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บทคดัย่อ 

ค่าซีโอดี (Chemical oxygen demand, COD) เป็นพารามิเตอร์หน่ึงท่ีใช้กนัอย่างแพร่หลายใน
การบ่งช้ีสภาพเน่าเสียของน ้ า โดยใชแ้สดงปริมาณสารอินทรียใ์นน ้ าเพื่อใชค้าดการณ์การบ าบดัน ้ าเสีย
ไดเ้ป็นอยา่งดี  วิธีการตรวจวดัค่าซีโอดี ท่ี ง่าย รวดเร็ว และ ปลอดภยัจากสารพิษ จึงเป็นวธีิท่ีน่าสนใจ  
งานวิจยัน้ีจึงสนใจท่ีจะพฒันาเทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติกดว้ยการพฒันาขั้วไฟฟ้าและออกแบบ
เซลลเ์พื่อใหมี้คุณสมบติัท่ีสามารถครอบคลุมกบัลกัษณะเด่นดงักล่าวในการตรวจวดัค่าซีโอดีไดอ้ยา่งมี
ประสิทธิภาพ โดยแบ่งงานวจิยัออกเป็นสองส่วนดงัต่อไปน้ี 

ส่วนแรก คือการศึกษาและพฒันา การเตรียมฟิล์มบาง WO3และ BiVO4  ลงบนกระจกน า
ไฟฟ้า(Fluorine-doped tin oxide, FTO) ดว้ยเทคนิคการตรึงแบบไฟฟ้าเคมี  โดยการตรึง WO3 เป็นชั้น
แรกบนตวัรองรับ FTO หลงัจากนั้นตรึง BiVO4 ขั้วไฟฟ้า FTO/WO3  ดว้ยวิธีการให้ศกัยไ์ฟฟ้าร่วมกบั
แสง  หลังจากการเผาท่ีอุณหภูมิท่ีเหมาะสมท่ี 500oC จะได้ขั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4 จากนั้นได้
ศึกษาโครงสร้างผลึกด้วยเทคนิค X-ray diffraction (XRD) ศึกษาคุณสมบัติทางสัณฐานวิทยาด้วย
เทคนิค Scanning electrode microscope (SEM) ศึกษาองค์ประกอบทางเค มีด้วยเทคนิค X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS) ศึกษาคุณสมบติัการดูดกลืนแสงดว้ยเทคนิค UV-vis spectroscopy 
และความตา้นทานเชิงเคมีไฟฟ้าด้วยเทคนิค Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) จากผล
การศึกษาพบว่าสามารถเตรียมขั้ วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4 ท่ีมีคุณสมบัติท่ีดีในการเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชนัในสารละลายน ้ าภายใตส้ภาวะเร่งด้วยแสงและศกัยไ์ฟฟ้า  นอกจากน้ียงัสามารถยืนยนั
สมบติัต่างๆของขั้วไฟฟ้าท่ีสอดคล้องกบัสมบติัความเป็น โฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก พบว่ามีความ
เหมาะสมท่ีจะประยุกต์ใช้เป็นขั้วไฟฟ้าท างานในการตรวจวดัค่าซีโอดีในสารละลายน ้ าในขั้นตอน
ต่อไป  
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ส่วนท่ีสองเป็นการประยุกต์ใช้ขั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4 ท่ีเตรียมได ้เพื่อการตรวจวดัค่าซี
โอดีดว้ยเซลลโ์ฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติกท่ีไดอ้อกแบบข้ึน ท่ีสภาวะเหมาะสมคือใชศ้กัยไ์ฟฟ้า 1 โวลต ์
ความเขม้แสง 100 W พบวา่สามารถตรวจวดัค่าซีโอดีไดใ้นช่วงความเขม้ขน้ 0 - 300 มิลลิกรัมต่อลิตร
ซีโอดี มีขีดจ ากัดการตรวจวดัต ่าสุด(LOD) ท่ี 28 มิลลิกรัมต่อลิตรซีโอดี เทคนิคดังกล่าวน้ีมีความ
เท่ียงตรงและความแม่นย  าสูงซ่ึงยนืยนัดว้ยค่าเบ่ียงเบนมาตรฐาน (%RSD) และ ร้อยละการคืนกลบัของ
วิธีวิเคราะห์ (%Recovery) เท่ากบั 2.03 และ 98% ตามล าดบัและเปรียบเทียบได้กบัวิธีมาตรฐาน ซ่ึง
แสดงให้เห็นวา่เทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติกท่ีพฒันาข้ึนเป็นเทคนิคท่ีง่าย สะดวก รวดเร็ว เป็น
มิตรต่อส่ิงแวดลอ้ม และเป็นวิธีท่ีมีประสิทธิภาพสูงส าหรับการตรวจติดตามค่าซีโอดีระบบบ าบดัน ้ า
เสียต่อไป  

ค าส าคัญ: เทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก  ขั้วไฟฟ้าสารก่ึงตวัน า  การตรวจวดัค่าซีโอดี  
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ABSTRACT 

 Chemical Oxygen Demand (COD) is one of the most extensively used parameters for 
water quality monitoring with the presence of organic level as it can be used to predict the 
wastewater treatment.  The COD determination method based on a simple, rapid and non-toxicity 
method has attracted interest. This research is focused on the photoelectrocatalytic (PEC) technique 
development which covered the previously mentioned advantage and is an efficient method for the 
determination of COD. The research is divided into two parts as follows. 
 The first part is the study and development of the preparation for WO3 and BiVO4 thin 
films on conducting glass fluorine-doped tin oxide (FTO) substrate by electrodeposition technique. 
WO3 was deposited on FTO substrate as the first layer, and then BiVO4 was immobilized as the 
second layer on the FTO/WO3 electrode by photo-electro deposition method, respectively. The 
FTO/WO3/BiVO4 electrode was completely fabricated after annealing at the optimal temperatures of 
500 oC. The X-ray diffraction (XRD) was used to study the crystalline structure of the fabricated 
FTO/WO3/BiVO4 electrode. A scanning electrode microscope (SEM) was used to study the 
morphology of the electrode surface. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was used to confirm 
the chemical composition of the surface electrode. The optical properties were studied by UV-vis 
spectroscopy. The electrochemical resistance properties at the interfacial of electrode surface were 
investigated by the electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The results showed that the 
fabricated FTO / WO3 / BiVO4 electrode had excellent properties for oxidation reaction in aqueous 
solution under the light and applied potential catalytic conditions. Moreover, the electrode 
characterization studies could confirm and give a better understanding of the properties of 
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electrodes related to the photoeleectrocatalytic activity and suitability for the use as the working 
electrode for COD determination in the next step.  

Secondly, the fabricated FTO/WO3/BiVO4 electrode was applied for COD determination by 

using the designed photoelectrocatalytic cell. At the optimum condition of 1.0 V. and 100 watt light 

intensity was found to be able to detect COD in the range of 0-300 mg L-1 COD. The limit of 

detection (LOD) is 28 mg L−1 COD. This method exhibits high precision and accuracy confirmed 

by the relative standard deviation (% RSD) and % recovery were 2.03% and 98%, respectively and 

analysis results are comparable with the standard methods. The proposed PEC technique for COD 

sensor represents a simple, rapid, environmentally friendly and highly efficient method for the COD 

monitoring in the wastewater treatment system. 

Keywords: Photoelectrocatalytic (PEC) technique, semiconductor electrode, Chemical Oxygen 

Demand (COD) determination 

  



(7) 
 

กติติกรรมประกาศ 

วิทยานิพนธ์ฉบบัน้ีไดส้ าเร็จลุล่วงไปดว้ยดี ดว้ยความเมตตากรุณาอยา่งสูงจาก ผศ.ดร.ฉัตรชยั พล

เช่ียว อาจารยท่ี์ปรึกษาวทิยานิพนธ์ ดร.มติ  ห่อปทุม ประธานกรรมการสอบ และ ผศ.ดร.เนตรนภิส  แกว้ช่วย 

กรรมการสอบ    ท่ีกรุณาให้ค  าปรึกษาและค าแนะน าตลอดจนให้ความช่วยเหลือแก้ไขขอ้บกพร่องต่างๆ 

เพื่อให้วิทยานิพนธ์น้ีสมบูรณ์ ผูว้ิจ ัย ขอกราบขอบพระคุณเป็นอย่างสูง ณ โอกาสน้ี ขอขอบพระคุณ

ส านักงานกองทุนสนับสนุนการวิจยั (สกว) ทุนพฒันานักวิจยัและงานวิจยัเพื่ออุตสาหกรรม (พวอ) และ

บริษัท อัลลายแอนซ์  เอ็นไวรอนเมนทอล คอนเซอร์เวชั่น  จ ากัด  ท่ีให้ทุนสนับสนุนงานวิจัย น้ี     

ขอขอบพระคุณ นกัศึกษาปริญญาโท ภาควิชาเคมี คณาจารยภ์าควิชาเคมี คณะวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยี 

มหาวิทยาลยัเทคโนโลยีราชมลคลธัญบุรี ท่ีให้ความอนุเคราะห์ ช่วยเหลือ และให้ค  าปรึกษาการด าเนินงาน

วิจยัและวิทยานิพนธ์ สุดทา้ยน้ีขอขอบพระคุณบิดา มารดา และทุกๆท่านท่ีเก่ียวขอ้ง ท่ีให้ก าลงัใจ และช่วย

ให้ความรู้ค าปรึกษาเสมอมา ขอบพระคุณคณาจารย์ทุกๆท่านท่ีประสิทธิประสาทวิชาความรู้ช้ีแนะแนว 

ทางการท างานวิจยั และวิทยานิพนธ์ ขอขอบคุณ รองศาสตราจารย ์ดร. ไซโตะ โนบุโอะ และมหาวิทยาลยั

เทคโนโลยนีากาโอกะ  จงัหวดันีกาตะ ประเทศญ่ีปุ่น ท่ีท าใหผู้ว้จิยัไดเ้พิ่มพูนประสบการณ์ในการท างานวิจยั 

ณ หอ้งปฏิบติัการชั้นสูง ขอกราบขอบพระคุณทุกท่านเป็นอยา่งสูงไว ้ณ โอกาสน้ี 

 

นิภาวรรณ แขง็ขนั 



(8) 
 

สารบัญ 

หนา้ 

บทคดัยอ่ภาษาไทย............................................................................................................    (3) 

บทคดัยอ่ภาษาองักฤษ.......................................................................................................  (5) 

กิตติกรรมประกาศ.............................................................................................................  (7) 

สารบญั..............................................................................................................................  (8) 

สารบญัตาราง................................................................................................................ (10) 

สารบญัรูปภาพ.................................................................................................................. (11) 

บทท่ี 

   1     บทน า..............................................................................................................................  15 

          1.1 ความเป็นมาและความส าคญัของปัญหา....................................................................  15 

1.2 วตัถุประสงคข์องโครงการ.........................................................................................  17 

1.3 ขอบเขตวทิยานิพนธ์..................................................................................................  17 

1.4 กรอบแนวความคิดของวทิยานิพนธ์..........................................................................  17 

1.5 ประโยชน์ท่ีคาดวา่จะไดรั้บ.......................................................................................  19 

2      ทฤษฏีท่ีเก่ียวขอ้งกบังานวจิยั ..........................................................................................  20 

2.1 ความส าคญัของค่าซีโอดี............................................................................................  20 

2.2 วธีิการตรวจวดัค่าซีโอดี............................................................................................. 20 

            2.3 การพฒันาขั้วไฟฟ้าสารก่ึงตวัน า................................................................................. 25 
2.4 เทคนิคการเตรียมฟิลม์สารก่ึงตวัน า............................................................................ 29 

2.5 งานวจิยัท่ีเก่ียวขอ้ง..................................................................................................... 33 

 

 

 



(9) 
 

สารบัญ (ต่อ) 

 

 บทท่ี                       หนา้ 

3        วธีิการด าเนินการวิจยั.................................................................................................... 35 

3.1 เคร่ืองมือ/อุปกรณ์และสารเคมี................................................................................  36 

3.2 การทดลอง............................................................................................................. 38  

4         ผลการวจิยัและอภิปรายผล..........................................................................................    47  

4.1  ผลการศึกษาการเตรียมขั้วไฟฟ้าแอโนด FTO/WO3 ............................................. 47 

 4.2  ผลการศึกษาการเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4 ............................................. 57 

 4.3  ผลการออกแบบเซลลต์น้แบบเพื่อตรวจวดัค่าซีโอดี 

       ดว้ยเทคนิคโฟโตอิเล็กโครตะไลติก..................................................................... 66 

 4.4   ผลการทดสอบความใชไ้ดข้องวธีิ (method validation)....................................... 69 

5        สรุปผลการวจิยัและขอ้เสนอแนะ       74 

   5.1 สรุปผลงานวจิยั.................................................................................................... 74  

5.2 ขอ้เสนอแนะ......................................................................................................... 75 

บรรณานุกรม.......................................................................................................................... 76 

ประวติัผูเ้ขียน.......................................................................................................................... 80  



(10)  
 

สารบัญตาราง 

                  หนา้ 

   ตารางที ่3.1  สารเคมีท่ีใชใ้นการท าวจิยั....................................................................      35 
 ตารางที ่3.2  เคร่ืองมือ/อุปกรณ์ท่ีใชใ้นการท าวจิยั............................................................       36 

 ตารางที ่4.1  ค่าการเก็บประจุบนขั้วไฟฟ้า (C)  และค่าความตา้นทานการส่งผา่น 
               อิเล็กตรอน (Rct) ของขั้วไฟฟ้า FTO, FTO/WO3, FTO/WO3 และ 
          FTO/WO3/BiVO4........................................................................................       63 

ตารางที ่4.2  แสดงค่ากระแสท่ีไดจ้ากการวดักลูโคส 100 ppm ซ ้ า 7 คร้ัง........................       70 
ตารางที ่4.3   แสดงค่าซีโอดีท่ีวดัจากตวัอยา่งน ้าจริงและค่าความคลาดเคล่ือน...............       72 

 

 

 

 

 



(11) 
 

 สารบัญรูปภาพ  

หนา้ 
ภาพที ่2.1  ขั้นตอนการวิเคราะห์ค่า ซีโอดี ดว้ยวธีิแบบรีฟลกัซ์แบบปิดโดยการไตเตรต......................... 22 
ภาพที ่2.2  วธีิการรีฟลกัซ์แบบปิดโดยการวดัสี....................................................................................... 23 
ภาพที ่2.3   วธีิวดั ซีโอดี โดยใชต้วัเร่งปฏิกิริยาแสง (PC)....................................................................... 24 
ภาพที ่2.4  การเกิดปฏิกิริยาท่ีขั้วไฟฟ้าเพื่อตรวจวดัค่าซีโอดีดว้ยเทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก...... 24 
ภาพที ่2.5 ปริมาณแสงอาทิตยท่ี์ความยาวคล่ืนต่างๆ.............................................................................. 26 
ภาพที ่2.6   กลไกแสดงการแยกไฮโดรเจนจากนํ้าดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาดว้ยแสงชนิด Pt/SrTiO3:Rh                            

ภายใตแ้สงวสิิเบิล................................................................................................................ 26 
ภาพที ่2.7  แถบพลงังานของสารก่ึงตวันาํและค่าศกัยไ์ฟฟ้า.................................................................. 28 
ภาพที ่2.8  การส่งผา่นอิเล็กตรอนของสารก่ึงตวันาํ FTO/WO3/BiVO4................................................. 28 
ภาพที ่2.9  การเตรียมฟิลมส์ารก่ึงตวันาํดว้ยวธีิสปัตเตอริง.................................................................... 30 
ภาพที ่2.10  การเตรียมฟิลม์ดว้ยวธีิ spin coating บนผวิของวสัดุรองรับ............................................... 30 
ภาพที ่2.11   การเตรียมฟิลม์ดว้ยกระบวนการทางเคมีไฟฟ้า................................................................. 31 
ภาพที ่2.12  วธีิการตรึงฟิลม์แบบจุ่มเคลือบ (Dip Coating process)..................................................... 32 
ภาพที ่2.13  วธีิการตรึงฟิลม์แบบไฮโดรเทอร์มอล............................................................................... 33 
ภาพที ่3.1  การเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ดว้ยวธีิ Electrodeposition................................................... 39 
ภาพที ่3.2  การเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 /BiVO4 ดว้ยวธีิการตรึงแบบเคมีไฟฟ้า ภายใตก้ารกระตุน้ดว้ยแสง 41 
ภาพที ่3.3  การจดัอุปกรณ์เซลลโ์ฟโตอิเล็กโตรคะตะติกสาํหรับการตรวจวดัค่า COD....................... 43 
ภาพที ่3.4  ชุดตน้แบบสาํหรับตรวจวดัค่าซีโอดี.................................................................................  44 
ภาพที ่4.1  แอมเพอโรแกรมของการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในนํ้าท่ีขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ีตรึงดว้ย 

ปริมาณของโซเดียมทงัสเตนไดไฮเดรต (a) 6.25 mM, (b) 12.5 mM, (c) 18.75 mM  
(d) 25.0 mM และ (e) 37.5 mM........................................................................................ 48 

ภาพที ่4.2   แอมเพอโรแกรมของการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในสารละลายนํ้าของขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 

 ท่ีเตรียมไดจ้ากสารลายอิเล็กโตรไลตท่ี์ความเขม้ขน้ของกรดไนตริกต่างๆ คือ (a) 0.16 M,  
(b) 0.32 M, (c) 0.48 M  และ (d) 0.64 M........................................................................... 49 

ภาพที ่4.3  ลกัษณะทางกายภาพของขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ีตรึงดว้ยศกัยไ์ฟฟ้า (a) -0.5, (b) -0.47,               
(c) -0.45 และ (d) -0.40 V.................................................................................................. 50 

ภาพที ่4.4  แอมเพอโรแกรมของการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในนํ้าของขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ีตรึงดว้ย 
ศกัยไ์ฟฟ้าต่างๆ คือ (a) -0.4, (b) -0.45, (c) -0.47 และ (d) -0.5 V vs. Ag/AgCl................. 51 

 



(12) 
 

สารบัญรูปภาพ(ต่อ) 

หนา้ 

ภาพที ่4.5  ลกัษณะทางกายภาพขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ีใชเ้วลาในการตรึงท่ี 
                  (a) 10 ,(b) 20, (c) 30 และ (d) 40 min ...................................................................................   51 
ภาพที ่4.6   สัณฐานวทิยาดา้นขา้งของขั้วไฟฟ้า (a) FTO และขั้วไฟฟ้าFTO/WO3 

          ท่ีใชเ้วลาตรึงต่างๆคือ (b) 10, (c) 20, (d) 30 และ (e) 40 min................................................ 52 
ภาพที ่4.7   Amperograms การเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในนํ้าของขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ีใชเ้วลาในการ 

ตรึงท่ี (a) 10 , (b) 20, (c) 30 และ (d) 40 min....................................................................... 53 
ภาพที ่4.8    แสดงลกัษณะทางกายภาพขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ีใชอุ้ณหภูมิในการเผาท่ี 300 oC ,400 oC , 
                    500oC และ 600 oC.............................................................................................................. 54 
ภาพที ่4.9    สัณฐานวทิยาของขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ีใชอุ้ณหภูมิในการเผาท่ี 300 oC ,400 oC ,500 oC และ 600 oC 54 
ภาพที ่4.10  แอมเพอโรแกรมของการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในนํ้าท่ีขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 หลงัจาก 

       การเผาท่ีอุณหภูมิ (a) 300 oC, (b) 400 oC, (c) 500 oC และ (d) 600 oC............................... 55 
ภาพที ่4.11   รูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ของ (a) FTO และ FTO/WO3 ท่ีผา่นการเผาท่ีอุณหภูมิ  
                    (b) 300 oC, (c) 400 oC, (d) 500 oC และ (e) 600 oC.......................................................... 56 
ภาพที ่4.12  ลกัษณะทางกายภาพขั้วไฟฟ้า (a) FTO/WO3 , (b) FTO/WO3/BiVO4 ก่อนเผา,  

  และ (c) FTO/WO3/BiVO4 หลงัเผา................................................................................... 58 
ภาพที ่4.13  สัณฐานวทิยาดา้นบนของขั้วไฟฟ้า (a) FTO/WO3 และ (b) FTO/WO3/BiVO4 ……………..      59 
ภาพที ่4.14  สัณฐานวทิยาดา้นขา้งของขั้วไฟฟ้า (a) FTO, (b) FTO/WO3 และ (c) FTO/WO3/BiVO 59 
ภาพที ่4.15  กราฟค่าการดูดกลืนแสงของ (a) FTO, (b) FTO/WO3 และ (c) FTO/WO3/BiVO4  60 
ภาพที ่4.16  Amperograms ของการเกิดปฎิกิริยาออกซิเดชนัในนํ้าท่ีขั้วไฟฟ้า (a) FTO/WO3  

และ (b) FTO/WO3/BiVO4..............................................................................................      61 
ภาพที ่4.17  Nyquist plots ของขั้วไฟฟ้า (a) FTO, (b) FTO/WO3 และ (c) FTO/WO3/BiVO4............. 63 
ภาพที ่4.18  กลไกลการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัของสารอินทรียใ์นสารละลายนํ้าท่ีผวิหนา้ขั้วไฟฟ้า  

FTO/WO3/BiVO4 ภายใตส้ภาวะเร่งดว้ยแสง และศกัยไ์ฟฟ้า......................................... 64 
ภาพที ่4.19  XPS สเปกตรัมของขั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4.............................................................. 65 
ภาพที ่4.20  ชุดเซลลต์น้แบบเพื่อตรวจวดัค่าซีโอดีดว้ยเทคนิคโฟโตอิเล็กโตคะตะไลติก..................       66 
ภาพที ่4.21  Amperograms ของการเกิดปฎิกิริยาออกซิเดชนัของกลูโคส (a) Blank ,(b) 40 ppm, 

(c) 80 ppm, (d) 120 ppm, (e) 160 ppm, (f) 200 ppm และ (i) 240 ppm............................ 67 
ภาพที ่4.22  กราฟมาตรฐานความสัมพนัธ์ระหวา่งค่ากระแส Qnet(A) กบัความเขม้ขน้ของกลูโคส (COD/ppm) 68 



(13) 
 

สารบัญรูปภาพ(ต่อ) 

หนา้ 

ภาพที ่4.23  แอมโพโลแกรมการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัของกลูโคสท่ีค่า COD เท่ากบั 100 ppm 7 ซํ้ า........  70 

ภาพที ่4.24  แอมเพอโรแกรมการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน่ของ Blank 7 ซํ้ า....................................... 71 

ภาพที ่4.25  แสดงความสัมพนัธ์ของค่าซีโอดีระหวา่งวธีิมาตรฐานกบัค่าซีโอดีท่ีจากเซลลต์น้แบบ 
      ดว้ยเทคนิคโฟโตอิ้เล็กโตรคะตะไลติก……………………………………………………………..……. 72 

ภาพที ่4.26  แอมเพอโรแกรมของการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในนํ้าท่ีขั้วไฟฟ้า (a) FTO/WO3/BiVO4  
 ก่อนใชง้านและ (b) FTO/WO3/BiVO4 หลงัใชง้านการตรวจวดัค่า COD จาํนวน 50 คร้ัง 73 

 



 
 

 
 

 

บทที ่1 
บทน ำ 

 

1.1  ควำมเป็นมำและควำมส ำคญัของปัญหำ 
1.1.1  ความส าคญัการวิเคราะห์คุณภาพน ้าเชิงอุตสาหกรรม 

ปัญหามลภาวะทางน ้ าเชิงอุตสาหกรรมคือ ปัญหาเก่ียวกบัการลกัลอบปล่อยน ้ าเสีย
จากโรงงานอุตสาหกรรมลงสู่แหล่งน ้ าธรรมชาติ ตามแม่น ้ า  ล าคลอง เป็นปัญหาท่ีมีมานานกวา่ 30 ปี 
นบัตั้งแต่อุตสาหกรรมในประเทศไทยไดมี้การขยายตวัมากข้ึน และยงัไม่มีมาตรการท่ีเขม้งวดท่ีจะมา
บงัคบัใช้และก ากบัดูแลอย่างจริงจงั อีกทั้งยงัขาดเคร่ืองมือท่ีใช้วดัคุณภาพน ้ าเสียจากระบบบ าบดั
ภายในโรงงานท่ีมีการผลิตก่อนปล่อยสู่แหล่งน ้า พารามิเตอร์ท่ีส าคญัในการตรวจวิเคราะห์คุณภาพน ้ า
คือ ค่าซีโอดี (Chemical oxygen demand, COD) ซ่ึงเป็นตวับ่งช้ีสภาพน ้ าว่ามีแนวโน้มจะเสียหรือไม่ 
จากกระบวนการใช้ออกซิเจนในการย่อยสลายสารอินทรีย ์ซ่ึงการตรวจวดัค่าซีโอดีจะเป็นวิธีท่ีใช้
ระยะเวลาในการตรวจวดัท่ีรวดเร็วกวา่การตรวจวดัค่า บีโอดี (Biological oxygen demand, BOD) ท่ีใช้
เวลาการตรวจวิเคราะห์อย่างน้อย 5 วนั  อย่างไรก็ตามวิธีตรวจวดัค่าซีโอดีท่ีใช้กันปัจจุบนัก็ยงัมี
ขีดจ ากัด คือ จะต้องไปเก็บตวัอย่างมาเข้ากระบวนการวิเคราะห์ท่ีห้องปฏิบติัการ ซ่ึงต้องใช้เวลา
ประมาณคร่ึงวนักว่าจะทราบผล  และกระบวนการวิเคราะห์ทดสอบก็ยงัมีความยุ่งยาก  รวมถึงมี
ค่าใชจ่้ายสูง  จึงเป็นปัญหาหน่ึงท่ีทางโรงงานอุตสาหกรรมมีความตอ้งการเทคโนโลยกีารตรวจวดัค่าซี
โอดี ท่ีมีความสะดวกรวดเร็ว  เพื่อให้ทนัต่อการน าขอ้มูลมาออกแบบวางแผนเพื่อบ าบดัน ้ าเสียให้
ทนัท่วงทีก่อนปล่อยลงสู่แหล่งน ้ าธรรมชาติ   ถึงแมจ้ะมีรายงานการจ าหน่ายเคร่ืองมือตรวจวดัค่าซีโอ
ดีท่ีสามารถรายงานผลไดร้วดเร็วจากบริษทัต่างชาติก็ตาม อยา่งไรก็ดีราคาของเคร่ืองดงักล่าวจะสูงมาก
ซ่ึงทางโรงงานอุตสาหกรรมถือวา่สูงเกินไปไม่คุม้ค่ากบัการลงทุน   จากปัญหาดงักล่าวท าให้โรงงาน
อุตสาหกรรมขาดการตรวจติดตามค่าซีโอดีอยา่งมีประสิทธิภาพจึงเกิดปัญหาการลกัลอบปล่อยน ้ าเสีย
ลงสู่แหล่งน ้ าตามมานัน่เอง ซ่ึงปัญหาท่ีเกิดข้ึนในการลกัลอบปล่อยน ้ าเสียท่ีไม่ไดม้าตรฐานลงสู่แหล่ง
น ้ าธรรมชาตินั้น มีสาเหตุหลกัมาจาก อุปกรณ์และเคร่ืองมือท่ีใช้วดัค่าคุณภาพน ้ า มีราคาสูงมาก ตอ้ง
น าเขา้จากต่างประเทศ และยงัไม่มีผูผ้ลิตในประเทศไทย และท่ีส าคญัคือขาดการส่งเสริมการพฒันา
เคร่ืองมือวดัคุณภาพดงักล่าว จากหน่วยงานภาครัฐ และตอ้งใชก้ารพฒันา คิดคน้ และสร้างเคร่ืองมือ
วดัคุณภาพน ้ า ให้มีราคาท่ีไม่สูงมาก รวมถือปัจจุบนัไดมี้กฎหมาย และ พรบ.วา่ดว้ยการรายงาน COD 
Real Time กับกรมโรงงานอุตสาหกรรม กระทรวงอุตสาหกรรม ซ่ึงเป็นการพฒันาและส่งเสริม
นโยบายในการเขา้มาแกไ้ขปัญหาดงักล่าวต่อไป 
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ดงันั้นการพฒันาเคร่ืองมือตรวจวดัค่าซีโอดี ท่ีมีประสิทธิภาพ ท่ีสามารถรายงาน
ผลได้รวดเร็ว วิธีการไม่ยุ่งยาก และท่ีส าคญัราคาถูก จึงเป็นแนวทางหน่ึงท่ีจะมาช่วยแกปั้ญหาการ
ลกัลอบปล่อยน ้ าเสียท่ีไม่ได้มาตรฐานของโรงงานอุตสาหกรรมดงักล่าวได้  ในงานวิจยัน้ีจึงสนใจ
พฒันาเทคนิคการวิเคราะห์ทางเคมีไฟฟ้าโดยใช้หลกัการโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก เพื่อสร้างชุด
ตน้แบบส าหรับตรวจวดัค่าซีโอดี ให้สามารถรายงานผล ณ จุดท่ีเก็บตวัอย่างไดเ้ลย  และในอนาคต
สามารถพฒันาต่อยอดร่วมกบัการส่งขอ้มูลออนไลน์จากจุดท่ีเก็บตวัอยา่งไปยงัศูนยค์วบคุมน ้าเสียของ
โรงงานอุตสาหกรรม ซ่ึงจะเป็นการแกปั้ญหาท่ีตรงจุด และมีประสิทธิภาพ  โดยโรงงานอุตสาหกรรม
จะสามารถตรวจติดตามค่าซีโอดีได้ตลอดเวลา  เป็นการลดขั้นตอน  และงบประมาณรายจ่ายกบั  
กระบวนการวิเคราะห์ดงักล่าวไดเ้ป็นอยา่งดี  และท่ีส าคญัจะเนน้ท่ีราคาของเคร่ืองตอ้งไม่แพงท่ีสถาน
ประกอบจะสามารถลงทุนในส่วนดงักล่าวน้ีได ้ซ่ึงจะเป็นการช่วยแกปั้ญหาการลกัลอบปล่อยน ้ าเสีย
ของสถานประกอบการไดเ้ป็นอยา่งดีในอนาคตต่อไป 

 
1.1.2  ท่ีมาและความส าคญัของการพฒันาเทคนิคการวเิคราะห์ค่า COD ในการศึกษาเชิงลึก 

ค่าความต้องการออกซิเจนทางเคมีหรือซีโอดี (Chemical oxygen demand, COD)  
เป็นตวัแปรหน่ึงท่ีใช้ในการบ่งช้ีความสกปรกของน ้ า โดยวดัปริมาณออกซิเจนทั้งหมดท่ีใช้ในการ
ออกซิไดซ์ทางเคมีของสารอินทรีย์ในน ้ าเสีย ซ่ึงวิธีมาตรฐานท่ีใช้ในการหาปริมาณซีโอดีจะใช้
สารละลายมาตรฐานโพแทสเซียมไดโครเมตเพื่อออกซิไดซ์สารอินทรียภ์ายใต้สภาวะท่ีเป็นกรด
รุนแรง ท่ีอุณหภูมิสูง และใช้เมอร์คิวรีเพื่อยบัย ั้งสารรบกวนท่ีส าคญั ซ่ึงวิธีน้ีตอ้งใช้เวลานานในการ
วิเคราะห์ ใช้สารเคมีท่ีมีราคาแพง มีฤทธ์ิกดักร่อนและความเป็นพิษสูง เป็นอนัตรายต่อผูป้ฎิบติัการ
วิเคราะห์และส่ิงแวดล้อม ซ่ึงจะตอ้งเพิ่มค่าใช้จ่ายในการบ าบดัของเสียอนัตรายจากห้องปฏิบติัการ
วิเคราะห์ดงักล่าว ไดมี้รายงานการพฒันาวิธีการวิเคราะห์แบบใหม่ในการหาปริมาณค่าซีโอดี เช่น วิธี
วิเคราะห์ทางเคมีไฟฟ้า โดยอาศยัปฏิกิริยาโฟโตคะตะไลติกออกซิเดชันสารอินทรียด์้วยขั้วไฟฟ้า
แพลทินมัท่ีปรับแปรดว้ยตะกัว่ออกไซด์ ขั้วไฟฟ้าทองแดงซ่ึงพบวา่วิธีการเหล่าน้ีเป็นวิธีการวิเคราะห์
โดยตรงท่ีรวดเร็ว และเป็นมิตรกับส่ิงแวดล้อม แต่ยงัคงมีข้อจ ากัดเก่ียวกับความสามารถในการ
ออกซิไดซ์สารอินทรียไ์ดย้งัไม่สมบูรณ์ จากการศึกษาของกลุ่มวิจยัต่างๆ พบวา่ การประยุกตใ์ช้วสัดุ
นาโนและสารก่ึงตวัน า เช่น นาโนไททาเนียมไดออกไซด์(TiO2) บิสมสัวานาเดท (BiVO4)  และ
ทังสเตนออกไซด์(WO3) เป็นต้น ท างานภายใต้การเร่งด้วยแสงและศักย์ไฟฟ้า สามารถเพิ่ม
ประสิทธิภาพการออกซิไดซ์สารอินทรียเ์พื่อท าการวิเคราะห์ค่าซีโอดีไดเ้ป็นอยา่งดี โดยเรียกวิธีการ
ดังกล่าวว่า “โฟโตอิเล็กโทรคะตะไลติก (Photoelectrocatalytic)” ด้วยหลักการดังกล่าวจะท าให้
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สามารถตรวจวดัค่าซีโอดีไดร้วดเร็ว  และมีประสิทธิภาพสูง  เม่ือท าการพฒันาสร้างชุดตน้แบบไดจ้ะ
สามารถน าไปประยุกตใ์ชก้บัการตรวจวดัค่าซีโอดีจากแหล่งน ้ าเสียของโรงงานอุตสาหกรรม รวมถึง
การพฒันาต่อยอดกบัระบบส่งขอ้มูลออนไลน์ก็จะท าให้ไดป้ระโยชน์สูงสุดของโรงงานอุตสาหกรรม
ท่ีสามารถตรวจติดตาม และวางแผนการบ าบดัน ้าเสียไดอ้ยา่งมีประสิทธิภาพต่อไป 

ดงันั้นงานวจิยัน้ีจึงมุ่งเนน้พฒันาชุดตน้แบบส าหรับวิเคราะห์ค่าซีโอดีดว้ยเทคนิคทาง
เคมีไฟฟ้าภายใตห้ลกัการเทคโนโลยีใหม่คือโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก เพื่อให้ผลการวิเคราะห์มี
ประสิทธิภาพสูงท่ีสุด เพื่อแกปั้ญหาเร่ืองการตรวจติดตามคุณภาพของเสียของโรงงานอุตสาหกรรม
ต่อไป 

 

1.2  วตัถุประสงค์ 
1.2.1  เพื่อพฒันาเทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก ส าหรับการตรวจวดัค่าซีโอดี 

1.2.2  เพื่อสร้างชุดตน้แบบส าหรับตรวจวดัค่าซีโอดี ใหมี้ประสิทธิภาพ สะดวก รวดเร็ว และ
ราคาถูก 
 

1.3  ขอบเขตของวทิยำนิพนธ์ 
1.3.1  พฒันาเทคนิคการตรึงสารก่ึงตวัน าท่ีขั้วไฟฟ้าแอโนด เพื่อใชเ้ป็นขั้วไฟฟ้าท างานใหมี้

ประสิทธิภาพสูงสุดในการออกซิไดซ์สารอินทรีย์ท่ีผิวหน้าขั้วไฟฟ้า ศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยา 
ศึกษาสภาวะท่ีเหมาะสม และทดสอบประสิทธิภาพของขั้วไฟฟ้าในการวิเคราะห์ค่าซีโอดี ด้วย
เทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก 

1.3.2  ออกแบบเซลล์ตน้แบบโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก เพื่อใช้ส าหรับการวิเคราะห์ค่า        
ซีโอดี โดยเนน้ท่ีความสะดวก รวดเร็ว และราคาประหยดั 

  

1.4  กรอบแนวควำมคดิของวทิยำนิพนธ์ 
งานวิจยัดงักล่าวน้ีได้แบ่งหัวขอ้ในการศึกษาเป็น 2 ส่วน คือ ส่วนท่ี 1 การพฒันาเทคนิค      

โฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติกใหมี้ประสิทธิภาพสูงสุดในการตรวจวดัค่าซีโอดี ส่วนท่ี 2 คือการพฒันาชุด
ตน้แบบส าหรับตรวจวดัค่าซีโอดีโดยเน้นท่ีความสะดวก รวดเร็ว และราคาถูก เพื่อการน าไปใช้งาน
จริง  ซ่ึงมีรายละเอียดดงัต่อไปน้ี 
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ส่วนท่ี 1 การพฒันาเทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติกส าหรับตรวจวดัค่าซีโอดี 
โดยเร่ิมตั้งแต่การพฒันาการตรึงสารก่ึงตวัน าท่ีขั้วไฟฟ้าแอโนด เพื่อใชเ้ป็นขั้วไฟฟ้า

ท างานใหมี้ประสิทธิภาพสูงสุดในการออกซิไดซ์สารอินทรียท่ี์ผวิหนา้ขั้วไฟฟ้า งานวจิยัน้ีสนใจพฒันา
สารก่ึงตวัน าผสมของ WO3/BiVO4 ตรึงลงบนกระจกน าไฟฟ้า Fluorine doped tin oxide (FTO) ด้วย
เทคนิคการตรึงทางเคมีไฟฟ้า (Electrodeposition technique)   ไดท้  าการศึกษาสมบติัการเป็นโฟโตอิ
เล็ กโตรคะตะไลติกของขั้ ว ไฟ ฟ้า ท่ี เต รี ยมได้  ทั้ งสมบัติทางแสงด้วย เค ร่ือง  UV/visible 
spectrophotometer  สมบติัดา้นสัณฐานวทิยา ดว้ยเคร่ือง Scanning electron microscope (SEM)  สมบติั
ด้านโครงสร้างผลึกและองค์ประกอบทางเคมีด้วยเคร่ือง X-ray diffractometer (XRD)  สมบติัด้าน
เคมีไฟฟ้าและกลไกการเกิดปฏิกิริยาท่ีผิวหน้าขั้วไฟฟ้า ด้วยเคร่ือง potentiostat ความตา้นทานและ
ความจุทางเคมีไฟฟ้า ด้วยเคร่ือง Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) เป็นต้น  เม่ือได้
ขั้วไฟฟ้าท่ีมีสมบติัท่ีดี และสมบติัโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติกส าหรับปฏิกิริยาออกซิเดชนัแลว้ จากนั้น
ท าการศึกษาการตรวจวดัค่าซีโอดีดว้ยเทคนิคโฟโตอิเล็กโทรคะตะไลติก ภายใตส้ภาวะเร่งดว้ยแสง
ช่วงตามองเห็น(visible light) และท าการตรวจวดัค่ากระแสจากการออกซิไดซ์สารอินทรีย ์ดว้ยเทคนิค
แอมเพอโรเมตรี โดยใช้สารอินทรีย์ Potassium hydrogen phthalate (KHP) และกลูโคส เป็นสาร
มาตรฐานในการเตรียมกราฟมาตรฐานเพื่อการตรวจวดัค่าซีโอดี ไดศึ้กษาปัจจยัต่างๆท่ีมีผลต่อการ
วิเคราะห์ค่าซีโอดี เช่น  แหล่งต้นก าเนิดแสงวิสิเบิล  ค่าศักย์ไฟฟ้าท่ีเหมาะสม ขนาดขั้ วไฟฟ้า 
สารละลายอิเล็กโทรไลต ์ค่า pH  เป็นตน้  โดยพิจารณาผลจากการสร้างกราฟมาตรฐานในการตรวจวดั
ค่าซีโอดีเป็นหลกั รวมถึงการหาคุณลกัษณะทางเคมีวิเคราะห์เช่น ความเป็นเส้นตรง (linear range) 
ความไววิเคราะห์ (sensitivity) ความแม่นย  า (accuracy) และเท่ียงตรง (precision) เพื่อประยุกต์ใช้
ขั้วไฟฟ้าท่ีพฒันาข้ึนในการหาปริมาณซีโอดีในตวัอยา่งน ้า และเปรียบเทียบกบัวธีิมาตรฐาน ต่อไป 

 
ส่วนท่ี 2 การพฒันาเซลลต์น้แบบส าหรับตรวจวดัค่าซีโอดี 

ได้ท าการออกแบบเซลล์ตน้แบบโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก เพื่อใช้ส าหรับการ
ตรวจวดัค่า  ซีโอดี โดยเนน้ท่ีความสะดวก รวดเร็ว  และราคาประหยดั  ท่ีส าคญัคือสามารถตรวจวดัค่า
ซีโอดีท่ีจุดเก็บตัวอย่างน ้ าได้  ซ่ึงจะศึกษาตัวแปรต่างๆ เช่น ค่า pH ค่าศักย์ไฟฟ้า โดยประเมิน
ประสิทธิภาพของระบบดว้ยค่าคุณลกัษณะทางเคมีวิเคราะห์  และรวมถึง ความสะดวก รวดเร็ว และ
ราคา  เพื่อให้สามารถน าไปประยุกต์ใช้กับการตรวจวัดค่าซีโอดีในตัวอย่างจริงของโรงงาน
อุตสาหกรรมไดต่้อไป  
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1.5  ประโยชน์ทีค่ำดว่ำจะได้รับ 
1.5.1  ไดอ้งค์ความรู้ใหม่ในการพฒันาขั้วไฟฟ้าสารก่ึงตวัน าส าหรับการตรวจวดัค่าซีโอดี

ดว้ยเทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก ภายใตส้ภาวะเร่งดว้ยแสงวิสิเบิล รวมถึงองค์ความรู้ในการ
สร้างเซลลต์น้แบบการตรวจวดัค่าซีโอดี 

1.5.2  ได้เซลล์ตน้แบบส าหรับตรวจวดัค่าซีโอดีด้วยเทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก
 1.5.3  ไดผ้ลงานตีพิมพใ์นระดบัชาติหรือนานาชาติ รวมถึงอนุสิทธิบตัรจากงานวิจยัท่ีได้
พฒันาข้ึน 



 
 

 
 

บทที ่2 
ทฤษฎแีละงานวจิยัที่เกีย่วข้อง 

 

2.1  ความส าคญัของค่าซีโอดี  
ค่าซีโอดี (Chemical Oxygen Demand ; COD) เป็นค่าความตอ้งการออกซิเจนในการออกซิ

ไดส์สารอินทรียใ์นน ้ า ท่ีหาได้โดยวิธีการทางเคมี หรือเป็นค่าท่ีแสดงถึงความสกปรกของน ้ าเสีย 
ปริมาณสารอินทรียท์ั้งหมดใน น ้ าทิ้งท่ีจุลินทรียย์อ่ยสลายไดแ้ละยอ่ยสลายไม่ได ้ค่าซีโอดี เป็นท่ีนิยม
ใช้กนัมากในการวิเคราะห์คุณภาพของน ้ าเสีย เน่ืองจากเป็นวิธีท่ีให้ผลการวิเคราะห์ใน เวลาอนัสั้ น  
(3-5 ชัว่โมง) เม่ือเทียบกบัการวดัในรูปแบบของค่า BOD ซ่ึงตอ้งใชร้ะยะเวลาถึง 5 วนั ท าให้สามารถ
แกไ้ขขอ้ผิดพลาดและควบคุมระบบไดอ้ย่างทนัท่วงที นอกจากน้ีการวิเคราะห์ค่าซีโอดี ยงัสามารถ 
วิเคราะห์ไดใ้นน ้ าตวัอยา่งทุกชนิด แมจ้ะเป็นน ้ าตวัอยา่งในกลุ่มโรงงานอุตสาหกรรมท่ีมีสารพิษหรือ
สารท่ีมี คุณสมบติัในการฆ่าเช้ือเจือปนอยู่ ซ่ึงในกรณีดงักล่าว จึงไม่สามารถวิเคราะห์หาปริมาณ
สารอินทรียป์นเป้ือนได ้ดว้ยการวเิคราะห์ BOD (อาจวเิคราะห์ไดแ้ต่มีขั้นตอนยุง่ยากในการเตรียมเช้ือ
ส าหรับใช้ในขั้นตอนการ วิเคราะห์) โดยค่าซีโอดีมาตรฐาน กระทรวงทรัพยากรธรรมชาติ และ
ส่ิงแวดล้อม  ลงวนัท่ี 29 มีนาคม 2559 โดยก าหนดคุณภาพน ้ าจะต้องไม่เกิน 120 mg/L หรืออาจ
แตกต่างแล้วแต่ละประเภทของแหล่งรองรับน ้ าทิ้ง หรือประเภทของโรงงานอุตสาหกรรม ตามท่ี
คณะกรรมการควบคุมมลพิษ เห็นสมควร แต่ไม่เกิน 400 mg/L 
 

2.2  วธิีการตรวจวดัค่าซีโอดี  
หลกัการของวิธีการวิเคราะห์ค่า ซีโอดี ดว้ยวิธีมาตรฐาน คือ การใช้สารเคมีซ่ึงมีอ านาจใน

การออกซิไดส์สูง เช่น โพแทสเซียมไดโครเมตในการออกซิไดส์สารอินทรียภ์ายใตส้ภาวะท่ีเป็นกรด
อยา่งรุนแรง โดยใชซิ้ลเวอร์ซลัเฟต เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาของกรดไขมนัจ าพวก straight chain aliphatic 
และใช้ เมอคิวรีซัลเฟตเป็นตวัยบัย ั้ง คลอไรด์ซ่ึงเป็นสารรบกวนท่ีส าคญั ปฏิกิริยาการออกซิไดส์จะ
เกิดข้ึนไดอ้ยา่งสมบูรณ์ถา้ใชอุ้ณหภูมิสูง ดงันั้นจึง จ าเป็นตอ้งใชก้ารรีฟลกัซ์ (Reflux) เพื่อป้องกนัการ
สูญหายไปของสารเคมีและสารท่ีระเหยได้ โดยระหว่างการ รีฟลกัซ์ สารอินทรียท่ี์ปนเป้ือนอยู่ใน
ตัวอย่า งจะ ถูกออกซิไดส์ด้วยไดโครเมต  โดยสารประกอบคา ร์บอนจะถูก  เป ล่ียนเ ป็น
คาร์บอนไดออกไซด์ (CO2 ) ในขณะท่ีไฮโดรเจนจะถูกเปล่ียนเป็นน ้ า (H2O) จากนั้ นปริมาณ                 

http://www.pcd.go.th/count/lawdl.cfm?FileName=std_water_iww_2559.pdf&BookName=%E0%B8%81%E0%B8%8E%E0%B8%AB%E0%B8%A1%E0%B8%B2%E0%B8%A2%E0%B9%80%E0%B8%81%E0%B8%B5%E0%B9%88%E0%B8%A2%E0%B8%A7%E0%B8%81%E0%B8%B1%E0%B8%9A%E0%B8%A1%E0%B8%A5%E0%B8%9E%E0%B8%B4%E0%B8%A9%E0%B8%97%E0%B8%B2%E0%B8%87%E0%B8%99%E0%B9%89%E0%B8%B3
http://www.pcd.go.th/count/lawdl.cfm?FileName=std_water_iww_2559.pdf&BookName=%E0%B8%81%E0%B8%8E%E0%B8%AB%E0%B8%A1%E0%B8%B2%E0%B8%A2%E0%B9%80%E0%B8%81%E0%B8%B5%E0%B9%88%E0%B8%A2%E0%B8%A7%E0%B8%81%E0%B8%B1%E0%B8%9A%E0%B8%A1%E0%B8%A5%E0%B8%9E%E0%B8%B4%E0%B8%A9%E0%B8%97%E0%B8%B2%E0%B8%87%E0%B8%99%E0%B9%89%E0%B8%B3
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ไดโคร เมตท่ีเหลืออยูห่ลงัจากการรีฟลกัซ์จะถูกวดัดว้ยวิธีการไทเทรต หรือตรวจวดัดว้ยเคร่ืองสเปก
โตรโฟโตมิเตอร์ [1] การรีฟลกัซ์ท่ีนิยมใชโ้ดยทัว่ไปมี 2 แบบ คือ Opened Reflux และ Closed Reflux 

 
2.2.1  วธีิมาตรฐานแบบรีฟลกัซ์ 

เป็นวิธีมาตรฐานในการตรวจวดัค่าซีโอดี ท่ีใช้วดัความสกปรกของน ้ า โดยคิด
เปรียบเทียบในรูปของปริมาณออกซิเจนท่ีใช้ในการออกซิไดส์สารอินทรีย์ในน ้ าให้กลายเป็น 
คาร์บอนไดออกไซด์และน ้ า โดยหลกัการคือ ใชส้ารเคมีซ่ึงมีอ านาจในการออกซิไดส์สูงท่ีนิยมใชก้นั
มากคือ ไดโครเมท ไปออกซิไดส์สารอินทรียค์าร์บอนในสภาวะท่ีเป็นกรดอย่างแรง ปฏิกิริยาจะ
เกิดข้ึนอยา่งสมบูรณ์ถา้ใชอุ้ณหภูมิสูง ดงันั้นจึงใชก้าร รีฟลกัซ์ (reflux) เพื่อป้องกนัการสูญหายไปของ
สารท่ีระเหยได้ วิธีการวิเคราะห์ค่าซีโอดีท่ีเป็นวิธีมาตรฐานแบบรีฟลกัซ์ มี  3 วิธีคือ วิธีการรีฟลกัซ์
แบบเปิดโดยการไตเตรต (Open Reflux, Titrimetric Method) วิธีการรีฟลกัซ์แบบปิดโดยการไตเตรต 
(Close Reflux, Titrimetric Method) และวิ ธีก าร รีฟลัก ซ์แบบปิดโดยการวัด สี  ( Close Reflux, 
Colorimetric Method) ดงัน้ี 

-  วธีิการรีฟลกัซ์แบบเปิดโดยการไตเตรต (Open Reflux, Titrimetric Method) 
วิธีน้ีเหมาะส าหรับใช้วิเคราะห์ของเสียชนิดต่างๆ ท่ีสามารถเก็บตวัอย่าง จ านวน

มากได ้และถือเป็นวิธีท่ีมีความแม่นย  าสูง แต่เน่ืองจากเป็นวิธีการท่ียุง่ยาก และมีขอ้จ ากดัในกรณีท่ีมี
จ านวนตวัอย่างมาก อีกทั้งยงัมีของเสียเหลือทิ้งใน ปริมาณท่ีสูง ดงันั้น ในห้องปฏิบติัการท่ีตอ้งการ
ความรวดเร็วและไม่มีปัญหาเร่ืองน ้าตวัอยา่งท่ีไม่เป็นเน้ือเดียวกนัจึงไม่นิยมใชว้ธีิดงักล่าว                 

-  วธีิการรีฟลกัซ์แบบปิดโดยการไตเตรต (Close Reflux, Titrimetric Method) 
เป็นวธีิท่ีประหยดักวา่ opened reflux เพราะใชป้ริมาณตวัอยา่งและ สารเคมีนอ้ยกวา่ 

แต่ตวัอยา่งท่ีน ามาวิเคราะห์ควรเป็นตวัอยา่งท่ีเป็นเน้ือเดียวกนั มิฉะนั้นจะท าให้ค่าท่ีได ้คลาดเคล่ือน 
แต่สามารถแกไ้ขไดโ้ดยการน าตวัอยา่งท่ีตอ้งการวิเคราะห์มาป่ันใหล้ะเอียดก่อนการวิเคราะห์ ทั้งน้ีวิธี
น้ีท  าให้สารอินทรียท่ี์ระเหยสามารถถูกออกซิไดส์ไดม้ากกวา่ในระบบเปิด เพราะมีเวลาสัมผสักบัสาร 
ออกซิไดส์ไดน้านกวา่ และสะดวกในกรณีท่ีมีปริมาณตวัอยา่งจ านวนมาก เน่ืองจากเตายอ่ยท่ีใชใ้นการ
รีฟลักซ์สามารถ บรรจุหลอดส าหรับรีฟลักซ์ได้จ  านวนมาก (15-30 ตวัอย่าง) จึงเป็นวิธีท่ีสะดวก
รวดเร็ว ลดปริมาณของเสีย และ ท่ีส าคญัคือช่วยลดการสัมผสักบักรดและสารเคมีท่ีเป็นอนัตราย  โดย
ไดแ้สดงขั้นตอนการวเิคราะห์ค่าซีโอดีแบบรีฟลกัซ์แบบปิดโดยการไตเตรต ดงัภาพท่ี 2.1 
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ภาพที ่2.1  ขั้นตอนการวิเคราะห์ค่า ซีโอดี ดว้ยวธีิแบบรีฟลกัซ์แบบปิดโดยการไตเตรต 
ท่ีมา Testing of COD in wastewater - Experimentation  

 
-  วธีิการรีฟลกัซ์แบบปิดโดยการวดัสี (Close Reflux, Colorimetric Method) 
การวดัปริมาณโพแตสเซียมไดโครเมตท่ีเหลือสามารถท าไดอี้กวิธีหน่ึงวิธีคือ การ

ใชเ้ทคนิคสเปคโตรโฟโตเมตรีวดัค่าการดูดกลืนคล่ืนแสงของโพแตสเซียมไดโครเมตท่ีเหลือ ท่ีความ
ยาวคล่ืน 600 นาโนเมตร ดงัแสดงขั้นตอนการวิเคราะห์ในภาพท่ี 2.2 เปรียบเทียบกบักราฟมาตรฐาน 
และในการทดลองทุกคร้ังจะตอ้งท าการรีฟลกัซ์แบลงค ์ท่ีมีสารละลายของรีเอเจนตทุ์กตวั เช่นเดียวกบั
สภาวะของ สารละลายตวัอยา่งน ้ า เพื่อใหท้ราบวา่ในสภาวะเดียวกนักบัการออกซิไดส์ตวัอยา่งน ้า การ
ท่ีสารละลายแบลงค์มีแต่ โมเลกุลของน ้ าและรีเอเจนท์โพแตสเซียมไดโครเมตจะลดลงเหลือเป็น
ปริมาณเท่าใดภายหลงัการรีฟลกัซ์แลว้ เน่ืองจากโพแตสเซียมไดโครเมตสามารถสลายตวัไดใ้นน ้ าท่ี
อุณหภูมิสูง 

http://nitttrc.ac.in/Four%20quadrant/eel/Quadrant%20-%201/exp12_pdf.pdf


 
 

23 
 

 
 
 
 

 
 
 
 

ภาพที ่2.2  วธีิการรีฟลกัซ์แบบปิดโดยการวดัสี 
   

2.2.2   วธีิโฟโตคะตะไลติก 
วิธีการวิเคราะห์ค่าซีโอดี โดยใช้ตวัเร่งปฏิกิริยาแสง ( Photocatalytic; PC ) เป็น

วิธีการท่ีไดรั้บความสนใจเพิ่มข้ึน เน่ืองจากมีความสามารถในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันสูงความ
เป็นพิษและตน้ทุนต ่า โดยใชอ้นุภาคสารก่ึงตวัน านาโนไททาเนียม (TiO2) เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาดว้ยแสง
เพื่อท าปฏิกิริยากบัสารประกอบอินทรียภ์ายใตก้ารฉายรังสี Ultra violet UV เพื่อกระตุน้อนุภาค TiO2 
ท าให้อิเล็กตรอนและโฮล (e- / h+) แยกชั้นกนั เม่ือกระตุน้ดว้ยโฟตอนท่ีมีพลงังานสูงกวา่ค่าพลงังาน
แถบ (Band gap energy) ของสารก่ึงตวัน า  อิเล็กตรอนจะเกิดการเคล่ือนท่ีจากแถบเวเลนส์ (Valent 
band; VB) ไปยงัแถบการน า (Conduction band; CB) ของ TiO2 ดงัภาพท่ี 2.3 โดย h+  ท่ีแถบวาเลนท์ 
จะมีประสิทธิภาพสูงการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัสารอินทรีย ์ท าให้เกิดการยอ่ยสลายของสารอินทรีย์
และมีผลท าให้เกิดการลดลงของออกซิเจนท่ีละลายน ้ า ดงันั้นสามารถวิเคราะห์ค่า ซีโอดี ของตวัอยา่ง
น ้าท่ีไดโ้ดยการวดัการลดลงของการละลายออกซิเจนภายใตส้ภาพแสง แมว้า่เทคนิดโฟโตคะตะไลติก
ไดแ้สดงให้เห็นถึงขอ้ดีหลายอยา่งก็ยงัมีขอ้จ ากดัในการเกิด Recombination ท่ีง่ายของคู่ e- / h +ท าให้
ความสามารถในการเกิดปฏิกิริยาลดลง [2] 
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ภาพที ่2.3   วธีิวดั ซีโอดี โดยใชต้วัเร่งปฏิกิริยาแสง (PC) 

 
2.2.3  วธีิโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก  

เทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก เป็นเทคนิคท่ีอาศยัหลกัการกระตุน้สารก่ึงตวัน าท่ี
ตรึงอยู่บนขั้วไฟฟ้าดว้ยแสง และศกัยไ์ฟฟ้า ท าให้เกิดการเคล่ือนท่ีของอิเล็กตรอนจากแถบวาเลนส์ 
(Valence band; VB)  ไปยงัแถบการน า (Conduction band; CB) และจะเกิดช่องวา่งหรือโฮล (hole; h+) 
กบัอิเล็กตรอน (e-) ซ่ึงมีประจุเป็นบวกท่ีแถบวาเลนส์ของสารก่ึงตวัน าบนขั้วไฟฟ้าแอโนด ประจุบวก
ดังกล่าว จะมีความสามารถสูงในการออกซิไดส์สารท่ีผิวหน้าขั้ วไฟฟ้าท าให้เกิดกระบวนการ
ออกซิเดชัน ส่วนอิเล็กตรอนท่ีเกิดข้ึนก็จะเคล่ือนท่ีไปยงัขั้วไฟฟ้าแคโทดเพื่อเกิดปฏิกิริยารีดักชัน
ต่อไป [3]   

 
ภาพที ่2.4  การเกิดปฏิกิริยาท่ีขั้วไฟฟ้าเพื่อตรวจวดัค่าซีโอดีดว้ยเทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก 
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จากภาพท่ี 2.4 สามารถอธิบายการเกิดปฏิกิริยาท่ีขั้วไฟฟ้าเพื่อตรวจวดัค่าซีโอดีไดด้งัน้ีคือ 
เม่ือขั้วไฟฟ้าสารก่ึงตวัน าด้านแอโนด (FTO/WO3/BiVO4) ถูกกระตุ้นด้วยแสงวิสิเบิล จะเกิดการ
แยกกนัของอิเล็กตรอน (e-) กบัช่องว่างท่ีมีประจุเป็นบวก (hole, h+) เม่ือให้ศกัยไ์ฟฟ้าทางบวกกับ
ขั้วไฟฟ้าแอโนดจะเกิดการเหน่ียวน าให้อิเล็กตรอนไหลจากขั้วไฟฟ้าแอโนดไปยงัขั้วไฟฟ้าแคโทด      
ท าใหเ้กิดการแยกกนัของ e- กบั h+ ซ่ึง h+ ท่ีเกิดข้ึนท่ีชั้นวาเลนส์ (Valence band, VB) จะไหลไปบริเวณ
ผิวหนา้ขั้วไฟฟ้าแอโนด ดว้ยค่าศกัยท่ี์เหมาะสมและปริมาณท่ีมากของ h+ ท่ีชั้น VB จะมีประสิทธิภาพ
สูงมากในกระบวนการออกซิไดส์สารอินทรียท่ี์ผิวหนา้ขั้วไฟฟ้า  และท างานร่วมกบัขั้วไฟฟ้าแคโทด
ใช้ Pt เป็นโลหะ เพื่อช่วยเหน่ียวน าอิเล็กตรอนให้ไหลจากขั้วไฟฟ้าแอโนดมายงัขั้วไฟฟ้าแคโทด 
ส่งผลให้เกิดการเหน่ียวน าการไหลของ e- จากขั้วไฟฟ้าแอโนดมายงัขั้วไฟฟ้าแคโทด ได้อย่างมี
ประสิทธิภาพ จากการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัสารอินทรียท่ี์ขั้วไฟฟ้าแอโนด และเกิดการไหลของ e- 
จากขั้วไฟฟ้าแอโนดไปยงัขั้วไฟฟ้าแคโทด เราจะสามารถตรวจวดัค่ากระแสจากระบบท่ีแปรผนัตรง
กบัการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัของสารอินทรียท่ี์ผวิหนา้ขั้วไฟฟ้า ซ่ึงจะน าไปค านวณเป็นค่า ซีโอดีได้
ต่อไป  โดยเทคนิคดงักล่าวน้ีถือเป็นเทคโนโลยีใหม่ในการตรวจวดัค่าซีโอดีท่ีมีประสิทธิภาพ ใช้
สารเคมีน้อยมาก ท่ีส าคญัคือสะดวกและรวดเร็ว  เม่ือพฒันาเทคนิคการตรวจวดัค่าซีโอดีได้อย่างมี
ประสิทธิภาพ 

 

2.3  การพฒันาขั้วไฟฟ้าสารกึง่ตัวน า 
การพัฒนาเทคนิคการตรึงสารก่ึงตัวน า ท่ีขั้ วไฟฟ้าให้มีสมบัติ ท่ี ดีมีความส าคัญต่อ

ประสิทธิภาพในเทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก เน่ืองจากเป็นการเพิ่มประสิทธิภาพในการท างาน 
เช่นเพิ่มความคงทนต่อสภาวะต่างๆ เพิ่มอตัราการส่งผา่นอิเล็กตรอนและเพิ่มพื้นท่ีผวิของขั้วไฟฟ้าเพื่อ
เพิ่มการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัท่ีขั้วแอโนด ท าให้ขั้วไฟฟ้าสามารถใชง้านไดห้ลากหลายการพฒันา
ขั้วไฟฟ้าสารก่ึงตวัน าสามารถท าไดห้ลายวธีิ ดงัน้ี   

2.3.1  การเติมไอออนโลหะ  
การโดปไอออนโลหะร่วมลงไปบนขั้ วไฟฟ้าสารก่ึงตัวน า พบว่าเป็นวิธี เพิ่ม

ความสามารถในการตอบสนองพลงังานแสงในช่วงวิสิเบิลของสารก่ึงตวัน าให้ดีข้ึน หรืออาจกล่าวได้
วา่ เป็นการออกแบบวาเลนส์แบนด์ใหม่ของสารก่ึงตวัน าดว้ยการเติมโลหะลงไป (VB-control metal 
oxide)  การโดปไอออนโลหะ จะท าให้พลงังานแถบ( Band gap energy, Eg) ของสารก่ึงตวัน าลดลง 
เกิดจากวาเลนซ์แบนด์ท่ีสูงข้ึน มีการตอบสนองต่อแสงในช่วงแสงท่ีตามองเห็น (Visible light)ซ่ึงมี
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พลงังานนอ้ยกวา่ช่วงแสงอลัตราไวโอเล็ต (UV) โดยแสงวิสิเบิลเป็นแสงในช่วงท่ีตามองเห็น มีความ
ยาวคล่ืนตั้งแต่ 400 – 800 nm ซ่ึงมีมากท่ีสุดในแสงธรรมชาติ  ดงัภาพท่ี 2.5  

 

 

 

 

 

 

 

ภาพที ่2.5 ปริมาณแสงอาทิตยท่ี์ความยาวคล่ืนต่างๆ 
 

ท าให้ปฏิกิริยาจึงเกิดข้ึนไดง่้ายกว่าการไม่โดปไอออนโลหะ ยกตวัอย่าง การโดปโลหะลง
บนสารก่ึงตวัน า เช่น SrTiO3 ท่ีโดปดว้ย Rh และ Pt พบว่าให้ประสิทธิภาพท่ีดีในการแยกไฮโดรเจน
ภายใตช่้วงแสงท่ีตามองเห็นจะเห็นว่าประสิทธิภาพท่ีเพิ่มข้ึน เกิดจากการท่ี Rh ท าหน้าท่ีเป็นตวัให้
อิเล็กตรอน (อิเล็กตรอนจาก 4d ออร์บิทลั) แก่คอนดกัชนัแบนด์ของ SrTiO3 (ระดบัพลงังาน 3d ออร์
บิทลั) และพลงังานแถบมีค่าลดลงจาก 3.2 eV เป็น 2.3 eV ดงัภาพท่ี 2.6 โดยการโดป Rh ประมาณ 1% 
การโดป Pt จะท าใหป้ระสิทธิภาพการแยกไฮโดรเจนยิง่สูงข้ึน เน่ืองจากจะท าหนา้ท่ีรับอิเล็กตรอนจาก
ชั้นคอนดกัชนัแบนดข์อง SrTiO3 มาไว ้ท่ีผวิหนา้ ท าใหโ้มเลกุลน ้ามารับอิเล็กตรอนดงักล่าวไดม้ากข้ึน 
[4]  
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ภาพที ่2.6   กลไกแสดงการแยกไฮโดรเจนจากน ้าดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาดว้ยแสงชนิด Pt/SrTiO3:Rh                                
ภายใตแ้สงวสิิเบิล 

จากรูปดงักล่าวสารเอ้ือให้เกิดปฏิกิริยา ได้แก่ เมทานอล จะเติมอิเล็กตรอนให้แก่โฮลท่ี
เกิดข้ึนในวาเลนซ์แบนด์ไดง่้ายข้ึน เกิดเป็น CH3O• และ H+ ผลของการโดปโลหะร่วมอีกประการหน่ึง
คือ จะท าให้เกิดการกระจายของประจุและการผิดรูปของผลึกท าให้ต าแหน่งท่ีมีการรวมตวัใหม่ของ
อิเล็กตรอน-โฮล ลดนอ้ยลง การเพิ่มประสิทธิภาพกระบวนการเร่งปฏิกิริยาดว้ยแสงของตวัเร่งปฏิกิริยา
ด้วยการโดปไอออนโลหะทรานซิชันบนผิวของสารก่ึงตวัน าซ่ึงมีช่ือเรียกว่า Visible-light-driven 
catalyst ในท่ีน้ี การโดป หมายถึงการแทนท่ีอะตอมใดอะตอมหน่ึงในผลึกของสารก่ึงตัวน าด้วย
อะตอมชนิดอ่ืน อยา่งไรก็ตาม การโดปไอออนโลหะอาจเพิ่มประสิทธิภาพการแยกไฮโดรเจนไดไ้ม่
มากนกั ถา้ไอออนโลหะโดปบนผวิตวัเร่งปฏิกิริยาค่อนขา้งสมบูรณ์ ประสิทธิภาพของกระบวนการเร่ง
ดว้ยแสงจึงจะสูงข้ึน จากผลการศึกษาการโดปไอออนโลหะลงบนสารก่ึงตวัน าชนิดโลหะออกไซด์ 
รวมถึงโลหะซลัไฟด ์จะแสดงประสิทธิภาพในการแยกไฮโดรเจนและออกซิเจนท่ีดีภายใตแ้สงวสิิเบิล
ในสภาวะท่ีมีสารเอ้ือใหเ้กิดปฏิกิริยา  [5-10] 

 
2.3.2  การเพิ่มพื้นท่ีผวิขั้วไฟฟ้า 

เม่ืออนุภาคมีขนาดเล็กลงจะท าให้มีพื้นท่ีผิวต่อปริมาตรท่ีมากข้ึน จึงสามารถน าไป
ประยุกต์ใช้งานในด้านต่างๆ ได้มาก เม่ืออนุภาคมีขนาดเล็กลงมากๆ จะมีผลท าให้ความหนาแน่น
สถานะ (density of state) ของสารเปล่ียนแปลงไป ซ่ึงการเปล่ียนแปลงความหนาแน่นสถานะของสาร
นั้นท าให้สมบติับางอยา่งของสารเปล่ียนแปลงไป เช่น จุดหลอมเหลว จุดเดือด และการน าไฟฟ้า เป็น
ตน้ โดยสมบติัท่ีเปล่ียนแปลงไปน้ีเป็นส่ิงท่ีน่าสนใจ และสามารถน ามาประยกุตใ์ชไ้ด ้อาทิเช่น น าไป
พฒันาเป็นอุปกรณ์เซนเซอร์ และอุปกรณ์ทางแสง เป็นตน้ นอกจากน้ี การเพิ่มพื้นท่ีผวิยงัช่วยเพิ่มพื้นท่ี
ในการสัมผสักับสารละลายในกระบวนการโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก ท าให้เกิดการถ่ายโอน
อิเล็กตรอนระหว่างขั้วไฟฟ้ากบัสารละลายไดม้ากข้ึน โดยมีงานวิจยัไดเ้ลือกการเพิ่มพื้นท่ีผิวในการ
เพิ่มประสิทธิภาพการเป็นโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก โดยท าการเตรียมฟิล์มเป็นลกัษณะของแท่งนา
โนเพิ่มเป็นการเพิ่มประสิทธิภาพ คือการเพิ่มพื้นท่ีผวิสัมผสักบัสารละลายอิเล็กโตรไลต ์ 

 
2.3.3  การเพิ่มประสิทธิภาพการส่งผา่นอิเล็กตรอน 

การเลือกใช้สารก่ึงตัวน าเป็นส่ิงท่ีส าคัญมากในการพัฒนาขั้ วไฟฟ้าในเทคนิค             
โฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก สารก่ึงน าท่ีดีควรมีการตอบสนองต่อแสงในช่วงตามองเห็นเพราะแสงช่วง
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ดงักล่าวมีปริมาณมากท่ีสุดในธรรมชาติ ซ่ึงสารก่ึงตวัน าท่ีใช้เตรียมขั้วไฟฟ้าควรมีค่าพลงังานแถบ        
( Band gap energy, Eg) น้อยกว่า 3.1 eV นอกจากน้ีระดบัของแถบวาเลนส์แบนด์กบัแถบการน าก็มี
ความส าคญัในการพิจารณาความสามารถในการเกิดปฏิกิริยาการแยกน ้า ดงัภาพท่ี 2.7  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
ภาพที ่2.7  แถบพลงังานของสารก่ึงตวัน าและค่าศกัยไ์ฟฟ้า   

 
อยา่งไรก็ตามการพฒันาสารก่ึงตวัน าใหมี้ประสิทธิภาพในการส่งผา่นอิเล็กตรอนสามารถท า

ไดโ้ดยการเลือกใชส้ารก่ึงตวัน าท่ีมีคุณสมบติัท่ีเหมาะสมตรึงลงบนขั้วไฟฟ้าอีกหน่ึงชั้น ซ่ึงจะพิจารณา
จากแถบวาเลนส์แบนและแถบการน า เช่นการน าเอา WO3 และ BiVO4 มาผสมกนัดงัภาพท่ี 2.8  ซ่ึง
เพิ่มประสิทธิภาพในการออกซิไดส์น ้าเป็นออกซิเจน เม่ือเปรียบเทียบกบัสารก่ึงตวัน าแค่ตวัเดียว  

 

 
ภาพที ่2.8  การส่งผา่นอิเล็กตรอนของสารก่ึงตวัน า FTO/WO3/BiVO4 
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จากภาพท่ี 2.8 สามารถอธิบายการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัท่ีขั้วไฟฟ้าเพื่อตรวจวดัค่าซีโอดี
ได้ดงัน้ีคือ เม่ือขั้วไฟฟ้าสารก่ึงตวัน าด้านแอโนด (FTO/WO3/BiVO4) ถูกกระตุน้ด้วยแสงช่วงท่ีตา
มองเห็น ซ่ึงจะเกิดการแยกกนัของอิเล็กตรอน (e-) กบัช่องวา่งท่ีมีประจุบวก (hole, h+)  ทั้งในชั้นของ 
WO3 และ BiVO4 จึงท าให้มีปริมาณของช่องว่างท่ีมีประจุบวก (hole, h+)  มีจ  านวนมากท าให้
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัท่ีผวิหนา้ขั้วไฟฟ้าไดม้าก เม่ือใหศ้กัยไ์ฟฟ้าทางบวกกบัขั้วไฟฟ้าแอโนดจะเกิด
การเหน่ียวน าใหอิ้เล็กตรอนไหลจากขั้วไฟฟ้าแอโนดไปยงัขั้วไฟฟ้าแคโทด  ท าใหเ้กิดการแยกกนัของ 
e- กบั h+ ซ่ึง h+ ท่ีเกิดข้ึนท่ีชั้นวาเลนส์ (Valence band, VB) จะไหลไปบริเวณผิวหนา้ขั้วไฟฟ้าแอโนด 
ดว้ยค่าศกัยท่ี์เหมาะสมและปริมาณท่ีมากของ h+ ท่ีชั้น VB จะมีประสิทธิภาพสูงมากในการออกซิไดส์
สารอินทรีย์ (Organic substance) ท่ีผิวหน้าขั้วไฟฟ้า ขั้วไฟฟ้าแคโทด (Pt) จะเกิดการเหน่ียวน าการ
ไหลของ e- จากขั้วไฟฟ้าแอโนดมายงัขั้วไฟฟ้าแคโทด ไดอ้ยา่งมีประสิทธิภาพนั้นเอง [11-15]  

 

2.4  เทคนิคการเตรียมฟิลม์สารกึง่ตัวน า 
ในการเตรียมฟิลมบ์างของสารก่ึงตวัน ามีหลายวิธีซ่ึงแต่ละวิธีมีผลท าให้ฟิล์มท่ีไดมี้ลกัษณะ

และคุณสมบติั แตกต่างกนั ทั้งน้ีข้ึนอยูก่บัตวัแปรของเทคนิคการเตรียม ซ่ึงมีรายละเอียดท่ีแตกต่างกนั
ไปดงัน้ี 

2.4.1  วธีิการสปัตเตอริง (Physical vapor deposition ; PVD)  
เป็นกระบวนการท่ีท า ให้สารตั้งตน้ระเหยกลายเป็นไอ โดยให้ความร้อนแก่สารตั้ง

ตน้ เช่น ใชไ้ฟฟ้า ใชล้  าอิเล็กตรอน (E-Beam) และแคโทดิกอาร์ก (cathodic arc)  เป็นตน้ ดงัแสดงใน
ภาพท่ี 2.9 ไอของสารตั้งตน้จะฟุ้งกระจายไปกระทบสับสเตรทแลว้เกิดการควบแน่น เกาะพอกเป็นชั้น
เคลือบลกัษณะคล้ายกบัวิธีการสปัตเตอริง ไอของสารตั้งตน้ท่ีได้จากกระบวนการสปัตเตอริงจะมี
พลงังานสูงกวา่การระเหยสารมากจึงสามารถฝังในเน้ือสับสเตรทไดดี้ ท าให้การยึดติดของฟิลมบ์าง
ดว้ยวิธีสปัตเตอริงดีกวา่วิธีการระเหยสารมาก หากแรงยึดติดของฟิล์มบางกบัสับสเตรทต ่าจะท า ให้
ฟิล์มบางหลุดออกง่าย เทคนิค PVD มีวิธีท่ีท  า เกิดไอของสารตั้งตน้ไดห้ลายระบบ แต่ละระบบต่างมี
ขอ้ดีและขอ้ดอ้ยแตกต่างกนัไปจึงตอ้งเลือกใชใ้ห้เหมาะสมกบังาน การศึกษาวิจยัเก่ียวกบัการเคลือบ
ฟิล์มบางแบบ PVD มีมานานแลว้ และในปัจจุบนัอุตสาหกรรมให้ความสนใจ เพราะการเคลือบฟิล์ม
บางแบบ PVD มีขอ้เด่นหลายประการ เช่น ช้ินงานท่ีตอ้งการเคลือบไม่จ  าเป็นต้องน าไฟฟ้าท าให้
เคลือบช้ินงานประเภทพลาสติกได ้ในกระบวนการเคลือบอาจใชห้รือไม่ใชค้วามร้อนก็ได ้ในกรณีท่ี
ไม่ใชค้วามร้อนก็สามารถเคลือบช้ินงานท่ีอ่อนไหวต่อความร้อนได ้ชั้นเคลือบท่ีไดมี้ลกัษณะเป็นฟิล์ม
บาง มีความหนาในระดบัไมโครเมตรท า ให้ขนาดของช้ินงานหลงัการเคลือบไม่เปล่ียนแปลงไปจาก
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เดิม และท่ีส าคญัคือ เป็นมิตรต่อส่ิงแวดลอ้มเพราะท าในระบบสุญญากาศและไม่ใชส้ารเคมี แต่ราคา
เคร่ืองสปัตเตอริงมีราคาท่ีสูง และตอ้งใชค้วามช านาญในการเตรียมสภาวะการเตรียมฟิลม์ 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 

ภาพที ่2.9  การเตรียมฟิลมส์ารก่ึงตวัน าดว้ยวธีิสปัตเตอริง 
ท่ีมา http://www.vt-sun.com 
 

2.4.2  วธีิสปินโคทติง (Spin coating process) 
การเตรียมฟิล์มโดยการน าสารละลายท่ีตอ้งการตรึงหยดลงบนฐานและหมุนเหวี่ยง 

จากนั้นน าไปเผาตามอุณหภูมิท่ีตอ้งการ ความหนาของฟิลม์สามารถควบคุมไดโ้ดยก าหนดรอบในการ
หมุนเหวีย่ง ฟิลม์ท่ีเตรียมไดจ้ะค่อนขา้งหนา ดงัแสดงในรูปท่ี 2.10 วธีิน้ีเป็นวธีิท่ีท าไดง่้าย ขั้นตอนไม่
ยุง่ยากแต่ในการขยายสเกลค่อนขา้งยากตอ้งใชเ้คร่ืองสปินท่ีมีขนาดใหญ่ 
 

 

 

 
ภาพที ่2.10  การเตรียมฟิลม์ดว้ยวธีิ spin coating บนผวิของวสัดุรองรับ 

ท่ีมา http://www.spincoater.com/what-is-spin-coating.php 
 
 

http://www.spincoater.com/what-is-spin-coating.php
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2.4.3   วธีิตรึงดว้ยกระบวนการทางเคมีไฟฟ้า (Electrodeposition process) 
เป็นการเตรียมวสัดุนาโนโดยการท าให้โลหะหรือสารท่ีมีประจุไฟฟ้าไปพอกพูนอยู่

บนผิวหน้าของช้ินงาน โดยการให้ศกัยไ์ฟฟ้าหรือกระแสไฟฟ้า ท าให้ไอออนของโลหะหรือสาร
เป้าหมายท่ีอยูใ่นสารละลายเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัโดยไอออนโลหะหรือสารเป้าหมายจะเคล่ือนท่ีไปรับ
อิเล็กตรอนท่ีขั้วลบของอิเล็กโทรดและเปล่ียนสภาพเป็นโลหะท่ีเป็นของแข็งพอกพูนอยู่ท่ีขั้วไฟฟ้า 
นิยมใช้ในการเตรียมท่อนาโน ฟิล์มบางนาโน ขอ้ดีของวิธีน้ีคือได้ฟิล์มท่ีมีการกระจายตวัดี ฟิล์มมี
ความสม ่าเสมอ ซ่ึงสามารถควบคุมความหนาของฟิล์มไดโ้ดยความเขม้ขน้ของสาร ระยะเวลาในการ
ตรึง ส่วนขอ้เสียของวธีิน้ีคือตอ้งมีทกัษะและความรู้ทางดา้นเคมีไฟฟ้าเบ้ืองตน้ 

 
 

 

 

 

 
ภาพที ่2.11   การเตรียมฟิลม์ดว้ยกระบวนการทางเคมีไฟฟ้า 

ท่ีมา  http://www.intechopen.com 
 
2.4.4  การเคลือบแบบจุ่ม (Dip Coating process) 

การเคลือบแบบจุ่ม (Dip Coating) เป็นวิธีการหน่ึงของการประยุกต์ใชใ้นการเตรียม
ฟิล์มบาง โดยอาศยัหลกัการเคลือบสารละลายบนพื้นผิวอย่างช้าๆ การจุ่มจะน าสารละลายมาเคลือบ
บนพื้นผวิตวัรองรับอยา่งชา้ๆ ซ่ึงตอ้งควบคุมความเร็วในการเคล่ือนท่ีตวัรองรับใหค้งท่ี เพื่อใหผ้ิวของ
วสัดุมีความเรียบสม ่าเสมอโดยในการควบคุมความหนาของผิวหน้านั้นจะข้ึนอยู่กบัเวลาในการจุ่ม 
จ านวนคร้ังในการจุ่ม ถา้จุ่มดว้ยความรวดเร็วฟิลม์ก็จะมีความบาง ถา้จุ่มเป็นเวลานานฟิลม์ก็จะหนา  

ขอ้ดีของวิธีน้ีเป็นวิธีท่ีสามารถเตรียมฟิล์มไดง่้าย ขั้นตอนในการทดลองไม่ซับซ้อน
ไม่ตอ้งใชค้วามช านาญในการเตรียม แต่ขอ้เสียของวิธีน้ีคือการควบคุมความหนาของฟิล์มท่ีตอ้งการ
ความเฉพาะเจาะจงสูงเป็นไปไดย้าก ผวิหนา้ของฟิลม์ไม่ค่อยมีความเรียบและสม ่าเสมอ 

 

http://www.intechopen.com/books/electrodeposited-nanowires-and-their-applications
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ภาพที ่2.12  วธีิการตรึงฟิลม์แบบจุ่มเคลือบ (Dip Coating process) 
ท่ีมา http://hosting.umons.ac.  

 
2.4.6  วธีิการตรึงฟิลม์แบบไฮโดรเทอร์มอล (Hydrothermal process) 

การตรึงฟิล์มโดยวิธีไฮโดรเทอร์มอล (Hydrothermal process) เป็นวิธีการสังเคราะห์
สารหรือการท าให้เกิดผลึก ในสภาวะท่ีใช้อุณหภูมิ และความดันสูง ในตัวท าละลายท่ีเป็นน ้ า 
(hydrothermal)  การปลูกผลึกโดยวธีิน้ีจะใชอุ้ปกรณ์ท่ีเรียกวา่ Autoclave or Teflon lined Hydrothermal 
Synthesis Autoclave Reactor โดยทัว่ไป autoclave  น้ีจะประกอบดว้ย กระบอกและฝาปิดอยา่งหนาท่ี
ท าด้วยสแตนแลสสตีล (Stainless steel) ซ่ึงยึดกนัด้วยเกลียวของฝาและกระบอกสเตนเลส หรือใช้    
น็อตหกเหล่ียมท่ีมีเกลียวยึดฝาและกระบอก สเตนเลส ภายในกระบอกสแตนเลสจะมีภาชนะท่ีมี
ลกัษณะเป็นกระบอกมีฝาปิดเช่นเดียวกนั ใชส้ าหรับใส่สารเคมีและตวัท าละลายต่างๆ วสัดุท่ีใชจ้ะตอ้ง
ทนกรด-ด่าง รวมถึงทนความร้อนและความดนัสูงได ้ซ่ึงวสัดุน้ีจะท ามาจากเทฟลอน (Teflon) และจะ
มียางท่ีทนความร้อน (O-ring) ประกบระหวา่งฝาปิดและกระบอกเทฟลอน เพื่อป้องกนัไอของสารร่ัว
ออกมา ดงัแสดงในภาพท่ี 2.13 

ขอ้ดีของการสังเคราะห์สารหรือการปลูกผลึกด้วยวิธีน้ีคือสามารถสังเคราะห์สารท่ี
ผลึกไม่มีเสถียรภาพท่ีจุดหลอมเหลว ผลึกวสัดุท่ีมีความดนัไอสูงใกล้กบัจุดหลอมเหลว  สามารถ
ควบคุมขนาดผลึกให้เล็กหรือใหญ่ได ้โดยการปรับอตัราส่วนของสารเคมีท่ีเป็นส่วนประกอบ และ
ผลึกท่ีได้ยงัมีคุณภาพดีอีกด้วย ส่วนขอ้เสีย คือ ใช้อุปกรณ์ท่ีมีราคาสูง และ ไม่สามารถสังเกตเห็น
กระบวนการเกิดผลึกในขณะท าการทดลองได ้

 

 

http://hosting.umons.ac.be/php/lpsi/Dip
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ภาพที ่2.13  วธีิการตรึงฟิลม์แบบไฮโดรเทอร์มอล 

ท่ีมา http://glasswarechemical.com 
 

2.5  งานวจิัยทีเ่กีย่วข้อง   
จากการทบทวนวรรณกรรมท่ีเก่ียวขอ้งเก่ียวกบัการพฒันาเทคนิคการตรวจวดัค่าซีโอดีด้วย

เทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติกได้มีการศึกษาการใช้อนุภาคนาโนไททาเนียมส าหรับการ
ประยุกตใ์ชใ้นงานวิเคราะห์มีหลากหลายเช่น  การเตรียมและประยุกตใ์ชไ้ททาเนียมไดออกไซด์เป็น
เซ็นเซอร์ ส าหรับระบบโฟลอินเจคชนัเพื่อวิเคราะห์ค่าซีโอดีในตวัอย่างน ้ า [12-14] โดยเตรียมฟิล์ม
ไทเทเนียมไดออกไซด์ดว้ยวิธี sol-gel dip coating พบวา่ไดไ้ททาเนียมไดออกไซด์ มีโครงสร้างแบบ 
อนาเทส  เซ็นเซอร์แสดงค่าซีโอดี ของสารละลาย D-Glucose เป็นเส้นตรงในช่วงความเขม้ขน้ 0.5-235 
mg/L เม่ือน ามาทดสอบการหา ซีโอดี ในตวัอย่างน ้ าเสียท่ีเตรียมในห้องปฏิบติัการ พบว่า เซ็นเซอร์
ชนิดน้ีมีศกัยภาพในการน ามาวิเคราะห์ ซีโอดี เม่ือเทียบกบัวิธีการมาตรฐานไดโครเมต (Dichromate 
method)  นอกจากน้ีได้มีรายงานการท าการเตรียม One-dimension uniform-sized TiO2 nanofiber 
(TNFs) เพื่อใช้เป็น working electrode ใน microfluidic device ท่ีเตรียมจาก Poly dimethyl siloxane 
(PDMS) ส าหรับใช้วิเคราะห์ปริมาณ ซีโอดี ในการตรวจวดัสมบติัโฟโตอิเล็กคะตะไลติกของ TNFs 
ภายใต้สภาวะการส่องด้วยแสงยูวี พบว่า TNFs มีศกัยภาพในการตรวจวดั ซีโอดี เป็นอย่างดีด้วย
ขีดจ ากดัการตรวจวดั 0.95 mg/L ซีโอดี ภายในช่วง working range 0-250 mg/L นอกจากน้ีแล้วยงัมี
รายงานการศึกษาและพฒันาสารก่ึงตวัน า TiO2 ส าหรับการประยุกต์ใช้กบัการตรวจวดัค่าซีโอดีอีก
มากมาย [11] อยา่งไรก็ตามเทคนิคดงักล่าวยงัมีขอ้จ ากดัในเร่ืองของช่วงการน าไปใชง้าน และผลของ
ตวัรบกวน   และยงัไม่เด่นชดัในเร่ืองของพื้นท่ีผวิ และกลไกการเกิดปฏิกิริยาท่ีขั้วไฟฟ้าท่ีชดัเจน และ

http://glasswarechemical.com/
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ท่ีส าคญัคือ ส าหรับสารก่ึงตวัน า TiO2 จะมีช่วงแถบพลงังานท่ีกวา้งจะตอ้งกระตุน้ดว้ยแสงยูวี  ซ่ึงจะ
เกิดความยุง่ยากและความปลอดภยัในการเตรียมแหล่งตน้ก าเนิดแสง 

จากงานวิจยัท่ีผา่นมา ผูว้ิจยัไดศึ้กษาสมบติัของสารก่ึงตวัน าท่ีมีค่าแถบพลงังานท่ีแคบ เพื่อให้
ตอบสนองกบัแสงในช่วงวสิิเบิล ซ่ึงมีมากท่ีสุดในแสงธรรมชาติ และหลอดไฟทัว่ๆไป ท าใหเ้กิดความ
สะดวกในการเตรียมแหล่งตน้ก าเนิดแสง และไดป้ระสิทธิภาพของสารก่ึงตวัน ามากท่ีสุด โดยไดศึ้กษา 
การเตรียม WO3/BiVO4 เพื่อออกซิไดส์น ้ าให้กลายเป็นออกซิเจน และก าจดัสารประเภทสียอ้ม และยงั
ไดศึ้กษาผลของพื้นท่ีผิวโดยการพฒันาขั้วไฟฟ้าส าหรับออกซิไดส์น ้ าเป็นก๊าซออกซิเจนดว้ยการตรึง
อนุภาคนาโนทองบนสารก่ึงตวัน าผสม BiVO4/WO3 พบวา่อนุภาคนาโนทองสามารถช่วยเพิ่มพื้นท่ีผวิ
ขั้วไฟฟ้าท่ีเหมาะสมส าหรับการเกาะติดของโมเลกุลน ้ าท าให้เกิดปฏิกิริยาออกซิชนัของน ้ าไดม้ากข้ึน  
นอกจากน้ี ยงัไดศึ้กษาการตรึงอนุภาคระดบันาโนเมตรของเงินบนขั้วไฟฟ้า Cu2O ท่ีฝ่ังขั้วแคโทด เพื่อ
เร่งการการส่งผ่านอิเล็กตรอนจากขั้วแอโนด WO3/BiVO4 ในการก าจดัสารอินทรียสี์ยอ้ม ไดอ้ย่างมี
ประสิทธิภาพ [16-17]  ดงันั้นงานวิจยัน้ีจึงสนใจพฒันาขั้วไฟฟ้าสารก่ึงตวัน าผสมของ WO3/BiVO4 
เพื่อใชเ้ป็นขั้วไฟฟ้าท างาน (Working electrode) หรือขั้วแอโนด ส าหรับการตรวจวดัค่า ซีโอ  

โดยเทคนิคดังกล่าวน้ีถือเป็นเทคโนโลยีใหม่ในการตรวจวดัค่าซีโอดีท่ีมีประสิทธิภาพ ใช้
สารเคมีน้อยมาก ท่ีส าคญัคือสะดวกและรวดเร็ว  เม่ือพฒันาเทคนิคการตรวจวดัค่าซีโอดีได้อย่างมี
ประสิทธิภาพแลว้ จะศึกษาการออกแบบชุดตน้แบบเคร่ืองวดัซีโอดีท่ีสามารถพกพาหรือติดตั้งไดท่ี้จุดเก็บ
ตวัอยา่ง ซ่ึงก่อนหนา้น้ีไดมี้การศึกษาการใชเ้ทคนิคการตรวจวดัค่าซีโอดีแบบพกพา [17]  แต่ยงัมีขอ้จ ากดั
ท่ีช่วงการวเิคราะห์ท่ียงัแคบ คือ 0-120 ppm ซ่ึงในการน าไปใชง้านจริงจะไม่ครอบคลุมกบัตวัอยา่งน ้ าเสียท่ี
มีค่าซีโอดีหลากหลาย ดังนั้ นในงานวิจัยน้ีจึงมุ่งเน้นท่ีจะพัฒนาทั้ งสองส่วนคือ การพฒันาเทคนิค               
โฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติกใหมี้ประสิทธิภาพสูงสุดในการตรวจวดัค่าซีโอดี และการพฒันาชุดตน้แบบใน
การตรวจวดัค่าซีโอดี ณ จุดเก็บตวัอย่าง  จากสมมุติฐานดังกล่าวน้ี ผูว้ิจยัมีความมัน่ใจเป็นอย่างยิ่งว่า 
เทคนิคท่ีน าเสนอน้ีจะมีประสิทธิภาพสูง และสามารถน าไปประยุกตใ์ชใ้นการตรวจวดัค่าซีโอดีในน ้ าได้
เป็นอยา่งดี      

 
 
 



 
 

บทที ่3 
วธีิการด าเนินการวจิยั 

 

3.1  เคร่ืองมือ/อปุกรณ์และสารเคม ี    
3.1.1  สารเคมี 

ตารางที ่3.1  สารเคมีท่ีใชใ้นการท าวจิยั 
สารเคมี เกรด ยีห่อ้ 

1. คอปเปอร์(II)ซลัเฟต 
(Copper(II)sulfate; Cu(SO)4) 

Analytical reagent Univar 

2. กรดทาร์ทาริก 
(Tataric acid; (CHOHCOOH)2) 

Analytical reagent Univar 

3. โซเดียมไฮดรอกไซต ์
(Sodium hydroxide; NaOH) 

Analytical reagent Univar 

4. เอทานอล 
(Ethanol; CH2CH3OH) 

Analytical reagent ACL Lab 
scan 

5. โซเดียมซลัเฟต 
(Sodium sulfate; Na2SO4) 

Analytical reagent Univar 

6.   โซเดียมไฮดรอกไซด์ 
      (Sodium hydroxide; NaOH) 

Analytical reagent Univar 

7.   เอทานอล 
      (Ethanol; CH2CH3OH) 

Analytical reagent 
ACL Lab  

scan 
8.   บิสมสั (III) ไนเตรท เพนตะไฮเดรต 
      (Bismuth (III) nitrate pentahydrate; 
       Bi(NO3)3 •5H2O) 
 

Analytical reagent 
Sigma-
Aldrich 
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สารเคมี เกรด ยีห่อ้ 

9.   วานาเดียม (IV) ออกไซด ์ซลัเฟต 
      (Vanadium (IV) oxide sulfate;  
       VOSO4·xH2O) 

Analytical reagent 
Sigma-
Aldrich 

10.   กรดไนตริก 
      (Nitric acid; HNO3) 

        Analytical reagent Univar 

11.   โซเดียมอะซิเตท 
      (Sodium acetate; CH3COONa)  

Analytical reagent 
Sigma-
Aldrich 

12.โซเดียสทงัสเตนดีไฮดาย 
      (Sodium tungstate dehydrate) 

Analytical reagent EMSURE 

   
 

3.1.2  เคร่ืองมือ/อุปกรณ์ 
ตารางที ่3.2  เคร่ืองมือ/อุปกรณ์ท่ีใชใ้นการท าวจิยั 

เคร่ืองมือ/อุปกรณ์ เกรด ยีห่อ้ 

1.  กระจกน าไฟฟ้า 
      (Fluorine doped tin oxide; FTO) 

- SIGMA-ALDRICH 

2.  สายไฟ 
      (Copper wire) 

- - 

3.  อีพอ็กซี เรซิน 
      (Epoxy resin) DURO 20 Pettex 

4.  ตูอ้บ 
      (Oven) 

-      Memmert 
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เคร่ืองมือ/อุปกรณ์ เกรด ยีห่อ้ 

5.  เตาเผา 
        (Furnace) - Wisd 

6.  ตูดู้ดควนั 
      (Hood) 

- VATIGUL 

7.  ขั้วไฟฟ้าอา้งอิง 
      (Referance electrode) 

Ag/AgCl - 

8.  ขั้วไฟฟ้าช่วย 
      (Counter electrode) 

Pt -  

9.  หลอดไฟ - Panasonic 

10.  เคร่ืองวดัค่า pH 
       (pH meter) 

FG2-I Mettler Toledo 

11.  ตูส้ าหรับการทดลอง 
       (Experimental bo  

- 

 

12.  เคร่ืองยวู-ีวสิิเบิล สเปกโตมิเตอร์  
      (UV-Vis spectrophotometer) UV-2401PC SHIMADZU 

Japan 

13.  เคร่ืองวเิคราะห์ความเป็นผลึก 
      (X-ray diffractometer) JDX-3530 JEOL 

Japan 

14.  เคร่ืองวเิคราะห์องคป์ระกอบทางเคมี 
       (X-ray photoelectron spectrometer) JPS-9010TR JEOL 

Japan 
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เคร่ืองมือ/อุปกรณ์ เกรด ยีห่อ้ 

15.  กลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอน 
      (Scanning electron microscope) S-5000 Hitachi 

Japan 

16.  เคร่ืองวเิคราะห์ทางไฟฟ้า 
       (Electrical analysis) 

Polarization unit 
PS 07 

TOHO technical 
research Japan 

17.  เคร่ืองวเิคราะห์ทางเคมีไฟฟ้า 
       (Electrochemical analysis) VersaSTAT 3 Ametek 

USA 

 

3.2  วธิกีารทดลอง 
ในการตรวจวดัค่าซีโอดีจะใช้ขั้วไฟฟ้าแอโนดในการเกิดปฏิกิริยา โดยได้ท าการพฒันา

ขั้ วไฟฟ้าสารก่ึงตัวน า FTO/ WO3/BiVO4 เพื่อใช้เป็นขั้ วไฟฟ้าแอโนด ในงานวิจัยน้ีจะศึกษาและ
เปรียบเทียบการเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/ WO3/BiVO4  ทั้งวิธีดั้ งเดิมแบบ สปินโคตรติง [16] และวิธีท่ี
พฒันาข้ึนคือวธีิการตรึงแบบเคมีไฟฟ้า โดยมีขั้นตอนรายละเอียดการเตรียมดงัต่อไปน้ี 
 

3.2.1  เตรียมขั้วไฟฟ้าแอโนด FTO/WO3/BiVO4 ดว้ยเทคนิค สปินโคทติง 
3.2.1.1  การเตรียมสารละลาย 0.1 M WO3  

เตรียมสารละลาย 0.1 M WO3 จากกรดทงัสติก (H2WO4) 1.2492 กรัม ละลาย
ใน 30% v/v NH4OH ปริมาตร 50 ml จากนั้นน าสารละลายไป reflux โดยการให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิ 
60 oC เป็นเวลา 1 ชัว่โมง (ตอ้งควบคุมปริมาตรให้คงท่ีท่ี 50 ml โดยการเติม 30% v/v NH4OH ) 

3.2.1.2  การเตรียมสารละลาย 0.05 M BiVO4 
ไดเ้ตรียมสารละลาย 0.05 M BiVO4 จาก Bi(NO3)3.5H2O 1.2127 กรัม ละลาย

ใน CH3COOH ปริมาตร 25 ml คนให้ละลายเป็นเน้ือเดียวกนั  แล้วน ามาผสมกบัสารละลาย 0.1 M 
C10H14O5V จาก C10H14O5V 0.6622 กรัม ละลายใน acetyl acetone ปริมาตร 25 ml คนให้ละลายเป็น
เน้ือเดียวกนั  
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          3.2.1.3  ขั้นตอนการเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4 ดว้ยเทคนิคสปินโคทติง 
ในการเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/ WO3/BiVO4 จะใช้วิธีการตรึงฟิล์มแบบสปินโคตรติง 

โดยการตรึงสารก่ึงตัวน าลงบนขั้วไฟฟ้า FTO ท่ีมีขนาดด้านกวา้ง 2 เซนติเมตร และด้านยาว 4 
เซนติเมตร โดยมีรายละเอียดขั้นตอนต่อไปน้ี 

น ากระจกน าไฟฟ้า FTO ท่ีท าความสะอาดเรียบร้อยแลว้ไปวางบนเคร่ืองหมุนเหวี่ยง
และยึดให้แน่น จากนั้นหยดสารละลาย 0.1 M WO3 ให้ทัว่ผิวหนา้กระจกน าไฟฟ้าFTO จากนั้นท าการ
หมุนเหวี่ยง ดว้ยความเร็ว 1,000 รอบต่อนาที(round per minus; rpm) เป็นเวลา 1 นาที แลว้น ามาอบท่ี
อุณหภูมิ 150 oC เป็นเวลา 5 นาที จากนั้นทิ้งไฟฟ้าให้เยน็ แลว้น าขั้วไฟฟ้าท่ีเยน็แลว้ไปวางบนเคร่ือง
หมุนเหวีย่งและยดึใหแ้น่นแลว้หยดสารละลาย 0.1 M BiVO4 ใหท้ัว่ผวิหนา้กระจกน าไฟฟ้า FTO/WO3 
จากนั้นท าการหมุนเหวี่ยง ดว้ยความเร็ว 1,000 rpm เป็นเวลา 1 นาที แลว้น ามาอบท่ีอุณหภูมิ 150 oC 
เป็นเวลา 5 นาที แลว้ตั้งทิ้งให้เยน็ลง แลว้ท าการตรึงฟิล์ม BiVO4 ซ ้ าอีก 4 คร้ัง จนไดช้ั้น BiVO4 5 ชั้น
บน FTO/WO3 จากนั้นน าไปเผาท่ีอุณหภูมิ 550 oC เป็นเวลา 60 นาที  ทิ้งขั้วไฟฟ้าใหเ้ยน็ลง แลว้ต่อสาย
ไปและปิดทบัดว้ย Epoxy resin และรอใหแ้หง้ จะไดข้ั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4  
 

3.2.3  การเตรียมขั้วไฟฟ้าแอโนด FTO/WO3/BiVO4 ดว้ยวธีิการตรึงแบบเคมีไฟฟ้า 
3.2.3.1 การเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ดว้ยวธีิการตรึงแบบเคมีไฟฟ้า 
มีขั้นตอนตามล าดบัดงัน้ี 
 1. การเตรียมสารละลาย : ชัง่ Sodium tungstate dehydrate 0.0125 M และ Hydrogen peroxide 
0.015 M  ใ น ป ริ ม า ต ร  5 0  ml จ า ก นั้ น ป รั บ  pH 0.5  ด้ ว ย  ก ร ด ไ น ต ริ ก เ ข้ ม ข้ น  
คนใหล้ะลายเป็นเน้ือเดียวกนั  
               2. การเตรียมขั้วไฟฟ้ารองรับ : ท าความสะอาดกระจกน าไฟฟ้า FTO โดยน ากระจกน าไฟฟ้า
ท่ีมีขนาด กว้างxยาว เท่ากับ  2x3 เซนติเมตร ไป Sonicate กับ ethanol, acetone, 1:1 Ammonia : 
Hydrogen peroxide และน ้ากลัน่  เป็นเวลา 30 นาที จากนั้นเช็ดใหแ้หง้                                                                                                                                                                  

3. กระบวนการตรึง : น ากระจกน าไฟฟ้า FTO ท่ีต่อขั้วไฟฟ้าแลว้มาตรึงสารก่ึงตวัน าลงไป 
โดยใชเ้ทคนิค Amperometry และก าหนดให้กระจกน าไฟฟ้า FTO ท่ีต่อขั้วไฟฟ้าเป็นขั้วไฟฟ้าท างาน 
ขั้วไฟฟ้า Ag/AgCl เป็นขั้วไฟฟ้าอา้งอิงและขั้วไฟฟ้า Pt เป็นขั้วไฟฟ้าช่วย โดยจุ่มขั้วไฟฟ้าทั้งสามขั้ว
ในสารละลายท่ีเตรียมไว ้ท่ี  โดยให้ศกัยไ์ฟฟ้าคงท่ีท่ี -0.47 V เป็นระยะเวลา 30 นาที ดงัแสดงการจดั
อุปกรณ์ในภาพท่ี 3.1 
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4. น าขั้วไฟฟ้าท่ีเตรียมไดไ้ปเผาท่ีอุณหภูมิ 500 oC เป็นเวลา 30 นาที เสร็จแลว้จะไดข้ั้วไฟฟ้า 
FTO/WO3  

 

 

  

 
 
 

 
ภาพที ่3.1  การเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ดว้ยวธีิ Electrodeposition 
 
3.2.3.2  ขั้นตอนการตรึง BiVO4 ลงบนขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ดว้ยวธีิการตรึงแบบเคมีไฟฟ้า[20]  
มีขั้นตอนตามล าดบัดงัน้ี 

1. เตรียมสารละลาย BiVO4 จากการละลาย 10 mM Bi(NO3)3 •5H2O 0.2854 g ใน 10 ml ของ
สารละลาย 35 mM VOSO4·xH2O 0.2425 g  ปรับ pH ด้วยกรดไนตริก จนได้ pH < 0.5 คน
จนกวา่สารจะละลายจนหมด แลว้ปรับ pH ต่อดว้ย 2 M CH3COONa ให้ได ้pH ~ 4.5 สุดทา้ย
เติมน ้ากลัน่จนครบปริมาตร 50 ml จะไดส้ารละลายสีฟ้าอมเขียว 

2. น าขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ีต่อสายไฟแล้วไปตรึงกบัสารก่ึงตวัน า BiVO4  โดยใช้เทคนิค Cyclic 
voltammetry deposition (CVD) ท าการตรึงด้วยเคร่ือง Potentiostat ใช้กระจกน าไฟฟ้า FTO 
เป็นขั้ วไฟฟ้าท างาน (Working electrode)  ใช้ขั้ วไฟฟ้า Ag/AgCl เป็นขั้ วไฟฟ้าอ้าง อิง 
(Reference electrode) และใชข้ั้วไฟฟ้า Pt เป็นขั้วไฟฟ้าช่วย (Counter electrode) แสดงดงัภาพ
ท่ี 3.2 โดยตรึง BiVO4 ด้วยเทคนิค Cyclic voltammetry deposition (CVD) ในช่วงศกัย ์+1.5 
ถึง +2.5 ให้อตัราในการสแกน (Scan rate) 50 mV/s  และจ านวนรอบต่อการสแกน (number 
cycle of scan) 1 รอบ ในขณะตรึงมีการให้แสง LED และน าขั้วไฟฟ้าท่ีได้ไปเผาท่ีอุณหภูมิ 
500 °C เป็นเวลา 1 ชม. จะไดข้ั้วไฟฟ้า FTO/WO3/ BiVO4 
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ภาพที ่3.2  การเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 /BiVO4 ดว้ยวธีิการตรึงแบบเคมีไฟฟ้า ภายใตก้ารกระตุน้ดว้ยแสง 
 

3.2.4  การศึกษาสมบติัของขั้วไฟฟ้าแอโนด FTO/WO3/BiVO4 
เม่ือไดข้ั้วไฟฟ้าแต่ละขั้นตอนแลว้ จะไดข้ั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiO4 ท่ีสภาวะต่างๆแลว้

ท าการศึกษาสมบติัของขั้วไฟฟ้า   ดงัมีรายละเอียดต่อไปน้ี 
3.2.4.1  ศึกษาโครงสร้างผลึก และ สัณฐานวทิยา ของขั้วไฟฟ้า 

ศึกษาโครงสร้างผลึกของขั้วไฟฟ้าท่ีเตรียมได ้ดว้ยเทคนิค X-ray diffraction 
(XRD) เพื่อตรวจสอบโครงสร้างผลึกและการจัดเรียงตัวของผลึกสารก่ึงตัวน าท่ีตรึงอยู่ผิวหน้า
ขั้วไฟฟ้า นอกจากน้ียงัสามารถใช้ยืนยนัองค์ประกอบของสารท่ีบริเวณผิวหน้าขั้วไฟฟ้าได้อีกดว้ย      
และท าการศึกษาสัณฐานวิทยา ทั้งลกัษณะพื้นผิวและความหนาของขั้วไฟฟ้า ดว้ยเทคนิค Scanning 
electron microscope (SEM)  เพื่อใชเ้ป็นขอ้มูลประกอบการอธิบายสมบติัโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก
ในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัของขั้วไฟฟ้าในสารละลายน ้าต่อไป 

 
3.2.4.2  ศึกษาสมบติัการดูดกลืนแสงของขั้วไฟฟ้า  

ท าการศึกษาสมบติัการดูดกลืนแสงและค านวณหาค่าแถบช่องว่างพลงังาน 
(Band gap energy, Eg)  ของขั้ ว ไฟ ฟ้ า ในแ ต่ล ะสภ า วะก า ร ศึกษา  โดย ใช้ เ ค ร่ื อ ง  UV-vis 
spectrophotometry ในช่วงความยาวคล่ืนตั้งแต่ 200-1,000 nm  และค านวณค่าแถบช่องว่างพลงังาน

FTO/WO3 
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(Band gap energy, Eg)  จากสมการ Eg = 1240


   เพื่อใชเ้ป็นขอ้มูลในการสนบัสนุนสมบติัการดูดกลืน

แสงและยนืยนัชนิดของสารก่ึงตวัน าท่ีผวิหนา้ขั้วไฟฟ้าต่อไป 
 

3.2.4.3  ศึกษาองคป์ระกอบทางเคมีของสารท่ีตรึงท่ีผวิหนา้ขั้วไฟฟ้า 
ขั้ วไฟฟ้าท่ีเตรียมได้จะน ามายืนย ันองค์ประกอบของธาตุ รวมถึงเลข

ออกซิเดชันของธาตุท่ีผิวขั้ วไฟฟ้า ด้วยเทคนิค X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) ซ่ึงจะ
วเิคราะห์ไดท้ั้งเชิงคุณภาพและเชิงประมาณ โดยจะสามารถใหข้อ้มูลสมบติัทางเคมีท่ีระดบัผวิของวสัดุ
ในหลายแง่มุม เช่น ชนิดของธาตุองคป์ระกอบ และสถานะออกซิเดชนัของแต่ละธาตุ เป็นตน้ 

 
3.2.4.4  ศึกษาสมบติัโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติกในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันใน

สารละลายน ้า 
ในการศึกษาการตอบสนองกับแสงและศักย์ไฟฟ้าของขั้ วไฟฟ้า เพื่อ

เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนั หรือ สมบติัโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก ไดท้  าการศึกษา โดยใหศ้กัยไ์ฟฟ้าคงท่ี 
ดว้ยเทคนิค Amperometry  พร้อมกบัสลบัสภาวะให้แสงและไม่ใหแ้สงทุกๆ 10 วินาทีจนถึง 90 วนิาที  
ภายใต้สารละลายอิเล็กโทรไลต์ 0.5 M Na2SO4 โดยใช้ขั้ วไฟฟ้าท างานเป็น FTO/ WO3/BiVO4  
ขั้วไฟฟ้าช่วยเป็น Pt และขั้วไฟฟ้าอา้งอิง Ag/AgCl 

 
3.2.4.5  ศึกษาความตา้นทาน และความจุทางเคมีไฟฟ้า 

         ใช้เทคนิค Electrochemical spectroscopy (EIS)เป็นเคร่ืองใน การศึกษาความ
ตา้นทาน และความจุทางเคมีไฟฟ้าของขั้วไฟฟ้าในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในสารละลายน ้ า เพื่อ
ยนืยนัประสิทธิภาพการเร่งการส่งผา่นอิเล็กตรอนและลกัษณะความพรุนท่ีผวิหนา้ขั้วไฟฟ้า 

3.2.5  การศึกษาการตรวจวดัค่า COD โดยเทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก 
เม่ือเตรียมขั้วไฟฟ้าแอโนดเพื่อใช้เป็นขั้วไฟฟ้าท างานในการตรวจวดัค่า COD และ

ศึกษาหาสภาวะท่ีเหมาะสมในการทดลอง ในสารละลายอิเล็กโทรไลต ์0.5 M Na2SO4  ปริมาตร 4 ml 
ควบคุมศักย์ไฟฟ้า  0 .5  V.  ท าการให้แสงแก่ระบบโดยใช้หลอด LED 80  W  ใช้ขั้ วไฟฟ้า 
FTO/WO3/BiVO4 เป็นขั้วไฟฟ้าท างาน ขั้วไฟฟ้า Pt เป็นขั้วไฟฟ้าช่วย ขั้วไฟฟ้า Ag/AgCl เป็นขั้วไฟฟ้า
อา้งอิง ดงัแสดงการจดัอุปกรณ์ในภาพท่ี 3.3โดยท าการเติมสารอินทรียก์ลูโคสท่ีค านวณค่า COD 
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ภาพที ่3.3  การจดัอุปกรณ์เซลลโ์ฟโตอิเล็กโตรคะตะติกส าหรับการตรวจวดัค่า COD 
  

3.2.6  ศึกษาการตรวจวดัค่า COD โดยวธีิมาตรฐาน Colorimetric Method 
การตรวจวดัค่า COD ดว้ยวิธีมาตรฐาน Colorimetric Method ท าโดยการเตรียมสาร

มาตรฐาน KHP 100 ppm เพื่อเป็นตวัมาตรฐาน จากนั้นปิเปตสารมาตรฐาน KHP และน าตวัอย่าง
ปริมาตร 2 ml ในหลอดทดลอง COD น าไปให้ความร้อนอุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 2 
ชัว่โมง เม่ือครบเวลาน าหลอดทดลองพกัใหส้ารละลายอุ่น น าไปวดัดว้ยเคร่ือง UV-vis spectroscopy 

 
3.2.7  ศึกษาสภาวะท่ีเหมาะสมในการตรวจวดัค่า COD ดว้ยเทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก 

ในการตรวจวดัค่า COD จะใช้สารกลูโคส  เป็นสารมาตรฐานในการเตรียมกราฟ
มาตรฐานเพื่อการตรวจวดัค่าซีโอดี จะศึกษาปัจจยัต่างๆท่ีมีผลต่อการวเิคราะห์ค่าซีโอดี 

 
3.2.7.1  ศึกษาผลของศกัยไ์ฟฟ้า  

การศึกษาผลของค่าศกัยไ์ฟฟ้าโดยควบคุมการใหศ้กัยไ์ฟฟ้าระหวา่งขั้วไฟฟ้า
แอโนดFTO/WO3/BiVO4 กบั ขั้วไฟฟ้าแคโทด Pt และขั้วไฟฟ้าอา้งอิง Ag/AgCl ท่ีศกัยไ์ฟฟ้าต่างๆ
ในช่วง 0.5, 1.0, 1.5 และ 2.0 V  โดยขั้วไฟฟ้าทั้งสองจะตอ้งจุ่มอยูใ่นสารอิเล็กโทรไลตท่ี์ใชเ้ป็น 0.5 M 
Na2SO4 และใชต้วัอยา่งสารกลูโคส เพื่อให้ขั้วไฟฟ้าใหม่อยู่เสมอพร้อมคนสารละลายตลอดเวลาดว้ย 
Magnetic stirrerใชข้ั้วไฟฟ้าขนาด 0.5x1.0 cm โดยท าการต่อขั้วไฟฟ้า เขา้กบัเคร่ือง Potentiostat แลว้
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ควบคุมค่าศกัยไ์ฟฟ้าต่างๆตามสภาวะท่ีศึกษาแลว้วดัค่ากระแสเพื่อน าไปสร้างกราฟมาตรฐานการ
วเิคราะห์ค่า COD โดยพิจารณาสภาวะท่ีเหมาะสมจากค่า สมการเส้นตรง และ ค่า r   

 
3.2.7.2   ศึกษาผลของค่า pH 

การศึกษาผลของค่า pH ของสารละลายอิเล็กโทรไลต์ โดยการปรับค่า pH 
ของสารละลายอิเล็กโทรไลตท่ี์มีค่า pH ต่างๆในช่วง กรด กลาง เบส คือ 2,4,6,8 และ10 ในสภาวะการ
ให้ศกัยไ์ฟฟ้าระหวา่งขั้วไฟฟ้าแอโนด FTO/WO3/BiVO4 กบั ขั้วไฟฟ้าแอโนด Pt ท่ีศกัยไ์ฟฟ้า   0.3 V 
โดยขั้วไฟฟ้าทั้งสองจะตอ้งจุ่มอยู่ในสารอิเล็กโทรไลต์ 0.5 M  Na2SO4และเพื่อให้ขั้วไฟฟ้าใหม่อยู่
เสมอพร้อมคนสารละลายตลอดเวลาดว้ย Magnetic stirrer ใช้ขั้วไฟฟ้าขนาด 0.5x 1.0 cmโดยท าการ
ต่อขั้วไฟฟ้า เขา้กบัเคร่ือง Potentiostat  ศึกษาท่ีสภาวะค่า pH ต่างๆแลว้วดัค่ากระแสเพื่อน าไปสร้าง
กราฟมาตรฐานการวเิคราะห์ค่า COD โดยพิจารณาสภาวะท่ีเหมาะสมจากค่า สมการเส้นตรง และ ค่า r   

 
3.2.8  การพฒันาชุดตน้แบบส าหรับตรวจวดัค่าซีโอดี  

การออกแบบเซลล์ชุดตน้แบบมีจุดประสงค์ให้มีขนาดเล็กกะทดัรัด สามารถพกพา
ออกนอกสถานท่ี มีความสะดวก ใช้งาน และรวดเร็วในการวิเคราะห์จดัได้ออกแบบเซลล์ให้ ให้มี
ขนาด กวา้ง x ยาว x สูง เท่ากบั 2 cm  x 2 cm x 4 cm และมีการประยกุตใ์ชห้ลอดไฟ LED ขนาดเล็กใน
การใหแ้สงในการกระตุน้ 

 
 
 
 
 
 

 

 

  

ภาพที ่3.4  ชุดตน้แบบส าหรับตรวจวดัค่าซีโอดี  
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ในการพฒันาชุดตน้แบบส าหรับตรวจวดัค่าซีโอดีจะใช้ขั้วไฟฟ้า 3 ขั้ว คือขั้วไฟฟ้า
แอโนด FTO/WO3/BiVO4 ขนาด 0.5 x 1 cm กบัขั้วไฟฟ้าแคโทด Pt และขั้วไฟฟ้าอา้งอิง Ag/AgCl โดย
จะออกแบบภาชนะใหมี้ 2 ช่อง ช่องแรกเพื่อใส่น ้าตวัอยา่งหรือสารอิเล็กโตรไลตป์ริมาตร 4 ml และอีก
หน่ึงช่องจะไวใ้ส่หลอดไฟโดยหลอดไฟท่ีใช้จะเป็นหลอดไฟ LED 80 วตัต์ โดยท าการต่อขั้วไฟฟ้า 
เขา้กบัเคร่ือง Potentiostat ซ่ึงเป็นเทคนิคท่ีควบคุมค่าศกัยไ์ฟฟ้า และวดัค่ากระแส ดงัแสดงการจดั
อุปกรณ์ในภาพท่ี 3.4 

 
3.2.9  การทดสอบ ความใชไ้ดข้องวธีิ (method validation) 

3.2.9.1  ศึกษาความแม่นย  า (accuracy) และเท่ียงตรง (precision)                 
ศึกษาโดยใชชุ้ดเซลล์ตน้แบบวิเคราะห์หาค่า COD จากสารละลายมาตรฐาน

กลูโคส ด้วยเทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติกกับขั้วไฟฟ้าท่ีพฒันาข้ึน ณ สภาวะการศึกษาการ
วิเคราะห์ค่า COD ท่ีเหมาะสมท่ีสุด โดยเลือกท่ีความเขม้ขน้ ในช่วงค่า COD เท่ากบั 100 ppm ซ่ึงเป็น
ค่าท่ีอยู่ในเกณฑ์ก าหนดมาตรฐานน ้ าทิ้งอุตสาหกรรม ท าการวดั 10 ซ ้ า และน าค่ากระแสท่ีได้มา
ค านวณเป็นค่าซีโอดีจากสมการเส้นตรงท่ีไดจ้ากกราฟมาตรฐาน การทดสอบความแม่นย  า (accuracy) 
โดยใช้เคร่ืองทางสถิติ  คือ % recovery และเท่ียงตรง (precision) โดยใช้เคร่ืองมือทางสถิติ  คือ ค่า       
% RSD  

 
 

% recovery = (ความเขม้ขน้ของ spiked sample – ความเขม้ขน้ของตวัอยา่งเร่ิมตน้) × 100 
     ความเขม้ขน้ของสารมาตรฐานท่ีเติมลงไป  

*เกณฑก์ารยอมรับ : 90-110 % 
% RSD  =  SD x 100/  

 เม่ือ SD คือ ค่าเบ่ียงเบนมาตรฐานจากการตรวจวดัค่ากระแสของสายละลายตวัอยา่งกลูโคส                           

                               คือ ค่าเฉล่ียของจากการตรวจวดัค่ากระแสของสายละลายตวัอยา่งกลูโคส                           

 

3.2.9.2  ศึกษาค่าขีดจ ากดัการวเิคราะห์ (Limit of Detection, LOD) 
 ทดสอบ sample blank ท่ีเตรียมจากน ้ากลัน่กบัสารละลายรีเอเจนททุ์กตวัยกเวน้สารตวัอยา่ง

เป็นจ านวน 7 คร้ัง จากนั้นน าค่ากระแสท่ีไดไ้ปค านวณค่าเบ่ียงเบนมาตรฐาน (SD)  เน่ืองจากทดสอบ
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ไม่พบ blank ใน sample blank  ดงันั้น  LOD จะเท่ากบัสามเท่าของค่าเบ่ียงเบนมาตรฐานของผลการ

ทดสอบท่ีมีการเติม standard ปริมาณนอ้ยๆ ลงใน sample blank  จะไดว้า่  

LOD =      + 3SD 

   เม่ือ   LOD คือ ปริมาณต ่าสุดของสารท่ีสามารถตรวจวดัได ้ 

                     SD  คือ ค่าเบ่ียงเบนมาตรฐานของ Blank 

           คือ ค่าเฉล่ียของสัญญาณจาก Blank 

 

3.2.9.3  ศึกษาค่าช่วงความเป็นเส้นตรงในการวเิคราะห์ (Linearity range) 
ศึกษาความเป็นเส้นตรงโดยการเตรียมสารละลายมาตรฐานกลูโคสท่ีความ

เขม้ขน้ต่างเพื่อให้ไดค้่าซีโอดีในแต่ละช่วงความเขม้ขน้ แลว้พิจารณาความเป็นเส้นตรงโดยดูจากค่า r
จากสร้างกราฟมาตรฐานในการวเิคราะห์ท่ีค่าซีโอดีต่างๆ   

 
 

3.2.10  ศึกษาเปรียบเทียบการวเิคราะห์ค่าซีโอดีของวธีิท่ีพฒันาและวธีิมาตรฐาน 
 เพื่อเป็นการยืนยนัประสิทธิภาพและความถูกตอ้งของค่าซีโอดีท่ีวดัด้วยชุดเซลล์ตน้แบบ

ดว้ยเทคนิคโฟโตอิ้เล็กโตรคะตะไลติก โดยใชชุ้ดเซลลต์น้แบบวดักลูโคสความเขม้ขน้ 50,100,150,200 

และ 250 ppm COD ปริมาตร 4 ml และน าค่ากระแสท่ีไดม้าค านวณเป็นค่าซีโอดี ศึกษาดว้ยเทคนิค 

Regression liner เป็นเทคนิคทางสถิติท่ีใช้ก าหนดความสัมพนัธ์เชิงเส้นตรงระหว่าง 2 ตวัแปร โดย

สร้างเส้นตรงด้วยค่าซีโอดีท่ีวดัได้จากวิธีมาตรฐานเป็นแกน (X) และค่าซีโอดีท่ีวดัด้วยชุดเซลล์

ตน้แบบเป็นแกน (Y) เพื่อหาค่าความชนัจะตอ้งมากกวา่ 75 % จากสูตร (R2 x 100)  >  75%   ถึงจะอยู่

ในเกณฑท่ี์ยอมรับได ้ โดยค่า R2 คือค่าความเป็นเส้นตรงซ่ึงหาไดจ้ากการสร้างสมการเส้นตรง 

 

3.2.11  ศึกษาการวเิคราะห์ค่าซีโอดีในตวัอยา่งน ้าจริง 
ในการวิเคราะห์ค่าซีโอดีในตวัอย่างน ้ าจริงในงานวิจยัน้ีไดท้  าการศึกษาน ้ าตวัอย่าง

จริงจ านวน 4 ตวัอยา่ง ซ่ึงเป็นน ้าจากแหล่งน ้าธรรมชาติและน ้าท่ีปล่อยจากโรงงานอุสาหกรรม โดยท า
การปิเปตน ้ าตวัอยา่ง 2 ml และสารละลายอิเล็กโตรไลต์ (0.5M Na2SO4) 2 ml ลงในชุดเซลล์ตน้แบบ
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ท าการวดั 3 ซ ้ า และน าน ้าตวัอยา่งไปวเิคราะห์ค่าซีโอดีดว้ยวธีิมาตรฐาน  แลว้เปรียบเทียบ % error จาก
การวเิคราะห์ของทั้งสองวธีิ 

 
3.2.12  การศึกษาความคงทนต่อการใชง้านของขั้วไฟฟ้า 

การศึกษาความคงทนต่อการใช้งานของขั้วไฟฟ้า โดยการน าขั้วไฟฟ้าก่อนใช้งาน 
และขั้วไฟฟ้าท่ีผ่านการใช้งานมากกว่า 50 คร้ังไปศึกษาสมบติัโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติกในการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในสารละลายน ้า จากนั้นน ามาเปรียบเทียบค่ากระแสท่ีไดก่้อนและหลงัใชง้าน 

 

 

 



 
 

บทที ่4 
ผลการวจิยัและอภปิรายผล 

 
งานวิจยัน้ีเป็นการพฒันาขั้วไฟฟ้าแอโนดและออกแบบชุดเซลล์ตน้แบบ เพื่อตรวจวดัค่าซีโอดีดว้ย

เทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก โดยพฒันาวิธีการตรึงสารก่ึงตวัน า WO3/BiVO4 ด้วยวิธีการตรึงแบบ
เคมีไฟฟ้า  และศึกษาสภาวะท่ีเหมาะในการตรึงสารก่ึงตวัน า คุณลกัษณะของขั้วไฟฟ้าท่ีตรึงได้ และศึกษา
สภาวะท่ีเหมาะสมในการตรวจวดัค่าซีโอดี โดยไดล้ าดบัผลการทดลองดงัน้ี 

 

4.1  ผลการศึกษาการเตรียมขั้วไฟฟ้าแอโนด FTO/WO3 
4.1.1  ผลการศึกษาผลของความเขม้ขน้ Na2WO4 ในการเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 

สารละลายอิเล็กโทรไลต์ท่ีเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ประกอบดว้ย โซเดียมทงัสเตต
ไดไฮเดรตและไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ งานวิจยัน้ีจึงได้ศึกษาผลของความเข้มข้นของโซเดียม
ทงัสเตนไดไฮเดรต (Na2WO3.2H2O) ท่ีใช้ในการเตรียมฟิล์ม WO3 6.25 mM , 12.5 mM, 18.75 mM , 
25.0 mM และ 37.5 mM จากผลการศึกษาพบว่า เม่ือเพิ่มปริมาณของโซเดียมทงัสเตตไดไฮเดรต
ลกัษณะทางกายภาพขอ้งขั้วไฟฟ้าคือ สีของฟิล์ม WO3 จะมีความเขม้ข้ึนอย่างเห็นไดช้ดั  แต่เม่ือเพิ่ม
ความเขม้ขน้ Na2WO3 มากข้ึน ท่ีความเขม้ขน้ 37.5 mM ประสิทธิภาพในการเกาะติดของฟิล์มจะลด
นอ้ยลง คือจะเกิดการหลุดของฟิลม์บาง WO3 ออกจากวสัดุรองรับ เม่ือน าขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ีเตรียม
ไดจ้ากสภาวะของความเขม้ขน้ของ โซเดียมทงัสเตตไดไฮเดรต ท่ีค่าต่างๆ ไปศึกษาสมบติัโฟโตอิเล็ก
โตรคะตะไลติกจากปฏิกิริยาออกซิเดชนัในสารละลายน ้ าภายใตส้ภาวะท่ีเร่งดว้ยแสงและศกัยไ์ฟฟ้า 
ไดผ้ลการศึกษาดงัแสดงในภาพท่ี 4.1 จะเห็นไดว้า่เม่ือความเขม้ขน้โซเดียมทงัสเตนไดไฮเดรตมากข้ึน
จาก ความเขม้ขน้ (a) – (e)  6.25 mM , 12.5 mM, 18.75 mM , 25.0 mM และ 37.5 mM ตามล าดบั และ
ประสิทธิภาพการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในน ้ าจะลดลงเม่ือความเขม้ขน้มากกว่า 12.5 mM (b)  คือ
ตั้งแต่ความเขม้ขน้ 18.75 - 37.5 mM (c-d ) ทั้งน้ีเกิดจากการเพิ่มความเขม้ขน้ของสารละลาย Na2WO4 
ท่ีผิวหน้าของขั้วไฟฟ้า มีผลต่อความหนาของฟิล์มสารก่ึงตวัน ามากข้ึนเม่ือใช้ความเขม้ขน้โซเดียม
ทงัสเตนไดไฮเดรตมากข้ึน    และเม่ือความหนาของฟิล์มมากเกินไปจะส่งผลให้อิเล็กตรอนไหลผ่าน
เขา้ขั้วไฟฟ้าไดย้ากข้ึนท าใหเ้กิดปฏิกิริยาการออกซิเดชนัในสารละลายน ้าไดน้อ้ยลง 
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ภาพที ่4.1  แอมเพอโรแกรมของการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในสารละลายน ้าท่ีขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ี
ตรึงดว้ยปริมาณของโซเดียมทงัสเตนไดไฮเดรต (a) 6.25 mM, (b) 12.5 mM, (c) 18.75 mM 
,(d) 25.0 mM และ (e) 37.5 mM 

 
4.1.2  ผลการศึกษาผลของความเขม้ขน้ของกรดไนตริกในการเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 

สารละลายอิเล็กโตรไลตท่ี์ใชใ้นการเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ประกอบดว้ย โซเดียม
ทงัสเตตไดไฮเดรตและไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ และกรด HNO3  จากงานวิจยัก่อนหน้าน้ีมีรายงาน
การเกิดฟิลม์บาง WO3 จากวธีิดงักล่าวน้ีจะเกิดไดดี้ในสภาวะท่ีเป็นกรดมากๆ [21] แต่อยา่งไรก็ตามใน
สภาวะท่ีมีความเป็นกรดมากเกินไป จะส่งผลต่อเคร่ืองมือท่ีใชว้ดั pH ไม่สามารถจะวดัค่า pH ท่ีมีความ
ต ่ามากได ้ดงันั้นจะไดศึ้กษาปริมาณของกรดท่ีเติมลงไปในสารละลายอิเล็กโตรไลต์เพื่อเตรียมฟิล์ม 
WO3  ไดท้  าการศึกษาค่า ความเขม้ขน้ของกรดไนตริกในสารละลายอิเล็กโตรไลต์ ท่ีเหมาะสมในการ
เตรียมฟิล์มบาง WO3 โดยพิจารณาการเลือกสภาวะท่ีเหมาะสมจากการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัใน
สารละลายน ้ าท่ีเกิดจากขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ีเตรียมไดจ้ากสารละลายอิเล็กโตรไลต์ท่ีใช้กรดความ
เขม้ขน้ต่างๆ และไดผ้ลการศึกษาดงัแสดงในภาพท่ี 4.2 
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ภาพที ่4.2  แอมเพอโรแกรมของการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในสารละลายน ้าของขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 
ท่ีเตรียมไดจ้ากสารลายอิเล็กโตรไลตท่ี์ความเขม้ขน้ของกรดไนตริกต่างๆ คือ (a) 0.16 M,  
(b) 0.32 M, (c) 0.48 M  และ (d) 0.64 M  

 
จากภาพท่ี 4.2 จะเห็นว่ายิ่งสารละลายมีความเป็นกรดมากจะยิ่งเกิดฟิล์ม WO3 ได้ดีโดย

พิจารณาจากการเติมสารละลายกรดไนตริกในปริมาณท่ีมากข้ึนจาก 0.16 M – 0.64 M (ภาพท่ี 4.2 a-c)   
อธิบายตามหลกัของสมดุลเคมีจากการพิจารณาสมการ 1 และ 2 จะเห็นไดว้า่เม่ือมี H+ (ในสภาวะท่ีเป็น
กรดมากข้ึน) จะเกิดปฏิกิริยาไปขา้งหนา้ไดดี้ข้ึน ท าใหเ้กิดผลิตภณัฑท่ี์ตอ้งการคือ WO3 ไดม้ากข้ึน แต่
อยา่งไรก็ตามเม่ือมีความเป็นกรดมากเกินไป อาจจะเกินจุดสมดุลของการเกิดปฏิกิริยาท่ีสมบูรณ์ซ่ึงจะ
ท าให้ไดฟิ้ลม์ไม่สมบูรณ์และเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัลดลงดงัแสดงการลดลงของค่ากระแสท่ีเกิดจาก
ปฏิกิริยาออกซิเดชนัในสารละลายน ้าดงัภาพท่ี 4.2d  

 
2WO4

2- + 4H 2O2 + 2H+            W2O11
2- + 5H2O  (1) 

             W2O11
2- + 2H+              2WO3 + 2O2 + H2O               (2) 
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4.1.3  ผลการศึกษาผลของศกัยไ์ฟฟ้าท่ีใชใ้นการเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/WO3  
4.1.3.1  ผลของค่าศกัยไ์ฟฟ้าในการตรึงขั้วไฟฟ้า กบั ลกัษณะทางกายภาพของ

ขั้วไฟฟ้า 
การเตรียมฟิล์มบางดว้ยวธีิทางเคมีไฟฟ้า (Electrodeposition method) โดยใช้

เทคนิคย่อยคือ Amperometry  ศักย์ไฟฟ้า ท่ีให้แก่ระบบถือได้ว่า มีความส าคัญอย่างมากต่อ
ประสิทธิภาพในการตรึงฟิลม์ ในงานวจิยัไดศึ้กษาศกัยไ์ฟฟ้าท่ีเหมาะสมในการตรึงฟิลม์บาง WO3 โดย
ใหศ้กัยไ์ฟฟ้าคงท่ีในช่วง -0.4 V ถึง -0.5 V vs. Ag/AgCl ซ่ึงเป็นช่วงท่ีสามารถเกิดฟิลม์ WO3 [21] จาก
ภาพท่ี 4.3 แสดงลกัษณะทางกายภาพของฟิลม์ WO3 ท่ีใหศ้กัยไ์ฟฟ้าในการตรึงท่ีแตกต่างกนั ซ่ึงพบวา่
ท่ีศกัยไ์ฟฟ้า -0.47 V. สีของฟิล์ม WO3 มีสีเหลืองชดัเจนและเนียนเรียบมากท่ีสุดเม่ือเปรียบเทียบกบัท่ี
ศกัยไ์ฟฟ้าอ่ืนๆ ซ่ึงลกัษณะฟิล์มสีเหลืองสอดคลอ้งกบัสีของสารก่ึงตวัน า WO3 เป็นการยืนยนัได้ว่า
สามารถตรึงสารก่ึงตวัน า WO3 บนผวิหนา้ขั้วไฟฟ้า FTO ไดเ้ป็นอยา่งดี   

 

 

 

 

ภาพที ่4.3  ลกัษณะทางกายภาพของขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ีตรึงดว้ยศกัยไ์ฟฟ้า (a) -0.5, (b) -0.47,               
(c) -0.45 และ (d) -0.40 V 

 
4.1.3.2  ผลของค่าศกัยไ์ฟฟ้าในการตรึงขั้วไฟฟ้า กบั สมบติัทางโฟโตอิเล็กโตรคะ

ตะไลติกส าหรับการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนั 
ผลการศึกษาค่ากระแสท่ีเกิดจากปฏิกิริยาออกซิเดชนัในสารละลายน ้ าของ

ขั้ วไฟฟ้า FTO/WO3  ท่ีเตรียมได้จากการให้ศักย์ไฟฟ้าท่ีต่างกัน  พบว่าในการตรึง FTO/WO3 ท่ี
ศกัยไ์ฟฟ้า -0.47 V. ให้ค่ากระแสจากปฏิกิริยาออกซิเดชนัในสารละลายน ้ ามากท่ีสุด ซ่ึงสอดคลอ้งกบั
จากผลทางกายภาพท่ีศกัยไ์ฟฟ้า -0.47 V. ให้ฟิล์มสีเหลืองของWO3ท่ีชดัเจนท่ีสุดซ่ึงเป็นการยืนยนัได้
ว่าการให้ศกัย์ท่ีเฉพาะเจาะจงส่งผลต่อคุณภาพของฟิล์ม WO3 บนผิวขั้วไฟฟ้ารองรับ FTO  และ
สมบติัโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติกของขั้วไฟฟ้ามีความสอดคลอ้งกบัคุณลกัษณะทางกายภาพ คือ เม่ือ
ลกัษณะฟิลม์ท่ีไดมี้ความสมบูรณ์สม ่าเสมอจะส่งผลต่อการเกิดปฏิกิริยาท่ีผวิหนา้ขั้วไฟฟ้าไดเ้ช่นกนั 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/amperometry
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ภาพที ่4.4  แอมเพอโรแกรมของการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในน ้าของขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ีตรึงดว้ย 
ศกัยไ์ฟฟ้าต่างๆ คือ (a) -0.4, (b) -0.45, (c) -0.47 และ (d) -0.5 V vs. Ag/AgCl 

 
4.1.4  ผลการศึกษาผลเวลาท่ีเหมาะสมในการเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 

4.1.4.1  ผลการศึกษาลกัษณะทางกายภาพของขั้วไฟฟ้า 
ในการเตรียมฟิล์มบาง WO3 เวลาท่ีใช้ในการตรึงมีผลต่อประสิทธิภาพและ

สมบติัโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก ในงานวิจยัไดท้  าการศึกษาผลของเวลาท่ีใชใ้นการตรึงท่ี 10, 20, 30 
และ 40 นาที  จากลกัษณะทางกายภาพของขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ีตรึงโดยใชเ้วลาท่ีต่างกนัจะเห็นวา่ยิ่ง
ใชเ้วลานานมากข้ึนสีของฟิลม์ WO3 ก็จะยิ่งมีสีเขม้ข้ึน แสดงให้เห็นถึงฟิลม์ท่ีหนาข้ึนดงัแสดงในภาพ
ท่ี 4.5 แต่อย่างไรก็ตามเพื่อให้ผลการศึกษามีความชดัเจนข้ึน จะตอ้งศึกษาลกัษณะทางสัณฐานวิทยา
เพื่อยนืยนัความหนาของขั้วไฟฟ้าท่ีแน่นอนต่อไป 
 
 

 

 

  

ภาพที ่4.5  ลกัษณะทางกายภาพขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ีใชเ้วลาในการตรึงท่ี (a) 10 ,(b) 20, (c) 30 และ (d) 40 min 
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4.1.4.2  ผลการศึกษาลกัษณะสัณฐานวทิยาของขั้วไฟฟ้า 
จากการศึกษาลักษณะสัณฐานวิทยาของขั้ วไฟฟ้าด้วยเทคนิค Scanning 

electron microscopy (SEM) ได้ผลการศึกษาดงัแสดงในภาพท่ี 4.6 จะเห็นได้ว่าเม่ือเวลาในการตรึง
เพิ่มข้ึนความหนาของฟิล์ม WO3 จะเพิ่มข้ึนอยา่งเห็นไดช้ดัเจน ท่ีเวลาตรึง 10,20,30 และ 40 min จะมี
ความหนาประมาณ 44, 73, 88, และ 116 nm ตามล าดบั นั้นแสดงวา่ระยะเวลาในการตรึงฟิล์มแปรผนั
โดยตรงกับความหนาของฟิล์มท่ีผิวหน้าขั้ วไฟฟ้า  ซ่ึงความหนาของฟิล์มสารก่ึงตวัน าท่ีผิวหน้า
ขั้วไฟฟ้าจะมีผลต่อการส่งผา่นอิเล็กตรอนท่ีเกิดจากปฏิกิริยาท่ีผิวหนา้ขั้วไฟฟ้า ดงันั้นขอ้มูลดงักล่าวน้ี
สามารถน าไปใชใ้นการอธิบายสมบติัการเกิดปฏิกิริยาของขั้วไฟฟ้าไดเ้ป็นอยา่งดี 

 

 

 

 
ภาพที ่4.6  สัณฐานวทิยาดา้นขา้งของขั้วไฟฟ้า (a) FTO และขั้วไฟฟ้าFTO/WO3 ท่ีใชเ้วลาตรึงต่างๆคือ  

(b) 10 min, (c) 20 min, (d) 30 min, และ (e) 40 min   
 
4.1.4.3  ผลการศึกษาสมบติัทางโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติกส าหรับการเกิดปฏิกิริยา

ออกซิเดชนัในสารละลายน ้า 
จากผลแอมเพอโรแกรมในภาพท่ี 4.7  แสดงค่ากระแสท่ีเกิดจากปฏิกิริยา

ออกซิเดชนัในสารละลายน ้ าท่ีขั้วไฟฟ้า FTO/WO3  พบว่า เม่ือเพิ่มเวลาในการตรึงมากข้ึนจาก 10-30 
min จะได้ค่ากระแสมากข้ึน  และเม่ือเพิ่มเวลาในการตรึงมากว่า 30 min คือ ท่ีเวลา 40 min จะได้
ค่ากระแสลดลง แสดงให้เห็นว่า ความหนามีผลต่อประสิทธิภาพในการเกิดปฏิกิริยาของขั้วไฟฟ้า 
FTO/WO3คือ เม่ือ ฟิล์มมีความหนาท่ีเกิดจากชั้นของสารก่ึงตวัน านอ้ยเกินไปก็จะเกิดการดูดกลืนแสง
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เพื่อท าใหเ้กิดปฏิกิริยาไดน้อ้ยเกินไป  แต่เม่ือฟิลม์ท่ีมีความหนามากเกินไปแสงจะไม่สามารถส่องผ่าน
ไปยงัสารก่ึงตวัน าไดท้ั้งหมด  และมีผลต่อการส่งผา่นอิเล็กตรอนจากชั้นสารก่ึงตวัน าไปยงัขั้วไฟฟ้า 
ท าให้ประสิทธิภาพในการเกิดปฏิกิริยาน้อยลง แสดงให้เห็นว่าความหนาของฟิล์มท่ีตรึงบนวสัดุ
รองรับมีความส าคญัทั้งต่อสมบติัการดูดกลืนแสงและการส่งผ่านอิเล็กตรอนท่ีผิวหน้าขั้วไฟฟ้า ซ่ึง
ส่งผลต่อประสิทธิภาพและสมบตัโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติกของขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ส าหรับงานวิจยั
น้ีพบว่า การตรึงฟิล์ม WO3 ลงบนผิวหน้าขั้วไฟฟ้า FTO ดว้ยวิธีทางเคมีไฟฟ้าดงักล่าว ระยะเวลาท่ี
เหมาะสมท่ีสุดคือ 30 min ซ่ึงท าใหไ้ดค้วามหนาของชั้นสารก่ึงตวัน าเท่ากบั 88 นาโนเมตร ซ่ึงจะท าให้
ขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 มีประสิทธิภาพสูงสุดในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในสารละลายน ้า  

 

 

 

 

 

 

 

 
 
ภาพที ่4.7  แอมเพอโรแกรมการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในน ้าของขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ีใชเ้วลาใน     

การตรึงท่ี (a) 10 , (b) 20, (c) 30 และ (d) 40 min 
 

4.1.5  ผลการศึกษาผลของอุณหภูมิในการเผาต่อการเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 
4.1.5.1  ผลการศึกษาลกัษณะทางกายภาพของขั้วไฟฟ้า 

ในงานวจิยัน้ีไดเ้ตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 โดยท าการตรึงสารก่ึงตวัน า WO 3 

ลงบนวัส ดุรองรับ (substrate)  กระจกน าไฟฟ้า  (Fluorine doped tin oxide ; FTO ) ด้วย เทคนิค 
Electrodeposition เม่ือท างานตรึงสารก่ึงตวัน าลงบนกระจกน าไฟฟ้า FTO แลว้จะน าไปเผาท่ีอุณหภูมิ
ต่างๆเพื่อศึกษาอุณหภูมิท่ีเหมาะสมในการเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 เพื่อให้มีสมบัติท่ีดีในการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน โดยศึกษาอุณหภูมิในการเผา (Calcination temperature) ท่ี 300 oC ,400 oC 

Dark 
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,500 oC และ 600 oC  จากภาพท่ี 4.8  แสดงถึงลกัษณะทางกายภาพของฟิล์ม WO3 ท่ีอุณหภูมิเผาต่างๆ 
จะเห็นวา่ลกัษณะของฟิลม์จะเป็นฟิล์มท่ีแตกระแหง แต่ท่ีอุณหภูมิสูงข้ึนการแตกของฟิล์มจะเพิ่มมาก
ข้ึนอยา่งเห็นไดช้ดั จึงไดน้ าไปศึกษาลกัษณะทางสัณฐานวทิยาดงัในภาพท่ี 4.9 

 

 

 

 

 

ภาพที ่4.8  แสดงลกัษณะทางกายภาพขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ีใชอุ้ณหภูมิในการเผาท่ี 300 oC ,400 oC , 
500 oC และ 600 oC 

 
4.1.5.2  ผลการศึกษาลกัษณะสัณฐานวทิยาของขั้วไฟฟ้า 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
ภาพที ่4.9  สัณฐานวทิยาของขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ีใชอุ้ณหภูมิในการเผาท่ี 300 oC , 400 oC , 500 oC และ 600 oC 
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จากผลการศึกษาลกัษณะสัณฐานวิทยาและการศึกษาลกัษณะรูปร่างของขั้วไฟฟ้า 
FTO/WO3 ท่ีเตรียมดว้ยเทคนิคเคมีไฟฟ้า โดยศึกษาอุณหภูมิในการเผาท่ี 300 oC ,400 oC ,500 oC และ 
600 oC ดว้ยเทคนิค Scanning Electron Microscopy (SEM) จากภาพท่ี 4.9  จะเห็นวา่ยิง่อุณหภูมิในการ
เผาสูงข้ึนลกัษณะของฟิล์มจะมีความแตกมากและหลุดออกจากวสัดุรองรับ จะเห็นฟิล์ม WO3 เป็น
ลกัษณะฟิลม์แตกซ่ึงเกิดจากกระบวนการเผาท าให้ฟิลม์เกิดการหดตวั[21] ท่ีอุณหภูมิสูงข้ึน และพบวา่
ท่ีอุณหภูมิ 500  oC ลกัษณะของฟิล์มมีความเรียบและรอยแตกท่ีชดัเจนท่ีสุด และเม่ืออุณหภูมิสูงถึง 
600oC จะเห็นการแยกของฟิล์มชดัเจนข้ึน ซ่ึงจะมีผลต่อการเกิดปฏิกิริยาท่ีผวิหนา้ขั้วไฟฟ้าดงัแสดงใน
หวัขอ้ถดัไป 

 
4.1.5.3  ผลการศึกษาอุณหภูมิในการเผาขั้วไฟฟ้าต่อสมบติัทางโฟโตอิเล็ก โตรคะ

ตะไลติกส าหรับการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนั 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
ภาพที ่4.10   แอมเพอโรแกรมของการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในน ้าท่ีขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 หลงัจาก 

การเผาท่ีอุณหภูมิ (a) 300 oC, (b) 400 oC, (c) 500 oC และ (d) 600 oC 
 

จากผลแอมเพอโรแกรมของการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในน ้าท่ีขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 หลงัจาก
การเผาท่ีอุณหภูมิ (a) 300 oC, (b) 400 oC, (c) 500 oC และ (d) 600 oC  ดงัแสดงในภาพท่ี 4.10 ผลการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันในสารละลายน ้ าด้วยเทคนิคโฟโตอิเล็กโตคะตะไลติก พบว่าท่ีอุณหภูมิ         
500 oC ไดค้่ากระแสจากการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในสารละลายน ้ ามากกว่าท่ีอุณหภูมิอ่ืนๆ อย่าง
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เห็นไดช้ดั  แสดงถึงผลของอุณหภูมิในการเผาขั้วไฟฟ้า มีความส าพนัธ์กบั ประสิทธิภาพและสมบติั   
โฟโตอิเล็กโตคะตะไลติกของขั้ วไฟฟ้า FTO/WO3 เป็นอย่างมาก ซ่ึงอุณหภูมิจะต้องมีความ
เฉพาะเจาะจงอยา่งมากจึงจะเกิดปฏิกิริยาไดเ้ป็นอยา่งดี  ซ่ึงสอดคลอ้งกบัสมบติัสัณฐานวทิยาในหวัขอ้
ท่ีผา่นมาคือท่ีอุณหภูมิ 500oC ลกัษณะผวิหนา้ฟิลม์ WO3 มีความสม ่าเสมอและเรียบกวา่ ท่ีอุณหภูมิการ
เผาอ่ืนๆ   ดงันั้นจึงเลือกใช้อุณหภูมิเผาขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท่ีอุณหภูมิ 500 oC  เพื่อเป็นการยืนยนัผล
ของอุณหภูมิท่ีเหมาะสมในการเผา งานวจิยัน้ีจึงไดศึ้กษาการเปล่ียนแปลงโครงสร้างผลึกของขั้วไฟฟ้า
ดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ ( X-ray Diffractometer ; XRD )  

 
4.1.5.4  ผลการศึกษาโครงสร้างผลึกของขั้วไฟฟ้า 

จากผลการศึกษาหัวข้อท่ีผ่านมาขั้ วไฟฟ้า FTO/WO3 หลังจากการเผา ท่ี
อุณหภูมิ 500 oC ไดค้่ากระแสจากการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในน ้ าท่ีมากท่ีสุดแสดงถึงการมีสมบติั  
โฟโตอิเล็กโตคะตะไลติกท่ีดีในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัภายใตส้ภาวะเร่งดว้ยแสง  เพื่อเป็นการ
ยืนยนัผลของอุณหภูมิท่ีเหมาะสมในการเผา จึงได้ศึกษาโครงสร้างผลึกของสารก่ึงตวัน าท่ีผิวหน้า
ขั้วไฟฟ้าด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ ( X-ray Diffractometer ; XRD ) ได้ผลการศึกษาดงั
แสดงในภาพท่ี 4.11 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพที ่4.11   รูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ของ (a) FTO และ FTO/WO3 ท่ีผา่นการเผาท่ีอุณหภูมิ  
(b) 300 oC, (c) 400 oC, (d) 500 oC , (e) 600 oC 
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 จากภาพท่ี 4.11 รูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ของสารก่ึงตวัน าท่ีอยูบ่นผิวกระจกน าไฟฟ้า 
วสัดุรองรับ (FTO) พบพีคหลกั ของ SnO2 ท่ีมีโครงสร้างผลึกแบบ tetragonal ตามค่ามาตรฐานอา้งอิง 
JCPDS 41-1445 พบการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ท่ี 2 theta ตรงกบั 26.1o , 38.2 o  และ 52.0 o และเม่ือตรึง WO3 
ลงบน FTO เม่ือน าไป เผาท่ีอุณหภูมิท่ี 300 oC, 400 oC, 500 oC และ 600 oC  โดยโครงสร้างท่ีเผาท่ี
อุณหภูมิ 300 °C และ 400 °C เป็นแบบ hexagonal ตรงกบัมาตรฐานอา้งอิง JCPDS 85-2459 พบการ
เล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ท่ี 2 theta เท่ากบั 23.12 o และ 24.38 o และเปล่ียนแปลงไปเป็น monoclinic ท่ี 500 °C 
และ 600 °C ตรงตามมาตรฐานอา้งอิง JCPDS 43-1035 พบการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ท่ี 2 theta เท่ากบั 
23.12 o, 23.59 o และ 24.38 o  [22-23]จากผล XRD ฟิลม์ WO3 ท่ีเผาท่ีอุณหภูมิ 500 oC (d) พีคมีความชดัเจน
มากท่ีสุด มีโครงสร้างผลึกแบบ monoclinic จึงท าให้มีประสิทธิภาพการเป็นโฟโตอิเล็กโตคะตะไลติ
กสูงมากกวา่ท่ีเผาอุณหภูมิอ่ืนๆ ท่ีเผาอุณหภูมิ 600 oC  (e) ก็มีโครงสร้างผลึกแบบ monoclinic เช่นกนั 
แต่ดว้ยการใชอุ้ณหภูมิเผามากเกินไปส่งผลให้ฟิล์มมีการหดตวัมากท าให้ฟิล์มหลุดร่อนออกจากวสัดุ
รองรับ FTO ดงัแสดงในผลทางสัณฐานวิทยา ท าให้พีคในเส้น (e) ท่ีแสดงพีคมีความต ่ากว่าเส้น (d) 
ดงันั้นจึงสรุปไดว้า่อุณหภูมิท่ีเหมาะสมในการเผาฟิลม์ WO3 ใชอุ้ณหภูมิท่ี 500 oC 
 

4.2  ผลการศึกษาการเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4 

4.2.1  ผลการศึกษาลกัษณะทางกายภาพของขั้วไฟฟ้า 
ท าการเตรียมขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 เสร็จแล้ว เพื่อเป็นการเพิ่มประสิทธิภาพของ

ขั้วไฟฟ้าจึงได้ท าการตรึงสารก่ึงตวัน า BiVO4 อีกหน่ึงชั้นด้วยวิธี Electrodeposition ภายใต้สภาวะ
กระตุน้ดว้ยแสง โดยมีหลกัการตรึงสารบนสารก่ึงตวัน าคลา้ยกบัวธีิ ในการตรึงโลหะ Ag ลงบนสารก่ึง
ตวัน า BiVO4 อาศยัหลกัการใช้แสงกระตุน้ให้เกิด h+ ให้เกิดปฏิกิริยากบัสารก่ึงตวัน า Ag  ท าให้ Ag 
ตรึงลงบนฟิล์ม BiVO4 [24] ในงานวิจยัน้ีจึงไดใ้ช้หลกัการดงักล่าวมาประยุกต์ใช้กบัการตรึงสารก่ึง
ตวัน า BiVO4 ลงบนขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ซ่ึงเลือกใชว้ธีิตรึงฟิลม์ BiVO4 ดว้ยวธีิ Electrodeposition [21] 
ไดผ้ลการศึกษาทางกายภาพเป็นดงัแสดงในภาพท่ี 4.12 
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ภาพที ่4.12  ลกัษณะทางกายภาพขั้วไฟฟ้า (a) FTO/WO3 , (b) FTO/WO3/BiVO4 ก่อนเผา,  

(c) FTO/WO3/BiVO4 หลงัเผา   
จากภาพท่ี 4.12 จะเห็นลกัษณะของฟิล์ม WO3 จะมีสีเหลืองใส และเม่ือตรึงสารก่ึง

ตวัน า BiVO4 ฟิล์มจะเป็นลกัษณะสีน ้ าตาลอ่อนและหลงัจากเผาท่ีอุณหภูมิ 500 oC ฟิล์มจะเปล่ียนเป็น
สีเหลืองทัว่แผน่ดงัภาพท่ี 4.12 (c) นั้นแสดงถึงการตรึงการก่ึงตวัน า BiVO4 ลงบน FTO/WO3 ดว้ยวิธี 
การตรึงทางเคมีไฟฟ้า ภายใตส้ภาวะท่ีกระตุน้ดว้ยแสงมีประสิทธิภาพในการตรึง BiVO4 โดยจะแสดง
ลกัษณะทางสัณฐานวิทยาของขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 และ FTO/WO3/BiVO4 ซ่ึงไดท้  าการศึกษาผลของ
แสงขณะท าการตรึง พบวา่เม่ือใหแ้สงในขณะการตรึงจะสามารถตรึงฟิมล ์BiVO4 ติดแต่เม่ือไม่ใหแ้สง
กระตุน้จะไม่สามารถตรึงฟิมล ์BiVO4 ลงบนขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 แสดงให้เห็นวา่กระบวนการใหแ้สง
กบัสารขั้วไฟฟ้าสารก่ึงตวัน า FTO/WO3 ท าให้เกิดการส่งผ่านประจุไดดี้มากข้ึน ส่งผลท าให้ผิวหน้า
ขั้วไฟฟ้า FTO/WO3  มีสมบติัเป็นประจุท่ีเกิดจากสมบติัโฟโตคะตะละไลติกจึงเกิดการกระตุน้ให้เกิด
การแยกชั้นของอิเล็กตรอนและประจุบวกท่ีชั้นของ WO3 ท าให้เกิดสภาวะท่ีหมาะสมกบัการเกาะติด
ของ  BiVO4 ได้ ดีกว่ าสภาวะ ท่ีไม่ ได้กระ ตุ้นด้วยแสงนั้ น เอง   เ รี ยก เทคนิคดังก ล่ าว น้ี ว่ า 
“Photoelectrodeposition technique” 

 
4.2.2  ผลการศึกษาลกัษณะทางสัณฐานวทิยาของขั้วไฟฟ้า 

จากกการศึกษาลักษณะทางสัณฐานวิทยาของขั้ วไฟฟ้าท่ีเตรียมได้เปรียบเทียบ
ขั้วไฟฟ้าก่อนและหลงัตรึงสารก่ึงตวัน า BiVO4  จากภาพท่ี 4.13 จะเห็นวา่เม่ือตรึงสารก่ึงตวัน า BiVO4  
ลงบนขั้วไฟฟ้า FTO/WO3  จะถูกปกคลุมดว้ยฟิลม์ BiVO4 จนเตม็พื้นท่ีเป็นการยนืยนัไดอ้ยา่งชดัเจนวา่
สามารถตรึงสารก่ึงตวัน า BiVO4 ลงบนผิวหน้าขั้วไฟฟ้า FTO/WO3  นอกจากน้ีแล้วเพื่อยืนยนัการ
เพิ่มข้ึนของชั้นสารก่ึงตวัน า BiVO4 บนผิวขั้วไฟฟ้าโดยการศึกษาความหนาของชั้นสารก่ึงตวัน าดงั
แสดงผลการศึกษาในภาพท่ี 4.14 แสดงลกัษณะทางสัณฐานวทิยาดา้นขา้งจะเห็นวา่ฟิลม์ของ WO3 บน
ผิวหนา้ FTO มีความหนาประมาน 88 nm และฟิล์มของ WO3/BiVO4 หนาประมาณ 217 nm  จากผล
การศึกษาสามารถยืนยนัความหนาของชั้นสารก่ึงตวัน า WO3 เท่ากับ 88 nm และ ชั้นของ BiVO4 
ประมาณ 130 nm  บนผวิหนา้ขั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4 

( a )  ( b )  ( c ) 
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ภาพที ่4.13  สัณฐานวทิยาดา้นบนของขั้วไฟฟ้า (a) FTO/WO3 และ (b) FTO/WO3/BiVO4 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
ภาพที ่4.14  สัณฐานวทิยาดา้นขา้งของขั้วไฟฟ้า (a) FTO, (b) FTO/WO3 และ (c) FTO/WO3/BiVO4 
  



60 
 

4.2.3  ผลการศึกษาสมบติัการดูดกลืนแสงของขั้วไฟฟ้า 
จากภาพท่ี 4.15 แสดงสมบติัการดูดกลืนแสงของขั้วไฟฟ้าท่ีพฒันา ซ่ึงพบวา่ขั้วไฟฟ้า 

FTO/WO3 และ FTO/WO3/BiVO4 สามารถดูดกลืนแสงอยู่ในช่วงท่ีตามองเห็น ตั้งแต่ความยาวคล่ืน 
450 - 500 nm เป็นต้นไป จากภาพจะเห็นว่าเม่ือมีการตรึงสารก่ึงตวัน า BiVO4 ลงไปบนขั้วไฟฟ้า 
FTO/WO3  ท าให้สารมารถดูดกลืนแสงในช่วงท่ีตามองเห็นเพิ่มมากข้ึน และเม่ือค านวณค่าพลงังาน
แถบ (Band gap energy ; Eg) [25] จากความสัมพนัธ์ของ Eg = 1240/λ  พบวา่ขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 มีค่า 
Eg  = 2.7 eV. หลงัจากตรึงสารก่ึงตวัน า BiVO4 ค่า Eg ลดลงเป็น 2.48 eV. จากสมบติัการดูดกลืนแสง
ดงักล่าว ท าให้สามารถยืนยนัได้ว่าขั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4 ท่ีพฒันาข้ึน สามารถเกิดการดูดกลืน
แสงไดท้ั้งชั้นสารก่ึงตวัน า WO3 และ BiVO4 ซ่ึงจะท าให้เกิดการแยกกนัของอิเล็กตรอน (e-) และโฮล
(h+)ไดท้ั้งสารก่ึงตวัน า WO3 และ BiVO4 และเกิดการส่งผา่นอิเล็กตรอนของสารก่ึงตวัน าทั้งสองชั้นท า
ใหมี้ปริมาณของโฮล (h+) เพิ่มมากข้ึนท่ีชั้นวาเลนส์ของสารก่ึงตวัน า BiVO 4 ส่งผลไปยงัประสิทธิภาพ
การเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในสารละลายน ้ าท่ีผิวหน้าขั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4 ภายใตส้ภาวะเร่ง
ดว้ยแสงช่วงตามองเห็นไดเ้ป็นอยา่งดี   
 

 

 

 

 

 

 

 

ภาพที ่4.15  กราฟค่าการดูดกลืนแสงของ (a) FTO, (b) FTO/WO3 และ (c) FTO/WO3/BiVO4 
 
 
 
 



61 
 

4.2.3   ผลการศึกษาสมบติัทางโฟโตอิเล็ก โตรคะตะไลติกส าหรับการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนั 
จากภาพท่ี 4.16 แสดงผลการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันในสารละลายน ้ าภายใตก้าร

กระตุ้นด้วยแสงช่วงท่ีตามองเห็น จะเห็นได้ว่าค่ากระแสของขั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4  (ภาพท่ี 
4.16b)  ไดค้่ากระแสมากกวา่ขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 (ภาพท่ี 4.16a) ประมาณสองเท่า แสดงวา่การตรึงสาร
ก่ึงตัวน า  BiVO4 ลงบน FTO/WO3 จะช่วยเพิ่มสมบัติโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติกส าหรับการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันในสารละลายน ้ าได้อย่างมีประสิทธิภาพ [3] จากผลการทดลองดังกล่าว
สามารถอธิบายเหตุผลประกอบจากการท่ีตรึงสารกึงตวัน า BiVO4 ลงบน WO3 จะช่วยเพิ่มสมบติัการ
ดูดกลืนแสงของขั้วไฟฟ้าส่งผลท าให้เกิดการสร้างช่องวา่ง (h+) ท่ีผิวหนา้ขั้วไฟฟ้าจากชั้นของ BiVO4 
ร่วมกับ h+ ท่ีได้จาก WO3 เม่ือมีการส่งผ่าน h+ จากชั้ น WO3 มาสู่ชั้ น BiVO4 ท่ีผิวหน้าขั้ วไฟฟ้า 
FTO/WO3/BiVO4 จึงท าให้เกิด h+ ท่ีมีประจุบวกและศกัยไ์ฟฟ้าทางบวกมาก จึงท าให้มีประสิทธิภาพ
ในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในสารละลายน ้าไดเ้ป็นอยา่งดี 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ภาพที ่4.16  แสดงแอมเพอโรแกรมของการเกิดปฎิกิริยาออกซิเดชนัในน ้าท่ีขั้วไฟฟ้า (a) FTO/WO3  
และ (b) FTO/WO3/BiVO4 

 
 
 
 

Dark 
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4.2.4  ผลการศึกษาสมบติัความตา้นทานทางเคมีไฟฟ้าของขั้วไฟฟ้า 
จากผลการ เ กิดปฏิ กิ ริย าออกซิ เดชันในน ้ าของขั้ วไฟฟ้า  FTO , FTO/WO3, 

FTO/WO3/BiVO4 เพื่อ เป็นการยืนย ันสมบัติโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก ท่ีดี ข้ึนของขั้ วไฟฟ้า 
FTO/WO3/BiVO4 นอกจากเหตุผลของการพฒันาส่วนของการดูดกลืนแสงแลว้ งานวิจยัน้ียงัไดศึ้กษา
สมบติัความตา้นทานทางเคมีไฟฟ้าของขั้วไฟฟ้า FTO , FTO/WO3, FTO/WO3/BiVO4 เพื่อศึกษาและ
ยืนยนัเหตุผลของการพฒันาสมบติัโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติกในส่วนของการส่งผา่นประจุท่ีผิวหน้า
ขั้วไฟฟ้า  จากภาพท่ี 4.17 แสดงกราฟ Nyquist ท่ีแสดงใหเ้ห็นคร่ึงวงกลมของขั้วไฟฟ้าต่างๆ จะเห็นวา่ 
FTO/WO3/BiVO4 (ภาพท่ี 4.17) มีรัศมีคร่ึงวงกลมน้อยท่ีสุดนั้นแสดงถึงค่าความตา้นทานไฟฟ้าท่ีสุด
เม่ือเปรียบเทียบกบัขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 และ FTO  และเม่ือน าขอ้มูลไปเทียบกบัวงจรไฟฟ้าท่ีผิวหน้า
ขั้วไฟฟ้าจากโปรแกรมของเคร่ือง Electrochemical impedance spectroscopy สามารถค านวณค่า ความ
ตา้นทานในสารละลายอิเล็กโตรไลต์ (Solution resistance, Rs) ค่าความจุทางไฟฟ้า (Capacitance, C) 
และ ความตา้นทานการส่งผา่นประจุ (Charge transfer resistance, Rct) ดงัแสดงผลในตารางท่ี 4.1 ซ่ึง
สามารถยืนย ันได้ถึงค่า Rct ของขั้ วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4  ท่ีมีค่าน้อยท่ีสุดแสดงให้เ ห็นถึง
ความสามารถในการส่งผา่นประจุท่ีผวิหนา้ขั้วไฟฟ้าดีท่ีสุด สามารถอธิบายไดว้า่ เม่ือมีการตรึงสารก่ึง
ตวัน า BiVO4 ลงไปบนขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท าให้เกิดการส่งผา่นอิเล็กตรอนเพิ่มมากข้ึนและท าใหเ้กิด 
h+ ส่งผ่านจากชั้นวาเลนส์ของ WO3 ไปยงั BiVO4  ส่งผลท าให้สามารถเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
สารท่ีผิวหน้าขั้ วไฟฟ้าได้ดี ท่ี สุดนั่นเอง นอกจากน้ี  จากการพิจารณาค่า  C พบว่าขั้ วไฟฟ้า 
FTO/WO3/BiVO4 ท่ีได้พัฒนาข้ึนมีค่าความจุไฟฟ้ามากท่ีสุด แสดงให้เห็นถึงความมีรูพรุนของ
ขั้วไฟฟ้าท่ีผิวหน้าขั้วไฟฟ้ามากท่ีสุด ซ่ึงก็เป็นอีกเหตุผลหน่ึงท่ีสนับสนุนสมบติัโฟโตอิเล็กโตรคะ
ตะไลติกของขั้วไฟฟ้าท่ีพฒันาข้ึนทั้งสมบติัการดูดกลืนแสง  การส่งผ่านประจุ และ พื้นท่ีผิวของ
ขั้วไฟฟ้าท่ีมากท่ีสุดจากความมีรูพรุนของขั้วไฟฟ้า [24,25] ซ่ึงสามารถอธิบายกลไกลการเกิดปฏิกิริยา
ดงัภาพท่ี 4.18 
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ภาพที ่4.17  Nyquist plots ของขั้วไฟฟ้า (a) FTO, (b) FTO/WO3 และ (c) FTO/WO3/BiVO4 
 
 
ตารางที่ 4.1  ค่าการเก็บประจุบนขั้วไฟฟ้า (C)  และค่าความตา้นทานการส่งผ่านอิเล็กตรอน (Rct) ของ
ขั้วไฟฟ้า FTO, FTO/WO3, FTO/WO3 และ FTO/WO3/BiVO4 
 

ชนิดของขั้วไฟฟ้า C (µF) Rct (ohms) 
FTO 3.03x 10-5 3,407 

FTO/WO3 3.00x 10-5 1,507 
FTO/WO3/BiVO4 8.70 x 10-5    337 
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ภาพที ่4.18  กลไกลการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัของสารอินทรียใ์นสารละลายน ้าท่ีผวิหนา้ขั้วไฟฟ้า  

FTO/WO3/BiVO4 ภายใตส้ภาวะเร่งดว้ยแสง และศกัยไ์ฟฟ้า 
 
จากภาพท่ี 4.18 สามารถอธิบายการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัท่ีขั้วไฟฟ้าเพื่อตรวจวดัค่า

ซีโอดีไดด้งัน้ีคือ เม่ือขั้วไฟฟ้าสารก่ึงตวัน าดา้นแอโนด (FTO/WO3/BiVO4) ถูกกระตุน้ดว้ยแสงช่วงตา
มองเห็น ซ่ึงจะเกิดการแยกกนัของอิเล็กตรอน (e-) กบัช่องวา่งท่ีมีประจุเป็นบวก (hole, h+)  ทั้งในชั้น
ของ WO3 และ BiVO4 จึงท าให้มีปริมาณของช่องวา่งท่ีมีประจุเป็นบวก (hole, h+)  มีจ  านวนมากท าให้
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัท่ีผิวหนา้ขั้วไฟฟ้าไดม้าก เม่ือใหศ้กัยไ์ฟฟ้าทางบวกกบัขั้วไฟฟ้าแอโนดจะเกิด
การเหน่ียวน าให้อิเล็กตรอนไหลจากขั้วไฟฟ้าแอโนดไปยงัขั้วไฟฟ้าแคโทด  ท าใหเ้กิดการแยกกนัของ 
e- กบั h+ ซ่ึง h+ ท่ีเกิดข้ึนท่ีชั้นวาเลนส์ (Valence band, VB) จะไหลไปบริเวณผิวหน้าขั้วไฟฟ้าแอโนด 
ดว้ยค่าศกัยท่ี์เหมาะสมและปริมาณท่ีมากของ h+ ท่ีชั้น VB จะมีประสิทธิภาพสูงมากในการออกซิไดซ์
สารอินทรีย ์(Organic substance) ท่ีผวิหนา้ขั้วไฟฟ้า ขั้วไฟฟ้าแคโทด (Pt) จะเกิดการเหน่ียวน าการไหล
ของ e- จากขั้วไฟฟ้าแอโนดมายงัขั้วไฟฟ้าแคโทด ไดอ้ยา่งมีประสิทธิภาพนั้นเอง  
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4.2.5  ผลการศึกษาองคป์ระกอบทางเคมีของขั้วไฟฟ้า 
  เทคนิค X-ray photoelectron spectroscope ; XPS ถูกน ามาประยุกต์ใช้ในงานวิจยัน้ี
เพื่อวิเคราะห์องคป์ระกอบทางเคมีและยืนยนัเลขออกซิเดชนัของธาตุองคป์ระกอบท่ีผิวหนา้ขั้วไฟฟ้า 
FTO/WO3/BiVO4 จากผลการศึกษาดงัแสดงในภาพท่ี  4.19 ผล XPS spectra ในภาพท่ี 4.19a พบพีค
ของ Sn4+ ใน SnO2 ของ FTO   ท่ีค่าพลงังานพนัธะ (Bind energy) ของ Sn 3d3/2 ท่ี 494.5 eV และ Sn 
3d5/2 ท่ี 486.5 eV  ภาพท่ี 4.19b พบพีคของ W 4f7/2  ท่ีค่าพลงังานพนัธะ (Bind energy) เท่ากบั 34.2 eV. 
และ W 4f5/2 ท่ี 38.4 eV ซ่ึงเป็นการยืนยนัสถานะเลขออกซิเดชนัของธาตุ W6+  ท่ีอยู่ในสารประกอบ 
WO3  [9]  และพบพีคของ Bi3+ ใน BiVO4 ท่ีค่าพลงังานพนัธะ (Bind energy) ของ Bi 4f7/2 ท่ี  158.5 eV. 
แxละ Bi 4f5/2 ท่ี 163.8 eV ดงัแสดงในภาพท่ี 4.19c   ในภาพท่ี 4.19e พบพีคของ V5+ ใน BiVO4 ท่ีค่า
พลงังานพนัธะ (Bind energy) ของ V 2p3/2 ท่ี 515. 9 eV   และในภาพท่ี 4.19d พบพีคของ O 1s ท่ีค่า
พลังงานพันธะ (Bind energy)  529.0 eV [25] ซ่ึงเป็นการยืนย ันสถานะของออกซิเจนท่ีอยู่ใน
โครงสร้างผลึกของ WO3และ BiVO4 จากผลการศึกษาด้วยเทคนิค XPS น้ีสามารถยืนยนัธาตุและ
สถานะเลขออกซิเดชนับนขั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4 ไดเ้ป็นอยา่งดี 
 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
ภาพที ่4.19  XPS สเปกตรัมของขั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4 
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4.3  ผลการออกแบบเซลล์ต้นแบบเพ่ือตรวจวดัค่าซีโอดีด้วยเทคนิคโฟโตอเิลก็โครตะไลติก 
การพฒันาและออกแบบชุดเซลลต์น้แบบเพื่อตรวจวดัค่าซีโอดี ซ่ึงไดอ้อกแบบใหเ้ซลลมี์การ

ใช้ท างานร่วมกนัของขั้วไฟฟ้าท างาน ( Working electrode) คือขั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4 ขั้วไฟฟ้า
ช่วย (Counter electrode) คือ Pt และขั้วไฟฟ้า Ag/AgCl เป็นขั้วไฟฟ้าอา้งอิง (Referent electrode) ได้
ออกแบบเซลลส์ าหรับใส่สารละลายตวัอยา่ง ใหมี้ขนาด กวา้ง x ยาว x สูง เท่ากบั 2 cm  x 2 cm x 4 cm 
และมีไฟ LED 20 วตัต์ ติดอยู่ท่ีตวัเซลล์ โดยต่อขั้วไฟฟ้าทั้งสามเขา้กบัเคร่ือง Potentiostat  พร้อมจดั
อุปกรณ์ประกอบต่างๆ ดงัแสดงในภาพท่ี 4.20  ในการวิเคราะห์ค่า COD ใช้โหมดการวิเคราะห์ทาง
เคมีไฟฟ้าเป็นแบบ Amperometry คือการควบคุมศักย์ให้คงท่ีเพื่อการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน
สารอินทรียท่ี์ขั้วไฟฟ้าท างาน และวดัค่ากระแสท่ีไดจ้ากปฏิกิริยาแลว้น าไปค านวณหาค่า COD เป็น
ล าดบัต่อไป และศึกษาพารามิเตอร์ต่างๆ เพื่อให้ไดส้ภาวะท่ีเหมาะสมท่ีสุดในการวิเคราะห์ค่า COD 
ในสารละลายมาตรฐานและสารละลายตวัอยา่ง โดยมีหลกัในการพิจารณาสภาวะท่ีเหมาะสมคือ การ
พิจารณาจากค่า สมการเส้นตรงการวเิคราะห์สารมาตรฐาน คือ y = mx + c  และ ความเป็นเส้นตรงของ
การวเิคราะห์ คือ ค่า r เป็นหลกั ดงัมีรายละเอียดผลการศึกษาต่อไปน้ี 

 

 

 

ภาพที ่4.20  แสดงชุดเซลลต์น้แบบเพื่อตรวจวดัค่าซีโอดีดว้ยเทคนิคโฟโตอิเล็กโตคะตะไลติก 
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4.3.1  การตรวจวดัค่าซีโอดีของเซลลต์น้แบบดว้ยเทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก 
การตรวจวดัค่าความตอ้งการออกซิเจนทางเคมีหรือซีโอดี (Chemical oxygen demand 

; COD) ท่ีใชเ้ป็นตวัแปรหน่ึงท่ีใชใ้นการบ่งช้ีความสกปรกของน ้ า โดยวดัปริมาณออกซิเจนทั้งหมดท่ี
ใชใ้นการออกซิไดซ์ทางเคมีของสารอินทรียใ์นน ้ าเสีย โดยตวัแทนของสารอินทรียท่ี์พบในน ้ าจะเป็น
พวกกลูโคส ไกลซีน ซูโครส กรดแลคติก และโปแทสเซียมไฮโดรเจนพาทาเลต ในงานวจิยัน้ีไดเ้ลือก
สารอินทรียก์ลูโคสมาเป็นตวัแทนสารอินทรียใ์นน ้ าจึงวดัความเขม้ขน้แลว้สร้างกราฟมาตรฐาน และ
หาสมการเส้นตรง โดยน าค่ากระแสท่ีวดัไดจ้ากปฏิกิริยาออกซิเดชนัของสารอินทรียก์ลูโคส  ท่ีแปรผนั
ตรงกบัค่าซีโอดี ท่ีค  านวณไดจ้ากปริมาณสารอินทรียท่ี์ใช ้ไดผ้ลการศึกษาดงัแสดงในภาพท่ี ดงัภาพ 
4.21 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
ภาพที ่4.21  แสดงแอมเพอโรแกรมของการเกิดปฎิกิริยาออกซิเดชนัของกลูโคส (a) Blank , 

(b) 40 ppm,(c) 80 ppm, (d) 120 ppm, (e) 160 ppm, (h) 200 ppm และ (i) 240 ppm 
 

จากภาพท่ี 4.21 สามารถวดัค่ากระแสท่ีได้แต่ละค่าความเข้มข้นของสารอินทรีย์
กลูโคสท่ีค านวณเป็นค่า COD ท่ีค่าต่างๆ โดยให้ค่ากระแสท่ีวดัได้ คือ QTotal  โดยจะน าค่ากระแสท่ี
ตรวจวดัไดจ้ากความเขม้ขน้แต่ละค่ามาลบกบัค่ากระแสของ Blank คือ QBlank   จะไดค้่ากระแสท่ีแทจ้ริง 
Qnet  
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จากนั้นน าค่า Qnetท่ีได้ไปสร้างกราฟมาตรฐานระหว่างค่ากระแส กับ ค่า COD  และหาค่าสมการ
เส้นตรง และ ค่า r [26-27] และไดผ้ลการศึกษาดงัภาพท่ี 4.22 

 

 

 

 

 

 

 

 
ภาพที ่4.22  กราฟมาตรฐานความสัมพนัธ์ระหวา่งค่ากระแส Qnet(A) กบัความเขม้ขน้ของกลูโคส(COD/ppm) 
 

จากภาพท่ี 4.22 เม่ือน าค่า Qnet มาสร้างเป็นสมการเส้นตรงได ้y = 0.2337x – 0.02623 
ค่า R2 = 0.993 จากค่าความเป็นเส้นตรง r = 0.9964 ซ่ึงสามารถยอมรับไดแ้สดงถึงความสามารถในการ
ตรวจวดัค่ากระแสท่ีไดแ้ปรผนัตรงกบัค่าซีโอดี  โดยจะน าค่ากระแสท่ีวดัไดไ้ปค านวณเป็นค่าซีโอดี
โดยใชส้มการเส้นตรง y = 0.2337x – 0.02623 น้ีเพื่อหาค่า COD ในสารตวัอยา่งท่ีไดจ้ากวดั ค่า Qnet ท่ี
ไดแ้ลว้แทนเป็นค่า  y  และหาค่า x ก็จะไดค้่าซีโอดีในสารตวัอยา่งต่อไป โดยช่วงความเป็นเส้นตรงท่ี
ชุดตน้แบบสามารถตรวจวดัได้อยู่ในช่วง 0 – 300 ppm [28-29]  เพื่อให้ประสิทธิภาพในการตรวจ
วิเคราะห์ค่า COD ในสารตวัอย่างไดท้  าการศึกษาหาสภาวะท่ีเหมาะสมในการวิเคราะห์หาค่า COD 
ดว้ยเทคนิคโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติก ดงัมีรายละเอียดดงัหวัขอ้ถดัไป 

 
4.3.1  ผลการศึกษาค่า pH ท่ีเหมาะสมในการตรวจวดัค่าซีโอดี 

ค่า pH มีความส าคญัต่อการตรวจวดัค่าซีโอดี จึงไดศึ้กษาค่า pH ท่ีเหมาะสมในการ
ตรวจวดั โดยศึกษาในช่วง pH 2,4,6,8 และ 10  พบวา่ในช่วง pH ของสารละลายท่ี 4 ดีกวา่ท่ี pH อ่ืนๆ
ในการวดัค่าซีโอดีดว้ยเซลลต์น้แบบ โดยศึกษาจากค่าความเป็นเส้นตรงจากค่าซีโอดีท่ีวดัไดท่ี้แปรผนั
ตรงกบัค่าซีโอดีทางทฤษฏี จากสมการเส้นตรงจะใชค้่า r เป็นค่าความผนัแปรท่ีสามารถอธิบายได ้ ซ่ึง
ถ้าค่าเปอร์เซ็นต์ยิ่งมีค่ามาก หมายความว่าตวัแบบสามารถค านวณค่าได้ใกล้เคียงกบัค่าสังเกตมาก 
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ดงันั้นค่า r ท่ีมากท่ีสุดจะแสดงถึงการตรวจวดัท่ีดีท่ีสุด จากผลการทดลองจะเห็นวา่ท่ีp H 4  ไดค้่า r ท่ี
มากท่ีสุดแสดงวา่ค่าการตรวจวดัใกลเ้คียงค่าจริงมาก จึงสรุปไดว้า่ท่ี pH 4 เหมาะสมกบัการวดัค่าซีโอดี
ท่ีสุด 
 

4.3.2  ผลการศึกษาค่าศกัยไ์ฟฟ้าท่ีเหมาะสมในการตรวจวดัค่าซีโอดี 
จากผลการศึกษาศกัยไ์ฟฟ้าท่ีเหมาะสมในการตรวจวดัค่าซีโอดีไดศึ้กษาศกัยไ์ฟฟ้า

ในช่วงบวก คือ 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0,1.2 และ 1.4 V. โดยน าค่ากระแสท่ีวดัไดไ้ปค านวณเป็นค่าซี
โอดีท่ีความเขม้ขน้ต่างๆมาสร้างสมการเส้นตรงเพื่อเปรียบเทียบ จากสมการเส้นตรงจะใชค้่า r เป็นค่า
ความผนัแปรท่ีสามารถอธิบายได้  ซ่ึงถ้าค่าเปอร์เซ็นต์ยิ่งมีค่ามาก หมายความว่าตวัแบบสามารถ
ค านวณค่าไดใ้กลเ้คียงกบัค่าสังเกตมาก ดงันั้นค่า r ท่ีมากท่ีสุดจะแสดงถึงการตรวจวดัท่ีดีท่ีสุด จากผล
การทดลองจะเห็นวา่ท่ีศกัย ์1.0 V. ไดค้่า r ท่ีมากท่ีสุดแสดงวา่ค่าการตรวจวดัใกลเ้คียงค่าจริงมาก 

 
4.4   ผลการทดสอบความใช้ได้ของวธิี (method validation) 

4.4.1  ผลการศึกษาความแม่นย  า (accuracy) และเท่ียงตรง (precision) 
จากการวดัค่ากระแสของสารละลายกลูโคสท่ีค่า COD เท่ากบั 100 ppm จ านวน 7 

ซ ้ า แสดงดงัภาพท่ี 4.23  ซ่ึงได้น าค่ากระแสดงักล่าวในสภาวะท่ีกระตุน้ด้วยแสง ไปค านวณหาค่า            
% recovery เพื่อทดสอบความแม่นย  า (accuracy)  และหา % RSD เพื่อทดสอบความเท่ียงตรง 
(precision)ของวิธี ภายใตเ้ง่ือนไขมาตรฐานการยอมรับความแม่นย  า (accuracy)  จาก  % recovery ให้
มีค่าอยูใ่นเกณฑ์ก าหนด   80 – 110 %  และการยอมรับ ความเท่ียงตรง (precision) ท่ี  % RSD ควรต ่า
กวา่  10%  
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ภาพที ่4.23  แสดง Amperograms การเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัของกลูโคสท่ีค่า COD เท่ากบั 100 ppm 7 ซ ้ า  

ตารางที ่4.2  แสดงค่ากระแสท่ีไดจ้ากการวดักลูโคส 100 ppm ซ ้ า 7 คร้ัง 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

จากผลในภาพ ท่ี  4.23 น าค่ ากระแส เฉ ล่ีย ท่ีได้มาแทนในค่ า  y ในสมการ 
 y = 0.2337x - 0.0263 โดยไดค้่า COD ท่ีค านวณได ้98.18 ppm เม่ือน าไปค านวณหา % recovery ได้
เท่ากบั 98 %  ซ่ึงอยูใ่นเกณฑท่ี์ยอมรับได ้และ % RSD เท่ากบั 2.03 ซ่ึงอยูใ่นเกณฑท่ี์ยอมรับได 

ซา้ท่ี คา่กระแส (mA)

1 152.2500458

2 154.624939

3 149.8749237

4 153.0001221

5 150.8126221

6 151.1249542

7 154.3750763

152.294669

SD 1.81

% RSD 2.03
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4.4.2  ผลการศึกษาค่าขีดจ ากดัการวเิคราะห์ (Limit of Detection, LOD) 
  ผลค่ากระแสท่ีตรวจวดัไดจ้ากการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน่ของ Blank จ านวน 7 ซ ้ า 

โดยน าค่ากระแสท่ีไดไ้ปค านวณหาค่าเฉล่ีย        และค่าเบ่ียงเบนมาตรฐาน(SD) ไปค านวณค่า LOD 

จาก LOD =      + 3SD ไดผ้ลการศึกษาดงัตารางที ่4.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

ภาพที ่4.24  แสดง Amperograms การเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน่ของ Blank 7 ซ ้ า  

เม่ือน าค่ากระแสท่ีวดัไดไ้ปค านวณเพื่อหาค่า ขีดจ ากดัการตรวจวดั (LOD) ดว้ยวธีิท่ีได้
พฒันาข้ึนไดเ้ท่ากบั 28 ppm  
 

4.4.5  ผลการเปรียบเทียบค่าซีโอดีวธีิท่ีพฒันาข้ึนกบัวธีิมาตรฐาน 
เพื่อเป็นการยืนยนัประสิทธิภาพและความถูกต้องของค่าซีโอดีท่ีวดัด้วยชุดเซลล์

ตน้แบบด้วยเทคนิคโฟโต้อิเล็กโตรคะตะไลติก Regression liner เป็นเทคนิคทางสถิติท่ีใช้ก าหนด
ความสัมพนัธ์เชิงเส้นตรงระหว่าง 2 ตวัแปร โดยสร้างเส้นตรงดว้ยค่าซีโอดีท่ีวดัไดจ้ากวิธีมาตรฐาน
เป็นแกน (X) และค่าซีโอดีท่ีวดัดว้ยชุดเซลลต์น้แบบเป็นแกน (Y) แสดงดงัภาพท่ี 4.25 
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ภาพที ่4.25  แสดงความสัมพนัธ์ของค่าซีโอดีระหวา่งวธีิมาตรฐานกบัค่าซีโอดีท่ีจากเซลลต์น้แบบ 

ดว้ยเทคนิคโฟโตอิ้เล็กโตรคะตะไลติก 
 

จากภาพท่ี 4.25 แสดงความสัมพนัธ์ของค่าซีโอดีระหว่างวิธีมาตรฐานกบัค่าซีโอดีท่ีจากเซลล์
ตน้แบบดว้ยเทคนิคโฟโตอิ้เล็กโตรคะตะไลติก ไดค้่า R2 = 0.9484 เม่ือน าไปค านวณด้วยวิธี The linear regression 
model (LRM) [27] ได ้95% ซ่ึงไดค้่าท่ีมากกวา่ 75% แสดงวา่ค่าซีโอดีท่ีวดัไดจ้ากเซลลต์น้แบบสามารถยอมรับได ้

  4.4.6  ผลการศึกษาการตรวจวดัค่าซีโอดีในตวัอยา่งน ้าจริง 
ในงานวจิยัไดศึ้กษาค่าซีโอดีท่ีวดัจากน ้ าตวัอยา่งจริงโดยใชน้ ้ าจากแหล่งน ้ าธรรมชาติ 

และแหล่งน ้าท่ีปล่อยออกจากโรงงานอุตสาหกรรมผลการทดลองแสดงดงัตารางท่ี 4.6 
 

ตารางที ่4.3   แสดงค่าซีโอดีท่ีวดัจากตวัอยา่งน ้าจริงและค่าความคลาดเคล่ือน 
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จากผลของค่าซีโอดีของน ้ าตัวอย่างน ้ าจริงท่ีแสดงดังตาราง 4.6 ซ่ึงเปรียบเทียบ

ระหวา่งวธีิมาตรฐานกบัค่าซีโอดีท่ีจากเซลล์ตน้แบบดว้ยเทคนิคโฟโตอิ้เล็กโตรคะตะไลติก ซ่ึงค่าซีโอ
ดีท่ีไดเ้ป็นไปในทางเดียวกนักบัวธีิมาตรฐาน ซ่ึงค านวณค่าความคาดเคล่ือนทางสถิติ 

 
4.4.7  ผลการศึกษาความคงทนต่อการใชง้านของขั้วไฟฟ้า 

จากการศึกษาความคงทนของขั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4 ท่ีเตรียมข้ึน โดยการน าไป
ตรวจวดัค่ากระแสจากการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัของสารอินทรีย ์หลงัจากใหต้รวจวดัไปมากกวา่ 50 
คร้ัง จึงน ามาศึกษาโดยการวดัค่ากระแสจากเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในน ้ าไดเ้ปรียบเทียบขั้วไฟฟ้าฟ้า
ก่อนและหลงัใช้งาน พบว่าหลงัใช้งานไปมากกว่า 50 คร้ังประสิทธิภาพของขั้วไฟฟ้าลดลงเพียง 10 
เปอร์เซ็นต ์นั้นหมายความวา่ขั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4 ท่ีเตรียมมีความคงทนต่อการใชง้าน แสดงดงั
ภาพ 4 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ภาพที ่4.26  Amperograms ของการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในน ้าท่ีขั้วไฟฟ้า (a) FTO/WO3/BiVO4  

ก่อนใชง้านและ (b) FTO/WO3/BiVO4 หลงัใชง้านการตรวจวดัค่า COD จ านวน 50 คร้ัง 
 



บทที ่5 

สรุปผลการวจิยัและข้อเสนอแนะ 
 

5.1  สรุปผลการวจิัย 
งานวิจยัน้ีเป็นการพฒันาเซลล์ตน้แบบในการตรวจวดัค่าซีโอดีด้วยวิธีโฟโตอิ้เล็กโตรคะ

ตะไลติก ภายใตก้ารกระตุน้ดว้ยแสงท่ีตามองเห็น โดยใชข้ั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4 ท่ีเตรียมจากวิธี

ทางเคมีไฟฟ้าและกระตุน้ดว้ยแสง  

 ใน ส่วนของการ เต รียมขั้ ว ไฟ ฟ้า  FTO/WO3/BiVO4  ท่ี เ ต รี ยม ฟิล์ม  WO3 ด้วยวิ ธี  
Electrodeposition มีสภาวะท่ีเหมาะในการเตรียมฟิล์ม คือ ความเข้มข้น Na2WO3 0.025 M ความ
เขม้ขน้ของกรดไนตริกในการเตรียมท่ี 0.48 M  ให้ศกัยไ์ฟฟ้าท่ี 0.47 V. เป็นเวลา 30 min น าขั้วไฟฟ้า
ไป เผา ท่ี อุณหภู มิ  500  oC เ ป็น เวลา  30  min จากนั้ นท าการต รึงสาร ก่ึ งตัวน า  BiVO4 ด้วย 
Electrodeposition ในสภาวะท่ีกระตุน้ดว้ยแสง แลว้น าไฟเผาท่ีอุณหภูมิ 500 oC เป็นเวลา 1 hr. เม่ือได้
ขั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4  น าไปศึกษาคุณสมบติัการดูดกลืนแสงพบว่าเม่ือมีการตรึงสารก่ึงตวัน า 
BiVO4 ลงไปบนขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ท าให้มีการดูดกลืนแสงในช่วงท่ีตามองเห็นเพิ่มมากข้ึน ศึกษา
สมบติัทางโฟโตอิเล็ก โตรคะตะไลติกส าหรับการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัพบว่าขั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4  
มีประสิทธิภาพในหารเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัของน ้ ามากกว่าขั้วไฟฟ้า FTO/WO3  ซ่ึงเกิดจากการเพิ่ม
ชั้นของ BiVO4 ไปช่วยในการดูดกลืนแสงและการส่งผ่านประจุท่ีผิวหน้าขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 มากข้ึน สามารถ
ยืนยนัลกัษณะทางสัณฐานวิทยาดว้ยเทคนิค Scanning electron microscope (SEM)  ในการตรึงสารก่ึง
ตวัน า BiVO4  ปกคลุมลงบนขั้วไฟฟ้า FTO/WO3 ไดอ้ย่างสมบติัซ่ึงมีผลทั้งลกัษณะพื้นผิวหนา้ส าผสั 
และความหนาของฟิล์ม   จากสมบัติความต้านทานทางเคมีไฟฟ้าของขั้ วไฟฟ้าของขั้ วไฟฟ้า 
FTO/WO3/BiVO4  นอ้ยกวา่ ขั้วไฟฟ้า FTO/WO3  แสดงวา่ขั้วท่ีพฒันาข้ึนมีความตา้นทานนอ้ยแสดงวา่
สามารถใหอิ้เล็กตรอนไหลผา่นไดดี้ สามารถยนืยนัองคป์ระกอบทางเคมีของขั้วไฟฟ้าวา่ประกอบดว้ย 
WO3 และ BiVO4 บนขั้วไฟฟ้า FTO/WO3/BiVO4 ดว้ยเทคนิค X-ray photoelectron spectroscope ; XPS 
ไดเ้ป็นอยา่งดี  ผลการศึกษาโครงสร้างผลึกของสารก่ึงตวัน าท่ีผวิหนา้ขั้วไฟฟ้าดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบน
ของรังสีเอกซ์ ( X-ray Diffractometer ; XRD ) ไดอุ้ณหภูมิท่ีเหมาะสมในการเผาฟิลม์ WO3 ใชอุ้ณหภูมิ
ท่ี 500 oC ซ่ึงมีโครงสร้างผลึกท่ีสมบูรณ์และเหมาะสมในการเกิดปฏิกิริยามากท่ีสุด เม่ือไดข้ั้วไฟฟ้าท่ี
เหมาะสมแลว้จึงออกแบบชุดเซลลต์น้แบบเพื่อตรวจวดัค่าซีโอดีท่ีมีขนาด 2 cm  x 2 cm x 4 cm และมี
ไฟ LED 20 วตัต์ ติดอยู่ท่ีตวัเซลล์ โดยต่อขั้วไฟฟ้าทั้งสามเขา้กับเคร่ือง Potentiostat โดยสภาวะท่ี
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เหมาะสมในการตรวจวดัคือ pH 4 ใหศ้กัยท่ี์ 1 V. เม่ือน าไปตรวจวดัค่าซีโอดี ไดค้่ากระแสหรือ Qnet มา
สร้างเป็นสมการเส้นตรงได ้y = 0.2337x – 0.02623 ค่า R2 = 0.993 ช่วงความเป็นเส้นตรงท่ีชุดตน้แบบ
สามารถตรวจวดัไดอ้ยูใ่นช่วง 0 – 300 ppm 

เม่ือทดสอบความเท่ียงตรง (precision)ของวิธี ภายใตเ้ง่ือนไขมาตรฐานการยอมรับความ
แม่นย  า (accuracy)  จาก  % recovery ได้เท่ากบั 98 %  ซ่ึงอยู่ในเกณฑ์ท่ียอมรับได้ และการยอมรับ 
ความเท่ียงตรง (precision) ท่ี  % RSD เท่ากบั 2.03 ซ่ึงอยูใ่นเกณฑ์ท่ียอมรับได ้สามารถหาค่าขีดจ ากดั
การตรวจวดัค่าซีโอดี หรือ LOD ไดเ้ท่ากบั 28 ppm  สามารถการยนืยนัประสิทธิภาพและความถูกตอ้ง 
ของค่าซีโอดีท่ีวดัดว้ยชุดเซลล์ตน้แบบโดยท าการเปรียบเทียบค่าซีโอดีท่ีวดัไดจ้ากเซลล์ตน้แบบกบัวิธี
มาตรฐานไดโครเมตด้วยวิธี  The linear regression model (LRM) ได ้95% แสดงว่าค่าซีโอดีท่ีวดัได้จาก
เซลล์ตน้แบบสามารถยอมรับได ้และในงานวิจยัไดศึ้กษาค่าซีโอดีท่ีวดัจากน ้ าตวัอย่างจริงโดยใช้น ้ าจาก
แหล่งน ้ าธรรมชาติ และแหล่งน ้ าท่ีปล่อยออกจากโรงงานอุตสาหกรรมซ่ึงค่าซีโอดีท่ีไดเ้ป็นไปในทาง
เดียวกันกับวิธีมาตรฐาน และผลการศึกษาความคงทนของขั้ วไฟฟ้าโดยการวดัค่ากระแสจาก
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในน ้ าไดเ้ปรียบเทียบขั้วไฟฟ้าฟ้าก่อนและหลงัใช้งาน พบว่าหลงัใช้งานไป
มากกว่า 50 คร้ังประสิทธิภาพของขั้วไฟฟ้าลดลงเพียง 10 เปอร์เซ็นต์ นั้นหมายความว่าขั้วไฟฟ้า 
FTO/WO3/BiVO4 ท่ีเตรียมมีความคงทนต่อการใช้งาน โดยการพฒันาเซลล์ตน้แบบเพื่อตรวจวดัค่าซีโอดี
ดว้ยวธีิโฟโตอิเล็กโตรคะตะไลติกเป็นวธีิท่ีสามารถตรวจวดัค่าซีโอดีท่ีง่าย รวดเร็ว มีราคาถูก ไม่ใชส้ารพิษในการ
วเิคราะห์ ใชป้ริมาณตวัอยา่งนอ้ย มีประสิทธิภาพสูงและความคงทนต่อการใชง้าน 
 

5.2  ข้อเสนอแนะ 
 เซลล์ตน้แบบเพื่อนตรวจวดัค่าซีโอดีดว้ยวิธีโฟโตอิ้เล็กโตรคะตะไลติกเหมาะสมกบัการ

ติดตามการลดลงและเพิ่มข้ึนของค่าซีโอดี เพื่อการวางแผนการบ าบดัน ้ าเสียให้ไดท้นัท่วงที เพื่อความ
สะดวก รวดเร็ว และประหยดั 
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