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2.1 การละลาย 
2.1.1 นิยามของการละลาย 
เม่ือเกิดการละลายของสารชนิดหนึ่งในของเหลว เราจะเรียกสารผสมนั้นวา สารละลาย โดยเรียกสารที่
ละลายอยูในของเหลวน้ันวา ตัวถูกละลาย และเรียกของเหลวนั้นวา ตัวทําละลาย สารละลายที่ไม
สามารถใสตัวถูกละลายลงไปเพิ่มไดอีกแลว จะเรียกวา สารละลายอ่ิมตัว แตในบางคร้ังตัวถูกละลาย
นั้นอาจจะละลายในตัวทําละลายชนิดเดียวกันนั้นไดมากกวาปกติจนอ่ิมตัว จะเรียกสารละลายท่ีอ่ิมตัว
นั้นวา สารละลายอ่ิมตัวยวดยิ่ง ความสามารถในการละลายของสารชนิดหนึ่งในสารอีกชนิดหนึ่งนั้น
สามารถหาไดจากอัตราสวนระหวางตัวถูกละลายกับตัวทําละลาย หรืออัตราสวนระหวางตัวถูกละลาย
กับสารละลาย ในสภาวะท่ีสารละลายนั้นเปนสารละลายอ่ิมตัว จะสามารถบอกเปนความหนาแนน
สูงสุดของสารละลายนั้นไดดวย การละลายของสารข้ึนอยูกับปจจัยหลายประการ เชน แรงระหวาง
โมเลกุลของตัวทําละลายกับตัวถูกละลาย อุณหภูมิ และความดัน เปนตน [2] 
 

2.1.2 ปจจัยท่ีมีผลตอการละลายของสาร 
ความสามารถในการละลายของตัวถูกละลายในตัวทําละลาย ข้ึนอยูกับปจจัยดังตอไปนี้ [3] 
 
2.1.2.1 อุณหภูมิ 
ถาของแข็งละลายในตัวทําละลาย จะเกิดการดูดความรอนจากภายนอก เพื่อนําไปใชในการละลาย 
เรียกวาระบบดูดความรอน (endothermic system) แตหากปฏิกิริยาของการละลาย ทําใหความรอน
เพิ่มข้ึนหรือปลดปลอยความรอนออกมา เรียกกระบวนการนี้วาระบบคายความรอน (exothermic 
system) โดยท่ัวไปแลวเม่ืออุณหภูมิสูงข้ึน มีผลใหคาการละลายสูงข้ึนตามไปดวย เนื่องจากเม่ือ
อุณหภูมิสูงข้ึน ความหนืดของตัวทําละลายจะมีคาลดลง และทําใหเกิดการหมุนวนซ่ึงใหผลคลายการ
กวน นอกจากนี้เม่ืออุณหภูมิสูงข้ึนยังสงผลใหสัมประสิทธ์ิการแพรเพิ่มข้ึน ทําใหตัวทําละลาย
แพรกระจายสูตัวถูกละลายไดมากข้ึนอีกดวย 
 
2.1.2.2 ความดัน 
การเพิ่มความดันมีผลอยางมากตอการละลายของกาซในของเหลวและของแข็ง เม่ือเพิ่มความดันตอ
กาซจะพบวากาซสามารถละลายในของเหลวไดมากข้ึน จํานวนโมเลกุลของกาซท่ีอยูเหนือของเหลว
จะลดลง และความเขมขนของกาซในสารละลายจะเพิ่มข้ึน ดังนั้นกาซจะละลายในของเหลวหรือ
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ของแข็งไดมากข้ึน โดยท่ัวไปแลวการเพิ่มความดันยังเปนการจะทําใหความหนาแนนของกาซสูงข้ึน 
ปริมาณของกาซท่ีเขาไปจับกับตัวถูกละลายจะมีมากข้ึน สงผลใหคาการละลายสูงข้ึน 
 
2.1.2.3 ชนิดและโครงสรางของสาร 
โมเลกุลของของแข็งหรือสารท่ีมีโครงสรางขนาดใหญ หรือมีน้ําหนักโมเลกุลมาก หรือมีแขนของ
ไฮโดรคารบอนเปนโซตรง (straight chain hydrocarbon) จะละลายนํ้าไดนอยกวาของแข็งหรือสารท่ีมี
โครงสรางโมเลกุลขนาดเล็ก หรือมีน้ําหนักของโมเลกุลตํ่า และมีแขนเกะกะ (steric hindrance) 
 
2.1.2.4 ผลของตัวทําละลาย 
สารหรือตัวถูกละลายแตละชนิด มีความสามารถในการละลายในตัวทําละลายท่ีแตกตางกัน เชน น้ํา 
(ตัวทําละลายมีข้ัว) เอทานอล (ตัวทําละลายกึ่งมีข้ัว) และตัวทําละลายอินทรีย (ตัวทําละลายไมมีข้ัว) 
ตัวทําละลายท่ีดีนั้น ควรมีคาความมีข้ัว (polarity index) ท่ีเหมาะสมกับตัวถูกละลาย และมีความหนืด 
(viscosity) ตํ่า เพื่อใหมีการไหลเวียนท่ีดี โดยท่ัวไปของเหลวแตละชนิดมีคุณสมบัติแตกตางกัน ข้ึนอยู
กับปจจัยท่ีมีผลตอความมีข้ัวของของเหลว ไดแก แรงดึงดูดระหวางโมเลกุล ซ่ึงประกอบดวยแรง
กระทําแบบคีซัม (Keesom force) และแรงกระทําแบบท่ีเกิดการเหนี่ยวนําแบบไดโพล (induced dipole 
forces) หรือแรงลอนดอน (London force) ผลรวมของแรงท้ังสองนี้จะบงบอกถึงความมีข้ัวของ
ของเหลวได 
 
2.1.2.5 ขนาดของอนุภาคสาร 
ขนาดของอนุภาคสารจะมีผลตอคาการละลายของสาร และอัตราเร็วในการละลายจะข้ึนกับพื้นท่ีผิว
ของอนุภาค ดังนั้นสารท่ีมีขนาดอนุภาคเล็กจะมีพื้นท่ีผิวสัมผัสมากกวา จึงทําใหอัตราเร็วของการ
ละลายเพิ่มข้ึนดวย 
 
2.1.2.6 พหุสัณฐานของสาร 
สารบางชนิดสามารถอยูในรูปผลึกท่ีหลากหลาย ความแตกตางของรูปผลึกเรียกวาพหุสัณฐาน 
(polymorphs) เกิดจากความแตกตางในการจัดเรียงตัวของโมเลกุลภายในผลึก สัณฐานแตละรูปแบบมี
ความแตกตางกัน สมบัติทางกายภาพ (physical property) เชน จุดหลอมเหลวและความสามารถในการ
ละลาย จะแตกตางกันไปในสารท่ีมีสัณฐานแตกตางกัน สัณฐานท่ีละลายนํ้าไดดีจะมีความดันภายใน 
(inner pressure) และจุดหลอมเหลวท่ีตํ่าและไมเสถียร ความเสถียรทางกายภาพของสารพหุสัณฐาน
ข้ึนอยูกับพลังงาน ระยะเวลา และส่ิงแวดลอม 
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จะเห็นไดวาปจจัยท่ีมีผลตอคาการละลายน้ีมีอยูดวยกันหลายปจจัย ในงานวิจัยนี้จะทําการศึกษาคาการ
ละลายของสารในคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต โดยศึกษาปจจัยท่ีมีผลตอคาการละลายในสภาวะ
เหนือวิกฤต ไดแก อุณหภูมิ ความดัน และความเขมขนของตัวทําละลายรวม เพื่อใหไดคาการละลายท่ี
มีความเหมาะสม 
 

2.1.3 การละลายในคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต 
คาการละลายของสารในสภาวะเหนือวิกฤตเปนตัวแปรสําคัญสําหรับการออกแบบระบบท่ีเกี่ยวของ
กับกระบวนการแยกสารในสภาวะเหนือวิกฤต ความสามารถในการละลายมีผลกระทบตออัตรา (rate) 
ผลได (yield) การออกแบบ (design) และเศรษฐศาสตร (economy) ของกระบวนการ โดย
ความสามารถในการละลายท่ีสูงจะเปนประโยชนสําหรับกระบวนการสกัดสาร ในทางตรงกันขาม
ความสามารถในการละลายท่ีตํ่าจะเปนประโยชนตอกระบวนการตกผลึกของสาร โดยสารแตละชนิด
จะมีความสามารถในการละลายภายใตสภาวะท่ีแตกตางกัน ข้ึนอยูกับสมบัติทางเคมีและทางกายภาพ
ของสารและตัวทําละลาย 

 
2.1.3.1 การวัดคาการละลายของสารภายใตสภาวะเหนือวิกฤต 
คาการละลายของสารภายใตสภาวะเหนือวิกฤตนิยมแสดงในรูปของสัดสวนเชิงโมล (mole fraction) 
หรือสัดสวนเชิงน้ําหนัก (weight fraction) ของตัวถูกละลายในของไหลเหนือวิกฤต จากงานวิจัยท่ีผาน
มา สามารถแบงการวัดคาการละลายของสารในของไหลเหนือวิกฤตไดเปน 2 ประเภท คือ การวัด
แบบสแตติก (static measurement system) และการวัดแบบไดนามิก (dynamic measurement system) 
 
1. การวัดคาการละลายแบบสแตติก 
วิธีการนี้จะปลอยใหของไหลท่ีอยูในสภาวะเหนือวิกฤตเขาไปสัมผัสกับตัวถูกละลายเปนเวลานานพอ 
จนเขาสูสภาวะสมดุล แลวเก็บตัวอยางสารไปวิเคราะหหาปริมาณตอไป ขอเสียของวิธีการนี้คือ 
เนื่องจากตองปลอยใหของไหลเหนือวิกฤตที่ความดันสูงอยูภายในเซลลบรรจุตัวถูกละลายเปนระยะ
เวลานาน จึงอาจมีการร่ัวไหลบริเวณขอตอหรือวาลว ซ่ึงจะสงผลกระทบตอความไมแมนยําของขอมูล 
ดังนั้นจึงจําเปนตองตรวจสอบการร่ัวทุกคร้ังในระหวางการวิเคราะห เพื่อปองกันความดันตก 
 
2. การวัดคาการละลายแบบไดนามิก 
วิธีการนี้ของไหลจะไหลเขาสูภาชนะท่ีบรรจุตัวถูกละลายอยางตอเนื่อง และเก็บตัวอยางสารท่ีตองการ 
เม่ือระบบเขาสูสภาวะสมดุล จากนั้นนําสารตัวอยางไปวิเคราะหหาปริมาณตอไป ขอดีของการวัดดวย
วิธีการนี้คือ สามารถเก็บขอมูลไดมากในระยะเวลาส้ัน งายตอการทดลอง สามารถวัดอัตราการไหล
ของคารบอนไดออกไซดขาออกไดงาย คาการละลายสามารถคํานวณไดจากสมการท่ี 2.1 
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เม่ือ y2  คือ คาการละลายของสารในคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต (สัดสวนเชิงโมล) 
       n1  คือ โมลของคารบอนไดออกไซด ณ เวลาใดๆ (-) 
       n2  คือ โมลของตัวถูกละลาย ณ เวลาใดๆ (-) 
       Q1 คือ อัตราการไหลเชิงปริมาตรของคารบอนไดออกไซด (มิลลิลิตรตอนาที) 
      1  คือ ความหนาแนนเชิงโมลของคารบอนไดออกไซด (โมลตอลิตร) 
        t   คือ  เวลาใดๆ (นาที) 
 
2.1.3.2 แบบจําลองของการละลายในของไหลเหนือวิกฤต 
ในงานวิจัยนี้เปนการทดลองเพื่อหาคาการละลายของสารในของไหลเหนือวิกฤต โดยทดลองหาคา
การละลายของสารภายใตสภาวะเหนือวิกฤต จากน้ันนําผลการทดลองท่ีไดมาศึกษาเปรียบเทียบกับ
คาท่ีทํานายไดจากแบบจําลองของการละลาย (solubility model) โดยใชสมการสภาวะ 6 สมการคือ 
สมการสภาวะของโมหเซน-เนีย-มอดดาเรส-มานซูรี (Mohsen-Nia Modarress and Mansoori, MMM) 
สมการสภาวะของลี-เคสเลอร-พล็อกเกอร (Lee-Kesler Plocker, LKP) สมการสภาวะของเปงโรบิน
สัน (Peng-Robinson, PR) สมการสภาวะของเรดลิช-กวง (Redlich-Kwong, RK) สมการสภาวะของ
แวนเดอรวาลล (van der Waals, VdW) และสมการสภาวะของโซฟ-เรดลิช-กวง (Soave-Redlich-
Kwong, SRK) 
 
2.1.3.3 การหาคาการละลายโดยใชแบบจําลองทางคณิตศาสตร 
การหาคาการละลายภายใตสภาวะเหนือวิกฤตจากแบบจําลองทางคณิตศาสตรนั้น สามารถคํานวณได
จากความสัมพันธของสมดุลระหวางวัฏภาคของของแข็งและไอ เม่ืออุณหภูมิและความดันเทากัน 
สามารถอธิบายความสัมพันธระหวางฟูกาซิต้ี (fugacity) ซ่ึงเปนสมบัติหนึ่งในกาซผสมซ่ึงมีหนวย
เดียวกับความดัน ไดดังสมการ 
 
 f2

solid = f2
vapor   (2.2)  

 
โดยท่ี  f2

solid และ f2
vapor คือฟูกาซิต้ีผสมในตัวถูกละลายท่ีอยูในสถานะของแข็งและของเหลวตามลําดับ 

 
ฟูกาซิต้ีสามารถเขียนในรูปของสัดสวนเชิงโมลของตัวถูกละลาย (mole fraction, y2) และสัมประสิทธ์ิ
ฟูกาซิต้ี (coefficient fugacity,  2) ดังสมการ 
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                                           f2
vapor=  y2 2P         (2.3) 

 
เม่ือพิจารณาสารท่ีอยูในสถานะของแข็งเพยีงอยางเดียว จะไดความสัมพันธดังนี ้
                                             

                                    
2

solid sub 2
2 2 2 2 P exp

sub

P solid
solid

P

V
f v dP

RT


 
  

  
              (2.4) 

 
รวมสมการท่ี 2.3 และสมการท่ี 2.4 จะได 
 

                                             2 2 2 2
2

2

( )
exp

sub solid sub solid

SCF

P P P V
y

P RT




 
  

 
                                 (2.5) 

 
เม่ือ 2

solid  คือ สัมประสิทธ์ิฟูกาซิต้ีของตัวถูกละลายบริสุทธ์ิ (pure solute) (-)  
 2

SCF  คือ สัมประสิทธ์ิฟูกาซิต้ีของตัวถูกละลายในสภาวะเหนือวิกฤต (-) 
 2

subP   คือ ความดันของการระเหดิของของแข็งบริสุทธ์ิ (ปาสคาล) 
 P คือ ความดัน (ปาสคาล) 
 T คือ อุณหภูมิ (เคลวิน) 
 R คือ คาคงท่ีของกาซ (ลูกบาศกเมตรปาสคาลตอโมลเคลวิน) 
 2

solidV  คือ ปริมาตรเชิงโมลของของแข็ง (solid molar volume) (ลูกบาศกเมตรตอโมล) 
 y2 คือ คาการละลายของสารในคารบอนไดออกไซดเหนือวกิฤต (สัดสวนเชิงโมล) 
 

2.2 สมการสภาวะ 
สมการสภาวะ (equation of state) สําคัญสําหรับการคํานวณทางเทอรโมไดนามิกส สมการสภาวะ 
เปนสมการท่ีแสดงความสัมพันธระหวางคุณสมบัติตางๆ ซ่ึงโดยท่ัวไปเปนคุณสมบัติท่ีวัดได เชน 
ความดัน อุณหภูมิ ปริมาตร หรือความหนาแนนของระบบ ในปจจุบันมีผูพยายามคิดคนสมการสภาวะ
มากมายหลายรูปแบบเพื่อใหสามารถใชทํานายความดัน อุณหภูมิหรือปริมาตรจําเพาะของระบบ ใหมี
ความถูกตองมากย่ิงข้ึน ทําใหมีสมการสภาวะหลายสมการดวยกัน แตอยางไรก็ตามยังไมมีสมการ
สภาวะใดท่ีมีความแมนยําสําหรับสารทุกชนิดและยังไมสามารถใชงานไดทุกอุณหภูมิและความดัน 
ตัวอยางของสมการสภาวะท่ีใชในการหาคาการละลายของสารภายใตสภาวะเหนือวิกฤต มีดังนี้ 
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2.2.1 สมการสภาวะของลี-เคสเลอร-พล็อกเกอร  
สมการสภาวะของลี-เคสเลอร-พล็อกเกอร (Lee-Kesler-Plocker, LKP) เปนสมการสภาวะท่ีพัฒนามา
จากสมการสภาวะลี-เคสเลอร (Lee-Kesler, LK) เหมาะกับสารท่ีไมมีข้ัว หรือมีข้ัวนอย มีความ
หนาแนนคอนขางสูง [4] โดยหาสัมประสิทธ์ิของฟูกาซิต้ีผสม ( i ) ดังสมการ 
 

                

,

11
ln ln

ln
, ,

k k

r r k

m cm m cm
i m j j

j i j icm j cm jZ Z

m m
j

j im jT P Z

h dT z dP
Z z

T RT dZ p dZ

d
z k i j

dZ

 

 


 



   
        

   

  
        

 





  (2.6) 

  

       

,

ln 1
ln ln

r r

r om
m mr

m T P

  
 

        
                               (2.7) 

 

       
  12

, 0.25k

k

cm
c i c i c i c i cm cm

j Zcm

j cmZ

dV
Z V T V T V T

dZdT

dZ V

  
    










 

       
   

 


   (2.8) 

 

       2

k

cm
c i c i

j Z

dV
Z V V

dZ   


 
   

 
    (2.9)        

        

       / / /

k k k

cm cm cm cm
cm cm cm cm

j j j jZ Z Z

dP dz dT dV
P z T V

dZ dZ dZ dZ

        
                          

      (2.10) 

 

       0.085

k k

cm m

j jZ Z

dz d

dZ dZ

   
       

   
                                            (2.11) 

 

      , ,

k

m
j i

j Z

d
k i j

dZ

  
 

    
 

      (2.12) 

 
โดยสัมประสิทธ์ิของฟูกาซิต้ี ( i ) แสดงในสมการที่ 2.13 
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2 5

ˆˆ ˆ
ˆln 1 ln

2 5r r r

B C D
z z E

V V V
                                                     (2.13) 

 

                       
 

    o r o

r
z z z z




                                                               (2.14) 
              
เม่ือ Vr (reduce volume) คํานวณไดจาก  
 
                                   Vr= PcV/RTc  (2.15) 
 
และคาคงท่ีของอะเซนทริกแฟกเตอร ( ) ท่ีของไหลอางอิง (reference fluid,  r ซ่ึงเปนคาคงท่ี 
เทากับ 0.3078) เพื่อใชในการคํานวณในสมการที่ 2.14  
 

                4
2 5 3 2 2 2

ˆˆ ˆ
1 expo or r r r

r r r r r r r r

PV cB C D
z

T V V V T V V V

 
   

          
   

 (2.16) 

 

                                  32 4
1 2 3

ˆ
r r r

bb b
B b

T T T
      (2.17)  

 

                                   32
1 3

ˆ
r r

cc
C c

T T
    (2.18) 

 

                                  2
1

ˆ
r

d
D d

T
    (2.19) 

 

                                  4
3 2 2

ˆ 1 1 exp
2 r r r

c
E

T V V

  

    

         
    

                       (2.20) 

 
เม่ือคา B̂ Ĉ D̂ และ Ê  ซ่ึงเปนฟงกชันกบัอุณหภูมิ สามารถคํานวณไดจากสมการท่ี (2.17), (2.18), 
(2.19) และ (2.20) ตามลําดับ และคาคงท่ีตางๆจากสมการสภาวะของลี-เคสเลอร-พล็อกเกอร (Lee-
Kesler-Plocker, LKP) แสดงในตารางท่ี 2.1 
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ตารางท่ี 2.1 คาคงท่ีจากสมการสภาวะของลี-เคสเลอร-พล็อกเกอร (Lee-Kesler-Plocker equation of     
                    state, LKP EOS) [5] 
 

Constant Simple fluid 
(O) 

Reference fluid 
(R) 

b1 0.118 0.203 

b2 0.266 0.332 

b3 0.155 0.028 

b4 0.030 0.203 

c2 0.019 0.050 

c3 0 0.017 

c4 0.043 0.042 

d1(105) 1.55 4.87 

d2(105) 6.24 0.74 

  0.054 1.226 

  0.06 0.038 

 
เม่ือ  = สัมประสิทธ์ิของฟูกาซิต้ีของสารบริสุทธ์ิ (fugacity coefficient of pure component) (-) 
 i = สัมประสิทธ์ิของฟูกาซิต้ีของสาร i ในของผสม (fugacity coefficient of component i in   
                      mixture) (-) 
 m = สัมประสิทธ์ิของฟูกาซิต้ีในสารผสม (fugacity coefficient of mixture) (-) 
  = อะเซนทริกแฟกเตอร (acentric factor) (-) 
             Pc  = ความดันวิกฤต (critical pressure)  (ปาสคาล) 
 Pr  = ความดันรีดิวซ (reduced pressure)  (-) 
              R  = คาคงท่ีของกาซ (ลูกบาศกเมตร•ปาสคาลตอโมล•เคลวิน) 
             Tc  = อุณหภูมิวกิฤต (critical temperature)  (องศาเซลเซียส) 
 Tr  = อุณหภูมิรีดิวซ (reduced temperature)  (-) 
 Vr = ปริมาตรรีดิวซ (reduced volume) (-) 
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              z  = คาสัมประสิทธ์ิการอัดตัว (compressibility factor) (-) 
           z(0)  = คาสัมประสิทธ์ิการอัดตัวของซิมเปลฟลูอิด (compressibility factor of a simple fluid) (-) 
           z(r)  = คาสัมประสิทธ์ิการอัดตัวของฟลูอิดอางอิง (compressibility factor of a reference fluid)  
                     (-) 
            = คาคงท่ีสมการสภาวะของลี-เคสเลอร-พล็อกเกอร (ตารางท่ี 2.1) (-) 
              = คาคงท่ีสมการสภาวะของลี-เคสเลอร-พล็อกเกอร (ตารางท่ี 2.1) (-) 
 
2.2.2 สมการสภาวะของโมหเซน-เนีย-มอดดาเรส-มานซูรี 
สมการสภาวะของโมหเซน-เนีย-มอดดาเรส-มานซูรี (Mohsen-Nia-Moddaress-Mansoori, MMM) 
เปนสมการกําลังสาม (cubic equation) ไดรับการพัฒนาจากขอมูลการทดลอง สมการสภาวะนี้เหมาะ
กับสารผสมของท่ีมีข้ัวและไมมีข้ัว นิยมใชในการทํานายคาการละลายของสารชีวโมเลกุลใน
คารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตและตัวทําละลายรวม หรือกาซท่ีมีส่ิงเจือปน [6] 
 

                                     
 0.5

1.3191 i ii

i ii

a y bRT V b
P

V b T V V y b


 

 



       (2.21) 

 
โดยท่ี 
                                    i j ij

i j

a y y a                      (2.22) 

 

                                    
3

4

i j ij i ii
i j i

y y b y b

b



 

  (2.23) 

 

                                   
2 2.50.48748 cii

ii
cii

R T
a

P
  (2.24) 

 
                                   0.064662 cii

ii
cii

RT
b

P
  (2.25) 

                           
                                      1/2

1ij ii jj ija a a k   (2.26) 
 
                                     1

1
2ij ii jj ijb b b     (2.27) 
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คํานวณคาสัมประสิทธ์ิฟูกาซิต้ีจากคาสัมประสิทธ์ิการอัดตัว (compressibility factor) ไดดังสมการ 
2.28 
 

  1.5

3 2

2.3191 ln 1 ln
4

exp

2

ln 1

j ij i j ij ii
j i j

i ii
i

i

j ij i ii
jii i ii

i ii i ii
i i

y b y y b b
b a

z
V b V RT y b

y a y b
b b

y b a V V y b



   
    

              
    
 
    
                   

 



 
 

                             

 (2.28)  
เม่ือ  i = สัมประสิทธ์ิฟูกาซิต้ีในสารผสม (-) 
 z  = คาสัมประสิทธ์ิการอัดตัว (compressibility factor) (-) 
 P  = ความดัน (ปาสคาล) 
 T  = อุณหภูมิ (เคลวิน) 
 R  = คาคงท่ีของกาซ (ลูกบาศกเมตร•ปาสคาลตอโมล•เคลวิน) 
 
2.2.3 สมการสภาวะของเปง-โรบินสัน  
สมการสภาวะของเปง-โรบินสัน (Peng-Robinson, PR) เปนสมการท่ีพัฒนามาจากสมการสภาวะของ
เรดลิช-กวง (Relich-Kwong, RK) เหมาะสําหรับทํานายสารในกลุมไมมีข้ัวประเภทไฮโดรคารบอน 
โดยสมการสภาวะน้ีใชในการคํานวณหาปริมาตรของของเหลวไดถูกตองมากกวาสมการสภาวะของ
โซฟ-เรดลิช-กวง (Soave-Redlich-Kwong, SRK) และใชทํานายความดันไอของสารประกอบ
ไฮโดรคารบอนท่ีมีจํานวนอะตอม 6 ถึง 10 ตัว เชน น้ํามันเช้ือเพลิง ไดถูกตอง แตมีขอเสียคือยังมีความ
ผิดพลาดในการคํานวณคาความหนาแนนของของเหลว (density of liquid) และผลการคํานวณความ
ดันไอ (vapor pressure) ท่ีตํ่ากวา 1.33 กิโลปาสคาลยังไมแมนยํา [7] 
 

                                            mmm

m

m bνbbνν

a

bν

RT
P





   (2.29) 

เม่ือ 

                                  m i j ij
i j

a x x a  (2.30) 

                                     ijijiiij kaaa  15.0  (2.31) 
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โดยท่ีคา ijk เปนคาท่ีไดมาจากการทดลอง ซ่ึงเปนคาในการปรับแตงใหสมการสอดคลองกับผลการ
ทดลอง 
 
                                   m i j ij

i j

b x x b  (2.32) 

 

                                      1
2

ii jj

ij ij

b b
b l


   (2.33) 

 
จากสมการของเปง-โรบินสันจะสามารถคํานวณคาสัมประสิทธ์ิฟูกาซิต้ีไดดังสมการท่ี 2.34 
 

                            

( )
ln 1 ln

2
(1 2)

ln
2 2 (1 2) )

i m
i

m

i ij
jm i

m m m

b P bP

b RT RT

y a
a b

a bbRT b

             

               

     (2.34) 

 
เม่ือ  i = สัมประสิทธ์ิฟูกาซิต้ีในสารผสม (-) 
 P  = ความดัน (ปาสคาล) 
 T  = อุณหภูมิ (เคลวิน) 
 R  = คาคงท่ีกาซ (ลูกบาศกเมตร•ปาสคาลตอโมล•เคลวิน) 
 

2.3 การประมาณคาคณุสมบัติของตัวถูกละลาย 
ในการคํานวณคาการละลายในสภาวะเหนือวิกฤตโดยใชสมการสภาวะ (equation of state) จําเปนตอง
ทําการประมาณคาตัวแปรท่ีไมทราบคา  เชน อุณหภูมิวิกฤต และความดันวิกฤต เปนตน วิธีหา
คุณสมบัติของสารประกอบ ไดแก 
 
2.3.1 การหาขอมูลจากฐานขอมูลท่ีเชื่อถือได วิธีนี้ใชสําหรับการหาขอมูลของสารเคมีพื้นฐานและสาร
ท่ีมีโครงสรางโมเลกุลท่ีไมซับซอนมากนัก เชน คุณสมบัติของคารบอนไดออกไซด สามารถหาขอมูล
ไดจากหนังสือคูมือทางดานเคมีท่ัวไป หรือฐานขอมูลอางอิงท่ีบอกคุณสมบัติทางเคมี-กายภาพของ
สาร เปนตน 
 
2.3.2 การหาขอมูลจากงานวิจัยท่ีเก่ียวของ วิธีนี้ใชกับสารท่ีมีผูทําการศึกษามาแลว อาจเปนการ
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ปรับปรุงขอมูลจากฐานขอมูลเดิม หรือทําการศึกษาสารชนิดใหมท่ีเพิ่งมีการคนพบ เชนการหาจุด
หลอมเหลวของสารท่ีไมมีในฐานขอมูล 
 
2.3.3 การหาขอมูลจากการทําการทดลอง วิธีนี้ใชกับสารท่ีไมมีขอมูลในสองวิธีขางตน ขอเสียของวิธีนี้
คือคอนขางยุงยาก ตองใชเวลานาน และส้ินเปลืองคาใชจาย  
 
2.3.4 การหาขอมูลจากการคํานวณ วิธีนี้ใชกับสารท่ีไมมีขอมูลเชนเดียวกับวิธีท่ีสาม แตเปนวิธีท่ี
สะดวกและรวดเร็วกวา แตอยางไรก็ตามในเบ้ืองตนจําเปนตองรูโครงสรางโมเลกุลของสารเพื่อใชใน
การคํานวณ 
 
ในงานวิจัยนี้ทําการประมาณคาคุณสมบัติของตัวถูกละลายโดยเลือกใชวิธีการพัฒนาโครงสราง 
(Group Contribution Methods, GCM) ของกานิ (Gani) [8] และโจแบล็ค (Joback) [9] รวมกับการใช
ขอมูลท่ีไดจากฐานขอมูลในโปรแกรม ASPEN PLUS ในการประมาณคาคุณสมบัติของสารบริสุทธ์ิ 
เพื่อใชในสมการสภาวะที่เหมาะสมตอการทํานายคาการละลายของสารในคารบอนไดออกไซดเหนือ
วิกฤตตอไป   
 

2.4 การออกแบบการทดลอง 
การออกแบบการทดลอง (experimental design) โดยการกําหนดตัวแปรตาม หรือตัวแปรท่ีตองการ
ศึกษา จํานวนการทดลองท่ีทําการศึกษาจะข้ึนกับวิธีการออกแบบการทดลอง คาใชจาย และความ
เช่ือม่ันทางสถิตท่ีตองการ สามารถแบงวิธีการออกแบบการทดลองไดดังนี้ 
 
1. การออกแบบแฟคทอเรียลแบบการสุมตลอดและสุมในบล็อคสมบูรณ (factorial in Completely  
    Randomized Design, CRD or Randomized complete Block Design, RBD design) 
2. การออกแบบแฟคทอเรียลบางสวนแบบการสุมตลอดและสุมในบล็อคสมบูรณ (fractional factorial  
    in Completely Randomized Design, CRD or Randomized complete Block Design,  RBD design) 
3. การออกแบบแบบหมุน (Rotatable design) 
4. การออกแบบสวนประสมกลาง (Central Composite Design, CCD) 
5. การออกแบบแบบบ็อกเบนเคน (Box - Behnken Design, BBD) 
6. การออกแบบสวนผสม (Mixture design) 
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2.4.1 การออกแบบสวนประสมกลาง 
การออกแบบสวนประสมกลาง (Central Composite Design, CCD) เปนการออกแบบท่ีทุกระดับของ
แตละปจจัยหางจากจุดศูนยกลางของการทดลองเทากัน และทําซํ้าท่ีจุดกึ่งกลาง โดยแตละปจจัยจะมี
ระดับการทดลอง 5 ระดับ (-α, -1, 0, 1, α) โดยท่ีคา α ในการออกแบบสวนประสมกลางสามารถหา
ไดจากจํานวนของการทดลองท่ีศึกษาในแตละปจจัย วิธีนี้สามารถมีจํานวนตัวแปรอิสระไดมากสูงสุด 
6 ตัวแปร (ตารางท่ี 2.2)  
 
 α =[2k]1/4  (2.35) 
 
โดยท่ี  α คือ ขอบหรือระดับคาของการทดลอง 
            k  คือ จํานวนของตัวแปรท่ีทําการศึกษา 
 
ตารางท่ี 2.2 การออกแบบการทดลองแบบสวนประสมกลาง (Central Composite Design, CCD) 
  

จํานวนตัวแปรอิสระ 2 3 4 5 6 

จํานวนคร้ังการทดลอง 9 15 25 43 77 

ระดับคาของ α= 2k/4 1.414 1.682 2.000 2.378 2.828 

 
2.4.2 พ้ืนผิวตอบสนอง  
พื้นผิวตอบสนอง (Response Surface Methodology, RSM) เปนวิธีการทางคณิตศาสตรและสถิติท่ีเปน
ประโยชนในการสรางแบบจําลองเพ่ือวิเคราะหปญหา ซ่ึงแสดงผลตอบสนองตอผลของตัวแปรตางๆ
หลายปจจัย จะนําไปสูการคนพบการตอบสนองท่ีเหมาะสมในท่ีสุด การตอบสนองท่ีเหมาะสม
สามารถพิจารณาได 2 ลักษณะคือการตอบสนองท่ีมากท่ีสุด (maximum) หรือการตอบสนองต่ําสุด 
(minimum) ข้ึนอยูกับวัตถุประสงคของการทดลอง คาพื้นผิวตอบสนองนี้ยังสามารถอธิบายถึง
ผลกระทบของแตละตัวแปรท่ีเกี่ยวของกัน โดยสวนใหญจะแสดงพ้ืนผิวตอบสนอง (รูปท่ี2.1) ในรูป
ของกราฟกกับระดับของตัวแปรท่ีศึกษา เพื่อชวยใหมองเห็นรูปรางของพ้ืนผิวผลตอบไดดียิ่งข้ึน อาจ
พล็อตเปนเสนโครงราง (contour plot) ของพื้นผิวตอบสนอง ปญหาเกี่ยวกับพื้นผิวตอบสนอง
สวนมากจะใชแบบจําลองกําลังหนึ่ง (สมการท่ี 2.36) หรือแบบจําลองกําลังสอง (สมการท่ี 2.37) ใน
การหาผลตอบ 
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รูปท่ี 2.1 โครงรางบางสวนของพื้นผิวตอบสนองจากสมการกําลังสองของสองตัวแปร 
                            (a) คาสูงสุด (b) ท่ีราบสูง (c) คาสูงสุดนอกชวงท่ีทําการทดลอง (d) คาตํ่าสุด  
                            และ (e) ทรงอานมา [7] 
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แบบจําลองกําลังหนึ่ง  (quadratic model) 
 

Y=bo+b1X1+b2X
2+b3X

3+b4X1X2+b5X1X3 
  +b6X2X3+b7X1

2+b8X2
2+b9X3

2         (2.36) 
 
 
แบบจําลองกําลังสอง (cubic model) 
 

Y= Quadratic model+b10X1X2X3+b11X1
2X2+b12X1

2X3+b13X1X2
2 

                                 +b14X1X3
2+b15X2

2X3+b16X2X3
2+b17X1

3+b18 X2
3+b19X3

3       (2.37) 
 
โดยท่ี Y      คือ ตัวแปรตอบสนอง (response) 
          Xi      คือ ความสัมพันธของตัวแปรอิสระ (independent variable) 
          b0-b19 คือ สัมประสิทธ์ิความถดถอย (regression coefficient) 
 

2.5 ของไหลเหนือวิกฤต 
2.5.1 นิยามของของไหลเหนือวิกฤต  
ของไหลเหนือวิกฤต (supercritical fluids) หมายถึง สภาวะท่ีไมสามารถจําแนกไดวาสารนั้นอยูใน
สถานะเปนกาซหรือของเหลว สภาวะเชนนี้สามารถอธิบายไดจากเฟสไดอะแกรมความดันอุณหภูมิ 
(pressure-temperature phase diagram) ของสารใดๆ ซ่ึงเปนแผนภูมิ (diagram) แสดงบริเวณท่ีสารอยู
ในสถานะของแข็ง ของเหลว และกาซ โดยมีเสนการระเหิด (sublimation line) อยูระหวางบริเวณท่ี
สารอยูในสถานะของแข็งกับกาซ เสนการหลอมเหลว (fusion line) อยูระหวางของแข็งกับของเหลว 
และจุดท่ีอยูระหวางท้ังสามสถานะเรียกวา “triple point” (TP) รูปท่ี 2.2 แสดงความสัมพันธระหวาง
อุณหภูมิและความดันของกาซใดๆ และมีชวงท่ีอยูในสภาวะเหนือวิกฤต สําหรับคารบอนไดออกไซด
อุณหภูมิวิกฤตและความดันวิกฤตมีคาเทากับ 31.1 องศาเซลเซียส และ 74 บรรยากาศ ตามลําดับ โดยท่ี
สภาวะเหนือวิกฤตนี้สารจะมีสถานะเปนของไหล (ของเหลวและกาซ) 
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รูปท่ี 2.2 เฟสไดอะแกรม (phase diagram) ของสาร [10] 
 

สารท่ีอยูในสภาวะเหนือวิกฤตมีคุณสมบัติอยูระหวางของเหลวและกาซ จะมีคาสัมประสิทธ์ิการแพร
สูง มีคาความหนืดและคาการนําความรอนตํ่า ซ่ึงเปนคุณสมบัติของกาซ แตมีคาการละลายและความ
หนาแนนสูงซ่ึงเปนคุณสมบัติของของเหลว คุณสมบัติดังกลาวเปนคุณสมบัติท่ีดีสําหรับใชเปนตัวทํา
ละลายในกระบวนการสกัด 
 
การเปล่ียนสถานะของสารจากกาซเปนของเหลวนั้นสามารถทําไดสองวิธี คือ การเพิ่มความดัน และ
การลดอุณหภูมิ เพื่อลดพลังงานจลน (kinetic energy) ซ่ึงจะทําใหระยะหางระหวางโมเลกุลลดลง เกิด
แรงดึงดูดระหวางกันจนกระท่ังควบแนนเปนของเหลว แตท่ีอุณหภูมิสูงกวาจุดๆหนึ่ง โมเลกุลของ
กาซจะมีพลังงานจลนมาก แมจะเพ่ิมความดันเทาใด ก็ไมสามารถทําใหกาซเกิดการควบแนนเปน
ของเหลวได อุณหภูมิสูงท่ีสุดท่ีทําใหกาซสามารถควบแนนเปนของเหลวไดเรียกวาอุณหภูมิวิกฤต 
(critical temperature, Tc) และความดัน ณ จุดนี้จะเรียกวาความดันวิกฤต (critical pressure, Pc) และจุด
ท่ีมีอุณหภูมิเทากับ Tc และความดันเทากับ Pc เรียกวาจุดวิกฤต (critical point, CP) ดังนั้นถาอุณหภูมิสูง
กวา Tc และความดันสูงกวา Pc สารจะอยูในสภาวะท่ีมีคุณสมบัติจําแนกไมไดวาเปนกาซหรือของเหลว
เรียกวา “ของไหลเหนือวิกฤต” โดยคา Tc และ Pc ของสารแตละชนิดแสดงดังตารางท่ี 2.3 
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ตารางท่ี 2.3 คุณสมบัติท่ีจุดวกิฤตของสารชนิดตางๆ [11] 
 

ชนิดของสาร 
อุณหภูมิวกิฤต 

(เคลวิน) 
ความดันวิกฤต 

(เมกกะปาสคาล) 

ความหนาแนนวิกฤต 
(กรัมตอลูกบาศก
เซนติเมตร) 

มีเทน 190.6 4.60 0.162 
เอทิลีน 282.4 5.03 0.218 
คลอโรไตรฟลูออโรมีเทน 302.0 3.92 0.579 
คารบอนไดออกไซด 304.2 7.38 0.468 
อีเทน 305.4 4.88 0.203 
โพรไพลีน 365.0 4.62 0.233 
โพรเพน 369.8 4.24 0.217 
แอมโมเนีย 405.6 11.30 0.235 
ไดเอทิล อีเทอร 467.7 3.64 0.265 
นอรมัล-เพนเทน 469.6 3.37 0.237 
อะซีโตน 
เมทานอล 

508.1 
512.6 

4.70 
8.09 

0.278 
0.272 

เบนซีน 562.1 4.89 0.302 
โทลูอีน 591.7 4.11 0.292 
ไพริดีน 620.0 5.63 0.312 
น้ํา 674.3 22.00 0.322 

 
2.5.2 คุณสมบัติของของไหลเหนือวิกฤต 
2.5.2.1 คุณสมบัติทางเคมีฟสิกส 
ของไหลเหนือวิกฤต จะมีคุณสมบัติทางเคมีฟสิกส (physicochemical properties) ระหวางกาซกับ
ของเหลว ดังแสดงในตารางท่ี 2.4  
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ตารางท่ี 2.4 เปรียบเทียบคุณสมบัติทางเคมีฟสิกสของของไหลเหนือวิกฤต [12] 
 

 
จากตารางท่ี 2.4 จะพบวาความหนาแนนของของไหลเหนือวิกฤตจะใกลเคียงกับของเหลว ดังนั้นเม่ือ
นํามาใชเปนตัวทําละลาย จะทําใหโมเลกุลของสารท่ีตองการละลายเกิดอันตรกิริยากัน (interaction) 
ทําใหพลังงานหรือเอนทาลปลดลง และเกิดการละลายไดดี และยังสามารถปรับคาความสามารถใน
การละลายได นอกจากน้ียังพบวาความหนืดของของไหลเหนือวิกฤตมีคาใกลเคียงกับสภาวะกาซ 
ดังนั้นโมเลกุลของของไหลเหนือวิกฤตจะสามารถแทรกเขาไปในโครงสรางหรือโครงขาย (matrix) ท่ี
มีสารท่ีตองการสกัดอยูไดงายข้ึน  
 
2.5.2.2 คุณสมบัติการขนสง 
ของไหลเหนือวิกฤตมีคุณสมบัติการขนสง (transportation property) ท่ีดี เนื่องจากของไหลเหนือ
วิกฤตมีความหนืดตํ่าและมีคาสัมประสิทธ์ิการแพรสูง ทําใหสามารถกระจายตัวไดอยางท่ัวถึง สามารถ
แทรกซึมเขาสูโครงขายของอนุภาคไดดี ทําใหตัวถูกละลายท่ีละลายเขาไปในของไหลเหนือวิกฤต
กระจายออกจากบริเวณการสกัดไปบริเวณอื่นไดงาย และมีอัตราการถายเทมวลสูง ความหนืดและ
สัมประสิทธ์ิการแพรของของไหลเหนือวิกฤตนั้นข้ึนอยูกับหลายปจจัย เชน อุณหภูมิ ความดัน และ
ชนิดของของไหลเหนือวิกฤต 
 
 
 

ของไหล 
ความหนาแนน 

(กรัมตอลูกบาศก
เซนติเมตร) 

ความสามารถในการแพร  
(ตารางเซนติเมตรตอ

วินาที) 

ความหนืด 
(กรัมตอเซนติเมตร

ตอวินาที) 
กาซ 

P = 1 atm  
T = 15-30°C 

(0.6-2)x10-3 0.1-0.4 (1-3)x10-4 

ของเหลว 
P = 1 atm   

T = 15-30°C 
0.6-1.6 (0.2-2)x10-5 (0.2-3)x10-2 

ของไหลเหนือวิกฤต    
P = Pc  T =Tc 0.2-0.5 0.7x10-3 (0.6-2)x10-3 
P = 4Pc  T =Tc 0.4-0.9 0.2x10-3 (0.6-2)x10-3 



22 
 

2.5.2.3 ความสามารถของตัวทําละลาย  
ความสามารถของตัวทําละลาย (solvent power, solvating power) เปนคุณสมบัติเดนประการหนึ่งของ
ของไหลเหนือวิกฤตท่ีเหนือกวาตัวทําละลายของเหลวท่ัวไป เนื่องจากสามารถปรับใหมีคาตามความ
ตองการไดงายกวาโดยการปรับอุณหภูมิ ในกรณีของตัวทําละลายท่ีเปนของเหลว การเพิ่มอุณหภูมิจะ
ทําใหมีการละลายเพ่ิมข้ึน แตสําหรับของไหลเหนือวิกฤต  การเพิ่มอุณหภูมิจะทําใหการละลายของตัว
ถูกละลายเพ่ิมข้ึน เนื่องจากความดันไอของสารที่ตองการสกัดลดลง แตในขณะเดียวกันนั้น การเพิ่ม
อุณหภูมิกลับทําใหความหนาแนนของของไหลเหนือวิกฤตลดตํ่าลง  ทําใหการละลายของตัวถูก
ละลายลดลง ซ่ึงอาจแกปญหาไดโดยการเพ่ิมความดัน เพื่อคงสภาพความหนาแนนของของไหลเหนือ
วิกฤตใหคงเดิม 
 
2.5.2.3 คุณสมบัติการเลือกสกัด 
การเลือกสกัด (selectivity property) เปนคุณสมบัติของของไหลเหนือวิกฤต โดยการปรับอุณหภูมิและ
ความดัน เพื่อใหมีความสามารถในการละลายท่ีเหมาะสมในการสกัดเฉพาะสารที่ตองการ โดยใหมี
สารท่ีไมตองการเจือปนอยูนอยท่ีสุด  นอกจากนั้นการท่ีของไหลเหนือวิกฤตมีคุณสมบัติในการเลือก
สกัดคอนขางดี ทําใหสามารถสกัดแบบแยกสวน (fractionated extraction) ได [13]  
 
ดวยคุณสมบัติเหลานี้จึงนิยมนําของไหลเหนือวิกฤตมาใชเปนตัวทําละลายมากกวาการใชตัวทําละลาย
ของเหลว เนื่องจากมีอัตราการถายเทมวลสูงกวา และมีความสามารถในการทําละลายดีกวา  จาก
การศึกษาเปรียบเทียบการสกัดระหวางคารบอนไดออกไซดท่ีเปนของเหลวและคารบอนไดออกไซด
เหนือวิกฤต พบวาเม่ือใชคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตจะไดอัตราการสกัดสูงกวาประมาณ 2-5 เทา 
อยางไรก็ตามของไหลเหนือวิกฤตมีความสามารถในการทําละลายท่ีตํ่ากวาตัวทําละลายของเหลว
ท่ัวไป จะเห็นไดวาของไหลเหนือวิกฤตน้ันมีขอดีมากมายดังท่ีกลาวมาขางตน แตอยางไรก็ตามวิธีการ
นี้ยังมีขอเสีย แสดงในหัวขอถัดไป 
 

2.5.3 ขอเสียของการสกัดดวยของไหลที่สภาวะเหนือจุดวิกฤต 
การสกัดดวยของไหลท่ีสภาวะเหนือจุดวิกฤตมีขอเสียอยูบาง เชน ตนทุนของเคร่ืองมือมีราคาแพง และ
ไมสามารถใชสกัดวัตถุดิบในปริมาณมาก อีกท้ังยังมีขอจํากัดในการสกัดสารท่ีมีข้ัว เนื่องจากของไหล
ท่ีสภาวะเหนือจุดวิกฤตสวนใหญท่ีนํามาใชสกัดสารมักจะเปนของไหลที่ไมมีข้ัว และมีอุณหภูมิวิกฤต
อยูระหวาง 0 -100 องศาเซลเซียส ทําใหมีขอจํากัดสําหรับการสกัดสารท่ีมีข้ัว เชน การนํา
คารบอนไดออกไซดมาใชเปนตัวทําละลายท่ีสภาวะเหนือจุดวิกฤต ซ่ึงคารบอนไดออกไซดเปนสารท่ี
ไมมีข้ัว ทําใหการสกัดสารท่ีมีข้ัวมีประสิทธิภาพตํ่า เนื่องจากความสามารถในการละลาย (solubility) 
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ของตัวถูกละลายในตัวทําละลายตํ่า ถึงแมวาจะมีการเติมตัวทําละลายรวม (co-solvent) ลงไปเพ่ือชวย
เพิ่มประสิทธิภาพในการสกัดสารแลวก็ตาม 
 
การสกัดดวยของไหลท่ีสภาวะเหนือจุดวิกฤตมีส่ิงท่ีตองคํานึงถึงคือ สมดุลของเฟส (phase equilibria) 
ระหวางของไหลท่ีสภาวะเหนือจุดวิกฤตและสารที่ตองการสกัด เพื่อปรับใหไดความสามารถในการ
ละลายท่ีเหมาะสม แตขอมูลเหลานี้ยังมีไมเพียงพอ และในบางคราวก็ไมเปนไปตามทฤษฎี เชน
นิโคตินในยาสูบ หรือคาเฟอีนในเมล็ดกาแฟ อาจจะมีการจับเปนเกลือ (complex salt) กับกรดคลอโร-
จีนิก (chlorogenic acid) กรดซิตริก (citric acid) ฯลฯ ทําใหการสกัดเปนไปไดยากข้ึน จึงตองใชน้ําเปน
สารปรับแตง  
 

2.5.4 หลักการละลายสารดวยของไหลเหนือวิกฤต 
หลักการละลายสารดวยของไหลท่ีสภาวะเหนือวกิฤต โดยท่ัวไปจะประกอบดวย 2 ข้ันตอน แสดงใน
รูปท่ี 2.3 
 
2.5.4.1 ขั้นตอนการละลาย (dissolution) เปนสวนท่ีมีการละลายสารเกิดข้ึน โดยควบคุมอุณหภูมิและ
ความดันของของไหลใหสูงกวาจุดวิกฤต การละลายสารดวยของไหลเหนือวิกฤตมีลักษณะคลายกับ
การละลายสารดวยตัวทําละลายท่ัวไป โดยเร่ิมตนจากการนําวัตถุดิบใสในภาชนะบรรจุสาร ความ
เขมขนท่ีตางกันระหวางสารท่ีตองการภายในวัตถุดิบและภายนอก ทําใหสารท่ีอยูในวัตถุดิบเคล่ือนท่ี
ออกมาอยูในตัวทําละลาย จากน้ันตัวทําละลายจะทําหนาท่ีพาสารท่ีตองการออกมาจากภาชนะบรรจุ
สาร แลวเขาสูหนวยแยก เพื่อทําการแยกตัวทําละลายออกจากสารท่ีตองการตอไป 
 
2.5.4.2 ขั้นตอนการแยก (separation) เปนข้ันตอนที่ปรับสภาวะใหของไหลท่ีสภาวะเหนือจุดวิกฤต
กลายเปนกาซ หรือมีความสามารถในการละลายลดลง ปลดปลอยสารที่สกัดไดออกมา หากเลือก
คารบอนไดออกไซดท่ีสภาวะเหนือจุดวิกฤตเปนตัวทําละลาย ในข้ันตอนนี้สามารถกระทําไดงายๆ 
เพียงท้ิงสารท่ีออกมาไวท่ีอุณหภูมิและความดันบรรยากาศปกติ คารบอนไดออกไซดจะอยูในสถานะ
กาซและแยกออกจากสารตัวอยางโดยไมจําเปนตองใชพลังงานเลย  
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รูปท่ี 2.3 กลไกการละลายสารดวยของไหลเหนือวกิฤต [14] 

 

2.5.5 ประโยชนของของไหลเหนือวิกฤต  
ปจจุบันมีการนําของไหลเหนือวิกฤตมาใชประโยชนในงานหลายแขนง ไดแก 
2.5.5.1 ใชเปนตัวทําละลายในงานสกัด (supercritical fluid extraction) ท้ังงานสกัดเพื่อใหได
ผลิตภัณฑปริมาณมากๆ และท่ีไดรับการพัฒนาคอนขางมาก คืองานสกัดในปริมาณนอยๆ ท่ีมี
จุดประสงคเพื่อนําสารสกัดไปทําการวิเคราะหตอไป 
 
2.5.5.2 ใชเปนเฟสเคล่ือนท่ี (mobile phase) ในงานวิเคราะหดวยเทคนคิโครมาโทรกราฟฟ 
(supercritical fluid chromatography) 
 
2.5.5.3 ผลิตภัณฑของสารบางชนิดท่ีไดจากการสกัดดวยของไหลที่สภาวะเหนือจุดวิกฤตจะอยูในรูป
ผลึกท่ีมีขนาดเล็ก (microfine crystals) ซ่ึงมีขนาดเฉล่ียอยูในชวง 10 - 50 ไมโครเมตร เม่ือนํามาศึกษา
โดย X-ray diffraction แสดงใหเห็นวาโครงสรางผลึกของผลิตภัณฑท่ีไดจะมีลักษณะเหมือนสารนั้น
ในสภาพเร่ิมตน จึงมีการเสนอวา วิธีนี้สามารถใชสําหรับลดขนาดอนุภาคแทนการบด (milling) ได 
เพื่อหลีกเล่ียงการใชอุณหภูมิสูง 
 
2.5.5.4 วิธีสกัดสารดวยของไหลท่ีสภาวะเหนือจุดวิกฤตสามารถฆาเช้ือจุลินทรียได จึงมีการเสนอวา 
วิธีนี้สามารถใชในการ sterilization สารท่ีไมทนความรอน หรือใชเปน preliminary ในการสกัด
ผลิตภัณฑจากเช้ือจุลินทรียท่ีเพาะเล้ียงไว 
 
โดยในงานวิจัยนี้ไดเลือกใชคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต เปนตัวทําละลายเน่ืองจากราคาถูก ไม
เปนพิษ ไมติดไฟ มีอุณหภูมิวิกฤตและความดันวิกฤตตํ่า 
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2.5.6 คารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต 
จากการศึกษาเกี่ยวกับของไหลเหนือวิกฤตชนิดตางๆ พบวาสารท่ีไดรับความสนใจมากท่ีสุด คือ 
คารบอนไดออกไซด เนื่องจากมีอุณหภูมิวิกฤตต่ํา (31 องศาเซลเซียส) ไมเปนพิษ ไมไวไฟ ไมทําให
เคร่ืองมือเกิดสนิม ราคาถูก หาไดงาย ไมทําลายส่ิงแวดลอม และการท่ีมีอุณหภูมิวิกฤตตํ่า ทําให
สามารถขจัดออกจากผลิตภัณฑไดงาย เพียงท้ิงไวท่ีอุณหภูมิและความดันบรรยากาศปกติเทานั้น ทําให
คารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตสามารถใชกับสารท่ีไมทนความรอนได  
 
อยางไรก็ตามคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต มีคุณสมบัติคอนขางไมมีข้ัว (non-polar) จึงเหมาะสม
กับสารท่ีไมชอบนํ้า (hydrophobic) แตจะเปนตัวทําละลายท่ีไมดีสําหรับสารกลุมท่ีมีข้ัว เชน น้ําตาล 
แปง เกลือแร (minerals salts) กรดไขมัน (fatty acid) กรดอะมิโน (amino acids) ไกลโคไซด 
(glycosides) และอัลคาลอยด (alkaloids) เปนตน สวนมากกรณีของน้ําตาลและกรดอะมิโน แมจะใช
อุณหภูมิ 40 องศาเซลเซียส และความดันมากถึง 2,000 บาร ก็จะมีการละลายเพียง 1:200,000 เทานั้น 
 
เนื่องจากคารบอนไดออกไซดมีคุณสมบัติไมมีข้ัว ดังนั้นสารชีวโมเลกุล หรือพืชสมุนไพร ซ่ึงสวน
ใหญเปนสารมีข้ัวนั้นจะมีคาการละลายท่ีตํ่า จึงไดมีการใชตัวทําละลายรวมเพื่อเพิ่มความมีข้ัวใหกับ
ระบบ เพื่อทําใหสารท่ีดังกลาวมีคาการละลายเพิ่มมากข้ึน 
 

2.5.7 ตัวทําละลายรวม  
2.5.7.1 นิยามตัวทําละลายรวม 
ตัวทําละลายรวม (co-solvent) คือ การนําตัวทําละลายต้ังแตสองชนิด หรือมากกวามาผสมกัน  สําหรับ
ใชในการละลายสารท่ีละลายไดนอย และทําใหสารนั้นมีการละลายท่ีดีข้ึน  เชน การเติมตัวทําละลาย
รวมท่ีเปนสารมีข้ัวเพื่อชวยละลายหรือสกัดสารท่ีมีข้ัวไดดีข้ึน เนื่องจากเกิดแรงดึงดูดท่ีแข็งแรง
ระหวางโมเลกุลของตัวทําละลายรวมกับโมเลกุลของสาร ตัวทําละลายท่ีนํามาผสม เรียกวา ตัวทํา
ละลายรวม (co-solvent) ไดแก เอทานอล (ethanol) กลีเซอรีน (glycerine) อะซิโตน (acetone) โพรไพ-
ลีนไกลคอล (propylene glycol) เปนตน หนาท่ีหลักของตัวทําละลายรวมคือ การลดคาคงตัวไดอิเล็ก-
ตริก (dielectric constant) หรือสภาพมีข้ัวของตัวทําละลายซ่ึงเปนองคประกอบหลักของสารละลายลง 
ทําใหสารท่ีไมมีข้ัวสามารถละลายได การเติมตัวทําละลายรวมนี้จะชวยลดเวลาท่ีใชในการสกัด และ
ลดปริมาณของไหลเหนือวิกฤตท่ีใชเปนตัวทําละลายในการสกัด  
 
2.5.7.2 หนาท่ีของตัวทําละลายรวม 
หนาท่ีในการทํางานของตัวทําละลายรวมจะแบงเปน 2 สวน คือ เพิ่มความสามารถในการละลาย 
(solvating power) ของของไหลเหนือวิกฤต และชวยในการสลายอันตรกิริยา (interaction) ระหวาง
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สารท่ีตองการสกัดกับโครงขายภายใน (matrix) ในบางคร้ังการเติมตัวทําละลายรวมเพียงชนิดเดียว 
(primary modifier) อาจไมเพียงพอสําหรับการสกัดสารท่ีมีข้ัวสูงหรือสารท่ีมีความซับซอนมากๆ จึงมี
การเติมตัวทําละลายรวมผสม (binary modifier) หรือสารเติมแตง (additive) เพื่อชวยใหการสกัดดี
ยิ่งข้ึน ตัวทําละลายรวมนั้นอาจจะเปนกรดอินทรีย เบสอินทรีย สารประกอบไอออนิกก็ได โดยนิยม
เติมในตัวทําละลายรวมเพียงชนิดเดียวมากกวาเติมในสารตัวอยางหรือของไหลเหนือวิกฤต 
 
2.5.7.3 ชนิดของตัวทําละลายรวมและการเลือกตัวทําละลายรวม 
การเลือกตัวทําละลายรวมควรเลือกพิจารณาจากตัวทําละลายรวมท่ีสามารถละลายสารและผสมกับตัว
ทําละลายไดดี ไมเปนพิษตอรางกายในปริมาณท่ีใช และความหนืดตองไมมากเกินไป โดยชนิดของตัว
ทําละลายรวมท่ีใชกับคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตแสดงไดในตารางท่ี  2.5  
 
ตารางท่ี 2.5 ตัวทําละลายรวมท่ีใชกับคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต [15] 

  

ตัวทําละลายรวม 
อุณหภูมิวกิฤต 

(เคลวิน) 
ความดันวิกฤต 

(เมกกะปาสคาล) 
มวล

โมเลกุล 
polarity index 

เมทานอล 239.4 79.9 32.04 5.1 
เอทานอล 243.0 63.0 46.07 4.3 

1-โพรพานอล 
1-เฮกซานอล 

263.5 
336.8 

51.0 
40.0 

60.10 
102.18 

4.0 
3.5 

2-เมโทซีเอทานอล 302 52.2 76.10 5.5 
เตตระไฮโดรฟูราน 267.0 51.2 72.11 4.0 

1,4-ไดออกเซน 314 51.4 88.11 4.8 
อะซิโตรไนไตรล 275 47.7 41.05 5.8 
ไดคลอโรมีเทน 237 60.0 84.93 3.1 
คลอโรฟอรม 263.2 54.2 119.38 4.1 

โพรไพลีน คารบอเนต 352 - 102.09 6.1 
ไดเมทิลอะซิตาไมด 384 - 87.12 6.5 
ไดเมทิลซัลโฟไซด 465 - 7.13 7.2 

กรดฟอรมิก 307 - 46.02 - 
น้ํา 374.1 217.6 18.01 10.2 

คารบอนไดซัลไฟด 279 78.0 76.13 - 
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2.6 สารชีวโมเลกุล 
สารชีวโมเลกุล (biomolecules) เปนสารอินทรียท่ีเปนองคประกอบของส่ิงมีชีวิต มีธาตุคารบอน 
ไฮโดรเจนเปนองคประกอบหลัก และธาตุอ่ืนๆ เชน ออกซิเจน ไนโตรเจน กํามะถัน และฟอสฟอรัส
เปนองคประกอบรวมอยูดวย สารชีวโมเลกุลมีขนาดโมเลกุลท่ีใหญมาก (macromolecules) สารชีว-
โมเลกุลแตละชนิดจะมีโครงสราง สมบัติและปฏิกิริยาท่ีแตกตางกัน โดยสารชีวโมเลกุลมีหนาท่ีและ
ประโยชนแตกตางกัน สารชีวโมเลกุลบางชนิดเปนสารท่ีใหพลังงาน เชน คารโบไฮเดรต ไขมัน แต
บางชนิดไมใหพลังงาน เชน วิตามิน เกลือแร และนํ้า เปนตน 
 
ในงานวิจัยนี้เลือกศึกษาคาการละลายของสารในสภาวะเหนือวิกฤตและพัฒนาแบบจําลองทาง
คณิตศาสตรสําหรับทํานายคาการละลายของสารในของไหลเหนือวิกฤต โดยสารชีวโมเลกุลตนแบบท่ี
เลือกศึกษา ไดแก กรดแกลลิกและพาราเซตามอล  
 

2.6.1 กรดแกลลิก  
กรดแกลลิก (gallic acid) จัดเปนสารประกอบโพลีฟนอล (polyphenol) ซ่ึงพบในสวนตางๆ ของพืช 
ไมมีสีหรือมีสีเหลืองออน ลักษณะเปนผลึกเรียวแหลมหรือเปนเหล่ียม สามารถละลายไดในนํ้า  แตไม
ละลายในเบนซีนและคลอโรฟอรม  ใช เปนสารต้ังตนของสารประกอบแทนนิน  ( รูปท่ี  2.4)  
ประกอบดวย  แกลโลแทนนิน (gallotanin) และแอลลาจิแทนนิน (ellagitannin) นิยมนํามาใช
ประโยชนในอุตสาหกรรมฟอกหนัง ยอมผา และยารักษาโรค คุณสมบัติของกรดแกลลิกแสดงใน
ตารางท่ี 2.6 
 

 
รูปท่ี2.4 โครงสรางโมเลกุลของกรดแกลลิก [16] 
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ตารางท่ี2.6 คุณสมบัติของกรดแกลลิก [17] 
 

ชื่อทางการคา กรดแกลลิก (Gallic  acid) 

ชื่อทางเคมี 3,4,5-hydroxybenzoic acid 

สูตรโมเลกุล C7H6O5 

น้ําหนักโมเลกุล 170.12 กรัมตอโมล 

ความหนาแนน 1.7 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร 

การละลายในน้ํา 1.1 กรัม ตอ 100 มิลลิลิตร น้ําท่ี 20 องศาเซลเซียส 

จุดหลอมเหลว 250 องศาเซลเซียส (523 เคลวิน) 

จุดเดือด 258 – 265 องศาเซลเซียส (531 – 538 เคลวิน) 

 
2.6.1.1 แทนนินและประโยชนของสารประกอบแทนนิน 
แทนนิน (tanin) คือสารท่ีมีโมเลกุลใหญและมีโครงสรางท่ีซับซอน เปนกรดออน มีรสฝาด พบในพืช
หลายชนิดไดแก องุนโดยเฉพาะอยางยิ่งในเมล็ดและเปลือก ใบชา กาแฟ ขาวโพด  มะมวง กานพลู ถ่ัว 
เปลือกเงาะ เปลือกมังคุด เปลือกทับทิม กลวย หมาก ใบสบูดํา เปนตน มักพบตามสวนตางๆของพืช 
เชน เปลือกตน แกน ไม ใบ ฝก แทนนินมีคุณสมบัติตกตะกอนกับโปรตีน จึงนํามาใชประโยชนในการ
ทําใหหนังสัตวไมเนาเปอย ใชในอุตสาหกรรมฟอกหนัง ยอมผา และมีสรรพคุณฝาดสมาน สามารถ
ยับยั้งการเจริญของแบคทีเรีย จึงใชรักษาอาการทองเสียได แตในขณะเดียวกันแทนนินมีฤทธ์ิยับยั้งการ
ทํางานของเอนไซมในกระเพาะอาหาร หากรับประทานเขาไปมากจะทําใหรูสึกทองอืด ทองผูก อาการ
เหมือนกับดื่มน้ําชาเขมๆในปริมาณมาก โดยเฉพาะอยางยิ่งผูท่ีมีความไวตอแทนนิน ถารับประทาน
แทนนินในปริมาณมากอาจเปนสาเหตุใหระคายเคืองท่ีลําไส ไต เปนพิษตอตับ ระคายเคืองกระเพาะ 
ตลอดจนปวดตามทางเดินอาหาร ดังนั้นนอกจากการดื่มชาแลวไมควรรับประทานพืชผักผลไมอ่ืนท่ีมี
แทนนินปริมาณสูงติดตอกันเปนระยะเวลานานหรือรับประทานในปริมาณท่ีมากเกินความจําเปน 

เนื่องจากพบความสัมพันธวาผูท่ีรับประทานพืชท่ีมีปริมาณแทนนินสูงอยูเปนประจํา อาจกอใหเกิด
มะเร็งท่ีหลอดอาหาร หรือมะเร็งท่ีโพรงจมูกได นอกจากนี้แทนนินยังใชในอุตสาหกรรมเคร่ืองดื่มบาง
ชนิด เชน ไวน กาแฟ เบียร เพราะแทนนินทําใหเกิดรสขม ฝาด และยังสามารถใหกล่ินในเครื่องดื่ม
เหลานี้ดวย  
 

 
 



29 
 

2.6.2 พาราเซตามอล  
พาราเซตามอลมีช่ือสามัญ (generic name) คือ อะเซตามิโนเฟน (acetaminophen) เปนยาบรรเทา
อาการปวด ลดไข ปวดศีรษะ และอาการปวดเม่ือยท่ีใชกันอยางกวางขวาง จัดเปนยาสามัญประจําบาน 
นับเปนผลิตผลท่ีวองไว (active) ของยาลดไข แตไมเหมือนยาลดไข ปจจุบันยังไมมีผลการศึกษาท่ี
กลาววาพาราเซตามอลเปนสารกอมะเร็งแตอยางใด ดังนั้นพาราเซตามอลจึงนับเปนทางเลือกท่ีดีท่ี
สามารถใชทดแทนในกรณีท่ีขาดแคลนแอสไพริน (aspirin) พาราเซตามอลเปนยาที่มีวางจําหนายอยู
ท่ัวไป นอกจากนี้ยังสามารถใชบรรเทาอาการปวดท่ีรุนแรงโดยใชรวมกับยาแกอักเสบ โดยท่ัวไปยาแก
ไขมักมีพาราเซตามอลเปนสวนประกอบหลัก การใชยาในปริมาณท่ีมากเกินไป อาจเปนอันตรายถึงแก
ความตายได ดังนั้นเพื่อความปลอดภัยจึงควรยาใชในปริมาณตามท่ีแนะนําอยางเครงครัด  สวนใหญ
พิษของยาเปนสาเหตุสําคัญท่ีทําใหถึงแกความตาย คุณสมบัติทางฟสิกสและทางเคมีของพาราเซตา-
มอลแสดงในตารางท่ี 2.7 
 
ตารางท่ี 2.7 คุณสมบัติทางฟสิกสและทางเคมีของพาราเซตามอล [18] 

 

ขอมูลทางเคมี-กายภาพ 

สูตรโมเลกุล C8H9NO2
  

น้ําหนกัโมเลกลุ 151.169 g/mol 

ความหนาแนน 1.263 g/cm³ 

จุดหลอมเหลว 169 °C (336 °F) 

การละลายในน้ํา 12.78 mg/mL at (20 °C) [19] 

ขอมูลทางเภสัชจลนศาสตร 

ชีวปริมาณออกฤทธ์ิ เกือบ 100 % 

เมแทบอลิซึม 90 - 95% ท่ีตับ 

คร่ึงชีวิตของการกําจัด 1 - 4 ช่ัวโมง 

การขับถาย ไต 
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2.6.2.1 ประวัติของพาราเซตามอล  
ในสมัยโบราณจะใชเปลือกตนหลิว (willow) เปนยาแกไข (antipyretic) ในขณะน้ันทราบกันวา
สารเคมีในเปลือกหลิว คือ ซาลิซิน (salicins) ซ่ึงสามารถเปล่ียนเปนแอสไพรินได และทราบดวยวา
สารเคมีท่ีอยูในเปลือกซิงโคนา (cinchona) ซ่ึงใชเปนยารักษามาลาเรียได คือ ควินนิน (quinine) และมี
ฤทธ์ิเปนยาแกไขไดดวย ในป ค.ศ. 1880s เกิดการขาดแคลนตนซิงโคนา จึงไดมีการหาทางเลือก
สําหรับยาลดไขและไดคนพบยาลดไขตัวใหมดังนี้ ในป ค.ศ. 1886 มีการคนพบอะซิตานิไลด 
(acetanilide) และพบฟนาซิติน (phenacetin) ในป ค.ศ. 1887 ในขณะท่ีฮารมอน นอรทรอป มอรส 
(Harmon Northrop Morse) สามารถสังเคราะหพาราเซตามอลไดในป ค.ศ. 1873 โดยปฏิกิริยารีดักช่ัน 
พารา-ไนโตรฟนอล (p-nitrophenol) กับดีบุกในกรดน้ําสม (acetic acid) พาราเซตามอลไมไดถูกใช
เปนยาเกือบยี่สิบปนับต้ังแตผลิตได จนกระท่ังในป ค.ศ. 1893ไดมีการตรวจพบพาราเซตามอล ใน
ปสสาวะของผูท่ีใชยาฟนาซิติน และในปค.ศ. 1899 พบวาพาราเซตามอลเปนเมตาโบไลตของอะซิตา-
นิไลด ตอมาในป ค.ศ. 1948 เบอรนารด บรอด้ี (Berbard Brody) และจูเลียส อะเซลรอด (Julias 
Axelrod) ไดทดลองใชอะซิตานิไลดในโรคเมตทีโมโกบินีเมีย (methemoglobinemia) และพบวาฤทธ์ิ
บรรเทาอาการปวดของอะซิตานิไลด เกิดจากพาราเซตามอลซ่ึงเปนเมตาโบไลตของอะซิตานิไลด และ
พาราเซตามอลมีผลขางเคียงนอยกวาอะซิตานิไลดมาก ต้ังแตนั้นมาพาราเซตามอลก็ถูกใชเปนยาแกไข
แกปวดกันอยางแพรหลายจนกระท่ังปจจุบัน  
 
2.6.2.2 โครงสรางและความวองไว 
พาราเซตามอลประกอบดวยวงแหวนเบนซิน (benzene) ท่ีถูกแทนท่ีดวยหมูไฮดรอกซิล (hydroxyl 
group) และไนโตรเจนอะตอมของหมูเอไมด (amide) (รูปท่ี 2.5) ในรูปแบบ para (1,4) [20] หมูอะมิ-
โนคือ อะเซตาไมด (acetamide) มักเปนระบบคอนจูเกต (conjugate) เนื่องจากมีอิเล็กตรอนคูโดดเดี่ยว
ท่ีหมูไฮดรอกซิล วงแหวนเบนซิน ไนโตรเจน (nitrogen) คารบอนิลออกซิเจน (carbonyl oxygen) และ 
คารบอนิลคารบอน (carbonyl carbon) การมีอยูของสองหมูท่ีมีความวองไว ทําใหวงแหวนเบนซินมี
ความวองไวตอการแทนท่ีอิเล็กโตรฟลิกอะโรเมติก  (electrophilic aromatic)  
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รูปท่ี 2.5 โครงสรางโมเลกุลของพาราเซตามอล [21] 
 

2.6.2.3 การสังเคราะหพาราเซตามอล 
การสังเคราะหพาราเซตามอลมีข้ันตอนดังนี้ เร่ิมจากฟนอล (phenol) ถูกไนเตรด (nitrate) โดยใชกรด
ไนตริก (nitric acid) จากนั้นกล่ันลําดับสวน เพื่อแยกพารา-ไอโซเมอร (para-isomer) จาก               
ออรโธ-ไอโซเมอร (ortho-isomer) จากนั้น 4-ไนโตรฟนอล (4- nitrophenol) ถูกรีดิวซ (reduced) 
เปนอะมิโนฟนอล (aminophenol) โดยใชโซเดียมโบโรไฮไดรด (sodium borohydride) ในตัวกลางท่ี
เปนเบส ทายท่ีสุด 4-อะมิโนฟนอล (รูปท่ี 2.6) ทําปฏิกริยากับอะซีติกแอนไฮไดรด (acetic anhydride) 
ไดเปนพาราเซตามอล 
 

 
 

รูปท่ี 2.6 ปฏิกิริยาเคมีการเผาผลาญพาราเซตามอล [22] 
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สําหรับการตรวจวัดปริมาณของสารดังกลาวสามารถหาไดหลายวิธี ในงานวจิัยนี้ไดเลือกใชเคร่ืองวัด
การดูดกลืนแสง (UV-Visible Spectrophotometer) มาใชในการหาคาการละลายของกรดแกลลิก และ
พาราเซตามอล 
 

2.7 เคร่ืองวัดการดูดกลนืแสง 
เคร่ืองวัดการดูดกลืนแสง (UV-visible spectrophotometer) ใชในการตรวจหาชนิดและปริมาณของ
สารในชวงรังสียูวีและชวงความยาวคล่ืนท่ีมองเห็นไดหรือแสงขาว ท่ีทะลุผานหรือถูกดูดกลืน โดย
ความยาวคลื่นแสงจะมีความสัมพันธกับปริมาณและชนิดของสารท่ีมีอยูในตัวอยางซ่ึงโดยสวนใหญ
จะเปนสารอินทรีย สารประกอบเชิงซอน และสารอนินทรียท่ีสามารถดูดกลืนแสงในชวงความยาว
คล่ืนเหลานี้ได ตัวอยาง เชน ไนไตรท แอมโมเนีย ฯลฯ โดยวัดการดูดกลืนแสงของสารประกอบท่ีมีสี
เทียบกับสารละลายมาตรฐาน ซ่ึงสารแตละชนิดจะสามารถดูดกลืนรังสีไดในชวงความยาวคล่ืนท่ี
แตกตางกัน และปริมาณการดูดกลืนรังสีข้ึนอยูกับความเขมขนของสารนั้น เม่ือโมเลกุลไดรับพลังงาน
คล่ืนแสงในชวงท่ีดูดกลืน อิเล็กตรอนท่ีอยูภายในโมเลกุล จะถูกกระตุนใหมีระดับพลังงานท่ีสูงข้ึน 
(electronic transition) เนื่องจากเปนปรากฏการณเราอิเล็กตรอน (รูปท่ี 2.7) บางคร้ังจึงเรียกยูวี-วิสิ
เบิลสเปกโทรสโคป (UV-visible spectroscopy) วาอิเล็กทรอนิกสสเปกโทรสโคป (electronic 
spectroscopy) การวิเคราะหสารดังกลาวท้ังในเชิงคุณภาพและเชิงปริมาณ ความยาวคล่ืนของแสงท่ีถูก
ดูดกลืนจะสามารถใชในการจําแนกชนิดของสาร (รูปท่ี 2.8) ในขณะท่ีปริมาณการดูดกลืนแสงจะใช
ในการบอกปริมาณของสารที่นํามาวิเคราะห ปจจุบันไดรับการพัฒนาใหมีขนาดท่ีเล็กลง มีความไว
มากข้ึน และใหผลลัพธท่ีถูกตองแมนยํามากยิ่งข้ึน การวิเคราะหดวยคุณสมบัตินี้จึงเปนท่ีนิยมอยาง
กวางขวาง เพราะใหความถูกตองแมนยํา และมีความไวสูง รวมไปถึงการพัฒนาโปรแกรมท่ีใชควบคู
กันกับเคร่ืองมือซ่ึงและการพวงตอดวยเทคนิคอ่ืนๆ ทําใหสามารถนําไปใชงานไดกวางข้ึน 
 

 
รูปท่ี 2.7 ระดบัพลังงานเม่ืออิเล็กตรอนท่ีอยูภายในโมเลกุลถูกกระตุนเม่ือ 

                                      ไดรับพลังงานคล่ืนแสงในชวงยวู-ีวิสิเบิล [23] 
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รูปท่ี 2.8 การดดูกลืนแสงและการเปล่ียนระดับพลังงานของอิเล็กตรอนภายในโมเลกุล [24] 
 
สเปกตรัมแมเหล็กไฟฟา (electromagnetic spectrum) คือ แถบรังสีของคล่ืนแมเหล็กไฟฟาท่ีมีความ
ยาวคล่ืนตางๆกัน สเปกตรัมท่ีมองเห็นไดคือแสง เม่ือแสงสีขาวผานปริซึมจะเกิดการหักเหเปนแสงสี
ตางๆ ซ่ึงเรียกสเปกตรัมต้ังแตความยาวคล่ืนนอยไปหามากตามลําดับ ดังนี้ มวง คราม น้ําเงิน เขียว 
เหลือง แสด แดง แสดงในตารางท่ี 2.8 โดยเคร่ืองสเปกโตรโฟโตมิเตอร (spectrophotometer) จะ
บันทึกความยาวคล่ืนท่ีเกิดการดูดกลืนแสงและปริมาณการดูดกลืนแสงในแตละความยาวคล่ืน เม่ือ
โมเลกุลของสารตัวอยางไดรับพลังงานในชวงคล่ืนแสงท่ีเขาคู (match) กับการเปล่ียนสภาวะของ
อิเล็กตรอน (electronic transition) ภายในโมเลกุล พลังงานจะถูกดูดกลืนและอิเล็กตรอนท่ีอยูภายใน
โมเลกุลจะมีระดับพลังงานออรบิทัลสูงข้ึน (higher energy orbital)  
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ตารางท่ี 2.8 ความสัมพันธของสีและการดดูกลืนแสง [23] 
 

ความยาวคล่ืนท่ีดูดกลืนสูงสุด 
(นาโนเมตร) 

แสงท่ีดูดกลืน แสงท่ีมองได 

380 - 420 มวงแก เขียว - เหลือง 

420 - 440 มวงแก - น้ําเงิน เหลือง 

440 - 470 น้ําเงิน สม 

470 - 500 น้ําเงิน - เขียว แดง 

500 - 520 เขียว มวงแดง 

520 - 550 เหลือง - เขียว มวงแก 

550 - 580 เหลือง มวงแก - น้ําเงิน 

580 - 620 สม น้ําเงิน 

620 - 680 แดง น้ําเงิน - เขียว 

680 - 780 มวงแดง เขียว 

 

2.7.1 กฎของการดูดกลืนแสง 
กฎการดูดกลืนแสงท่ีสําคัญท่ีเกี่ยวของกับสเปกโตรสโคปมีอยู 2 กฎ ดังนี้คือ 
 
2.7.1.1 กฎของแลมเบิรต (Lambert’s law) มีใจความวา 
“เม่ือมีแสงเดียว (monochromatic light) ซ่ึงคือแสงท่ีมีความยาวคล่ืนเดียวผานตัวกลางเนื้อเดียว 
สัดสวนของความเขมของแสงท่ีถูกตัวกลางนั้นดูดกลืนไวไมข้ึนอยูกับความเขมของแสงท่ีกระทบ
ตัวกลางนั้น และมีคาแปรผันตรงกับความหนาของตัวกลางนั้น”  
 

 
0

log
I

b
I

                     (2.38) 

 
เม่ือ  I = ความเขมของแสงความยาวคล่ืนเดียว 
       I0 = ความเขมของแสงกอนผานตัวกลาง เม่ือ b = 0 
        b = ความหนาของตัวกลางในหนวยเซนติเมตร 
        = สัมประสิทธ์ิของการดูดกลืนแสง ปกติเปล่ียนแปลงตามความยาวคล่ืน และอุณหภูมิ 
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2.7.1.2 กฎของเบียร (Beer’s law) มีใจความวา 
“เม่ือแสงท่ีมีความยาวคล่ืนเดียวผานตัวกลางเนื้อเดียว สัดสวนของความเขมของแสงท่ีถูกตัวกลางนั้น
ดูดกลืนไวจะแปรผันโดยตรงกับคาความเขมขนของสารตัวกลางนั้น”  
 

 
0

log
I

bc
I

  (2.39) 

 
                                                                     A bc                                           (2.40) 

 
เม่ือ  c = ความเขมขนของสารตัวอยาง (โมลตอลิตร) 
        A = คาการดูดกลืนแสง (absorbance) 
 
จากสมการขางตนจะเห็นไดวาแสงในแตละความยาวคล่ืนเม่ือเคล่ือนท่ีผานตัวกลางท่ีเปนเนื้อเดียวกนั
แลวความเขมของแสงจะลดลงแบบเอกซโพเนนเชียล (exponential) กบัความหนาและความเขมขน
ของ ตัวกลางนั้นๆ 
 
และเม่ือนํากฎทั้งสองมารวมกัน จะได กฎการดูดกลืนแสงเบียรแลมเบิรต มีใจความวา 
"สําหรับรังสีท่ีเปนรังสีชนิดลําแสงขนาน (parallel beam) และความยาวคล่ืนเดียว (monochromatic 
radiation) ท่ีผานตัวอยางท่ีเปนสารละลายเน้ือเดียว คาการดูดกลืนแสงจะแปรผันตรงกับความเขมขน
ของตัวอยาง และระยะทางท่ีแสงสองผานตัวอยาง (pathlength)" 
 
 A = alc (2.41) 
 
เม่ือ A = คาการดูดกลืนแสง (absorbance) 
        a = การดูดกลืนแสงของสารละลาย (absorptivity) 
         l = ความหนา ความกวางของเซลล หรือระยะทางท่ีแสงสองผานตัวอยาง (pathlength)    
               (เซนติเมตร) 
       c = ความเขมขนของตัวอยาง (กรัมตอลิตร) 
 
จากกฎของเบียรแลมเบิรต สามารถหาความเขมขนของสารละลายไดโดยใชวิธีการสรางกราฟ
มาตรฐาน ความเขมขนของสารท่ีตองการวิเคราะหและคาการดูดกลืนแสง จากรูปท่ี 2.9 จะไดสมการ
เสนตรง และสามารถคํานวณยอนกลับเพื่อหาความเขมขนหรือปริมาณของสารที่ตองการได 
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รูปท่ี2.9 ความสัมพันธระหวางความเขมขนของสารท่ีตองการวิเคราะหและคาการดดูกลืนแสง [24] 
 

2.8 งานวิจัยที่เกี่ยวของ 
Li และคณะ [25] หาคาการละลายของ 2-แนพทอล (2-naphthol) และ แอนทราซีน (anthracene) ใน
คารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต โดยศึกษาผลของอุณหภูมิในชวง 308.1 - 328.1 เคลวิล ความดัน 10 - 
30 เมกกะปาสคาล ในสภาวะท่ีมีคารบอนไดออกไซดและคารบอนไดออกไซดรวมกับตัวทําละลาย
รวม จากผลการทดลองพบวาการใชคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตเพียงอยางเดียวนั้นไมสามารถ
ละลายไดดีเม่ือเปรียบเทียบกับการเติมตัวทําละลายรวมดวย 
 
Huang และคณะ [26] ศึกษาคาการละลายของแอสไพรินในคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตโดยวิธี 
ไดนามิก (dynamic) โดยใชอะซิโตนเปนตัวทําละลายรวม จากผลการทดลองพบวาการใชอะซิโตน
เปนตัวทําละลายรวมในคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต มีผลทําใหคาการละลายของแอสไพรินดีข้ึน 
และผลการทดลองนี้ยังสอดคลองกับสมการสภาวะของเปง-โรบินสัน (Peng-Robinson) อีกดวย 
 
Jin และคณะ [27] ศึกษาคาการละลายของกรดเบนโซอิคในคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตและใน
คารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตรวมกับตัวทําละลายรวม โดยศึกษาถึงผลของอุณหภูมิ ความดัน และ
ชนิดของตัวทําละลายรวมไดแก เอทานอล (ethanol) เอทิลอาเซเตด (ethyl acetate) กับเอทานอล และ 
เอทิลอาเซเตด  จากผลการทดลองพบวาตัวทําละลายรวมท่ีใหคาการละลายดีท่ีสุดคือ เอทานอล เอทิล-
อาเซเตดรวมกับเอทานอล และเอทิลอาเซเตด ตามลําดับ และผลการทดลองดังกลาวมีความสัมพันธ
กับสมการของชารสทิล (Chrastil)  
 
Hartono และคณะ [28] หาคาการละลายของเบตาแคโรทีนและคลอเรสเตอรอลในของไหลเหนือ
วิกฤตโดยใชสมการสภาวะของแวนเดอรวาลล (van der Waals) เรดลิช-กวง (Redlich-Kwong, RK) 
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โมหเซน-เนีย-มอดดาเรส-มานซูรี (Mohsen-Nia-Moddaress-Mansoori, MMM) จากผลการทดลอง
พบวา สมการกําลังสามแบบโมหเซน-เนีย-มอดดาเรส-มานซูรีใหผลในการทํานายคาการละลายของ
เบตาแคโรทีน และคลอเรสเตอรอลไดเหมาะสมท่ีสุด 
 
Gordillo และคณะ [29] ศึกษาคาการละลายของสียอมสีดิสเพิรสบลู 14 (Disperse Blue 14) ใน
คารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต ท่ีอุณหภูมิ และความดันตางๆโดยใชวิธีการพัฒนาโครงสราง (group 
contribution method) ในการประมาณคาคุณสมบัติของสียอมดิสเพิรสบลู 14 จากผลการทดลองพบวา
คาการละลายของดิสเพิรสบลู 14 ในคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตนี้นั้นมีความสอดคลองกับคาท่ี
ทํานายไดจากสมการสภาวะของเรดลิช-กวง (Redlich-Kwong) โซฟ-เรดลิช-กวง (Soave-Redlich-
Kwong) และ เปง-โรบินสัน (Peng-Robinson) 
 
สมเกียรติ งามประเสริฐสิทธ์ิ และคณะ [30] ศึกษาคาการละลายของแนฟทาลีน (naphthalene) และ
ตัวเรงปฏิกิริยาเหล็ก-พอรฟน (Fe - porphine catalyst) ในคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต ในระบบท่ี
มีการไหลตอเนื่องท่ีอุณหภูมิและความดันตางๆกัน ผลการทดลองหาคาการละลายของแนฟทาลีนใน
งานวิจัยนี้สอดคลองกับขอมูลการทดลองของผูวิจัยอ่ืนแมวาสภาวะการทดลองจะแตกตางกัน สวนคา
การละลายของตัวเรงปฏิกิริยา พบวามีคาเพิ่มข้ึนตามความดันท่ีเพิ่มข้ึน ณ อุณหภูมิคงท่ีคาหนึ่ง 
ในขณะท่ีคาการละลายจะลดลงเม่ืออุณหภูมิสูงข้ึนท่ีความดันคงท่ีคาหนึ่ง จากผลการทดลองดังกลาว
สามารถสรุปไดวาพารามิเตอรสําคัญท่ีควบคุมการละลายของตัวเรงปฏิกิริยาในตัวทําละลายนี้คือความ
หนาแนนของตัวทําละลายนั่นเอง 
 
อารยา อัจฉริยะภากร [31] พัฒนาแบบจําลองเพ่ือทํานายผลการสกัดสารดวยของไหลเหนือวิกฤตโดย
แบบจําลองนี้สามารถประยุกตใชสําหรับการสกัดสารอ่ืนๆ โดยใชเพียงขอมูลโครงสรางโมเลกุลของ
ตัวถูกละลายท่ีตองการสกัดเทานั้น งานวิจัยนี้แบงเปนสามสวน คือ การประมาณคาคุณสมบัติของสาร
บริสุทธ์ิโดยวิธีการพัฒนาโครงสราง (Group Contribution Method ,GCM) การประมาณคาการละลาย
ของตัวถูกละลายในของไหลเหนือวิกฤต และการสรางแบบจําลองเพ่ือหาคาผลไดการสกัดสะสมใน
กระบวนการสกัดดวยของไหลเหนือวิกฤต จากกรณีศึกษาสารชีวภาพ 5 ชนิด ไดแก คลอเลสเตอรอล  
เบตา-แคโรทีน แอลฟา-โทโคฟรอล (alpha-tocopherol) นิโมไดฟน (nimodipine) และนิมบิน 
(nimbin) จากผลการเปรียบเทียบคุณสมบัติของสารท่ีประมาณไดจากแบบจําลองกับคาท่ีไดจาก
งานวิจัยอ่ืน พบวาคาความหนาแนนของตัวถูกละลายท่ีคํานวณไดมีความคลาดเคล่ือนจากคาท่ีไดจาก
งานวิจัยอ่ืนเพียง 3 เปอรเซ็นต สําหรับผลของสมดุลระหวางเฟสของตัวถูกละลายและตัวทําละลาย ซ่ึง
ทํานายโดยใชสมการสภาวะของลี-เคสเลอร-พล็อกเกอร (Lee-Kesler Plocker, LKP) และโมหเซน-
เนีย-มอดดาเรส-มานซูรี (Mohsen-Nia-Moddaress-Mansoork, MMM) เมื่อเปรียบเทียบผลท่ีคํานวณได
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ของสารท้ัง 5 ชนิดกับคาท่ีไดจากการทดลองในงานวิจัยอ่ืนในงานวิจัยนี้ พบวาคาดัชนีอะโรมาติก 
(Aromaticity Index, AI) สามารถใชเปนตัวช้ีวัดในการเลือกสมการสภาวะท่ีเหมาะสมไดเปนอยางดี 
กลาวคือ สําหรับสารท่ีมีคา AI เกิน 0.3 สมการสภาวะท่ีเหมาะสมคือสมการของ LKP และถา AI ตํ่า
กวา 0.3 สมการสภาวะของ MMM จะใหผลการทํานายท่ีใกลเคียงกับผลการทดลองมากกวา ข้ันตอน
สุดทายในงานวิจัยนี้คือการประมวลผลของการประมาณคาคุณสมบัติของสารบริสุทธ์ิ คาการละลาย 
และการใชแบบจําลองแกนหดตัว (shrinking-core) เพื่อทํานายผลไดการสกัดสะสมและเปรียบเทียบ
คาท่ีไดกับผลการทดลองจากงานวิจัยอ่ืน ซ่ึงพบวาทุกกรณีศึกษาไดผลการทํานายท่ีใกลเคียงกับผลการ
ทดลอง จึงสรุปไดวาแบบจําลองท่ีพัฒนาไดในงานวิจัยนี้สามารถนําไปประยุกตใชกับการสกัด
สารชีวภาพจากธรรมชาติโดยใชการสกัดดวยของไหลเหนือวิกฤตไดเปนอยางดี 
 
Hosseini และคณะ [32] ศึกษาคาละลายของคลอซาพีน (clozapine) และลาโมไตรจีน (lamotrigine) 
ในคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตโดยทําการวัดแบบสแตติก (static) ตัวแปรท่ีทําการศึกษาคือ 
อุณหภูมิ และความดัน โดยนําคาการละลายท่ีไดจากการทดลอง เปรียบเทียบกับแบบจําลองของชาร
สทิล (Chrastil model) แบบจําลองของบารเทอล (Bartle model) แบบจําลองของเค-เจ (K-J model) 
และแบบจําลองของเอ็ม-ที (M-T model) จากผลการทดลองพบวาแบบจําลองท่ีสอดคลองกับสารท่ี
ศึกษามากท่ีสุดคือ แบบจําลองของเอ็ม-ที (M-T model) 
  
เสนีย เสนียวงศ ณ อยุธยา และคณะ [33] ไดทําการศึกษาการละลายของพาราเซตามอลในระบบตัวทํา
ละลายรวมตางๆ โดยตัวทําละลายรวมท่ีศึกษา ไดแก สวนผสมระหวางโพลีเอทิลีนไกลคอล 1450  
(polyethylene glycol 1450,  PEG 1450) และโพรพิลีนไกลคอล (propylene glycol, PG) ในอัตราสวน 
2:1 และ 1:2 และสวนผสมระหวางโพลีเอทิลีนไกลคอล 1450 โพรพิลีนไกลคอล และกลีเซอรีน 
(glycerine) ในอัตราสวน 1:2:1 แลวนํามาผสมรวมกับน้ําในอัตราสวนตางๆ จากนั้นจึงหาคาการ
ละลายของพาราเซตามอล โดยการปนพาราเซตามอลในตัวทําละลายรวมท่ีอุณหภูมิ 37 องศาเซลเซียส 
เปนเวลา 15 ช่ัวโมง แลวนําสารละลายมาวิเคราะหหาปริมาณตัวยาดวยวิธีวัดคาการดูดกลืนแสง (UV-
Visible Spectrophotometer) จากผลการทดลองพบวา เม่ือเพิ่มความเขมขนของตัวทําละลายรวมจะทํา
ใหคาการละลายของพาราเซตามอลเพิ่มข้ึนในทุกระบบ โดยโพลีเอทิลีนไกลคอล 1450  และโพรพิ-
ลีนไกลคอลในอัตราสวน 2:1 จะใหคาการละลายของพาราเซตามอลสูงท่ีสุด รองลงมาคือโพลีเอทิลีน-
ไกลคอล 1450 และโพรพิลีนไกลคอล ในอัตราสวน 1:2 และคาการละลายของโพลีเอทิลีนไกลคอล 
1450  โพรพิลีนไกลคอล และกลีเซอรีนจะมีคาการละลายตํ่าท่ีสุดในบรรดาตัวทําละลายรวมท่ีใชศึกษา 


