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บทคัดย่อ 
 

ได้ศึกษาการน าเอนเซมเบิลที่เตรียมได้จากสารประกอบโคออร์ดิเนชันชนิดไดนิวเคลียร์ของคอปเปอร์ (II)                  
กบั       ลิแกนด์ที่เป็นอนพุนัธ์ของแอนทราซีน (Cu2L) และอินดิเคเตอร์ไพโรแกลลอล เรด (PGR) มาใช้เป็นตวัตรวจวดั
ไซยาไนด์ไอออนและใช้สารละลายบฟัเฟอร์ 80/20 (%v/v) CH3CN/H2O ใน 10 mM HEPES ที่ pH 7.4 เป็นตวัท าละลาย 
จากการศกึษาพบวา่เอนเซมเบิลดงักลา่วมีความจ าเพาะเจาะจงในการตรวจวดั CN- ได้เป็นอย่างดี เนื่องจากมีเพียง CN- 
เทา่นัน้ท่ีสามารถเข้าไปท าปฏิกิริยาการเติมด้วยนิวคลีโอไฟล์กบั PGR ในโครงสร้างของเอนเซมเบิลได้ โดยท าให้เกิดการ
เปลีย่นสขีองสารละลายสนี า้เงินของเอนเซมเบิลไปเป็นไมม่ีส ี 
 
ค าส าคัญ :  เคโมโดซิมิเตอร์, ไซยาไนด์, ไพโรแกลลอล เรด, คอปเปอร์ (II) ไอออน 
 

Abstract 
 
 Formation of the ensemble between the anthracene base dinuclear Cu (II) complexes (Cu2L) with 
pyrogallol red (PGR) were studied, with the aim to exploit the determination of cyanide (CN-). The experiments 
were carried out in an aqueous solution of 80/20 (%v/v) CH3CN/H2O in the presence of 10 mM HEPES buffer 
pH 7.4. It was found this ensemble could sense CN- selectively by changing the blue color of ensemble to 
colorless. The sensing process is based on the nucleophilic addition of CN-  to bounded PGR in the 
ensemble structure.  
 
Keywords : Chemodosimeter, Cyanide, Pyrogallol Red, Copper(II) ion 
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1. บทน า 

ไซยาไนด์ไอออน (CN-) จัดเป็นไอออนชนิดหนึ่งที่มีอันตรายต่อสิ่งมีชีวิต เน่ืองจากสามารถยับยัง้การท างานของเอนไซม์ต่างๆ              
ในร่างกาย ท าให้ระบบการหายใจระดบัเซลล์ล้มเหลวและถึงแก่ความตายได้ ไซยาไนด์สามารถเข้าสู่ร่างกายได้ทัง้ทางการหายใจ ทางการกิน 
และซึมผ่านผิวหนัง (นพ.ธีระศิษฏ์ เฉินบ ารุง, 2012) ในปัจจุบันไซยาไนด์ได้ถูกน ามาใช้ในอุตสาหกรรมอย่างกว้างขวางไม่ว่าจะเป็น 
อุตสาหกรรมพลาสติก ยาง การฟอกหนัง โลหะ การถ่ายภาพ การสกัดทองค าและเงิน และใช้ในสารก าจัดวัชพืชและศัตรูพืช เป็นต้น 
(Bhattacharya, R., and Flora, S.J.S., 2009) นอกจากนีย้งัอาจพบไซยาไนด์ได้ในธรรมชาติ ในพืช แบคทีเรีย รา และสาหร่ายบางชนิด ที่พบ
บอ่ยคือในหวัและใบของมนัส าปะหลงั (cassava) (นพ.ธีระศิษฏ์ เฉินบ ารุง, 2012) โดยองค์กรอนามยัโลก (WHO) ได้ก าหนดความเข้มข้น
ไซยาไนด์ที่พบได้ในน า้ดื่มต้องมีค่าไม่เกิน 1.9 µM (Guidelines for Drinking-Water Quality, 1996) และปริมาณไซยาไนด์ในระบบน า้
สาธารณะต้องมีคา่ไมเ่กิน 0.2 mg/L (Toxicological profile for cyanide, 2006) 

วิธีการที่นิยมน ามาใช้ในการตรวจวัดไซยาไนด์ไอออนนัน้ได้แก่ เทคนิค flow-injection (Ipatov, A., Ivanov, M., Makarychev-
Mikhailov, S., Kolodnikov, V., Legin,  A., and Vlasov, Y., 2002; Sulistyarti, H., Cardwell, T.J., and Kolev, S.D., 1997)                   
แก๊สโครมาโทรกราฟี (Liu, G. et al., 2009; Logue, B.A., Kirschten, N.P., Petrikovics, I., Moser, M.A., Rockwood, G.A., and Baskin, 
S.I., 2005) และเทคนิคทางไฟฟ้าเคมี (Fuente, J.M.G.L. et al., 2000) ซึ่งเทคนิคเหล่านีจ้ าเป็นต้องใช้เคร่ืองมือที่ยุ่งยากและมีราคาแพง        
ดงันัน้การตรวจวดัไซยาไนด์โดยใช้เทคนิคคลัเลอริเมทริกเคโมเซ็นเซอร์จึงเป็นที่น่าสนใจอย่างยิ่ง เน่ืองจากสามารถติดตามผลได้ด้วยตาเปล่า 
รวมทัง้เทคนิคการวิเคราะห์ที่ไม่ยุ่งยาก นอกจากนีแ้ล้วจากการที่ไซยาไนด์มีสมบตัิเป็นนิวคลีโอไฟล์ที่ดีจึงได้มีการพฒันาเซนเซอร์ทางเคมี
ส าหรับใช้ในการตรวจวัดไซยาไนด์ไอออนโดยอาศัยการท าปฏิกิริยาการเติมด้วยนิวคลีโอไฟล์ (nucleophilic addition) ของไซยาไนด์                    
กบัโมเลกลุของเซนเซอร์และท าให้สมบตัิเชิงแสงของเซนเซอร์เปลี่ยนแปลงไป (Abalos, T. et al., 2009; Kaur, P., Sareen, D., Kaur, S., and 
Singh, K., 2009; Lee, H., and Kim, H.J., 2012; Yang, Y., and Tae, J., 2006; Zhou, X., Lv, X., Hao, J., Liu, D., and Guo, W., 2012) 
ซึ่งการตรวจวัดด้วยวิธีดังกล่าวนีมี้ความจ าเพาะเจาะจงในการตรวจวัดไซยาไนด์เป็นอย่างดี เน่ืองจากแอนไอออนชนิดอ่ืนๆ ไม่สามารถ
เกิดปฏิกิริยาการเติมด้วยนิว-คลีโอไฟล์กบัโมเลกลุของเซนเซอร์ได้ 

ดงันัน้ในงานวิจยันีจ้ึงเสนอวิธีการตรวจวดัไซยาไนด์โดยใช้เอนเซมเบิลที่เตรียมได้จากสารประกอบโคออร์ดิเนชนัชนิดไดนิวเคลียร์
ของคอปเปอร์ (II) กับลิแกนด์ที่เป็นอนพุนัธ์ของแอนทราซีน (Cu2L) เป็นโมเลกุลรีเซบเตอร์และใช้อินดิเคเตอร์ไพโรแกลลอล เรด  (pyrogallol 
red หรือ PGR) เป็นหน่วยให้สญัญาณในการตรวจวดัมาตรวจวดั   โดยอาศยัการท าปฏิกิริยาการเติมด้วยนิวคลีโอไฟล์   ของไซยาไนด์กับ     
อินดิเคเตอร์ PGR ในโครงสร้างของเอนเซมเบิลโดยมีสารประกอบ Cu2L เป็นตวัเหน่ียวน าให้เกิดกลไกดงักล่าว โครงสร้างของสารประกอบ 
Cu2L และอินดิเคเตอร์ PGR แสดงดงัรูปที่ 1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 1 โครงสร้างของสารประกอบ Cu2L และ อินดิเคเตอร์ PGR 
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การท ายวู-ีวิสิเบลิไทเทรชนัท าในสารละลาย 80/20 (%v/v) CH3CN/H2O ใน 10 mM HEPES บฟัเฟอร์ ที่ pH 7.4 การหาคา่คงที่
ความเสถียร (log β) ของการเกิดเอนเซมเบิล [Cu2L•PGR] และคา่คงทีค่วามเสถียรของสารประกอบเอนเซมเบิล [Cu2L•PGR] กบั CN- 
ค านวณโดยใช้โปรแกรม SPECFIT (Spectrum Software Associates., 2004) 
 
3. ผลการทดลองและอภิปรายผลการทดลอง  
 
3.1 การหาค่าคงที่ความเสถียรของการเกิดเอนเซมเบิลระหว่าง Cu2L กับ PGR ด้วยเทคนิคยูวี-วิสิเบิลไทเทรชัน 

ท าได้โดยการไทเทรตสารละลาย PGR ความเข้มข้น 20 µM ด้วยสารละลายของสารประกอบ Cu2L ความเข้มข้น 400 µM หลงัจาก
นัน้น าข้อมลูที่ได้จากการท าไทเทรชนัไปค านวณหาคา่คงที่ความเสถียรของการเกิดเอนเซมเบิล (log β)  จากการทดลองพบว่าสารละลายของ
อินดิเคเตอร์ PGR  มีค่าการดดูกลืนแสงสงูสดุที่ความยาวคลื่น 547 nm เม่ือค่อย ๆ ท าการไทเทรตสารละลาย Cu2L ลงไปยงัสารละลาย
ดงักลา่ว พบวา่คา่การดดูกลืนแสงของสารละลายผสมดงักลา่วจะเลื่อนไปทางด้านความยาวคลื่นที่มากขึน้ (bathochromic shift) และเม่ือท า
การไทเทรตตอ่ไปจนถึง 1 equivalent คา่การดดูกลืนแสงจะคงที่ โดยมีคา่การดดูกลืนแสงสงูสดุที่ความยาวคลื่น 570 nm ดงัแสดงในรูปที่ 2(ก) 
นอกจากนีย้ังพบว่าสีของสารละลาย PGR จะค่อย ๆ เปลี่ยนจากสีแดงของอินดิเคเตอร์ PGR ในรูปอิสระไปเป็นสีน า้เงินของสารละลาย        
เอนเซมเบิล จงึเป็นการยืนยนัได้วา่ PGR สามารถเกิดพนัธะโคออร์ดิเนตโควาเลนต์กบัอะตอมของคอปเปอร์ (II) ทัง้สองอะตอมในสารประกอบ 
Cu2L 
 
                                                                                                                                                    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                                              
 
รูปที่ 2  (ก) ยวู-ีวิสิเบิลไทเทรชนัของการไทเทรตสารละลายของ PGR (20 µM) ด้วยสารประกอบ Cu2L (400 µM) ในสารละลายบพัเฟอร์ 
80/20 (%v/v) CH3CN/H2O ใน 10 mM HEPES ที ่pH 7.4  (ข) กราฟแสดงการกระจายตวัของสปีชส์ีของสารประกอบ Cu2L และอินดิเคเตอร์ 
PGR 
 

จากการค านวณค่า log β ของการเกิดเอนเซมเบิลพบว่ามีค่า log β 1 = 6.55 ± 0.20 และ log β2 = 11.36 ± 0.50 ซึ่งตรงกับสปีชีส์
ของเอนเซมเบิล [Cu2L•PGR] และ [Cu2L•2PGR] ตามล าดบั ทัง้นีเ้น่ืองจากในชว่งแรกของการไทเทรตนัน้จะเกิดเอนเซมเบิลที่มีอตัราส่วนของ 
Cu2L:PGR คือ 1:2 เพราะเม่ือเร่ิมต้นการไทเทรตนัน้ความเข้มข้นของ PGR มีมากเกินพอและเม่ือท าการไทเทรตเพิ่มความเข้มข้นของ Cu2L  
ให้มากขึน้จะพบว่าความเข้มข้นของเอนเซมเบิล  [Cu2L•2PGR] มีค่าน้อยลงโดยเม่ือสิน้สุดการทดลองจะเห็นได้ว่ามีสปีชีส์ที่มีอตัราส่วน          
ของ  Cu2L:PGR คือ 1:1 [Cu2L•PGR] อยู่ประมาณ 70% ดังแสดงในรูปที่ 2(ข) โครงสร้างที่เป็นไปได้ของเอนเซมเบิล [Cu2L•PGR]              
และ [Cu2L•2PGR] แสดงได้ดงัรูปที่ 3 

 

Cu2L 0 eq 

Cu2L 1 eq 
570 nm 

(ข) 
 

 

(ก) 
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รูปที่ 3 โครงสร้างที่เป็นไปได้ของเอนเซมเบิล (ก) [Cu2L•PGR] และ (ข) [Cu2L•2PGR] 
 
3.2 การศึกษาความจ าเพาะเจาะจงในการเลือกจับกับแอนไอออนชนิดต่างๆ ของเอนเซมเบิล 

จากการศกึษาความจ าเพาะเจาะจงในการเลือกจบักับแอนไอออนชนิดต่าง ๆ ของเอนเซมเบิล [Cu2L•PGR] ดงัแสดงในรูปที่ 4(ก)
พบว่ามีเพียง CN- ไอออนเท่านัน้ที่ท าให้สีน า้เงินของสารละลายเอนเซมเบิลเปลี่ยนเป็นสารละลายใสไม่มีสี ในขณะที่แอนไอออนชนิดอ่ืน ๆ           
ไมส่ง่ผลท าให้เกิดการเปลี่ยนแปลงแตอ่ยา่งใด ซึง่สอดคล้องกบัการเปลี่ยนแปลงสเปกตรัมการดดูกลืนแสงของสารละลายเอนเซมเบิลระหว่าง
อินดิเคเตอร์ PGR และสารประกอบ Cu2L ในขณะที่มีแอนไอออนชนิดต่าง ๆ อยู่ในระบบ จากรูปที่ 4(ค) จะเห็นได้ว่าเม่ือมี CN- อยู่ในระบบ            
จะท าให้ค่าการดดูกลืนแสงที่ความยาวคลื่น 570 nm มีค่าลดลง  ในขณะที่แอนไอออนชนิดอ่ืน ๆ ไม่ส่งผลต่อการเปลี่ยนแปลงของค่าการ
ดูดกลืนแสงที่ความยาวคลื่นดังกล่าว แสดงให้เห็นว่าระบบของเอนเซมเบิลที่เตรียมขึน้มานีมี้ความจ าเพาะเจาะจงต่อการตรวจวัด CN-              
เป็นอยา่งยิ่ง  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่ 4 เปรียบเทียบการเปลี่ยนแปลงสีของ (ก) สารละลายเอนเซมเบิล [Cu2L•PGR] เม่ือมีแอนไอออนชนิดตา่ง ๆ อยูใ่นระบบ (ข) สารละลาย
ผสมระหวา่งอินดิเคเตอร์ PGR และ CuCl2 เม่ือมีแอนไอออนชนิดตา่ง ๆ อยูใ่นระบบ (ค) ยวู-ีวิสิเบลิสเปกตรัมของสารละลายเอนเซมเบิล 

CN- 0 eq 

CN- 9 

eq 

381 nm 570 nm (ค) 
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[Cu2L•PGR] (20 µM) ในสภาวะทีมี่แอนไอออนชนิดตา่ง ๆ 7.5 equivalent อยูใ่นระบบ และ (ง) ยวู-ีวิสิเบิลไทเทรชนัของการไทเทรต
สารละลายเอนเซมเบิล [Cu2L•PGR]  (20 µM) ด้วย CN- (1 mM)    
 
3.3 การหาค่าคงที่ความเสถียรระหว่างเอนเซมเบิล [Cu2L•PGR]  และ CN- ด้วยเทคนิคยูวี-วิสิเบิลไทเทรชัน 

เม่ือท าการไทเทรตสารละลาย CN- ความเข้มข้น 1 mM ลงในสารละลายเอนเซมเบิล [Cu2L•PGR] ความเข้มข้น 20 µM พบวา่            
คา่การดดูกลืนแสงที่ความยาวคลื่น 570 nm ของสารละลายเอนเซมเบิลมีคา่ลดลง ในขณะทีค่า่การดดูกลืนแสงที่ความยาวคลื่น 381 nm                
จะเพิม่ขึน้ ดงัแสดงในรูปที่ 4(ง) และสีของสารละลายจะเปลี่ยนจากสีน า้เงินของเอนเซมเบิลไปเป็นไมมี่สี แสดงให้เห็นวา่ CN- ไมไ่ด้เข้าไป
เกิดปฏิกิริยาการแทนที่กบัอินดิเคเตอร์  PGR  ที่อยูภ่ายในโครงสร้างของเอนเซมเบิลแตอ่ยา่งใด  และยงัพบวา่เม่ือเติม CN- ลงในสารละลาย
อินดิเคเตอร์ PGR ในรูปอิสระ นัน้ไมท่ าให้สขีองสารละลายจางหายได้ แสดงวา่การเปลี่ยนสขีองสารละลายนัน้เกิดจากการที่ CN- เข้าไปท า
ปฏิกิริยาโดยตรงกบัอินดิเคเตอร์ PGR ที่เกิดพนัธะโคออร์ดิเนตโควาเลนต์กบัอะตอมของคอปเปอร์ (II) ในสารประกอบ Cu2L  

 
จากผลการทดลองดังที่ได้กล่าวมาแล้วจึงคาดว่าการเปลี่ยนแปลงสีของสารละลายเอนเซมเบิลนีเ้กิดจากการที่ CN- เข้าไปท า

ปฏิกิริยาการเติมด้วยนิวคลีโอไฟล์กับอินดิเตอร์  PGR  ในโครงสร้างของเอนเซมเบิล ส่งผลให้โครงสร้างของอินดิเคเตอร์ PGR สญูเสียระบบ
คอนจเูกตท าให้สีของเอนเซมเบิลซีดจางลง ดงัแสดงในรูปที่ 5 เม่ือน าผลการทดลองที่ได้จากการท ายวูี-วิสิเบิลไทเทรชนัไปค านวณหาค่า log β 
ของการเกิดปฏิกิริยาเติมด้วยนิวคลีโอไฟล์ของ CN- กบัเอนเซมเบิล [Cu2L•PGR] พบวา่มีคา่เทา่กบั  6.27 ± 0.12  ซึง่ตรงกบัสปีชีส์ของเอนเซม-
เบิล [Cu2L•PGR•CN]  การที่ CN- สามารถเข้าไปท าปฏิกิริยา nucleophilic addition กับอินดิเคเตอร์ PGR ได้นัน้เน่ืองจากเม่ือ PGR             
เกิดพนัธะโคออร์ดิเนตโควาเลนต์กับสารประกอบ Cu2L แล้วจะส่งผลให้โมเลกุลของ PGR  มีความหนาแน่นของอิเล็กตรอนน้อยลงหรือ           
กลา่วอีกนยัหนึ่งคือมีสมบตัิของความเป็นอิเล็กโทรไฟล์เพ่ิมมากขึน้ ดงันัน้ CN- ซึง่เป็นนิวคลีโอไฟล์ที่ดีจงึสามารถเข้าไปเกิดปฏิกิริยาการเติมได้ 
จากการศกึษาเพิ่มเติมพบว่าเม่ือเติม CN- ลงไปยงัสารละลายผสมระหว่าง CuCl2 กับอินดิเคเตอร์ PGR   พบว่า CN- ไอออนที่เติมลงไปไม่ได้
ท าให้สีของสารละลายจางลงดงัแสดงในรูปที่ 4(ข) แสดงว่าโครงสร้างของลิแกนด์ในสารประกอบ Cu2L มีผลต่อความจ าเพาะเจาะจงในการ
ตรวจวดัไซยาไนด์ไอออน 
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 รูปที่ 5 การเกิดปฏิกิริยาการเติมด้วยนิวคลีโอไฟล์ของไซยาไนด์กบั PGR ในเอนเซมเบิล  
                                                                                   
3.4 การศึกษาการรบกวนของแอนไอออนชนิดต่างๆ ต่อการตรวจวัดไซยาไนด์ไอออนด้วยเอนเซมเบิล [Cu2L•PGR] 

จากการศกึษาผลของแอนไอออนชนิดอ่ืน ๆ ที่มีผลตอ่การตรวจวดัไซยาไนด์ไอออนโดยใช้เอนเซมเบิล [Cu2L•PGR] ดงัแสดงในรูปที ่
6 พบวา่ไมมี่แอนไอออนชนิดใดที่สง่ผลรบกวนตอ่การตรวจวดัไซยาไนด์ไอออนเน่ืองจากไมท่ าให้คา่การดดูกลืนแสงของเอนเซมเบิลที่ความยาว
คลื่น 570 nm ลดลงแตอ่ยา่งใดแสดงวา่ระบบของเอนเซมเบิล [Cu2L•PGR] มีความจ าเพาะเจาะจงตอ่การตรวจวดัไซนาไนด์ไอออนได้เป็น
อยา่งดี และยงัสามารถน าเอนเซมเบิลดงักลา่วไปใช้ในการตรวจวดัไซยาไนด์ไอออนที่มีความเข้มข้นอยูใ่นชว่ง 0 – 65 µM ได้โดยมีคา่ขีดจ ากดั
ในการตรวจวดัเทา่กบั 1.07 µM ซึง่มีค่าต ่ากวา่ที่องค์การอนามยัโลกก าหนด 
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รูปที่ 6  การเปลี่ยนแปลงค่าการดดูกลืนแสงของ [Cu2L•PGR] + CN- (2.5 eq.) หลงัเติมแอนไอออนชนิดอ่ืน ๆได้แก่ (1) buffer ; (2) HPO4
2- ; 

(3) PPi ; (4) SO4
2- ; (5) NO3

- ; (6) CO3
2- ; (7) HCO3

- ; (8) AcO- ; (9) BzO- ; (10) SCN- ; (11) OH- ; (12) I- ; (13) Br- ; (14) Cl- ; (15) F- ; 

(16) AMP ; (17) ADP ; (18) ATP จ านวน 2.5 eq. 

4. สรุปผลการทดลอง 
จากการศกึษาความเป็นไปได้ของการตรวจวดัไซยาไนด์โดยเอมเซมเบิลที่เกิดจากสารประกอบโคออร์ดิเนชนัชนิดไดนิวเคลียร์ของ

คอปเปอร์ (II)  Cu2L กบัอินดิเคเตอร์ PGR นัน้พบวา่เอนเซมเบิลดงักลา่วสามารถตรวจวดั CN- ได้อย่างจ าเพาะเจาะจงเน่ืองจากสารประกอบ 
Cu2L จะเหน่ียวน าให้อินดิเคเตอร์ PGR มีความเป็นอิเล็กโทรไฟล์มากขึน้ สง่ผลให้ CN- สามารถเข้าไปท าปฏิกิริยาการเติมด้วยนิวคลีโอไฟล์กับ 
PGR ในโครงสร้างของเอมเซมเบิลได้ส่งผลให้ระบบคอนจเูกตภายในโครงสร้างของอินดิเคเตอร์ PGR ถกูท าลาย เป็นสาเหตใุห้สีสารละลาย
จางลง และยังพบว่าแอนไอออนอ่ืนๆ ไม่ส่งผลรบกวนต่อการตรวจวัด CN- ดังนัน้จึงสามารถสรุปได้ว่าเอมเซมเบิลที่เกิดจากสารประกอบ           
โคออร์ดิเนชนัชนิดไดนิวเคลียร์ของคอปเปอร์ (II)  Cu2L กับอินดิเคเตอร์ PGR สามารถใช้เป็นเซนเซอร์ในการตรวจวดั CN- ได้ดี โดยให้ค่า
ขีดจ ากดัการตรวจวดัมีคา่เทา่กบั 1.07 µM ซึง่มีคา่ต ่ากวา่คา่มาตรฐานที่องค์กรอนามยัโลก (WHO) ก าหนดให้พบได้ในน า้ดื่ม 
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