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 Fluorescence and colorimetric sensors based on rhodamine (monoRh6G, 

diRh6G and RhB-Silica) had been successfully synthesized for detection of Hg2+ and their 
sensing behaviors toward metal ions were investigated by fluorescence spectroscopy 
and UV/Vis spectroscopy. The sensors exhibited a selective OFF-ON fluorescence 
enhancement sensing toward Hg2+ and provided high selectivity to Hg2+ in the presence 
of other metal ions, such as Ag+, Cu2+, Ba2+, Li+, Pb2+, Ca2+, Cd2+, Co2+, Fe2+, Mn2+, Na+, 
Ni2+, K+ and Zn2+. Importantly, the color of the sensors changed from colorless to pink in 
the presence of Hg2+, which was noticeable for naked eye detection. Especially, RhB-

Silica was developed for an on-site preliminary screening of Hg2+ which consisted of 
rhodamine B hydrazide attached to silica gel as a solid support. The developed sensors 
are practical for easily handle and screening of Hg2+ in aqueous samples in the 
environments. 
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ค าย่อ     ค าเตม็ 
 

f fluorescence quantum yield 
oC degree Celsius 

 wavelength 
µL microlitter 
µM micromolar 
µm micrometer 

  AAS atomic absorption spectrometry 
anh. anhydrous 
br board (NMR spectroscopy) 
13C NMR carbon 13 nuclear magnetic resonance 
 spectroscopy 
cm-1 wavenumber 
d doublet (NMR spectroscopy) 
dd doublet of doublet (NMR spectroscopy) 
DFT density functional theory  
DI deionized 
DNP double numerical polarization 
DSC differential scanning calorimetry 
DTG differential thermogravimetry analysis 
EAP United States Environmental Protection Agency 
Ebind binding energy 
em emission 
eq. equivalent 
EtOH  ethanol  
ex excitation  
FDA Food and Drug Administration 



 

ณ 
 

GPTs (3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane   
h hour 
HCl hydrochloric 
H2O2 hydrogen peroxide 
H2SO4 sulfuric acid 
1H NMR hydrogen nuclear magnetic resonance 

spectroscopy 
H2O water 
HR-MS high resolution mass spectrometry 
Hz Hertz 
ICP-AES inductively coupled plasma-atomic emission 

spectrometry 
IR Infrared  
J coupling constant (NMR spectroscopy) 
Kassoc association constant 
K2CO3 potassium carbonate 
M mass (mass spectroscopy) 
M molar 
m multiplet (NMR spectroscopy) 
MeOH methanol 
min minute 
mL milliliter 
mmol mill mole 
MW molecular weight 
m/z mass to charge ratio (mass spectroscopy) 
NaOMe sodium methoxide 
NaOH sodium hydroxide 
Na2SO4 sodium sulfate  
Et3N triethylamine 



 

ด 
 

nm nanometer 
OSHA Occupational Safety and Health Administration 
ppb part per billion 
ppm part per million 
q quartet (NMR spectroscopy) 
Rf flow rate 
s singlet (NMR spectroscopy) 
SEM scanning electron microscopy 
t triplet (NMR spectroscopy)  
v/v volume by volume 
w/v weight by volume 
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บทท่ี 1 
บทน ำ 

 
1. ควำมเป็นมำและควำมส ำคัญ 
 ในปัจจบุนัโลหะหนกัมบีทบาทท่ีส าคญัในกระบวนการอตุสาหกรรมหลายประเภท มีการ
น ามาเป็นวตัถดุิบในกระบวนการผลิตตา่งๆ หรือถกูน าไปใช้เป็นสว่นผสมในหลายภาคสว่น อาทิ
เช่น ด้านอตุสาหกรรม ใช้ในกระบวนการผลิตหลอดไฟ พีวีซี สีทาอาคาร ถ่านไฟฉาย ส าหรับ
ทางด้านการเกษตร ใช้ในการก าจดัเชือ้รา เป็นสว่นผสมของยาฆ่าแมลงและปุ๋ ย ใช้ในการเคลือบ
เมลด็พืช หรือถกูใช้เป็นสว่นผสมของยา ผลิตเคร่ืองมือทางวิทยาศาสตร์ เคร่ืองส าอางค์ หรือเป็น
ตวัเร่งปฏิกิริยาในกระบวนการผลิตกระดาษ พลาสติก และอ่ืนๆ จากการขยายตวัทางเศรษฐกิจ 
และการพฒันาของเทคโนโลยีในปัจจบุนั สง่ผลให้ภาคอตุสาหกรรมมีการขยายตวัมากย่ิงขึน้ ท าให้
จ านวนกากของเสียหรือน า้ทิง้ท่ีเป็นผลจากกระบวนการผลิตในแตล่ะขัน้ตอนเพ่ิมตามไปด้วย โดย
กากของเสียดงักลา่วอาจเป็นพิษตอ่สิ่งมีชีวิต หรือไมส่ามารถย่อยสลายได้เองในกระบวนการทาง
ธรรมชาติ ถกูปลอ่ยลงสูแ่หลง่น า้หรือดิน หรือมกีารก าจดักากของเสียอย่างผิดวิธี ท าให้มกีารสะสม
อยู่ในอากาศ ดินและแหลง่น า้ และสะสมในเนือ้เย่ือสตัวน์ า้ได้อีกด้วย โดยปรอท จดัวา่เป็นโลหะ
หนกัชนิดหนึ่งท่ีถกูน ามาใช้ในกระบวนการอตุสาหกรรมเป็นจ านวนมาก โดยธรรมชาติไอออนโลหะ
หนกัจะสามารถเกิดสารประกอบเชิงซ้อนได้ดกีบัสารประกอบอินทรีย์ท่ีมีองคป์ระกอบของอะตอม
ออกซิเจน ไนโตรเจน หรือ ซลัเฟอร์ ซึ่งจะสง่ผลตอ่สิ่งมชีีวิตท่ีอาศยัอยู่ในบริเวณนัน้ โดยเฉพาะอย่าง
ย่ิงเมื่อมีการปนเปือ้นในแหลง่น า้ ปรอทสามารถเปลี่ยนรูปกลายไปเป็นปรอทอนินทรีย์ในรูปของ
เมธิลเมอคิวรี โดยมีเชือ้จลุินทรีย์ในดินตะกอนเป็นตวัเร่งในการเกิดปฏิกิริยา และสามารถละลาย
น า้ได้ดีมากจึงมีโอกาสเข้าไปสะสมในร่างกายของสิ่งมชีีวิตได้เป็นอย่างดี และสง่ถ่ายไปตามห่วงโซ่
อาหารจากการกินตอ่กนัไปเร่ือยๆ โดยมนษุย์จดัได้วา่เป็นหนึ่งในผู้บริโภคของห่วงโซ่อาหาร เมื่อ
ร่างกายได้รับไอออนปรอทเข้าไปและมีการสะสมในปริมาณมากจะสง่ผลท าให้ DNA ถกูท าลาย 
[1] ระบบประสาทและสมองถกูท าลาย [1-3] รวมไปถึงท าให้เกิดโรคมินามาตะ [4] เป็นต้น 
 ทัง้นีจ้งึมีการก าหนดปริมาณสงูสดุท่ียอมรับได้ของปรอทท่ีอาจตกค้างในธรรมชาติโดย
สถาบนัตา่งๆ แสดงดงัตารางท่ี 1
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ตารางท่ี 1 ปริมาณปรอทสงูสดุท่ีสามารถปนเปือ้นในแหลง่ธรรมชาติตามมาตรฐานการควบคมุ  
    มลพิษของสถาบนันานาชาต ิ

แหล่งท่ีมำ ปริมำณปรอทสูงสุดไม่เกิน 

น า้ดื่ม (EPA) [5] 2 ppb 
อาหารทะเล (FDA) [6] 1 ppm 
อากาศ (OSHA) [7] 0.1 mg/m3 

 
จากตารางข้างต้นจะเห็นได้ว่า ปริมาณปรอทสงูสดุท่ีสามารถปนเปือ้นในแหลง่ท่ีมาตา่งๆ 

มีปริมาณน้อยมาก ส าหรับในประเทศไทยมีข่าวการปนเปือ้นและรั่วไหลของสารปรอทท่ีส่งผล
กระทบตอ่ผู้คน อาทิเช่น ในปี พ.ศ. 2555 ช่วงเดือนพฤษภาคม พบสารปรอทปนเปือ้นในปลาและ
คนท่ีอาศยัอยู่รอบโรงไฟฟ้าถ่านหินและโรงงานเย่ือกระดาษ ในพืน้ท่ี อ.ศรีมหาโพธิ จ.ปราจีนบรีุ 
โดยพบการปนเปือ้นของสารปรอทอยู่ในระดบัสงูเกินมาตรฐานหลายเท่า และในเดือนพฤศจิกายน 
มีการตรวจพบตวัอย่างปลาท่ีมีสารปรอทปนเปือ้นสงูตัง้แต่ 0.07-0.22 ppm ซึ่งเกินคา่มาตรฐานท่ี
กระทรวงสาธารณสขุก าหนดไว้ คือ ไมเ่กิน 0.02 ppm (ขา่ว mcot.net เมื่อวนัท่ี 9 ม.ค.2556) หรือ 
จากเหตุการณ์น า้มนัรั่วกลางอ่าวไทย ช่วงเดือนกรกฎาคม ในปี พ.ศ. 2556 บริเวณเกาะเสม็ด 
จงัหวดัระยอง พบวา่น า้ทะเลบริเวณอา่วพร้าวและอา่วทบัทิมมีปริมาณสารปรอทเกินคา่มาตรฐาน 
ซึ่งค่ามาตรฐานปริมาณสารปรอทในน า้ทะเลต้องไม่เกิน 0.1 ไมโครกรัมต่อลิตร แต่พบว่าท่ีอ่าว
พร้าวมีค่าสงูถึง 2.9 ไมโครกรัมต่อลิตร ส่วนท่ีอ่าวทับทิมนัน้สงูถึง 0.25 ไมโครกรัมต่อลิตร (ข่าว
ไทยรัฐออนไลน์ เมื่อวนัท่ี 14 ส.ค. 2556) ด้วยเหตนีุจ้ึงต้องให้ความส าคญักับสิ่งแวดล้อมรอบตวั 
โดยเฉพาะสิ่งแวดล้อมทางน า้ ท่ีเป็นแหล่งปนเปือ้นท่ีส าคญัอนัจะน ามาสู่การปนเปือ้นในห่วงโซ่
อาหารของมนุษย์ได้ง่ายมากท่ีสุด  ดังนัน้การท่ีมีเคร่ืองมือหรือวิธีตรวจจับความเป็นพิษของ
สิ่งแวดล้อมใกล้ตวัท่ีไม่ยุ่งยากซับซ้อน ประหยัดค่าใช้จ่าย และมีประสิทธิภาพ  ถือว่าเป็นสิ่งท่ีมี
ประโยชน์ตอ่ชีวิตมนษุย์และสิ่งแวดล้อมมาก 

การใช้ฟลอูอเรสเซนต์เซ็นเซอร์เพ่ือตรวจจบัโมเลกลุหรือไอออน โดยตรวจวดัด้วยเทคนิค
ฟลอูอเรสเซนต์สเปกโทรสโกปีเป็นทางเลือกหนึ่งท่ีได้รับความสนใจอย่างแพร่หลายในการตรวจ
วิเคราะห์ไอออนโลหะชนิดตา่งๆ ทัง้ด้านคณุภาพวิเคราะห์และปริมาณวิเคราะห์ เน่ืองจากมีข้อดคีอื
เป็นเทคนิคท่ีมีสภาพไว (sensitivity) ในการวิเคราะห์สงู ใช้สารตวัอย่างเพียงเล็กน้อยก็สามารถ
แสดงผลในเวลาอนัรวดเร็ว จึงสามารถใช้วิเคราะห์อย่างตอ่เน่ือง (continuous monitoring) อีกทัง้
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ไม่ท าลายสารตวัอย่างอีกด้วย ซึ่งนับเป็นข้อดีเหนือการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค flame photometry 
atomic absorption spectrometry (AAS) หรือ inductively coupled plasma-atomic emission 
spectrometry (ICP-AES)  เน่ืองจากการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค AAS และ ICP-AES มีข้อจ ากดัคือ
ต้องใช้ปริมาณสารตวัอย่างในการวิเคราะห์มาก เคร่ืองมือท่ีใช้มีราคาค่อนข้างสงู และขนาดใหญ่ 
ท าให้มีข้อจ ากดัในการน าไปวิเคราะห์ปริมาณโลหะหนกัในภาคสนาม นอกจากนีเ้ทคนิคดงักลา่ว
ต้องค านึงถึงการก าจดัสารรบกวนในกรณีท่ีสารตวัอย่างเป็นน า้กร่อย น า้ทะเล สิ่งมีชีวิตจากทะเล 
หรือดินตะกอน ท่ีมีเกลือปนเปือ้นเป็นจ านวนมาก ซึ่งอาจท าให้เกิดการอดุตนัของเคร่ืองมือขณะท า
การวิเคราะห์ (salt-clogging)  

การออกแบบฟลอูอเรสเซนต์เซ็นเซอร์ให้สามารถตรวจจับไอออนโดยเทคนิคฟลอูอเรส
เซนต์สเปกโทรสโกปีได้อย่างมีประสิทธิภาพ จ าเป็นต้องออกแบบให้ระบบโครงสร้างโมเลกุล 
(molecular system) ของเซ็นเซอร์ให้ท างานได้โดยใช้แสงเหน่ียวน าให้เกิดสภาวะกระตุ้น (light-
induced logic operation) เพ่ือสงัเกตการเปลี่ยนแปลงของการคายแสงฟลอูอเรสเซนต์ หรือการ
เปลี่ยนแปลงการดดูกลืนแสงอลุตร้าไวโอเลต และภายในโครงสร้างควรมีส่วนของโมเลกลุท่ีแสดง
อนัตรกิริยาจ าเพาะ (selective interaction) ตอ่ไอออนท่ีต้องการวิเคราะห์ด้วย 
 โดยทั่วไปโครงสร้างโมเลกุลของสารฟลูออเรสเซนต์เซ็นเซอร์ (fluorescence sensor) 
ประกอบด้วย 2 สว่นหลกั ได้แก่ 

ฟลอูอโรฟอร์ (fluorophore) คือส่วนท่ีแสดงคณุสมบัติการคายแสงฟลอูอเรสเซนต์ เมื่อมี
การดดูกลืนพลงังานในช่วงความยาวคลื่นท่ีเหมาะสม 

ไอโอโนฟอร์ (ionophore) เป็นส่วนท่ีสามารถตรวจจับโมเลกุลหรือไอออนท่ีต้องการ
ตรวจวดั ดงันัน้จึงเรียกสารท่ีใช้วิเคราะห์โดยเทคนิคฟลอูอเรสเซนต์สเปกโทรสโกปีนีว้า่ “ฟลอูอเรส
เซนต์เซ็นเซอร์” หรือ “ฟลูออโรไอโอโนฟอร์ (fluoroionophore)” โดยส่วนท่ีแสดงสัญญาณ
เปรียบเสมือนตัวแปลงสญัญาณเปลี่ยนข้อมูลของกลไกการตรวจจับของไอออน (recognition 
event) ไปสู่การเปลี่ยนแปลงสญัญาณทางแสง (optical signal) ดงันัน้การพัฒนาประสิทธิภาพ
ของเซ็นเซอร์จึงขึน้กับการปรับเปลี่ยนโครงสร้างส่วนฟลูออโรฟอร์ เพ่ือพัฒนาสภาพไวของการ
วิเคราะห์ (sensitivity) และการปรับเปลี่ยนโครงสร้างส่วนไอโอโนฟอร์เพ่ือพัฒนาความจ าเพาะ
เจาะจง (selectivity) ตอ่ไอออนท่ีต้องการวิเคราะห์ 

วิทยานิพนธ์นีไ้ด้เสนอการสงัเคราะห์ฟลอูอเรสเซนต์เซ็นเซอร์ส าหรับตรวจจบัไอออนปรอท
ชนิดใหมเ่พ่ือให้มีสภาพไวสงู (high sensitivity) และมีความจ าเพาะเจาะจงตอ่ไอออนชนิดใดชนิด
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หนึ่ง (high selectivity) โดยมีหลกัการต่างๆ เช่น การสงัเคราะห์เซ็นเซอร์ส าหรับปรอท เน่ืองจาก
ไอออนปรอท (Hg2+) มีขนาดอะตอมใหญ่และโพลาไรซ์ได้ง่าย จัดเป็น soft acid (จาก Pearson’s 
principle หรือ ทฤษฎี Hard and Soft Acid and Base) [8] ซึ่งชอบเกิดอนัตรกิริยาและสร้างพนัธะ 
(bond binding) กับอะตอมหรือหมู่ฟังก์ชัน (functional group) ท่ีเป็น soft base  เช่น อะตอม
ไนโตรเจน และอะตอมซัลเฟอร์ ท่ีมีขนาดใหญ่และมีความหนาแน่นของอิเล็กตรอนสูง ดังนัน้
วิทยานิพนธ์นีจ้ึงเลือกสงัเคราะห์ส่วนไอโอโนฟอร์ท่ีมีอะตอมไนโตรเจนและอะตอมซัลเฟอร์เป็น
องค์ประกอบ [9-11] เพ่ือท าหน้าท่ีเป็น soft donor ligand ให้อิเลก็ตรอนแก่ไอออนปรอท เพ่ือเพ่ิม
ประสิทธิภาพในการตรวจวัดและเพ่ิมความจ าเพาะเจาะจงต่อไอออน โลหะหนัก และเลือก
สงัเคราะห์โมเลกลุให้มีลกัษณะเป็นสายโซ่ยาว (long chain) เพ่ือให้เกิดอนัตรกิริยากบัไอออนใน
ต าแหน่งท่ีเหมาะสมโดยการม้วนตวัล้อมรอบไอออนโลหะหนกัได้อย่างอิสระ (self assembly) เพ่ือ
ขจดัปัญหาเร่ืองขนาดของช่องวา่งท่ีไมเ่หมาะสม ส าหรับงานวิจยันีไ้ด้เลือกใช้ฟลอูอโรฟอร์ชนิดหมู่ 
rhodamine 6G และ rhodamine B ซึ่งเป็นสารประกอบอะโรมาติก (aromatic compound) ท่ีมีคา่

ประสิทธิภาพเชิงควอนตัมทางฟลูออเรสเซนต์  (fluorescence quantum yield; Фf) สูง จึงให้
สัญญาณฟลูออเรสเซนต์ได้ดี โดยฟลูออโรฟอร์ทัง้สองชนิดคายแสงฟลูออเรสเซนต์ในช่วง ท่ี
สามารถมองเห็นได้ด้วยตาเปล่า (visible region) [12-13] ซึ่งมีประโยชน์ตอ่การน าไปพฒันาใช้ใน
อุปกรณ์ในภาคสนามต่อไป นอกจากนีฟ้ลูออโรฟอร์ทัง้สองชนิดมีโครงสร้างท่ีง่ายต่อการ
ปรับเปลี่ยนจึงเหมาะท่ีจะน ามาศกึษาและพฒันาเป็นเซ็นเซอร์ชนิดใหมต่อ่ไป จากนัน้น าเซ็นเซอร์ท่ี
สงัเคราะห์ได้ไปศึกษาในตวัท าละลายท่ีเหมาะสมต่อไป โดยกระบวนการเกิดการดกัจับไอออน 
(หรือ guest) ของไอโอโนฟอร์ (หรือ host) ในสารละลาย สามารถแสดงดงัภาพท่ี 1 
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ภาพท่ี 1 การเกิดสารประกอบเชิงซ้อนระหวา่งไอโอโนฟอร์และไอออน  
 

ในท่ีนีส้่วนไอโอโนฟอร์เปรียบเสมือนโฮสต์  และไอออนท่ีต้องการตรวจจับเปรียบเสมือน
เกสต์ ซึ่งกระบวนการเกิดอนัตรกิริยาระหวา่งโฮสต์กบัเกสต์ในสารละลายสามารถแสดงดงัภาพท่ี 1
เมื่ออยู่ในสารละลาย ตวัท าละลายจะจดัตวัล้อมรอบโมเลกลุโฮสต์ด้วยอนัตรกิริยาแวนเดอร์วาลส์ 
(van der Waals) และอันตรกิริยาไฮโดรโฟบิก (hydrophobic) และล้อมรอบโมเลกุลเกสต์ด้วย
อนัตรกิริยาโคออร์ดิเนต (coordination) เพ่ือให้สารทัง้สองสามารถคงตวัอยู่ได้ในสารละลาย ซึ่ง
การเกิดการตรวจจบัหรือการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนระหวา่งไอโอโนฟอร์และไอออนนัน้ โมเลกลุ
ของสารทัง้สองชนิดจ าเป็นต้องใช้พลังงานเพ่ือท าลายแรงยึดเหน่ียวท่ีเกิดจากโมเลกุลของ
สารละลาย เพ่ือให้ได้โมเลกุลอิสระ จากนัน้โมเลกุลโฮสต์อิสระจะเกิดการปรับเปลี่ยนโครงสร้าง
เพ่ือให้มีขนาดและรูปร่างท่ีเหมาะสมกับเกสต์ จึงสามารถตรวจจับไอออนท่ีต้องการได้ ในขณะท่ี
สารประกอบท่ีเกิดขึน้จะถกูโมเลกลุของสารละลายล้อมรอบไว้เช่นเดียวกนั [14]   

จากการศึกษาอนัตรกิริยาระหว่างโมเลกุลโฮสต์-เกสต์ (host-guest chemistry) เพ่ือการ
ออกแบบและสร้างเคร่ืองมือน าไปใช้งาน โดยออกแบบโมเลกลุโฮสต์ (host) ให้จบักบัโมเลกลุเกสต์ 
(guest) ได้อย่างจ าเพาะเจาะจงนัน้ต้องพิจารณาถึงความเหมาะสมในด้าน 1. อันตรกิริยา 
(interaction) ท่ีจะเกิดขึน้ระหวา่งไอโอโนฟอร์กบัไอออนท่ีต้องการตรวจจบั ซึ่งสามารถเกิดได้หลาย
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ลกัษณะ เช่น อนัตรกิริยาไอออน-ไอออน (ion-ion interaction) อนัตรกิริยาไอออน-ไดโพล์ (ion-
dipole interaction) อันตรกิริยาไดโพล์-ไดโพล์ (dipole-dipole interaction) พันธะไฮโดรเจน 
(hydrogen bonding) อันตรกิริยาไพ-ไพ (π- π interaction) และ อันตรกิริยาแคทไอออน-ไพ 
(cation- π interaction) เป็นต้น ซึ่งอนัตรกิริยาดงักลา่วมีความแขง็แรงของพนัธะแตกต่างกนั หาก
พันธะท่ีเกิดขึน้มีความแข็งแรงมาก การตรวจจับก็จะมีประสิทธิภาพท่ีดี และ/หรือ 2. โครงสร้าง
โมเลกุลของโฮสต์ควรมีขนาดรูปร่างหรือขนาดช่องว่างท่ีเหมาะสม ( size fit requirement) ต่อ
โมเลกลุเกสต์ เพ่ือเพ่ิมความจ าเพาะของการวิเคราะห์ได้อีกด้วย   

ซึ่งกระบวนการตรวจจับไอออนของเซ็นเซอร์ท่ีสงัเคราะห์ได้ในงานนี ้ เสนอกระบวนการ
ท างานท่ีท าให้เซ็นเซอร์เกิดการเปลี่ยนแปลงการคายแสงฟลอูอเรสเซนต์นี ้สามารถอธิบายได้ดงันี ้ 
  การเปลี่ยนแปลงแสดงสญัญาณฟลูออเรสเซนต์ในลกัษณะคล้ายการปิด-เปิดสวิตซ์ไฟ 
(OFF-ON system) แสดงดงัภาพท่ี 2  

  

ภาพท่ี 2 ลกัษณะการคายแสงฟลอูอเรสเซนต์ ก่อนไอโอโนฟอร์ตรวจจบัไอออนโลหะ (ซ้าย) และ
ภายหลงัตรวจจบัไอออนโลหะ (ขวา) 

 
จากภาพท่ี 2 สามารถอธิบายได้ว่า ในภาวะท่ีสารละลายไม่มีไอออนโลหะ เซ็นเซอร์

สามารถคายแสงฟลูออเรสเซนต์ออกมาได้ในปริมาณความเข้มแสงต ่า ในทางตรงข้ามหากมี
ไอออนโลหะอยู่ในสารละลาย ไอออนโลหะจะเข้าจบักบัไอโอโนฟอร์ท าให้เซ็นเซอร์คายแสงฟลอูอ
เรสเซนต์ออกมาได้มากขึน้ โดยความเข้มของแสงฟลอูอเรสเซนต์จะเพ่ิมขึน้ในลกัษณะแปรผนัตาม
กบัปริมาณไอออนโลหะในสารละลาย 

โดยการเปลี่ยนแปลงดงักลา่ว อาจเกิดจากการเปลี่ยนแปลงโครงสร้างของเซ็นเซอร์ภาย 
หลงัการตรวจจบัไอออน [15] : กระบวนการท างานของเซ็นเซอร์แบบแรกเกิดจากการเปลี่ยนแปลง
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โครงสร้างของเซ็นเซอร์เมื่อมีการตรวจจับไอออน แสดงได้ดังภาพท่ี 3 กล่าวคือ ในภาวะท่ีสาร 
ละลายไม่มีไอออน เซ็นเซอร์จะมีการปิดวง spirolactam ท าให้เกิดการคายแสงฟลอูอเรสเซนต์ได้
น้อยมาก (OFF state) เน่ืองจากระบบคอนจเูกต (conjugation system) ในโครงสร้างของเซ็นเซอร์
ไม่ต่อเน่ือง และค่อนข้างสัน้ แต่เมื่อเซ็นเซอร์เกิดอันตรกิริยากับไอออน ท าให้เกิดการเปิด วง 
spirolactam และเหน่ียวน าให้อิเลก็ตรอนในโครงสร้างเคลื่อนท่ีเข้าสูร่ะบบคอนจเูกต จึงสงัเกตเหน็
การคายแสงฟลอูอเรสเซนต์ออกมาในปริมาณท่ีเพ่ิมขึน้ (ON state) 

 

ภาพท่ี 3 กระบวนการปิด (OFF state) และเปิดวง spirolactam (ON state) 
ท่ีมา:  Kim H. N. et al, “A new trend in rhodamine-based chemosensors: application of 
spirolactam ring-opening to sensing ions,” Chemical Society Reviews. Vol. 37 (2008): 
1465-1472. 
 

จากภาพท่ี 6 แสดงโครงสร้างสารฟลอูอเรสเซนต์เซ็นเซอร์ส าหรับวิทยานิพนธ์นี ้โดยคาดวา่
ภายหลังการตรวจจับไอออนปรอท เซ็นเซอร์ดังกล่าวอาจเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสร้างของ
เซ็นเซอร์ภายหลงัการตรวจจบัไอออน สง่ผลให้เห็นสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์ท่ีเพ่ิมขึน้  
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ภาพท่ี 4 โครงสร้างสารฟลอูอเรสเซนตเ์ซน็เซอร์ส าหรับวิทยานิพนธ์นี ้
 

วิทยานิพนธ์นีถื้อได้ว่าเป็นการออกแบบและพฒันาเคร่ืองมือตรวจจบัไอออนให้มีความไว 
และมีความจ าเพาะเจาะจงต่อไอออนโลหะ โดยทดสอบความสามารถตรวจจบัไอออนโลหะต่างๆ 
ได้แก่ โลหะทรานซิชนั โลหะอลัคาไลน์ และโลหะอลัคาไลน์เอิร์ท ในสารละลาย ซึ่งฟลอูอเรสเซนต์
เซ็นเซอร์ชนิดใหม่นีถู้กสงัเคราะห์ขึน้จากไอโอโนฟอร์ท่ีมีอะตอมซัลเฟอร์ และ/หรือไนโตรเจนเป็น
องค์ประกอบ คาดว่าเซ็นเซอร์ชนิดใหม่ สามารถตรวจจับไอออนได้อย่างจ าเพาะเจาะจง รวมทัง้
ดดูกลืนและคายแสงในช่วง visible ซึ่งง่ายต่อการพัฒนาหรือประยุกต์เป็นเคร่ืองมือท่ีมีราคาไม่
แพงตอ่ไปได้ในอนาคต 
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2. วัตถุประสงค์ 
2.1. เพ่ือออกแบบและสงัเคราะห์สารออแกนิกท่ีมีความจ าเพาะเจาะจงในการตรวจจับ

ไอออนปรอท ซึ่งสามารถตรวจวิเคราะห์ได้ในเชิงปริมาณ และคณุภาพ ด้วยวิธีทางฟลอูอเรสเซนซ์
สเปกโทรสโกปีและ/หรืออลุตร้าไวโอเลตสเปกโทรสโกปี 

2.2. เพ่ือออกแบบและสงัเคราะห์สารออแกนิกท่ีมีความจ าเพาะเจาะจงในการตรวจจับ
ไอออนปรอทในสารละลาย และสามารถน าไปพัฒนาตอ่บนพืน้ผิวของซิลิกาเพ่ือความสะดวกใน
การใช้งานภาคสนามและส่ิงแวดล้อมท่ีมีน า้เป็นองค์ประกอบหลกั 
 
3. สมมติฐำนของงำนวจิัย  
 คาดว่าเซ็นเซอร์ท่ีสังเคราะห์ขึน้ใหม่สามารถดักจับไอออนปรอทได้อย่างว่องไวและมี
ความจ าเพาะสูง สามารถน าไปประยุกต์ใช้งานในภาคสนามและสิ่งแวดล้อมท่ีมีน า้เป็น
องค์ประกอบ 
 
4. ประโยชน์ท่ีคำดว่ำจะได้รับจำกกำรวจิัยนี ้

4.1 สามารถสงัเคราะห์สารฟลอูอเรสเซนซ์เซ็นเซอร์ชนิดใหม่ 2 ชนิดท่ีสามารถตรวจจับ
ไอออนปรอทได้อย่างว่องไวและมีความจ าเพาะเจาะจงตอ่ไอออนปรอทสงู ในขณะเดียวกนัก็มีคา่ 
detection limit ท่ีต ่าและเปอร์เซ็นต์ผลผลิตในการสงัเคราะห์ฟลอูอเรสเซนซ์เซ็นเซอร์ท่ีสงู สามารถ
ท างานได้ในสภาวะท่ีเป็น 

4.2 สามารถปรับปรุงพืน้ผิว silica particle เพ่ือใช้ส าหรับตรวจจับไอออนปรอทชนิดใหม ่
ซึ่งเป็นการเพ่ิมประสิทธิภาพและสะดวกตอ่การน าไปใช้งานในภาคสนามมากย่ิงขึน้ 
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บทท่ี 2 
ทบทวนวรรณกรรม 

 
การน าฟลูออโรไอโอโนฟอร์หรือโมเลกุลของสารเรืองแสงฟลูออเรสเซนต์ มาใช้ในการ

ติดตามหรือตรวจจับปริมาณไอออนโลหะหนัก เป็นเทคนิคท่ีได้รับความสนใจจากนักวิจัยอย่าง
แพร่หลาย โดยผู้ วิจยัหลายคณะพยายามท่ีจะพฒันาประสิทธิภาพของสารฟลอูอโรไอโอโนฟอร์ให้
ดีขึน้ โดยมุง่หวงัท่ีจะพฒันาการสงัเคราะห์สารเรืองแสงฟลอูอเรสเซนต์ให้มีขัน้ตอนท่ีสัน้ ใช้สารตัง้
ต้นราคาไมแ่พง และมุ่งเน้นให้เซ็นเซอร์ท่ีสงัเคราะห์ได้มีสภาพไวในการวิเคราะห์ (sensitivity) ต่อ
ไอออน และมีความจ าเพาะเจาะจง (selectivity) ตอ่ไอออนโลหะเป้าหมายสงูขึน้ รวมไปถึงการน า
เซ็นเซอร์ไปประยุกต์ใช้ในการวิเคราะห์ไอออนในสารละลายน า้ และ/หรือ ในสารละลายผสมของ
ตวัท าลายอินทรีย์กบัน า้ได้ ซึ่งในท่ีนีไ้ด้แสดงตวัอย่างบทความวิจยัท่ีเก่ียวข้องกบัเซ็นเซอร์ส าหรับ
ตรวจวดัไอออนโลหะ ดงันี ้
 ในปี ค.ศ. 2005 Yang และคณะ [16] ได้สงัเคราะห์อนพุนัธ์ของ thiosemicarbazides โดย
ใช้ rhodamine 6G เป็นฟลอูอโรฟอร์ (ภาพท่ี 5) เป็นเซ็นเซอร์ดกัจบัไอออนปรอท (Hg2+) ในภาวะท่ี
มีไอออนปรอท เซ็นเซอร์เกิดการเปลีย่นสจีากไมม่ีสีเป็นสชีมพแูละเห็นการคายแสงฟลอูอเรสเซนซ์

ท่ีความยาวคลื่น 556 nm (ex = 500 nm) ซึ่งสามารถท างานได้ดีในสภาวะท่ีเป็นสารละลายผสม
ระหวา่ง MeOH:H2O ในอตัราสว่น 20:80 ปริมาตร/ปริมาตร ท่ีคา่ pH เท่ากบั 7 

 

ภาพท่ี 5 วิธีการสังเคราะห์อนุพันธ์ของ thiosemicarbazides และผลการทดลองบางส่วนใน
ภาวะท่ีมีไอออนตา่งๆ 
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ในปี ค.ศ. 2007 Wu และคณะ [17] ได้สงัเคราะห์ rhodamine 6G เช่ือมตอ่กบั 
carbohydrazone ดงัแสดงในภาพท่ี 6 ซึ่งมีความจ าเพาะเจาะจงตอ่ไอออนปรอท ในสารละลาย 
DMF (N,N-dimethylformamide) ในอตัราสว่น DMF:H2O (1:1 ปริมาตร/ปริมาตร) โดยมี
ความสามารถต ่าสดุของการตรวจจบั (detection limit) ในระดบัพนัล้านสว่น (ppb) ซึ่งมีคา่เท่ากบั 

2 ppb และแสดงสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์ท่ีความยาวคลืน่ 560 nm (ex = 500 nm) 

  

ภาพท่ี 6 วิธีการสงัเคราะห์เซ็นเซอร์จาก rhodamine 6G เช่ือมตอ่กบั carbohydrazone 
 

ในปี ค.ศ. 2011 Ghosh และคณะ [18] สังเคราะห์เซ็นเซอร์ Rh6G-py ดังภาพท่ี 7  ท่ี
อาศยักระบวนการท างานแบบ FRET ซึ่งมีฟลอูอโรฟอร์ 2 ชนิด ได้แก่ pyrene และ rhodamine 6G  
เป็นส่วนประกอบ โดย pyrene ท าหน้าท่ีเป็น donor และฟลูออโรฟอร์ชนิด rhodamine 6G ท า
หน้าท่ีเป็น acceptor ซึ่งมีความสามารถในการตรวจจบัไอออนปรอท ในสารละลาย acetonitrile 
โดยช่วงความเข้มข้นของไอออนปรอทท่ีเซ็นเซอร์สามารถตรวจจับผ่านกระบวนการท างานแบบ 
FRET อยู่ในช่วง 1.5 x 10-5 ถึง 3.8 x 10-5 โมลาร์ (M; mol/L) และแสดงความเข้มของสญัญาณ

ฟลอูอเรสเซนต์มากท่ีสดุท่ีความยาวคลื่น 550 nm (ex = 525 nm) 
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ภาพท่ี 7 วิธีการสงัเคราะห์เซ็นเซอร์ Rh6G-py และการดดูกลืนแสงของเซ็นเซอร์ในสารละลาย
acetonitrile หลงัเติมไอออนปรอทท่ีความเข้มข้นตา่งๆ 

 
ในปี ค.ศ. 2011 Yao และคณะ [19] ได้สงัเคราะห์เซ็นเซอร์โดยใช้ rhodamine 6G และ 7-

nitrobenzo [1,2,5] oxadiazole-4-ylamine (NBD) ดงัแสดงในภาพท่ี 8 เป็นเซ็นเซอร์ดกัจบัไอออน
ปรอท ในสารละลาย acetonitrile ในภาวะท่ีมีไอออนปรอท สีของเซ็นเซอร์จะเข้มขึน้แปรผนัตรง
ตามปริมาณไอออนปรอทท่ีใสล่งไป โดยมี detection limit เท่ากบั 8.7x10-7 M และแสดงสญัญาณ
ฟลอูอเรสเซนต์ท่ีความยาวคลื่นท่ี 543 nm 
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ภาพท่ี 8 วิธีการสงัเคราะห์อนุพันธ์ของ rhodamine–nitrobenzoxadiazole และผลการทดลอง
บางสว่นในภาวะท่ีมีไอออนปรอทท่ีความเข้มข้นตา่งๆ 

  
 ในปี ค.ศ. 2013 Li และคณะ [20] ได้ใช้ ethylenediamine ท าหน้าท่ีเป็นไอโอโนฟอร์ตอ่
กับ rhodamine 6G ดงัแสดงในภาพท่ี 9 มาใช้งานเป็น Surface Enhanced Raman scattering 
(SERS) เซ็นเซอร์ ซึ่งมีคา่ detection limit เท่ากบั 1.0x10-9 M  

 

ภาพท่ี 9 โครงสร้างของ SERS เซ็นเซอร์ 
 

 ในปี ค.ศ. 2008 Kim และคณะ [21] ได้สงัเคราะห์ rhodamine B hydrazide ดงัภาพท่ี 10  
ซึ่งมีความจ าเพาะเจาะจงตอ่ไอออนปรอท และสามารถท างานได้ดใีนสภาวะท่ีเป็นสารละลาย 
MeOH:H2O ในอตัราสว่น 10:90 ปริมาตร/ปริมาตร โดยมี detection limit เท่ากบั 0.2 ×10-6 M หรือ 
40 ppb และเมื่อมีการดกัจบักบัไอออนปรอท สารละลายจะเกิดการเปลี่ยนสจีากไมม่ีสีเป็นสชีมพ ู
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ภาพท่ี 10 โครงสร้างของ rhodamine B hydrazide และการคายแสงฟลอูอเรสเซนต์ของเซ็นเซอร์
ในภาวะท่ีมีไอออนโลหะชนิดตา่งๆ 

  
ในปี ค.ศ. 2009 Huang และคณะ [22] ได้สงัเคราะห์เซ็นเซอร์ RhB-NS2 (ภาพท่ี 11) โดย

ใช้ rhodamine B ท าหน้าท่ีเป็นฟลูออโรฟอร์ และไอโอโนฟอร์ท่ีมีองค์ประกอบของอะตอม
ไนโตรเจนและซลัเฟอร์ ดงัภาพท่ี 11 ส าหรับเป็นเซ็นเซอร์ในการตรวจจบัปรอทในสารละลายผสม 
acetonitrile และน า้ (15:85 ปริมาตร/ปริมาตร) พบว่าสามารถตรวจจับไอออนปรอทได้อย่าง
จ าเพาะเจาะจง โดยแสดงความเข้มของสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์มากท่ีสดุท่ีความยาวคลื่น  597 

nm (ex = 530 nm) และมีคา่ detection limit เท่ากบั 1.0×10-6 M 

 

ภาพท่ี 11 วิธีการสงัเคราะห์เซ็นเซอร์ RhB-NS2 และการคายแสงฟลูออเรสเซนต์ของเซ็นเซอร์ 
ก่อนและหลงัเติมไอออนปรอท 
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ในปี ค.ศ. 2012 Lui และคณะ [23] น า rhodamine B มาท าปฏิกิริยากับ cysteamine 
hydrochloride ได้เป็นปรอทเซ็นเซอร์ดงัภาพท่ี 12 ในสารละลายผสม EtOH:H2O (80:20 ปริมาตร/
ปริมาตร) เมื่อมีการดกัจบัไอออนปรอท สารละลายจะเปลี่ยนจากไมม่ีสีเป็นสีชมพู และแสดงความ
เข้มของสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์มากท่ีสดุท่ีความยาวคลื่น 578 nm และมีคา่ detection limit น้อย
กวา่ 2.5×10-6 M 

  

 

 

 

ภาพท่ี 12 วิธีการสงัเคราะห์เซ็นเซอร์ของ rhodamine B-cysteamine hydrochloride และผลการ
ทดลองบางสว่นในภาวะท่ีมีไอออนตา่งๆ 

 
ในปี ค.ศ. 2012 Rode และคณะ [24] สังเคราะห์เซ็นเซอร์ท่ีประกอบด้วย S,S’-diallyl 

carbohydrazonodithioate และ rhodamine B ดังภาพท่ี 13 เพ่ือใช้เป็นปรอทเซ็นเซอร์ พบว่า
ความเข้มของสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์มากท่ีสดุท่ีความยาวคลื่น 576.5 nm ในสารละลายผสม 
EtOH:H2O (80:20 ปริมาตร/ปริมาตร) และเมื่อเซ็นเซอร์มีการดกัจับกับไอออนปรอท สารละลาย
จะเปลี่ยนจากไมม่ีสีเป็นสีชมพ ูโดยมีคา่ detection limit เท่ากบั 2.0×10-8 M  

 

ภาพท่ี 13 วิธีการสงัเคราะห์เซ็นเซอร์ของอนพุนัธ์ S,S’-diallyl carbohydrazonodithioate 
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ในปี ค.ศ. 2012 Wanichacheva และคณะ [25] ได้สงัเคราะห์ 2-[3-(2-
aminoethylsulfanyl)propylsulfanyl]ethanamine  เช่ือมตอ่กบั rhodamine B หนึ่งกลุม่ (I) และ 
rhodamine B สองกลุม่ (II) เพ่ือใช้เป็นตวัตรวจวดัไอออนปรอท (ภาพท่ี 14) เมื่อมีการดกัจบักบั
ไอออนปรอทแล้วสารละลายจะเกิดการเปลีย่นสจีากไมม่ีสีไปเป็นสชีมพู ซึง่สามารถมองเห็นได้ด้วย
ตาเปลา่ โดย I และ II สามารถดกัจบัไอออนปรอทได้อย่างจ าเพาะเจาะจง โดยม ีdetection limit 
เท่ากบั 10 ppb และ 15 ppb ตามล าดบั 

 

ภาพท่ี 14 วิธีการสงัเคราะห์และโครงสร้างของเซน็เซอร์ I และ II 
 

ในปี ค.ศ. 2013 Park และคณะ [26] ได้สงัเคราะห์เซน็เซอร์ 2 ชนิด ซึ่งเป็นอนพุนัธ์ของ
rhodamine-hydrazone ซึ่งมีสว่นประกอบของ rhodamine B เพ่ือใช้เป็นสว่นของฟลอูอโรฟอร์ 
และ thiophene หนึ่งกลุม่ (RhB-thio) และสองกลุม่ (RhB-bis) ตามล าดบั แสดงดงัภาพท่ี 15 เพ่ือ
เป็นเซน็เซอร์ส าหรับดกัจบัไอออนปรอท ในสารละลายผสม EtOH:H2O (1:1 ปริมาตร/ปริมาตร) 
โดยเซน็เซอร์ทัง้สองแสดงความเข้มของสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์ท่ีความยาวคลืน่ 582 nm และมี
คา่ detection limit เท่ากบั 2.58×10-8 M และ 2.31×10-2 M ตามล าดบั 
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ภาพท่ี 15 วิธีการสงัเคราะห์และโครงสร้างของเซน็เซอร์ RhB-thio และ RhB-bis 
 

นอกจากบทความวิจยัข้างต้น ท่ีมกีารน าฟลอูอโรไอโอโนฟอร์หรือโมเลกลุของสารเรืองแสง
ฟลอูอเรสเซนต์ มาใช้ในการติดตามหรือตรวจจบัปริมาณไอออนโลหะหนักในสภาวะสารละลาย
แล้ว ยังมีบทความวิจัยท่ีเก่ียวข้องกับการน าฟลอูอเรสเซนซ์เซ็นเซอร์มาต่อลงบนตัวกลางท่ีเป็น
ของแขง็ (solid support) เช่น ซิลิกาเจล หรือ อนภุาคขนาดเลก็ (particle) ซึ่งจะท าให้ประสิทธิภาพ
การน าไปใช้งานภาคสนาม หรือในระบบสิ่งแวดล้อม สะดวกและง่ายมากย่ิงขึน้ ซึ่งในท่ีนีเ้ป็น
ตวัอย่างบทความวิจยัท่ีเก่ียวข้องกับการน าเซ็นเซอร์ตอ่ลงบน solid support ชนิดต่างๆ และการ
ปรบัปรุงพืน้ผิวของ solid support เพ่ือน าไปใช้งานในด้านตา่งๆ แสดงดงันี ้

ในปี 2009 Zhu กับ Qian [27] และคณะ ได้น า aminonaphthalimide จ านวน 2 โมเลกลุ
ท าปฏิกิ ริยากับ 2,6-bis(aminomethyl)pyridine เ ช่ือมต่อกับ triethoxy(3- isocyanatopropyl) 
silane จากนัน้น ามาติดบนพืน้ผิวของ silica particles โดยท าปฏิกิริยากบัหมู ่ hydroxyl (-OH) จะ
ได้เป็นเซ็นเซอร์ (1a) โดยมีdetection limit เท่ากับ 6.8x10-9 M นอกจากนีย้งัสามารถน ามาใช้เป็น
ตวักรองจบัไอออนปรอทโดยมีค่า adsorption capacity เท่ากบั 6.1 มิลลิกรัมของไอออนปรอทต่อ
กรัมของตวัดดูซบั 
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ภาพท่ี 16 แสดงการปรับปรุงพืน้ผิวของ silica particles ส าหรับดกัจบัไอออนปรอท 
 

ในปี 2012  Wu  และคณะ [28] ได้ท าการตอ่ rhodamine-6G hydrazine  ลงบนซิลิกาเจล 
ท่ีท าการปรับปรุงพืน้ผิวให้อยู่ในรูปของ modified-silica (1b) ซึ่งเตรียมจากการท าปฏิกิริยาของ   
3-aminopropyltriethoxysilane (APES) กับหมู่  hydroxyl  บนพืน้ผิวซิลิกาเจล แล้วท าปฏิกิริยา
ตอ่กบั glyoxal ซึ่งสามารถทดสอบความเข้มข้นของปรอทได้ในช่วงความเข้มข้น 0 ถึง 78 x 10-5 M 
นอกจากนีไ้ด้น ามาใช้เป็นตวักรองจบัไอออนปรอท  โดยดดูซบัปรอทได้  72%  และเมื่อมีการจบักบั
ไอออนปรอทจะสามารถสงัเกตเห็นการเปลี่ยนแปลงของสีได้ด้วยตาเปลา่ 

และในปีเดียวกันนี ้Wu และคณะ [29] ได้พัฒนาตัวกรองจับไอออนปรอท โดยเปลี่ยน 
solid support จากซิลิกาเจลเป็น mesoporous silica โดยใช้เป็น SBA-15 ซึ่งพบวา่มีคา่ detection 
limit ต ่าลงถึง 1.0 x 10-8 M หรือ 2 ppb 
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ภาพท่ี 17 แสดงการปรับปรุงพืน้ผิวของ silica particles  ส าหรับดกัจับกับไอออนปรอท โดยใช้ 
rhodamine-6G hydrazine 

 
ในปี 2014  Chen และ Mu  [30] ได้ท าการได้สงัเคราะห์เซ็นเซอร์ Rh6G-CHO ซึ่งพบวา่มี

ความจ าเพาะเจาะจงต่อไอออนปรอท และสามารถท างานได้ดีในสภาวะท่ีเป็นสารละลายผสม 
EtOH:H2O (7:3 ปริมาตร/ปริมาตร) เมื่อน าเซ็นเซอร์ Rh6G-CHO ท่ีผ่านการต่อกับสายโซ่ 3-
aminopropyltrimethoxysilane ให้อยู่ในรูป Rh6G-Si แล้วต่อลงบน silica nanosphere ซึ่งท า
หน้าท่ีเป็น solid support ได้เป็นเซ็นเซอร์ Rh6G-Si-Si ซึ่งสามารถทดสอบความเข้มข้นของปรอท
ได้ในช่วงความเข้มข้น 0 ถึง 22×10-6 M ในสารละลายผสม EtOH:H2O (7:3 ปริมาตร/ปริมาตร)  

 

ภาพท่ี 18 แสดงการปรับปรุงพืน้ผิวของ silica nanoshere  ส าหรับดกัจบักบัไอออนปรอท โดยใช้ 
เซ็นเซอร์ Rh6G-CHO 

 
จากบทความวิจัยทัง้หมดข้างต้นจะเห็นได้ว่า โครงสร้างโมเลกุลของฟลูออเรสเซนต์

เซ็นเซอร์ประกอบด้วย 2 ส่วนหลัก ส่วนแรกจะเป็นส่วนของไอโอโนฟอร์ มีหน้าท่ีในการดกัจับ
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ไอออนโลหะหนกั ซึ่งจะมีคณุสมบตัิในการให้อิเลก็ตรอน และสว่นท่ีสอง คือ ฟลอูอโรฟอร์ เป็นสว่น
ท่ีแสดงสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์ ซึ่งจะมีความสามารถในการรับอิเลก็ตรอน โดยเมื่อน าทัง้สองสว่น
มาต่อกัน จะท าให้เกิดการส่งผ่านอิเล็กตรอนได้ดีขึน้ และเมื่อย่ิงเพ่ิมระบบคอนจูเกตในระบบให้
ยาวขึน้ จะท าให้ความเข้มของฟลอูอเรสเซนต์เพ่ิมมากขึน้ สง่ผลให้ฟลอูอเรสเซนต์สเปกตรัมมีช่วง
การคายแสงในช่วงความยาวคลื่นท่ีสงูขึน้อีกด้วย จึงท าให้ในการออกแบบฟลอูอโรฟอร์ ส่วนใหญ่
มกัจะออกแบบหรือเลือกใช้สารประกอบอะโรมาติกท่ีมีคอนจูเกชัน (conjugation) จ านวนมาก 
เพ่ือให้สารเกิดการคายแสงฟลอูอเรสเซนต์ได้ดี ซึ่งหนึ่งในนัน้ก็ คือ อนุพันธ์ของ rhodamine และ
ส าหรับในการเลือกใช้ไอโอโนฟอร์จะต้องค านึงถึงอะตอมภายในโครงสร้างมีความเหมาะสมท่ีจะ
เกิดอนัตรกิริยากบัไอออนเป้าหมาย จะเห็นได้วา่โครงสร้างโมเลกุลของฟลอูอเรสเซนต์เซ็นเซอร์ทัง้ 
2 ส่วน นัน้มีความส าคัญต่อความจ าเพาะเจาะจงต่อการดับจับไอออนและสัญญาณท่ีแสดง
ออกมา 

ถึงแม้วา่การสงัเคราะห์สารเซ็นเซอร์ส าหรับตรวจจบัไอออนโลหะหนกั จะมีการรายงานไว้
เป็นจ านวนมาก แต่ก็มีข้อจ ากัดของเซ็นเซอร์หลายชนิดท่ีไม่จ าเพาะเจาะจงตอ่ไอออนใดไอออน
หนึ่งเพียงชนิดเดียว และยังมีค่า detection limit ท่ีสงู กล่าวคือไม่สามารถตรวจจบัไอออนโลหะท่ี
ปริมาณความเข้มข้นต ่าได้ อีกทัง้ยังมีข้อจ ากัดในการน าไปประยุกต์ใช้งานในตัวอย่างจริงใน
ภาคสนาม หรือในตวัอย่างท่ีมีน า้เป็นองค์ประกอบหลกั ซึ่งมีอยเูป็นจ านวนมากในสิ่งแวดล้อม 

ดงันัน้ในงานวิทยานิพนธ์นีจ้ึงสนใจท่ีจะพัฒนาและสงัเคราะห์เซ็นเซอร์ส าหรับตรวจจับ
ไอออนโลหะหนักท่ีมีความเข้มข้นต ่า อย่างมีความจ าเพาะเจาะจงมากท่ีสดุ ในสารละลายท่ีมีน า้
เป็นองค์ประกอบ เพ่ือน าไปประยุกต์ใช้ในตวัอย่างจริงในระบบสิ่งแวดล้อม โดยเปรียบเทียบกบั
โลหะทรานซิชนั โลหะอลัคาไลน์ และโลหะอลัคาไลน์เอิร์ท อีกทัง้พัฒนาและออกแบบเซ็นเซอร์ให้
คายแสงฟลูออเรสเซนต์ในช่วงท่ีสามารถมองเห็นได้ด้วยตาเปล่า (visible region) และ/หรือ
สามารถเห็นการเปลี่ยนแปลงสีของเซ็นเซอร์ได้ด้วยตาเปล่า อีกทัง้มีการน าเซ็นเซอร์เคลือบบน
ตวักลางท่ีเป็นของแขง็ เช่น ซิลิกาเจล (silica gel) เพ่ือเพ่ิมประสิทธิภาพและความสะดวกตอ่การ
น าไปใช้งาน ซึ่งจะมีประโยชน์ต่อการน าไปพัฒนาใช้ในอุปกรณ์ตรวจสอบไอออนปรอทใน
ภาคสนามตอ่ไปได้ 
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บทท่ี 3 
อุปกรณ์และสารเคมี 

 
1. อุปกรณ์ 

1.1 เคร่ือง Nuclear Magnetic Resonance 300 MHz: Bruker 300 
1.2 เคร่ือง UV-visible spectrometer: HP-8453 
1.3 เคร่ือง Fluorescence spectrometer: Perkin Elmer Luminescence spectrometer 

model LS-50B 
1.4 เคร่ือง Mass spectrometer: ESI-FT-ICR (High resolution) Bruker BioAPEX 70e 

spectrometer  
1.5 เคร่ือง Rotary evaporator: Buchi Rotavapor R-114 
1.6 เคร่ือง Vacuum pump: Tokyo Rikakikai Co., Ltd. model A-3S 
1.7 เคร่ือง Hot air oven: Binder model ED115 (E2) 
1.8 เคร่ือง Scanning Electron Microscopy : CamScan Maxim 2000 
1.9 เคร่ือง Differential Thermogravimetry Analyzer (DTG): Perkin Elmer Pyris 1  
1.10 เคร่ือง Differential Scanning Calorimeters (DSC):  Perkin Elmer Pyris Diamonds  
1.11 เคร่ือง Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) : Perkin  Elmer  Spectrum   
1.12 เคร่ืองชัง่ละเอียด (ทศนิยม 4 ต ำแหน่ง): Denver instrument model S-234 
1.13 เคร่ืองชัง่ละเอียด (ทศนิยม 4 ต ำแหน่ง): Mettler Toledo model AB204 
1.14 เคร่ือง Hotplate and stirrer: Framo model M21/1 
1.15 Micropipette: Finnpipette, HH10711 ขนำด 1-10 µL 
1.16 TLC Silica gel 60 F254 aluminium sheet, Merck 
1.17 อปุกรณ์ส ำหรับเตรียมแผน่ preparative TLC: Desaga Brinkmann 
1.18 กระดำษกรอง: Advantec ขนำดเส้นผำ่นศนูย์กลำง 110 mm 
1.19 กระดำษกรอง: Advantec ขนำดเส้นผำ่นศนูย์กลำง 70 mm   
1.20 เคร่ืองแก้วพืน้ฐำน 
1.21 ชดุกรองแบบลดควำมดนั 
1.22 Clamp และ Clamp Holder 
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2. สารเคมี 
2.1 Argon gas: Masser Specialty Gas Co., Ltd. (99.999 %) 
2.2 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTS): ALDRICH 
2.3 Cysteamine hydrochloride: Fluka (≥ 97.0 %, Mw = 113.61 g/mol) 
2.4 1,3-Dibromopropane, Fluka (>99%, d = 1.989 g/mL, Mw = 201.89 g/mol) 
2.5 Triethylamine: Ridel-de-Haen (99 %, d = 0.73 g/mL, Mw = 101.19 g/mol) 
2.6 Rhodamine 6G: Sigma-Aldrich (Mw = 479.02 g/mol) 
2.7 Rhodamine B: Fluka (Mw = 479.02 g/mol) 
2.8 Sulfuric acid: J.T Baker (98% w/w, 1.84 g/mL, Mw = 98.08 g/mol) 
2.9 Hydrogen peroxide: Merck 
2.10 Hydrazine hydrate (80 %, d = 1.03 g/mL, Mw = 50.06 g/mol) 
2.11 Hydrochloric acid: J.T. Baker (37% , d = 1.18 g/mL, Mw = 36.46 g/mol) 
2.12 Barium acetate: Sigma-Aldrich (99 %, MW = 255.43 g/mol) 
2.13 Barium chloride dehydrate: Sigma-Aldrich (Mw = 244.27 g/mol) 
2.14 Barium perchlorate trihydrate: Strem chemical (99.9 %, Mw = 336.24 g/mol) 
2.15 Cadmium acetate dehydrate: Fluka (98 %, MW = 266.53 g/mol) 
2.16 Anhydrous cadmium chloride: Fluka (Mw = 183.31 g/mol) 
2.17 Cadmium perchlorate hexahydrate: Strem chemical (99 %, Mw = 311.30 g/mol) 
2.18 Calcium chloride dehydrate: Carlo erba (Mw = 147.01 g/mol) 
2.19 Calcium acetate: Fluka (MW = 158.17 g/mol) 
2.20 Calcium perchlorate tetrahydrate: Sigma-Aldrich (99 %, Mw = 311.04 g/mol) 
2.21 Chloroform-d (contains 1% v/v of TMS): Sigma-Aldrich (99.8 atom %D) 
2.22 Cobalt acetate tetrahydrate: Fluka (MW = 249.08 g/mol) 
2.23 Cobalt perchlorate hexahydrate: Sigma-Aldrich (Mw = 365.93 g/mol) 
2.24 Copper acetate monohydrate: Fluka (MW = 199.65 g/mol) 
2.25 Copper perchlorate hexahydrate: Sigma-Aldrich (98 %, Mw = 370.54 g/mol) 
2.26 Cupric chloride dehydrate: Fluka (Mw = 170.48 g/mol) 
2.27 Anhydrous ferric chloride: Fluka (Mw = 162.21 g/mol)Hexane (distillation) 
2.28 Iron acetate: Fluka (MW = 232.98 g/mol) 
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2.29 Iron perchlorate hydrate: Sigma-Aldrich (98 %, Mw = 354.20 g/mol) 
2.30 Lead acetate: Carlo (MW = 235.29 g/mol) 
2.31 Lead chloride: Unilab (Mw = 278.10 g/mol) 
2.32 Lead perchlorate hydrate: Sigma-Aldrich (98 %, Mw = 406.09 g/mol) 
2.33 Anhydrous lithium chloride: Fluka (Mw = 42.39 g/mol) 
2.34 Lithium perchlorate trihydrate: Strem chemical (99 %, Mw = 311.30 g/mol) 
2.35 Magnesium perchlorate hydrate: Fluka (98 %, Mw = 223.21 g/mol)  
2.36 Magnesium chloride hexahydrate: Fluka (Mw = 203.31 g/mol) 
2.37 Manganese acetate tetrahydrate: Fluka (MW = 245.09 g/mol) 
2.38 Manganese chloride monohydrate: Sigma-Aldrich (Mw = 143.86 g/mol) 
2.39 Manganese perchlorate hexahydrate: Strem chemical (99 %, Mw = 253.84 g/mol) 
2.40 Mercuric acetate: Fluka (MW = 318.68 g/mol) 
2.41 Mercuric chloride: Carlo erba (Mw = 471.50 g/mol) 
2.42 Mercuric perchlorate hydrate: Sigma-Aldrich (98 %, Mw = 372.06 g/mol) 
2.43 Mercuric perchlorate trihydrate: Strem chemical (99+ %, Mw = 399.46 g/mol) 
2.44 Nickel acetate tetrahydrate: BDH (MW = 248.84 g/mol) 
2.45 Nickel chloride hexahydrate: Fluka (Mw = 237.71 g/mol) 
2.46 Nickel perchlorate hexahydrate: Fluka (≥ 98.0 %, Mw = 365.69 g/mol) 
2.47 Potassium acetate: Fluka (MW = 98.14 g/mol) 
2.48 Potassium chloride: Fluka (Mw = 74.55 g/mol) 
2.49 Potassium perchlorate: Sigma-Aldrich (99+ %, Mw = 138.55 g/mol) 
2.50 Silver acetate: BDH (MW = 166.91 g/mol) 
2.51 Silver perchlorate monohydrate: Strem chemical (99 %, Mw = 207.32 g/mol) 
2.52 Sodium acetate: Fluka (MW = 82.03 g/mol) 
2.53 Sodium chloride (Mw = 58.5 g/mol) 
2.54 Sodium hydroxide: Fluka (≥ 98.0 %, Mw = 40.00 g/mol) 
2.55 Sodium methoxide: Fluka (≥ 98.0 %, Mw = 54.02 g/mol) 
2.56 Sodium perchlorate: Fluka (98 %, Mw = 82.03 g/mol) 
2.57 Sodium sulfate anhydrous: Sigma-Aldrich (99.0 %) 
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2.58 Zinc acetate dehydrate: Fluka (MW = 219.51 g/mol) 
2.59 Zinc perchlorate hexahydrate: Sigma-Aldrich (Mw = 372.36 g/mol) 
2.60 Acetonitrile: LAB-SCAN 
2.61 Dichloromethane (distillation)  
2.62 Dichloromethane (for analysis): MERCK (99.8 %) 
2.63 Ethanol (distillation)  
2.64 Ethanol (absolute for analysis): MERCK 
2.65 Ethylacetate (distillation) 
2.66 Methanol (distillation)  
2.67 Methanol (for analysis): MERCK (99.9 %) 
2.68 De-ionized  water: Departmentment of chemistry, Silpakorn University 
2.69 Silica gel (ขนำด 63-200 µm): ส ำหรับ column chromatography, Merck 
2.70 Silica gel (ขนำด 40-63 µm): SILICYCLE 
2.71 Silica gel 60 F254 containing gypsum ส ำหรับ preparative thin layer 

chromatography, Merck 
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บทท่ี 4 
วธีิการทดลอง 

 
1. การสังเคราะห์เซน็เซอร์ 

ในงานวิจยันีไ้ด้ท าการสงัเคราะห์สารเรืองแสงฟลอูอเรสเซนต์ส าหรับตรวจวดัไอออนปรอท
ชนิดใหม่ทัง้หมด 2 กลุ่ม คือ กลุ่มท่ีใช้โรดามีนซิกจี (rhodamine 6G) ท าหน้าท่ีเป็นฟลอูอโรฟอร์ 
ได้แก่ เซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G ซึ่งใช้ 2-(3-(2-aminoethylthio)propylthio)ethanamine 
ท าหน้าท่ีเป็นไอโอโนฟอร์ และกลุม่ท่ีใช้โรดามีนบี (rhodamine B) ท าหน้าท่ีเป็นฟลอูอโรฟอร์ ได้แก่ 
เซ็นเซอร์ RhB-Silica โดยมีไฮดราซีน ท าหน้าท่ีเป็นไอโอโนฟอร์ โดยเซ็นเซอร์ชนิดนีไ้ด้ถกูเช่ือมตอ่
กับซิลิกาเจล (silica gel) ซึ่งมีขนาดอนุภาค 63-200 ไมโครเมตร และ 40-63 ไมโครเมตร 
ตามล าดบั โครงสร้างของเซ็นเซอร์ทัง้ 2 กลุม่แสดงดงัภาพท่ี 19 

 

 

ภาพท่ี 19 โครงสร้างฟลอูอเรสเซนตเ์ซน็เซอร์ชนิดใหมท่ัง้ 2 กลุม่ 
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1.1 การสังเคราะห์ไอโอโนฟอร์ชนิด 2-(3-(2-aminoethylthio)propylthio)ethanamine (I-1) 

 

ภาพท่ี 20 สมการปฏิกิริยาการสงัเคราะห์ 2-(3-(2-aminoethylthio)propylthio)ethanamine (I-1) 
 

วิธีการสังเคราะห์ 2-(3-(2-aminoethylthio)propylthio)ethanamine (I-1) นัน้ได้ท าการ
สงัเคราะห์ตามวิธีของ Wanichacheva และคณะ [12] ดงัภาพท่ี 20 โดยชั่ง sodium methoxide 
(NaOMe) ปริมาณ 1.50 กรัม (27.8 มิลลิโมล) ใส่ลงในขวดก้นกลมขนาด  50 มิลลิลิตร จากนัน้
ละลายด้วยเมทานอลท่ีปราศจากน า้ (dry methanol; dry MeOH) ปริมาณ 7.00 มิลลิลิตร ตาม
ด้วยเติม cysteamine hydrochloride (1a) ปริมาณ 1.00 กรัม (8.80 มิลลิโมล) ลงในสารละลาย 
กวนปฏิกิ ริยาภายใต้บรรยากาศอาร์กอน ( argon atmosphere) ท่ีอุณหภูมิ ห้อง  ( room 
temperature) เป็นระยะเวลา 30 นาที แล้วจึงเติม 1,3-dibromopropane (1b) ปริมาณ 0.36 
มิลลิลิตร (3.52 มิลลิโมล) กวนปฏิกิริยาพร้อมให้ความร้อนจนอณุหภมูิถึง 40 องศาเซลเซียส (oC) 
เป็นระยะเวลา 10 ชั่วโมง เมื่อครบก าหนดเวลาน าไปก าจัดตวัท าละลายออก โดยใช้เคร่ือง rotary 
evaporator  

จากนัน้เติมสารละลาย sodium hydroxide (NaOH) เข้มข้น 30% น า้หนักโดยปริมาตร 
(w/v) ปริมาณ 15.0 มิลลิลิตร ลงในขวดปฏิกิริยาข้างต้นและกวนเบาๆ ท่ีอณุหภมูิห้องเป็นเวลา 18 
ชัว่โมง จากนัน้น าไปสกดัด้วยไดคลอโรมีเทน (dichloromethane; CH2Cl2) ปริมาณ 20.0 มิลลิลิตร 
จ านวน 3 ครัง้ โดยเลือกเก็บเฉพาะสารละลายชัน้ไดคลอโรมีเทน แล้วน ามาสกดัด้วยน า้ท่ีปราศจาก
ไอออน (deionized water; น า้ DI) อีกหนึ่งครัง้ ด้วยปริมาณ 60.0 มิลลิลิตร เก็บสารละลายชัน้    
ไดคลอโรมีเทน  แล้วท าการเติม sodium sulfate anhydrous (anh. Na2SO4) ลงไปปริมาณ
เล็กน้อย เพ่ือก าจัดน า้ออก สุดท้ายก าจัดตวัท าละลายไดคลอโรมีเทนออกโดยใช้เคร่ือง rotary 
evaporator ได้สาร I-1 ท่ีมีลกัษณะเป็นน า้มนัสีเหลืองออ่น คิดเป็นเปอร์เซ็นต์ผลผลิตเกือบ 100% 
(น าไปใช้ในปฏิกิริยาขัน้ตอนตอ่ไปโดยไมผ่า่นการแยกบริสทุธ์ิ) 
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1.2 การสังเคราะห์เซน็เซอร์ monoRh6G และ diRh6G 

 

ภาพท่ี 21 สมการปฏิกิริยาการสงัเคราะห์ monoRh6G และ diRh6G 

 
การสงัเคราะห์เซน็เซอร์ monoRh6G และ diRh6G แสดงได้ดงัภาพท่ี 21 เร่ิมจากการชัง่   

ไอโอโนฟอร์ I-1 ปริมาณ 0.20 กรัม (1.03 มิลลิโมล) ใสข่วดก้นกลมขนาด 25 มิลลิลิตร จากนัน้
ละลายด้วยเอทานอลท่ีปราศจากน า้ (dry ethanol; dry EtOH) ปริมาณ 6.0 มิลลิลิตร ตามด้วย dry 
triethylamine (Et3N) ซึ่งท าหน้าท่ีเป็นเบส ปริมาณ 0.75 มิลลิลิตร (5.38 มิลลิโมล) ลงใน
สารละลาย กวนปฏิกิริยาภายใต้บรรยากาศอาร์กอน (argon atmosphere) ท่ีอณุหภมูิห้อง (room 
temperature) เป็นระยะเวลา 30 นาที แล้วจึงเติมโรดามีนซิกจี (rhodamine 6G) ปริมาณ 0.20 กรัม 
(0.42 มิลลิโมล) กวนปฏิกิริยาตอ่พร้อมให้ความร้อนจนเกิดการ reflux ภายใต้บรรยากาศอาร์กอน
เป็นระยะเวลา 30 ชัว่โมง เมื่อครบก าหนดเวลาทิง้ให้เยน็จนถึงอณุหภมูห้ิอง แล้วน าไปกรองและ
ก าจดัเอทานอลโดยใช้เคร่ือง rotary evaporator  

จากนัน้เติมไดคลอโรมีเทน ปริมาณ 20.0 มิลลิลิตร ลงในขวดปฏิกิริยาข้างต้น น าไปสกดั
ด้วยน า้ DI ปริมาณ 20.0 มิลลิลิตร จ านวน 3 ครัง้ โดยเลือกเก็บเฉพาะสารละลายชัน้ไดคลอโรมีเทน
แล้วท าการเติม anh. Na2SO4 ลงไปปริมาณเลก็น้อย เพ่ือก าจดัน า้ออก ท าการก าจดัตวัท าละลาย 
ไดคลอโรมีเทนออกโดยใช้เคร่ือง rotary evaporator จากนัน้แยกบริสทุธ์ิสารท่ีได้ด้วยเทคนิค 
preparative thin layer chromatography ในท่ีมดื โดยใช้ตวัท าละลายผสมระหวา่ง CH2Cl2, 
MeOH และ NEt3 ในอตัราสว่น 90:10:0.5 v/v/v ตามล าดบั เป็น mobile phase พบวา่ได้เซน็เซอร์ 
monoRh6G มีลกัษณะเป็นน า้มนั มีสีเหลืองออ่น และเซน็เซอร์ diRh6G มีลกัษณะเป็นของแขง็สี
ชมพอูอ่น ปริมาณ 74 และ 52 มิลลิกรัม ซึ่งคิดเป็นเปอร์เซ็นต์ผลผลิตได้เท่ากบั 29% และ 16% 
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ตามล าดบั โดยมีอตัราการเคลื่อนท่ีของสารบนตวัดดูซบั (Retention factor; Rf) เท่ากบั 0.52 

(monoRh6G) และ 0.79 (diRh6G) 
 

1.3 การสังเคราะห์โรดามีนบีไฮดราไซด์ (rhodamine B hydrazide; RhB-1) 

 

ภาพท่ี 22 สมการปฏิกิริยาการสงัเคราะห์ rhodamine B hydrazide (RhB-1) 
 

วิธีการสงัเคราะห์โรดามนีบีไฮดราไซด์ (rhodamine B hydrazide; RhB-1) ได้ท าการ
สงัเคราะห์ตามวิธีของ Kim และคณะ [21] ดงัภาพท่ี 22 โดยชัง่โรดามีนบี (rhodamine B; RhB) 
ปริมาณ 0.10 กรัม (2.08 มิลลิโมล) ใสล่งในขวดก้นกลมขนาด 25 มิลลิลิตร จากนัน้ละลายด้วย     
เอทานอลท่ีปราศจากน า้ปริมาณ 6.00 มิลลิลิตร และเติม dry triethylamine ปริมาณ 0.50 มิลลิลิตร 
(3.61 มิลลิโมล) กวนปฏิกิริยาภายใต้บรรยากาศอาร์กอนท่ีอณุหภมูิห้อง เป็นเวลา 30 นาที จากนัน้
เติมไฮดราซีน (hydrazine) ปริมาณ 0.20 มิลลิลิตร (4.12 มิลลิโมล) จากนัน้กวนปฏิกิริยาตอ่พร้อม
ให้ความร้อนจนเกิดการ reflux ภายใต้บรรยากาศอาร์กอน เป็นระยะเวลา 24 ชัว่โมง เมื่อครบ
ก าหนดเวลาทิง้ให้เย็นจนถึงอณุหภมูิห้อง น าไปกรองและก าจดัเอทานอลออกด้วยเคร่ือง rotary 
evaporator จากนัน้เติมไดคลอโรมีเทนปริมาณ 20.0 มิลลิลิตร แล้วน าไปสกดัด้วยน า้ DI ปริมาณ 
30.0 มิลลิลิตร จ านวน 2 ครัง้ เกบ็สารละลายชัน้ไดคลอโรมีเทน แล้วท าการเติม anh. Na2SO4 ลง
ไปปริมาณเลก็น้อย เพ่ือก าจดัน า้ออก สดุท้ายก าจดัตวัท าละลายไดคลอโรมีเทนออกโดยใช้เคร่ือง 
rotary evaporator จากนัน้แยกบริสทุธ์ิสารท่ีได้ด้วยเทคนิค column chromatography โดยใช้ตวั
ท าละลายผสมระหวา่งไดคลอโรมีเทนและเมทานอล (methanol; MeOH) ในอตัราสว่น 97:3 v/v 
สามารถแยกได้สาร RhB-1 ท่ีมีลกัษณะเป็นของแขง็สชีมพอูอ่น ปริมาณ 390 มิลลิกรัม คิดเป็น
เปอร์เซ็นต์ผลผลิตเท่ากบั 77% โดยมีอตัราการเคลื่อนท่ีของสารบนตวัดดูซบั (Retention factor; 
Rf) เท่ากบั 0.43 
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1.4 การปรับปรุงพืน้ผวิของซลิกิาเจลให้เป็นซลิกิา S-1 

 

ภาพท่ี 23 สมการแสดงการปรับปรุงพืน้ผิวของซิลกิาเจลให้เป็น S-1 
 

วิธีการเตรียมซิลิกาเจล ให้มีพืน้ผิวเป็นซิลิกา S-1 เร่ิมจากการท าความสะอาดพืน้ผิวตาม
วิธีของ Sekar และคณะ [31] ดงัภาพท่ี 23 และก าจัดสารสารออร์แกนิกต่างๆ โดยน าซิลิกาเจล 
ปริมาณ 10.0 กรัม ใส่ลงในสารละลายปิรันยา (piranha solution; 98% H2SO4: 30% H2O2 
ปริมาตร 70:30 ปริมาตรโดยปริมาตร (v/v)) ปริมาณ 30.0 มิลลิลิตร ให้ความร้อนท่ีอณุหภมูิ 90 
องศาเซลเซียส เป็นเวลา 1 ชัว่โมง จากนัน้รอทิง้ไว้ให้เย็นจนถึงอณุหภมูิห้อง ตามด้วยล้างซิลิกาเจล
ด้วยน า้ DI จนกระทัง่น า้หลงัจากการล้างซิลิกามีความเป็นกลาง กรองซิลิกาเจลโดยวิธีกรองแบบ
ลดความดนั น าซิลิกาเจลท่ีกรองได้ไปอบท่ีอณุหภมูิประมาณ 110 องศาเซลเซียส เป็นเวลาหนึ่งคนื 
ได้ซิลิกา S-OH 

จากนัน้น าซิลิกาเจลท่ีผ่านกระบวนการท าความสะอาดพืน้ผิว  (ซิลิกา S-OH) ปริมาณ 
5.00 กรัม ชั่งใส่ในขวดก้นกลม ขนาด 50 มิลลิลิตร เติมโทลูอีนท่ีปราศจากน า้ (dry toluene) 
ปริมาณ 15.00 มิลลิลิตร เติม (3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane หรือท่ีเ รียกว่า GPTs 
ปริมาณ 1.20 มิลลิลิตร (ปริมาณท่ีมากเกินพอ) จากนัน้กวนภายใต้บรรยากาศอาร์กอน ท่ีอณุหภมูิ 
50 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 18 ชัว่โมง เมื่อครบก าหนดเวลาทิง้ไว้ให้เย็นจนถึงอณุหภมูิห้อง น าซิลิ
กาเจลท่ีได้มากรองแบบลดความดนั ล้างด้วยโทลอีูนท่ีปราศจากน า้ปริมาณ 20 มิลลิลิตร จ านวน 2 
ครัง้ ตามด้วยไดคลอโรมีเทนท่ีปราศจากน า้ (dry dichloromethane; dry CH2Cl2) ปริมาณ 20 
มิลลิลิตร จ านวน 2 ครัง้ สดุท้ายก าจดัไดคลอโรมีเทนและโทลอีูนท่ีปราศจากน า้ออกโดยใช้เคร่ือง 
rotary evaporator ได้ซิลิกา S-1 ท่ีมีลกัษณะเป็นผงของแขง็สีขาว 
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1.5 การสังเคราะห์เซน็เซอร์ RhB-Silica 

 

ภาพท่ี 24 สมการปฏิกิริยาการสงัเคราะห์เซน็เซอร์ RhB-Silica 

 
วิธีการสงัเคราะห์เซน็เซอร์ RhB-Silica แสดงดงัภาพท่ี 24 โดยเร่ิมจาการน าซิลิกาเจลท่ีตอ่

กบั GPTs เรียบร้อยแล้ว (ซิลกิา S-1) ปริมาณ 5.0 กรัม ใสล่งในขวดก้นกลมขนาด 50 มิลลิลิตร 
จากนัน้เติมไดคลอโรมีเทนท่ีปราศจากน า้ปริมาณ 20 มิลลิลิตร ตามด้วยการเติม Rhodamine B 
hydrazide จ านวน 1.00 กรัม (2.03 มิลลิโมล) และ dry triethylamine ปริมาณ 0.30 มิลลิลิตร กวน
ปฏิกิริยาภายใต้บรรยากาศอาร์กอนท่ีอณุหภมูิห้อง เป็นเวลา 48 ชัว่โมง จากนัน้ให้ความร้อนตอ่จน
อณุหภมูิ 40 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 1 ชัง่โมง เมื่อครบก าหนดเวลาทิง้ไว้ให้เยน็จนถึงอณุหภมูิห้อง 
น าซิลิกาท่ีได้ไปกรองแบบลดความดนั ล้างด้วยไดคลอโรมีเทนท่ีปราศจากน า้ปริมาณ 20 มิลลิลิตร 
จ านวน 3 ครัง้ จากนัน้น าซิลิกาเจลท่ีกรองได้ไปอบท่ีอณุหภมูิประมาณ 100 องศาเซลเซียส เป็น
เวลา 5 นาที ได้ RhB-Silica 
 
2. การทดสอบประสิทธิภาพในการตรวจจับไอออนโลหะหนักของเซ็นเซอร์ monoRh6G 

และ diRh6G 
การศึกษาคุณสมบัติในการเรืองแสงฟลูออเรสเซนต์  ของฟลูออเรสเซนต์เซ็นเซอร์ 

monoRh6G และ diRh6G เร่ิมต้นโดยตรวจสอบคุณสมบัติในการดดูกลืนแสงอุลตร้าไวโอเลต 
(excitation spectrum) และการคายแสงฟลอูอเรสเซนต์เซ็นเซอร์ (emission spectrum) ของสาร
ฟลอูอเรสเซนต์เซ็นเซอร์แตล่ะชนิดในสารละลายอินทรีย์แตล่ะชนิด และสารละลายผสมท่ีมีตวัท า
ละลายอินทรีย์ผสมกบัน า้ เพ่ือหาตวัท าละลายท่ีเหมาะสมตอ่การวิเคราะห์การดกัจบัไอออน เมื่อได้
ระบบตัวท าละลายท่ีเหมาะสมแล้ว ขัน้ตอนต่อมา คือ การศึกษาประสิทธิภาพในการท างาน
เก่ียวกบัการตรวจจบัไอออนปรอท (Hg2+) ด้วยเทคนิคฟลอูอเรสเซนต์สเปกโทรสโกปี เพ่ือหาความ
ไวในการวิเคราะห์ (sensitivity) ความจ าเพาะเจาะจงกบัไอออนปรอท (selectivity) เปรียบเทียบ
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กบัไอออนรบกวนชนิดอ่ืนๆ รวมทัง้น าไปศกึษาประสิทธิภาพในการตรวจจบัไอออนปรอทในภาวะท่ี
มีไอออนรบกวนอ่ืนๆ อตัราส่วนของฟลอูอเรสเซนต์เซ็นเซอร์ตอ่ปริมาณไอออนปรอท (Job’s plot) 
คา่คงท่ีสมดลุของการจบักบัไอออนปรอท (Association constant; Kassoc) และคา่ประสิทธิภาพเชิง
ควอนตัมทางฟลูออ เ รส เซนต์  ( fluorescence quantum yield: Фf) นอกจาก นี เ้ ซ็ น เซอร์  

monoRh6G และ diRh6G ยังถูกน าไปศึกษาถึงโครงสร้างโมเลกุลหลังจากเกิดอันตรกิริยากับ
ไอออนปรอทโดยการค านวณ (molecular modeling) และศึกษาความสามารถในการน ากลบัมา
ใช้ใหม ่(Reversibility study) ของเซ็นเซอร์ดงักลา่ว 

 
2.1  การทดสอบความไว (sensitivity) 

การทดสอบความไวของเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G ด้วยเทคนิคฟลอูอเรสเซนต์
สเปกโทรสโกปีนัน้จะท าการศึกษาสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์ของสารละลายเซ็นเซอร์ท่ีเปลี่ยนไป 
เมื่อมีการเติมไอออนปรอทเพ่ิมขึน้ โดยการปิเปตสารละลายเซ็นเซอร์ท่ีถกูเตรียมขึน้ 3.0 มิลลิลิตร 
วดัสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์ท่ีเกิดขึน้ก่อนการเติมไอออนปรอท จากนัน้จึงไตเตรตด้วยสารละลาย
ปรอทท่ีเตรียมไว้ แล้ววดัสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์ท่ีเกิดขึน้ภายหลงัการเติมไอออนปรอทในแตล่ะ
ครัง้ โดยผลของสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์ท่ีวดัได้จะถกูน าไปใช้ในการหาคา่คงท่ีสมดลุของการจบั
กบัไอออน (Kassoc) จากสมการ Benesi-Hildebrand [32-34]  

 
ตามสมการ Benesi-Hildebrand;   
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 จากสมการท่ีมีลกัษณะความสมัพนัธ์เชิงเส้นตรง ดงันัน้การสร้างกราฟแสดงความสมัพนัธ์
ระหวา่ง  ในแนวแกน y และ   ในแนวแกน x จะหาค่าคงท่ีสมดุลของการจับกับ
ไอออนปรอทได้ เมื่อก าหนดให้  

A 0 = ความเข้มแสงฟลอูอเรสเซนต์ของสารละลายเซน็เซอร์เร่ิมต้น 
A  = ความเข้มแสงฟลอูอเรสเซนต์ของสารละลายเซ็นเซอร์หลงัเติมไอออนท่ีความ

เข้มข้นใดๆ 
Amax  = ความเข้มแสงฟลอูอเรสเซนต์ของสารละลายเซ็นเซอร์มากท่ีสดุ 
n = จ านวนเตม็ใดๆ เช่น 1, 2 และ 3 
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พบวา่คา่คงท่ีสมดลุของการจบักบัไอออนค านวณได้จากความชนัของกราฟท่ีสร้างขึน้ ดงันี ้
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2.2.1 การเตรียมสารละลายเซน็เซอร์ 
เตรียมสารละลายเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G ให้มีความเข้มข้น 3.4x10-4 M และ 

1.2x10-4 M ตามล าดับ ในสารละลาย acetonitrile ปริมาตร 10 มิลลิลิตร จากนัน้ เ จือจาง
สารละลายเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G ด้วยวิธี serial dilution โดยให้ความเข้มข้นลดลง
ครัง้ละ 10 เท่า จนได้ความเข้มข้นสุดท้ายเท่ากับ 3.4x10-6 M และ 1.2x10-6 M ตามล าดับ ใน
สารละลาย acetonitrile ปริมาตร 10 มิลลิลิตร 
 

2.2.2 การเตรียมสารละลายปรอท 
ในการทดสอบความไวของเซ็น เซอร์  monoRh6G และ  diRh6G ในสารละลาย 

acetonitrile จะเตรียมสารละลายปรอทเปอร์คลอเรต (Hg(ClO4)2) เ ข้มข้น 1.0x10-2 M ใน 
acetonitrile ปริมาตร 10 มิลลิลิตร จากนัน้เจือจางสารละลายปรอท  ด้วยวิธี serial dilution 

เช่นเดียวกับการเตรียมสารละลายเซ็นเซอร์ โดยให้ความเข้มข้นลดลงครัง้ละ 10 เท่า จนได้ความ
เข้มข้นสดุท้ายเท่ากบั 1.0x10-4 M ปริมาตร 10 มิลลิลิตร  

 
2.2.3 การทดสอบ 
สารละลายเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G ท่ีเตรียมส าหรับวดัสญัญาณฟลอูอเรส

เซนต์ โดยสังเกตการเปลี่ยนแปลงของสัญญาณฟลูออเรสเซนต์ท่ีเกิดขึน้ เมื่อมีการไตเตรต
สารละลายปรอท โดยก าหนดคา่พารามิเตอร์ตา่งๆ ในการทดสอบแสดงดงัตารางท่ี 2 
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ตารางท่ี 2 คา่พารามิเตอร์ตา่งๆ ส าหรับการทดสอบความไวของเซ็นเซอร์ monoRh6G และ 
diRh6G 

ค่าพารามเิตอร์ 
monoRh6G และ diRh6G 

ในสารละลาย acetonitrile 

ex (nm) 529 

Scan speed (nm/min) 300 
Slit width (nm) 5.0 

ช่วงความยาวคลื่นท่ีศกึษา (nm) 530-600 

 
2.2 การทดสอบความจ าเพาะเจาะจง (selectivity) 

การทดสอบความจ าเพาะเจาะจงของเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G นัน้ ได้ศึกษา
ด้วยเทคนิคฟลอูอเรสเซนต์สเปกโทรสโกปี โดยการวดัสญัญาณฟลอูอเรสเซนตจ์ากการไตเตรตด้วย
สารละลายปรอทลงในสารละลายเซ็นเซอร์ท่ีถกูเตรียมขึน้ 3.0 มิลลิลิตร เปรียบเทียบกบัสญัญาณ
ฟลอูอเรสเซนต์ท่ีเกิดขึน้จากการไตเตรตด้วยสารละลายไอออนอ่ืนๆ ลงในสารละลายเซ็นเซอร์ 
สงัเกตการเปลี่ยนแปลงของสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์ระหวา่งการไตเตรตด้วยสารละลายปรอทและ
การไตเตรตด้วยสารละลายไอออนรบกวนอ่ืนๆ 

 
2.1.1 การเตรียมสารละลายเซน็เซอร์ 
เตรียมสารละลายเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G ให้มีความเข้มข้น 3.4x10-4 M และ 

1.2x10-4 M ตามล าดับ ในสารละลาย acetonitrile ปริมาตร 10 มิลลิลิตร จากนัน้ เ จือจาง
สารละลายเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G ด้วยวิธี serial dilution โดยให้ความเข้มข้นลดลง
ครัง้ละ 10 เท่า จนได้ความเข้มข้นสุดท้ายเท่ากับ 3.4x10-6 M และ 1.2x10-6 M ตามล าดับ ใน
สารละลาย acetonitrile ปริมาตร 10 มิลลิลิตร 

 
2.1.2 การเตรียมสารละลายปรอทและไอออนรบกวนชนิดอ่ืนๆ 
ในการทดสอบความจ าเพาะเจาะจงของเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G ใน

สารละลาย acetonitrile ท าการเตรียมสารละลายปรอทและไอออนเกลือเปอร์คลอเรตชนิดตา่งๆ 
ใน acetonitrile ปริมาตร 10 มิลลิลิตร จากนัน้เจือจางสารละลายปรอทและไอออนเกลือเปอร์คลอ
เรตชนิดต่างๆ ด้วยวิธี serial dilution เช่นเดียวกับการเตรียมสารละลายเซ็นเซอร์ โดยให้ความ
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เข้มข้นลดลงครัง้ละ 10 เท่า จนได้ความเข้มข้นสดุท้ายเท่ากบั 1.0x10-4 M ปริมาตร 10 มิลลิลิตร 
ส าหรับการทดสอบความจ าเพาะเจาะจงของเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G 
ไอออนท่ีใช้ในการทดสอบ 

ไอออนปรอท (Hg2+) ไอออนเงิน (Ag+) ไอออนลิเธียม (Li+) ไอออนแบเรียม (Ba2+) ไอออน
แคลเซียม (Ca2+) ไอออนแคดเมียม (Cd2+) ไอออนโคบอลต์ (Co2+) ไอออนทองแดง (Cu2+) ไอออน
เหล็ก (Fe3+) ไอออนโพแทสเซียม (K+) ไอออนสังกะสี (Zn2+) ไอออนแมงกานีส (Mn2+) ไอออน
โซเดียม (Na+) ไอออนนิกเกิล (Ni2+) และไอออนตะกัว่ (Pb2+)  

 
2.1.3 การทดสอบ 
น าสารละลายเซ็นเซอร์ท่ีเตรียมไว้ น าไปวัดสัญญาณฟลูออเรสเซนต์ สังเกตการ

เปลี่ยนแปลงของสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์ท่ีเกิดขึน้ โดยเปรียบเทียบระหวา่งการไตเตรตสารละลาย
ปรอท กบัการไตเตรตสารละลายไอออนเกลือคลอไรด์ชนิดตา่งๆ โดยก าหนดคา่พารามิเตอร์ต่างๆ 
ในการทดสอบดงัแสดงตามตารางท่ี 2 

   
2.3 การทดสอบความสามารถในการตรวจจับไอออนปรอทในภาวะท่ีมีไอออนรบกวน
ชนิดอ่ืนๆ (competitive) 

การทดสอบความสามารถในการตรวจจับไอออนปรอท ในภาวะท่ีมีไอออนรบกวนชนิด
อ่ืนๆ ด้วยเทคนิคฟลูออเรสเซนต์สเปกโทรสโกปี โดยการวัดสัญญาณฟลูออเรสเซนต์ของ
สารละลายเซ็นเซอร์ ในขณะก่อนและหลงัเติมสารละลายปรอทลงในสารละลายเซ็นเซอร์ท่ีถูก
เตรียมขึน้ ปริมาณ 3.0 มิลลิลิตร จนสงัเกตเห็นการเปลี่ยนแปลงสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์ชดัเจนท่ี
ความเข้มค่าหนึ่ง จากนัน้เติมสารละลายไอออนรบกวนชนิดอ่ืนๆ ในปริมาณ 1 เท่า และ 10 เท่า
ของสารละลายปรอทท่ีเติมลงไป และวดัสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์ภายหลงัการเติมไอออนรบกวน
อ่ืนๆ อีกครัง้  

 
2.3.1 การเตรียมสารละลายเซน็เซอร์ 
สารละลายเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G จะเตรียมขึน้ในลกัษณะเช่นเดียวกบัการ

ทดสอบความไวและความจ าเพาะเจาะจง โดยใช้ความเข้มข้นเร่ิมต้นและความเข้มข้นสดุท้าย
เท่ากัน แต่การทดสอบความสามารถในการตรวจจบัไอออนปรอทในภาวะท่ีมีไอออนรบกวนชนิด
อ่ืนๆ จะเจือจางความเข้มข้นสดุท้ายในปริมาณ 10 มิลลิลิตร เช่นเดียวกบัการทดสอบความจ าเพาะ
เจาะจง 
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2.3.2 การเตรียมสารละลายปรอทและไอออนรบกวนชนิดอ่ืนๆ 
สารละลายปรอท และไอออนเกลือเปอร์คลอเรตชนิดตา่งๆ ท่ีใช้ในการทดสอบ จะเตรียม

เช่นเดียวกบัการเตรียมเพ่ือใช้ในการทดสอบความไวและความจ าเพาะเจาะจง 
 
2.3.3 การทดสอบ 
น าสารละลายเซ็นเซอร์ ท่ีเตรียมขึน้ไปวดัสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์ สงัเกตการเปลี่ยนแปลง

ของสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์ท่ีเกิดขึน้ เมื่อมีการเติมสารละลายปรอทและสารละลายไอออนเกลือ
เปอร์คลอเรตชนิดตา่งๆ ลงในสารละลายเซ็นเซอร์ โดยก าหนดคา่พารามิเตอร์ตา่งๆ ในการทดสอบ
ตามตารางท่ี 2 จากนัน้สร้างกราฟแสดงความสมัพนัธ์ระหว่างคา่ IF/I0 ท่ีความยาวคลื่นท่ีความเข้ม
มากท่ีสดุ ในแนวแกน y และชนิดของสารตา่งๆ ในแนวแกน x เมื่อก าหนดให้                  

  I0 = ความเข้มของแสงฟลอูอเรสเซนต์ของสารละลายก่อนเติมไอออน  
IF = ความเข้มของแสงฟลอูอเรสเซนต์ของสารละลายหลงัเติมไอออน 

 
2.4 การหาอัตราส่วนการเกิดสารเชงิซ้อนโดยวธีิการของ Job (Job’s plot) 

การหาอตัราสว่นการเกิดสารเชิงซ้อนวิธีการของ Job ได้ศกึษาด้วยเทคนิคฟลอูอเรสเซนต์
สเปกโทรสโกปี โดยการวดัสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์ในระบบท่ีมีเศษสว่นโมล (mole fraction) หรือ
อตัราส่วนระหว่างจ านวนโมลของเซ็นเซอร์แต่ละชนิดต่อจ านวนโมลไอออนปรอทในอัตราส่วน
ตา่งๆ 

 
2.4.1 การหาอัตราส่วนการเกิดสารเชงิซ้อนของเซน็เซอร์  
การหาอตัราส่วนการเกิดสารเชิงซ้อนของเซ็นเซอร์ monoRh6G สามารถท าได้โดยผสม

สารละลายเซ็นเซอร์ใน acetonitrile เข้มข้น 1.04x10-5 M และสารละลายปรอทเปอร์คลอเรตใน 
acetonitrile เข้มข้น 1.04x10-3 M ในขวดปริมาตร 10 มิลลิลิตร ด้วยอตัราสว่นดงัตารางท่ี 3  
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ตารางท่ี 3 การหาอตัราสว่นการเกิดสารเชิงซ้อนของเซน็เซอร์ 

ขวดท่ี Mole fraction sensor monoRh6G (mL) Hg2+ (uL) 

1 1 1 0 
2 0.9 0.9 1 
3 0.8 0.8 2 
4 0.7 0.7 3 
5 0.6 0.6 4 
6 0.5 0.5 5 
7 0.4 0.4 9 
8 0.3 0.3 7 
9 0.2 0.2 8 

10 0.1 0.1 9 
11 0 0 10 

 
โดยแตล่ะขวดปรับจนมีปริมาตรรวม 10 มิลลิลิตร ด้วย acetonitrile แล้วน าไปวดัสญัญาณ

การคายแสงฟลูออเรสเซนต์ จากนัน้สร้างกราฟแสดงความสัมพันธ์ระหว่างค่าความเข้มของ
สญัญาณฟลอูอเรสเซนต์ท่ีความยาวคลื่น 545 nm ในแนวแกน y และเศษสว่นโมลในแนว  แกน x 
เพ่ือหาอตัราสว่นระหวา่งเซ็นเซอร์ตอ่ไอออนปรอทท่ีสามารถแสดงสญัญาณฟลอูอเรสเซนต์ได้มาก
ท่ีสดุ 

  
2.5 การหาค่าประสิทธิภาพเชิงควอนตัมทางฟลูออเรสเซนต์ (fluorescence quantum 

yield) 
การหาค่าประสิทธิภาพเชิงควอนตมัทางฟลอูอเรสเซนต์ของเซ็นเซอร์แต่ละชนิด เป็นการ

หาอตัราสว่นของจ านวนโฟตอนท่ีถกูคายออกมาต่อจ านวนโฟตอนท่ีถกูดดูกลืน โดยสารท่ีเกิดการ
คายแสงฟลอูอเรสเซนต์ได้มากจะมีคา่เข้าใกล้ 1 โดยค านวณหาได้ตามสมการท่ีแสดงดงัตอ่ไปนี ้
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เมื่อ    = quantum yield ของสารตวัอย่าง 
 = quantum yield ของสารมาตรฐาน 

= คา่ความชนัจากกราฟความสมัพนัธ์ระหวา่งคา่การคายแสง
ฟลอูอเรสเซนต์กบัการดดูกลนืแสงของสารตวัอย่าง 

= คา่ความชนัจากกราฟความสมัพนัธ์ระหวา่งคา่การคายแสง
ฟลอูอเรสเซนต์กบัการดดูกลนืแสงของสารมาตรฐาน 

= refractive index ของตวัท าละลายสารตวัอย่าง 
= refractive index ของตวัท าละลายสารมาตรฐาน 

 
2.5.1 การเตรียมสารละลายเซน็เซอร์และสารละลายปรอท 
สารละลายเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G และสารละลายปรอทเปอร์คลอเรต 

เตรียมขึน้ในลกัษณะเดียวกับการทดสอบความไว โดยใช้ความเข้มข้นเร่ิมต้นและความเข้มข้น
สดุท้ายเท่ากนั 

 
2.5.2 การเตรียมสารละลายอ้างองิ 
การหาค่าประสิทธิภาพเชิงควอนตมัทางฟลอูอเรสเซนต์ของเซ็นเซอร์ monoRh6G และ 

diRh6G จะค านวณหาโดยใช้สารละลายโรดามีนบีซิกจี (rhodamine 6G) [35] เป็นสารอ้างอิง  
 
2.5.3 การทดสอบ 
น าสารละลายเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G ปริมาณ 3 มิลลิลิตร เติมสารละลาย

ไอออนปรอทเทียบกับความเข้มข้นของเซ็นเซอร์และวดัสัญญาณฟลูออเรสเซนต์ โดยก าหนด
คา่พารามิเตอร์ตา่งๆ ในการทดสอบตามตารางท่ี 2  

จากนัน้น าไปวดัค่าการดดูกลืนแสงท่ีความยาวคลื่น 529 nm และค่าการคายแสงฟลอูอ

เรสเซนต์ท่ีความยาวคลื่น 545 nm (ex = 529 nm) วดัซ า้ 5 ครัง้ โดยแตล่ะครัง้เจือจางสารละลาย
ดงักล่าวครัง้ละ 2/3 เท่า แล้วน าค่าการดดูกลืนและค่าการคายแสงฟลอูอเรสเซนต์ท่ีวดัได้ สร้าง
กราฟแสดงความสมัพนัธ์ระหว่างคา่การคายแสงฟลอูอเรสเซนต์ในแนวแกน y และคา่การดดูกลืน
แสงในแนวแกน x จากนัน้ท าการทดลองซ า้โดยเปลี่ยนสารละลายเซ็นเซอร์เป็นสารละลายอ้างอิงท่ี

Gradx

Grads

x

s
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ไม่มีไอออนปรอท แล้วค านวณหาค่าประสิทธิภาพเชิงควอนตัมทางฟลอูอเรสเซนต์ตามสมการ
ข้างต้น เมื่อ 

เซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G 

    quantum yield ของโรดามีนบีซิกจีเท่ากบั 0.94 
refractive index ของ acetonitrile เท่ากบั 1.346 
refractive index ของ ethanol เท่ากบั 1.360 

 
3. การทดสอบประสิทธิภาพในการตรวจจับไอออนโลหะหนักของเซน็เซอร์ RhB-Silica 

การศึกษาประสิทธิภาพของเซ็นเซอร์ RhB-Silica ท่ีสังเคราะห์ได้ ท าโดยสังเกตการ
เปลี่ยนแปลงของสีของเซ็นเซอร์ RhB-Silica ในน า้ท่ีไมม่ีไอออนปรอทรบกวน และในน า้ท่ีมีไอออน
ปรอทท่ีความเข้มข้นตา่งๆ กนั สงัเกตแนวโน้มของสีของเซ็นเซอร์ RhB-Silica ท่ีเปลี่ยนแปลงไป  

 
3.1 การทดสอบความไว (sensitivity) 

การทดสอบความไวของเซ็นเซอร์ RhB-Silica นัน้ ได้ท าการศึกษาสีของเซ็นเซอร์ท่ี
เปลี่ยนแปลงไป ในน า้ท่ีมีการเติมไอออนปรอทท่ีความเข้มข้นตา่งๆ โดยเตรียมสารละลายปรอทท่ี
ความเข้มข้นตา่งๆ ในหลอดทดลอง หลอดละ 2.00 มิลลิลิตร จากนัน้ใสเ่ซ็นเซอร์ RhB-Silica ลงไป 
คนสารละลายและเซ็นเซอร์ RhB-Silica ให้เข้ากัน ตัง้ทิง้ไว้ 10 นาที ให้เซ็นเซอร์ RhB-Silica ท่ี
มีลัษณะเป็นผงของแข็งตกตะกอนลงมาท่ีก้นหลอด  ดูดในส่วนของสารละลายปรอทเหนือผง
ของแขง็ทิง้ไป สงัเกตสีของเซ็นเซอร์ท่ีเกิดขึน้ จากนัน้ถ่ายรูปเพ่ือบนัทึกผล  
 

3.1.1 การเตรียมเซน็เซอร์ 
เตรียมเซ็นเซอร์ RhB-Silica ใสห่ลอดทดลองหลอดละ 100 mg 
 
3.1.2 การเตรียมสารละลายปรอท 
ในการทดสอบความไวของเซ็นเซอร์ RhB-Silica จะเตรียมสารละลายปรอทอะซิเตรต

เข้มข้น 1000 ppm ในน า้ DI จากนัน้เจือจางสารละลายปรอท 500, 200, 100, 80, 60, 40, 30, 20, 
10 ppm ปริมาตร 2 มิลลิลิตร  
 
 
 

x

s
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3.2 การทดสอบความจ าเพาะเจาะจง (selectivity) 
การทดสอบความจ าเพาะเจาะจงของเซ็นเซอร์ RhB-Silica นัน้ ได้ท าการศึกษาสีของ

เซ็นเซอร์ท่ีเปลี่ยนแปลงไป ในน า้ท่ีมีการเติมไอออนรบกวนชนิดอ่ืนๆ เปรียบเทียบท่ีมีการเติม
ไอออนปรอทท่ีความเข้มข้นเท่ากัน จากนัน้ใส่เซ็นเซอร์  RhB-Silica ลงไป คนสารละลายและ
เซ็นเซอร์ RhB-Silica ให้เข้ากัน ตัง้ทิง้ไว้ 10 นาที ให้เซ็นเซอร์ RhB-Silica ท่ีมีลัษณะเป็นผง
ของแขง็ตกตะกอนลงมาท่ีก้นหลอด ดดูในสว่นของสารละลายปรอทเหนือผงของแข็งทิง้ไป สงัเกต
สีของเซ็นเซอร์ท่ีเกิดขึน้ จากนัน้ถ่ายรูปเพ่ือบนัทึกผล 

 
3.1.1 การเตรียมเซน็เซอร์ 
เตรียมเซ็นเซอร์ RhB-Silica ใสห่ลอดทดลองหลอดละ 100 mg 
 
3.2.1 การเตรียมสารละลายปรอทและไอออนรบกวนชนิดอ่ืนๆ 
ในการทดสอบความไวของเซ็นเซอร์ RhB-Silica จะเตรียมสารละลายไอออนชนิดต่างๆ 

ให้มีความเข้มข้น 100 ppm ในน า้ DI ปริมาตร 2 มิลลิลิตร 
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บทท่ี 5 
ผลการด าเนินงานวจิัย 

 
เมื่อท ำกำรสงัเครำะห์สำรเรืองแสงฟลอูอเรสเซนตช์นิดใหม ่3 ชนิด ซึ่งได้แก่ monoRh6G, 

diRh6G และ RhB-Silica มำได้ จำกนัน้น ำมำศกึษำเพ่ือยืนยนัโครงสร้ำงของเซน็เซอร์ด้วยเทคนิค 
nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR) และ high resolution mass 
spectroscopy (HR-ESI MS) หลงัจำกท ำกำรยืนยนัโครงสร้ำงเป็นท่ีเรียบร้อย เซ็นเซอร์ 
monoRh6G และ diRh6G จะถกูน ำมำทดสอบประสิทธิภำพในกำรตรวจจบัไอออนปรอทใน
สำรละลำย acetonitrile ในงำนวิจยันีม้ีกำรพฒันำน ำเอำเซ็นเซอร์ตอ่ลงบนตวักลำงท่ีเป็นของแขง็ 
เพ่ือให้สะดวกตอ่กำรใช้งำนมำกย่ิงขึน้ ซึ่งก็คือเซ็นเซอร์ RhB-Silica โดยกำรน ำเอำ rhodamine B 
hydrazide ตอ่ลงบนซิลิกำเจล (Silica gel) ซึ่งท ำหน้ำท่ีเป็นตวักลำงท่ีเป็นของแขง็ ท ำกำรยืนยนั
โครงสร้ำงของเซ็นเซอร์ด้วยเทคนิค scanning electron microscopy (SEM), differential 
thermogravimetry analysis (DTG), differential scanning calorimetry (DSC) และ Fourier 
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) ได้ผลกำรทดลองดงันี ้
 
1. การยืนยันโครงสร้าง 

จำกผลกำรสงัเครำะห์สำรเรืองแสงฟลอูอเรสเซนตเ์ซน็เซอร์แตล่ะชนิดตำมวิธีกำรทดลองท่ี
ได้กลำ่วไว้แล้วข้ำงต้น พบวำ่ได้ฟลอูอเรสเซนตเ์ซ็นเซอร์ส ำหรับตรวจจบัไอออนโลหะหนกัชนิดใหม ่
2 ชนิด ซึ่งสำมำรถวิเครำะห์และยืนยนัโครงสร้ำงของสำรท่ีสงัเครำะห์ได้แตล่ะขัน้ด้วยวิธีทำงสเปก
โทรสโกปีดงันี ้

 
1.1 โครงสร้างของ 2-(3-(2-aminoethylthio)propylthio)ethanamine (I-1) 

 

ภำพท่ี 25 โครงสร้ำงทำงเคมีของ 2-(3-(2-aminoethylthio)propylthio)ethanamine (I-1) 
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จำกกำรศกึษำโครงสร้ำงทำงเคมีของ 2-(3-(2-aminoethylthio)propylthio)ethanamine 
(I-1) โดยวิธีทำงสเปกโทรสโกปีสำมำรถยืนยนัโครงสร้ำงได้ดงันี ้

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  1.67 (br-s, 4H), 1.85 (quintet, J = 7.1 Hz, 2H), 2.59-

2.63 (m, 8H), 2.86 (t, J = 6.3 Hz, 4H) ppm (ภำพท่ี 26).; 13C NMR (75 MHz, CDCl3):  29.4 
(CH2), 30.6 (2CH2), 36.1 (2CH2), 40.9 (2CH2) ppm (ภำพท่ี 27).; จำกกำรค ำนวณ C7H19N2S2

+ 
(M+H)+ 195.0990 m/z จำกกำรทดสอบ 195.1066 m/z (ภำพท่ี 28). 

 

ภำพท่ี 26 1H NMR สเปกตรัมของ 2-(3-(2-aminoethylthio)propylthio)ethanamine (I-1) 
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ภำพท่ี 27 13C NMR สเปกตรัมของ 2-(3-(2-aminoethylthio)propylthio)ethanamine (I-1) 
 

 

ภำพท่ี 28 HR-ESI MS สเปกตรัมของ 2-(3-(2-aminoethylthio)propylthio)ethanamine (I-1) 
 

จำกผล 1H NMR สเปกตรัม, 13C NMR สเปกตรัม สำมำรถยืนยนักำรเกิดสำรประกอบของ
โครงสร้ำง 2-(3-(2-aminoethylthio)propylthio)ethanamine (I-1) นอกจำกนี ้ ยงัสำมำรถยืนยนั
โครงสร้ำงจำก HR-ESI MS ได้ผลเท่ำกบั 195.1066 m/z ซึ่งมีคำ่ใกล้เคียงจำกกำรค ำนวณ  
C7H19N2S2

+ (M+H)+  มีคำ่เท่ำกบั 195.0990 m/z  จึงยืนยนัได้วำ่ได้สำร 2-(3-(2-aminoethylthio) 
propylthio)ethanamine (I-1)  เกิดขึน้จริงจำกกำรสงัเครำะห์และมีควำมบริสทุธ์ิ โดยสำมำรถเสนอ
กลไกกำรเกิดปฏิกิริยำดงัภำพท่ี 29 
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ภำพท่ี 29 กลไกกำรเกิดปฏิกิริยำของสำรประกอบ 2-(3-(2-aminoethylthio)propylthio) 
ethanamine (I-1) 

 
1.2 โครงสร้างของเซน็เซอร์ monoRh6G 

 

ภำพท่ี 30 โครงสร้ำงทำงเคมีของเซน็เซอร์ monoRh6G 
 

 จำกกำรศึกษำโครงสร้ำงทำงเคมีของเซ็นเซอร์ monoRh6G โดยวิธีทำงสเปกโทรสโกปี
สำมำรถยืนยนัโครงสร้ำงได้ดงันี ้ 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):   1.32 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 1.71 (quintet, J = 7.2 Hz, 
2H), 1.90 (s, 6H), 2.17–2.21 (m, 2H), 2.36 (s, NH2), 2.44 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.52 (t, J = 
7.4 Hz, 2H), 2.62 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.88 (t, J = 6.3 Hz, 2H), 3.17–3.29 (m, 6H), 3.54 (s, 
2H, NH2), 6.23 (s, 2H), 6.34 (s, 2H), 7.02–7.06 (m, 1H), 7.41–7.48 (m, 2H), 7.90–7.93 (m, 

1H) ppm (ภำพท่ี 31).; 13C NMR (75 MHz, CDCl3):  14.7 (2CH3), 16.7 (2CH3), 29.2 (CH2), 
29.4 (CH2), 30.3 (CH2), 30.4 (CH2), 35.5 (CH2), 38.4 (2CH2), 40.1 (CH2), 40.9 (CH2), 64.9 
(C), 96.5 (2CH), 105.8 (2C), 118.0 (2C), 122.8 (CH), 123.8 (CH), 128.1 (CH), 128.5 
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(2CH), 131.1 (C), 132.5 (CH), 147.5 (2C), 151.7 (2C), 153.4 (C), 167.8 (C=O) ppm (ภำพ
ท่ี 32-33).; จำกกำรค ำนวณ C33H43N4O2S2

+ (M+H)+ 591.2827 m/z จำกกำรทดสอบ 591.2824 
m/z (ภำพท่ี 34). 

 

ภำพท่ี 31 1H NMR สเปกตรัมของเซน็เซอร์ monoRh6G 

 

 

ภำพท่ี 32 13C NMR สเปกตรัมของเซ็นเซอร์ monoRh6G 
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ภำพท่ี 33 13C DEPT 135 NMR สเปกตรัมของเซน็เซอร์ monoRh6G 

 

 

ภำพท่ี 34 HR-ESI MS สเปกตรัมของเซน็เซอร์ monoRh6G 
 

จำกผล 1H NMR สเปกตรัม, 13C NMR สเปกตรัม และ 13C DEPT 135  สเปกตรัม สำมำรถ
ยืนยนักำรเกิดสำรประกอบเซน็เซอร์ monoRh6G นอกจำกนี ้ยงัสำมำรถยืนยนัโครงสร้ำงจำก HR-
ESI MS ได้ผลเท่ำกบั 591.2824 m/z ซึ่งมีคำ่ใกล้เคียงจำกกำรค ำนวณ  C7H19N2S2

+ (M+H)+ มีคำ่
เท่ำกบั 591.2827 m/z จึงยืนยนัได้วำ่ได้สำร monoRh6G เกิดขึน้จริงจำกกำรสงัเครำะห์และมี
ควำมบริสทุธ์ิ โดยสำมำรถเสนอกลไกกำรเกิดปฏิกิริยำดงัภำพท่ี 35 
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ภำพท่ี 35 กลไกกำรเกิดปฏิกิริยำของสำรประกอบเซ็นเซอร์ monoRh6G 
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1.3 โครงสร้างของเซน็เซอร์ diRh6G 

 

ภำพท่ี 36 โครงสร้ำงทำงเคมีของเซน็เซอร์ diRh6G 

 
จำกกำรศกึษำโครงสร้ำงทำงเคมีของของเซ็นเซอร์ diRh6G โดยวิธีทำงสเปกโทรสโกปี

สำมำรถยืนยนัโครงสร้ำงได้ดงันี ้
1H NMR (300 MHz,  CDCl3):  1.31 (t, J = 7.2 Hz, 12H), 1.39–1.46 (m, 2H), 1.89 

(s, 12H), 2.13 (t, J = 7.8 Hz, 4H), 2.27 (t, J = 7.2 Hz, 4H), 3.16–3.20 (m, 12H), 3.56 (s, 
4NH), 6.20 (s, 4H), 6.33 (s, 4H), 7.03–7.06 (m, 2H), 7.43–7.46 (m, 4H), 7.90–7.93 (m, 2H) 

ppm (ภำพท่ี 37).; 13C NMR (75 MHz, CDCl3):  14.7 (4CH3), 16.7 (4CH3), 29.4 (2CH2), 30.3 
(2CH2), 38.4 (4CH2), 40.2 (2CH2), 45.9 (CH2), 64.9 (2C), 96.5 (4CH), 105.9 (4C), 118.0 
(4C), 122.8 (2CH), 123.8 (2CH), 128.5 (2CH), 128.8 (4CH), 131.3 (2C), 132.2 (2CH), 147.5 
(4C), 151.8 (4C), 153.5 (2C), 167.8 (2C=O) ppm (ภำพท่ี 38).; จำกกำรค ำนวณ 
C59H67N6O4S2

+ (M+H)+ 987.4665 m/z จำกกำรทดสอบ 987.4655 m/z (ภำพท่ี 39). 
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ภำพท่ี 37 1H NMR สเปกตรัมของเซน็เซอร์ diRh6G 

 

 

ภำพท่ี 38 13C DEPT135 NMR สเปกตรัมและ 13C NMR สเปกตรัมของเซน็เซอร์ diRh6G 
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ภำพท่ี 39 HR-ESI MS สเปกตรัมของเซ็นเซอร์ diRh6G  

  
จำกผล 1H NMR สเปกตรัม, 13C NMR สเปกตรัม และ 13C DEPT 135  สเปกตรัม สำมำรถ

ยืนยนักำรเกิดสำรประกอบเซ็นเซอร์ diRh6G นอกจำกนี ้ยงัสำมำรถยืนยนัโครงสร้ำงจำก HR-ESI 
MS ได้ผลเท่ำกับ 591.2824 m/z ซึ่งมีค่ำใกล้เคียงจำกกำรค ำนวณ  C7H19N2S2

+ (M+H)+ มีค่ำ
เท่ำกับ 591.2827 m/z จึงยืนยันได้ว่ำได้สำร diRh6G เกิดขึน้จริงจำกกำรสงัเครำะห์และมีควำม
บริสุทธ์ิ โดยกลไกกำรเกิดปฏิกิริยำมีลักษณะเช่นเดียวกับกลไกกำรเกิดปฏิกิริยำของเซ็นเซอร์  
monoRh6G แตใ่นเซ็นเซอร์ diRh6G จะเกิดปฏิกิริยำทัง้สองข้ำง 

 
1.4 โครงสร้างของ โรดามีนบีไฮดราไซด์ (rhodamine B hydrazide; RhB-1) 

 

ภำพท่ี 40 โครงสร้ำงทำงเคมีของโรดำมนีบีไฮดรำไซด ์(RhB-1) 
 
 จำกกำรศกึษำโครงสร้ำงทำงเคมีของโรดำมีนบีไฮดรำไซด ์ (RhB-1) โดยวิธีทำงสเปกโทรส
โกปีสำมำรถยืนยนัโครงสร้ำงได้ดงันี ้

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  1.16 (t, J = 7.1 Hz, 12H), 3.32 (q, J = 7.0 Hz, 8H), 
3.62 (br s, 2H, NH2), 6.27 (dd, J1 = 8.7 Hz, J2 = 2.4 Hz, 2H), 6.43-6.46 (m, 4H), 7.09-7.13 
(m, 1H), 7.41-7.47 (m, 2H), 7.92-7.85 (m, 1H) ppm (ภำพท่ี 41).; 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 

 12.6 (4CH3), 44.4 (4CH2), 66.0 (C), 98.0 (2CH), 104.5 (2C), 108.0 (2CH), 123.0 (CH), 
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123.8 (CH), 128.0 (CH), 128.1 (2CH), 130.0 (2CH), 132.5 (CH), 148.8 (2C),151.5 (C), 
153.8 (C), 166.1 (C) ppm (ภำพท่ี 42-43).; จำกกำรค ำนวณ HR-ESI MS  C28H33N2O2

+ (M+H)+ 
457.2604 m/z, จำกกำรทดสอบ 457.2366 m/z (ภำพท่ี 44). 

 

ภำพท่ี 41 1H NMR สเปกตรัมของโรดำมีนบีไฮดรำไซด ์(RhB-1) 
 

 

ภำพท่ี 42 13C NMR สเปกตรัมของโรดำมีนบีไฮดรำไซด์ (RhB-1) 
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ภำพท่ี 43 13C DEPT 135 NMR สเปกตรัมของโรดำมีนบีไฮดรำไซด์ (RhB-1) 
 

 

ภำพท่ี 44 HR-ESI MS สเปกตรัมของโรดำมีนบีไฮดรำไซด ์(RhB-1) 
 

จำกผล 1H NMR สเปกตรัม, 13C NMR สเปกตรัม และ 13C DEPT 135  สเปกตรัม สำมำรถ
ยืนยนักำรเกิดสำรประกอบโรดำมีนบีไฮดรำไซด ์ (RhB-1) นอกจำกนี ้ ยงัสำมำรถยืนยนัโครงสร้ำง
จำก HR-ESI MS ได้ผลเท่ำกบั 457.2366 m/z ซึ่งมีคำ่ใกล้เคียงจำกกำรค ำนวณ  C28H33N2O2

+ 
(M+H)+ มีคำ่เท่ำกบั 457.2604 m/z จึงยืนยนัได้วำ่ได้สำรโรดำมีนบีไฮดรำไซด ์(RhB-1) เกิดขึน้จริง
จำกกำรสงัเครำะห์และมีควำมบริสทุธ์ โดยสำมำรถเสนอกลไกกำรเกิดปฏิกิริยำดงั ภำพท่ี 45 
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ภำพท่ี 45 กลไกกำรเกิดปฏิกิริยำของสำรประกอบโรดำมีนบีไฮดรำไซด์ (RhB-1) 
 
จำกผลกำรสังเครำะห์สำรเรืองแสงฟลูออเรสเซนต์เซ็นเซอร์ของโรดำมีนบีไฮดรำไซด์  

(RhB-1) ตำมวิธีกำรทดลองท่ีได้กลำ่วไว้แล้วข้ำงต้น และยืนยนัโครงสร้ำงด้วยด้วยเทคนิค nuclear 
magnetic resonance spectroscopy (NMR) และ  high resolution mass spectroscopy (HR-
ESI MS) เป็นท่ีเรียบร้อย ในขัน้ตอนของกำรปรับปรุงพืน้ผิวของซิลิกำเจลในแตล่ะขัน้ตอน สำมำรถ
วิเครำะห์และยืนยนักำรเปลี่ยนแปลงแตล่ะขัน้ตอนด้วยเทคนิค scanning electron microscopy 
(SEM), differential thermogravimetry analysis (DTG), differential scanning calorimetry 
(DSC) และ Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) ได้ผลกำรทดลองดงันี ้
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1.5 การศึกษาสมบัติทางกายภาพของเซน็เซอร์ RhB-Silica ด้วยเทคนิค 
Scanning Electron Microscopy (SEM) 
จำกผลกำรวิเครำะห์โครงสร้ำงพืน้ผิวทำงเคมีของแตล่ะขัน้ตอนของกำรปรับปรุงพืน้ผิวของ

ซิลิกำเจลด้วยเทคนิค SEM จะท ำให้ทรำบรำยละเอียดของขนำด รูปร่ำง และพืน้ผิวของซิลิกำเจลท่ี
เปลี่ยนแปลงไป โดยโครงสร้ำงทำงเคมีของแตล่ะขัน้ตอนท่ีถกูปรับปรุงพืน้ผิวแสดงได้ดงัภำพท่ี 46 

 

 

ภำพท่ี 46 โครงสร้ำงทำงเคมีของแตล่ะขัน้ตอนในกำรปรับปรุงพืน้ผิวของซิลิกำเจล 
 

ซิลิกำ S-OH    ซิลิกำ S-1  เซ็นเซอร์ RhB-Silica 

 

 

 

ภำพท่ี 47 แสดงโครงสร้ำงสณัฐำนวิทยำของซิลกิำ S-OH, ซิลิกำ S-1 และ เซ็นเซอร์ RhB-Silica ท่ี
ก ำลงัขยำย a) 100 เท่ำ, b) 500 เท่ำ, และ c) 2000 เท่ำ (ซิลิกำเจลตัง้ต้น 63-200 µm) 

a) 
 
 
 

 
b) 
 
 
 

 
c) 



 
54 

 

จำกภำพท่ี 47  เป็นผลจำกกำรวิเครำะห์ด้วยเทคนิค SEM โดยกำรน ำซิลิกำเจลขนำด 63-
200 µm ท่ีผำ่นกระบวนกำรท ำควำมสะอำดด้วยสำรละลำยปิรันยำ ซึ่งจะได้เป็นซิลิกำ S-OH ตำม
ด้วยปรับปรุงให้พืน้ผิวม(ี3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (GPTs) ได้เป็นซิลิกำ S-1 แล้ว
น ำไปตอ่กบั Rhodamine B hydrazide ได้เป็นเซ็นเซอร์ RhB-Silica จะเห็นวำ่ซิลกิำ S-OH ท่ีได้มี
โครงสร้ำงสณัฐำนวิทยำท่ีไมแ่นน่อน โดยมีขนำดประมำณ 200 µm ลกัษณะของพืน้ผิวคอ่นข้ำง
เรียบ แตเ่มื่อพืน้ผิวของซิลิกำมีกำรตอ่กบั GPTs (ซิลกิำ S-1) โครงสร้ำงสณัฐำนวิทยำมีกำร
เปลี่ยนแปลงไป ซิลิกำท่ีได้มีขนำดประมำณ 100-200 µm ซึ่งเลก็กวำ่ขนำดของซิลิกำ S-OH อีกทัง้
พืน้ผิวมีควำมขรุขระมำกขึน้ มเีศษขนำดเลก็ติดท่ีพืน้ผิวจ ำนวนมำกเมื่อเทียบกบัของซิลิกำ S-OH 
เมื่อน ำซิลกิำ S-1 มำตอ่กบั Rhodamine B hydrazide จะเห็นวำ่จำกผลท่ีได้ซิลิกำจะมีขนำดเลก็ลง
เมื่อเทียบกบัในขัน้ซิลกิำ S-OH และ ซิลิกำ S-1 รูปร่ำงและขนำดมีกำรเปลี่ยนแปลงไป ลกัษณะของ
พืน้ผิวมีควำมเรียบขึน้ แตม่เีศษขนำดเลก็ติดท่ีพืน้ผิวซึ่งเหน็ชดัมำกขึน้ 
 ในท ำนองเดยีวกนั เมื่อเปลีย่นตวักลำงซิลิกำเจลให้มีขนำดเลก็ลง จำกขนำด 63-200 µm 
เป็น 40-63 µm จะเห็นวำ่ภำพของผลกำรวิเครำะห์ของเซน็เซอร์ RhB-Silica เทียบกบัผลของซิลกิำ 
S-OH ก่อนตอ่ (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (GPTs) และ Rhodamine B hydrazide 
โครงสร้ำงสณัฐำนวิทยำมีกำรเปลี่ยนแปลงไป โดยขนำดของซิลิกำมีแนวโน้มเลก็ลง ซึง่ผลดงักลำ่ว
แสดงได้ดงัภำพท่ี 48 

ซิลิกำ S-OH เซ็นเซอร์ RhB-Silica 

 

 

ภำพท่ี 48 แสดงโครงสร้ำงสณัฐำนวิทยำของซิลิกำ S-OH และ เซ็นเซอร์ RhB-Silica ท่ีก ำลงัขยำย 
a) 100 เท่ำ และ b) 500 เท่ำ (ซิลิกำเจลตัง้ต้น 40-63 µm) 

a) 
 
 
 

 
b) 
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จำกผลกำรวิเครำะห์ดงักลำ่วแสดงให้เหน็วำ่ในแตล่ะขัน้ตอนของกำรปรับปรุงพืน้ผิวซิลิกำ
เจล พืน้ผิวและขนำดมีกำรเปลี่ยนไป แตก่ย็งัไมส่ำมำรถยืนยนัหรือบอกได้วำ่ในแตล่ะขัน้ตอนมีกำร
เช่ือมตอ่กนัระหวำ่ง Si-OH (silanol group) บนพืน้ผิวของซิลิกำเจลกบั (3-Glycidyloxypropyl) 
trimethoxysilane (GPTs) หรือ Rhodamine B hydrazide เข้ำเปิดวงอีพอกไซด์ (epoxide) ซึ่งต้อง
ยืนยนัด้วยเทคนิคอ่ืนๆ ตอ่ไป 

 
1.6 การศึกษาสมบัติทางกายภาพของเซน็เซอร์ RhB-Silica ด้วยเทคนิค 

Differential Thermogravimetry Analysis (DTG) 
จำกผลกำรวิเครำะห์ด้วยเทคนิค DTG ของแตล่ะขัน้ตอนของกำรปรับปรุงพืน้ผิวของซิลิกำ

เจล จะท ำให้ทรำบน ำ้หนกัของซิลิกำท่ีเปลี่ยนแปลงไป เมื่อได้รับควำมร้อน โดยแสดงออกมำใน
รูปแบบของกรำฟท่ีแสดงควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งเปอร์เซ็นตข์องน ำ้หนกัและอณุหภมูิ 

 

 

ภำพท่ี 49 กรำฟแสดงผลกำรวิเครำะห์ด้วยเทคนิค DTG ของซิลิกำ S-OH ท่ีผำ่นกำรท ำควำม
สะอำดด้วยสำรละลำยปิรันยำ 

 
จำกกรำฟภำพท่ี 49 ซิลิกำเจลท่ีผำ่นกำรท ำควำมสะอำดด้วยสำรละลำยปิรันยำ (ซิลิกำ   

S-OH) จะเหน็วำ่เมื่อให้ควำมร้อนไปจนถึง 44 องศำเซลเซียส เปอร์เซน็ต์ของน ำ้หนกัเร่ิมมีกำร
เปลี่ยนแปลงไป ซึง่อยู่ในช่วงอณุหภมูิ 44-200 องศำเซลเซียส และมีกำรเปลีย่นแปลงมำกสดุท่ี
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อณุหภมูิประมำณ 80-100 องศำเซลเซียส ซึ่งคำดวำ่เป็นกำรสญูเสียน ำ้หนกัท่ีเกิดจำกกำรระเหย
ของน ำ้คิดเป็น 4% 

 

ภำพท่ี 50 กรำฟแสดงผลกำรวิเครำะห์ด้วยเทคนิค DTG ของซิลิกำ S-1 ท่ีผำ่นกำรท่ีผำ่นกำรตอ่กบั 
(3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (GPTs) 

 
ในสว่นของซิลิกำเจลท่ีผำ่นกำรตอ่กบั (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (GPTs)  

ซึ่งก็คือซิลกิำ S-1 จะเหน็วำ่มีกำรสญูเสียน ำ้หนกัท่ีเกิดจำกกำรระเหยของน ำ้ประมำณ 4% ท่ี
อณุหภมูิประมำณ 80-100 องศำเซลเซียส เหมือนกนักบัในซิลิกำ S-OH นอกจำกนีย้งัพบกำร
เปลี่ยนแปลงเปอร์เซน็ต์ของน ำ้หนกัในช่วงอณุหภมูิ 200-350 องศำเซลเซียส ซึ่งเปลี่ยนแปลงมำก
ท่ีสดุท่ีอณุหภมูิประมำณ 270 องศำเซลเซียส คิดเป็น 14% ซึ่งไมพ่บกำรสญูเสียน ำ้หนกัดงักลำ่วใน
ซิลิกำ S-OH นัน้หมำยควำมวำ่ซิลกิำ S-OH ถกูเปลี่ยนให้อยู่ในรูปของซิลกิำ S-1 แล้ว ซึ่งมีกำรตอ่
กบั (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (GPTs)  สง่ผลให้สมบตัิทำงควำมร้อนเปลี่ยนแปลง
ไป ซึ่งผลแสดงดงัภำพท่ี 50 
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ภำพท่ี 51 กรำฟแสดงผลกำรวิเครำะห์ด้วยเทคนิค DTG ของเซ็นเซอร์ RhB-Silica ท่ีผำ่นกำรท่ีผำ่น
กำรตอ่กบั Rhodamine B hydrazide 

 
จำกกรำฟภำพท่ี 51 เมื่อน ำซิลกิำ S-1 มำตอ่กบั Rhodamine B hydrazide ผลปรำกฎวำ่มี

กำรเปลี่ยนแปลงของน ำ้หนกัในช่วงท่ีอณุหภมูิ 290-700 องศำเซลเซียส และมีกำรเปลีย่นแปลง
มำกท่ีสดุท่ีอณุหภมูิประมำณ 390 องศำเซลเซียส จำกกรำฟจะเห็นได้วำ่มีน ำ้หนกัหำยไปคิดเป็น 
17% ซึ่งคณุสมบตัิถ้ำควำมร้อนดงักลำ่วได้เปลีย่นแปลงไปหลงัจำกมกีำรตอ่ Rhodamine B 
hydrazide นัน้หมำยควำมวำ่ ซิลกิำ S-1 ถกูเปลี่ยนให้อยูใ่นรูปของเซ็นเซอร์ RhB-Silica แล้ว 

 
1.7 การศึกษาสมบัติทางกายภาพของเซน็เซอร์ RhB-Silica ด้วยเทคนิค 

Differential Scanning Calorimeters (DSC) 
จำกผลกำรวิเครำะห์ด้วยเทคนิค DSC ของแตล่ะขัน้ตอนของกำรปรับปรุงพืน้ผิวของซิลิกำ

เจล จะท ำให้ทรำบคำ่พลงังำนควำมร้อนและอณุหภมูิของซิลิกำเจลแตล่ะขัน้ตอนของกำรปรับปรุง
พืน้ผิวเปรียบเทียบกบัสำรมำตรฐำนเมื่อมีกำรเปลี่ยนแปลงทำงกำยภำพหรือทำงเคมี ซึ่งรำยงำน
เป็น คำ่ควำมจคุวำมร้อนจ ำเพำะของสำร (Specific heat capacity หรือ Cp), จดุหลอมเหลว 
(Melting point หรือ Tm) หรือ ปริมำณพลงังำนท่ีใช้ในกำรหลอมเหลว (Heat of fusion หรือ Hf) โดย
ผลดงักลำ่วแสดงออกมำในรูปแบบของกรำฟท่ีแสดงควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งคำ่พลงังำนท่ีถกูวดัใน
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หน่วยมิลลิวตัต์ (mW) และอณุหภมูิ ซึ่งผลกำรวิเครำะห์ด้วยเทคนิค DSC ของซิลิกำ S-OH, ซิลิกำ 
S-1 และ เซ็นเซอร์ RhB-Silica แสดงดงัภำพท่ี 52, 53 และ 54 ตำมล ำดบั 

 

ภำพท่ี 52 กรำฟแสดงผลกำรวิเครำะห์ด้วยเทคนิค DSC ของซิลิกำ S-OH ท่ีผำ่นกำรท ำควำมสะอำด
ด้วยสำรละลำยปิรันยำ 
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ภำพท่ี 53 กรำฟแสดงผลกำรวิเครำะห์ด้วยเทคนิค DSC ของซิลิกำ S-1 ท่ีผำ่นกำรท่ีผำ่นกำรตอ่กบั 
(3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (GPTs) 

 

 

ภำพท่ี 54 กรำฟแสดงผลกำรวิเครำะห์ด้วยเทคนิค DSC ของเซ็นเซอร์ RhB-Silica ท่ีผำ่นกำรท่ีผำ่น
กำรตอ่กบั Rhodamine B hydrazide 
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ซึ่งจำกผลกำรวิเครำะห์ดงักลำ่วด้วยเทคนิค DSC ได้แสดงคำ่พลงังำนควำมร้อนและ
อณุหภมูิท่ีเปลี่ยนแปลงไปของแตล่ะขัน้ตอนของกำรปรับปรุงพืน้ผิวซิลิกำเจล ซึ่งสำมำรถค ำนวณ 
หำคำ่ควำมจคุวำมร้อน ได้ผลดงัแสดงในตำรำงท่ี 4 

ตำรำงท่ี 4 แสดงคำ่พำรำมิเตอร์ตำ่งๆ ท่ีได้จำกผลกำรวิเครำะห์ด้วยเทคนิค DSC 

ซลิิกา Tonset (0C) Tm (0C) Hf (J/g) Cp (Jg-1K-1) 

S-OH 170.29 178 255.0286 0.5667 

S-1  173.95 181.08 85.3475 0.1897 

เซน็เซอร์ RhB-Silica 180.28 181.73 79.352 0.1763 

 
จำกผลกำรทดลองในตำรำงท่ี 4 แสดงอณุหภมิท่ีเร่ิมมกีำรเปลี่ยนแปลง (Tonset), จดุ

หลอมเหลว (Tm), ปริมำณพลงังำนท่ีใช้ในกำรหลอมเหลว (Hf) ซึ่งค ำนวณได้จำกพืน้ท่ีใต้พีคใน
หน่วยของจลูตอ่กรัม (J/g) ดงัแสดงในภำพท่ี 52-54 และสำมำรถค ำนวณหำคำ่ควำมจคุวำมร้อน
จ ำเพำะของสำรแตช่นิด (Cp) ได้จำก 

Cp = ΔQ / ΔT 
เมื่อ ΔQ คือ ปริมำณพลงังำนท่ีใช้ในกำรหลอมเหลว (J/g) 

ΔT คือ อณุหภมูิท่ีท ำให้สำรเกิดกำรเปลี่ยนแปลง (K) 
จะเห็นวำ่คำ่พำรำมิเตอร์ตำ่งๆ ของซิลิกำในแตล่ะขัน้ตอนตอนมีคำ่แตกตำ่งกนั แสดงให้

เห็นวำ่โครงสร้ำงหรือลกัษณะของซิลิกำท่ีได้ในแตล่ะขัน้มคีวำมแตกตำ่งกนั จึงท ำให้สมบตัิทำง
ควำมร้อนเปลี่ยนแปลงไป นัน้หมำยควำมวำ่พืน้ผิวของซิลกิำเจลมีกำรเปลีย่นไปหลงัจำกท ำกำรตอ่
ด้วย (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (GPTs) และ Rhodamine B hydrazide 

 
1.8 การศึกษาสมบัติทางกายภาพของเซน็เซอร์ RhB-Silica ด้วยเทคนิค 

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) 
จำกผลกำรวิเครำะห์ด้วยเทคนิค FT-IR ของแตล่ะขัน้ตอนของกำรปรับปรุงพืน้ผิวของ         

ซิลิกำเจล จะท ำให้ทรำบหมูฟั่งก์ชนับนพืน้ผิวของซิลกิำท่ีเปลีย่นแปลงไป โดยแสดงออกมำใน
รูปแบบของกรำฟท่ีแสดงควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งย่ำนควำมถ่ี (เลขคลื่น หรือ Wavenumber, cm-1) 
กบัอตัรำสว่นระหวำ่งควำมเข้มของรังสีท่ีผำ่นสำรตวัอย่ำง และควำมเข้มของรังสีท่ีตกกระทบสำร
ตวัอย่ำง (Transmittance,%) ดงัภำพท่ี 55 
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สมกำรท่ีแสดงควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งควำมเข้มของรังสีท่ีผำ่นสำรตวัอย่ำงและควำมเข้ม
ของรังสีท่ีตกกระทบสำรตวัอย่ำง 

Transmittance = 
𝐈

𝐈𝟎
 

I = ควำมเข้มของรังสีท่ีผำ่นสำรตวัอย่ำง 
I0 = ควำมเข้มของรังสีท่ีตกกระทบสำรตวัอย่ำง 

%Transmittance = 100T 

 

ภำพท่ี 55 IR สเปกตรัมของซิลิกำ S-OH, ซิลิกำ S-1 และ เซ็นเซอร์ RhB-Silica 
 

จำกผลกำรวิเครำะห์ IR สเปกตรัม ภำพท่ี 55 พบวำ่สเปกตรัมของซิลิกำเจลท่ีผำ่นกำรท ำ
ควำมสะอำดด้วยสำรละลำยปิรันยำ (ซิลิกำ S-OH) จะแสดงหมูฟั่งก์ชนัของ OH-stretching และ 
OH-bending ท่ีช่วงย่ำนควำมถ่ี 3440-3460 cm-1 และ 1630-1640 cm-1 ตำมล ำดบั ซึง่ท่ีช่วงย่ำน
ควำมถ่ี 3440-3460 cm-1 จะปรำกฎลกัษณะพีคของ OH-stretching ท่ีกว้ำงและมีคำ่เปอร์เซนต ์
Transmittance ท่ีสงู แสดงให้เหน็วำ่หลงัจำกท่ีท ำควำมสะอำดพืน้ผิวของซิลิกำเจลด้วย
สำรละลำยปิรันยำ พืน้ผิวของซิลกิำเจลมีหมูฟั่งก์ชนัท่ีเป็น silanol group และเมื่อน ำซิลิกำ S-OH 
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มำตอ่กบั (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (GPTs) จะเห็นวำ่ท่ีช่วงย่ำนควำมถ่ี 3440-
3460 cm-1 ของ OH-stretching คำ่เปอร์เซนต ์Transmittance มีคำ่ลดลง แสดงให้เห็นวำ่ปริมำณ
หมูฟั่งก์ชนัท่ีเป็น silanol group ท่ีพืน้ผิวของซิลิกำเจลมีปริมำณลดลง ซึ่งหมำยถงึ silanol group ท่ี
พืน้ผิวของซิลิกำเจลมีกำรตอ่กบั (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (GPTs)  เกิดเป็นซิลิกำ 
S-1 ท ำให้พืน้ผิวจำกเดิมท่ีมีองคป์ระกอบของหมูฟั่งก์ชนัท่ีเป็น silanol group กลำยเป็น siloxane 
(-Si-O-Si-) จึงสง่ผลให้คำ่เปอร์เซนต ์Transmittance ท่ีช่วงควำมยำวคลื่นดงักลำ่วมีคำ่น้อยลงจำก
เดิม และเมื่อน ำซิลิกำ S-1 มำตอ่กบั Rhodamine B hydrazide พบวำ่ปรำกฎพีคในช่วงย่ำนควำมถ่ี 
1400-1800 cm-1 และปรำกฎพีคของ OH-stretching ท่ีชว่งย่ำนควำมถ่ี 3440-3460 cm-1 ซึ่งมีคำ่
เปอร์เซนต ์ Transmittance ท่ีเพ่ิมขึน้จำกเดิมเมื่อเทียบกบัในขัน้ของกำรเตรียมซิลิกำ S-1 จำกผล
ดงักลำ่วอำจสรุปได้วำ่ Rhodamine B hydrazide เข้ำเปิดวงอีพอกไซด์ของ GPTs ได้เป็นเซ็นเซอร์ 
RhB-Silica ซึ่งมีหมูฟั่งก์ชนัท่ีเป็นไฮดรอกซิล (-OH group) เกิดขึน้ ดงัแสดงตำมสมกำรกำรเตรียม
เซ็นเซอร์ RhB-Silica ภำพท่ี 56 นอกจำกนีใ้น IR สเปกตรัม ยงัปรำกฎช่วงพีคในช่วงย่ำนควำมถ่ี 
1400-1800 cm-1 ซึ่งแสดงพนัธะและหมูฟั่งก์ชนัท่ีน่ำจะเป็นองคป์ระกอบของ Rhodamine B 
hydrazide ดงัตำรำงท่ี 5  

 

ภำพท่ี 56 สมกำรปฏิกิริยำกำรสงัเครำะห์เซน็เซอร์ RhB-Silica 
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ตำรำงท่ี 5 ควำมถ่ีของกำรดดูกลืนรังสีอินฟรำเรดของหมูฟั่งก์ชนัตำ่งๆ 

ย่านความถ่ี (cm-1) พันธะ หมู่ฟังก์ชัน 

3400–3250 N–H stretch 1°, 2° amines, amides 

3000-2850 C-H stretch alkanes 

1760–1665 C=O stretch carbonyls 

1680–1640 –C=C– stretch alkenes 

1600–1585 C–C stretch (in–ring) aromatics 

1500–1400 C–C stretch (in–ring) aromatics 

1470–1450 C–H bend alkanes 
 

2. การทดสอบประสิทธิภาพในการตรวจจับไอออนโลหะและไอออนรบกวนอ่ืนๆ ของ
เซน็เซอร์ monoRh6G และ diRh6G ในสารละลาย acetonitrile  

เมื่อท ำกำรยืนยันโครงสร้ำงของฟลูออเรสเซนต์เซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G 

เรียบร้อยแล้ว จำกนัน้เซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G จะถูกน ำมำศึกษำถึงประสิทธิภำพใน
กำรท ำงำนเก่ียวกับกำรตรวจจับไอออนโลหะหนัก ด้วยเทคนิคฟลอูอเรสเซนต์สเปกโทรสโกปีใน
สภำวะท่ีเป็นสำรละลำยต่ำงๆ เพ่ือหำควำมว่องไวในกำรวิเครำะห์ (sensitivity) ควำมจ ำเพำะ
เจำะจงกบัไอออนปรอท (selectivity) เปรียบเทียบกับไอออนรบกวนชนิดอ่ืนๆ รวมทัง้น ำไปศกึษำ
ถึงประสิทธิภำพในกำรตรวจจับไอออนปรอทในภำวะท่ีมีไอออนรบกวนอ่ืนๆ (competitive) 
อัตรำส่วนกำรเกิดสำรเชิงซ้อนด้วยวิธีกำรของ Job (Job’s plot) ค่ำคงท่ีสมดุลของกำรจับกับ
ไอออน (Association constant; Kassoc) ค่ำประสิทธิภำพเชิงควอนตัมทำงฟลูออเรสเซนต์  
(Fluorescence quantum yield) และโครงสร้ำงโมเลกุลหลงัจำกเกิดอนัตรกิริยำกบัไอออนปรอท
(molecular modeling)  

โดยกำรน ำเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G ท่ีสงัเครำะห์ได้มำศึกษำประสิทธิภำพใน
กำรตรวจจับไอออนปรอทและไอออนรบกวนอ่ืนๆ ในสำรละลำย acetonitrile ทัง้นีไ้อออนปรอท 
ไอออนโลหะทรำนซิชนั ไอออนโลหะอลัคำไลน์ และไอออนโลหะอลัคำไลน์เอิร์ทชนิดต่ำงๆ เตรียม
โดยน ำเกลือเปอร์คลอเรตของไอออนแตล่ะชนิด ละลำยใน acetonitrile 
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2.1. ผลการทดสอบสมบัติการดูดกลืนแสงอุลตร้าไวโอเลตในภาวะท่ีมีไอออนปรอท
ของเซน็เซอร์ monoRh6G และ diRh6G 
กำรดูดกลืนแสงอุลตร้ำไวโอเลตของเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G ศึกษำใน

สำรละลำย acetonitrile โดยติดตำมสเปกตรัมของกำรดูดกลืนแสง (absorption spectra) ซึ่ง
ควำมเข้มข้นของเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G มีค่ำเท่ำกับ 3.4x10-4 M และ 1.2x10-4 M 
ตำมล ำดบั และใช้ไอออนปรอทในรูปของเกลือเปอร์คลอเรต ผลกำรทดลองท่ีได้แสดงดงัภำพท่ี 57 
และ ภำพท่ี 58 
 

 

ภำพท่ี 57 กำรดดูกลนืแสงของเซ็นเซอร์ monoRh6G (3.4x10-4 M) ในสำรละลำย acetonitrile ก่อน
และหลงัเติมไอออนปรอทเปอร์คลอเรตท่ีควำมเข้มข้นตำ่งๆ (a) 0 µM, (b) 20.8 µM, (c) 
27.7 µM, (d) 41.6 µM, (e) 55.5 µM, (f) 69.3 µM 
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ภำพท่ี 58 กำรดดูกลนืแสงของเซ็นเซอร์ diRh6G (1.2x10-4 M) ในสำรละลำย acetonitrile ก่อนและ
หลงัเติมไอออนปรอทเปอร์คลอเรตท่ีควำมเข้มข้นตำ่งๆ (a) 0 µM, (b) 13.9 µM, (c) 20.8 
µM, (d) 27.7 µM, (e) 41.6 µM, (f) 55.5 µM, (g) 69.3 µM, (h) 76.3 µM 

 
จำกผลกำรทดลองพบวำ่ กำรตรวจจบัของเซ็นเซอร์ทัง้ monoRh6G และ diRh6G กบั

ไอออนปรอทแสดงสญัญำณกำรดดูกลนืแสงในช่วงยวีู-วิซิเบิล (UV-Vis absortion) แบบระบบ 
OFF-ON โดยพบวำ่ภำยหลงักำรเติมไอออนปรอทเปอร์คลอเรตท่ีควำมเข้มข้นตำ่งๆ ฟลอูอเรส
เซนต์เซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G จะดดูกลืนแสงได้สงูสดุท่ีควำมยำวคลื่น 529 nm และ
แสดงสญัญำณกำรดดูกลืนแสงเพ่ิมขึน้เมื่อควำมเข้มข้นปรอทเพ่ิมสงูขึน้ ซึ่งกำรเปลีย่นแปลงควำม
เข้มของกำรดดูกลนืแสงท่ีเกิดขึน้นี ้ สง่ผลให้สำมำรถเหน็กำรเปลี่ยนแปลงสีของสำรละลำยได้ด้วย
ตำเปลำ่โดยจำกสำรละลำยไมม่ีสีเป็นสชีมพ ู 
 

2.2. ผลการทดสอบสมบัติการคายแสงฟลูออเรสเซนต์ในภาวะท่ีมีไอออนปรอทของ
เซน็เซอร์ monoRh6G และ diRh6G 
กำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต์ของเซน็เซอร์ monoRh6G และ diRh6G ถกูศกึษำใน

สำรละลำย acetonitrile โดยติดตำมสเปกตรัมของกำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต ์ (fluorescence 

emission spectra) ก่อนและหลงักำรเติมไอออนปรอท ในช่วงควำมยำวคลื่น 545 nm (ex = 529 nm) 
ควำมเข้มข้นของเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G เท่ำกบั 3.4x10-6 M และ 1.2x10-6 M 
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ตำมล ำดบั และใช้ไอออนปรอทในรูปของเกลือเปอร์คลอเรตผลกำรทดลองแสดงดงัภำพท่ี 59 และ 
ภำพท่ี 60 

 

 

ภำพท่ี 59 กำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต ์(ex = 529 nm และ em = 545 nm) ของเซ็นเซอร์
monoRh6G (3.4x10-6 M) ในสำรละลำย acetonitrile ก่อนและหลงัเติมไอออนปรอท
เปอร์คลอเรตท่ีควำมเข้มข้นตำ่งๆ (a) 0 µM, (b) 0.6 µM, (c) 1.1 µM, (d) 1.9 µM, (e) 
2.7 µM, (f) 3.5 µM, (g) 4.3 µM, (h) 5.1 µM, (i) 5.9 µM, (j) 6.8 µM. 
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ภำพท่ี 60 กำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต ์(ex = 529 nm และ em = 545 nm) ของเซน็เซอร์ diRh6G 
(1.2x10-6 M) ในสำรละลำย acetonitrile ก่อนและหลงัเตมิไอออนปรอทเปอร์คลอเรตท่ี
ควำมเข้มข้นตำ่งๆ (a) 0 µM, (b) 0.9 µM, (c) 20.9 µM, (d) 30.0 µM, (e) 33.9 µM, (f) 
36.6 µM, (g) 39.2 µM, (h) 40.5 µM 

 
จำกภำพท่ี 59 และภำพท่ี 60 พบวำ่ กำรตรวจจบัของเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G 

กบัไอออนปรอทแสดงสญัญำณกำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต์แบบระบบ OFF-ON ซึ่งเกิดจำกกลไก
กำรเกิดสำรประกอบเชิงซ้อนโดยกำรเปลี่ยนแปลงโครงสร้ำงของเซ็นเซอร์ภำยหลงักำรตรวจจับ
ไอออนปรอทของเซ็นเซอร์ในสำรละลำย acetonitrile โดยพบว่ำในภำวะท่ีไม่มีไอออนปรอท ทัง้
เซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G จะคำยแสงฟลอูอเรสเซนต์ในปริมำณท่ีน้อยมำก แตภ่ำยหลงั
เมื่อมีกำรเติมปรอทเปอร์คลอเรตท่ีควำมเข้มข้นตำ่งๆ  เซ็นเซอร์จะแสดงสญัญำณคำยแสงฟลอูอ

เรสเซนต์เพ่ิมขึน้ในช่วงควำมยำวคลื่น 535-595 nm โดยควำมยำวคลื่นมำกท่ีสดุ (max) ของกำร
คำยแสงฟลูออเรสเซนต์มีค่ำเท่ำกับ 545 nm ซึ่งกำรคำยแสงฟลูออเรสเซนต์ของเซ็นเซอร์ทัง้ 
monoRh6G และ diRh6G จะเพ่ิมขึน้เป็นสัดส่วนโดยตรงกับปริมำณไอออนปรอทท่ีเพ่ิมขึน้ใน
สำรละลำย โดยสำมำรถวัดค่ำประสิทธิภำพเชิงควอนตัม (quantum yield: Qf) ของเซ็นเซอร์ 
monoRh6G และ diRh6G ได้เท่ำกับ 0.49 และ 0.05 ตำมล ำดับ (โดยใช้ rhodamine 6G ใน 
ethanol เ ป็นสำรอ้ำงอิง) [35] และมีค่ำควำมเข้มข้นต ่ำสุดของกำรตรวจวัดไอออนปรอท 
(detection limit) เท่ำกบั 1.7 ppb cและ 3.0 ppm ตำมล ำดบั 
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2.3. ผลการทดสอบสมบัติการคายแสงฟลูออเรสเซนต์ในภาวะท่ีมีไอออนปรอท 
เปรียบเทียบกับไอออนรบกวนอ่ืนๆ ของเซน็เซอร์ monoRh6G และ diRh6G 
กำรทดสอบกำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต์ของเซน็เซอร์ monoRh6G และ diRh6G ใน

สำรละลำย acetonitrile ในภำวะท่ีมีไอออนปรอทในรูปของเกลือเปอร์คลอเรตเปรียบเทียบกบัใน
ภำวะท่ีมีไอออนรบกวนชนิดตำ่งๆ ได้แก ่Ag+, Cu2+, Ba2+, Li+, Pb2+, Ca2+, Cd2+, Co2+, Fe2+, Mn2+, 
Na+, Ni2+, K+ และ Zn2+  ได้ผลดงัภำพข้ำงลำ่งนี ้

 

ภำพท่ี 61 กำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต ์(ex = 529 nm และ em = 545 nm) ของเซ็นเซอร์
monoRh6G (3.4x10-6 M) ในสำรละลำย acetonitrile ในภำวะท่ีมีไอออนโลหะของ
เกลือเปอร์คลอเรตชนิดตำ่งๆ ในปริมำณท่ีตำ่งกนั 
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ภำพท่ี 62 กำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต ์(ex = 529 nm และ em = 545 nm) ของเซ็นเซอร์ diRh6G 
(1.2x10-6 M) ในสำรละลำย acetonitrile ในภำวะท่ีมีไอออนโลหะของเกลือเปอร์คลอ
เรตชนิดตำ่งๆ ในปริมำณท่ีตำ่งกนั 

 

 

ภำพท่ี 63 กำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต ์(ex = 529 nm และ em = 545 nm) ของเซ็นเซอร์
monoRh6G (3.4x10-6 M) ในสำรละลำย acetonitrile ในภำวะท่ีมีไอออนโลหะของ
เกลือเปอร์คลอเรตชนิดตำ่งๆ เข้มข้น 6.8 µM 
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ภำพท่ี 64 กำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต ์(ex = 529 nm และ em = 545 nm) ของเซน็เซอร์ diRh6G  
(1.2x10-6 M) ในสำรละลำย acetonitrile ในภำวะท่ีมีไอออนโลหะของเกลือเปอร์คลอ
เรตชนิดตำ่งๆ เข้มข้น 3.5 µM 

 
ภำพท่ี 61 และภำพท่ี 62 แสดงควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งคำ่ Normalized Fluorescence 

Intensity (แกน y) ของสญัญำณฟลอูอเรสเซนต์ท่ีควำมยำวคลื่น 545 nm และควำมเข้มข้นของ

ไอออนชนิดตำ่งๆ (แกน x) เมื่อ ex = 529 nm สว่นภำพท่ี 63 และภำพท่ี 64 แสดงควำมเข้มของ

สญัญำณฟลอูอเรสเซนต์ เมื่อ ex = 529 nm ท่ีควำมเข้มข้นของไอออนแตล่ะชนิด 6.8 µM ในกำร
ทดสอบเซ็นเซอร์ monoRh6G และไอออนเข้มข้น 3.5 µM ในกำรทดสอบเซ็นเซอร์ diRh6G จำกผล
ดงักลำ่วพบวำ่เซ็นเซอร์ monoRh6G มีควำมจ ำเพำะเจำะจงท่ีดกีบัไอออนของปรอท เมื่อ
เปรียบเทียบกบัไอออนตวัอ่ืนๆ โดยสญัญำณฟลอูอเรสเซนต์มีแนวโน้มเพ่ิมขึน้อย่ำงเห็นได้ชดัเจน 
ในขณะท่ีสญัญำณกำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต์หลงัเติมไอออนรบกวนชนิดอ่ืนๆ ได้แก่ ไอออนเงิน 
(Ag+) ไอออนลิเธียม (Li+) ไอออนแบเรียม (Ba2+) ไอออนแคลเซียม (Ca2+) ไอออนแคดเมียม (Cd2+) 
ไอออนโคบอลต์ (Co2+) ไอออนทองแดง (Cu2+) ไอออนเหลก็ (Fe2+) ไอออนโพแทสเซียม (K+) 
ไอออนสงักะสี (Zn2+) ไอออนแมงกำนีส (Mn2+) ไอออนโซเดยีม (Na+) ไอออนนิกเกิล (Ni2+) และ
ไอออนตะกัว่ (Pb2+) มีกำรเปลี่ยนแปลงของสญัญำณฟลอูอเรสเซนต์ท่ีน้อยมำก เมื่อเทียบกบัควำม
เช้มของสญัญำณฟลอูอเรสเซนตเ์ร่ิมต้น ในขณะท่ีเซ็นเซอร์ diRh6G เมื่อมีกำรเติมไอออนทองแดง 
(Cu2+) มีกำรเพ่ิมขึน้ของสญัญำณฟลอูอเรสเซนต์เลก็น้อยเมื่อเทียบกบัไอออนปรอท 
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2.4. ผลการทดสอบสมบัติการคายแสงฟลูออเรสเซนต์ในภาวะท่ีมีไอออนปรอทรวม
กับไอออนรบกวนอ่ืนๆ ของเซน็เซอร์ monoRh6G และ diRh6G 
กำรทดสอบกำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต์ของเซน็เซอร์ monoRh6G และ diRh6G ใน

สำรละลำย acetonitrile ในภำวะท่ีมีไอออนปรอทละลำยรวมอยู่กบัไอออนรบกวนอ่ืนๆ ได้แก ่Ag+, 
Cu2+, Ba2+, Li+, Pb2+, Ca2+, Cd2+, Co2+, Fe2+, Mn2+, Na+, Ni2+, K+ และ Zn2+ ซึ่งได้ท ำกำรตรวจวดั
สญัญำณฟลอูอเรสเซนตใ์นขณะท่ีมีปริมำณไอออนรบกวนตำ่งๆ เท่ำกบั 10 เท่ำ ของปริมำณ
ไอออนปรอทในสำรละลำย โดยควำมเข้มข้นของเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G เท่ำกบั 
3.4x10-6 M และ 1.2x10-6 M ตำมล ำดบั และใช้ไอออนในรูปของเกลือเปอร์คลอเรตชนิดตำ่งๆ ซึ่งผล
กำรทดลองแสดงในรูปของกรำฟควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งคำ่ IF/I0 (แกน y) และชนิดของไอออนชนิด
ตำ่งๆ (แกน x) ได้ผลดงัแสดงในภำพท่ี 65 และ ภำพท่ี 66 

 

 

ภำพท่ี 65 กำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต ์(ex = 529 nm และ em = 545 nm) ของเซ็นเซอร์ 
monoRh6G (3.4x10-6 M) ในสำรละลำย acetonitrile ในภำวะท่ีมีควำมเข้มข้นไอออน
รบกวนตำ่งๆ เจือปนในสำรละลำยเท่ำกบั 68 µM (10 equiv.) ของควำมเข้มข้นไอออน
ปรอท 6.8 µM.  
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ภำพท่ี 66 กำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต ์(ex = 529 nm และ em = 545 nm) ของเซน็เซอร์ diRh6G 
(1.2x10-6 M) ในสำรละลำย acetonitrile ในภำวะท่ีมีควำมเข้มข้นไอออนรบกวนตำ่งๆ 
เจือปนในสำรละลำยเท่ำกบั 59 µM (10 equiv.) ของควำมเข้มข้นไอออนปรอท 5.9 µM 

  
กำรทดลองนีเ้ป็นกำรทดสอบควำมสำมำรถในกำรตรวจจับไอออนปรอทของเซ็นเซอร์ 

monoRh6G และ diRh6G ในภำวะท่ีมีไอออนรบกวนอ่ืนๆ ได้แก่ ไอออนเงิน (Ag+) ไอออนลิเธียม 
(Li+) ไอออนแบเรียม (Ba2+) ไอออนแคลเซียม (Ca2+) ไอออนแคดเมียม (Cd2+) ไอออนโคบอลต์ 
(Co2+) ไอออนทองแดง (Cu2+) ไอออนเหลก็ (Fe3+) ไอออนโพแทสเซียม (K+) ไอออนสงักะสี (Zn2+) 
ไอออนแมงกำนีส (Mn2+) ไอออนโซเดียม (Na+) ไอออนนิกเกิล (Ni2+) และไอออนตะกัว่ (Pb2+) ซึ่งมี
ควำมเข้มข้นของไอออนรบกวนตำ่งๆ เป็น 10 เท่ำของควำมเข้มข้นของไอออนปรอท โดยตรวจวดั
สัญญำณฟลูออเรสเซนต์ท่ีควำมยำวคลื่น 545 nm จำกภำพท่ี 65 และ ภำพท่ี 66 สังเกตได้ว่ำ
สัญญำณฟลูออเรสเซนต์ท่ีได้หลังจำกเติมไอออนรบกวนอ่ืนๆ รวมกับไอออนปรอท ไม่มีกำร
เปลี่ยนแปลง เมื่อเทียบกบัสญัญำณฟลอูอเรสเซนต์หลงักำรเติมไอออนปรอทเพียงชนิดเดียว แสดง
ให้เห็นวำ่ เซ็นเซอร์ทัง้ monoRh6G และ diRh6G มีประสิทธิภำพในกำรท ำงำนท่ีดี แม้ในสภำวะท่ี
มีไอออนอ่ืนๆรบกวน ดงันัน้หำกในระบบท่ีตรวจจบัมีไอออนชนิดอ่ืนๆ เท่ำกบัปริมำณไอออนปรอท 
หรือมำกกว่ำไอออนปรอท เซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G ก็ยังคงแสดงสญัญำณฟลอูอเรส
เซนต์แบบ OFF-ON ได้โดยท่ีประสิทธิภำพของเซ็นเซอร์ไม่ลดลง และสำมำรถดกัจบัไอออนปรอท
ได้อย่ำงจ ำเพำะเจำะจงสงู  
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2.5. ค่าความสามารถต ่าสุดของการตรวจจบัไอออนปรอท (detection limit) 
กำรค ำนวณคำ่ควำมสำมำรถต ่ำสดุของกำรตรวจจบั (detection limit) [36] กระท ำโดย

พลอต กรำฟคำ่ log ของควำมเข้มข้นของปรอทท่ีเติมลงไป (แกน X) กบั intensity ท่ีจดุใดๆ (แกน y) 
ข้อมลูตำ่งๆ ของเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G แสดงดงัตำรำงท่ี 6-7 และสร้ำงกรำฟแสดงดงั
ภำพท่ี 67-68 

ตำรำงท่ี 6 ข้อมลูคำ่ควำมเข้มข้นของไอออนปรอทท่ีเติมลงในสำรละลำยเซ็นเซอร์ monoRh6G กบั 

intensity ของเซ็นเซอร์ monoRh6G (ex = 529 nm และ em = 545 nm) 

[Hg2+], mol/L log[Hg2+] Intensity 

0.65x10-7 -7.18486 12.63 

1.31x10-7 -6.88383 16.50 

1.96x10-7 -6.70774 19.53 

 

 

ภำพท่ี 67 กรำฟแสดงควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งคำ่ log ของควำมเข้มข้นของไอออนปรอทเปอร์คลอเรต

ท่ีเติมลงไป กบั intensity ของเซน็เซอร์ monoRh6G, ex เท่ำกบั 529 nm 
 
 



 
74 

 

กำรค ำนวณ 
จำกกรำฟได้สมกำรเส้นตรงคือ  y = 14.28x + 115.1 ; R2= 0.993 

หำจดุตดัแกน x ; ก ำหนดให้ y = 0 
ดงันัน้  0 = 14.28x + 115.1 

x = -115.1/14.28 
     x = -8.06 
แต ่  x = log [Hg2+]; จะได้  log [Hg2+] = -8.06 

      [Hg2+] = 10 -8.06    
                                                                               = 8.71 x 10-9 M 
                                                                               = 1.74 ppb. 

จำกสมกำรจะได้ detection limit ของเซ็นเซอร์ monoRh6G ในกำรตรวจจบัไอออนปรอท
เปอร์คลอเรต มีคำ่เท่ำกบั 8.71x10-9 M หรือ 1.74 ppb. 

ตำรำงท่ี 7 ข้อมลูคำ่ควำมเข้มข้นของไอออนปรอทท่ีเติมลงในสำรละลำยเซ็นเซอร์ diRh6G กบั 

intensity ของเซ็นเซอร์ diRh6G (ex = 529 nm และ em = 545 nm) 

[Hg2+], mol/L log[Hg2+] Intensity 

2.74x10-5 -4.56161 666.45 

2.87x10-5 -4.54141 716.75 

3.00x10-5 -4.52211 766.68 

 



 
75 

 

 

ภำพท่ี 68 กรำฟแสดงควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งคำ่ log ของควำมเข้มข้นของไอออนปรอทเปอร์คลอเรต

ท่ีเติมลงไป กบั intensity ของเซน็เซอร์ diRh6G, ex เท่ำกบั 529 nm 
 
กำรค ำนวณ 

จำกกรำฟได้สมกำรเส้นตรงคือ  y = 2536x + 12237 ; R2= 0.999 
หำจดุตดัแกน x ; ก ำหนดให้ y = 0 

ดงันัน้  0 = 2536x + 12237 
x = -12237/2536 

     x = -4.82 
แต ่  x = log [Hg2+]; จะได้  log [Hg2+] = -4.82 

      [Hg2+] = 10 -4.82    
                                                                               = 1.30 x 10-5 M 
                                                                               = 3.00 ppm 

จำกสมกำรจะได้ detection limit ของเซ็นเซอร์ diRh6G ในกำรตรวจจบัไอออนปรอทเปอร์
คลอเรต มีคำ่เท่ำกบั 1.30x10-5 M หรือ 3.00 ppm. 
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2.6. ค่าคงท่ีสมดุลของการเกิดไออออนเชิงซ้อนและอัตราส่วนการเกิดสารประกอบ
เชงิซ้อน 
กำรค ำนวณคำ่คงท่ีสมดลุของกำรเกิดไอออนเชิงซ้อน (Association constant; Kassoc) จะ

ค ำนวณตำมสมกำรของ Benesi-Hildebrand [32-34] 

0max

2

0max0

1

])[(

11

AAHgAAKAA n

o 





 
 

ซึ่งคำ่ Kassoc  หำได้จำกกำรพลอตตกรำฟระหวำ่ง 1/[Hg2+] (แกน X) กบั 1/A-A0 ท่ีจดุใดๆ (แกน y) 

)(

1

0max AAK
Slope


  

)(

1

0max AASlope
K


  

เมื่อ  Amax  = ควำมเข้มของแสงฟลอูอเรสเซนตท่ี์มีคำ่มำกท่ีสดุของสำรละลำย 
   เซ็นเซอร์ หลงัเติมไอออนปรอท 
   A0 = ควำมเข้มของแสงฟลอูอเรสเซนต์ของสำรละลำยเซน็เซอร์เร่ิมต้น  

A  = ควำมเข้มของแสงฟลอูอเรสเซนต์ของสำรละลำยเซ็นเซอร์ หลงัเติม 
ไอออนท่ีควำมเข้มข้นใดๆ 
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กำรค ำนวณคำ่ Kassoc ของเซ็นเซอร์ monoRh6G 
 

 

ภำพท่ี 69 กรำฟแสดงควำมสมัพนัธ์จำกกำรค ำนวณตำมสมกำร Benesi-Hildebrand ของเซ็นเซอร์ 
monoRh6G เมื่อ n = 1 

)(

1

0max AASlope
K


  

เมื่อ   Amax  = ควำมเข้มของแสงฟลอูอเรสเซนตท่ี์มีคำ่มำกท่ีสดุของสำรละลำย 
   เซ็นเซอร์ หลงัเติมไอออนปรอท มีคำ่เท่ำกบั 962.04 
   A0 = ควำมเข้มของแสงฟลอูอเรสเซนต์ของสำรละลำยเซน็เซอร์ ก่อนเติม 
    ไอออนปรอท มีคำ่เท่ำกบั 2.36 
 
จำกกรำฟได้สมกำรเส้นตรงคือ  y = (1.0 x 10-8)x + 0.0007; R2 = 0.9983 

ซึ่ง   slope  = 1.0 x 10-8 
   ดงันัน้   Kassoc  = 1/[(1.0 x 10-8)(962.04-2.36)] 
      = 1.04 x 105 M-1 

ดงันัน้ คำ่คงท่ีสมดลุของกำรเกิดไออออนเชิงซ้อน, Kassoc ของเซ็นเซอร์ monoRh6G มีคำ่
เท่ำกบั 1.04 x 105 M-1 
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กำรค ำนวณคำ่ Kassoc ของเซ็นเซอร์ diRh6G  
 

 

ภำพท่ี 70 กรำฟแสดงควำมสมัพนัธ์จำกกำรค ำนวณตำมสมกำร Benesi-Hildebrand ของเซ็นเซอร์ 
diRh6G เมื่อ n = 1 

)(

1

0max AASlope
K


  

เมื่อ   Amax  = ควำมเข้มของแสงฟลอูอเรสเซนตท่ี์มีคำ่มำกท่ีสดุของสำรละลำย 
   เซ็นเซอร์ หลงัเติมไอออนปรอท มีคำ่เท่ำกบั 950.67 
   A0 = ควำมเข้มของแสงฟลอูอเรสเซนต์ของสำรละลำยเซน็เซอร์ ก่อนเติม 
    ไอออนปรอท มีคำ่เท่ำกบั 59.84 
 
จำกกรำฟได้สมกำรเส้นตรงคือ  y = (3.0 x 10-8)x + 0.0163; R2 = 0.9983 

ซึ่ง   slope  = 3.0 x 10-8 
   ดงันัน้   Kassoc  = 1/[(3.0 x 10-8)(950.67-59.84)] 
      = 3.74 x 104 M-1 

ดงันัน้ คำ่คงท่ีสมดลุของกำรเกิดไออออนเชิงซ้อน, Kassoc ของเซ็นเซอร์ diRh6G มีคำ่เท่ำกบั 
3.74 x 104 M-1 

 
จำกผลกำรทดลองต่ำงๆ ท่ีผ่ำนมำ จะเห็นได้ว่ำ เซ็นเซอร์ monoRh6G มีประสิทธิภำพท่ี

ดีกว่ำเซ็นเซอร์ diRh6G ทัง้ในแง่ควำมไวของเซ็นเซอร์ในกำรตรวจจบัไอออนปรอท ควำมจ ำเพำะ
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เจำะจงตอ่ไอออนปรอท รวมไปถึง detection limit ท่ีต ่ำกวำ่ ในกำรศกึษำในล ำดบัถดัไปจึงมุง่เน้น
ไปท่ีเซ็นเซอร์ monoRh6G 

จำกกำรศึกษำหำอตัรำส่วนกำรเกิดสำรประกอบเชิงซ้อนระหว่ำงโมเลกุลของเซ็นเซอร์ 
monoRh6G กบัไอออนปรอทท่ีใช้ในกำรเกิด binding โดยวิธี Job’s plot ได้ผลกำรทดลองดงัภำพ
ท่ี 71 

 

 

ภำพท่ี 71 กรำฟแสดงอตัรำสว่นระหวำ่งโมเลกลุของเซ็นเซอร์ monoRh6G กบัไอออนปรอทท่ีใช้ใน
กำรเกิด binding 

 
จำกผลของ Job’s plot แสดงให้เห็นวำ่ เซน็เซอร์ monoRh6G หนึ่งโมเลกลุสำมำรถดกัจบั

ไอออนปรอทเปอร์คลอเรต 1 โมเลกลุ (monoRh6G:Hg2+ = 1:1) และจำกกำรศกึษำคำ่คงท่ีสมดลุ
ของกำรเกิดไอออนเชิงซ้อน (Association constant; Kassoc) ของเซน็เซอร์ monoRh6G มีคำ่เท่ำกบั 
1.04 x 105 M-1 โดยท่ี n = 1 ซึ่งแสดงถึงควำมสอดคล้องกนั 
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2.7. ผลการท านายการเปล่ียนแปลงของเซ็นเซอร์ monoRh6G ก่อนและหลังการจับ
ไอออนปรอท โดยเทคนิค Molecular modeling 

 

ภำพท่ี 72 แสดงลกัษณะโครงสร้ำงด้วยเทคนิค Molecular modeling ของ a) เซ็นเซอร์ monoRh6G 
และ b) เซ็นเซอร์ monoRh6G:Hg2+ อตัรำสว่น 1:1  

 
ในกำรท ำนำยกำรเปลี่ยนแปลงของเซ็นเซอร์ monoRh6G ก่อนและหลงักำรจบัไอออน

ปรอท โดยเทคนิค molecular modeling ในงำนวิจยันีเ้ลือกใช้โปรแกรม Material Studio 5.5 
program package (Dmol3 program) โดยผลปรำกฎว่ำ ในภำวะก่อนเติมไอออนปรอทลงไปใน
สำรละลำย เซ็นเซอร์ monoRh6G มีลกัษณะโครงสร้ำงดงัภำพท่ี 72a เมื่อเติมไอออนปรอทลงไปใน
สำรละลำย ไอออนปรอทจะไปโคออดิเนตกบัอะตอมของไนโตรเจน (N), อะตอมของซลัเฟอร์ (S) 
และท่ีใจกลำงของวง aromatic (cation–dipole และ cation–¶ interactions) ด้วยกระบวนกำร 
electrostatic interactions โดยไอออนปรอทเกิดโคออร์ดิเนตกบั 1 อะตอมไนโตรเจน (N), 2 
อะตอมของซลัเฟอร์ (S) และวง aromatic ในระยะทำงเทำ่กบั 2.504 Å, 3.327 Å, 2.216 Å และ 
2.888 Å ตำมล ำดบั ดงัภำพท่ี 72b ซึ่งจำกกำรศกึษำนีส้ำมำรถช่วยยืนยนัวำ่เซน็เซอร์ monoRh6G 
สำมำรถดกัจบัไอออนปรอทได้ในอตัรำสว่น 1:1 ตรงตำมผลกำรศกึษำด้วยเทคนิค Job’s plot และ
ในกำรค ำนวณคำ่คงท่ีสมดลุของกำรเกิดไออออนเชิงซ้อน, Kassoc 
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2.8. ภาพถ่ายของสารละลายเซ็นเซอร์ monoRh6G ในภาวะท่ีมีไอออนปรอท 
เปรียบเทียบกับไอออนรบกวนอ่ืนๆ  

 

ภำพท่ี 73 กำรเปลีย่นแปลงสีของเซน็เซอร์ monoRh6G ในสำรละลำย acetonitrile ก่อนและหลงั
เติมไอออน Hg2+, Ag+, Cu2+, Ba2+, Li+, Pb2+, Ca2+, Cd2+, Co2+, Fe2+, Mn2+, Na+, Ni2+, 
K+ และ Zn2+ 

 
จำกภำพถ่ำย แสดงให้เห็นวำ่เซน็เซอร์ monoRh6G มีจ ำเพำะเจำะจงกบัไอออนปรอทสงู

เมื่อเทียบกบัไอออนรบกวนชนิดอ่ืนๆ โดยจะเห็นกำรเปลีย่นแปลงสีของสำรละลำยจำกไมม่ีสีเป็นสี
ชมพเูมื่อมีกำรเติมไอออนปรอทลงในสำรละลำย (ภำพท่ี 73) ในขณะท่ีเมื่อมีกำรเติมไอออนชนิดอ่ืน
ได้แก่ Ag+, Cu2+, Ba2+, Li+, Pb2+, Ca2+, Cd2+, Co2+, Fe2+, Mn2+, Na+, Ni2+, K+ และ Zn2+ ลงใน
สำรละลำยจะไมเ่หน็กำรเปลี่ยนแปลง โดยสีของสำรละลำยยงัคงไมม่ีสีเช่นเดิม 

 
2.9. ผลการทดสอบความสามารถในการน ากลับมาใช้ใหม่ ของเซ็นเซอร์ monoRh6G 

(Reversibility study) 
กำรทดสอบควำมสำมำรถในกำรน ำกลบัมำใช้ใหมข่องเซน็เซอร์ monoRh6G ใน

สำรละลำย acetonitrile ในสภำวะท่ีมีไอออนปรอท และ tetraethylammonium iodide (TEAI) 
แสดงผลดงัภำพท่ี 74 
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ภำพท่ี 74 กำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต์ของเซ็นเซอร์ monoRh6G (1) (3.4x10-6 M) ในสำรละลำย 
acetonitrile ในสภำวะท่ีมีไอออนปรอท และ tetraethylammonium iodide (TEAI) โดย 
Hg2+/ TEAI ท่ีควำมเข้มข้นตำ่งๆ (0/0, 2/0, 2/0.3, 4/0.3) 

 
จำกภำพท่ี 74 พบวำ่ในสภำวะท่ีไม่มีไอออนปรอท เซ็นเซอร์จะคำยแสงฟลอูอเรสเซนต์ใน

ปริมำณท่ีน้อยมำก (เส้นสีด ำ) เมื่อมีกำรเติมไอออนปรอทลงไปในสำรละลำยเซ็นเซอร์ monoRh6G 
สญัญำณฟลอูอเรสเซนต์มีกำรเปลี่ยนแปลงเพ่ิมขึน้ (เส้นสีแดง) แตเ่มื่อเติม TEAI พบวำ่สญัญำณ
ฟลอูอเรสเซนต์มีกำรลดลง (เส้นสีฟ้ำ) เท่ำกับสญัญำณฟลอูอเรสเซนต์เร่ิมต้นท่ีไม่มีไอออนปรอท
เจือปนอยู่ และเมื่อเติมไอออนปรอทลงไปในสำรละลำยอีกครัง้พบว่ำ สญัญำณฟลอูอเรสเซนต์
สำมำรถเพ่ิมกลบัขึน้ไปจนเกือบเท่ำสญัญำณเดิมท่ีมีกำรเติมไอออนปรอทไปในครัง้แรก  (เส้นสี
เขียว) แสดงว่ำกำรเติม TEAI มีควำมสำมำรถในกำรเป็นตัวเหน่ียวน ำให้เซ็นเซอร์ monoRh6G 
สำมำรถน ำกลบัมำใช้ใหมไ่ด้อีกครัง้ 

 
3. การศึกษาความสามารถในการเรืองแสงฟลูออเรสเซนต์ และ ความสามารถในการดัก

จับไอออนปรอท และ ไอออนรบกวนอ่ืนๆ ของเซน็เซอร์ RhB-1 
จำกกำรศกึษำเซ็นเซอร์ RhB-1 ในสภำวะท่ีเป็นสำรละลำยตำ่งๆ ของ Kim และคณะ [21] 

พบวำ่ ในระบบสำรละลำย MeOH:H2O (10:90 v/v) เซ็นเซอร์มีควำมวอ่งไวและจ ำเพำะเจำะจงสงู
ตอ่ไอออนปรอท ดงันัน้ระบบสำรละลำยของ MeOH:H2O (10:90 v/v) จึงถกูน ำใช้ในกำรศกึษำ
ประสิทธิภำพในกำรท ำงำนของเซ็นเซอร์ในกำรตรวจจบัไอออนโลหะหนกั ด้วยเทคนิคฟลอูอเรส
เซนต์สเปกโทรสโกปี เพ่ือเป็นกำรยืนยนัควำมวอ่งไวในกำรวิเครำะห์ (sensitivity) ควำมจ ำเพำะ
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เจำะจง (selectivity) กบัไอออนปรอท เปรียบเทียบกบัไอออนรบกวนชนิดอ่ืนๆ ก่อนจะน ำไปศกึษำ
ตอ่บนตวักลำงท่ีเป็นของแขง็ในล ำดบัถดัไป  
 

3.1. ผลการทดสอบสมบัติการดูดกลืนแสงอุลตร้าไวโอเลตในภาวะท่ีมีไอออนปรอท 
ของเซน็เซอร์ RhB-1 
กำรดดูกลืนแสงอลุตร้ำไวโอเลตของเซ็นเซอร์ RhB-1 ศกึษำในสำรละลำย MeOH:H2O 

(10:90 v/v) โดยติดตำมสเปกตรัมของกำรดดูกลืนแสง (absorption spectra) ซึ่งควำมเข้มข้นของ
เซ็นเซอร์ RhB-1 มีคำ่เท่ำกบั 3.3x10-5 M และใช้ไอออนปรอทในรูปของเกลืออะซิเตรต ผลกำร
ทดลองท่ีได้แสดงดงัภำพท่ี 75 

 

 

ภำพท่ี 75 กำรดดูกลืนแสงของเซ็นเซอร์ RhB-1 (3.3x10-5 M) ในสำรละลำย MeOH:H2O (10:90 v/v) 
ก่อนและหลงัเติมไอออนปรอทอะซิเตรตท่ีควำมเข้มข้นตำ่งๆ (a) 0 µM, (b) 3.3 µM, (c) 
6.7 µM, (d) 10.0 µM, (e) 13.3 µM, (f) 16.7 µM, (g) 20.0 µM 

 
จำกผลกำรทดลองพบว่ำ กำรตรวจจับของเซ็นเซอร์ RhB-1 กับไอออนปรอทแสดง

สญัญำณกำรดดูกลืนแสงในช่วงยูวี-วิซิเบิล (UV-Vis absortion) แบบระบบ OFF-ON โดยพบว่ำ
ภำยหลงักำรเติมไอออนปรอทอะซิเตรตท่ีควำมเข้มข้นต่ำงๆ ฟลอูอเรสเซนต์เซ็นเซอร์ RhB-1 จะ
ดูดกลืนแสงได้สงูสดุท่ีควำมยำวคลื่น 550 nm และแสดงสัญญำณกำรดดูกลืนแสงเพ่ิมขึน้เมื่อ
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ควำมเข้มข้นปรอทเพ่ิมสงูขึน้ ซึ่งกำรเปลี่ยนแปลงควำมเข้มของกำรดดูกลืนแสงท่ีเกิดขึน้นี ้สง่ผลให้
สำมำรถเห็นกำรเปลี่ยนแปลงสีของสำรละลำยได้ด้วยตำเปลำ่โดยจำกสำรละลำยไมม่ีสีเป็นสีชมพ ู 
 

3.2. ผลการทดสอบสมบัติการคายแสงฟลูออเรสเซนต์ในภาวะท่ีมีไอออนปรอทของ
เซน็เซอร์ RhB-1 
กำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต์ของเซน็เซอร์ RhB-1 ถกูศกึษำในสำรละลำย MeOH:H2O 

(10:90 v/v) โดยติดตำมสเปกตรัมของกำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต์ (fluorescence emission 

spectra) ก่อนและหลงักำรเติมไอออนปรอท ในช่วงควำมยำวคลื่น 575 nm เมื่อ ex = 500 nm 
ควำมเข้มข้นของเซ็นเซอร์ RhB-1 เท่ำกบั 4.4x10-6 M ใช้ไอออนปรอทในรูปของเกลืออะซิเตรต ผล
กำรทดลองแสดงดงัภำพท่ี 76 

 

 

ภำพท่ี 76 กำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต ์(ex = 500 nm และ em = 575 nm) ของเซ็นเซอร์ RhB-1  

(4.4x10-6 M) ในสำรละลำย acetonitrile ก่อนและหลงัเติมไอออนปรอทอะซิเตรต ท่ีควำม
เข้มข้นตำ่งๆ (a) 0 µM, (b) 0.2 µM, (c) 0.3 µM, (d) 0.6 µM, (e) 0.9 µM, (f) 1.52 µM, 
(g) 2.24 µM. 

 
จำกภำพท่ี 76 พบว่ำ กำรตรวจจับของเซ็นเซอร์ RhB-1 กับไอออนปรอทแสดงสญัญำณ

กำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต์แบบระบบ OFF-ON ซึ่งเกิดจำกกลไกกำรเกิดสำรประกอบเชิงซ้อนโดย
กำรเปลี่ยนแปลงโครงสร้ำงของเซ็นเซอร์ภำยหลังกำรตรวจจับไอออนปรอทของเซ็นเซอร์ใน
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สำรละลำย MeOH:H2O (10:90 v/v) โดยพบว่ำในภำวะท่ีไม่มีไอออนปรอท เซ็นเซอร์ RhB-1 จะ
คำยแสงฟลอูอเรสเซนต์ในปริมำณท่ีน้อยมำก แต่ภำยหลงัเมื่อมีกำรเติมไอออนปรอทอะซิเตรตท่ี
ควำมเข้มข้นต่ำงๆ  เซ็นเซอร์จะแสดงสญัญำณคำยแสงฟลอูอเรสเซนต์เพ่ิมขึน้ในช่วงควำมยำว

คลื่น 520-650 nm โดยควำมยำวคลื่นมำกท่ีสดุ (max) ของกำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต์มีคำ่เทำ่กบั 
575 nm ซึ่งกำรคำยแสงฟลูออเรสเซนต์ของเซ็นเซอร์ RhB-1 จะเพ่ิมขึน้เป็นสดัส่วนโดยตรงกับ
ปริมำณไอออนปรอทท่ีเพ่ิมขึน้ในสำรละลำย โดยมีค่ำควำมเข้มข้นต ่ำสดุของกำรตรวจวดัไอออน
ปรอท (detection limit) เท่ำกบั 0.24x10-6 M หรือ 48 ppb 

 
3.3. ผลการทดสอบสมบัติการคายแสงฟลูออเรสเซนต์ในภาวะท่ีมีไอออนปรอท 

เปรียบเทียบกับไอออนรบกวนอ่ืนๆ ของเซน็เซอร์ RhB-1 
กำรทดสอบกำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต์ของเซน็เซอร์ RhB-1 ในสำรละลำย MeOH:H2O 

(10:90 v/v) ในภำวะท่ีมีไอออนปรอทในรูปของเกลืออะซิเตรต เปรียบเทียบกบัในภำวะท่ีมีไอออน
รบกวนชนิดตำ่งๆ ได้แก ่Ag+, Cu2+, Ba2+, Pb2+, Ca2+, Co2+, Mg2+, Mn2+, Na+, Ni2+ และ Zn2+  

ได้ผลดงัภำพท่ี 77 และ 78 

 

ภำพท่ี 77 กำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต ์(ex = 500 nm และ em = 575 nm) ของเซ็นเซอร์ RhB-1  

(20.0x10-6 M) ในสำรละลำย MeOH:H2O (10:90 v/v)  ในภำวะท่ีมีไอออนโลหะของ
เกลืออะซิเตรตชนิดตำ่งๆ ในปริมำณท่ีตำ่งกนั 

 



 
86 

 

 

ภำพท่ี 78 กำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต ์(ex = 500 nm และ em = 575 nm) ของเซ็นเซอร์ RhB-1  

(20.0x10-6 M) ในสำรละลำย MeOH:H2O (10:90 v/v)  ในภำวะท่ีมีไอออนโลหะของ
เกลืออะซิเตรตชนิดตำ่งๆ เข้มข้น 26.7 µM 

 
จำกภำพท่ี 77 แสดงควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งคำ่ Normalized Fluorescence Intensity (แกน 

y) ของสญัญำณฟลอูอเรสเซนต์ท่ีควำมยำวคลื่น 575 nm และควำมเข้มข้นของไอออนชนิดตำ่งๆ 

(แกน x) เมื่อ ex = 500 nm ส่วนภำพท่ี 78 แสดงควำมเข้มของสัญญำณฟลูออเรสเซนต์ เมื่อ    

ex = 500 nm ท่ีควำมเข้มข้นของไอออนแต่ละชนิด 26.7 µM จำกผลดังกล่ำวพบว่ำเซ็นเซอร์ 
RhB-1 มีควำมจ ำเพำะเจำะจงท่ีดีกบัไอออนของปรอท เมื่อเปรียบเทียบกบัไอออนตวัอ่ืนๆ โดยคำ่ 
Normalized Fluorescence Intensity มีแนวโน้มเพ่ิมขึน้อย่ำงเห็นได้ชัดเจน ในขณะท่ีสญัญำณ
กำรคำยแสงฟลอูอเรสเซนต์หลังเติมไอออนรบกวนชนิดอ่ืนๆ ได้แก่ ไอออนแมกนีเซียม (Mg2+) 
ไอออนเงิน (Ag+) ไอออนแบเรียม (Ba2+) ไอออนแคลเซียม (Ca2+) ไอออนโคบอลต์ (Co2+) ไอออน
ทองแดง (Cu2+) ไอออนสังกะสี (Zn2+) ไอออนแมงกำนีส (Mn2+) ไอออนโซเดียม (Na+) ไอออน
นิกเกิล (Ni2+) และไอออนตะกัว่ (Pb2+) มีกำรเปลี่ยนแปลงของสญัญำณฟลอูอเรสเซนต์ท่ีน้อยมำก 
เมื่อเทียบกบัควำมเข้มของสญัญำณฟลอูอเรสเซนต์เร่ิมต้น  
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4. การทดสอบประสิทธิภาพในการตรวจจับไอออนโลหะและไอออนรบกวนอ่ืนๆ ของ
เซน็เซอร์ RhB-Silica  

เมื่อท ำกำรยืนยนัโครงสร้ำงและศกึษำสมบตัิทำงกำยภำพของเซ็นเซอร์ RhB-Silica ด้วย
เทคนิคตำ่งๆ เรียบร้อยแล้ว จำกนัน้เซ็นเซอร์ RhB-Silica จะถกูน ำมำศกึษำถึงประสิทธิภำพในกำร
ท ำงำนเก่ียวกบักำรตรวจจบัไอออนโลหะหนกั โดยสงัเกตกำรเปลี่ยนสีของเซ็นเซอร์ในสำรละลำยท่ี
มีน ำ้เป็นองค์ประกอบ เพ่ือหำควำมวอ่งไวในกำรวิเครำะห์ (sensitivity) ควำมจ ำเพำะเจำะจงกบั
ไอออน (selectivity) เปรียบเทียบกบัไอออนรบกวนชนิดอ่ืนๆ รวมทัง้น ำเซน็เซอร์ RhB-Silica ไป
ศกึษำในแหลง่น ำ้ตวัอย่ำงในชีวิตประจ ำวนั  

โดยกำรน ำเซ็นเซอร์ RhB-Silica ท่ีอยู่ในลกัษณะเป็นผงของแขง็ใสใ่นสำรละลำย ท่ีมีน ำ้
เป็นองคป์ระกอบ ทัง้นีไ้อออนปรอท ไอออนโลหะทรำนซิชนั ไอออนโลหะอลัคำไลน์ และไอออน
โลหะอลัคำไลน์เอิร์ทชนิดตำ่งๆ เตรียมโดยน ำเกลืออะซิเตรตของไอออนแตล่ะชนิด ละลำยในน ำ้ DI 
 

4.1 ผลการศึกษาการเปล่ียนแปลงสีของเซน็เซอร์ RhB-Silica (ขนาด 63-200 µm) เม่ือ
มีการจับไอออนปรอทในน า้ DI 

 

ภำพท่ี 79 กำรเปลีย่นแปลงสีของเซน็เซอร์ RhB-Silica (ขนำด 63-200 µm) ในน ำ้ DI ในภำวะท่ีมี
ไอออนปรอทท่ีควำมเข้มข้นตำ่งๆ 

 
จำกภำพท่ี 79 เป็นผลกำรทดสอบกำรน ำเซ็นเซอร์ RhB-Silica ท่ีใช้ซิลิกำเจลขนำด 63-200 

µm ในกำรสงัเครำะห์เซ็นเซอร์ ใสล่งในน ำ้ DI ท่ีมีไอออนปรอทท่ีควำมเข้มข้นตำ่งๆ สงัเกตกำร
เปลี่ยนแปลงสีของเซ็นเซอร์ ถ่ำยภำพผงซิลิกำ (เซน็เซอร์ RhB-Silica) ก้นหลอด พบวำ่สีของซิลิกำ
ในสำรละลำยน ำ้เปลี่ยนแปลงเป็นสชีมพเูข้มมำกขึน้เมื่อควำมเข้มข้นของปรอทเพ่ิมขึน้ โดยควำม
เข้มข้นท่ีน้อยท่ีสดุ (detection limit) ท่ีสำมำรถมองเห็นกำรเปลี่ยนแปลงของสีได้ด้วยตำเปลำ่
เท่ำกบั 30 ppm 
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4.2 ผลการศึกษาการเปล่ียนแปลงสีของเซ็นเซอร์ RhB-Silica (ขนาด 63-200 µm) ใน
น า้ DI ในภาวะท่ีมีไอออนปรอท เปรียบเทียบกับไอออนรบกวนอ่ืนๆ  

 

ภำพท่ี 80 กำรเปลีย่นแปลงสีของเซน็เซอร์ RhB-Silica (ขนำด 63-200 µm) ในน ำ้ DI ในภำวะท่ีมี
ไอออนโลหะของเกลืออะซิเตรตชนิดตำ่งๆ เข้มข้น 100 ppm 

 
จำกภำพท่ี 80 เป็นผลกำรทดสอบกำรน ำเซ็นเซอร์ RhB-Silica ท่ีใช้ซิลิกำเจลขนำด 63-200 

µm ในกำรสงัเครำะห์เซน็เซอร์ ใสล่งในน ำ้ DI ท่ีมีไอออน Hg2+, Ni+, Na+, Ba2+, Ca2+, Mg2+, Zn2+, 
Ag+, Mn2+, Co2+, Pb2+ และ Cu2+ ในแตล่ะหลอดทดลอง ตำมล ำดบั สงัเกตกำรเปลี่ยนแปลงสีของ
เซ็นเซอร์ ถ่ำยภำพผงซิลิกำ (เซ็นเซอร์ RhB-Silica) ก้นหลอด พบวำ่ในสำรละลำยของไอออน Cu2+ 
และ Co2+ เหน็กำรเปลี่ยนแปลงเป็นสีชมพเูลก็น้อยเมื่อเทียบกบัไอออนชนิดอ่ืนๆ แต่ก็ยงัน้อยกวำ่
ในสำรละลำยของไอออน Hg2+ ซึ่งสีของเซ็นเซอร์เปลี่ยนเป็นสีชมพเูข้มอย่ำงชดัเจน แสดงให้เห็นวำ่ 
เซ็นเซอร์ RhB-Silica ท่ีสงัเครำะห์ได้มีควำมจ ำเพำะเจำะจงกบัไอออนปรอทดีท่ีสดุ 

  
4.3 ผลการศึกษาการเปล่ียนแปลงสีของเซน็เซอร์ RhB-Silica (ขนาด 40-63 µm) เม่ือมี

การจับไอออนปรอทในน า้ DI 

 

ภำพท่ี 81 กำรเปลีย่นแปลงสีของเซน็เซอร์ RhB-Silica (ขนำด 40-63 µm) ในน ำ้ DI ในภำวะท่ีมี
ไอออนปรอทท่ีควำมเข้มข้นตำ่งๆ 

 
จำกภำพท่ี 81 เป็นผลกำรทดสอบกำรน ำเซน็เซอร์ RhB-Silica ท่ีใช้ซิลิกำเจลขนำด 40-63 

µm ในกำรสงัเครำะห์เซ็นเซอร์ ใสล่งในน ำ้ DI ท่ีมีไอออนปรอทท่ีควำมเข้มข้นตำ่งๆ สงัเกตกำร
เปลี่ยนแปลงสีของเซ็นเซอร์ ถ่ำยภำพผงซิลิกำ (เซน็เซอร์ RhB-Silica) ก้นหลอด พบวำ่สีของซิลิกำ
ในสำรละลำยน ำ้เปลี่ยนแปลงจำกไมม่ีสีเป็นสีชมพ ู เมือ่ควำมเข้มข้นของปรอทเพ่ิมขึน้ สีของ
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เซ็นเซอร์มีแน้วโน้มเป็นสชีมพเูพ่ิมมำกขึน้ โดยควำมเข้มข้นท่ีน้อยท่ีสดุ (detection limit) ท่ีสำมำรถ
มองเห็นกำรเปลีย่นแปลงของสีได้ด้วยตำเปลำ่เท่ำกบั 20 ppm 

จำกนัน้น ำภำพถ่ำยผงซิลิกำ (เซ็นเซอร์ RhB-Silica) ท่ีผำ่นกำรทดสอบกบัไอออนปรอท
แล้ว เข้ำสูโ่ปรแกรม Adobe Photoshop แล้วท ำกำรวิเครำะห์ผำ่นระบบสี CMYK ตำมวิธีของ 
Mentele และคณะ [37] ได้เป็นกรำฟแสดงควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งควำมเข้มสี (Color intensity) 
เฉล่ียของภำพถ่ำยแตล่ะควำมเข้มข้น ซึ่งเป็นคำ่เฉล่ียของควำมเป็นสีแดงอมมว่ง (Magenta, M) 
กบัควำมเข้มข้นของไอออนปรอท แสดงดงัภำพท่ี 82 จำกนัน้น ำคำ่ควำมเข้มสีเฉล่ียท่ีได้มำสร้ำง
เป็นแถบสีเทียบกบัควำมเข้มข้นของปรอท ได้ดงัภำพท่ี 83  

 

ภำพท่ี 82 กรำฟแสดงควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งควำมเข้มสีของเซน็เซอร์ RhB-Silica (ขนำด 40-63 
µm) หลงักำรเติมไอออนปรอท กบัควำมเข้มข้นของไอออนปรอท 

 

ภำพท่ี 83 แถบสีของเซ็นเซอร์ RhB-Silica (ขนำด 40-63 µm) ในภำวะท่ีมีไอออนปรอทท่ีควำม
เข้มข้นตำ่งๆ 

 
จำกภำพท่ี 82 จะเห็นวำ่ช่วงของควำมเป็นเส้นตรงของกรำฟท่ีเห็นกำรเปลี่ยนแปลงสีของ

เซ็นเซอร์ RhB-Silica มีคำ่ควำมเข้มข้นของไอออนปรอทท่ีใช้ตัง้แต ่0-100 ppm ซึ่งสำมำรถค ำนวณ
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คำ่ควำมเข้มข้นท่ีน้อยท่ีสดุของกำรตรวจจบัไอออนปรอท (detection limit) ท่ีเห็นกำรเปลี่ยนแปลง
สีได้ด้วยโปรแกรม Adobe Photoshop ผ่ำนระบบสี CMYK มีค่ำเท่ำกับ 1.62 ppm โดยกำร
ค ำนวณค่ำควำมเข้มข้นท่ีน้อยท่ีสดุของกำรตรวจจับไอออนปรอทกระท ำโดยพลอต กรำฟค่ำ log 
ของควำมเข้มข้นของปรอทท่ีเติมลงไป (แกน X) กับควำมเข้มสีท่ีจุดใดๆ (แกน y) ซึ่งแสดงข้อมลู
ตำ่งๆ ดงัตำรำงท่ี 8 และสร้ำงกรำฟแสดงดงัภำพท่ี 84 

ตำรำงท่ี 8 ข้อมลูคำ่ควำมเข้มข้นของไอออนปรอทท่ีเติมลงในเซ็นเซอร์ RhB-Silica กบัควำมเข้มสี 

[Hg2+], ppm log[Hg2+] Color Intensity (M) 

10 1.00 32 

20 1.30 39 

30 1.48 40 

40 1.60 42 

60 1.78 56 

80 1.90 62 

100 2.00 70 
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ภำพท่ี 84 กรำฟแสดงควำมสมัพนัธ์ระหวำ่งคำ่ log ของควำมเข้มข้นของไอออนปรอทท่ีเติมลงไป 
กบัควำมเข้มสีของเซ็นเซอร์ RhB-Silica 

 
กำรค ำนวณ 

จำกกรำฟได้สมกำรเส้นตรงคือ  y = 35.621x - 7.4591 ; R2= 0.9337 
หำจดุตดัแกน x ; ก ำหนดให้ y = 0 

ดงันัน้  0 = 35.621x - 7.4591 
x = 7.4591/35.621 

     x = 0.209 
แต ่  x = log [Hg2+]; จะได้  log [Hg2+] = 0.209 

      [Hg2+] = 10 0.209    
                                                                               = 1.62 ppm 
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4.4 ผลการศึกษาการเปล่ียนแปลงสีของเซน็เซอร์ RhB-Silica (ขนาด 40-63 µm) ในน า้ 
DI ในภาวะท่ีมีไอออนปรอท เปรียบเทียบกับไอออนรบกวนอ่ืนๆ  

 

ภำพท่ี 85 กำรเปลีย่นแปลงสีของเซน็เซอร์ RhB-Silica (ขนำด 40-63 µm) ในน ำ้ DI ในภำวะท่ีมี
ไอออนโลหะของเกลืออะซิเตรตชนิดตำ่งๆ เข้มข้น 100 ppm 

 
จำกภำพท่ี 85 เป็นผลกำรทดสอบกำรน ำเซน็เซอร์ RhB-Silica ท่ีใช้ซิลิกำเจลขนำด 40-63 

µm ในกำรสงัเครำะห์เซน็เซอร์ ใสล่งในน ำ้ DI ท่ีมีไอออน Hg2+, Ni+, Na+, Ba2+, Ca2+, Mg2+, Zn2+, 
Ag+, Mn2+, Co2+,Cd2+, Pb2+ และ Cu2+ ในแตล่ะหลอดทดลอง ตำมล ำดบั สงัเกตกำรเปลี่ยนแปลง
สีของเซ็นเซอร์ ถ่ำยภำพผงซิลิกำ (เซน็เซอร์ RhB-Silica) ก้นหลอด พบวำ่ในหลอดท่ีมีกำรเติม
ไอออน Hg2+ สีของเซ็นเซอร์เปลี่ยนเจำกไมม่ีสีป็นสชีมพ ูในขณะท่ีหลอดทดลองท่ีมีกำรเติมไอออน
รบกวนอ่ืนๆ สีของเซ็นเซอร์ไมม่ีกำรเปลี่ยนแปลง ยกเว้นในสำรละลำยของไอออน Cu2+ ท่ีเห็นกำร
เปลี่ยนแปลงเป็นสีมว่ง ซึ่งมีโทนสีท่ีแตกตำ่งกบัสีของเซน็เซอร์ในภำวะท่ีมีไอออน Hg2+ แสดงให้เหน็
วำ่ เซ็นเซอร์ RhB-Silica ท่ีสงัเครำะห์ได้มีควำมจ ำเพำะเจำะจงท่ีดกีบัไอออนปรอท 

  
4.5 ผลการศึกษาการเปล่ียนแปลงสีของเซ็นเซอร์ RhB-Silica (ขนาด 40-63 µm) ใน

ตัวอย่างแหล่งน า้ในชีวติประจ าวัน 

 

ภำพท่ี 86 กำรเปลี่ยนแปลงสีของเซ็นเซอร์ RhB-Silica (ขนำด 40-63 µm) ในตวัอย่ำงแมน่ ำ้เจ้ำพระยำ
ท่ีผำ่นกำรกรองแล้ว (river) และน ำ้ดื่มย่ีห้อ มิเนเร่ (drink) ในสภำวะท่ีไมม่ีกำรเตมิไอออน
ปรอท และในสภำวะท่ีมีกำรเติมไอออนปรอทเข้มข้น 50 ppm  

 
จำกภำพท่ี 86 เป็นผลกำรทดสอบกำรน ำเซน็เซอร์ RhB-Silica ท่ีใช้ซิลิกำเจลขนำด 40-63 

µm ในกำรสงัเครำะห์เซ็นเซอร์ มำทดสอบกบัตวัอย่ำงจำกแมน่ ำ้เจ้ำพระยำ และน ำ้ดื่ม (ย่ีห้อ มเินเร่) 
พบวำ่สีของเซ็นเซอร์ไมเ่กิดกำรเปลี่ยนแปลงในตวัอย่ำงดงักลำ่ว แตเ่มื่อมีกำรเติมไอออนปรอทลง
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ไป 50 ppm ในตวัอย่ำง ผลปรำกฎวำ่สีของเซ็นเซอร์เปลี่ยนเป็นสีชมพู จำกผลกำรทดลองนีแ้สดงให้
เห็นวำ่สว่นประกอบอ่ืนๆ ท่ีอยู่ในตวัอย่ำงแมน่ ำ้เจ้ำพระยำและน ำ้ดื่ม ไมไ่ด้รบกวนกำรเปลีย่นแปลง
สีของซิลิกำเจลท่ีสงัเครำะห์ได้ 
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บทท่ี 6 
สรุปผลการทดลอง 

 
วิทยานิพนธ์นีป้ระสบความส าเร็จในการสงัเคราะห์ฟลูออเรสเซนต์เซ็นเซอร์ชนิดใหม่ 3 

ชนิด ได้แก่ monoRh6G และ diRh6G ในรูปแบบของสารละลาย และ RhB-Silica ท่ีถูกออกแบบ
ต่อลงบนตวักลางท่ีเป็นของแข็ง โดยใช้อนพุันธ์ของโรดามีนท าหน้าท่ีเป็นฟลอูอโรฟอร์ ซึ่งเลือกใช้ 
โรดามีนซิกจี  (rhodamine 6G) และโรดามีนบี  (rhodamine B)  ตามล าดบั ส่วนของไอโอโนฟอร์
ถกูออกแบบให้มีองค์ประกอบของอะตอมไนโตรเจนและซลัเฟอร์ ซึ่งจากผลการทดสอบทัง้หมดของ 
monoRh6G และ diRh6G ท่ีได้กลา่วมาข้างต้นสามารถสรุปได้ดงัตารางท่ี 9 

ตารางท่ี 9 สรุปผลการทดลองของเซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G 

 เซน็เซอร์ monoRh6G diRh6G 

สภาวะท่ีท างาน acetonitrile acetonitrile 

ชนิดของไอออน Hg2+ Hg2+ 

ex (nm) 529 529 

em (nm) 545 545 

Detection limit 1.74 ppb 3.00 ppm 

Kassoc 1.04 x 105 M-1 3.74 x 104 M-1 

quantum yield: ɸf 0.49 0.05 

Ratio [sensor:Hg2+] 1:1 1:2 

 
จากตารางท่ี 9 จะเหน็วา่เซ็นเซอร์ monoRh6G และ diRh6G ท่ีสงัเคราะห์ได้สามารถ

ตรวจจบัไอออนปรอทได้ในสารละลาย acetonitrile โดยเซน็เซอร์ทัง้ 2 ชนิด เมื่อมีการจบักบัไอออน
ปรอทจะแสดงการเปลีย่นแปลงสญัญาณฟลอูอเรสเซนตใ์นลกัษณะ OFF-ON และสามารถเห็น
การเปลี่ยนแปลงสีของสารละลายได้ด้วยตาเปลา่จากไมม่สีีเป็นสชีมพใูนภาวะท่ีมีไอออนปรอทได้
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อย่างจ าเพาะเจาะจง ในขณะท่ีไอออนรบกวนอ่ืนๆ ได้แก ่Ag+, Cu2+, Ba2+, Li+, Pb2+, Ca2+, 
Cd2+, Co2+, Fe2+, Mn2+, Na+, Ni2+, K+ และ Zn2+ ไมเ่กิดการการเปลี่ยนแปลง โดยเฉพาะอย่างย่ิง
เซ็นเซอร์ monoRh6G ท่ีมีคา่ detection limit ท่ีต ่ามาก ซึ่งอยู่ในระดบัพนัล้านสว่น (ppb)  และ
เซ็นเซอร์ยงัมีความสามารถในการน ากลบัมาใช้ใหม ่ ซึ่งเหมาะท่ีจะน าไปประยกุตใ์ช้ในการหา
ปริมาณปรอทท่ีปนเปือ้นในสิ่งแวดล้อมหรือน า้ดื่ม  

และในส่วนของเซ็นเซอร์ RhB-Silica ท่ีมีการน าเอา rhodamine B hydrazide ต่อลงบน
ตวักลางท่ีเป็นของแข็ง สามารถยืนยันได้ว่ามีการเช่ือมต่อกันจริงของสารแต่ละตัวบนซิลิกาเจล 
ด้วยเทคนิค SEM, DTG, DSC และ FT-IR และเมื่อน าเซ็นเซอร์ RhB-Silica มาศกึษาประสิทธิภาพ
ในการตรวจจับไอออนโลหะ พบว่าซิลิกาเจลท่ีมีขนาดเล็กกว่า (40-63 µm) มีประสิทธิภาพการ
ท างานท่ีดีกวา่ซิลิกาเจลขนาดใหญ่ (63-200 µm) เน่ืองจากมีพืน้ท่ีผิวท่ีมากกวา่ ท าให้ rhodamine 
B hydrazide ท่ีท าหน้าท่ีเป็นเซ็นเซอร์ในการดกัจับไอออนปรอท สามารถติดอยู่บนพืน้ผิวได้ใน
จ านวนท่ีมาก ส่งผลให้เห็นการเปลี่ยนแปลงท่ีดีกว่า โดยมีค่าความเข้มข้นท่ีน้อยท่ีสุดของการ
ตรวจจับไอออนปรอทท่ีเห็นการเปลี่ยนแปลงสีได้ด้วยตาเปลา่อยู่ในช่วง 10-20 ppm และเห็นการ
เปลี่ยนแปลงสีได้ด้วยโปรแกรม Adobe Photoshop ผ่านระบบสี CMYK มีค่าเท่ากับ 1.62 ppm 
โดยสีของเซ็นเซอร์ RhB-Silica จะเปลี่ยนจากไมม่ีสีเป็นสีชมพใูนภาวะท่ีมีไอออนปรอท ในขณะท่ี
ไอออนรบกวนอ่ืนๆ ได้แก่ Ni+, Na+, Ba2+, Ca2+, Mg2+, Zn2+, Ag+, Mn2+, Co2+,Cd2+ และ Pb2+ สี
ของเซ็นเซอร์จะไม่มีการเปลี่ยนแปลง ยกเว้นในภาวะท่ีมีไอออน Cu2+ ท่ีสามารถเห็นการ
เปลี่ยนแปลงสีได้เช่นกนั ซึ่งการเปลี่ยนแปลงสีดงักลา่วจะมีเฉดสีท่ีแตกตา่งจากในภาวะท่ีมีไอออน
ปรอท โดยสีของเซ็นเซอร์ RhB-Silica จะมีการเปลี่ยนแปลงจากไม่มีสีเป็นสีม่วง แต่ถึงอย่างไร
เซ็นเซอร์ RhB-Silica ก็สามารถน าไปประยกุต์ใช้งานในตวัอย่างแหลง่น า้ในชีวิตประจ าวนัได้ โดย
ท่ีสว่นประกอบอ่ืนๆ (interferences) ท่ีอยู่ในตวัอย่างไมม่ีผลตอ่การท างานของเซ็นเซอร์ 
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a b s t r a c t

Two new Hg2+-colorimetric and fluorescent sensors based on 2-[3-(2-aminoethylsulfanyl) propylsulfa-
nyl]ethanamine covalently bound to one and two units of rhodamine-6G moieties, 1 and 2, were synthes-
ised, and their sensing behaviors toward metal ions were investigated by UV/Vis and fluorescence
spectroscopy. Upon the addition of Hg2+, the sensors exhibited highly sensitive ‘‘turn-on’’ fluorescence
enhancement as well as a color change from colorless to pink, which was readily noticeable for naked
eye detection. Especially, 1 exhibited the reversible behavior and revealed a very high selectivity in
the presence of competitive ions, particularly Cu2+, Ag+, Pb2+, Ca2+, Cd2+, Co2+, Fe2+, Mn2+, Na+, Ni2+, K+,
Ba2+, Li+ and Zn2+, with a low detection limit of 1.7 ppb toward Hg2+.

� 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
Introduction

Mercury is one of the most highly poisonous and hazardous pol-
lutants with recognized accumulative and persistent characters in
the environment and biota [1–3]. Inorganic mercury (Hg2+) can be
converted into methylmercury by bacteria in the marine system
and can easily enter the food chain and accumulate in the upper le-
vel, especially in large edible fish [1–3]. Mercury can cause serious
human health problems, resulting in DNA damage, mitosis impair-
ment and permanent damages of the central nervous system [4,5],
including Minamata diseases [6]. The monitoring and observation
of mercury contamination are therefore of paramount importance
in order to prevent the harmful effect of mercury on the world
population.

Current techniques for Hg2+ determination, including atomic
absorption spectroscopy [7], inductively coupled plasma mass
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spectrometry [8] and electrochemistry [9] often require relatively
large amount of samples, expensive, large and sophisticated instru-
mentations which pose serious limitations for on-site determina-
tion of Hg2+ in environmental samples such as agricultural
produce and biological samples. On the other hand, fluorescence
detections of Hg2+ present many promising approaches because
they allow nondestructive, rapid and prompt determinations, real
time tracking for the detection of Hg2+, and they allow remote
detections or even ‘‘naked-eye’’ detections [10,11].

A number of fluorescence chemosensors for Hg2+ have been
developed by utilizing synthetic or commercial ionophores, includ-
ing hydroxyquinolines [12,13], cyclens [14,15], cyclams [16–19],
diazatetrathia crown ethers [20], azine [21], and calixarenes [22–
24]. However, many of these lack suitability for commercial and
practical applications due to multi-step syntheses, high costs of
starting materials [14–20] and some of them exhibited quenching
responses [13,16,17,19,20,24–27]. In addition, many Hg2+-fluores-
cent sensors suffer from cross-sensitivity toward other ions, partic-
ularly potential competitors such as copper (Cu2+), silver (Ag+) and
lead (Pb2+) due to their similar chemical behaviors to Hg2+ [13,18–
22,27–29].

Therefore, the goals of this study were to develop novel mer-
cury sensors that exhibited high sensitivity and high selectivity
for Hg2+ over a wide range of competing ions, but with significantly
reduced synthetic efforts. In the light of many reports and also our
previous studies, we have found that not only the favorable elec-
trostatic interactions between Hg2+ ion and soft donor atoms
(nitrogen and/or sulfur atoms) are necessary for the design of
Hg2+ sensors but also the direction upon the chelation between
the ions and the sensors must be taken into consideration to pro-
vide the selective complexation [30,24]. In the present report, the
design concepts for the sensors were based on the fundamental
requirements for the selective host–guest interactions in supramo-
lecular chemistry. We have focused on utilizing the acyclic hosts,
2-[3-(2-aminoethylsulfanyl)propylsulfanyl]ethanamine, with pen-
dant binding sites, containing several sulfur and nitrogen atoms
as the selective binding sites to Hg2+. We anticipated that the selec-
tive cation recognition could originate from the self-assembly of
the sensors and Hg2+ by correct direction and favorable interac-
tions of Hg2+ coordinated with the donor atoms resulting in emis-
sion changes of the fluorophores.

In addition, we sought to increase the sensitivity of the sensor
system by employing rhodamine 6G as the fluorophore portion
since rhodamine 6G provides large molar extinction coefficients,
long absorption and emission wavelengths (>500 nm) in the visible
region, which is necessary for the development of economical por-
table devices. In addition, the high quantum yield of rhodamine 6G
(Uf = 0.94 in EtOH) [31] was expected to enhance the sensitivity of
our sensor system.

Sensors 1 and 2 presented in this work were based on 2-[3-(2-
aminoethylsulfanyl) propylsulfanyl]ethanamine covalently bound
to one and two units of rhodamine-6G moieties. The operation of
the sensors was carried out through an ‘‘off–on’’ fluorescence
switch based on the change in structure of rhodamine 6G from
the spirolactam (non-fluorescent form) to the non-cyclic form
(fluorescent form) upon Hg2+ binding, resulting in both ‘‘turn-on’’
fluorescence enhancement and color change from colorless to pink
which is easily noticeable for naked eye detection. Especially, 1 re-
vealed the reversible behavior and demonstrated very high selec-
tivity in the presence of competitive ions with low detection
limit toward Hg2+. The colorimetric change and ‘‘turn-on’’ fluoro-
metric behavior upon Hg2+ binding of the sensor presented here
could be used in potential portable devices and test strips for
‘‘naked-eye’’ detections.
Experimental

Materials and methods

All reagents and solvents were purchased from Sigma–Aldrich
Corporation, Fluka Chemical Corporation and were used as re-
ceived. All the metal salts used in this study were perchlorate salts
and were purchased from Strem chemicals, Inc. All NMR spectra
were obtained in CDCl3 solutions with a Bruker Avance 300 spec-
trometer operating at 300 MHz for 1H and 75 MHz for 13C with
TMS as the internal standard. Mass spectra were performed by a
ThermoElectron LCQ-DECA-XP, electrospray ionization ion trap
mass spectrometer. Fluorescence measurements were performed
on a Perkin Elmer Luminescence spectrometer LS 50B. The excita-
tion and emission slit widths were 5.0 nm. Absorption spectra
were determined on a single beam Hewlett Packard 8453
spectrophotometer.
Synthesis of 2-[3-(2-aminoethylsulfanyl)propylsulfanyl]ethanamine

The compound was prepared in the same manner as previously
reported [10]. The synthetic steps are outlined in Scheme 1.
Syntheses of sensors 1 and 2

In a round bottom flask, 2-[3-(2-aminoethylsulfanyl)propyl-
sulfanyl]ethanamine (0.20 g, 1.03 mmol) and dry triethylamine
(0.75 mL, 5.38 mmol) were dissolved in 6 mL of dry ethanol. The
solution was stirred for 30 min and then rhodamine 6G (0.20 g,
0.42 mmol) was added. The solution was refluxed for 30 h under
an argon atmosphere. The solvent was subsequently removed by
a rotary evaporator. Dichloromethane was added to the residue.
The mixture was extracted three times each with 30 mL of deion-
ized water. The dichloromethane phase was collected and dried
over anhydrous Na2SO4. The dichloromethane was removed under
vacuum. The crude product was purified in the dark by preparative
thin layer chromatography using CH2Cl2:MeOH:NEt3 = 90:10:0.5
as the mobile phase.

1: (Rf = 0.52) yield 74 mg of the product as a yellow oil (29%). 1H
NMR (CDCl3, 300 MHz) d (ppm): 1.32 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 1.71 (quin-
tet, J = 7.2 Hz, 2H), 1.90 (s, 6H), 2.17–2.21 (m, 2H), 2.36 (s, NH2),
2.44 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.52 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 2.62 (t, J = 6.6 Hz,
2H), 2.88 (t, J = 6.3 Hz, 2H), 3.17–3.29 (m, 6H), 3.54 (s, 2H, NH2),
6.23 (s, 2H), 6.34 (s, 2H), 7.02–7.06 (m, 1H), 7.41–7.48 (m, 2H),
7.90–7.93 (m, 1H). 13C NMR (CDCl3, 75 MHz,) d (ppm): 14.7
(2CH3), 16.7 (2CH3), 29.2 (CH2), 29.4 (CH2), 30.3 (CH2), 30.4
(CH2), 35.5 (CH2), 38.4 (2CH2), 40.1 (CH2), 40.9 (CH2), 64.9 (C),
96.5 (2CH), 105.8 (2C), 118.0 (2C), 122.8 (CH), 123.8 (CH), 128.1
(CH), 128.5 (2CH), 131.1 (C), 132.5 (CH), 147.5 (2C), 151.7 (2C),
153.4 (C), 167.8 (C@O). HRMS (ESI) calcd for C33H43N4O2Sþ2
(M + H)+ 591.2827, found 591.2824.

2: (Rf = 0.79) yield 52 mg the product as a pale pink oil (16%). 1H
NMR (CDCl3, 300 MHz) d (ppm): 1.31 (t, J = 7.2 Hz, 12H), 1.39–1.46
(m, 2H), 1.89 (s, 12H), 2.13 (t, J = 7.8 Hz, 4H), 2.27 (t, J = 7.2 Hz, 4H),
3.16–3.20 (m, 12H), 3.56 (s, 4NH), 6.20 (s, 4H), 6.33 (s, 4H), 7.03–
7.06 (m, 2H), 7.43–7.46 (m, 4H), 7.90–7.93 (m, 2H) ppm. 13C NMR
(CDCl3, 75 MHz) d (ppm): 14.7 (4CH3), 16.7 (4CH3), 29.4 (2CH2),
30.3 (2CH2), 38.4 (4CH2), 40.2 (2CH2), 45.9 (CH2), 64.9 (2C), 96.5
(4CH), 105.9 (4C), 118.0 (4C), 122.8 (2CH), 123.8 (2CH), 128.5
(2CH), 128.8 (4CH), 131.3 (2C), 132.2 (2CH), 147.5 (4C), 151.8
(4C), 153.5 (2C), 167.8 (2C@O). HRMS (ESI) calcd for
C59H67N6O4Sþ2 (M + H)+ 987.4665, found 987.4655.



Scheme 1. Syntheses of 1 and 2.

910 N. Wanichacheva et al. / Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 118 (2014) 908–914
Binding studies

The binding studies of compounds 1 and 2 were carried out in
acetonitrile. The perchlorate salts solutions (1.0 � 10�2 M) were
prepared by dissolving the desired amount of perchlorate salts in
acetonitrile. The fluorescence titrations were performed with solu-
tions of 1 (3.4 � 10�6 M) and 2 (1.2 � 10�6 M) and were measured
as a function of metal ions concentrations over a fixed wavelength
range (530–600 nm) with the excitation wavelength (kex) 529 nm.
Results and discussion

Molecular design and syntheses of sensors 1 and 2

Based on the selective host–guest design for Hg2+ sensors, we
utilized the 2-(3-(2-aminoethylsulfanyl)propylsulfanyl)ethan-
amine acyclic ligand as a host that can provide selective binding
sites to Hg2+ via favorable electrostatic interactions of Hg2+ to the
sulfur and nitrogen atoms. We expected that the selective ion rec-
ognition can originate from self-assembly of the sensors and Hg2+

resulting in both fluorescent enhancement and colorimetric
changes.

The syntheses of 1 and 2 were performed according to the syn-
thetic steps outlined in Scheme 1. The sensors were readily synthe-
sized with the emphasis to minimize synthetic efforts compared
with those required for many previously published sensors by
employing shorter synthetic routes and economy of starting mate-
rials. 2-[3-(2-Aminoethylsulfanyl) propylsulfanyl]ethanamine was
prepared by alkylation of cysteamine hydrochloride with 1,3-
dibromopropane in quantitative yield. Then, 1 and 2 were obtained
by amidation of rhodamine 6G with 2-[3-(2-
aminoethylsulfanyl)propylsulfanyl]ethanamine.
Fig. 1. Absorption spectra of 1 (3.4 � 10�4 M) in acetonitrile with addition of (Hg2+).
(a) 0 lM, (b) 20.8 lM, (c) 27.7 lM, (d) 41.6 lM, (e) 55.5 lM, (f) 69.3 lM.
Sensitivity studies

The sensing behaviors of fluorescent sensors 1 and 2 were ob-
served by UV–visible and fluorescence measurements. It was found
that 1 and 2 were colorless and non-fluorescent in solutions such
as 5% DMSO/water, methanol, dichloromethane and acetonitrile.
The addition of Hg2+ ions to the solutions of 1 and 2 resulted in
chromogenic changes as well as rapidly increased strong fluores-
cence signals. Figs. 1 and S1 (Supplementary data) show detailed
absorption of 1 and 2, respectively, before and after gradual addi-
tion of Hg2+ ions. Upon the increasing concentrations of Hg2+ ion,
the absorbance was significantly enhanced with a new band
appearing at approximately 529 nm and a concurrent visual color
change from colorless to pink, which could be easily observed by
the naked eye.

To demonstrate the binding of the sensors, fluorescence titra-
tions of 1 and 2 with Hg2+ ions were carried out. Figs. 2 and 3 show
the fluorescence spectra of 1 and 2, respectively, in the presence
and absence of different concentrations of Hg2+ when excited at
529 nm.

The rapid increase of a maximum emission at 545 nm was ob-
served when an ion-complexation was operative. The fluorescence
behavior of sensors 1 and 2 clearly demonstrated the ‘‘OFF–ON’’
switching mechanism that occurred in response to Hg2+ ion com-
plexation. In the absence of Hg2+, the fluorescence response was
at a minimum and the fluorescence was ‘‘turned-on’’ as the Hg2+

concentration was increased. When the added mercury perchlorate



Fig. 2. Fluorescence titrations of 1 (3.4 lM) in acetonitrile with addition of (Hg2+).
(a) 0 lM, (b) 0.6 lM, (c) 1.1 lM, (d) 1.9 lM, (e) 2.7 lM, (f) 3.5 lM, (g) 4.3 lM, (h)
5.1 lM, (i) 5.9 lM, (j) 6.8 lM.

Fig. 3. Fluorescence titrations of 2 (1.2 lM) in acetonitrile with addition of (Hg2+).
(a) 0 lM, (b) 0.9 lM, (c) 20.9 lM, (d) 30.0 lM, (e) 33.9 lM, (f) 36.6 lM, (g) 39.2 lM,
(h) 40.5 lM.
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attained a concentration 2 times higher than that of 1, the fluores-
cence response evoked >400 folds fluorescence turn-on response.
The fluorescence quantum yield (Uf) of 1 with Hg2+ was deter-
mined to be 0.49, using rhodamine 6G standard with a Uf of 0.94
in ethanol as reported by a Ref. [31]. The association constant,
Kassoc, was determined by the Benesi–Hildebrand plot of the signal
changes in the fluorescence titration results [14,32,33]. It was
found to be 1.04 � 105 M�1 and the 1:1 complex formation of 1-
Hg2+ was suggested, consistent with molecular modeling experi-
ments and Job’s plot analysis (Supplementary data).

The detection limit of 1 as a fluorescent sensor for the analysis
of Hg2+ was determined from the plot of the fluorescence intensity
as a function of the Hg2+ concentrations [34]. It was found that 1
had a detection limit of 8.7 � 10�9 M or 1.7 ppb for Hg2+ ions,
which lies in a lower value range compared with the recently re-
ported rhodamine-based Hg2+ sensors [11,35–43] and is sufficient
to detect the maximum allowed mercury levels in dietary and
environmental sources [44,45]. It should be noted that the sensitiv-
ity of this sensor, employing rhodamine 6G, has improved signifi-
cantly compared to that of similar sensor, employing rhodamine
B (detection limits are 1.7 ppb and 10 ppb, respectively). This
enhancement in sensitivity is possibly due to (1) the increase in
quantum yield of rhodamine 6G (Uf = 0.94 in EtOH) [31] compared
to that of rhodamine B (Uf = 0.69 in EtOH) [14] and (2) the change
in complex formations of the sensors, from 1:2 rhodamine B-sen-
sor:Hg2+ to 1:1 rhodamine 6G-sensor:Hg2+, which results in the
improvement in the sensitivity.

In a similar study, the fluorescence changes in 2 were observed
upon addition of Hg2+. However, sensor 2 was found to be an
inferior fluorescence sensor as compared to 1 in terms of
sensitivity. The absorbance enhancement in UV–visible (Figs. 1
and S1-Supplementary data) was comparable when Hg2+ was
added to the solutions of 1 and 2. However, the fluorescence
enhancement was much less upon addition of Hg2+ to the solution
of 2 compared to 1. The fluorescence quantum yield (Uf) of 2 with
Hg2+ was determined to be 0.05, using rhodamine 6G as a standard.
It was found that 2 provided a detection limit of approximately
1.5 � 10�5 M or 3.0 ppm for Hg2+ ions which is >1700 greater to
the detection limit of 1 (1.7 ppb). Therefore, it might be possible
that the lack of sensitivity of 2 could be due to a self-quenching ef-
fect when both rhodamine 6G dyes were in the ring-opened form
as well as steric effect from two bulky groups of rhodamine 6G
upon Hg2+ binding.
Proposed operation of sensors and modes of binding

The spectroscopic data (UV–visible and fluorescence measure-
ments) and molecular modeling results revealed that the binding
of the sensors and Hg2+ took place through electrostatic (cation–di-
pole and cation–p) interactions between the sulfur and nitrogen
atoms as well as the aromatic portion of the sensors and Hg2+.
UV–visible absorption spectra (Fig. 1) displayed no absorbance
above 450–550 nm in the absence of Hg2+, suggesting that the spi-
rolactam ring of rhodamine 6G existed in the preferred ring-closed
form under this condition. In the presence of Hg2+, however, signif-
icant enhancement of the absorbance maximum at 529 nm (Fig. 1),
which is the characteristic absorption pattern of rhodamine 6G,
and the ‘‘turn-on’’ fluorescence responses at 545 nm (kex = 529 nm)
were observed (Figs. 2 and 3). These results indicated that the
interactions of the sensors and Hg2+ took place and promoted ring
opening of rhodamine 6G cyclolactams. The operation of the sensor
is proposed and demonstrated in Scheme 2.

To elucidate the coordination geometry of 1 and Hg2+ upon
binding, a molecular modeling study was performed using the
Material Studio 5.5 program package (Dmol3 program). The initial
structure of 1 was modified from the crystal structure of rhoda-
mine 6G in the protein databank PDB ID = DB03825 and optimized
using density functional theory with local density approximation
(LDA) of local functional PWC [46]. The complexation energy of
the host–guest structure was calculated by using the density func-
tional theory with local density approximation (LDA) of local func-
tional PWC with implicit distance-dependent dielectrics.

The dynamic molecular modeling observations suggested that
cation-recognition of the sensor originated from a self-assembly
process of 1 and Hg2+ from the favorable electrostatic interactions
of Hg2+ coordinated with two sulfur atoms and one nitrogen atom
as well as aromatic moieties (cation–dipole and cation–p interac-
tions with Hg2+ ion) to form a cyclic-like structure.

The complexation energy was determined from the difference
between the energy of the complex and the sum of individual 1
and Hg2+ energies. The lowest complexation energy was equal to
�205.8 kcal/mol, indicating the stability of this complex for a 1:1
complex formation of 1:Hg2+. The distances to indicate the binding
site of Hg2+ bound to 1 were illustrated in Fig. 4. From the optimi-
zation using DFT, Hg2+ was coordinated between two sulfur atoms,
one nitrogen atom and the aromatic moiety with the distances of
2.504 Å, 3.327 Å, 2.216 Å and 2.888 Å, respectively.
Reversibility studies

The reversibility of the chemosensor is one of the essential as-
pects for sensor applications. In this study, the reversibility of 1
was demonstrated by the alternate addition of Hg2+ and tetraethy-
lammonium iodide (TEAI), as shown in Fig. 5.



Scheme 2. Proposed operation of sensor 1: before binding to Hg2+ (left) and after binding to Hg2+ (right).

Fig. 4. Optimized structure with CHARMm force field in acetonitrile using implicit distance-dependent dielectric of 37.5; (a) 1, and (b) 1:1 complex formation of 1:Hg2+ with
the lowest interaction energy.
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Fig. 5. Fluorescence intensity of 1 (3.4 lM) in acetonitrile solution upon alternate
addition of Hg2+/TEAI with the concentrations (0/0, 2/0, 2/0.3, 4/0.3).
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Addition of Hg2+ to the solution of 1 promoted ring opening of
rhodamine 6G and enhanced the fluorescence at 529 nm. By addi-
tion of TEAI into the solution containing 1 and Hg2+, the fluores-
cence emission of 1 was diminished. On further addition of Hg2+

ions, the fluorescence intensity was revived again indicating the
reversible behavior of chemosensor 1 for Hg2+ ions.

Selectivity studies

The selectivity studies of 1 and 2 to a series of metals ions such
as Hg2+, Ag+, Cu2+, Ba2+, Li+, Pb2+, Ca2+, Cd2+, Co2+, Fe2+, Mn2+, Na+,
Ni2+, K+ and Zn2+ were performed by recording the fluorescence
spectra of the sensors solutions after addition of each representa-
tive metal ion. These studies were carried out by a similar method
to the Separate Solution Method (SSM) used in ion-selective elec-
trode applications, which involved the measurement of a series
of separate solutions, each containing only a salt of the studied
ion [47]. Fig. 6 shows the fluorescence intensity of 1 upon addition
of various metal ions.

The selectivity studies clearly revealed the high selectivity of 1
to Hg2+ in comparison with other foreign ions. A remarkable
enhancement in fluorescence emission intensity was observed
when only Hg2+ was added to the solution of sensor 1. The values
in the plot in Fig. 6b are normalized to the fluorescence intensity
(545 nm) in the absence of any cations. The results showed that
the fluorescence response of 1 at 545 nm increased as a function
of added Hg2+, while the response of 1 did not cause any significant
changes after the addition of Ag+, Cu2+, Ba2+, Li+, Pb2+, Ca2+, Cd2+,
Co2+, Fe2+, Mn2+, Na+, Ni2+, K+ and Zn2+ under identical conditions.
In particular, 1 illustrated the high selectivity for Hg2+ over Cu2+,
Pb2+ and Ag+ which are potential competitors due to their similar
chemical behaviors to Hg2+, and therefore sensor 1 revealed a
superior affinity over several previously reported Hg2+ sensors
[13,18–22,27–29]. The selectivity of 1 presented here could be
due to the appropriate locations of the S and N donor atoms on
the ligand as well as the appropriate direction to bind to Hg2+ ions
of the acyclic sensor, resulting in the selective self-assembly of the
sensor molecule around the Hg2+ ions.

In contrast, sensor 2 was found to be a slightly inferior fluoro-
ionophore as compared to 1 in terms of selectivity to Hg2+ ions.
Selectivity studies of 2 were performed and it was found that some
metal ions, such as Cu2+, promoted small fluorescence intensity
changes at 545 nm (Supplementary data). The lack of selectivity
of 2 could be due to the steric effects from two bulky groups of rho-
damine 6G upon Hg2+ binding.

Meanwhile the selectivity of sensor 1 was not only observed by
rapid turn-on fluorescence switch but also the distinct color
changes. The addition of Hg2+ to the solution of 1 led to the change
of color of the solution from colorless to pink, which could be easily
detected by the naked eye. In contrast, the titration of foreign ions
under identical conditions such as Ag+, Cu2+, Ba2+, Li+, Pb2+, Ca2+,
Cd2+, Co2+, Fe2+, Mn2+, Na+, Ni2+, K+ and Zn2+ induced negligible col-



Fig. 6. (a) Fluorescence spectra (kex = 529 nm) of 1 (3.4 lM) in acetonitrile with addition of perchlorate salts of Hg2+, Ag+, Cu2+, Ba2+, Li+, Pb2+, Ca2+, Cd2+, Co2+, Fe2+, Mn2+, Na+,
Ni2+, K+ and Zn2+ (6.8 lM), (b) Normalized emission intensity (545 nm) of 1 (3.4 lM) versus the concentrations of various metal ions in acetonitrile.

Fig. 7. Chromogenic change of sensor 1 (3.4 lM) in the absence and presence of Hg2+, Ag+, Cu2+, Ba2+, Li+, Pb2+, Ca2+, Cd2+, Co2+, Fe2+, Mn2+, Na+, Ni2+, K+ and Zn2+ (6.8 lM).

Fig. 8. Competitive experiments in the 1-Hg2+ system with common foreign metal
ions: [1] = 3.4 lM, [Hg2+] = 6.8 lM and [Mn+] = 68 lM in acetonitrile solutions
(kex = 529 nm).
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or changes in solutions. The selective binding indicated by the
chromogenic change is demonstrated in Fig. 7.

To further explore the utility of 1 as an ion-selective fluores-
cence sensor for Hg2+, competition experiments were performed
(Fig. 8) by observing the fluorescence spectra of solutions of 1 in
the presence of Hg2+ at 6.8 lM mixed with 10 equiv of Ag+, Cu2+,
Ba2+, Li+, Pb2+, Ca2+, Cd2+, Co2+, Fe2+, Mn2+, Na+, Ni2+, K+ and Zn2+.

The results in Fig. 8 clearly illustrated that sensor 1 was selec-
tive to Hg2+ and provided fluorescence enhancement even in the
presence of representative competitive background metal ions. It
is clear that 1 can be utilized as an Hg2+-selective fluorescence sen-
sor providing sensitivity for Hg2+ even in the presence of 10 equiv-
alents of background Cu2+, Pb2+, and Ag+, which are known to be
potential competitors. The observed selectivity for Hg2+ of sensor
1 was remarkable compared to many multidentate thioether-con-
taining ligands, hydroxyquinoline, calixarenes and cyclams in pre-
vious reports [13,18–22].
Conclusion

In conclusion, we have successfully synthesised two new fluo-
rescent sensors, 1 and 2, for Hg2+ detection based on 2-[3-(2-amin-
oethylsulfanyl)propylsulfanyl]ethanamine covalently bound to one
and two units of rhodamine-6G moieties. Especially, sensor 1
exhibited high sensitivity and selectivity toward Hg2+ ions in the
presence of various background competitive metal ions. The syn-
thetic sensor 1 presented here is superior to many previous mer-
cury sensors in terms of (1) synthetic simplicity and economical
cost of starting materials which make them attractive for commer-
cial uses, (2) low detection limit for the detection of Hg2+ (1.7 ppb),
(3) high selectivity in the presence of competitive background me-
tal ions (in particular discrimination of Cu2+, Ag+ and Pb2+) and (4)
reversible behaviors. In addition, the sensor demonstrated chro-
mogenic behaviors toward Hg2+ ions as evidenced by noticeable
color changes of the solutions from colorless to pink, which offer
great potential for the development of economical portable devices
and test strips for ‘‘naked-eye’’ detections.
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Colorimetric sensor for detection of Hg2+ in
aqueous samples utilizing rhodamine B
hydrazide-modified silica
Panida Praikaew, Theeranan Duangdeetip, Narong Chimpalee, Chantana Wainiphithapong,
Pattanawit Swanglap, and Nantanit Wanichacheva∗

Department of Chemistry, Faculty of Science, Silpakorn University, Nakorn Pathom 73000, Thailand

ABSTRACT

A colorimetric sensor for Hg2+ preliminary screening in aqueous samples has been successfully developed.
The sensor consisted of rhodamine B hydrazide attached to silica gel solid support. In the presence of Hg2+

the color of the sensor changed from colorless to pink. Importantly, the sensor exhibited high selectivity to Hg2+

detection with negligible interference of other metal ions. The developed sensor are practical for an on-site
preliminary screening of Hg2+ in aqueous samples from industrial wastes or environments due to the ease of
the synthetic method, high stability, adequate sensitivity and high selectivity for Hg2+.

Keywords: Colorimetric Sensor, Hg2+ Preliminary Screening, Ionophore, Rhodamine B Hydrazide, Modified
Silica Gel.

1. INTRODUCTION
Contamination of heavy metals in an environment is harm-
ful for living organisms. In an aqueous environment, inor-
ganic mercury can be converted to methylmercury by
marine organisms. The methylmercury can easily enter
and accumulate in the upper levels food chain. Traces of
Hg2+ over the standard maximum level can cause seri-
ous health problems in human such as DNA damage,�1�

brain damage,�2�3� mitosis impairment and permanent dam-
age to the central nervous system,�1�4� including Minamata
disease.�5� Because of the high toxicity of mercury, devel-
opment of the effective methods for on-site detection of
Hg2+ has gained lot of interests.
Recently, fluorometric sensing for detection of Hg2+

has been studied intensively because of their adequate
sensitivity, high selectivity as well as simplicity and rela-
tively low cost of the detections compared to other spectro-
scopic methods such as atomic absorption spectrometry�6�

∗Author to whom correspondence should be addressed.
Emails: nantanit@su.ac.th, wanichacheva.nantanit@gmail.com

or inductively coupled plasma mass spectrometry.�7� In
particular, many ionophoric molecules have been uti-
lized as the sensors for Hg2+ due to their strong bind-
ing affinity to Hg2+. These ionophoric molecules included
diazatetrathia crown ethers,�8� cyclen,�9�10� cyclams,�11–14�

calixarenes,�15–17� nitrobenzoxadiazole�18� and azine.�19�

These studies illustrated that the nitrogen, oxygen, and sul-
fur atoms present in the ionophores promoted the coordi-
nation of Hg2+. Although many fluorescent sensors have
been developed for Hg2+ sensing, some of them have lim-
itations due to high cost of the required chemicals, mate-
rials for the detection�8�9–14� and lack of selectivity in the
presence of the other interference ions, particularly cop-
per (Cu2+�, silver (Ag+� and lead (Pb2+� because of their
similar chemical behavior to Hg2+.�8�11�12�14�15�19–22� Fur-
thermore, some of the sensors are not suitable for on-site
detection or preliminary screening of Hg2+ in an aque-
ous sample because of theirs need of organic or aqueous-
organic solvents for detection of Hg2+.�18�23–28�

Therefore, a major goal in our work is to develop a Hg2+

sensor that offers practical, rapid and on-site preliminary
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screening of Hg2+ in aqueous environments. The sensor
also needs to exhibit high selectivity and adequate sensi-
tivity for Hg2+ with low cost to make and a short synthetic
strategy. In addition, it has been reported that attaching
fluorescent sensor to a solid support which was easy to
modify, such as MCM-41,�30� silica gel,�30� glass wafer,�31�

quartz,�32� and silica particles,�29�30�33–35� could improve
stabilities of the sensors.
Taking all of the criteria and requirements for on-site

preliminary screening of Hg2+ in to consideration, we
have developed a “visual detection” sensor based on rho-
damine B hydrazide attached to functionalized silica gel
solid support. Although the previous studies have shown
that derivative of rhodamine B could serve as Hg2+ fluo-
rescent sensors but the sensors were not practical for on-
site screening of Hg2+ due to the need to use the organic
solvents in the detection procedure.�36�37� In our work, this
problem was solved by attaching rhodamine B hydrazide
to functionalized silica gel which allowed on-site prelim-
inary screening of Hg2+ with no need of organic solvent.
In the presence of Hg2+, a color of the sensor changed
from colorless to pink which could be observed by eyes.
Furthermore, our synthetic method is relatively short and
easy with negligible interference of the other metal ions
for detection of Hg2+. Therefore, the developed sensor is
practical and suitable for on-site preliminary screening of
Hg2+ in aqueous samples.

2. MATERIALS AND METHOD
2.1. Chemicals
Two sizes of silica gel with diameter of 63–200 �m
and 40–63 �m were purchased from Merck and Silicy-
cle Corporation, respectively. Rhodamine B and hydrazine
hydrate was purchased from Sigma Corporation and
(3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (GPTS) was pur-
chased from Aldrich Corporation. All the metal-acetate
salts were purchased from Strem Chemicals, Inc.

2.2. Synthesis of Rhodamine B Hydrazide (1)
The synthesis of compound 1 is shown in Figure 1,
the synthesis procedures have been previously reported
by Kim et al.�37� In a round bottom flask, rhodamine B
hydrochloride (0.10 g, 2.08 mmol) and dry triethylamine
(0.50 mL, 3.61 mmol) were dissolved in 6 mL of dry

O NN

OH

O

O NN

N

O

NH21. NEt3, dryEtOH

2. NH2-NH2, reflux, 24 h
Cl

1

Fig. 1. Synthesis of rhodamine B hydrazide.

ethanol. The solution was stirred for 30 min and then
hydrazine hydrate (0.20 mL, 4.12 mmol) was added. The
solution was refluxed for 24 h under an argon atmosphere.
The solvent was subsequently removed by a rotary evapo-
rator. Dichloromethane (20 mL) was added to the residue.
Then the mixture was extracted two times by 30 mL of
deionized water. The dichloromethane phase was collected
and dried over anhydrous Na2SO4. The dichloromethane
was removed under vacuum. The crude product was puri-
fied by column chromatography using CH2Cl2:MeOH =
97:3 (Rf = 0�43) to give 390 mg of the product as a
pale pink solid (77% yield). 1H NMR (300 MHz, CDCl3�:
� 1.16 (t, J = 7�1 Hz, 12 H), 3.32 (q, J = 7�0 Hz,
8 H), 3.62 (brs, 2 H, NH2�, 6.27 (dd, J1 = 8�7 Hz, J2 =
2�4 Hz, 2 H), 6.43–6.46 (m, 4 H), 7.09–7.13 (m, 1 H),
7.41–7.47 (m, 2 H), 7.92–7.85 (m, 1 H) ppm. 13C NMR
(75 MHz, CDCl3�: � 12.6 (4CH3�, 44.4 (4CH2�, 66.0 (C),
98.0 (2CH), 104.5 (2C), 108.0 (2CH), 123.0 (CH), 123.8
(CH), 128.0 (CH), 128.1 (2CH), 130.0 (2CH), 132.5 (CH),
148.8 (2C), 151.5 (C), 153.8 (C), 166.1 (C) (ppm). HRMS
(ESI) calcd. for C28H33N4O

+
2 (M+H)+ 457.2604, found

457.2366.

2.3. Preparation of Rhodamine B Hydrazide-Modified
Silica Gel

The rhodamine B hydrazide-modified silica gel was pre-
pared in three steps as outlined in Figure 2.
(i) First, silica gel was cleaned with “piranha solution”�38�

(98% H2SO4:30% H2O2 = 70:30 v/v) at 90 �C for 1 h,
then the silica gel was washed by distilled water to remove
the excess piranha solution. After that, the silica gel was
separated by filtration under vacuum. Finally the cleaned
silica gel was dried for 18 h at 110 �C.
(ii) In a round bottom flask, a mixture of the piranha-
cleaned silica gel (5.00 g) and GPTS (1.20 mL) was stirred
in 15 mL of dry toluene for 18 h at 50 �C under an argon
atmosphere. The resulting product was then separated by
vacuum filtration. Then, unattached GPTS was removed
from the product by washing with dry toluene (2 times,
20 mL each) and dry dichloromethane (2 times, 20 mL
each). Finally, dichloromethane was removed under vac-
uum to give pure GPTS bound-modified silica gel (2).
(iii) In a round bottom flask, the rhodamine B hydrazide
(1.00 g, 2.03 mmol) and dry triethylamine (0.30 mL) were
dissolved in 20 mL of dry dichloromethane and stirred.
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Fig. 2. (a) Cleaning of silica gel and preparation of GPTS-modified silica gel (2), (b) Preparation of rhodamine B hydrazide-modified silica gel (3).

Next, the modified silica gel (2) (5.00 g) were added, and
the mixture was stirred for 48 h at room temperature under
an argon atmosphere. Then the solution was immediately
heated for 1 h at 40 �C and the resulting product was sep-
arated by filtration under vacuum. After that the product
was washed with dry dichloromethane (3 times, 20 mL
each). Finally, the product was dried for 5 min at 100 �C
to give rhodamine B hydrazide-modified silica gel (3).

2.4. Characterization
NMR spectra of the synthesized rhodamine B hydrazide
(1) were taken by the BrukerAvance 300 spectrometer
operated at 300 MHz and 75 MHz for 1H and 13C, respec-
tively. All NMR spectra were obtained in CDCl3 solutions
with TMS as an internal standard. Mass spectra were col-
lected by a ThermoElectron LCQ-DECA-XP, electrospray
ionization ion trap mass spectrometer. Functionalization
of the modified silica gels after each modification step
was monitored by differential thermogravimetry analysis
(DTG) and differential scanning calorimetry (DSC) using a
Perkin Elmer Pyris 1 and a Perkin Elmer Pyris Diamonds,
respectively. The heating rate of 20 �C min−1 under a flow
of dry air was used for both DTG and DSC analyses. Fur-
ther characterization of the modified silica gels was done
by an infrared spectroscopy (Perkin Elmer Spectrum, GX
FT-IR System). The shape, size and surface of the mod-
ified silica gels were characterized by Scanning Electron
Microscopy (SEM, CamScan Maxim 2000).

2.5. Fluorescence Response and UV-Visible
Absorption

Fluorescence measurements of the solution of rhodamine
B hydrazide with addition of Hg2+ were performed on
a Perkin Elmer Luminescence spectrometer LS 50B.
The excitation and emission slit widths were 5.0 nm.
The absorption spectra of rhodamine B hydrazide (Fig. 3)

were determined by a single beam Hewlett Packard 8453
spectrophotometer. The absorption spectra of rhodamine
B hydrazide was comparable to the previously report
work.�37� All spectra were obtained from rhodamine B
hydrazide solution in MeOH:H2O (10:90 v/v).

2.6. Sensitivity and Selectivity Studies of the
Rhodamine B Hydrazide-Modified Silica Gel

The selectivity of the rhodamine B hydrazide-modified sil-
ica gel (3) was tested in deionized water. The color change
of the rhodamine B hydrazide-modified silica gel were
monitored after the addition of the metal ions including
Hg2+, Ba2+, Ag+, Cu2+, Pb2+, Ca2+, Cd2+, Co2+, Mn2+,
Na+, Ni2+, Mg2+ and Zn2+. Beside that the sensitivity of
the rhodamine B hydrazide-modified silica gel was stud-
ied by addition of Hg2+ ions at difference concentrations
(10–500 ppm).

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Sensitivity and Selectivity of Rhodamine B

Hydrazide
Previous fluorescence study of rhodamine B hydrazide
showed that good sensitivity and selectivity for Hg2+ was
observed for solution of rhodamine B hydrazide dissolving
in a solvent system of MeOH:H2O (10:90 v/v).�37� There-
fore a mixture of MeOH and H2O (10:90 v/v) was selected
as a solvent for the study of fluorescence behavior of rho-
damine B hydrazide in response to the presence of the
metal ions.
To elucidate the quantitative binding affinity of rho-

damine B hydrazide, fluorescence titrations of rhodamine B
hydrazide with Hg2+ ions was carried out in Figure 4. Bind-
ing of Hg2+ to rhodamine B hydrazide (ion-complexation)
led to fluorescence emission which exhibited maximum
emission at 575 nm for the excitation at 550 nm.

302 Mater. Express, Vol. 5, 2015
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Fig. 3. UV-visible absorption spectra of rhodamine B hydrazide
(3�3×10−5 M) in MeOH with addition of [Hg2+]. a: 0 �M, b: 3.3 �M,
c: 6.7 �M, d: 10.0 �M, e: 13.3 �M, f: 16.7 �M, g: 20.0 �M.

When an ion-complexation was operative, the fluores-
cence behavior of rhodamine B hydrazide clearly demon-
strated the OFF–ON switching mechanism that occurred
in response to Hg2+ ion complexation. In the absence of
Hg2+ ions, the fluorescence intensity was at a minimum
and the fluorescence was “turn off,” while the fluores-
cence was “turn on” as the Hg2+ concentration increase.
The “turn on” state could be observed as a concurrent
visual color change of the rhodamine B hydrazide solu-
tion from colorless to pink. The detection limit of rho-
damine B hydrazide for the detection of Hg2+, determined
from the plot of the fluorescence intensity as a function
of the Hg2+ concentration, was 0.24 �M. The detection
limit of the synthesized rhodamine B hydrazide for the
detection of Hg2+ was comparable to the previously report
work.�37�

Selectivity studies of rhodamine B hydrazide was also
performed in MeOH:H2O (10:90 v/v) solutions by record-
ing the fluorescence spectra of rhodamine B hydrazide in
the solution after addition of various metal ions including
Hg2+, Ba2+, Ag+, Cu2+, Pb2+, Ca2+, Cd2+, Co2+, Mn2+,
Na+, Ni2+, Mg2+ and Zn2+ (Fig. 5). These ions were

Fig. 4. Fluorescence titrations of rhodamine B hydrazide (4.4 �M) in
MeOH:H2O (10:90 v/v) with addition of [Hg2+]. a: 0 �M, b: 0.2 �M,
c: 0.3 �M, d: 0.6 �M, e: 0.9 �M, f: 1.52 �M, g: 2.24 �M.

(a)

(b)

Fig. 5. (a) Fluorescence spectra (�ex = 550 nm) of rhodamine B
hydrazide with addition of acetate salts of Hg2+, Ni+, Na+, Ba2+ , Ca2+,
Mg2+, Zn2+, Ag+, Mn2+, Co2+, Pb2+ and Cu2+ (26.7 �M). (b) Fluores-
cence enhancements at 575 nm of rhodamine B hydrazide after addition
of each metal ion as a function of concentrations of the metal ions. In
all measurements, rhodamine B hydrazide (20 �M) were dissolved in
MeOH:H2O (10:90 v/v).

chosen because they are commonly founded in an aqueous
environment. The Separate Solution Method (SSM), which
were used in ion-selective electrode applications,�40� was
chosen for selectivity studies of rhodamine B hydrazide.
Briefly, this method measures a series of solutions with
each solution contains only a salt of the interested ions.�40�

The result indicated remarkably selectivity of rhodamine B
hydrazide to Hg2+ binding which reflected as significantly
high fluorescence intensity upon Hg2+ binding compared
to other metal ions as shown in Figure 5(a). In fact, the flu-
orescence intensities with addition of the other metal ions,
were hardly changed under the identical measuring condi-
tions. The fluorescence enhancement at 575 nm as a func-
tion of concentrations of each metal ion clearly showed
great specific binding affinity of rhodamine B hydrazide to
Hg2+ as shown in Figure 5(b). The enhancements were cal-
culated by normalization the fluorescence intensities after
addition of each metal ions to the fluorescence intensity at
575 nm of bare rhodamine B hydrazide.

3.2. Characterization of Modified Silica Gel
Two sizes of silica gel (silica gel with size 63–200 �m and
40–63 �m, denoted as “L-silica gel” and “S-silica gel,”
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(a) (b) (c)

Fig. 6. SEM images of the modified L-silica gel at 100X (top) and 2000X (bottom) magnifications of (a) piranha-cleaned silica gel, (b) GPTS-
modified silica gel and (c) rhodamine B hydrazide-modified silica gel. The scale bars are 200 �m and 10 �m for top and bottom SEM images,
respectively.

respectively) were used as solid supports for preparation
of rhodamine B hydrazide-modified silica gel. Scanning
Electron Microscopy (SEM) images showed that shapes,
sizes and surfaces of both types of the silica gels were
slightly difference after each step of modification as shown
in Figures 6 and 7. For the L-silica gel, cleaning the silica
gel with a piranha solution resulted in relatively smooth
surface with appearance of small debris as shown in
Figure 6(a). Modification of silica gel with GPTs resulted
in smaller silica gel with rougher surface and larger debris
than the one in the first modification step as shown in

(a) (b)

Fig. 7. SEM images of the modified S-silica gel at 100X (top) and
5000X (bottom) magnifications of (a) piranha-cleaned silica gel and
(b) rhodamine B hydrazide-modified silica gel. The scale bars are
200 �m and 40 �m for top and bottom SEM images, respectively.

Figure 6(b). Finally, attachment of rhodamine B hydrazide
to the GPTs-attached silica gel led to even smaller silica
gel with the same surface roughness and debris as the silica
gels in the second step as shown in Figure 6(c). Similarly,
the SEM images of the modified S-silica gel showed that
sizes of the silica gel were smaller with appearance of sur-
face roughness and debris on the silica gel after each step
of modification as shown in Figure 7. The smaller sizes
of the modified silica gels with appearance of the debris
on the surface of silica gels suggested that the silica gels
were fractured during each modification step.
Chemical changes of the modified silica gel were char-

acterized by thermal analysis (DTG and DSC) and IR
spectroscopy. For DTG, weights of the modified sil-
ica gel (L-silica gel) after each step of modification
were monitored as a function of temperature (30–700 �C
with a ramping rate 20 �C/min) as shown in Figure 8.

Fig. 8. DTG curves of the modified silica gel after each modification
step.
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Fig. 9. DSC curves of the modified silica gels after each modification
step.

For piranha-cleaned silica gel, changes of weights were
observed at temperature started from 44–200 �C. The max-
imum rate of weight loss was observed at the temper-
ature around 80–100 �C. An approximately 4% weight
loss could be attributed to an evaporation of water. Next,
the weight of GPTS-attached modified silica gel changed
at the temperature started from 200–350 �C. The max-
imum rate of weight loss was observed at temperature
around 270 �C, and in total a weight loss was approx-
imately 14%. Finally, weight loss of the rhodamine B
hydrazide-modified silica gel was observed at the temper-
atures started from 290–700 �C. The maximum rate of
weight loss appeared at around 390 �C with a total weight
loss of approximately 17%. In conclusion, the difference
DTG curves of the modified silica gels after each modifi-
cation step could be implied that the GPTs and rhodamine
B hydrazide were truly presence at the surface of the sil-
ica gel. According to DTG result we can also implied
that the rhodamine B hydrazide-modified silica gel is ther-
mally stable at temperature below 80 �C and should be
able to detect Hg2+ for an on-site preliminary screening
application.
Similarly, we found that the DSC curves of the modified

silica gels after each modification step were clearly dif-
ference as shown in Figure 9. The important DSC param-
eters of the modified silica gels were shown in Table I.
The DSC result was in good agreement with the DTG
result which could be implied that the modified silica gels
were changed chemically after each modification step, and
GTPs and Rhodamine B hydrazide were indeed attached
to the modified silica gels.

Table I. Important DSC parameters of the modified silica gels.

Materials Tonset (
�C) Tm (�C) Hf (J/g) Cp (J/�C)

Piranha-cleaned silica gel 170.29 178 255�0286 0.5667
GPTS-modified silica gel 173.95 181�08 85�3475 0.1897
Rhodamine B hydrazide- 180.28 181�73 79�352 0.1763
modified silica gel

Fig. 10. IR spectra of the modified S-silica gels.

The IR spectra of the modified silica gels suggested
that there were chemical changes to the modified sil-
ica gel after each modification step. Briefly, for func-
tionalization of GTPs onto surface of the piranha-cleaned
silica gel resulted in weakening of OH-stretching mode
and OH-bending mode at 3440–3460 cm−1 and 1630–
1640 cm−1, respectively. The weakening of these vibra-
tion modes could be attributed to the attachment of
GTPS to OH-group of the piranha-cleaned silica gel.
Next, functionalization of rhodamine B hydrazide to the
GTPs-attached silica gel led to appearance of multiple
but weak IR modes at 1400–1800 cm−1. The weak IR
modes could be attributed to a low concentration of
the rhodamine B hydrazide and the dominant of the
broad IR peak at 1000–1200 cm−1 (CO-stretching) and
2800–3700 cm−1 (OH-stretching). Although the attaching
nature of the of rhodamine B hydrazide to the GTPs-
attached silica gel could not be clearly characterized
(chemically and/or physically adsorption) but most of
rhodamine B hydrazide molecules should be adsorbed
to the GTPs-attached silica gel covalently because the
physically adsorbed rhodamine B hydrazide should be
washed away in the dichloromethane cleaning step as men-
tioned in the experimental methods. All IR spectra are
shown in Figure 10. The thermal analyses couple to IR
result indicated the successful modification of the silica
gel (3).

3.3. Sensitivity and Selectivity as Hg2+ Sensor
The sensing capability of rhodamine B hydrazide-modified
silica gel (3) as Hg2+ sensor in deionized water was tested.
Addition of deionized water (blank) resulted in colorless
sensor, while the addition of Hg2+ led to color change of
the sensor from colorless to pink. Higher concentration
of Hg2+ resulted in more intense pink color as shown in
Figure 11.
The calibration curve and linear range of the sen-

sor were obtained by similar quantitative image process-
ing procedure previously reported in the work done by
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Fig. 11. Colors of the modified S-silica gel 3 in deionized water with
addition of Hg2+. Concentrations of added Hg2+ (ppm) were denoted
by numbers below the modified S-silica.

Fig. 12. Calibration curve of the modified S-silica gel(3). The color
intensities of the sensors were obtained after addition of Hg2+ with
difference concentration (0, 10, 20, 30, 40, 60, 80 and 100 ppm).

Mentele et al.�41� Briefly, the photos of the sensor were
uploaded to photo-management software (Adobe Photo-
shop) then the color of the sensor from the photos were
interpreted by the software and presented in CMYK color
system. Only the M (magenta) values changed with the
concentration of added Hg2+ and were used to create the
calibration curve shown in Figure 12. The detection limit
and linear range of the modified S-silica gel (3) were
1.62 ppm and 0–100 ppm, respectively. The detection limit
of the sensor for the determination of Hg2+ was calculated
from the plot of color intensity as a function of the Hg2+

concentrations, this method was previously reported by
Shortreed et al.�42�

Furthermore, the selectivity study of the sensor were
tested in deionized water by observing the color changes
after addition of Hg2+ and other metal ions including Ba2+,
Ag+, Cu2+, Pb2+, Ca2+, Cd2+, Co2+, Mn2+, Na+, Ni2+,
Mg2+ and Zn2+ as shown in Figure 13. The color of
the sensor turned to “deep pink” only when Hg2+ ions
were added. Addition of Cu2+ and Co2+ ions led to color
changes of the sensor but with difference shades, which

Fig. 13. Color of the modified S-silica gel (3) in deionized water with addition of acetate salts of Hg2+, Ba2+, Ag+, Cu2+, Pb2+, Ca2+ , Cd2+, Co2+,
Mn2+, Na+, Ni2+, Mg2+ and Zn2+ (100 ppm).

Fig. 14. Color of the modified L-silica gel (3) in deionized water with
addition of Hg2+. Hg2+ concentrations were 30–1000 ppm as denoted
in the figure.

Fig. 15. Color of the modified S-silica gel (3) tested with the
Chaophraya river (denoted as “river”) and a drinking water (denoted
as “drink”) samples without and with the addition of Hg2+ 50 ppm
(denoted as “+50”).

could be distinguished from the “deep pink” resulted from
addition of Hg2+, while the other ions hardly changed
the color of the sensor at the same concentration of
Hg2+ (100 ppm). The result suggested that the other met-
als could not interfered the binding of the rhodamine B
hydrazide-modified silica gel (3) to Hg2+ and the modified
silica gel could serve as Hg2+ sensor.
In a similar study, we found that the sensitivity of

the rhodamine B hydrazide-modified L-silica gel (3) was
slightly inferior compared to the rhodamine B hydrazide-
modified S-silica gel (3) as shown in Figure 14. The infe-
rior sensing capability of the modified L-silica gel (3)
could be attributed to a lower total surface area which led
to lower number of rhodamine B hydrazide molecules on
the modified L-silica gel surface than the modified S-silica
gel (3).

3.4. Application
The sensing application of the modified S-silica gel (3)
for Hg2+ preliminary screening was further shown in the
real-life aqueous samples from the Chaophraya river and
a drinking water (Mineré) spiked by 50 ppm of Hg2+ as
shown in Figure 15. The sensor turned pink for the spiked
river and a drinking water samples which indicated that
the contaminations in the sample matrix could not affect
Hg2+ detection of the sensor. This result suggested that the
developed sensor has high tolerance to the sample matrix
and could be used for on-site preliminary screening of
Hg2+ in the aqueous samples.

306 Mater. Express, Vol. 5, 2015
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4. CONCLUSION
In summary, we have successfully designed and synthe-
sized rhodamine B hydrazide-modified silica gel as a solid
fluorescent sensor. The result showed that our developed
sensor could detect Hg2+ in the everyday-life aqueous
samples, the sensor exhibited adequate sensitivity and high
selectivity to Hg2+ even in the presence of the interfer-
ences from sample matrix and other competitive metal
ions. In the presence of Hg2+ the color of the sensor
turned from colorless to deep pink which could be easily
observed. Additionally, the silica gel solid support allowed
easy transportation of the sensor. Therefore, our devel-
oped sensor is practical and has a potential to be used as
an on-site sensor for Hg2+ preliminary screening in the
aqueous samples from industrial waste and aqueous envi-
ronments. Furthermore, the positive-tested samples should
be further analyzed by higher precision techniques such
as atomic absorption spectrometry or inductively coupled
plasma mass spectrometry.

Acknowledgments: This work was supported by Grant
RSA 5680034 from the Thailand Research Fund and Fac-
ulty of Science, Silpakorn University, and Grant SRF-JRG-
2557-04 from Faculty of Science, Silpakorn University,
Thailand.

References and Notes
1. P. B. Tchounwou, W. K. Ayensu, N. Ninashvili, and D. Sutton; Envi-

ronmental exposure to mercury and its toxicopathologic implications
for public health; Environ. Toxicol. 18, 149 (2003).

2. P. W. Davidson, G. J. Myers, C. Cox, C. F. Shamlaye, D. O. Marsh,
M. A. Tanner, M. Berlin, J. Sloane-Reeves, E. Cernichiari, and
O. Choisy; Longitudinal neurodevelopmental study of Seychellois
children following in utero exposure to methylmercury from mater-
nal fish ingestion: Outcomes at 19 and 29 months; Neurotoxicology
16, 677 (1995).

3. P. Grandjean, P. Weihe, R. F. White, and F. Debes; Cognitive perfor-
mance of children prenatally exposed to “safe” levels of methylmer-
cury; Environ. Res. 77, 165 (1998).

4. J. Gutknecht; Inorganic mercury (Hg2+� transport through lipid
bilayer membranes; J. Membr. Biol. 61, 66 (1981).

5. M. Harada; Minamata disease: Methylmercury poisoning in Japan
caused by environmental pollution; Crit. Rev. Toxicol. 25, 24 (1995).

6. N. S. Bloom and W. F. Fitzgerald; Determination of volatile mercury
species at the picogram level by low-temperature gas chromatog-
raphy with cold-vapour atomic fluorescence detection; Anal. Chim.
Acta. 208, 161 (1988).

7. J. A. Moreton and H. T. Delves; Simple direct method for the deter-
mination of total mercury levels in blood and urine and nitric acid
digests of fish by inductively coupled plasma mass spectrometry;
J. Anal. Atom. Spectrosc. 13, 665 (1998).

8. S. H. Kim, K. C. Song, S. Ahn, Y. S. Kang, and S.-K. Chang;
Hg2+-selective fluoroionophoric behavior of pyrene appended
diazatetrathia-crown ether; Tetrahedron Lett. 47, 500 (2006).

9. Y. Shiraishi, S. Sumiya, Y. Kohno, and T. Hirai; A rhodamine-cyclen
conjugate as a highly sensitive and selective fluorescent chemosensor
for Hg(II); J. Org. Chem. 73, 8574 (2008).

10. B. K. McMahon and T. Gunnlaugsson; Lanthanide luminescence
sensing of copper and mercury ions using an iminodiacetate-based
Tb(III)-cyclen chemosensor; Tetrahedron Lett. 51, 5410 (2010).

11. S. H. Kim, J. S. Kim, S. M. Park, and S.-K. Chang; Hg2+-selective
Off–On and Cu2+-selective On–Off type fluoroionophore based upon
cyclam; Org. Lett. 8, 374 (2006).

12. S. M. Park, M. H. Kim, J. I. Choe, K. T. No, and S.-K. Chang;
Cyclams bearing diametrically disubstituted pyrenes as Cu2+- and
Hg2+-selective fluoroionophores; J. Org. Chem. 72, 3553 (2007).

13. N. J. Youn and S.-K. Chang; Dimethylcyclam based fluoroionophore
having Hg2+- and Cd2+-selective signaling behaviors; Tetrahedron
Lett. 46, 129 (2005).

14. K.-C. Song, M. H. Kim, H. J. Kim, and S.-K. Chang; Hg2+- and Cu2+-
selective fluoroionophoric behaviors of a dioxocyclam derivative bear-
ing anthrylacetamide moieties; Tetrahedron Lett. 48, 7468 (2007).

15. R. Metivier, I. Leray, and B. Valeur; Lead and mercury sensing by
calixarene-based fluoroionophores bearing two or four dansyl fluo-
rophores; Chem. Eur. J. 10, 4490 (2004).

16. Y. H. Lee, M. H. Lee, J. F. Zhang, and J. S. Kim; Pyrene excimer-
based calix[4]arene FRET chemosensor for mercury(II); J. Org.
Chem. 75, 7165 ( 2010).

17. Q.-Y. Chen and C.-F. Chen; A new Hg2+-selective fluorescent sen-
sor based on a dansyl amide-armed calix[4]-aza-crown; Tetrahedron
Lett. 46, 168 (2005).

18. L. Ke, Z. Yi, and Y. Cheng; A highly sensitive and selec-
tive ratiometric and colorimetric sensor for Hg2+ based on a
rhodamine–nitrobenzoxadiazole conjugate; Inorg. Chem. Communi-
cations. 14, 1801 (2011).

19. R. Martinez, A. Espinosa, A. Tarraga, and P. Molina; New Hg2+

and Cu2+ selective chromo- and fluoroionophore based on a bichro-
mophoric azine; Org. Lett. 7, 5872 (2005).

20. J. Wang and X. Qian; Two regioisomeric and exclusively selective
Hg(II) sensor molecules composed of a naphthalimide fluorophore
and an o-phenylenediamine derived triamide receptor; Chem. Com-
mun. 1, 109 (2006).

21. J. Tan and X.-P. Yan; 2,1,3-Benzoxadiazole-based selective chro-
mogenic chemosensor for rapid naked-eye detection of Hg2+ and
Cu2+; Talanta 76, 14 (2008).

22. Y.-B. Chen, Y.-J. Wang, Y.-J. Lin, C.-H. Hu, S.-J. Chen, J.-L. Chir,
and A.-T. Wu; A water-soluble ribosyl-based fluorescent sensor for
Hg2+ and Cu2+ ions; Carbohydr. Res. 345, 959 (2010).

23. B. Vandana, T. Ruchi, and K. Manoj; Rhodamine appended ter-
phenyl: A reversible “off–on” fluorescent chemosensor for mercury
ions; Sens. Actuators B 151, 185 (2010).

24. Y.-L. Hye, K. M. K. Swamy, Y.-J. Ji, K. Gyoungmi, and Y. Juyoung;
Rhodamine hydrazone derivatives based selective fluorescent and
colorimetric chemodosimeters for Hg2+ and selective colorimetric
chemosensor for Cu2+; Sens. Actuators B 182, 537 (2013).

25. N. Wanichacheva, K. Setthakarn, N. Prapawattanapol, O. Hanmeng,
S. L. Vannajan, and K. Grudpan; Rhodamine B-based“turn-
on”fluorescent and colorimetric chemosensors for highly sensitive
and selective detection of mercury(II) ions; J. Lumin. 132, 40 (2012).

26. N. Wanichacheva, N. Prapawattanapol, S. L. Vannajan, K. Grudpan,
and A. Petsom; Hg2+-induced self-assembly of a naphthalim-
ide derivative by selective “turn-on” monomer/excimer emissions;
J. Lumin. 134, 690 (2013).

27. N. Wanichacheva, P. Praikaew, T. Suwanich, and K. Sukrat; “Naked-
eye” colorimetric and “turn-on” fluorometric chemosensors for
reversible Hg2+ detection; Spectrochim. Acta. A 118, 914 (2014).

28. N. Jingkai, L. Qiuyan, L. Bin, and Z. Liming; A novel fluorescent
probe based on rhodamine B derivative for highly selective and sen-
sitive detection of mercury(II) ion in aqueous solution; Sens. Actua-
tors B 186, 285 (2013).

29. Y.-K. Peng, C.-W. Lai, Y.-H. Hsiao, K.-C. Tang, and P.-T. Chou;
Multifunctional mesoporous silica-coated hollow manganese oxide
nanoparticles for targeted optical imaging, T 1 magnetic resonance
imaging and photodynamic therapy; Mater. Express 1, 143 (2011).

30. F. Unop and M. Puanngam; Preparation and use of chemically mod-
ified MCM-41 and silica gel as selective adsorbents for Hg(II) ions;
J. Hazard. Mater. 154, 587 (2008).

Mater. Express, Vol. 5, 2015 307

http://www.ingentaconnect.com/content/external-references?article=0022-2631(1981)61L.66[aid=10576732]
http://www.ingentaconnect.com/content/external-references?article=0022-2631(1981)61L.66[aid=10576732]
http://www.ingentaconnect.com/content/external-references?article=0161-813X(1995)16L.677[aid=6458526]
http://www.ingentaconnect.com/content/external-references?article=0161-813X(1995)16L.677[aid=6458526]


Delivered by Publishing Technology to: Guest User
IP: 110.77.225.14 On: Tue, 19 May 2015 02:30:46

Copyright: American Scientific Publishers

Materials Express
Colorimetric sensor for detection of Hg2+ in aqueous samples

Praikaew et al.

A
rt
ic
le

31. Y. Fang, L. Gao, F. Lu, X. Yin, L. Ding, and J. Kang; Fluorescence
behaviors of 5-dimethylamino-1-naphthalene-sulfonylfunctionalized
self-assambled monolayer on glass wafer surface and its sensing
properties for nitrobenzene; Thin Solid Films 515, 3119 (2007).

32. H. Murata, T. Nakayama, and T. Matsushima; Immobilization of aro-
matic aldehyde molecules on indium tin oxide surface using acetal-
ization reaction; Thin Solid Films 518, 742 (2009).

33. W. Zhu, X. Qian, C. He, Y. Xu, and T. Chen; Trace mercury(II)
detection and separation in serum and water samples using a
reusable bifunctional fluorescent sensor; Anal. Chim. Acta. 651, 233
(2009).

34. X. Chen, D. Du, H. Liu, P. Yu, C. He, B. Qiu, and G. Chen;
Rhodamine-based ratiometric fluorescence sensing for the detection
of mercury(II) in aqueous solution; Talanta 81, 437 (2010).

35. W. Huang, D. Wu, G. Wu, and Z. Wang; Dual functional rhidamine-
immobilized silica toward sensing and extracting mercury ions in
natural water sample; Dalton Trans. 41, 2625 (2012).

36. J. H. Soh, K. M. K. Swamy, S. K. Kim, S. Kim, S.-H. Lee, and
J. Yoon; Rhodamine urea derivatives as fluorescent chemosensors
for Hg2+; Tetrahedron Lett. 48, 5969 (2007).

37. K. N. Kim, M. G. Choi, J. H. Noh, S. Ahn, and S.-K. Chang; Rho-
damine B hydrazide revisited: chemodosimetric Hg2+-selective sig-
naling behavior in aqueous environments; Bull. Korean Chem. Soc.
29, 574 (2008).

38. M. M. A. Sekar, P. D. Hampton, T. Buranda, and G. P. López; Mul-
tifunctional monolayer assemblies for reversible direct fluorescence
transduction of protein-ligand interactions at surfaces; J. Am. Chem.
Soc. 121, 5141 (1999).

39. M. Shortreed, R. Kopelman, M. Kuhn, and B. Hoyland; Fluorescent
fiber-optic calcium sensor for physiological measurements; Anal.
Chem. 68, 1418 (1996).

40. E. Bakker, P. Buhlmann, and E. Pretsch; Carrier-based ion-selective
electrodes and bulk optodes. 1. general characteristics; Chem. Rev.
97, 3132 (1997).

41. M. M. Mentele, J. Cunningham, K. Koehler, J. Volckens, and C. S.
Henry; Micro fluidic paper-based analytical device for particulate
metals; Anal. Chem. 84, 4474 (2012).

42. M. Shortreed, R. Kopelman, M. Kuhn, and B. Hoyland; Fluorescent
fiber-optic calcium sensor for physiological measurements; Anal.
Chem. 68, 1414 (1996).

Received: 24 October 2014. Revised/Accepted: 17 March 2015.

308 Mater. Express, Vol. 5, 2015

http://www.ingentaconnect.com/content/external-references?article=0003-2700(1996)68L.1414[aid=436218]
http://www.ingentaconnect.com/content/external-references?article=0003-2700(1996)68L.1414[aid=436218]


 
117 

 

ประวัติผู้วจัิย 
 

ช่ือ-นามสกลุ ภณิดา พรายแก้ว 
 
ท่ีอยู่ 1/5 หมู ่1 ต าบลท่ามะขาม อ าเภอเมือง จงัหวดักาญจนบรีุ 71000 
  
ประวตัิการศกึษา 

พ.ศ. 2555 ส าเร็จการศกึษาปริญญาวิทยาศาสตร์บณัฑิต สาขาวิชาเอกเคมี  
     เกียรตนิิยมอนัดบั 2 จากมหาวิทยาลยัศิลปากร 

พ.ศ. 2556 ศกึษาตอ่ระดบัปริญญาวิทยาศาสตร์มหาบณัฑิต  
     สาขาวิชาเอก เคมีอินทรีย์ บณัฑิตวทิยาลยั มหาวิทยาลยัศิลปากร 
 
ผลงานวิจยัท่ีได้รับตีพิมพ์ในระดบันานาชาต ิ
Praikaew, P.; Suwanich, T.; Sukrat, K.; Wanichacheva, N. (2014). ‘‘Naked-eye’’ 

colorimetric and ‘‘turn-on’’ fluorometric chemosensors for reversible Hg2+ 
detection. Spectrochimica Acta Part A. Vol. 118: 908-914. 

Praikaew, P.; Duangdeetip, T.; Chimpalee, N.; Wainiphithapong, C.; Swanglap, P.; 
Wanichacheva, N. (2015). ‘‘Colorimetric sensor for detection of Hg2+ in aqueous 
samples utilizing rhodamine B hydrazide-modified silica.” Materials Express. Vol. 
5: 300-308. 

 
รางวลัท่ีเคยได้รับ 

พ.ศ. 2556 รางวลัรองชนะเลิศอนัดบั 2 การประกวดโปสเตอร์วิชาการ
สาขาวิชาเคมี งาน วทท. เพ่ือเยาวชนครัง้ท่ี 8 

 


	1_001-004 ปกนอก ปกใน(ท-อ) คำอนุมัติ
	2_บทคัดย่อไทย
	3_บทคัดย่อ eng
	4_กิตติกกรรมประกาศ
	5_สารบัญ
	6_สารบัญตาราง
	7_สารบัญภาพ
	8_รายชื่ออักษรย่อ
	9_บทที่ 1 บทนำ ok
	10_บทที่ 2 ทบทวนวรรณกรรม ok
	11_บทที่ 3 อุปกรณ์และสารเคมี ok
	12_บทที่ 4 วิธีการทดลอง ok
	13_บทที่ 5 ผลการทดลอง ok
	14_บทที่ 6 สรุปผลการทดลอง ok
	15_ภาคผนวก
	16_รายการอ้างอิง ok
	17_1-s2.0-S1386142513011475-main
	“Naked-eye” colorimetric and “turn-on” fluorometric chemosensors  for reversible Hg2+ detection
	Introduction
	Experimental
	Materials and methods
	Synthesis of 2-[3-(2-aminoethylsulfanyl)propylsulfanyl]ethanamine
	Syntheses of sensors 1 and 2
	Binding studies

	Results and discussion
	Molecular design and syntheses of sensors 1 and 2
	Sensitivity studies
	Proposed operation of sensors and modes of binding
	Reversibility studies
	Selectivity studies

	Conclusion
	Acknowledgments
	Appendix A Supplementary material
	References


	18_Prikaew_Wanichacheva_Mat. Ex. 2015
	19_ประวัติผู้วิจัย

