,000 mg/L) ซ่ึงมีค่าความเป็นเส้นตรงของสาร

มาตรฐาน (correlation coefficient) เท่ากบั 0.9986 และมีขีดจาํกดัการวิเคราะห์ตํ่าสุด (detection limit) เท่ากบั 

0.50 mg/L ดงัแสดงผลการทดลองในรูปท่ี 5 ในการศึกษาความถูกตอ้ง และความแม่นยาํของวิธีสามารถทาํได้

โดยเตรียมสารละลายมาตรฐานท่ีความเขม้ขน้ 23.8 mM (4,188 mg/l) กรดแอสคอร์บิก  แลว้นาํมาหาความ

ถูกตอ้งดว้ย %recovery ได ้86.5 0.2 % (n=7) และความแม่นยาํดว้ย %RSD ได ้0.98% (n=7) แสดงให้เห็นวา่

เทคนิคท่ีไดพ้ฒันาข้ึนมีขอ้ดีคือ สามารถวเิคราะห์ไดง่้าย ไดผ้ลการวิเคราะห์รวดเร็วโดยใชเ้วลาในการวิเคราะห์

เท่ากบั 1 นาทีต่อตวัอย่าง มีความถูกตอ้ง แม่นยาํสูง และมีช่วงการทาํงานกวา้งเหมาะท่ีจะนาํไปประยุกต์ใช้

วิเคราะห์กรดแอสคอร์บิกได้หลากหลายตวัอย่างโดยเฉพาะตวัอย่างท่ีมีกรดแอสคอร์บิกในปริมาณสูงๆเช่น 

ตวัอยา่งยา  หรืออาหารเป็นตน้  

 

(ข) (ก) 
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รูปที่ 5  แสดงช่วงความเป็นตรงของการวิเคราะห์ปริมาณกรดแอสคอร์บิก scan rate 100 mV/s ในสารละลาย 

อิเล็กโทรไลต์ 0.2 M HCl  (ก) ไซคลิกโวลแทมโมแกรมแสดงความสัมพนัธ์ระหว่างความเขม้ขน้กบั

กระแส    (ข) แสดงเสน้กราฟมาตรฐานของการวเิคราะห์กรดแอสคอร์บิก 

4. สรุปผลการวจัิย 

จากการศึกษาการตรึงเฮมีน/พอลิไพโรล บนขั้วไฟฟ้าคาร์บอนเพสท ์พบวา่เหลก็ในเฮมีนมีบทบาทช่วย

เร่งการส่งผา่นอิเลก็ตรอนในการตรวจวดัปริมาณกรดแอสคอร์บิกไดเ้ป็นอยา่งดี เทคนิคท่ีพฒันาข้ึนสามารถใช้

วเิคราะห์ปริมาณกรดแอสคอร์บิก ไดใ้นช่วงการทาํงาน (Working range) เท่ากบั 44 ถึง 44,000 mg/L มีค่าความ

เป็นเส้นตรงของสารมาตรฐาน (correlation coefficient) เท่ากบั 0.9974 และมีขีดจาํกดัการวิเคราะห์ตํ่าสุด 

(detection limit) เท่ากบั 0.5 mg/L มีความแม่นยาํสูง (%RSD = 0.98%) และมีความถูกตอ้งสามารถยอมรับได ้

(%recovery = 86.55%) และท่ีสาํคญัเทคนิคท่ีไดพ้ฒันาข้ึนมีขอ้ดีคือ สามารถวเิคราะห์ไดง่้าย ไดผ้ลการวิเคราะห์

รวดเร็ว และราคาถูกเหมาะท่ีจะนาํไปประยกุตใ์ชก้บัตวัอยา่งไดห้ลากหลาย โดยเฉพาะตวัอยา่งประเภทอาหาร

และยา  

5. กติติกรรมประกาศ 
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