
บทท่ี 2 ทฤษฎี/งานวิจัยท่ีเกี่ยวของ 
 

2.1 การละลาย 
2.1.1 นิยามของการละลาย 
เม่ือเกิดการละลายของสารชนิดหนึ่งในของเหลว เราจะเรียกสารผสมนั้นวา สารละลาย โดยเรียกสารที่
ละลายอยูในของเหลวน้ันวา ตัวถูกละลาย และเรียกของเหลวนั้นวา ตัวทําละลาย สารละลายที่ไม
สามารถใสตัวถูกละลายลงไปเพิ่มไดอีกแลว จะเรียกวา สารละลายอ่ิมตัว แตในบางคร้ังตัวถูกละลาย
นั้นอาจจะละลายในตัวทําละลายชนิดเดียวกันนั้นไดมากกวาปกติจนอ่ิมตัว จะเรียกสารละลายท่ีอ่ิมตัว
นั้นวา สารละลายอ่ิมตัวยวดยิ่ง ความสามารถในการละลายของสารชนิดหนึ่งในสารอีกชนิดหนึ่งนั้น
สามารถหาไดจากอัตราสวนระหวางตัวถูกละลายกับตัวทําละลาย หรืออัตราสวนระหวางตัวถูกละลาย
กับสารละลาย ในสภาวะท่ีสารละลายนั้นเปนสารละลายอ่ิมตัว จะสามารถบอกเปนความหนาแนน
สูงสุดของสารละลายนั้นไดดวย การละลายของสารข้ึนอยูกับปจจัยหลายประการ เชน แรงระหวาง
โมเลกุลของตัวทําละลายกับตัวถูกละลาย อุณหภูมิ และความดัน เปนตน [2] 
 

2.1.2 ปจจัยท่ีมีผลตอการละลายของสาร 
ความสามารถในการละลายของตัวถูกละลายในตัวทําละลาย ข้ึนอยูกับปจจัยดังตอไปนี้ [3] 
 
2.1.2.1 อุณหภูมิ 
ถาของแข็งละลายในตัวทําละลาย จะเกิดการดูดความรอนจากภายนอก เพื่อนําไปใชในการละลาย 
เรียกวาระบบดูดความรอน (endothermic system) แตหากปฏิกิริยาของการละลาย ทําใหความรอน
เพิ่มข้ึนหรือปลดปลอยความรอนออกมา เรียกกระบวนการนี้วาระบบคายความรอน (exothermic 
system) โดยท่ัวไปแลวเม่ืออุณหภูมิสูงข้ึน มีผลใหคาการละลายสูงข้ึนตามไปดวย เนื่องจากเม่ือ
อุณหภูมิสูงข้ึน ความหนืดของตัวทําละลายจะมีคาลดลง และทําใหเกิดการหมุนวนซ่ึงใหผลคลายการ
กวน นอกจากนี้เม่ืออุณหภูมิสูงข้ึนยังสงผลใหสัมประสิทธ์ิการแพรเพิ่มข้ึน ทําใหตัวทําละลาย
แพรกระจายสูตัวถูกละลายไดมากข้ึนอีกดวย 
 
2.1.2.2 ความดัน 
การเพิ่มความดันมีผลอยางมากตอการละลายของกาซในของเหลวและของแข็ง เม่ือเพิ่มความดันตอ
กาซจะพบวากาซสามารถละลายในของเหลวไดมากข้ึน จํานวนโมเลกุลของกาซท่ีอยูเหนือของเหลว
จะลดลง และความเขมขนของกาซในสารละลายจะเพิ่มข้ึน ดังนั้นกาซจะละลายในของเหลวหรือ
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ของแข็งไดมากข้ึน โดยท่ัวไปแลวการเพิ่มความดันยังเปนการจะทําใหความหนาแนนของกาซสูงข้ึน 
ปริมาณของกาซท่ีเขาไปจับกับตัวถูกละลายจะมีมากข้ึน สงผลใหคาการละลายสูงข้ึน 
 
2.1.2.3 ชนิดและโครงสรางของสาร 
โมเลกุลของของแข็งหรือสารท่ีมีโครงสรางขนาดใหญ หรือมีน้ําหนักโมเลกุลมาก หรือมีแขนของ
ไฮโดรคารบอนเปนโซตรง (straight chain hydrocarbon) จะละลายนํ้าไดนอยกวาของแข็งหรือสารท่ีมี
โครงสรางโมเลกุลขนาดเล็ก หรือมีน้ําหนักของโมเลกุลตํ่า และมีแขนเกะกะ (steric hindrance) 
 
2.1.2.4 ผลของตัวทําละลาย 
สารหรือตัวถูกละลายแตละชนิด มีความสามารถในการละลายในตัวทําละลายท่ีแตกตางกัน เชน น้ํา 
(ตัวทําละลายมีข้ัว) เอทานอล (ตัวทําละลายกึ่งมีข้ัว) และตัวทําละลายอินทรีย (ตัวทําละลายไมมีข้ัว) 
ตัวทําละลายท่ีดีนั้น ควรมีคาความมีข้ัว (polarity index) ท่ีเหมาะสมกับตัวถูกละลาย และมีความหนืด 
(viscosity) ตํ่า เพื่อใหมีการไหลเวียนท่ีดี โดยท่ัวไปของเหลวแตละชนิดมีคุณสมบัติแตกตางกัน ข้ึนอยู
กับปจจัยท่ีมีผลตอความมีข้ัวของของเหลว ไดแก แรงดึงดูดระหวางโมเลกุล ซ่ึงประกอบดวยแรง
กระทําแบบคีซัม (Keesom force) และแรงกระทําแบบท่ีเกิดการเหนี่ยวนําแบบไดโพล (induced dipole 
forces) หรือแรงลอนดอน (London force) ผลรวมของแรงท้ังสองนี้จะบงบอกถึงความมีข้ัวของ
ของเหลวได 
 
2.1.2.5 ขนาดของอนุภาคสาร 
ขนาดของอนุภาคสารจะมีผลตอคาการละลายของสาร และอัตราเร็วในการละลายจะข้ึนกับพื้นท่ีผิว
ของอนุภาค ดังนั้นสารท่ีมีขนาดอนุภาคเล็กจะมีพื้นท่ีผิวสัมผัสมากกวา จึงทําใหอัตราเร็วของการ
ละลายเพิ่มข้ึนดวย 
 
2.1.2.6 พหุสัณฐานของสาร 
สารบางชนิดสามารถอยูในรูปผลึกท่ีหลากหลาย ความแตกตางของรูปผลึกเรียกวาพหุสัณฐาน 
(polymorphs) เกิดจากความแตกตางในการจัดเรียงตัวของโมเลกุลภายในผลึก สัณฐานแตละรูปแบบมี
ความแตกตางกัน สมบัติทางกายภาพ (physical property) เชน จุดหลอมเหลวและความสามารถในการ
ละลาย จะแตกตางกันไปในสารท่ีมีสัณฐานแตกตางกัน สัณฐานท่ีละลายนํ้าไดดีจะมีความดันภายใน 
(inner pressure) และจุดหลอมเหลวท่ีตํ่าและไมเสถียร ความเสถียรทางกายภาพของสารพหุสัณฐาน
ข้ึนอยูกับพลังงาน ระยะเวลา และส่ิงแวดลอม 
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จะเห็นไดวาปจจัยท่ีมีผลตอคาการละลายน้ีมีอยูดวยกันหลายปจจัย ในงานวิจัยนี้จะทําการศึกษาคาการ
ละลายของสารในคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต โดยศึกษาปจจัยท่ีมีผลตอคาการละลายในสภาวะ
เหนือวิกฤต ไดแก อุณหภูมิ ความดัน และความเขมขนของตัวทําละลายรวม เพื่อใหไดคาการละลายท่ี
มีความเหมาะสม 
 

2.1.3 การละลายในคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต 
คาการละลายของสารในสภาวะเหนือวิกฤตเปนตัวแปรสําคัญสําหรับการออกแบบระบบท่ีเกี่ยวของ
กับกระบวนการแยกสารในสภาวะเหนือวิกฤต ความสามารถในการละลายมีผลกระทบตออัตรา (rate) 
ผลได (yield) การออกแบบ (design) และเศรษฐศาสตร (economy) ของกระบวนการ โดย
ความสามารถในการละลายท่ีสูงจะเปนประโยชนสําหรับกระบวนการสกัดสาร ในทางตรงกันขาม
ความสามารถในการละลายท่ีตํ่าจะเปนประโยชนตอกระบวนการตกผลึกของสาร โดยสารแตละชนิด
จะมีความสามารถในการละลายภายใตสภาวะท่ีแตกตางกัน ข้ึนอยูกับสมบัติทางเคมีและทางกายภาพ
ของสารและตัวทําละลาย 

 
2.1.3.1 การวัดคาการละลายของสารภายใตสภาวะเหนือวิกฤต 
คาการละลายของสารภายใตสภาวะเหนือวิกฤตนิยมแสดงในรูปของสัดสวนเชิงโมล (mole fraction) 
หรือสัดสวนเชิงน้ําหนัก (weight fraction) ของตัวถูกละลายในของไหลเหนือวิกฤต จากงานวิจัยท่ีผาน
มา สามารถแบงการวัดคาการละลายของสารในของไหลเหนือวิกฤตไดเปน 2 ประเภท คือ การวัด
แบบสแตติก (static measurement system) และการวัดแบบไดนามิก (dynamic measurement system) 
 
1. การวัดคาการละลายแบบสแตติก 
วิธีการนี้จะปลอยใหของไหลท่ีอยูในสภาวะเหนือวิกฤตเขาไปสัมผัสกับตัวถูกละลายเปนเวลานานพอ 
จนเขาสูสภาวะสมดุล แลวเก็บตัวอยางสารไปวิเคราะหหาปริมาณตอไป ขอเสียของวิธีการนี้คือ 
เนื่องจากตองปลอยใหของไหลเหนือวิกฤตที่ความดันสูงอยูภายในเซลลบรรจุตัวถูกละลายเปนระยะ
เวลานาน จึงอาจมีการร่ัวไหลบริเวณขอตอหรือวาลว ซ่ึงจะสงผลกระทบตอความไมแมนยําของขอมูล 
ดังนั้นจึงจําเปนตองตรวจสอบการร่ัวทุกคร้ังในระหวางการวิเคราะห เพื่อปองกันความดันตก 
 
2. การวัดคาการละลายแบบไดนามิก 
วิธีการนี้ของไหลจะไหลเขาสูภาชนะท่ีบรรจุตัวถูกละลายอยางตอเนื่อง และเก็บตัวอยางสารท่ีตองการ 
เม่ือระบบเขาสูสภาวะสมดุล จากนั้นนําสารตัวอยางไปวิเคราะหหาปริมาณตอไป ขอดีของการวัดดวย
วิธีการนี้คือ สามารถเก็บขอมูลไดมากในระยะเวลาส้ัน งายตอการทดลอง สามารถวัดอัตราการไหล
ของคารบอนไดออกไซดขาออกไดงาย คาการละลายสามารถคํานวณไดจากสมการท่ี 2.1 



7 
 

                                          2 2
2

1 2 1 1 2

n n
y

n n Q t n
 

  
 (2.1) 

 
เม่ือ y2  คือ คาการละลายของสารในคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต (สัดสวนเชิงโมล) 
       n1  คือ โมลของคารบอนไดออกไซด ณ เวลาใดๆ (-) 
       n2  คือ โมลของตัวถูกละลาย ณ เวลาใดๆ (-) 
       Q1 คือ อัตราการไหลเชิงปริมาตรของคารบอนไดออกไซด (มิลลิลิตรตอนาที) 
      1  คือ ความหนาแนนเชิงโมลของคารบอนไดออกไซด (โมลตอลิตร) 
        t   คือ  เวลาใดๆ (นาที) 
 
2.1.3.2 แบบจําลองของการละลายในของไหลเหนือวิกฤต 
ในงานวิจัยนี้เปนการทดลองเพื่อหาคาการละลายของสารในของไหลเหนือวิกฤต โดยทดลองหาคา
การละลายของสารภายใตสภาวะเหนือวิกฤต จากน้ันนําผลการทดลองท่ีไดมาศึกษาเปรียบเทียบกับ
คาท่ีทํานายไดจากแบบจําลองของการละลาย (solubility model) โดยใชสมการสภาวะ 6 สมการคือ 
สมการสภาวะของโมหเซน-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
แวนเดอรวาลล (van der Waals, VdW) และสมการสภาวะของโซฟ-เรดลิช-กวง (Soave-Redlich-
Kwong, SRK) 
 
2.1.3.3 การหาคาการละลายโดยใชแบบจําลองทางคณิตศาสตร 
การหาคาการละลายภายใตสภาวะเหนือวิกฤตจากแบบจําลองทางคณิตศาสตรนั้น สามารถคํานวณได
จากความสัมพันธของสมดุลระหวางวัฏภาคของของแข็งและไอ เม่ืออุณหภูมิและความดันเทากัน 
สามารถอธิบายความสัมพันธระหวางฟูกาซิต้ี (fugacity) ซ่ึงเปนสมบัติหนึ่งในกาซผสมซ่ึงมีหนวย
เดียวกับความดัน ไดดังสมการ 
 
 f2

solid = f2
vapor   (2.2)  

 
โดยท่ี  f2

solid และ f2
vapor คือฟูกาซิต้ีผสมในตัวถูกละลายท่ีอยูในสถานะของแข็งและของเหลวตามลําดับ 

 
ฟูกาซิต้ีสามารถเขียนในรูปของสัดสวนเชิงโมลของตัวถูกละลาย (mole fraction, y2) และสัมประสิทธ์ิ
ฟูกาซิต้ี (coefficient fugacity,  2) ดังสมการ 
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                                           f2
vapor=  y2 2P         (2.3) 

 
เม่ือพิจารณาสารท่ีอยูในสถานะของแข็งเพยีงอยางเดียว จะไดความสัมพันธดังนี ้
                                             

                                    
2
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              (2.4) 

 
รวมสมการท่ี 2.3 และสมการท่ี 2.4 จะได 
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                                 (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 คาคงท่ีของกาซ (ลูกบาศกเมตรปาสคาลตอโมลเคลวิน) 
 2

solidV  คือ ปริมาตรเชิงโมลของของแข็ง (solid molar volume) (ลูกบาศกเมตรตอโมล) 
 y2 คือ คาการละลายของสารในคารบอนไดออกไซดเหนือวกิฤต (สัดสวนเชิงโมล) 
 

2.2 สมการสภาวะ 
สมการสภาวะ (equation of state) สําคัญสําหรับการคํานวณทางเทอรโมไดนามิกส สมการสภาวะ 
เปนสมการท่ีแสดงความสัมพันธระหวางคุณสมบัติตางๆ ซ่ึงโดยท่ัวไปเปนคุณสมบัติท่ีวัดได เชน 
ความดัน อุณหภูมิ ปริมาตร หรือความหนาแนนของระบบ ในปจจุบันมีผูพยายามคิดคนสมการสภาวะ
มากมายหลายรูปแบบเพื่อใหสามารถใชทํานายความดัน อุณหภูมิหรือปริมาตรจําเพาะของระบบ ใหมี
ความถูกตองมากย่ิงข้ึน ทําใหมีสมการสภาวะหลายสมการดวยกัน แตอยางไรก็ตามยังไมมีสมการ
สภาวะใดท่ีมีความแมนยําสําหรับสารทุกชนิดและยังไมสามารถใชงานไดทุกอุณหภูมิและความดัน 
ตัวอยางของสมการสภาวะท่ีใชในการหาคาการละลายของสารภายใตสภาวะเหนือวิกฤต มีดังนี้ 
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2.2.1 สมการสภาวะของลี-เคสเลอร-พล็อกเกอร  
สมการสภาวะของลี-เคสเลอร-พล็อกเกอร (Lee-Kesler-Plocker, LKP) เปนสมการสภาวะท่ีพัฒนามา
จากสมการสภาวะลี-เคสเลอร (Lee-Kesler, LK) เหมาะกับสารท่ีไมมีข้ัว หรือมีข้ัวนอย มีความ
หนาแนนคอนขางสูง [4] โดยหาสัมประสิทธ์ิของฟูกาซิต้ีผสม ( i ) ดังสมการ 
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โดยสัมประสิทธ์ิของฟูกาซิต้ี ( i ) แสดงในสมการที่ 2.13 
 



10 
 

                 
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) คํานวณไดจาก  
 
                                   Vr= PcV/RTc  (2.15) 
 
และคาคงท่ีของอะเซนทริกแฟกเตอร ( ) ท่ีของไหลอางอิง (reference fluid,  r ซ่ึงเปนคาคงท่ี 
เทากับ 0.3078) เพื่อใชในการคํานวณในสมการที่ 2.14  
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เม่ือคา B̂ Ĉ D̂ และ Ê  ซ่ึงเปนฟงกชันกบัอุณหภูมิ สามารถคํานวณไดจากสมการท่ี (2.17), (2.18), 
(2.19) และ (2.20) ตามลําดับ และคาคงท่ีตางๆจากสมการสภาวะของลี-เคสเลอร-พล็อกเกอร (Lee-
Kesler-Plocker, LKP) แสดงในตารางท่ี 2.1 
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ตารางท่ี 2.1 คาคงท่ีจากสมการสภาวะของลี-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  = คาคงท่ีของกาซ (ลูกบาศกเมตร•ปาสคาลตอโมล•เคลวิน) 
             Tc  = อุณหภูมิวกิฤต (critical temperature)  (องศาเซลเซียส) 
 Tr  = อุณหภูมิรีดิวซ (reduced temperature)  (-) 
 Vr = ปริมาตรรีดิวซ (reduced volume) (-) 
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              z  = คาสัมประสิทธ์ิการอัดตัว (compressibility factor) (-) 
           z(0)  = คาสัมประสิทธ์ิการอัดตัวของซิมเปลฟลูอิด (compressibility factor of a simple fluid) (-) 
           z(r)  = คาสัมประสิทธ์ิการอัดตัวของฟลูอิดอางอิง (compressibility factor of a reference fluid)  
                     (-) 
            = คาคงท่ีสมการสภาวะของลี-เคสเลอร-พล็อกเกอร (ตารางท่ี 2.1) (-) 
              = คาคงท่ีสมการสภาวะของลี-เคสเลอร-พล็อกเกอร (ตารางท่ี 2.1) (-) 
 
2.2.2 สมการสภาวะของโมหเซน-เนีย-มอดดาเรส-มานซูรี 
สมการสภาวะของโมหเซน-เนีย-มอดดาเรส-มานซูรี (Mohsen-Nia-Moddaress-Mansoori, MMM) 
เปนสมการกําลังสาม (cubic equation) ไดรับการพัฒนาจากขอมูลการทดลอง สมการสภาวะนี้เหมาะ
กับสารผสมของท่ีมีข้ัวและไมมีข้ัว นิยมใชในการทํานายคาการละลายของสารชีวโมเลกุลใน
คารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตและตัวทําละลายรวม หรือกาซท่ีมีส่ิงเจือปน [6] 
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คํานวณคาสัมประสิทธ์ิฟูกาซิต้ีจากคาสัมประสิทธ์ิการอัดตัว (compressibility factor) ไดดังสมการ 
2.28 
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 (2.28)  
เม่ือ  i = สัมประสิทธ์ิฟูกาซิต้ีในสารผสม (-) 
 z  = คาสัมประสิทธ์ิการอัดตัว (compressibility factor) (-) 
 P  = ความดัน (ปาสคาล) 
 T  = อุณหภูมิ (เคลวิน) 
 R  = คาคงท่ีของกาซ (ลูกบาศกเมตร•ปาสคาลตอโมล•เคลวิน) 
 
2.2.3 สมการสภาวะของเปง-โรบินสัน  
สมการสภาวะของเปง-โรบินสัน (Peng-Robinson, PR) เปนสมการท่ีพัฒนามาจากสมการสภาวะของ
เรดลิช-กวง (Relich-Kwong, RK) เหมาะสําหรับทํานายสารในกลุมไมมีข้ัวประเภทไฮโดรคารบอน 
โดยสมการสภาวะน้ีใชในการคํานวณหาปริมาตรของของเหลวไดถูกตองมากกวาสมการสภาวะของ
โซฟ-เรดลิช-กวง (Soave-Redlich-Kwong, SRK) และใชทํานายความดันไอของสารประกอบ
ไฮโดรคารบอนท่ีมีจํานวนอะตอม 6 ถึง 10 ตัว เชน น้ํามันเช้ือเพลิง ไดถูกตอง แตมีขอเสียคือยังมีความ
ผิดพลาดในการคํานวณคาความหนาแนนของของเหลว (density of liquid) และผลการคํานวณความ
ดันไอ (vapor pressure) ท่ีตํ่ากวา 1.33 กิโลปาสคาลยังไมแมนยํา [7] 
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เม่ือ 
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                                     ijijiiij kaaa  15.0  (2.31) 
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โดยท่ีคา ijk เปนคาท่ีไดมาจากการทดลอง ซ่ึงเปนคาในการปรับแตงใหสมการสอดคลองกับผลการ
ทดลอง 
 
                                   m i j ij

i j

b x x b  (2.32) 
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   (2.33) 

 
จากสมการของเปง-โรบินสันจะสามารถคํานวณคาสัมประสิทธ์ิฟูกาซิต้ีไดดังสมการท่ี 2.34 
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เม่ือ  i = สัมประสิทธ์ิฟูกาซิต้ีในสารผสม (-) 
 P  = ความดัน (ปาสคาล) 
 T  = อุณหภูมิ (เคลวิน) 
 R  = คาคงท่ีกาซ (ลูกบาศกเมตร•ปาสคาลตอโมล•เคลวิน) 
 

2.3 การประมาณคาคณุสมบัติของตัวถูกละลาย 
ในการคํานวณคาการละลายในสภาวะเหนือวิกฤตโดยใชสมการสภาวะ (equation of state) จําเปนตอง
ทําการประมาณคาตัวแปรท่ีไมทราบคา  เชน อุณหภูมิวิกฤต และความดันวิกฤต เปนตน วิธีหา
คุณสมบัติของสารประกอบ ไดแก 
 
2.3.1 การหาขอมูลจากฐานขอมูลท่ีเชื่อถือได วิธีนี้ใชสําหรับการหาขอมูลของสารเคมีพื้นฐานและสาร
ท่ีมีโครงสรางโมเลกุลท่ีไมซับซอนมากนัก เชน คุณสมบัติของคารบอนไดออกไซด สามารถหาขอมูล
ไดจากหนังสือคูมือทางดานเคมีท่ัวไป หรือฐานขอมูลอางอิงท่ีบอกคุณสมบัติทางเคมี-กายภาพของ
สาร เปนตน 
 
2.3.2 การหาขอมูลจากงานวิจัยท่ีเก่ียวของ วิธีนี้ใชกับสารท่ีมีผูทําการศึกษามาแลว อาจเปนการ
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ปรับปรุงขอมูลจากฐานขอมูลเดิม หรือทําการศึกษาสารชนิดใหมท่ีเพิ่งมีการคนพบ เชนการหาจุด
หลอมเหลวของสารท่ีไมมีในฐานขอมูล 
 
2.3.3 การหาขอมูลจากการทําการทดลอง วิธีนี้ใชกับสารท่ีไมมีขอมูลในสองวิธีขางตน ขอเสียของวิธีนี้
คือคอนขางยุงยาก ตองใชเวลานาน และส้ินเปลืองคาใชจาย  
 
2.3.4 การหาขอมูลจากการคํานวณ วิธีนี้ใชกับสารท่ีไมมีขอมูลเชนเดียวกับวิธีท่ีสาม แตเปนวิธีท่ี
สะดวกและรวดเร็วกวา แตอยางไรก็ตามในเบ้ืองตนจําเปนตองรูโครงสรางโมเลกุลของสารเพื่อใชใน
การคํานวณ 
 
ในงานวิจัยนี้ทําการประมาณคาคุณสมบัติของตัวถูกละลายโดยเลือกใชวิธีการพัฒนาโครงสราง 
(Group Contribution Methods, GCM) ของกานิ (Gani) [8] และโจแบล็ค (Joback) [9] รวมกับการใช
ขอมูลท่ีไดจากฐานขอมูลในโปรแกรม ASPEN PLUS ในการประมาณคาคุณสมบัติของสารบริสุทธ์ิ 
เพื่อใชในสมการสภาวะที่เหมาะสมตอการทํานายคาการละลายของสารในคารบอนไดออกไซดเหนือ
วิกฤตตอไป   
 

2.4 การออกแบบการทดลอง 
การออกแบบการทดลอง (experimental design) โดยการกําหนดตัวแปรตาม หรือตัวแปรท่ีตองการ
ศึกษา จํานวนการทดลองท่ีทําการศึกษาจะข้ึนกับวิธีการออกแบบการทดลอง คาใชจาย และความ
เช่ือม่ันทางสถิตท่ีตองการ สามารถแบงวิธีการออกแบบการทดลองไดดังนี้ 
 
1. การออกแบบแฟคทอเรียลแบบการสุมตลอดและสุมในบล็อคสมบูรณ (factorial in Completely  
    Randomized Design, CRD or Randomized complete Block Design, RBD design) 
2. การออกแบบแฟคทอเรียลบางสวนแบบการสุมตลอดและสุมในบล็อคสมบูรณ (fractional factorial  
    in Completely Randomized Design, CRD or Randomized complete Block Design,  RBD design) 
3. การออกแบบแบบหมุน (Rotatable design) 
4. การออกแบบสวนประสมกลาง (Central Composite Design, CCD) 
5. การออกแบบแบบบ็อกเบนเคน (Box - Behnken Design, BBD) 
6. การออกแบบสวนผสม (Mixture design) 
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2.4.1 การออกแบบสวนประสมกลาง 
การออกแบบสวนประสมกลาง (Central Composite Design, CCD) เปนการออกแบบท่ีทุกระดับของ
แตละปจจัยหางจากจุดศูนยกลางของการทดลองเทากัน และทําซํ้าท่ีจุดกึ่งกลาง โดยแตละปจจัยจะมี
ระดับการทดลอง 5 ระดับ (-α, -1, 0, 1, α) โดยท่ีคา α ในการออกแบบสวนประสมกลางสามารถหา
ไดจากจํานวนของการทดลองท่ีศึกษาในแตละปจจัย วิธีนี้สามารถมีจํานวนตัวแปรอิสระไดมากสูงสุด 
6 ตัวแปร (ตารางท่ี 2.2)  
 
 α =[2k]1/4  (2.35) 
 
โดยท่ี  α คือ ขอบหรือระดับคาของการทดลอง 
            k  คือ จํานวนของตัวแปรท่ีทําการศึกษา 
 
ตารางท่ี 2.2 การออกแบบการทดลองแบบสวนประสมกลาง (Central Composite Design, CCD) 
  

จํานวนตัวแปรอิสระ 2 3 4 5 6 

จํานวนคร้ังการทดลอง 9 15 25 43 77 

ระดับคาของ α= 2k/4 1.414 1.682 2.000 2.378 2.828 

 
2.4.2 พ้ืนผิวตอบสนอง  
พื้นผิวตอบสนอง (Response Surface Methodology, RSM) เปนวิธีการทางคณิตศาสตรและสถิติท่ีเปน
ประโยชนในการสรางแบบจําลองเพ่ือวิเคราะหปญหา ซ่ึงแสดงผลตอบสนองตอผลของตัวแปรตางๆ
หลายปจจัย จะนําไปสูการคนพบการตอบสนองท่ีเหมาะสมในท่ีสุด การตอบสนองท่ีเหมาะสม
สามารถพิจารณาได 2 ลักษณะคือการตอบสนองท่ีมากท่ีสุด (maximum) หรือการตอบสนองต่ําสุด 
(minimum) ข้ึนอยูกับวัตถุประสงคของการทดลอง คาพื้นผิวตอบสนองนี้ยังสามารถอธิบายถึง
ผลกระทบของแตละตัวแปรท่ีเกี่ยวของกัน โดยสวนใหญจะแสดงพ้ืนผิวตอบสนอง (รูปท่ี2.1) ในรูป
ของกราฟกกับระดับของตัวแปรท่ีศึกษา เพื่อชวยใหมองเห็นรูปรางของพ้ืนผิวผลตอบไดดียิ่งข้ึน อาจ
พล็อตเปนเสนโครงราง (contour plot) ของพื้นผิวตอบสนอง ปญหาเกี่ยวกับพื้นผิวตอบสนอง
สวนมากจะใชแบบจําลองกําลังหนึ่ง (สมการท่ี 2.36) หรือแบบจําลองกําลังสอง (สมการท่ี 2.37) ใน
การหาผลตอบ 
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รูปท่ี 2.1 โครงรางบางสวนของพื้นผิวตอบสนองจากสมการกําลังสองของสองตัวแปร 
                            (a) คาสูงสุด (b) ท่ีราบสูง (c) คาสูงสุดนอกชวงท่ีทําการทดลอง (d) คาตํ่าสุด  
                            และ (e) ทรงอานมา [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 ความสัมพันธของตัวแปรอิสระ (independent variable) 
          b0-b19 คือ สัมประสิทธ์ิความถดถอย (regression coefficient) 
 

2.5 ของไหลเหนือวิกฤต 
2.5.1 นิยามของของไหลเหนือวิกฤต  
ของไหลเหนือวิกฤต (supercritical fluids) หมายถึง สภาวะท่ีไมสามารถจําแนกไดวาสารนั้นอยูใน
สถานะเปนกาซหรือของเหลว สภาวะเชนนี้สามารถอธิบายไดจากเฟสไดอะแกรมความดันอุณหภูมิ 
(pressure-temperature phase diagram) ของสารใดๆ ซ่ึงเปนแผนภูมิ (diagram) แสดงบริเวณท่ีสารอยู
ในสถานะของแข็ง ของเหลว และกาซ โดยมีเสนการระเหิด (sublimation line) อยูระหวางบริเวณท่ี
สารอยูในสถานะของแข็งกับกาซ เสนการหลอมเหลว (fusion line) อยูระหวางของแข็งกับของเหลว 
และจุดท่ีอยูระหวางท้ังสามสถานะเรียกวา “triple point” (TP) รูปท่ี 2.2 แสดงความสัมพันธระหวาง
อุณหภูมิและความดันของกาซใดๆ และมีชวงท่ีอยูในสภาวะเหนือวิกฤต สําหรับคารบอนไดออกไซด
อุณหภูมิวิกฤตและความดันวิกฤตมีคาเทากับ 31.1 องศาเซลเซียส และ 74 บรรยากาศ ตามลําดับ โดยท่ี
สภาวะเหนือวิกฤตนี้สารจะมีสถานะเปนของไหล (ของเหลวและกาซ) 
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รูปท่ี 2.2 เฟสไดอะแกรม (phase diagram) ของสาร [10] 
 

สารท่ีอยูในสภาวะเหนือวิกฤตมีคุณสมบัติอยูระหวางของเหลวและกาซ จะมีคาสัมประสิทธ์ิการแพร
สูง มีคาความหนืดและคาการนําความรอนตํ่า ซ่ึงเปนคุณสมบัติของกาซ แตมีคาการละลายและความ
หนาแนนสูงซ่ึงเปนคุณสมบัติของของเหลว คุณสมบัติดังกลาวเปนคุณสมบัติท่ีดีสําหรับใชเปนตัวทํา
ละลายในกระบวนการสกัด 
 
การเปล่ียนสถานะของสารจากกาซเปนของเหลวนั้นสามารถทําไดสองวิธี คือ การเพิ่มความดัน และ
การลดอุณหภูมิ เพื่อลดพลังงานจลน (kinetic energy) ซ่ึงจะทําใหระยะหางระหวางโมเลกุลลดลง เกิด
แรงดึงดูดระหวางกันจนกระท่ังควบแนนเปนของเหลว แตท่ีอุณหภูมิสูงกวาจุดๆหนึ่ง โมเลกุลของ
กาซจะมีพลังงานจลนมาก แมจะเพ่ิมความดันเทาใด ก็ไมสามารถทําใหกาซเกิดการควบแนนเปน
ของเหลวได อุณหภูมิสูงท่ีสุดท่ีทําใหกาซสามารถควบแนนเปนของเหลวไดเรียกวาอุณหภูมิวิกฤต 
(critical temperature, Tc) และความดัน ณ จุดนี้จะเรียกวาความดันวิกฤต (critical pressure, Pc) และจุด
ท่ีมีอุณหภูมิเทากับ Tc และความดันเทากับ Pc เรียกวาจุดวิกฤต (critical point, CP) ดังนั้นถาอุณหภูมิสูง
กวา Tc และความดันสูงกวา Pc สารจะอยูในสภาวะท่ีมีคุณสมบัติจําแนกไมไดวาเปนกาซหรือของเหลว
เรียกวา “ของไหลเหนือวิกฤต” โดยคา Tc และ Pc ของสารแตละชนิดแสดงดังตารางท่ี 2.3 
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ตารางท่ี 2.3 คุณสมบัติท่ีจุดวกิฤตของสารชนิดตางๆ [11] 
 

ชนิดของสาร 
อุณหภูมิวกิฤต 

(เคลวิน) 
ความดันวิกฤต 

(เมกกะปาสคาล) 

ความหนาแนนวิกฤต 
(กรัมตอลูกบาศก
เซนติเมตร) 

มีเทน 190.6 4.60 0.162 
เอทิลีน 282.4 5.03 0.218 
คลอโรไตรฟลูออโรมีเทน 302.0 3.92 0.579 
คารบอนไดออกไซด 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 
นอรมัล-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 คุณสมบัติทางเคมีฟสิกส 
ของไหลเหนือวิกฤต จะมีคุณสมบัติทางเคมีฟสิกส (physicochemical properties) ระหวางกาซกับ
ของเหลว ดังแสดงในตารางท่ี 2.4  
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ตารางท่ี 2.4 เปรียบเทียบคุณสมบัติทางเคมีฟสิกสของของไหลเหนือวิกฤต [12] 
 

 
จากตารางท่ี 2.4 จะพบวาความหนาแนนของของไหลเหนือวิกฤตจะใกลเคียงกับของเหลว ดังนั้นเม่ือ
นํามาใชเปนตัวทําละลาย จะทําใหโมเลกุลของสารท่ีตองการละลายเกิดอันตรกิริยากัน (interaction) 
ทําใหพลังงานหรือเอนทาลปลดลง และเกิดการละลายไดดี และยังสามารถปรับคาความสามารถใน
การละลายได นอกจากน้ียังพบวาความหนืดของของไหลเหนือวิกฤตมีคาใกลเคียงกับสภาวะกาซ 
ดังนั้นโมเลกุลของของไหลเหนือวิกฤตจะสามารถแทรกเขาไปในโครงสรางหรือโครงขาย (matrix) ท่ี
มีสารท่ีตองการสกัดอยูไดงายข้ึน  
 
2.5.2.2 คุณสมบัติการขนสง 
ของไหลเหนือวิกฤตมีคุณสมบัติการขนสง (transportation property) ท่ีดี เนื่องจากของไหลเหนือ
วิกฤตมีความหนืดตํ่าและมีคาสัมประสิทธ์ิการแพรสูง ทําใหสามารถกระจายตัวไดอยางท่ัวถึง สามารถ
แทรกซึมเขาสูโครงขายของอนุภาคไดดี ทําใหตัวถูกละลายท่ีละลายเขาไปในของไหลเหนือวิกฤต
กระจายออกจากบริเวณการสกัดไปบริเวณอื่นไดงาย และมีอัตราการถายเทมวลสูง ความหนืดและ
สัมประสิทธ์ิการแพรของของไหลเหนือวิกฤตนั้นข้ึนอยูกับหลายปจจัย เชน อุณหภูมิ ความดัน และ
ชนิดของของไหลเหนือวิกฤต 
 
 
 

ของไหล 
ความหนาแนน 

(กรัมตอลูกบาศก
เซนติเมตร) 

ความสามารถในการแพร  
(ตารางเซนติเมตรตอ

วินาที) 

ความหนืด 
(กรัมตอเซนติเมตร

ตอวินาที) 
กาซ 

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 
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2.5.2.3 ความสามารถของตัวทําละลาย  
ความสามารถของตัวทําละลาย (solvent power, solvating power) เปนคุณสมบัติเดนประการหนึ่งของ
ของไหลเหนือวิกฤตท่ีเหนือกวาตัวทําละลายของเหลวท่ัวไป เนื่องจากสามารถปรับใหมีคาตามความ
ตองการไดงายกวาโดยการปรับอุณหภูมิ ในกรณีของตัวทําละลายท่ีเปนของเหลว การเพิ่มอุณหภูมิจะ
ทําใหมีการละลายเพ่ิมข้ึน แตสําหรับของไหลเหนือวิกฤต  การเพิ่มอุณหภูมิจะทําใหการละลายของตัว
ถูกละลายเพ่ิมข้ึน เนื่องจากความดันไอของสารที่ตองการสกัดลดลง แตในขณะเดียวกันนั้น การเพิ่ม
อุณหภูมิกลับทําใหความหนาแนนของของไหลเหนือวิกฤตลดตํ่าลง  ทําใหการละลายของตัวถูก
ละลายลดลง ซ่ึงอาจแกปญหาไดโดยการเพ่ิมความดัน เพื่อคงสภาพความหนาแนนของของไหลเหนือ
วิกฤตใหคงเดิม 
 
2.5.2.3 คุณสมบัติการเลือกสกัด 
การเลือกสกัด (selectivity property) เปนคุณสมบัติของของไหลเหนือวิกฤต โดยการปรับอุณหภูมิและ
ความดัน เพื่อใหมีความสามารถในการละลายท่ีเหมาะสมในการสกัดเฉพาะสารที่ตองการ โดยใหมี
สารท่ีไมตองการเจือปนอยูนอยท่ีสุด  นอกจากนั้นการท่ีของไหลเหนือวิกฤตมีคุณสมบัติในการเลือก
สกัดคอนขางดี ทําใหสามารถสกัดแบบแยกสวน (fractionated extraction) ได [13]  
 
ดวยคุณสมบัติเหลานี้จึงนิยมนําของไหลเหนือวิกฤตมาใชเปนตัวทําละลายมากกวาการใชตัวทําละลาย
ของเหลว เนื่องจากมีอัตราการถายเทมวลสูงกวา และมีความสามารถในการทําละลายดีกวา  จาก
การศึกษาเปรียบเทียบการสกัดระหวางคารบอนไดออกไซดท่ีเปนของเหลวและคารบอนไดออกไซด
เหนือวิกฤต พบวาเม่ือใชคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตจะไดอัตราการสกัดสูงกวาประมาณ 2-5 เทา 
อยางไรก็ตามของไหลเหนือวิกฤตมีความสามารถในการทําละลายท่ีตํ่ากวาตัวทําละลายของเหลว
ท่ัวไป จะเห็นไดวาของไหลเหนือวิกฤตน้ันมีขอดีมากมายดังท่ีกลาวมาขางตน แตอยางไรก็ตามวิธีการ
นี้ยังมีขอเสีย แสดงในหัวขอถัดไป 
 

2.5.3 ขอเสียของการสกัดดวยของไหลที่สภาวะเหนือจุดวิกฤต 
การสกัดดวยของไหลท่ีสภาวะเหนือจุดวิกฤตมีขอเสียอยูบาง เชน ตนทุนของเคร่ืองมือมีราคาแพง และ
ไมสามารถใชสกัดวัตถุดิบในปริมาณมาก อีกท้ังยังมีขอจํากัดในการสกัดสารท่ีมีข้ัว เนื่องจากของไหล
ท่ีสภาวะเหนือจุดวิกฤตสวนใหญท่ีนํามาใชสกัดสารมักจะเปนของไหลที่ไมมีข้ัว และมีอุณหภูมิวิกฤต
อยูระหวาง 0 -100 องศาเซลเซียส ทําใหมีขอจํากัดสําหรับการสกัดสารท่ีมีข้ัว เชน การนํา
คารบอนไดออกไซดมาใชเปนตัวทําละลายท่ีสภาวะเหนือจุดวิกฤต ซ่ึงคารบอนไดออกไซดเปนสารท่ี
ไมมีข้ัว ทําใหการสกัดสารท่ีมีข้ัวมีประสิทธิภาพตํ่า เนื่องจากความสามารถในการละลาย (solubility) 
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ของตัวถูกละลายในตัวทําละลายตํ่า ถึงแมวาจะมีการเติมตัวทําละลายรวม (co-solvent) ลงไปเพ่ือชวย
เพิ่มประสิทธิภาพในการสกัดสารแลวก็ตาม 
 
การสกัดดวยของไหลท่ีสภาวะเหนือจุดวิกฤตมีส่ิงท่ีตองคํานึงถึงคือ สมดุลของเฟส (phase equilibria) 
ระหวางของไหลท่ีสภาวะเหนือจุดวิกฤตและสารที่ตองการสกัด เพื่อปรับใหไดความสามารถในการ
ละลายท่ีเหมาะสม แตขอมูลเหลานี้ยังมีไมเพียงพอ และในบางคราวก็ไมเปนไปตามทฤษฎี เชน
นิโคตินในยาสูบ หรือคาเฟอีนในเมล็ดกาแฟ อาจจะมีการจับเปนเกลือ (complex salt) กับกรดคลอโร-
จีนิก (chlorogenic acid) กรดซิตริก (citric acid) ฯลฯ ทําใหการสกัดเปนไปไดยากข้ึน จึงตองใชน้ําเปน
สารปรับแตง  
 

2.5.4 หลักการละลายสารดวยของไหลเหนือวิกฤต 
หลักการละลายสารดวยของไหลท่ีสภาวะเหนือวกิฤต โดยท่ัวไปจะประกอบดวย 2 ข้ันตอน แสดงใน
รูปท่ี 2.3 
 
2.5.4.1 ขั้นตอนการละลาย (dissolution) เปนสวนท่ีมีการละลายสารเกิดข้ึน โดยควบคุมอุณหภูมิและ
ความดันของของไหลใหสูงกวาจุดวิกฤต การละลายสารดวยของไหลเหนือวิกฤตมีลักษณะคลายกับ
การละลายสารดวยตัวทําละลายท่ัวไป โดยเร่ิมตนจากการนําวัตถุดิบใสในภาชนะบรรจุสาร ความ
เขมขนท่ีตางกันระหวางสารท่ีตองการภายในวัตถุดิบและภายนอก ทําใหสารท่ีอยูในวัตถุดิบเคล่ือนท่ี
ออกมาอยูในตัวทําละลาย จากน้ันตัวทําละลายจะทําหนาท่ีพาสารท่ีตองการออกมาจากภาชนะบรรจุ
สาร แลวเขาสูหนวยแยก เพื่อทําการแยกตัวทําละลายออกจากสารท่ีตองการตอไป 
 
2.5.4.2 ขั้นตอนการแยก (separation) เปนข้ันตอนที่ปรับสภาวะใหของไหลท่ีสภาวะเหนือจุดวิกฤต
กลายเปนกาซ หรือมีความสามารถในการละลายลดลง ปลดปลอยสารที่สกัดไดออกมา หากเลือก
คารบอนไดออกไซดท่ีสภาวะเหนือจุดวิกฤตเปนตัวทําละลาย ในข้ันตอนนี้สามารถกระทําไดงายๆ 
เพียงท้ิงสารท่ีออกมาไวท่ีอุณหภูมิและความดันบรรยากาศปกติ คารบอนไดออกไซดจะอยูในสถานะ
กาซและแยกออกจากสารตัวอยางโดยไมจําเปนตองใชพลังงานเลย  
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รูปท่ี 2.3 กลไกการละลายสารดวยของไหลเหนือวกิฤต [14] 

 

2.5.5 ประโยชนของของไหลเหนือวิกฤต  
ปจจุบันมีการนําของไหลเหนือวิกฤตมาใชประโยชนในงานหลายแขนง ไดแก 
2.5.5.1 ใชเปนตัวทําละลายในงานสกัด (supercritical fluid extraction) ท้ังงานสกัดเพื่อใหได
ผลิตภัณฑปริมาณมากๆ และท่ีไดรับการพัฒนาคอนขางมาก คืองานสกัดในปริมาณนอยๆ ท่ีมี
จุดประสงคเพื่อนําสารสกัดไปทําการวิเคราะหตอไป 
 
2.5.5.2 ใชเปนเฟสเคล่ือนท่ี (mobile phase) ในงานวิเคราะหดวยเทคนคิโครมาโทรกราฟฟ 
(supercritical fluid chromatography) 
 
2.5.5.3 ผลิตภัณฑของสารบางชนิดท่ีไดจากการสกัดดวยของไหลที่สภาวะเหนือจุดวิกฤตจะอยูในรูป
ผลึกท่ีมีขนาดเล็ก (microfine crystals) ซ่ึงมีขนาดเฉล่ียอยูในชวง 10 - 50 ไมโครเมตร เม่ือนํามาศึกษา
โดย X-ray diffraction แสดงใหเห็นวาโครงสรางผลึกของผลิตภัณฑท่ีไดจะมีลักษณะเหมือนสารนั้น
ในสภาพเร่ิมตน จึงมีการเสนอวา วิธีนี้สามารถใชสําหรับลดขนาดอนุภาคแทนการบด (milling) ได 
เพื่อหลีกเล่ียงการใชอุณหภูมิสูง 
 
2.5.5.4 วิธีสกัดสารดวยของไหลท่ีสภาวะเหนือจุดวิกฤตสามารถฆาเช้ือจุลินทรียได จึงมีการเสนอวา 
วิธีนี้สามารถใชในการ sterilization สารท่ีไมทนความรอน หรือใชเปน preliminary ในการสกัด
ผลิตภัณฑจากเช้ือจุลินทรียท่ีเพาะเล้ียงไว 
 
โดยในงานวิจัยนี้ไดเลือกใชคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต เปนตัวทําละลายเน่ืองจากราคาถูก ไม
เปนพิษ ไมติดไฟ มีอุณหภูมิวิกฤตและความดันวิกฤตตํ่า 
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2.5.6 คารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต 
จากการศึกษาเกี่ยวกับของไหลเหนือวิกฤตชนิดตางๆ พบวาสารท่ีไดรับความสนใจมากท่ีสุด คือ 
คารบอนไดออกไซด เนื่องจากมีอุณหภูมิวิกฤตต่ํา (31 องศาเซลเซียส) ไมเปนพิษ ไมไวไฟ ไมทําให
เคร่ืองมือเกิดสนิม ราคาถูก หาไดงาย ไมทําลายส่ิงแวดลอม และการท่ีมีอุณหภูมิวิกฤตตํ่า ทําให
สามารถขจัดออกจากผลิตภัณฑไดงาย เพียงท้ิงไวท่ีอุณหภูมิและความดันบรรยากาศปกติเทานั้น ทําให
คารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตสามารถใชกับสารท่ีไมทนความรอนได  
 
อยางไรก็ตามคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต มีคุณสมบัติคอนขางไมมีข้ัว (non-polar) จึงเหมาะสม
กับสารท่ีไมชอบนํ้า (hydrophobic) แตจะเปนตัวทําละลายท่ีไมดีสําหรับสารกลุมท่ีมีข้ัว เชน น้ําตาล 
แปง เกลือแร (minerals salts) กรดไขมัน (fatty acid) กรดอะมิโน (amino acids) ไกลโคไซด 
(glycosides) และอัลคาลอยด (alkaloids) เปนตน สวนมากกรณีของน้ําตาลและกรดอะมิโน แมจะใช
อุณหภูมิ 40 องศาเซลเซียส และความดันมากถึง 2,000 บาร ก็จะมีการละลายเพียง 1:200,000 เทานั้น 
 
เนื่องจากคารบอนไดออกไซดมีคุณสมบัติไมมีข้ัว ดังนั้นสารชีวโมเลกุล หรือพืชสมุนไพร ซ่ึงสวน
ใหญเปนสารมีข้ัวนั้นจะมีคาการละลายท่ีตํ่า จึงไดมีการใชตัวทําละลายรวมเพื่อเพิ่มความมีข้ัวใหกับ
ระบบ เพื่อทําใหสารท่ีดังกลาวมีคาการละลายเพิ่มมากข้ึน 
 

2.5.7 ตัวทําละลายรวม  
2.5.7.1 นิยามตัวทําละลายรวม 
ตัวทําละลายรวม (co-solvent) คือ การนําตัวทําละลายต้ังแตสองชนิด หรือมากกวามาผสมกัน  สําหรับ
ใชในการละลายสารท่ีละลายไดนอย และทําใหสารนั้นมีการละลายท่ีดีข้ึน  เชน การเติมตัวทําละลาย
รวมท่ีเปนสารมีข้ัวเพื่อชวยละลายหรือสกัดสารท่ีมีข้ัวไดดีข้ึน เนื่องจากเกิดแรงดึงดูดท่ีแข็งแรง
ระหวางโมเลกุลของตัวทําละลายรวมกับโมเลกุลของสาร ตัวทําละลายท่ีนํามาผสม เรียกวา ตัวทํา
ละลายรวม (co-solvent) ไดแก เอทานอล (ethanol) กลีเซอรีน (glycerine) อะซิโตน (acetone) โพรไพ-
ลีนไกลคอล (propylene glycol) เปนตน หนาท่ีหลักของตัวทําละลายรวมคือ การลดคาคงตัวไดอิเล็ก-
ตริก (dielectric constant) หรือสภาพมีข้ัวของตัวทําละลายซ่ึงเปนองคประกอบหลักของสารละลายลง 
ทําใหสารท่ีไมมีข้ัวสามารถละลายได การเติมตัวทําละลายรวมนี้จะชวยลดเวลาท่ีใชในการสกัด และ
ลดปริมาณของไหลเหนือวิกฤตท่ีใชเปนตัวทําละลายในการสกัด  
 
2.5.7.2 หนาท่ีของตัวทําละลายรวม 
หนาท่ีในการทํางานของตัวทําละลายรวมจะแบงเปน 2 สวน คือ เพิ่มความสามารถในการละลาย 
(solvating power) ของของไหลเหนือวิกฤต และชวยในการสลายอันตรกิริยา (interaction) ระหวาง



26 
 

สารท่ีตองการสกัดกับโครงขายภายใน (matrix) ในบางคร้ังการเติมตัวทําละลายรวมเพียงชนิดเดียว 
(primary modifier) อาจไมเพียงพอสําหรับการสกัดสารท่ีมีข้ัวสูงหรือสารท่ีมีความซับซอนมากๆ จึงมี
การเติมตัวทําละลายรวมผสม (binary modifier) หรือสารเติมแตง (additive) เพื่อชวยใหการสกัดดี
ยิ่งข้ึน ตัวทําละลายรวมนั้นอาจจะเปนกรดอินทรีย เบสอินทรีย สารประกอบไอออนิกก็ได โดยนิยม
เติมในตัวทําละลายรวมเพียงชนิดเดียวมากกวาเติมในสารตัวอยางหรือของไหลเหนือวิกฤต 
 
2.5.7.3 ชนิดของตัวทําละลายรวมและการเลือกตัวทําละลายรวม 
การเลือกตัวทําละลายรวมควรเลือกพิจารณาจากตัวทําละลายรวมท่ีสามารถละลายสารและผสมกับตัว
ทําละลายไดดี ไมเปนพิษตอรางกายในปริมาณท่ีใช และความหนืดตองไมมากเกินไป โดยชนิดของตัว
ทําละลายรวมท่ีใชกับคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตแสดงไดในตารางท่ี  2.5  
 
ตารางท่ี 2.5 ตัวทําละลายรวมท่ีใชกับคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต [15] 

  

ตัวทําละลายรวม 
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 
คลอโรฟอรม 263.2 54.2 119.38 4.1 

โพรไพลีน คารบอเนต 352 - 102.09 6.1 
ไดเมทิลอะซิตาไมด 384 - 87.12 6.5 
ไดเมทิลซัลโฟไซด 465 - 7.13 7.2 

กรดฟอรมิก 307 - 46.02 - 
น้ํา 374.1 217.6 18.01 10.2 

คารบอนไดซัลไฟด 279 78.0 76.13 - 
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2.6 สารชีวโมเลกุล 
สารชีวโมเลกุล (biomolecules) เปนสารอินทรียท่ีเปนองคประกอบของส่ิงมีชีวิต มีธาตุคารบอน 
ไฮโดรเจนเปนองคประกอบหลัก และธาตุอ่ืนๆ เชน ออกซิเจน ไนโตรเจน กํามะถัน และฟอสฟอรัส
เปนองคประกอบรวมอยูดวย สารชีวโมเลกุลมีขนาดโมเลกุลท่ีใหญมาก (macromolecules) สารชีว-
โมเลกุลแตละชนิดจะมีโครงสราง สมบัติและปฏิกิริยาท่ีแตกตางกัน โดยสารชีวโมเลกุลมีหนาท่ีและ
ประโยชนแตกตางกัน สารชีวโมเลกุลบางชนิดเปนสารท่ีใหพลังงาน เชน คารโบไฮเดรต ไขมัน แต
บางชนิดไมใหพลังงาน เชน วิตามิน เกลือแร และนํ้า เปนตน 
 
ในงานวิจัยนี้เลือกศึกษาคาการละลายของสารในสภาวะเหนือวิกฤตและพัฒนาแบบจําลองทาง
คณิตศาสตรสําหรับทํานายคาการละลายของสารในของไหลเหนือวิกฤต โดยสารชีวโมเลกุลตนแบบท่ี
เลือกศึกษา ไดแก กรดแกลลิกและพาราเซตามอล  
 

2.6.1 กรดแกลลิก  
กรดแกลลิก (gallic acid) จัดเปนสารประกอบโพลีฟนอล (polyphenol) ซ่ึงพบในสวนตางๆ ของพืช 
ไมมีสีหรือมีสีเหลืองออน ลักษณะเปนผลึกเรียวแหลมหรือเปนเหล่ียม สามารถละลายไดในนํ้า  แตไม
ละลายในเบนซีนและคลอโรฟอรม  ใช เปนสารต้ังตนของสารประกอบแทนนิน  ( รูปท่ี  2.4)  
ประกอบดวย  แกลโลแทนนิน (gallotanin) และแอลลาจิแทนนิน (ellagitannin) นิยมนํามาใช
ประโยชนในอุตสาหกรรมฟอกหนัง ยอมผา และยารักษาโรค คุณสมบัติของกรดแกลลิกแสดงใน
ตารางท่ี 2.6 
 

 
รูปท่ี2.4 โครงสรางโมเลกุลของกรดแกลลิก [16] 
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ตารางท่ี2.6 คุณสมบัติของกรดแกลลิก [17] 
 

ชื่อทางการคา กรดแกลลิก (Gallic  acid) 

ชื่อทางเคมี 3,4,5-hydroxybenzoic acid 

สูตรโมเลกุล C7H6O5 

น้ําหนักโมเลกุล 170.12 กรัมตอโมล 

ความหนาแนน 1.7 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร 

การละลายในน้ํา 1.1 กรัม ตอ 100 มิลลิลิตร น้ําท่ี 20 องศาเซลเซียส 

จุดหลอมเหลว 250 องศาเซลเซียส (523 เคลวิน) 

จุดเดือด 258 – 265 องศาเซลเซียส (531 – 538 เคลวิน) 

 
2.6.1.1 แทนนินและประโยชนของสารประกอบแทนนิน 
แทนนิน (tanin) คือสารท่ีมีโมเลกุลใหญและมีโครงสรางท่ีซับซอน เปนกรดออน มีรสฝาด พบในพืช
หลายชนิดไดแก องุนโดยเฉพาะอยางยิ่งในเมล็ดและเปลือก ใบชา กาแฟ ขาวโพด  มะมวง กานพลู ถ่ัว 
เปลือกเงาะ เปลือกมังคุด เปลือกทับทิม กลวย หมาก ใบสบูดํา เปนตน มักพบตามสวนตางๆของพืช 
เชน เปลือกตน แกน ไม ใบ ฝก แทนนินมีคุณสมบัติตกตะกอนกับโปรตีน จึงนํามาใชประโยชนในการ
ทําใหหนังสัตวไมเนาเปอย ใชในอุตสาหกรรมฟอกหนัง ยอมผา และมีสรรพคุณฝาดสมาน สามารถ
ยับยั้งการเจริญของแบคทีเรีย จึงใชรักษาอาการทองเสียได แตในขณะเดียวกันแทนนินมีฤทธ์ิยับยั้งการ
ทํางานของเอนไซมในกระเพาะอาหาร หากรับประทานเขาไปมากจะทําใหรูสึกทองอืด ทองผูก อาการ
เหมือนกับดื่มน้ําชาเขมๆในปริมาณมาก โดยเฉพาะอยางยิ่งผูท่ีมีความไวตอแทนนิน ถารับประทาน
แทนนินในปริมาณมากอาจเปนสาเหตุใหระคายเคืองท่ีลําไส ไต เปนพิษตอตับ ระคายเคืองกระเพาะ 
ตลอดจนปวดตามทางเดินอาหาร ดังนั้นนอกจากการดื่มชาแลวไมควรรับประทานพืชผักผลไมอ่ืนท่ีมี
แทนนินปริมาณสูงติดตอกันเปนระยะเวลานานหรือรับประทานในปริมาณท่ีมากเกินความจําเปน 

เนื่องจากพบความสัมพันธวาผูท่ีรับประทานพืชท่ีมีปริมาณแทนนินสูงอยูเปนประจํา อาจกอใหเกิด
มะเร็งท่ีหลอดอาหาร หรือมะเร็งท่ีโพรงจมูกได นอกจากนี้แทนนินยังใชในอุตสาหกรรมเคร่ืองดื่มบาง
ชนิด เชน ไวน กาแฟ เบียร เพราะแทนนินทําใหเกิดรสขม ฝาด และยังสามารถใหกล่ินในเครื่องดื่ม
เหลานี้ดวย  
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2.6.2 พาราเซตามอล  
พาราเซตามอลมีช่ือสามัญ (generic name) คือ อะเซตามิโนเฟน (acetaminophen) เปนยาบรรเทา
อาการปวด ลดไข ปวดศีรษะ และอาการปวดเม่ือยท่ีใชกันอยางกวางขวาง จัดเปนยาสามัญประจําบาน 
นับเปนผลิตผลท่ีวองไว (active) ของยาลดไข แตไมเหมือนยาลดไข ปจจุบันยังไมมีผลการศึกษาท่ี
กลาววาพาราเซตามอลเปนสารกอมะเร็งแตอยางใด ดังนั้นพาราเซตามอลจึงนับเปนทางเลือกท่ีดีท่ี
สามารถใชทดแทนในกรณีท่ีขาดแคลนแอสไพริน (aspirin) พาราเซตามอลเปนยาที่มีวางจําหนายอยู
ท่ัวไป นอกจากนี้ยังสามารถใชบรรเทาอาการปวดท่ีรุนแรงโดยใชรวมกับยาแกอักเสบ โดยท่ัวไปยาแก
ไขมักมีพาราเซตามอลเปนสวนประกอบหลัก การใชยาในปริมาณท่ีมากเกินไป อาจเปนอันตรายถึงแก
ความตายได ดังนั้นเพื่อความปลอดภัยจึงควรยาใชในปริมาณตามท่ีแนะนําอยางเครงครัด  สวนใหญ
พิษของยาเปนสาเหตุสําคัญท่ีทําใหถึงแกความตาย คุณสมบัติทางฟสิกสและทางเคมีของพาราเซตา-
มอลแสดงในตารางท่ี 2.7 
 
ตารางท่ี 2.7 คุณสมบัติทางฟสิกสและทางเคมีของพาราเซตามอล [18] 

 

ขอมูลทางเคมี-กายภาพ 

สูตรโมเลกุล C8H9NO2
  

น้ําหนกัโมเลกลุ 151.169 g/mol 

ความหนาแนน 1.263 g/cm³ 

จุดหลอมเหลว 169 °C (336 °F) 

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

ขอมูลทางเภสัชจลนศาสตร 

ชีวปริมาณออกฤทธ์ิ เกือบ 100 % 

เมแทบอลิซึม 90 - 95% ท่ีตับ 

คร่ึงชีวิตของการกําจัด 1 - 4 ช่ัวโมง 

การขับถาย ไต 
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2.6.2.1 ประวัติของพาราเซตามอล  
ในสมัยโบราณจะใชเปลือกตนหลิว (willow) เปนยาแกไข (antipyretic) ในขณะน้ันทราบกันวา
สารเคมีในเปลือกหลิว คือ ซาลิซิน (salicins) ซ่ึงสามารถเปล่ียนเปนแอสไพรินได และทราบดวยวา
สารเคมีท่ีอยูในเปลือกซิงโคนา (cinchona) ซ่ึงใชเปนยารักษามาลาเรียได คือ ควินนิน (quinine) และมี
ฤทธ์ิเปนยาแกไขไดดวย ในป ค.ศ. 1880s เกิดการขาดแคลนตนซิงโคนา จึงไดมีการหาทางเลือก
สําหรับยาลดไขและไดคนพบยาลดไขตัวใหมดังนี้ ในป ค.ศ. 1886 มีการคนพบอะซิตานิไลด 
(acetanilide) และพบฟนาซิติน (phenacetin) ในป ค.ศ. 1887 ในขณะท่ีฮารมอน นอรทรอป มอรส 
(Harmon Northrop Morse) สามารถสังเคราะหพาราเซตามอลไดในป ค.ศ. 1873 โดยปฏิกิริยารีดักช่ัน 
พารา-ไนโตรฟนอล (p-nitrophenol) กับดีบุกในกรดน้ําสม (acetic acid) พาราเซตามอลไมไดถูกใช
เปนยาเกือบยี่สิบปนับต้ังแตผลิตได จนกระท่ังในป ค.ศ. 1893ไดมีการตรวจพบพาราเซตามอล ใน
ปสสาวะของผูท่ีใชยาฟนาซิติน และในปค.ศ. 1899 พบวาพาราเซตามอลเปนเมตาโบไลตของอะซิตา-
นิไลด ตอมาในป ค.ศ. 1948 เบอรนารด บรอด้ี (Berbard Brody) และจูเลียส อะเซลรอด (Julias 
Axelrod) ไดทดลองใชอะซิตานิไลดในโรคเมตทีโมโกบินีเมีย (methemoglobinemia) และพบวาฤทธ์ิ
บรรเทาอาการปวดของอะซิตานิไลด เกิดจากพาราเซตามอลซ่ึงเปนเมตาโบไลตของอะซิตานิไลด และ
พาราเซตามอลมีผลขางเคียงนอยกวาอะซิตานิไลดมาก ต้ังแตนั้นมาพาราเซตามอลก็ถูกใชเปนยาแกไข
แกปวดกันอยางแพรหลายจนกระท่ังปจจุบัน  
 
2.6.2.2 โครงสรางและความวองไว 
พาราเซตามอลประกอบดวยวงแหวนเบนซิน (benzene) ท่ีถูกแทนท่ีดวยหมูไฮดรอกซิล (hydroxyl 
group) และไนโตรเจนอะตอมของหมูเอไมด (amide) (รูปท่ี 2.5) ในรูปแบบ para (1,4) [20] หมูอะมิ-
โนคือ อะเซตาไมด (acetamide) มักเปนระบบคอนจูเกต (conjugate) เนื่องจากมีอิเล็กตรอนคูโดดเดี่ยว
ท่ีหมูไฮดรอกซิล วงแหวนเบนซิน ไนโตรเจน (nitrogen) คารบอนิลออกซิเจน (carbonyl oxygen) และ 
คารบอนิลคารบอน (carbonyl carbon) การมีอยูของสองหมูท่ีมีความวองไว ทําใหวงแหวนเบนซินมี
ความวองไวตอการแทนท่ีอิเล็กโตรฟลิกอะโรเมติก  (electrophilic aromatic)  
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รูปท่ี 2.5 โครงสรางโมเลกุลของพาราเซตามอล [21] 
 

2.6.2.3 การสังเคราะหพาราเซตามอล 
การสังเคราะหพาราเซตามอลมีข้ันตอนดังนี้ เร่ิมจากฟนอล (phenol) ถูกไนเตรด (nitrate) โดยใชกรด
ไนตริก (nitric acid) จากนั้นกล่ันลําดับสวน เพื่อแยกพารา-ไอโซเมอร (para-isomer) จาก               
ออรโธ-ไอโซเมอร (ortho-isomer) จากนั้น 4-ไนโตรฟนอล (4- nitrophenol) ถูกรีดิวซ (reduced) 
เปนอะมิโนฟนอล (aminophenol) โดยใชโซเดียมโบโรไฮไดรด (sodium borohydride) ในตัวกลางท่ี
เปนเบส ทายท่ีสุด 4-อะมิโนฟนอล (รูปท่ี 2.6) ทําปฏิกริยากับอะซีติกแอนไฮไดรด (acetic anhydride) 
ไดเปนพาราเซตามอล 
 

 
 

รูปท่ี 2.6 ปฏิกิริยาเคมีการเผาผลาญพาราเซตามอล [22] 
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สําหรับการตรวจวัดปริมาณของสารดังกลาวสามารถหาไดหลายวิธี ในงานวจิัยนี้ไดเลือกใชเคร่ืองวัด
การดูดกลืนแสง (UV-Visible Spectrophotometer) มาใชในการหาคาการละลายของกรดแกลลิก และ
พาราเซตามอล 
 

2.7 เคร่ืองวัดการดูดกลนืแสง 
เคร่ืองวัดการดูดกลืนแสง (UV-visible spectrophotometer) ใชในการตรวจหาชนิดและปริมาณของ
สารในชวงรังสียูวีและชวงความยาวคล่ืนท่ีมองเห็นไดหรือแสงขาว ท่ีทะลุผานหรือถูกดูดกลืน โดย
ความยาวคลื่นแสงจะมีความสัมพันธกับปริมาณและชนิดของสารท่ีมีอยูในตัวอยางซ่ึงโดยสวนใหญ
จะเปนสารอินทรีย สารประกอบเชิงซอน และสารอนินทรียท่ีสามารถดูดกลืนแสงในชวงความยาว
คล่ืนเหลานี้ได ตัวอยาง เชน ไนไตรท แอมโมเนีย ฯลฯ โดยวัดการดูดกลืนแสงของสารประกอบท่ีมีสี
เทียบกับสารละลายมาตรฐาน ซ่ึงสารแตละชนิดจะสามารถดูดกลืนรังสีไดในชวงความยาวคล่ืนท่ี
แตกตางกัน และปริมาณการดูดกลืนรังสีข้ึนอยูกับความเขมขนของสารนั้น เม่ือโมเลกุลไดรับพลังงาน
คล่ืนแสงในชวงท่ีดูดกลืน อิเล็กตรอนท่ีอยูภายในโมเลกุล จะถูกกระตุนใหมีระดับพลังงานท่ีสูงข้ึน 
(electronic transition) เนื่องจากเปนปรากฏการณเราอิเล็กตรอน (รูปท่ี 2.7) บางคร้ังจึงเรียกยูวี-วิสิ
เบิลสเปกโทรสโคป (UV-visible spectroscopy) วาอิเล็กทรอนิกสสเปกโทรสโคป (electronic 
spectroscopy) การวิเคราะหสารดังกลาวท้ังในเชิงคุณภาพและเชิงปริมาณ ความยาวคล่ืนของแสงท่ีถูก
ดูดกลืนจะสามารถใชในการจําแนกชนิดของสาร (รูปท่ี 2.8) ในขณะท่ีปริมาณการดูดกลืนแสงจะใช
ในการบอกปริมาณของสารที่นํามาวิเคราะห ปจจุบันไดรับการพัฒนาใหมีขนาดท่ีเล็กลง มีความไว
มากข้ึน และใหผลลัพธท่ีถูกตองแมนยํามากยิ่งข้ึน การวิเคราะหดวยคุณสมบัตินี้จึงเปนท่ีนิยมอยาง
กวางขวาง เพราะใหความถูกตองแมนยํา และมีความไวสูง รวมไปถึงการพัฒนาโปรแกรมท่ีใชควบคู
กันกับเคร่ืองมือซ่ึงและการพวงตอดวยเทคนิคอ่ืนๆ ทําใหสามารถนําไปใชงานไดกวางข้ึน 
 

 
รูปท่ี 2.7 ระดบัพลังงานเม่ืออิเล็กตรอนท่ีอยูภายในโมเลกุลถูกกระตุนเม่ือ 

                                      ไดรับพลังงานคล่ืนแสงในชวงยวู-ีวิสิเบิล [23] 
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รูปท่ี 2.8 การดดูกลืนแสงและการเปล่ียนระดับพลังงานของอิเล็กตรอนภายในโมเลกุล [24] 
 
สเปกตรัมแมเหล็กไฟฟา (electromagnetic spectrum) คือ แถบรังสีของคล่ืนแมเหล็กไฟฟาท่ีมีความ
ยาวคล่ืนตางๆกัน สเปกตรัมท่ีมองเห็นไดคือแสง เม่ือแสงสีขาวผานปริซึมจะเกิดการหักเหเปนแสงสี
ตางๆ ซ่ึงเรียกสเปกตรัมต้ังแตความยาวคล่ืนนอยไปหามากตามลําดับ ดังนี้ มวง คราม น้ําเงิน เขียว 
เหลือง แสด แดง แสดงในตารางท่ี 2.8 โดยเคร่ืองสเปกโตรโฟโตมิเตอร (spectrophotometer) จะ
บันทึกความยาวคล่ืนท่ีเกิดการดูดกลืนแสงและปริมาณการดูดกลืนแสงในแตละความยาวคล่ืน เม่ือ
โมเลกุลของสารตัวอยางไดรับพลังงานในชวงคล่ืนแสงท่ีเขาคู (match) กับการเปล่ียนสภาวะของ
อิเล็กตรอน (electronic transition) ภายในโมเลกุล พลังงานจะถูกดูดกลืนและอิเล็กตรอนท่ีอยูภายใน
โมเลกุลจะมีระดับพลังงานออรบิทัลสูงข้ึน (higher energy orbital)  
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ตารางท่ี 2.8 ความสัมพันธของสีและการดดูกลืนแสง [23] 
 

ความยาวคล่ืนท่ีดูดกลืนสูงสุด 
(นาโนเมตร) 

แสงท่ีดูดกลืน แสงท่ีมองได 

380 - 420 มวงแก เขียว - เหลือง 

420 - 440 มวงแก - น้ําเงิน เหลือง 

440 - 470 น้ําเงิน สม 

470 - 500 น้ําเงิน - เขียว แดง 

500 - 520 เขียว มวงแดง 

520 - 550 เหลือง - เขียว มวงแก 

550 - 580 เหลือง มวงแก - น้ําเงิน 

580 - 620 สม น้ําเงิน 

620 - 680 แดง น้ําเงิน - เขียว 

680 - 780 มวงแดง เขียว 

 

2.7.1 กฎของการดูดกลืนแสง 
กฎการดูดกลืนแสงท่ีสําคัญท่ีเกี่ยวของกับสเปกโตรสโคปมีอยู 2 กฎ ดังนี้คือ 
 
2.7.1.1 กฎของแลมเบิรต (Lambert’s law) มีใจความวา 
“เม่ือมีแสงเดียว (monochromatic light) ซ่ึงคือแสงท่ีมีความยาวคล่ืนเดียวผานตัวกลางเนื้อเดียว 
สัดสวนของความเขมของแสงท่ีถูกตัวกลางนั้นดูดกลืนไวไมข้ึนอยูกับความเขมของแสงท่ีกระทบ
ตัวกลางนั้น และมีคาแปรผันตรงกับความหนาของตัวกลางนั้น”  
 

 
0

log
I

b
I

                     (2.38) 

 
เม่ือ  I = ความเขมของแสงความยาวคล่ืนเดียว 
       I0 = ความเขมของแสงกอนผานตัวกลาง เม่ือ b = 0 
        b = ความหนาของตัวกลางในหนวยเซนติเมตร 
        = สัมประสิทธ์ิของการดูดกลืนแสง ปกติเปล่ียนแปลงตามความยาวคล่ืน และอุณหภูมิ 
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2.7.1.2 กฎของเบียร (Beer’s law) มีใจความวา 
“เม่ือแสงท่ีมีความยาวคล่ืนเดียวผานตัวกลางเนื้อเดียว สัดสวนของความเขมของแสงท่ีถูกตัวกลางนั้น
ดูดกลืนไวจะแปรผันโดยตรงกับคาความเขมขนของสารตัวกลางนั้น”  
 

 
0

log
I

bc
I

  (2.39) 

 
                                                                     A bc                                           (2.40) 

 
เม่ือ  c = ความเขมขนของสารตัวอยาง (โมลตอลิตร) 
        A = คาการดูดกลืนแสง (absorbance) 
 
จากสมการขางตนจะเห็นไดวาแสงในแตละความยาวคล่ืนเม่ือเคล่ือนท่ีผานตัวกลางท่ีเปนเนื้อเดียวกนั
แลวความเขมของแสงจะลดลงแบบเอกซโพเนนเชียล (exponential) กบัความหนาและความเขมขน
ของ ตัวกลางนั้นๆ 
 
และเม่ือนํากฎทั้งสองมารวมกัน จะได กฎการดูดกลืนแสงเบียรแลมเบิรต มีใจความวา 
"สําหรับรังสีท่ีเปนรังสีชนิดลําแสงขนาน (parallel beam) และความยาวคล่ืนเดียว (monochromatic 
radiation) ท่ีผานตัวอยางท่ีเปนสารละลายเน้ือเดียว คาการดูดกลืนแสงจะแปรผันตรงกับความเขมขน
ของตัวอยาง และระยะทางท่ีแสงสองผานตัวอยาง (pathlength)" 
 
 A = alc (2.41) 
 
เม่ือ A = คาการดูดกลืนแสง (absorbance) 
        a = การดูดกลืนแสงของสารละลาย (absorptivity) 
         l = ความหนา ความกวางของเซลล หรือระยะทางท่ีแสงสองผานตัวอยาง (pathlength)    
               (เซนติเมตร) 
       c = ความเขมขนของตัวอยาง (กรัมตอลิตร) 
 
จากกฎของเบียรแลมเบิรต สามารถหาความเขมขนของสารละลายไดโดยใชวิธีการสรางกราฟ
มาตรฐาน ความเขมขนของสารท่ีตองการวิเคราะหและคาการดูดกลืนแสง จากรูปท่ี 2.9 จะไดสมการ
เสนตรง และสามารถคํานวณยอนกลับเพื่อหาความเขมขนหรือปริมาณของสารที่ตองการได 
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รูปท่ี2.9 ความสัมพันธระหวางความเขมขนของสารท่ีตองการวิเคราะหและคาการดดูกลืนแสง [24] 
 

2.8 งานวิจัยที่เกี่ยวของ 
Li และคณะ [25] หาคาการละลายของ 2-แนพทอล (2-naphthol) และ แอนทราซีน (anthracene) ใน
คารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต โดยศึกษาผลของอุณหภูมิในชวง 308.1 - 328.1 เคลวิล ความดัน 10 - 
30 เมกกะปาสคาล ในสภาวะท่ีมีคารบอนไดออกไซดและคารบอนไดออกไซดรวมกับตัวทําละลาย
รวม จากผลการทดลองพบวาการใชคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตเพียงอยางเดียวนั้นไมสามารถ
ละลายไดดีเม่ือเปรียบเทียบกับการเติมตัวทําละลายรวมดวย 
 
Huang และคณะ [26] ศึกษาคาการละลายของแอสไพรินในคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตโดยวิธี 
ไดนามิก (dynamic) โดยใชอะซิโตนเปนตัวทําละลายรวม จากผลการทดลองพบวาการใชอะซิโตน
เปนตัวทําละลายรวมในคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต มีผลทําใหคาการละลายของแอสไพรินดีข้ึน 
และผลการทดลองนี้ยังสอดคลองกับสมการสภาวะของเปง-โรบินสัน (Peng-Robinson) อีกดวย 
 
Jin และคณะ [27] ศึกษาคาการละลายของกรดเบนโซอิคในคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตและใน
คารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตรวมกับตัวทําละลายรวม โดยศึกษาถึงผลของอุณหภูมิ ความดัน และ
ชนิดของตัวทําละลายรวมไดแก เอทานอล (ethanol) เอทิลอาเซเตด (ethyl acetate) กับเอทานอล และ 
เอทิลอาเซเตด  จากผลการทดลองพบวาตัวทําละลายรวมท่ีใหคาการละลายดีท่ีสุดคือ เอทานอล เอทิล-
อาเซเตดรวมกับเอทานอล และเอทิลอาเซเตด ตามลําดับ และผลการทดลองดังกลาวมีความสัมพันธ
กับสมการของชารสทิล (Chrastil)  
 
Hartono และคณะ [28] หาคาการละลายของเบตาแคโรทีนและคลอเรสเตอรอลในของไหลเหนือ
วิกฤตโดยใชสมการสภาวะของแวนเดอรวาลล (van der Waals) เรดลิช-กวง (Redlich-Kwong, RK) 
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โมหเซน-เนีย-มอดดาเรส-มานซูรี (Mohsen-Nia-Moddaress-Mansoori, MMM) จากผลการทดลอง
พบวา สมการกําลังสามแบบโมหเซน-เนีย-มอดดาเรส-มานซูรีใหผลในการทํานายคาการละลายของ
เบตาแคโรทีน และคลอเรสเตอรอลไดเหมาะสมท่ีสุด 
 
Gordillo และคณะ [29] ศึกษาคาการละลายของสียอมสีดิสเพิรสบลู 14 (Disperse Blue 14) ใน
คารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต ท่ีอุณหภูมิ และความดันตางๆโดยใชวิธีการพัฒนาโครงสราง (group 
contribution method) ในการประมาณคาคุณสมบัติของสียอมดิสเพิรสบลู 14 จากผลการทดลองพบวา
คาการละลายของดิสเพิรสบลู 14 ในคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตนี้นั้นมีความสอดคลองกับคาท่ี
ทํานายไดจากสมการสภาวะของเรดลิช-กวง (Redlich-Kwong) โซฟ-เรดลิช-กวง (Soave-Redlich-
Kwong) และ เปง-โรบินสัน (Peng-Robinson) 
 
สมเกียรติ งามประเสริฐสิทธ์ิ และคณะ [30] ศึกษาคาการละลายของแนฟทาลีน (naphthalene) และ
ตัวเรงปฏิกิริยาเหล็ก-พอรฟน (Fe - porphine catalyst) ในคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤต ในระบบท่ี
มีการไหลตอเนื่องท่ีอุณหภูมิและความดันตางๆกัน ผลการทดลองหาคาการละลายของแนฟทาลีนใน
งานวิจัยนี้สอดคลองกับขอมูลการทดลองของผูวิจัยอ่ืนแมวาสภาวะการทดลองจะแตกตางกัน สวนคา
การละลายของตัวเรงปฏิกิริยา พบวามีคาเพิ่มข้ึนตามความดันท่ีเพิ่มข้ึน ณ อุณหภูมิคงท่ีคาหนึ่ง 
ในขณะท่ีคาการละลายจะลดลงเม่ืออุณหภูมิสูงข้ึนท่ีความดันคงท่ีคาหนึ่ง จากผลการทดลองดังกลาว
สามารถสรุปไดวาพารามิเตอรสําคัญท่ีควบคุมการละลายของตัวเรงปฏิกิริยาในตัวทําละลายนี้คือความ
หนาแนนของตัวทําละลายนั่นเอง 
 
อารยา อัจฉริยะภากร [31] พัฒนาแบบจําลองเพ่ือทํานายผลการสกัดสารดวยของไหลเหนือวิกฤตโดย
แบบจําลองนี้สามารถประยุกตใชสําหรับการสกัดสารอ่ืนๆ โดยใชเพียงขอมูลโครงสรางโมเลกุลของ
ตัวถูกละลายท่ีตองการสกัดเทานั้น งานวิจัยนี้แบงเปนสามสวน คือ การประมาณคาคุณสมบัติของสาร
บริสุทธ์ิโดยวิธีการพัฒนาโครงสราง (Group Contribution Method ,GCM) การประมาณคาการละลาย
ของตัวถูกละลายในของไหลเหนือวิกฤต และการสรางแบบจําลองเพ่ือหาคาผลไดการสกัดสะสมใน
กระบวนการสกัดดวยของไหลเหนือวิกฤต จากกรณีศึกษาสารชีวภาพ 5 ชนิด ไดแก คลอเลสเตอรอล  
เบตา-แคโรทีน แอลฟา-โทโคฟรอล (alpha-tocopherol) นิโมไดฟน (nimodipine) และนิมบิน 
(nimbin) จากผลการเปรียบเทียบคุณสมบัติของสารท่ีประมาณไดจากแบบจําลองกับคาท่ีไดจาก
งานวิจัยอ่ืน พบวาคาความหนาแนนของตัวถูกละลายท่ีคํานวณไดมีความคลาดเคล่ือนจากคาท่ีไดจาก
งานวิจัยอ่ืนเพียง 3 เปอรเซ็นต สําหรับผลของสมดุลระหวางเฟสของตัวถูกละลายและตัวทําละลาย ซ่ึง
ทํานายโดยใชสมการสภาวะของลี-เคสเลอร-พล็อกเกอร (Lee-Kesler Plocker, LKP) และโมหเซน-
เนีย-มอดดาเรส-มานซูรี (Mohsen-Nia-Moddaress-Mansoork, MMM) เมื่อเปรียบเทียบผลท่ีคํานวณได
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ของสารท้ัง 5 ชนิดกับคาท่ีไดจากการทดลองในงานวิจัยอ่ืนในงานวิจัยนี้ พบวาคาดัชนีอะโรมาติก 
(Aromaticity Index, AI) สามารถใชเปนตัวช้ีวัดในการเลือกสมการสภาวะท่ีเหมาะสมไดเปนอยางดี 
กลาวคือ สําหรับสารท่ีมีคา AI เกิน 0.3 สมการสภาวะท่ีเหมาะสมคือสมการของ LKP และถา AI ตํ่า
กวา 0.3 สมการสภาวะของ MMM จะใหผลการทํานายท่ีใกลเคียงกับผลการทดลองมากกวา ข้ันตอน
สุดทายในงานวิจัยนี้คือการประมวลผลของการประมาณคาคุณสมบัติของสารบริสุทธ์ิ คาการละลาย 
และการใชแบบจําลองแกนหดตัว (shrinking-core) เพื่อทํานายผลไดการสกัดสะสมและเปรียบเทียบ
คาท่ีไดกับผลการทดลองจากงานวิจัยอ่ืน ซ่ึงพบวาทุกกรณีศึกษาไดผลการทํานายท่ีใกลเคียงกับผลการ
ทดลอง จึงสรุปไดวาแบบจําลองท่ีพัฒนาไดในงานวิจัยนี้สามารถนําไปประยุกตใชกับการสกัด
สารชีวภาพจากธรรมชาติโดยใชการสกัดดวยของไหลเหนือวิกฤตไดเปนอยางดี 
 
Hosseini และคณะ [32] ศึกษาคาละลายของคลอซาพีน (clozapine) และลาโมไตรจีน (lamotrigine) 
ในคารบอนไดออกไซดเหนือวิกฤตโดยทําการวัดแบบสแตติก (static) ตัวแปรท่ีทําการศึกษาคือ 
อุณหภูมิ และความดัน โดยนําคาการละลายท่ีไดจากการทดลอง เปรียบเทียบกับแบบจําลองของชาร
สทิล (Chrastil model) แบบจําลองของบารเทอล (Bartle model) แบบจําลองของเค-เจ (K-J model) 
และแบบจําลองของเอ็ม-ที (M-T model) จากผลการทดลองพบวาแบบจําลองท่ีสอดคลองกับสารท่ี
ศึกษามากท่ีสุดคือ แบบจําลองของเอ็ม-ที (M-T model) 
  
เสนีย เสนียวงศ ณ อยุธยา และคณะ [33] ไดทําการศึกษาการละลายของพาราเซตามอลในระบบตัวทํา
ละลายรวมตางๆ โดยตัวทําละลายรวมท่ีศึกษา ไดแก สวนผสมระหวางโพลีเอทิลีนไกลคอล 1450  
(polyethylene glycol 1450,  PEG 1450) และโพรพิลีนไกลคอล (propylene glycol, PG) ในอัตราสวน 
2:1 และ 1:2 และสวนผสมระหวางโพลีเอทิลีนไกลคอล 1450 โพรพิลีนไกลคอล และกลีเซอรีน 
(glycerine) ในอัตราสวน 1:2:1 แลวนํามาผสมรวมกับน้ําในอัตราสวนตางๆ จากนั้นจึงหาคาการ
ละลายของพาราเซตามอล โดยการปนพาราเซตามอลในตัวทําละลายรวมท่ีอุณหภูมิ 37 องศาเซลเซียส 
เปนเวลา 15 ช่ัวโมง แลวนําสารละลายมาวิเคราะหหาปริมาณตัวยาดวยวิธีวัดคาการดูดกลืนแสง (UV-
Visible Spectrophotometer) จากผลการทดลองพบวา เม่ือเพิ่มความเขมขนของตัวทําละลายรวมจะทํา
ใหคาการละลายของพาราเซตามอลเพิ่มข้ึนในทุกระบบ โดยโพลีเอทิลีนไกลคอล 1450  และโพรพิ-
ลีนไกลคอลในอัตราสวน 2:1 จะใหคาการละลายของพาราเซตามอลสูงท่ีสุด รองลงมาคือโพลีเอทิลีน-
ไกลคอล 1450 และโพรพิลีนไกลคอล ในอัตราสวน 1:2 และคาการละลายของโพลีเอทิลีนไกลคอล 
1450  โพรพิลีนไกลคอล และกลีเซอรีนจะมีคาการละลายตํ่าท่ีสุดในบรรดาตัวทําละลายรวมท่ีใชศึกษา 


