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บทที่ 3

ผลและวิจารณผลการทดลอง

1. ผลของการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันโดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซ
จากการศกึษาผลของการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยล โดยใชโอโซนเปน

ตัวออกซิไดซทีเ่วลาการออกซิเดชัน 60, 120, 180 และ 240 นาที  สามารถติดตามผลการวิเคราะห 
ความเขมขนสารประกอบกํ ามะถันที่เปลี่ยนแปลงไปดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ-เฟลมไอออไน
เซชัน ดีเทคเตอร (GC-FID)
ตาราง 6  ผลของเวลาการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันดวยโอโซนตอการเปลี่ยนแปลงความ

   เขมขนของสารประกอบกํ ามะถันที่เวลาการออกซิเดชันตางๆ
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 ามะถันตอการเปลี่ยนแปลง
  ความเขมขนสารประกอบกํ ามะถัน
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ตาราง 7  ผลของเวลาการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันดวยโอโซนตอ % การเปลี่ยนของ
   ความเขมขนสารประกอบกํ ามะถันที่เวลาการออกซิเดชันตางๆ

% 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 ามะถันตอ % การเปลี่ยนของความ
     เขมขนสารประกอบกํ ามะถัน

จากภาพประกอบ 4 และ 5  พบวาที่เวลาการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถัน 60, 120,
180 และ 240 นาที นั้นมีผลตอการเปลี่ยนแปลงความเขมขนสารประกอบกํ ามะถันแตละชนิดแตก
ตางกนั และที่เวลาการออกซิเดชันนาน 240 นาที จะให % การเปลี่ยนของความเขมขนของ
p-thiocresol, dibutyl sulfide, dibutyl disulfide และ dibenzothiophene มคีาเทากับ 69.62,
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68.46, 4.61 และ 0.00 ตามลํ าดับ  แสดงใหเห็นไดวาที่เวลาการออกซิเดชันเดียวกันสารประกอบ
ก ํามะถัน p-thiocresol จะถูกออกซิไดซไดสูงกวา dibutyl sulfide, dibutyl disulfide และ
dibenzothiophene ตามล ําดบั นัน่แสดงใหเห็นวา สารประกอบกํ ามะถันแตละชนิดจะมีความยาก
งายตอการถกูออกซิไดซดวยโอโซนที่แตกตางกัน  จากผลดังกลาวสารประกอบกํ ามะถันแตละชนิด
จงึถกูน ํามาเปรียบเทียบ โดยพิจารณาคาประจุลบ (negative charge) บนอะตอมกํ ามะถันในสาร
ประกอบก ํามะถนัชนิดตางๆ พบวาสารประกอบกํ ามะถันแตละชนิดมีคาประจุลบที่แตกตางกัน
ดังแสดงในตาราง 8 และภาพประกอบ 6

ตาราง 8  ผลของประจุลบบนอะตอมกํ ามะถันในสารประกอบกํ ามะถันตอ % การเปลี่ยนของ
   ความเขมขนสารประกอบกํ 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 ามะถันตอ % การเปลี่ยน
   ของความเขมขนสารประกอบกํ ามะถัน ทีเ่วลาการออกซิเดชัน 240 นาที
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จากภาพประกอบ 6  พบวาเมื่อประจุลบบนอะตอมกํ ามะถันในสารประกอบกํ ามะถันมีคา
สูงขึ้น การออกซิไดซสารประกอบกํ ามะถันดวยโอโซนจะเกิดไดดีข้ึนสงผลให % การเปลี่ยนของ
ความเขมขนสารประกอบกํ ามะถันสูงขึ้นดวย ผลดังกลาวนาจะมาจากการเกิดพันธะระหวาง
อะตอมกํ ามะถันกับอะตอมออกซิเจนจากแกสโอโซนแลวเกิดผลิตภัณฑเปนสารประกอบ           
ซัลฟอกไซด (sulfoxide) และ/หรือ ซัลโฟน (sulfone)  ดังนัน้จงึอาจสรุปไดวา ที่เวลาการ
ออกซเิดชนันาน 240 นาที สารประกอบกํ ามะถันที่อะตอมกํ ามะถันมีคาประจุลบสูง  % การเปลี่ยน
ของความเขมขนสารประกอบกํ ามะถันจะมีแนวโนมสูงขึ้นดวย โดย dibutyl sulfide จะมีคาประจุ
ลบบนอะตอมกํ ามะถันมากที่สุด รองลงมาก็คือ p-thiocresol, dibutyl disulfide และ
dibenzothiophene ตามลํ าดับ  ผลการทดลองนี้สอดคลองกับผลงานวิจัยของ Otsuki et al.,
(2000) ซึง่พบวาเมื่อความหนาแนนอิเล็กตรอน (electron density) บนอะตอมกํ ามะถันสูงขึ้นจะ
ท ําใหการทํ าปฏิกิริยากับสารผสมระหวางไฮโดรเจนเปอรออกไซด กับ กรดฟอรมิก เกิดปฏิกิริยา
ออกซเิดชนัไดดีข้ึน สงผลใหคาคงที่อัตราการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันสูงขึ้นดวย   และจะ
เหน็ไดวาที่เวลาการออกซิเดชันนาน 240 นาที  % การเปลีย่นของความเขมขนของ p-thiocresol
จะมีคามากกวา dibutyl sulfide เพยีงเล็กนอย แมวาประจุลบบนอะตอมกํ ามะถันของ dibutyl
sulfide จะมคีามากกวา p-thiocresol ซึง่นอกจากผลของคาประจุลบบนอะตอมกํ ามะถันในสาร
ประกอบก ํามะถันที่สงผลตอการถูกออกซิไดซดวยโอโซนไดยากงายแลว ยงัขึน้กบัผลอันเนื่องจาก
ตํ าแหนง ขนาด และรูปรางของโครงสรางสารประกอบกํ ามะถัน (steric effect)

จากลักษณะโครงสรางของ p-thiocresol พบวาอะตอมกํ ามะถันซึ่งอยูที่ปลายดานหนึ่ง
ของโครงสราง มีกลุมอะตอมขางเคียงที่มีความระเกะระกะนอยกวาของ dibutyl sulfide ทํ าให
อะตอมกํ ามะถันใน p-thiocresol อาจเกดิพนัธะกับอะตอมออกซิเจนจากแกสโอโซนไดดีกวาของ
dibutyl sulfide

จากภาพประกอบ 4 และ 5  พบวา dibutyl disulfide ถกูออกซิไดซดวยโอโซนไดยาก ซึ่ง
เปนผลจากการที่อะตอมกํ ามะถันใน dibutyl disulfide มคีาประจุลบต่ํ า ทํ าใหการเกิดพันธะ
ระหวางอะตอมกํ ามะถันกับอะตอมออกซิเจนจากแกสโอโซนเกิดขึ้นไดยาก  และเหตุผลอีกประการ
หนึง่คอื ปริมาณโอโซนที่ใชในการทํ าปฏิกิริยากับ dibutyl disulfide ซึง่มอีะตอมกํ ามะถัน             
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2 อะตอม จะตองใชปริมาณโอโซนในการทํ าปฏิกิริยาเปน 2 เทา เมื่อเปรียบเทียบกับสารประกอบ
ก ํามะถนัอื่นๆ ในปริมาณจํ านวนโมลทีเ่ทากัน ดังนั้นในการออกซิไดซสารประกอบกํ ามะถันประเภท
ไดซัลไฟด (disulfide) อาจตองใชปริมาณโอโซนที่มากขึ้น ทํ าใหตองใชเวลาในการออกซิไดซที่นาน
ข้ึน

2.  ผลของการออกซิเดชัน dibutyl sulfide ในไวทออยล โดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซ
จากผลการทดลองขางตนที่วา dibutyl sulfide ซึง่มปีระจลุบบนอะตอมกํ ามะถันมากที่สุด 

จะมีแนวโนมใหคา % การเปลี่ยนของความเขมขน dibutyl sulfide ทีสู่ง และเกิดผลิตภัณฑเปน
สารประกอบซลัฟอกไซด และ/หรือ ซลัโฟน ไดนั้น นํ ามาซึ่งการศึกษาในลํ าดับตอไป

     2.1 ผลของการออกซิเดชัน dibutyl sulfide ในไวทออยล โดยใชโอโซนเปน             
ตัวออกซิไดซนาน 240 นาที  และทํ าการสกัดดวยเมทานอล

   นํ า dibutyl sulfide ทีผ่านออกซิไดซดวยโอโซนเปนเวลา 240 นาที มาทํ าการสกัดดวย   
เมทานอลในอัตราสวนเฟสไวทออยล ตอ เมทานอล เทากับ 1 : 3   จากนัน้น ําสวนสกัดเมทานอล
มาท ําการตรวจวัดดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ-เฟลมไอออไนเซชัน ดีเทคเตอร  เพื่อติดตามสาร
ประกอบซัลฟอกไซด  และ/หรือ ซลัโฟน ทีเ่กิดจากปฏิกิริยาระหวาง dibutyl sulfide กบั โอโซน   
โดยลักษณะโครมาโทแกรม GC-FID ของสารประกอบกํ ามะถันตางๆ 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 ของสวนสกัดเมทานอลจากการสกัด dibutyl sulfide    
   ในไวทออยลเร่ิมตน

ภาพประกอบ 9  โครมาโทแกรม GC-FID ของสวนสกัดเมทานอลจากการสกัด dibutyl sulfide    
   ในไวทออยลที่ถูกออกซิไดซดวยโอโซนนาน 240 นาที

dibutyl sulfide
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ภาพประกอบ 10  โครมาโทแกรม GC-FID ของสวนสกัดเมทานอลจากการสกัด dibutyl sulfide    
  ในไวทออยลที่ถูกออกซิไดซดวยโอโซนนาน 240 นาที ผสมกับสารละลาย
  มาตรฐาน dibutyl sulfoxide

ภาพประกอบ 11  โครมาโทแกรม GC-FID ของสวนสกัดเมทานอลจากการสกัด dibutyl sulfide    
  ในไวทออยลที่ถูกออกซิไดซดวยโอโซนนาน 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 พบวา โครมาโทแกรม A ทีเ่วลารเีทนชัน 4.941 นาที จะ
ปรากฏที่ตํ าแหนงเดียวกับ โครมาโทแกรมของ dibutyl sulfide ในภาพประกอบ 8        โครมาโท
แกรม B ทีเ่วลารเีทนชนั 8.847 นาที จะปรากฏที่ตํ าแหนงเดียวกับโครมาโทแกรมของสารมาตรฐาน
dibutyl sulfoxide ในภาพประกอบ 7  และโครมาโทแกรม C ทีเ่วลารเีทนชัน 9.081 นาที จะ
ปรากฏที่ตํ าแหนงเดียวกับโครมาโทแกรมของสารมาตรฐาน dibutyl sulfone ในภาพประกอบ 7   

จากนัน้ทํ าการเติมสารมาตรฐาน dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone ลงในสวนสกัด
เมทานอล จากการสกัด dibutyl sulfide ในไวทออยลที่ถูกออกซิไดซดวยโอโซนนาน 240 นาที   
พบวาโครมาโทแกรม B และ C ในภาพประกอบ 9 จะมีขนาดเพิ่มข้ึนอยางเห็นไดชัด  ดังแสดงใน
ภาพประกอบ 10 และ 11 ตามลํ าดับ   จากขอมูลทั้งหมดนี้เปนการยืนยันเบื้องตนไดวา ในภาพ
ประกอบ 9  โครมาโทแกรม A คือ dibutyl sulfide ทีถ่กูสกดัเขาสูสวนสกัดเมทานอล    โครมาโท
แกรม B และ C ทีป่รากฏขึ้นหลังจากการออกซิไดซดวยโอโซน คือ dibutyl sulfoxide และ dibutyl
sulfone ตามลํ าดับ

ทํ าการวิเคราะหสวนสกัดเมทานอลจากการสกัด dibutyl sulfide ในไวทออยลที่ถูก     
ออกซิไดซดวยโอโซนนาน 240 นาที ดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ-แมสสเปกโทรมิเตอร (GC-MS)
เพือ่เปนการยืนยัน dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone ทีเ่กดิขึน้จากการทํ าปฏิกิริยาระหวาง 
dibutyl sulfide กบั โอโซน  โดยลักษณะของแมสสเปกตรัมของสารประกอบกํ ามะถันตางๆ 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 จะเห็นไดวาลักษณะของแมสสเปกตรัมจะมีลักษณะคลายคลึงกัน โดยคามวลตอ
ประจุ (m/z) ของไอออนยอย (fragment ion) จากแมสสเปกตรัมของสารที่เกิดจากการออกซิไดซ 
dibutyl sulfide ดวยโอโซนจะมีคามวลตอประจุที่เกิดขึ้นเดียวกันกับแมสสเปกตรัมของสารมาตร
ฐาน  รวมทั้งคาความอุดมสัมพัทธ (abundance) กม็คีาใกลเคียงกัน

(3)

(4)

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

     O
            MW  178
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            จากขอมลูขางตน แสดงใหเห็นวาโอโซนสามารถออกซิไดซ dibutyl sulfide ใหเปลี่ยนไป
อยูในรูปของ dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone  ไดดังปฏิกิริยา (1)

ดังนัน้สามารถสรุปปฏิกิริยาเบื้องตนที่เกิดจากปฏิกิริยาออกซิเดชันของ dibutyl sulfide ใน
ไวทออยล โดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซ   ซึ่งสามารถแสดงไดดังปฏิกิริยา (2) ถึง (4)

      2.2 ผลของการออกซิเดชัน dibutyl sulfide ในไวทออยล โดยใชโอโซนเปน             
ตัวออกซิไดซ  และทํ าการสกัดดวยเมทานอลทีเ่วลาการออกซิเดชันตางๆ

  จากการศึกษาผลของการออกซิเดชัน dibutyl sulfide โดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซนาน
4, 8, 12, 16, 20 และ 24 ชัว่โมง และทํ าการสกัดดวยเมทานอลในอัตราสวนเฟสไวทออยล ตอ          
เมทานอล เทากับ 1 : 3  น ําสวนไวทออยล และสวนสกัดเมทานอล ที่เวลาการออกซิเดชันตางๆ  
มาท ําการตรวจวัดดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ-เฟลมไอออไนเซชัน ดีเทคเตอร (GC-FID) เพื่อหา
ปริมาณ dibutyl sulfide ในไวทออยล รวมทั้ง dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone ในสวนสกัด          
เมทานอลทีเ่กดิจากปฏิกิริยาระหวาง 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  ผลของเวลาการออกซิเดชันโดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซตอการเปลี่ยนแปลงความ
                เขมขน 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  ผลของเวลาการออกซิเดชันตอการเปลี่ยนแปลงความเขมขน dibutyl sulfide,
                             dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone
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จากภาพประกอบ 14 พบวาเมื่อเวลาการออกซิเดชันโดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซนานขึ้น  
ความเขมขนของ dibutyl sulfide จะลดลงอยางตอเนื่อง  ซึ่งจะสอดคลองกับผลการทดลอง 1 โดย
ความเขมขนของ dibutyl sulfide จะลดลงอยางตอเนื่องเมื่อถูกออกซิไดซดวยโอโซนนาน 240 นาที 
(ภาพประกอบ 4)    และจากภาพประกอบ 14 จะเห็นไดวาความเขมขนของ dibutyl sulfoxide 
และ dibutyl sulfone ทีเ่กดิขึน้จะมคีาสูงขึ้นเมื่อเวลาการออกซิเดชันผานไป 4 และ 8 ชั่วโมงตาม
ลํ าดบั  นัน่แสดงวาที่เวลาการออกซิเดชันดวยโอโซนนานเกินพอ (24 ชั่วโมง)  โอโซนจะทํ าปฏิกิริยา
กับ dibutyl sulfide ไดสารประกอบ dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone (ผลการทดลอง 2.1)   
โดยความเขมขน dibutyl sulfoxide ทีต่รวจวดัไดจะมีคามากกวาความเขมขน dibutyl sulfone ซึ่ง
เหน็ไดอยางชัดเจน  โดยมีความเขมขนตางกัน 82 % ทีเ่วลาการออกซิเดชัน 24 ชั่วโมง   จากขอมูล
การทดลองเหลานี้จะกลาวไดวาโอโซนสามารถออกซิไดซ dibutyl sulfide ใหเปลี่ยนไปอยูในรูป
ของ dibutyl sulfoxide มากกวาการเปลี่ยนไปอยูในรูปของ dibutyl sulfone และจากคาผลรวม
ของความเขมขน dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone ทีไ่ดจากการสกัด dibutyl sulfide ที่
เวลาการออกซิเดชันตางๆ พบวาจะมีคาไมเทากับความเขมขน dibutyl sulfide เร่ิมตน       
(0.0199 M)  ซึง่อาจเนื่องมาจากวา dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone ทีเ่กดิขึ้นจากการ
ออกซเิดชัน จะไมสามารถถูกสกัดเขาสูสวนสกัดเมทานอลไดทัง้หมด ทํ าใหอาจมีบางสวนลงเหลือ
อยูในไวทออยล และเหตุผลอีกประการหนึ่ง อาจมาจากขีดจํ ากัดการตรวจวัด (detection limit) 
ของเครื่องแกสโครมาโทกราฟ-เฟลมไอออไนเซชัน ดีเทคเตอร (GC-FID) ทีส่ภาวะในการตรวจวัด
ปริมาณ dibutyl sulfide ในไวทออยล รวมทั้ง dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone ในสวนสกัด
เมทานอล ท ําใหไมสามารถตรวจวัดความเขมขนที่ต่ํ ามากๆ ได

3. ผลของการขจัดสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยล โดยการสกัดดวยเมทานอล
เพื่อศึกษาอิทธิพลของตัวทํ าละลายในการสกัดสารประกอบกํ ามะถันจากไวทออยลใหชัด

เจนขึน้ จึงศึกษาผลของการขจัดสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยลดวยเมทานอล โดยทํ าการสกัด
สารประกอบกํ ามะถันในไวทออยลที่ไมผานการออกซิไดซดวยโอโซน และผานการออกซิไดซดวย
โอโซนนาน 240 นาที ในอัตราสวนเฟสไวทออยล ตอ เมทานอล เทากับ 1 : 3  โดยท ําการวิเคราะห
ปริมาณกํ ามะถันดวยเครื่องเอกซเรยฟลอูอเรสเซนส สเปกโทรมิเตอร (XRF)
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ตาราง 10  ผลของการขจัดสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยล โดยการสกัดดวยเมทานอลตอ       
                 % 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 ามะถันในไวทออยลตอ % ก ํามะถนัโดยนํ้ าหนัก

ตาราง 11   ผลของการขจัดสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยล โดยการสกัดดวยเมทานอลตอ
                  % การสกัดปริมาณกํ ามะถัน

% extraction ของปริมาณกํ ามะถันใน white oil  จากการสกัดดวยเมทานอล
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 ามะถันในไวทออยลตอ % การสกัด
    ปริมาณกํ ามะถัน

จากภาพประกอบ 15 และ 16 พบวาการใชเมทานอลเปนตัวทํ าละลายสกัด (extracting 
solvent) มาสกัดสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยล สามารถทํ าการสกัดสารประกอบกํ ามะถันที่ไม
ผ านการออกซิไดซดวยโอโซนได และให % การสกัดปริมาณกํ ามะถันของสารประกอบ
dibenzothiophene, p-thiocresol, dibutyl sulfide และ dibutyl disulfide มคีาเทากับ 76.92, 
75.61, 60.20 และ 54.12 ตามลํ าดับ   และจากงานวิจัยของ ชาคริต และคณะ (2541) ไดทํ าการ
ศึกษาการสกัดสารประกอบกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลดวยเมทานอล ในอัตราสวนนํ้ ามันดีเซล ตอ   
เมทานอล เทากับ 1 : 3  พบวาปริมาณกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลลดลงจาก 0.080 % โดยนํ ้าหนัก ลง
เหลือ 0.060 % โดยนํ ้าหนัก หรือคิดเปน 25 % การสกดัปริมาณกํ ามะถัน  ซึ่งจะเห็นไดวาโดยปกติ
การขจัดสารประกอบกํ ามะถันโดยการสกัดดวยตัวทํ าละลายเมทานอลเพียงอยางเดียวจะไมเพียง
พอตอการขจดัปริมาณกํ ามะถันใหไดต่ํ ากวาเกณฑมาตรฐานกํ าหนดของประเทศไทย (ไมเกิน 0.05 
% โดยนํ้ าหนัก)
            ผลจากการสกัดสารประกอบกํ ามะถันที่ผานการออกซิไดซดวยโอโซนนาน 240 นาที พบวา
% การสกดัปริมาณกํ ามะถันของสารประกอบ dibutyl sulfide, p-thiocresol, dibenzothiophene
และ dibutyl disulfide มคีาเทากับ 90.82, 85.37, 80.22 และ 62.94 ตามลํ าดับ  ผลที่ไดจะสอด
คลองกับ % การเปลีย่นของความเขมขนของสารประกอบกํ ามะถัน (ภาพประกอบ 5) ซึ่งแสดงวา
สารประกอบกํ ามะถันเริ่มตนไดถูกออกซิไดซเปลี่ยนไปอยูในรูปอ่ืน เชน สารประกอบซลัฟอกไซด
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และซลัโฟน ทํ าใหสามารถสกัดสารประกอบเหลานี้ออกจากไวทออยล ไดงายยิ่งขึ้นเมื่อทํ าการสกัด
ดวยเมทานอล ซึ่งความเขมขน dibutyl sulfide จะลดลงหลังจากการถูกออกซิไดซดวยโอโซนที่
เวลาการออกซิเดชันนาน 240 นาที พิจารณาไดวา dibutyl sulfide จะถูกออกซิไดซดวยโอโซนและ
เปลี่ยนไปอยูในรูปของสารประกอบ dibutyl sulfoxide และ dibutyl sulfone ซึง่เปนสารประกอบ
ก ํามะถนัทีม่คีวามเปนขั้วมากขึ้น และสามารถถูกสกัดออกไดงายขึ้น     และพบวาผลจากการสกัด   
p-thiocresol ทีผ่านการออกซิไดซดวยโอโซนจะมี % การสกดัปริมาณกํ ามะถันตางกับของ
p-thiocresol ทีไ่มผานการออกซิไดซดวยโอโซน เพียงประมาณ 10 %  ถงึแมวา % การเปลี่ยนของ
ความเขมขน p-thiocresol ทีผ่านการออกซิไดซดวยโอโซนนาน 240 นาที  จะมีคาเทากับ 69.62 %
ซึง่ใกลเคียงกับคาของ dibutyl sulfide กต็าม (ภาพประกอบ 5)   แตความสามารถของการขจัด
p-thiocresol โดยการสกัดดวยเมทานอลเพยีงอยางเดียว ก็สูงเพียงพอที่จะสามารถสกัด
p-thiocresol ทีไ่มผานการออกซิไดซดวยโอโซนออกจากไวทออยล ไดสูงถึง 75.61 % ท ําใหผลของ
การสกัด p-thiocresol ทีผ่านการออกซิไดซดวยโอโซน จึงมีความแตกตางไมมากนักเมื่อเปรียบ
เทยีบกับผลของการสกัด p-thiocresol ทีไ่มผานการออกซิไดซดวยโอโซน

ผลของการสกัด dibutyl disulfide และ dibenzothiophene ทีผ่านและไมผานการออกซิ
ไดซดวยโอโซนจะมีคา % การสกดัปริมาณกํ ามะถันที่แตกตางกันไมมากนัก ซึ่งจะสอดคลองกับผล
ของการเปลี่ยนแปลงความเขมขนของ dibutyl disulfide และ dibenzothiophene  ทีเ่ปลี่ยนแปลง
นอยมากจากการถูกออกซิไดซดวยโอโซนนาน 240 นาที (ภาพประกอบ 4) ท ําใหผลจากการสกัด
ดวยเมทานอลจงึมคีาที่ไมตางกันมากจากการสกัด dibutyl disulfide และ dibenzothiophene
ทีผ่านและไมผานการออกซิไดซดวยโอโซน

เพือ่เปนการศึกษาผลของการสกัด dibenzothiophene และ p-thiocresol ในไวทออยล 
โดยการสกัดดวยเมทานอล     ซึ่งจากภาพประกอบ 15 และ 16  พบวา dibenzothiophene และ    
p-thiocresol ในไวทออยล ที่ไมผานการออกซิไดซดวยโอโซนสามารถถูกสกัดออกมาไดมากดวย
เมทานอล  ซึง่มีคา % การสกดัปริมาณกํ ามะถันเทากับ 76.92 และ 75.61 ตามลํ าดับ โดยจะเห็น
ไดวามีคาที่สูง  ดังนัน้ไดทํ าการศึกษาผลของการละลาย dibenzothiophene และ p-thiocresol 
ใหมีปริมาณตํ่ าลง (ประมาณ 0.010 % ก ํามะถนัโดยนํ้ าหนัก) ในไวทออยล วาจะสงผลตอการสกัด
ดวยเมทานอลไดนอยหรือมากขึ้นเพียงใด  ซึ่งมีผลการทดลองดังตอไปนี้
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ตาราง 12  ผลของการสกัด dibenzothiophene, p-thiocresol ในไวทออยล และสารประกอบ
     ก ํามะถันในนํ้ ามันดีเซล โดยการสกัดดวยเมทานอลตอ % 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 ในไวทออยล และ
    สารประกอบกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลตอ % ก ํามะถนัโดยนํ้ าหนัก

ตาราง 13  ผลของการสกัด dibenzothiophene, p-thiocresol ในไวทออยล และสารประกอบ
     ก ํามะถันในนํ้ ามันดีเซล โดยการสกัดดวยเมทานอลตอ % การสกดัปริมาณกํ ามะถัน

% extraction ของปริมาณกํ ามะถันใน white oil จากการสกัดดวยเมทานอล
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 ในไวทออยล และ
       สารประกอบกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลตอ % การสกดัปริมาณกํ ามะถัน

จากภาพประกอบ 17 และ 18  พบวาการสกัดสารประกอบกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลดวย  
เมทานอล จะสามารถสกัดสารประกอบกํ ามะถันออกจากนํ้ ามันดีเซลไดเพียง 36.00 % ซึง่จะมีคา
นอยกวาสารประกอบ dibenzothiophene(1) และ p-thiocresol(1) โดยมีคา % การสกัดปริมาณ
ก ํามะถนัเทากับ 76.92 และ 75.61 ตามลํ าดับ  ซึ่งพิจารณาไดวานํ้ ามันดีเซลจะมีสารประกอบ
ก ํามะถนัอยูหลายชนิด และแตละชนิดจะมีปริมาณมากนอยแตกตางกันไป (ปราโมชย และนุรักษ, 
2543; Gary and Handwerk, 1994)  จากภาพประกอบ 17 พบวาจะมีปริมาณกํ ามะถันในนํ้ ามัน
ดีเซลเทากับ 0.125 % โดยนํ้ าหนัก และสามารถตรวจวัดปริมาณกํ ามะถันของสารประกอบ
dibenzothiophene(1) และ p-thiocresol(1) ในไวทออยล ไดเทากับ 0.091 และ 0.082 % โดยนํ้ า
หนัก ตามลํ าดับ จะเห็นวาคาที่ไดสูงมากเมื่อเทียบกับปริมาณกํ ามะถันที่มีหลายชนิดในนํ้ ามัน
ดีเซล  โดยผลจากการสกัด dibenzothiophene(1) และ p-thiocresol(1) ในไวทออยล  ดวย       
เมทานอลจะมีคาสูงเกิน 75 % อาจเนื่องจาก dibenzothiophene(1) และ p-thiocresol(1) ไม
สามารถละลายในไวทออยลไดดีนัก ดังนั้นจึงทํ าใหการสกัด dibenzothiophene(1) และ            
p-thiocresol(1) สามารถสกัดออกมาไดงาย และเพื่อเปนการตรวจสอบสมมติฐานนี้ จงึไดทํ าการ
ลดปริมาณ dibenzothiophene และ p-thiocresol ในไวทออยล โดยมีคา % ก ํามะถนัโดยนํ้ าหนัก
ของ dibenzothiophene(2) และ p-thiocresol(2) ในไวทออยล เทากับ 0.009 และ 0.015 ตาม
ลํ าดบั  ซึง่ผลของการสกัดพบวา จะตรวจวัดไมพบปริมาณกํ ามะถันในไวทออยล หลงัจากการสกัด
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ดวยเมทานอล  แสดงใหเห็นวา dibenzothiophene และ p-thiocresol จะถกูสกัดเขาสูสวนสกัด 
เมทานอลไดดีกวาการที่จะละลายอยู ในไวทออยล และอีกเหตุผลหนึ่งนาจะมาจากการที่ 
dibenzothiophene และ p-thiocresol อยูในสถานะของแข็งทํ าใหการละลายในไวทออยล ซึ่งเปน
สารไมมข้ัีว และมีความหนืดสูงทํ าใหเกิดการละลายไดยากเมื่อเปรียบเทียบกับ dibutyl sulfide 
และ dibutyl disulfide ทีอ่ยูในสถานะของเหลว ทํ าใหผลการสกัดของ dibenzothiophene และ         
p-thiocresol ที่ไมผานการออกซิไดซดวยโอโซนจะให % การสกัดปริมาณกํ ามะถันที่สูงกวา 
dibutyl sulfide และ dibutyl disulfide

ผลจากการทดลองนี้อาจบงชี้ไดวา การใชไวทออยลจะไมมีความเหมาะสมในการใชเปน
สารไฮโดรคารบอนแทนนํ้ ามันดีเซลเพื่อศึกษาการสกัดสารประกอบกํ ามะถัน

4. ผลของการออกซิเดชัน dibutyl disulfide และ dibenzothiophene โดยใชโอโซนเปน
ตัวออกซิไดซ รวมกับการใชเครื่องอลัตราโซนิก (ultrasonic)

จากผลของการศึกษาการออกซิเดชัน dibutyl disulfide และ dibenzothiophene ใน
ไวทออยล โดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซ (ผลการทดลอง 1) พบวา dibutyl disulfide และ 
dibenzothiophene จะถูกออกซิไดซไดยาก ซึ่งที่เวลาการออกซิเดชันนาน 240 นาที ความเขมขน 
dibutyl disulfide และ dibenzothiophene จะมคีาลดลงนอยมาก    ดังนัน้จงึไดทํ าการใชเครื่อง
อัลตราโซนกิซึง่มีความถี่ 40 kHz เพือ่ชวยในการออกซิเดชัน (Amos and Mark, 2001) รวมกับ
การใชโอโซนเปนตัวออกซิได  โดยทํ าการวิเคราะหความเขมขนสารประกอบกํ ามะถันที่เปลี่ยน
แปลงไปดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ-เฟลมไอออไนเซชัน ดีเทคเตอร (GC-FID)
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ตาราง 14  ผลของเวลาการออกซิเดชัน dibutyl disulfide และ dibenzothiophene ดวยโอโซน
  รวมกับการใชและไมใชเครื่องอัลตราโซนกิ ตอการเปลี่ยนแปลงความเขมขนสาร
  ประกอบกํ ามะถัน

 concentration of sulfur compounds (M)
oxidation time (min) ไมใชเครื่องอัลตราโซนิก ใชเครื่องอัลตราโซนิก

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 รวม
    กบัการใชและไมใชเครื่องอัลตราโซนกิ ตอการเปลี่ยนแปลงความเขมขนสาร
    ประกอบกํ ามะถัน
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ตาราง 15  ผลของเวลาการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันดวยโอโซน รวมกับการใชและไมใช
     เครื่องอลัตราโซนกิตอ % การเปลีย่นของความเขมขนสารประกอบกํ ามะถัน

 % conversion of sulfur compounds
oxidation time (min) ไมใชเครื่องอัลตราโซนิก ใชเครื่องอัลตราโซนิก

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  รวม
    กบัการใชและไมใชเครื่องอัลตราโซนิกตอ % การเปลีย่นของความเขมขนสาร
    ประกอบกํ ามะถัน

จากการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถัน dibutyl disulfide และ dibenzothiophene 
ดวยโอโซน ซึง่ไมสามารถออกซิไดซสารประกอบกํ ามะถันเหลานี้ใหเปลี่ยนไปอยูในรูปอ่ืนได ซึ่งวัด
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จากความเขมขนหลังจากการออกซิเดชันดวยโอโซนนาน 240 นาที จะมีการเปลี่ยนแปลงนอยมาก    
ดังแสดงในภาพประกอบ 19 และ 20    จึงไดมีการใชเครื่องอัลตราโซนิก (Amos and Mark, 2001) 
รวมกบัการออกซิเดชันดวยโอโซน  พบวาความเขมขน และ % การเปลี่ยนของความเขมขน dibutyl 
disulfide และ dibenzothiophene จะมคีาทีไ่มแตกตางกันอยางมีนัยสํ าคัญเมื่อเปรียบเทียบกับ
ผลการทดลองทีไ่มใชเครื่องอัลตราโซนิก   ดังนั้นอาจกลาวเบื้องตนไดวาการนํ าเครื่องอัลตราโซนิก
มาใชในกระบวนการออกซิเดชัน รวมกับการใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซ dibutyl disulfide และ 
dibenzothiophene ไมไดชวยใหการออกซิไดซสารประกอบกํ ามะถันเหลานี้ดีข้ึน อาจมาจาก
สาเหตุเบื้องตน คือ

(1) การจดัวางอุปกรณการทดลองในการใชเครื่องอัลตราโซนกิ รวมกับการออกซิไดซดวย
โอโซนไมถกูตองนัก สงผลใหประสิทธิภาพการทํ างานของเครื่องอัลตราโซนิกตํ่ า

(2) ความถี่ของเครื่องอัลตราโซนิก 40 kHz อาจไมเหมาะสมตอการชวยออกซิไดซสาร
ประกอบกํ ามะถันเหลานี้


	¼ÅáÅÐÇÔ¨ÒÃ³ì¼Å¡ÒÃ·´ÅÍ§
	µÒÃÒ§ 6  ¼Å¢Í§àÇÅÒ¡ÒÃÍÍ¡«Ôà´ªÑ¹Ê�
	à¢éÁ¢é¹¢Í§ÊÒÃ»ÃÐ¡Íº¡ÓÁÐ¶Ñ¹·Õèà�

	¨Ò¡ÀÒ¾»ÃÐ¡Íº 17 áÅÐ 18  ¾ºÇèÒ¡ÒÃÊ¡
	
	
	
	ÃèÇÁ¡Ñº¡ÒÃãªéáÅÐäÁèãªéà¤Ã×èÍ§Í�
	»ÃÐ¡Íº¡ÓÁÐ¶Ñ¹





