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บทที่ 3

ผลและวิจารณผลการทดลอง

1. ผลของการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันโดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซ
จากการศกึษาผลของการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยล โดยใชโอโซนเปน

ตัวออกซิไดซทีเ่วลาการออกซิเดชัน 60, 120, 180 และ 240 นาที  สามารถติดตามผลการวิเคราะห 
ความเขมขนสารประกอบกํ ามะถันที่เปลี่ยนแปลงไปดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ-เฟลมไอออไน
เซชัน ดีเทคเตอร (GC-FID)
ตาราง 6  ผลของเวลาการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันดวยโอโซนตอการเปลี่ยนแปลงความ

   เขมขนของสารประกอบกํ ามะถันที่เวลาการออกซิเดชันตางๆ
concentration of sulfur compounds (M)

oxidation time (min) dibutyl sulfide p-thiocresol dibutyl disulfide dibenzothiophene
0 0.0260 0.0260 0.0260 0.0260
60 0.0228 0.0203 0.0260 0.0260

120 0.0201 0.0157 0.0260 0.0260
180 0.0127 0.0119 0.0254 0.0260
240 0.0082 0.0079 0.0248 0.0260

ภาพประกอบ 4  ผลของเวลาการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันตอการเปลี่ยนแปลง
  ความเขมขนสารประกอบกํ ามะถัน
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ตาราง 7  ผลของเวลาการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันดวยโอโซนตอ % การเปลี่ยนของ
   ความเขมขนสารประกอบกํ ามะถันที่เวลาการออกซิเดชันตางๆ

% conversion of sulfur compounds
oxidation time (min) dibutyl sulfide p-thiocersol dibutyl disulfide dibenzothiophene

0 0.00 0.00 0.00 0.00
60 12.31 21.92 0.00 0.00

120 22.69 39.62 0.00 0.00
180 51.15 54.23 2.31 0.00
240 68.46 69.62 4.61 0.00

ภาพประกอบ 5  ผลของเวลาการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันตอ % การเปลี่ยนของความ
     เขมขนสารประกอบกํ ามะถัน

จากภาพประกอบ 4 และ 5  พบวาที่เวลาการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถัน 60, 120,
180 และ 240 นาที นั้นมีผลตอการเปลี่ยนแปลงความเขมขนสารประกอบกํ ามะถันแตละชนิดแตก
ตางกนั และที่เวลาการออกซิเดชันนาน 240 นาที จะให % การเปลี่ยนของความเขมขนของ
p-thiocresol, dibutyl sulfide, dibutyl disulfide และ dibenzothiophene มคีาเทากับ 69.62,
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68.46, 4.61 และ 0.00 ตามลํ าดับ  แสดงใหเห็นไดวาที่เวลาการออกซิเดชันเดียวกันสารประกอบ
ก ํามะถัน p-thiocresol จะถูกออกซิไดซไดสูงกวา dibutyl sulfide, dibutyl disulfide และ
dibenzothiophene ตามล ําดบั นัน่แสดงใหเห็นวา สารประกอบกํ ามะถันแตละชนิดจะมีความยาก
งายตอการถกูออกซิไดซดวยโอโซนที่แตกตางกัน  จากผลดังกลาวสารประกอบกํ ามะถันแตละชนิด
จงึถกูน ํามาเปรียบเทียบ โดยพิจารณาคาประจุลบ (negative charge) บนอะตอมกํ ามะถันในสาร
ประกอบก ํามะถนัชนิดตางๆ พบวาสารประกอบกํ ามะถันแตละชนิดมีคาประจุลบที่แตกตางกัน
ดังแสดงในตาราง 8 และภาพประกอบ 6

ตาราง 8  ผลของประจุลบบนอะตอมกํ ามะถันในสารประกอบกํ ามะถันตอ % การเปลี่ยนของ
   ความเขมขนสารประกอบกํ ามะถัน ที่เวลาการออกซิเดชัน 240 นาที

sulfur compounds negative charge* concentration (M) after O3 oxidation for 240 min % conversion
dibutyl sulfide -0.4505 0.0082 68.46
p-thiocresol -0.3917 0.0079 69.62

dibutyl disulfide -0.2681 0.0248 4.61
dibenzothiophene -0.1835 0.0260 0.00
* คํ านวณจากโปรแกรม SPARTAN  version 5.0, ภาควิชาเคมี  คณะวิทยาศาสตร  มหาวิทยาลัยสงขลานครินทร

ภาพประกอบ 6  ผลของประจุลบบนอะตอมกํ ามะถันในสารประกอบกํ ามะถันตอ % การเปลี่ยน
   ของความเขมขนสารประกอบกํ ามะถัน ทีเ่วลาการออกซิเดชัน 240 นาที
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จากภาพประกอบ 6  พบวาเมื่อประจุลบบนอะตอมกํ ามะถันในสารประกอบกํ ามะถันมีคา
สูงขึ้น การออกซิไดซสารประกอบกํ ามะถันดวยโอโซนจะเกิดไดดีข้ึนสงผลให % การเปลี่ยนของ
ความเขมขนสารประกอบกํ ามะถันสูงขึ้นดวย ผลดังกลาวนาจะมาจากการเกิดพันธะระหวาง
อะตอมกํ ามะถันกับอะตอมออกซิเจนจากแกสโอโซนแลวเกิดผลิตภัณฑเปนสารประกอบ           
ซัลฟอกไซด (sulfoxide) และ/หรือ ซัลโฟน (sulfone)  ดังนัน้จงึอาจสรุปไดวา ที่เวลาการ
ออกซเิดชนันาน 240 นาที สารประกอบกํ ามะถันที่อะตอมกํ ามะถันมีคาประจุลบสูง  % การเปลี่ยน
ของความเขมขนสารประกอบกํ ามะถันจะมีแนวโนมสูงขึ้นดวย โดย dibutyl sulfide จะมีคาประจุ
ลบบนอะตอมกํ ามะถันมากที่สุด รองลงมาก็คือ p-thiocresol, dibutyl disulfide และ
dibenzothiophene ตามลํ าดับ  ผลการทดลองนี้สอดคลองกับผลงานวิจัยของ Otsuki et al.,
(2000) ซึง่พบวาเมื่อความหนาแนนอิเล็กตรอน (electron density) บนอะตอมกํ ามะถันสูงขึ้นจะ
ท ําใหการทํ าปฏิกิริยากับสารผสมระหวางไฮโดรเจนเปอรออกไซด กับ กรดฟอรมิก เกิดปฏิกิริยา
ออกซเิดชนัไดดีข้ึน สงผลใหคาคงที่อัตราการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันสูงขึ้นดวย   และจะ
เหน็ไดวาที่เวลาการออกซิเดชันนาน 240 นาที  % การเปลีย่นของความเขมขนของ p-thiocresol
จะมีคามากกวา dibutyl sulfide เพยีงเล็กนอย แมวาประจุลบบนอะตอมกํ ามะถันของ dibutyl
sulfide จะมคีามากกวา p-thiocresol ซึง่นอกจากผลของคาประจุลบบนอะตอมกํ ามะถันในสาร
ประกอบก ํามะถันที่สงผลตอการถูกออกซิไดซดวยโอโซนไดยากงายแลว ยงัขึน้กบัผลอันเนื่องจาก
ตํ าแหนง ขนาด และรูปรางของโครงสรางสารประกอบกํ ามะถัน (steric effect)

จากลักษณะโครงสรางของ p-thiocresol พบวาอะตอมกํ ามะถันซึ่งอยูที่ปลายดานหนึ่ง
ของโครงสราง มีกลุมอะตอมขางเคียงที่มีความระเกะระกะนอยกวาของ dibutyl sulfide ทํ าให
อะตอมกํ ามะถันใน p-thiocresol อาจเกดิพนัธะกับอะตอมออกซิเจนจากแกสโอโซนไดดีกวาของ
dibutyl sulfide

จากภาพประกอบ 4 และ 5  พบวา dibutyl disulfide ถกูออกซิไดซดวยโอโซนไดยาก ซึ่ง
เปนผลจากการที่อะตอมกํ ามะถันใน dibutyl disulfide มคีาประจุลบต่ํ า ทํ าใหการเกิดพันธะ
ระหวางอะตอมกํ ามะถันกับอะตอมออกซิเจนจากแกสโอโซนเกิดขึ้นไดยาก  และเหตุผลอีกประการ
หนึง่คอื ปริมาณโอโซนที่ใชในการทํ าปฏิกิริยากับ dibutyl disulfide ซึง่มอีะตอมกํ ามะถัน             
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2 อะตอม จะตองใชปริมาณโอโซนในการทํ าปฏิกิริยาเปน 2 เทา เมื่อเปรียบเทียบกับสารประกอบ
ก ํามะถนัอื่นๆ ในปริมาณจํ านวนโมลทีเ่ทากัน ดังนั้นในการออกซิไดซสารประกอบกํ ามะถันประเภท
ไดซัลไฟด (disulfide) อาจตองใชปริมาณโอโซนที่มากขึ้น ทํ าใหตองใชเวลาในการออกซิไดซที่นาน
ข้ึน

2.  ผลของการออกซิเดชัน dibutyl sulfide ในไวทออยล โดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซ
จากผลการทดลองขางตนที่วา dibutyl sulfide ซึง่มปีระจลุบบนอะตอมกํ ามะถันมากที่สุด 

จะมีแนวโนมใหคา % การเปลี่ยนของความเขมขน dibutyl sulfide ทีสู่ง และเกิดผลิตภัณฑเปน
สารประกอบซลัฟอกไซด และ/หรือ ซลัโฟน ไดนั้น นํ ามาซึ่งการศึกษาในลํ าดับตอไป

     2.1 ผลของการออกซิเดชัน dibutyl sulfide ในไวทออยล โดยใชโอโซนเปน             
ตัวออกซิไดซนาน 240 นาที  และทํ าการสกัดดวยเมทานอล

   นํ า dibutyl sulfide ทีผ่านออกซิไดซดวยโอโซนเปนเวลา 240 นาที มาทํ าการสกัดดวย   
เมทานอลในอัตราสวนเฟสไวทออยล ตอ เมทานอล เทากับ 1 : 3   จากนัน้น ําสวนสกัดเมทานอล
มาท ําการตรวจวัดดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ-เฟลมไอออไนเซชัน ดีเทคเตอร  เพื่อติดตามสาร
ประกอบซัลฟอกไซด  และ/หรือ ซลัโฟน ทีเ่กิดจากปฏิกิริยาระหวาง dibutyl sulfide กบั โอโซน   
โดยลักษณะโครมาโทแกรม GC-FID ของสารประกอบกํ ามะถันตางๆ แสดงดังภาพประกอบ 7-11

ภาพประกอบ 7  โครมาโทแกรม GC-FID ของสารละลายมาตรฐาน dibutyl sulfoxide กับ
     dibutyl sulfone ในเมทานอล

dibutyl  sulfoxide dibutyl sulfone
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ภาพประกอบ 8  โครมาโทแกรม GC-FID ของสวนสกัดเมทานอลจากการสกัด dibutyl sulfide    
   ในไวทออยลเร่ิมตน

ภาพประกอบ 9  โครมาโทแกรม GC-FID ของสวนสกัดเมทานอลจากการสกัด dibutyl sulfide    
   ในไวทออยลที่ถูกออกซิไดซดวยโอโซนนาน 240 นาที

dibutyl sulfide
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ภาพประกอบ 10  โครมาโทแกรม GC-FID ของสวนสกัดเมทานอลจากการสกัด dibutyl sulfide    
  ในไวทออยลที่ถูกออกซิไดซดวยโอโซนนาน 240 นาที ผสมกับสารละลาย
  มาตรฐาน dibutyl sulfoxide

ภาพประกอบ 11  โครมาโทแกรม GC-FID ของสวนสกัดเมทานอลจากการสกัด dibutyl sulfide    
  ในไวทออยลที่ถูกออกซิไดซดวยโอโซนนาน 240 นาที ผสมกับสารละลาย
  มาตรฐาน  dibutyl sulfone

dibutyl sulfoxide

C
A

                      B

dibutyl sulfone

A
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จากการเปรียบเทียบ เวลารเีทนชัน (retention time) ของโครมาโทแกรม A, B และ C ใน
ภาพประกอบ 9 กับภาพประกอบ 7-8 พบวา โครมาโทแกรม A ทีเ่วลารเีทนชัน 4.941 นาที จะ
ปรากฏที่ตํ าแหนงเดียวกับ โครมาโทแกรมของ dibutyl sulfide ในภาพประกอบ 8        โครมาโท
แกรม B ทีเ่วลารเีทนชนั 8.847 นาที จะปรากฏที่ตํ าแหนงเดียวกับโครมาโทแกรมของสารมาตรฐาน
dibutyl sulfoxide ในภาพประกอบ 7  และโครมาโทแกรม C ทีเ่วลารเีทนชัน 9.081 นาที จะ
ปรากฏที่ตํ าแหนงเดียวกับโครมาโทแกรมของสารมาตรฐาน dibutyl sulfone ในภาพประกอบ 7   

จากนัน้ทํ าการเติมสารมาตรฐาน dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone ลงในสวนสกัด
เมทานอล จากการสกัด dibutyl sulfide ในไวทออยลที่ถูกออกซิไดซดวยโอโซนนาน 240 นาที   
พบวาโครมาโทแกรม B และ C ในภาพประกอบ 9 จะมีขนาดเพิ่มข้ึนอยางเห็นไดชัด  ดังแสดงใน
ภาพประกอบ 10 และ 11 ตามลํ าดับ   จากขอมูลทั้งหมดนี้เปนการยืนยันเบื้องตนไดวา ในภาพ
ประกอบ 9  โครมาโทแกรม A คือ dibutyl sulfide ทีถ่กูสกดัเขาสูสวนสกัดเมทานอล    โครมาโท
แกรม B และ C ทีป่รากฏขึ้นหลังจากการออกซิไดซดวยโอโซน คือ dibutyl sulfoxide และ dibutyl
sulfone ตามลํ าดับ

ทํ าการวิเคราะหสวนสกัดเมทานอลจากการสกัด dibutyl sulfide ในไวทออยลที่ถูก     
ออกซิไดซดวยโอโซนนาน 240 นาที ดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ-แมสสเปกโทรมิเตอร (GC-MS)
เพือ่เปนการยืนยัน dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone ทีเ่กดิขึน้จากการทํ าปฏิกิริยาระหวาง 
dibutyl sulfide กบั โอโซน  โดยลักษณะของแมสสเปกตรัมของสารประกอบกํ ามะถันตางๆ แสดง
ดังภาพประกอบ 12-13
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ภาพประกอบ 12  แมสสเปกตรัมของสารมาตรฐาน dibutyl sulfoxide (1) และ แมสสเปกตรัม
       ของโครมาโทแกรม B (2) ในภาพประกอบ 9

    O
CH3(CH2)3-S-(CH2)3CH3

              MW  162

(1)

(2)
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ภาพประกอบ 13  แมสสเปกตรัมของสารมาตรฐาน dibutyl sulfone (3) และแมสสเปกตรัม
                ของโครมาโทแกรม C (4) ในภาพประกอบ 9

จากภาพประกอบ 12 และ 13  เมื่อทํ าการเปรียบเทียบแมสสเปกตรัมของสารมาตรฐาน 
dibutyl sulfoxide (1) กบั แมสสเปกตรัมของโครมาโทแกรม B (2) ในภาพประกอบ 9 และแมส
สเปกตรัมของสารมาตรฐาน dibutyl sulfone (3) กับ แมสสเปกตรัมของโครมาโทรแกรม C (4) ใน
ภาพประกอบ 9 จะเห็นไดวาลักษณะของแมสสเปกตรัมจะมีลักษณะคลายคลึงกัน โดยคามวลตอ
ประจุ (m/z) ของไอออนยอย (fragment ion) จากแมสสเปกตรัมของสารที่เกิดจากการออกซิไดซ 
dibutyl sulfide ดวยโอโซนจะมีคามวลตอประจุที่เกิดขึ้นเดียวกันกับแมสสเปกตรัมของสารมาตร
ฐาน  รวมทั้งคาความอุดมสัมพัทธ (abundance) กม็คีาใกลเคียงกัน

(3)

(4)

    O
CH3(CH2)3-S-(CH2)3CH3

     O
            MW  178
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            จากขอมลูขางตน แสดงใหเห็นวาโอโซนสามารถออกซิไดซ dibutyl sulfide ใหเปลี่ยนไป
อยูในรูปของ dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone  ไดดังปฏิกิริยา (1)

ดังนัน้สามารถสรุปปฏิกิริยาเบื้องตนที่เกิดจากปฏิกิริยาออกซิเดชันของ dibutyl sulfide ใน
ไวทออยล โดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซ   ซึ่งสามารถแสดงไดดังปฏิกิริยา (2) ถึง (4)

      2.2 ผลของการออกซิเดชัน dibutyl sulfide ในไวทออยล โดยใชโอโซนเปน             
ตัวออกซิไดซ  และทํ าการสกัดดวยเมทานอลทีเ่วลาการออกซิเดชันตางๆ

  จากการศึกษาผลของการออกซิเดชัน dibutyl sulfide โดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซนาน
4, 8, 12, 16, 20 และ 24 ชัว่โมง และทํ าการสกัดดวยเมทานอลในอัตราสวนเฟสไวทออยล ตอ          
เมทานอล เทากับ 1 : 3  น ําสวนไวทออยล และสวนสกัดเมทานอล ที่เวลาการออกซิเดชันตางๆ  
มาท ําการตรวจวัดดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ-เฟลมไอออไนเซชัน ดีเทคเตอร (GC-FID) เพื่อหา
ปริมาณ dibutyl sulfide ในไวทออยล รวมทั้ง dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone ในสวนสกัด          
เมทานอลทีเ่กดิจากปฏิกิริยาระหวาง dibutyl sulfide กบั โอโซน    แสดงดังผลในตาราง 9 และ
ภาพประกอบ 14

   [O3]      O                    [O3]                     O
CH3(CH2)3-S-(CH2)3CH3            CH3(CH2)3-S-(CH2)3CH3                     CH3(CH2)3-S-(CH2)3CH3       (1)

      O
          dibutyl sulfide                        dibutyl sulfoxide                         dibutyl sulfone

                        O
CH3(CH2)3-S-(CH2)3CH3 + O3            CH3(CH2)3-S-(CH2)3CH3 + O2                              (2)

     O  O
CH3(CH2)3-S-(CH2)3CH3 + O3            CH3(CH2)3-S-(CH2)3CH3 + O2                              (3)

 O
    O
CH3(CH2)3-S-(CH2)3CH3 + 2O3            CH3(CH2)3-S-(CH2)3CH3 + 2O2                       (4)

   O
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ตาราง 9  ผลของเวลาการออกซิเดชันโดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซตอการเปลี่ยนแปลงความ
                เขมขน dibutyl sulfide, dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone

concentration of sulfur compounds (M)
oxidation time (h) dibutyl sulfide in dibutyl sulfoxide in dibutyl sulfone in

white oil extracted methanol extracted methanol
0 0.0199 0.0000 0.0000
4 0.0136 0.0009 0.0000
8 0.0087 0.0036 0.0008
12 0.0023 0.0062 0.0014
16 0.0000 0.0100 0.0018
20 0.0000 0.0110 0.0021
24 0.0000 0.0120 0.0022

ภาพประกอบ 14  ผลของเวลาการออกซิเดชันตอการเปลี่ยนแปลงความเขมขน dibutyl sulfide,
                             dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone
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จากภาพประกอบ 14 พบวาเมื่อเวลาการออกซิเดชันโดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซนานขึ้น  
ความเขมขนของ dibutyl sulfide จะลดลงอยางตอเนื่อง  ซึ่งจะสอดคลองกับผลการทดลอง 1 โดย
ความเขมขนของ dibutyl sulfide จะลดลงอยางตอเนื่องเมื่อถูกออกซิไดซดวยโอโซนนาน 240 นาที 
(ภาพประกอบ 4)    และจากภาพประกอบ 14 จะเห็นไดวาความเขมขนของ dibutyl sulfoxide 
และ dibutyl sulfone ทีเ่กดิขึน้จะมคีาสูงขึ้นเมื่อเวลาการออกซิเดชันผานไป 4 และ 8 ชั่วโมงตาม
ลํ าดบั  นัน่แสดงวาที่เวลาการออกซิเดชันดวยโอโซนนานเกินพอ (24 ชั่วโมง)  โอโซนจะทํ าปฏิกิริยา
กับ dibutyl sulfide ไดสารประกอบ dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone (ผลการทดลอง 2.1)   
โดยความเขมขน dibutyl sulfoxide ทีต่รวจวดัไดจะมีคามากกวาความเขมขน dibutyl sulfone ซึ่ง
เหน็ไดอยางชัดเจน  โดยมีความเขมขนตางกัน 82 % ทีเ่วลาการออกซิเดชัน 24 ชั่วโมง   จากขอมูล
การทดลองเหลานี้จะกลาวไดวาโอโซนสามารถออกซิไดซ dibutyl sulfide ใหเปลี่ยนไปอยูในรูป
ของ dibutyl sulfoxide มากกวาการเปลี่ยนไปอยูในรูปของ dibutyl sulfone และจากคาผลรวม
ของความเขมขน dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone ทีไ่ดจากการสกัด dibutyl sulfide ที่
เวลาการออกซิเดชันตางๆ พบวาจะมีคาไมเทากับความเขมขน dibutyl sulfide เร่ิมตน       
(0.0199 M)  ซึง่อาจเนื่องมาจากวา dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone ทีเ่กดิขึ้นจากการ
ออกซเิดชัน จะไมสามารถถูกสกัดเขาสูสวนสกัดเมทานอลไดทัง้หมด ทํ าใหอาจมีบางสวนลงเหลือ
อยูในไวทออยล และเหตุผลอีกประการหนึ่ง อาจมาจากขีดจํ ากัดการตรวจวัด (detection limit) 
ของเครื่องแกสโครมาโทกราฟ-เฟลมไอออไนเซชัน ดีเทคเตอร (GC-FID) ทีส่ภาวะในการตรวจวัด
ปริมาณ dibutyl sulfide ในไวทออยล รวมทั้ง dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone ในสวนสกัด
เมทานอล ท ําใหไมสามารถตรวจวัดความเขมขนที่ต่ํ ามากๆ ได

3. ผลของการขจัดสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยล โดยการสกัดดวยเมทานอล
เพื่อศึกษาอิทธิพลของตัวทํ าละลายในการสกัดสารประกอบกํ ามะถันจากไวทออยลใหชัด

เจนขึน้ จึงศึกษาผลของการขจัดสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยลดวยเมทานอล โดยทํ าการสกัด
สารประกอบกํ ามะถันในไวทออยลที่ไมผานการออกซิไดซดวยโอโซน และผานการออกซิไดซดวย
โอโซนนาน 240 นาที ในอัตราสวนเฟสไวทออยล ตอ เมทานอล เทากับ 1 : 3  โดยท ําการวิเคราะห
ปริมาณกํ ามะถันดวยเครื่องเอกซเรยฟลอูอเรสเซนส สเปกโทรมิเตอร (XRF)



47

ตาราง 10  ผลของการขจัดสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยล โดยการสกัดดวยเมทานอลตอ       
                 % ก ํามะถันโดยนํ้ าหนัก

   % S (w/w) ของสารประกอบกํ ามะถันใน white oil
ขั้นตอน dibutyl sulfide p-thiocresol dibutyl disulfide dibenzothiophene

initial white oil 0.098 0.082 0.170 0.091
extracetd white oil 0.039 0.020 0.078 0.021

extracted oxidized  white oil 0.009 0.012 0.063 0.018

ภาพประกอบ 15  ผลของการขจัดสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยลตอ % ก ํามะถนัโดยนํ้ าหนัก

ตาราง 11   ผลของการขจัดสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยล โดยการสกัดดวยเมทานอลตอ
                  % การสกัดปริมาณกํ ามะถัน

% extraction ของปริมาณกํ ามะถันใน white oil  จากการสกัดดวยเมทานอล
ขั้นตอน

dibutyl sulfide p-thiocresol dibutyl disulfide dibenzothiophene
initial white oil 60.20 75.61 54.12 76.92

extracted oxidized white oil 90.82 85.37 62.94 80.22
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ภาพประกอบ 16  ผลของการขจัดสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยลตอ % การสกัด
    ปริมาณกํ ามะถัน

จากภาพประกอบ 15 และ 16 พบวาการใชเมทานอลเปนตัวทํ าละลายสกัด (extracting 
solvent) มาสกัดสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยล สามารถทํ าการสกัดสารประกอบกํ ามะถันที่ไม
ผ านการออกซิไดซดวยโอโซนได และให % การสกัดปริมาณกํ ามะถันของสารประกอบ
dibenzothiophene, p-thiocresol, dibutyl sulfide และ dibutyl disulfide มคีาเทากับ 76.92, 
75.61, 60.20 และ 54.12 ตามลํ าดับ   และจากงานวิจัยของ ชาคริต และคณะ (2541) ไดทํ าการ
ศึกษาการสกัดสารประกอบกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลดวยเมทานอล ในอัตราสวนนํ้ ามันดีเซล ตอ   
เมทานอล เทากับ 1 : 3  พบวาปริมาณกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลลดลงจาก 0.080 % โดยนํ ้าหนัก ลง
เหลือ 0.060 % โดยนํ ้าหนัก หรือคิดเปน 25 % การสกดัปริมาณกํ ามะถัน  ซึ่งจะเห็นไดวาโดยปกติ
การขจัดสารประกอบกํ ามะถันโดยการสกัดดวยตัวทํ าละลายเมทานอลเพียงอยางเดียวจะไมเพียง
พอตอการขจดัปริมาณกํ ามะถันใหไดต่ํ ากวาเกณฑมาตรฐานกํ าหนดของประเทศไทย (ไมเกิน 0.05 
% โดยนํ้ าหนัก)
            ผลจากการสกัดสารประกอบกํ ามะถันที่ผานการออกซิไดซดวยโอโซนนาน 240 นาที พบวา
% การสกดัปริมาณกํ ามะถันของสารประกอบ dibutyl sulfide, p-thiocresol, dibenzothiophene
และ dibutyl disulfide มคีาเทากับ 90.82, 85.37, 80.22 และ 62.94 ตามลํ าดับ  ผลที่ไดจะสอด
คลองกับ % การเปลีย่นของความเขมขนของสารประกอบกํ ามะถัน (ภาพประกอบ 5) ซึ่งแสดงวา
สารประกอบกํ ามะถันเริ่มตนไดถูกออกซิไดซเปลี่ยนไปอยูในรูปอ่ืน เชน สารประกอบซลัฟอกไซด
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และซลัโฟน ทํ าใหสามารถสกัดสารประกอบเหลานี้ออกจากไวทออยล ไดงายยิ่งขึ้นเมื่อทํ าการสกัด
ดวยเมทานอล ซึ่งความเขมขน dibutyl sulfide จะลดลงหลังจากการถูกออกซิไดซดวยโอโซนที่
เวลาการออกซิเดชันนาน 240 นาที พิจารณาไดวา dibutyl sulfide จะถูกออกซิไดซดวยโอโซนและ
เปลี่ยนไปอยูในรูปของสารประกอบ dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone ซึง่เปนสารประกอบ
ก ํามะถนัทีม่คีวามเปนขั้วมากขึ้น และสามารถถูกสกัดออกไดงายขึ้น     และพบวาผลจากการสกัด   
p-thiocresol ทีผ่านการออกซิไดซดวยโอโซนจะมี % การสกดัปริมาณกํ ามะถันตางกับของ
p-thiocresol ทีไ่มผานการออกซิไดซดวยโอโซน เพียงประมาณ 10 %  ถงึแมวา % การเปลี่ยนของ
ความเขมขน p-thiocresol ทีผ่านการออกซิไดซดวยโอโซนนาน 240 นาที  จะมีคาเทากับ 69.62 %
ซึง่ใกลเคียงกับคาของ dibutyl sulfide กต็าม (ภาพประกอบ 5)   แตความสามารถของการขจัด
p-thiocresol โดยการสกัดดวยเมทานอลเพยีงอยางเดียว ก็สูงเพียงพอที่จะสามารถสกัด
p-thiocresol ทีไ่มผานการออกซิไดซดวยโอโซนออกจากไวทออยล ไดสูงถึง 75.61 % ท ําใหผลของ
การสกัด p-thiocresol ทีผ่านการออกซิไดซดวยโอโซน จึงมีความแตกตางไมมากนักเมื่อเปรียบ
เทยีบกับผลของการสกัด p-thiocresol ทีไ่มผานการออกซิไดซดวยโอโซน

ผลของการสกัด dibutyl disulfide และ dibenzothiophene ทีผ่านและไมผานการออกซิ
ไดซดวยโอโซนจะมีคา % การสกดัปริมาณกํ ามะถันที่แตกตางกันไมมากนัก ซึ่งจะสอดคลองกับผล
ของการเปลี่ยนแปลงความเขมขนของ dibutyl disulfide และ dibenzothiophene  ทีเ่ปลี่ยนแปลง
นอยมากจากการถูกออกซิไดซดวยโอโซนนาน 240 นาที (ภาพประกอบ 4) ท ําใหผลจากการสกัด
ดวยเมทานอลจงึมคีาที่ไมตางกันมากจากการสกัด dibutyl disulfide และ dibenzothiophene
ทีผ่านและไมผานการออกซิไดซดวยโอโซน

เพือ่เปนการศึกษาผลของการสกัด dibenzothiophene และ p-thiocresol ในไวทออยล 
โดยการสกัดดวยเมทานอล     ซึ่งจากภาพประกอบ 15 และ 16  พบวา dibenzothiophene และ    
p-thiocresol ในไวทออยล ที่ไมผานการออกซิไดซดวยโอโซนสามารถถูกสกัดออกมาไดมากดวย
เมทานอล  ซึง่มีคา % การสกดัปริมาณกํ ามะถันเทากับ 76.92 และ 75.61 ตามลํ าดับ โดยจะเห็น
ไดวามีคาที่สูง  ดังนัน้ไดทํ าการศึกษาผลของการละลาย dibenzothiophene และ p-thiocresol 
ใหมีปริมาณตํ่ าลง (ประมาณ 0.010 % ก ํามะถนัโดยนํ้ าหนัก) ในไวทออยล วาจะสงผลตอการสกัด
ดวยเมทานอลไดนอยหรือมากขึ้นเพียงใด  ซึ่งมีผลการทดลองดังตอไปนี้
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ตาราง 12  ผลของการสกัด dibenzothiophene, p-thiocresol ในไวทออยล และสารประกอบ
     ก ํามะถันในนํ้ ามันดีเซล โดยการสกัดดวยเมทานอลตอ % ก ํามะถนัโดยนํ้ าหนัก

% S (w/w) ของสารประกอบกํ ามะถันใน white oil
ขั้นตอน

dibenzothiophene(1) dibenzothiophene(2) p-thiocresol(1) p-thiocresol(2) diesel oil
initial white oil 0.091 0.009 0.082 0.015 0.125

extracted white oil 0.021 0.000 0.020 0.000 0.080

ภาพประกอบ 17  ผลของการสกัด dibenzothiophene, p-thiocresol ในไวทออยล และ
    สารประกอบกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลตอ % ก ํามะถนัโดยนํ้ าหนัก

ตาราง 13  ผลของการสกัด dibenzothiophene, p-thiocresol ในไวทออยล และสารประกอบ
     ก ํามะถันในนํ้ ามันดีเซล โดยการสกัดดวยเมทานอลตอ % การสกดัปริมาณกํ ามะถัน

% extraction ของปริมาณกํ ามะถันใน white oil จากการสกัดดวยเมทานอล
ขั้นตอน

dibenzothiophene(1) dibenzothiophene(2) p-thiocresol(1) p-thiocresol(2) diesel oil
extracted oil 76.92 100.00 75.61 100.00 36.00
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ภาพประกอบ 18  ผลของการสกัด dibenzothiophene , p-thiocresol ในไวทออยล และ
       สารประกอบกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลตอ % การสกดัปริมาณกํ ามะถัน

จากภาพประกอบ 17 และ 18  พบวาการสกัดสารประกอบกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลดวย  
เมทานอล จะสามารถสกัดสารประกอบกํ ามะถันออกจากนํ้ ามันดีเซลไดเพียง 36.00 % ซึง่จะมีคา
นอยกวาสารประกอบ dibenzothiophene(1) และ p-thiocresol(1) โดยมีคา % การสกัดปริมาณ
ก ํามะถนัเทากับ 76.92 และ 75.61 ตามลํ าดับ  ซึ่งพิจารณาไดวานํ้ ามันดีเซลจะมีสารประกอบ
ก ํามะถนัอยูหลายชนิด และแตละชนิดจะมีปริมาณมากนอยแตกตางกันไป (ปราโมชย และนุรักษ, 
2543; Gary and Handwerk, 1994)  จากภาพประกอบ 17 พบวาจะมีปริมาณกํ ามะถันในนํ้ ามัน
ดีเซลเทากับ 0.125 % โดยนํ้ าหนัก และสามารถตรวจวัดปริมาณกํ ามะถันของสารประกอบ
dibenzothiophene(1) และ p-thiocresol(1) ในไวทออยล ไดเทากับ 0.091 และ 0.082 % โดยนํ้ า
หนัก ตามลํ าดับ จะเห็นวาคาที่ไดสูงมากเมื่อเทียบกับปริมาณกํ ามะถันที่มีหลายชนิดในนํ้ ามัน
ดีเซล  โดยผลจากการสกัด dibenzothiophene(1) และ p-thiocresol(1) ในไวทออยล  ดวย       
เมทานอลจะมีคาสูงเกิน 75 % อาจเนื่องจาก dibenzothiophene(1) และ p-thiocresol(1) ไม
สามารถละลายในไวทออยลไดดีนัก ดังนั้นจึงทํ าใหการสกัด dibenzothiophene(1) และ            
p-thiocresol(1) สามารถสกัดออกมาไดงาย และเพื่อเปนการตรวจสอบสมมติฐานนี้ จงึไดทํ าการ
ลดปริมาณ dibenzothiophene และ p-thiocresol ในไวทออยล โดยมีคา % ก ํามะถนัโดยนํ้ าหนัก
ของ dibenzothiophene(2) และ p-thiocresol(2) ในไวทออยล เทากับ 0.009 และ 0.015 ตาม
ลํ าดบั  ซึง่ผลของการสกัดพบวา จะตรวจวัดไมพบปริมาณกํ ามะถันในไวทออยล หลงัจากการสกัด
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ดวยเมทานอล  แสดงใหเห็นวา dibenzothiophene และ p-thiocresol จะถกูสกัดเขาสูสวนสกัด 
เมทานอลไดดีกวาการที่จะละลายอยู ในไวทออยล และอีกเหตุผลหนึ่งนาจะมาจากการที่ 
dibenzothiophene และ p-thiocresol อยูในสถานะของแข็งทํ าใหการละลายในไวทออยล ซึ่งเปน
สารไมมข้ัีว และมีความหนืดสูงทํ าใหเกิดการละลายไดยากเมื่อเปรียบเทียบกับ dibutyl sulfide 
และ dibutyl disulfide ทีอ่ยูในสถานะของเหลว ทํ าใหผลการสกัดของ dibenzothiophene และ         
p-thiocresol ที่ไมผานการออกซิไดซดวยโอโซนจะให % การสกัดปริมาณกํ ามะถันที่สูงกวา 
dibutyl sulfide และ dibutyl disulfide

ผลจากการทดลองนี้อาจบงชี้ไดวา การใชไวทออยลจะไมมีความเหมาะสมในการใชเปน
สารไฮโดรคารบอนแทนนํ้ ามันดีเซลเพื่อศึกษาการสกัดสารประกอบกํ ามะถัน

4. ผลของการออกซิเดชัน dibutyl disulfide และ dibenzothiophene โดยใชโอโซนเปน
ตัวออกซิไดซ รวมกับการใชเครื่องอลัตราโซนิก (ultrasonic)

จากผลของการศึกษาการออกซิเดชัน dibutyl disulfide และ dibenzothiophene ใน
ไวทออยล โดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซ (ผลการทดลอง 1) พบวา dibutyl disulfide และ 
dibenzothiophene จะถูกออกซิไดซไดยาก ซึ่งที่เวลาการออกซิเดชันนาน 240 นาที ความเขมขน 
dibutyl disulfide และ dibenzothiophene จะมคีาลดลงนอยมาก    ดังนัน้จงึไดทํ าการใชเครื่อง
อัลตราโซนกิซึง่มีความถี่ 40 kHz เพือ่ชวยในการออกซิเดชัน (Amos and Mark, 2001) รวมกับ
การใชโอโซนเปนตัวออกซิได  โดยทํ าการวิเคราะหความเขมขนสารประกอบกํ ามะถันที่เปลี่ยน
แปลงไปดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ-เฟลมไอออไนเซชัน ดีเทคเตอร (GC-FID)
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ตาราง 14  ผลของเวลาการออกซิเดชัน dibutyl disulfide และ dibenzothiophene ดวยโอโซน
  รวมกับการใชและไมใชเครื่องอัลตราโซนกิ ตอการเปลี่ยนแปลงความเขมขนสาร
  ประกอบกํ ามะถัน

 concentration of sulfur compounds (M)
oxidation time (min) ไมใชเครื่องอัลตราโซนิก ใชเครื่องอัลตราโซนิก

dibutyl disulfide dibenzothiophene dibutyl disulfide dibenzothiophene
0 0.0260 0.0260 0.0260 0.0260
60 0.0260 0.0260 0.0260 0.0260

120 0.0260 0.0260 0.0260 0.0260
180 0.0254 0.0260 0.0257 0.0260
240 0.0248 0.0260 0.0251 0.0260

ภาพประกอบ 19  ผลของเวลาการออกซิเดชัน dibutyl disulfide และ dibenzothiophene รวม
    กบัการใชและไมใชเครื่องอัลตราโซนกิ ตอการเปลี่ยนแปลงความเขมขนสาร
    ประกอบกํ ามะถัน
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ตาราง 15  ผลของเวลาการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันดวยโอโซน รวมกับการใชและไมใช
     เครื่องอลัตราโซนกิตอ % การเปลีย่นของความเขมขนสารประกอบกํ ามะถัน

 % conversion of sulfur compounds
oxidation time (min) ไมใชเครื่องอัลตราโซนิก ใชเครื่องอัลตราโซนิก

dibutyl disulfide dibenzothiophene dibutyl disulfide dibenzothiophene
0 0.00 0.00 0.00 0.00
60 0.00 0.00 0.00 0.00

120 0.00 0.00 0.00 0.00
180 2.31 0.00 1.15 0.00
240 4.61 0.00 3.46 0.00

ภาพประกอบ 20  ผลของเวลาการออกซิเดชัน dibutyl disulfide และ dibenzothiophene  รวม
    กบัการใชและไมใชเครื่องอัลตราโซนิกตอ % การเปลีย่นของความเขมขนสาร
    ประกอบกํ ามะถัน

จากการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถัน dibutyl disulfide และ dibenzothiophene 
ดวยโอโซน ซึง่ไมสามารถออกซิไดซสารประกอบกํ ามะถันเหลานี้ใหเปลี่ยนไปอยูในรูปอ่ืนได ซึ่งวัด
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จากความเขมขนหลังจากการออกซิเดชันดวยโอโซนนาน 240 นาที จะมีการเปลี่ยนแปลงนอยมาก    
ดังแสดงในภาพประกอบ 19 และ 20    จึงไดมีการใชเครื่องอัลตราโซนิก (Amos and Mark, 2001) 
รวมกบัการออกซิเดชันดวยโอโซน  พบวาความเขมขน และ % การเปลี่ยนของความเขมขน dibutyl 
disulfide และ dibenzothiophene จะมคีาทีไ่มแตกตางกันอยางมีนัยสํ าคัญเมื่อเปรียบเทียบกับ
ผลการทดลองทีไ่มใชเครื่องอัลตราโซนิก   ดังนั้นอาจกลาวเบื้องตนไดวาการนํ าเครื่องอัลตราโซนิก
มาใชในกระบวนการออกซิเดชัน รวมกับการใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซ dibutyl disulfide และ 
dibenzothiophene ไมไดชวยใหการออกซิไดซสารประกอบกํ ามะถันเหลานี้ดีข้ึน อาจมาจาก
สาเหตุเบื้องตน คือ

(1) การจดัวางอุปกรณการทดลองในการใชเครื่องอัลตราโซนกิ รวมกับการออกซิไดซดวย
โอโซนไมถกูตองนัก สงผลใหประสิทธิภาพการทํ างานของเครื่องอัลตราโซนิกตํ่ า

(2) ความถี่ของเครื่องอัลตราโซนิก 40 kHz อาจไมเหมาะสมตอการชวยออกซิไดซสาร
ประกอบกํ ามะถันเหลานี้
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