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  โครงการวิจัยมีวัตถุประสงคที่จะพัฒนาขัว้วัด pH ทีเ่ตรียมจากพอลิพีโรล (PPy)   
นําไฟฟา ฟลมพอลิพีโรลถูกสังเคราะหดวยเทคนคิพอลิเมอไรเซชันทางเคมีไฟฟาของมอนอเมอร   
พีโรลแบบขั้นตอนเดียว บนขั้วเหล็กกลาไรสนิม โดยมีไฮโดรควิโนน มอนอซัลโฟเนต (HQS)  เปน
สารโดป ผลการตอบสนองของขั้ว PPy-HQS ตอ pH ของสารละลายมีความสมัพันธเชิงเสน ซ่ึงมี
ความชัน -50.54 ± 1.67 mV/pH ณ อุณหภูมิ 28oC ในชวง pH 2-12 และใชเวลาในการตอบสนอง
นอยกวา 1 นาที ขั้ว PPy-HQS สามารถใชซํ้าไดหลายครั้งภายในระยะเวลาประมาณ 1 เดือน 
นอกจากนั้น ขั้ว PPy-HQS ยังมีความสามารถในการวัดซ้ํา และผลิตซ้ําได ผลการวิเคราะหการ
ตอบสนองตอ H+ เม่ือมีไอออนอ่ืนรบกวน แสดงใหเห็นวาขัว้ PPy-HQS มีความเจาะจงตอ H+ สูง 
การวิเคราะหดวยเทคนคิ Cyclic voltammetry, UV-Visible spectroscopy, XPS และ ToF-SIMS 
สามารถอธิบายกลไกของฟลม PPy-HQS ในการตอบสนองตอ pH วาประกอบดวยกระบวนการ 
Protonation-Deprotonation ในสายโซพอลิพีโรลเอง          และกระบวนการรีดอกซของหมู HQS 
ที่ติดกับสายโซพอลิพีโรล โดยกระบวนการทั้งสองเปนกระบวนการผันกลับได     
    การพัฒนาผลการตอบสนองตอ pH ของฟลมพอลิพีโรลทําโดยใชสารโดปรวมชนิด 
Oxalic acid การเติมสารโดปรวมลงในปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันทําใหเกิดชั้นของ Iron oxalate 
dihydrate ในชวงเริ่มตนปฏิกิริยา ทําใหการยึดติดระหวางฟลมพอลิเมอรและขัว้เหล็กกลาไรสนิมดี
ขึ้น สงผลใหความชันของกราฟเทียบปรับของฟลมพอลิพีโรลที่มีสารโดปรวมดีขึ้นเปน -54.67 ± 
0.70 mV/pH และยังชวยใหฟลมดังกลาวมีอายุการใชงานนานกวา 50 วัน โครงการวิจัยน้ีแสดงให
เห็นถึงความเปนไปไดในการเตรียมอุปกรณวัด pH ชนิดฟลมพอลิพีโรล เน่ืองจากมีกระบวนการ
เตรียมที่งายบนขั้วเหล็กกลาไรสนิมซ่ึงมีราคาถูก และในอนาคตยังอาจพัฒนาการประกอบฟลมพอลิ
พีโรลใหมีลกัษณะเปนขัว้ไฟฟาสําเร็จ ดังเชนขั้วไฟฟาเยื่อแกว เพ่ือความสะดวกในการใชงาน  
 
คําหลัก:  พอลิพีโรล ควินไฮโดรน ขั้ววัดพี-เอช การวิเคราะหเชิงพ้ืนผิว เทคนคิโพเทนชิออเมทร ี 
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Abstract 
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Project Title:   Development and Characterization of Conducting Polymer-based     

  pH Sensing Devices 
Investigator:  Dr. Walaiporn Prissanaroon-Ouajai   
   Department of Industrial Chemistry, Faculty of Applied Science 
   King Mongkut’s University of Technology North Bangkok 
E-mail Address: pwalaip@hotmail.com  
Project Period: 1 July 2006 to 30 June 2008  

 
  This research project aims to develop a pH sensor based on conducting 
polypyrrole (PPy). Polypyrrole film was prepared by a simple one-step electropolymerization 
of an aqueous solution containing pyrrole and hydroquinone monosulfonate (HQS) as a 
dopant. Potentiometric pH responses of the PPy-HQS electrodes showed a response slope 
of -50.54 ± 1.67 mV/pH (28 oC), a linear working range of pH 2 to 12 and a response time 
less than 1 minute. The electrode stability was maintained over the period of a month. The 
PPy-HQS electrode exhibited good repeatability and reproducibility. Interference studies 
with several ions showed minimal effects on the potentiometric response of the PPy-HQS 
electrode. A combination of cyclic voltammetry, UV-Visible spectroscopy, XPS and       
ToF-SIMS revealed that the mechanism of pH sensitivity of the PPy-HQS film involved the 
protonation and deprotonation of polypyrrole itself and the redox reaction of the 
incorporated HQS. Both processes were reversible.  
    Potentiometric response of the polypyrrole film was improved by using oxalic 
acid as a co-dopant. By adding oxalic acid, the adhesion between the polypyrrole film and 
the supported stainless steel electrode was improved via the formation of iron oxalate 
dihydrate at the initial stage of polymerization, leading to better potentiometric responses. 
The co-doped PPy electrodes exhibited the greater slope response of -54.67 ± 0.70 mV/pH 
(28 oC) and were stable over 50 days after the first use. The research project revealed 
excellent potential of polypyrrole film as a novel pH sensor with simple preparation on 
cheap stainless steel electrode. Further development can be made on fabrication of a 
combined electrode, like a commercial pH glass electrode, for convenient use.      
 
Keywords: Polypyrrole, Quinhydrone, pH sensor, Surface characterization Potetiometry 
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การควบคุมคาความเปนกรด-เบส (pH) ถือเปนปจจัยอยางหนึ่งที่มีผลตอการ

เกิดปฏิกิริยาสวนใหญ ดังนั้นเครื่องมือวัดคา pH ของสารละลายถือเปนอุปกรณพ้ืนฐานที่จําเปนใน
หองปฏิบัติการทุกแหง ถึงแมขั้วไฟฟาเยื่อแกวจะถูกใชอยางแพรหลาย แตยังมีขอจํากัดในเรื่องของ
ราคา ความเปราะบาง และการรบกวนจาก Na+ โครงการวิจัยมีวัตถุประสงคที่จะพัฒนาขั้ววัด pH ที่
เตรียมจากพอลิพีโรล (PPy) นําไฟฟา ดวยเทคนิคการเตรียมแบบขั้นตอนเดียวบนขั้วเหล็กกลา    
ไรสนิม โดยใชสารโดปที่มีหมูฟงกชันคลายควินไฮโดรน ผลการตอบสนองของขั้ว PPy ตอ pH ของ
สารละลายมีความสัมพันธเชิงเสน ซ่ึงมีความชัน -50.54 ± 1.67 mV/pH ณ อุณหภูมิ 28oC ในชวง 
pH 2-12 โดยใชเวลาในการตอบสนองนอยกวา 1 นาที มีความเจาะจงตอ  H+ คอนขางสูงและผล
การตอบสนองไมเบี่ยงเบนไปแมจะถูกรบกวนจากไอออนอื่น ขั้ว PPy สามารถใชซํ้าไดหลายครั้ง
ภายในระยะเวลาประมาณ 1 เดือน และสามารถผลิตซ้ําได กลไกของฟลม PPy ในการตอบสนองตอ 
pH สามารถอธิบายไดจากผลการวิเคราะหดวยเทคนิคทางไฟฟาเคมี เทคนิคทางแสง และการ
วิเคราะหเชิงพ้ืนผิว ผลการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy ถูกพัฒนาโดยการใช Oxalic acid เปน
สารโดปรวมระหวางการสังเคราะห การใชสารโดปรวมนี้ทําใหการยึดติดระหวางฟลมพอลิเมอรและ
ขั้วเหล็กกลาไรสนิมดีขึ้น สงผลใหการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy ดีขึ้นเปน -54.67 ± 0.70 
mV/pH และมีอายุการใชงานนานกวา 50 วัน 
  โครงการวิจัยน้ีแสดงใหเห็นถึงความเปนไปไดในการเตรียมอุปกรณวัด pH ชนิด
ฟลม PPy เน่ืองจากมีกระบวนการเตรียมที่งายบนขั้วเหล็กกลาไรสนิมซ่ึงมีราคาถูก และยังสามารถ
พัฒนาเพื่อนําไปใชในการวดัคา pH ของสารละลายในหองปฏิบัติการและในกระบวนการจริงได 
ผลการวิจัยสวนหนึ่งจากโครงการวิจัยน้ี ไดรับการยอมรับเพ่ือตีพิมพเผยแพรในวารสารวชิาการ
ระดับนานาชาติที่อยูในฐานขอมูล ISI ชื่อ Sensors and Actuators B: Chemical (2008), 
doi:10.1016/j.snb.2008.09.007 (Impact factor 2.93) และ ไดถูกนําเสนอแบบบรรยายในการ
ประชุมวชิาการระดับชาติ “5th Thailand Materials Science and Technology Conference 
(MSAT-5)” ในระหวางวันที่ 18-19 กันยายน 2551 และไดรับรางวัล “Best Paper Presentation 
Award in Polymers Session”      
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บทที่ 1 
บทนํา 

 
 
1.1 ความสําคญัและที่มาของปญหา 
 

การควบคุมคาความเปนกรด-เบส (pH) ถือเปนปจจัยอยางหนึ่งที่มีผลตอการ
เกิดปฏิกิริยาสวนใหญ ดังนั้นเครื่องมือวัดคา pH ของสารละลายถือเปนอุปกรณพ้ืนฐานที่จําเปนใน
หองปฏิบัติการทุกแหง สวนประกอบที่สําคัญของเคร่ืองมือวัดคา pH ของสารละลาย ไดแก ขั้วไฟฟา
ชนิดวัดคาศักยไฟฟา (Potentiometric electrode) ซ่ึงอาศัยความสัมพันธของการเปลี่ยนแปลง
ศักยไฟฟาของขั้วอิเล็กโทรดที่สัมผัสกับสารละลายที่มีคา pH ตางๆ กัน ในปจจุบัน ขั้วไฟฟาเยื่อแกว 
(Glass membrane electrode) ถูกนํามาใชอยางแพรหลายในเชิงพาณิชย เน่ืองจากมีคาการ
ตอบสนองตอคา pH สูง (High sensitivity) และใชงานไดกับ pH ในชวงกวาง อยางไรก็ตาม 
ขอจํากัดของขั้วไฟฟาเยื่อแกว คือมีราคาสูง และแตกหักเสียหายงาย นอกจากนั้น ขั้วไฟฟาเยื่อแกว
ตองมีสารละลายบรรจุอยูภายใน และมีการรบกวนสัญญาณของ Na+ ทําใหไมเหมาะกับการวัด pH 
ของสารละลายบางประเภท  

ปจจุบันไดมีการวิจัยหาวัสดุอ่ืนมาใชเพ่ือทดแทนขั้วไฟฟาเยื่อแกว พอลิเมอรนํา
ไฟฟา (Electrically conducting polymer) เปนวัสดุชนิดหนึ่งที่นักวิจัยทั่วโลกใหความสนใจ 
เน่ืองจากพอลิเมอรนําไฟฟามีสมบัติการแลกเปลี่ยนไอออน (Ion exchange property) ทั้งน้ีเปนผล
มาจากการที่โครงสรางของโพลิเมอรนําไฟฟาประกอบดวยพันธะเดี่ยวและพันธะคูสลับกันตลอดทั้ง
สายโซ (Conjugated chain) ทําใหสามารถรับและใหอิเล็กตรอนไดงายกวาโพลิเมอรใชงานอ่ืนๆ 
ขอดีของพอลิเมอรนําไฟฟาคือมีสมบัติคลายกับสารกึ่งตัวนํา (Semiconductor) ในขณะเดียวกันก็
ยังคงสมบัติทางกายภาพและสมบัติทางเชิงกลที่ดีของพอลิเมอรไว  

พอลิพีโรล (Polypyrrole, PPy) ซ่ึงเปนพอลิเมอรนําไฟฟาชนิดหนึ่งที่สังเคราะหได
งาย และมีคาการนําไฟฟาสูง สามารถใหผลการตอบสนองตอ pH ที่ดีในระดับหน่ึง อยางไรก็ตาม 
ขอจํากัดของ PPy คือ มีระยะเวลาในการตอบสนองชา (ประมาณ 5 นาที) และยังมีความ
เฉพาะเจาะจงต่ําตอไอออนไฮโดรเจน โครงการวิจัยน้ีจึงมุงที่จะพัฒนา PPy ในแงของการตอบสนอง
ตอคา pH ของสารละลาย และความวองไวตอการตอบสนอง เพ่ือใหมีสมบัติที่ดีขึ้นพอที่จะใชทดแทน
ขั้วไฟฟาเยื่อแกวได    



 2

โครงการวิจัยน้ีเปนการประยุกตใชทฤษฏีพ้ืนฐานทางเคมีและทางเคมีไฟฟารวมกับ
เทคนิคการวิเคราะหทางพื้นผิวขั้นสูง (Advanced surface characterization) เชน X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS) และ Time-of-flight secondary ion mass spectrometry 
(ToF-SIMS) มาประกอบกันเพ่ืออธิบายปฏิกิริยาการตอบสนองตอ pH ของ PPy และหาแนวทาง
การปรับปรุง เน่ืองจากปฏิกิริยาการแลกเปลี่ยนไอออนไฮโดรเจนของฟลม PPy จะเกิดที่พ้ืน
ผิวสัมผัสของโพลิเมอรเปนหลัก ขอมูลที่ไดจากโครงการวิจัยน้ีจะเปนประโยชนในการพัฒนาขั้ววัด 
pH จากพอลิเมอรนําไฟฟาซึ่งมีราคาต่ํา และมีคุณสมบัติที่ดีพอเพ่ือนํามาใชทดแทนขั้วไฟฟาเยื่อแกว
ไดในอนาคต  

 
1.2  วัตถุประสงคของโครงการ 
 

1) เพ่ือเตรียมขั้วไฟฟาวัด pH จากพอลิเมอรนําไฟฟาชนิด PPy  
2) เพ่ือหาแนวทางการปรับปรุงคาการตอบสนองตอ pH ของพอลิเมอรนําไฟฟา 
3) เพ่ือสรางผลงานวิจัยที่สามารถตีพิมพในวาสารวชิาการระดับนานาชาติหรือ 

      สามารถจดทะเบียนสทิธิบตัิได 
4) เพ่ือสรางความรวมมือกับนักวิจัยอ่ืนๆ ในระดับนานาชาติ  

 
1.3 ขอบเขตของการวิจัย 
 

โครงการวิจัยน้ีมุงเนนที่จะเตรียมขั้วไฟฟาวัดคา pH ของสารละลายโดยการ
สังเคราะหฟลมพอลิเมอรนําไฟฟาชนิด PPy ลงบนขั้วไฟฟาที่ทําจากเหล็กกลาไรสนิม และพัฒนา
ความวองไวและความจําเพาะเจาะจงตอการตอบสนองตอการเปลี่ยนแปลง pH ดวยการเติมหมู
ฟงกชันที่คลายคลึงกับควินไฮโดรนลงไปในโครงสรางของ PPy นอกจากนั้นยังปรับปรุงสมบัติการ
ยึดติดระหวางฟลม PPy และขั้วไฟฟาที่ทําจากเหล็กกลาไรสนิม เพ่ือที่จะเพ่ิมการตอบสนองและอายุ
การใชงานของขั้วไฟฟา    

 
1.4 ประโยชนที่คาดหมายวาจะไดรับจากโครงการวิจัย 
 

1) ไดพัฒนาขั้ววัดคา pH อยางงายที่ทําจากพอลิเมอรนําไฟฟา  
2) ไดเพ่ิมพูนความรูและพัฒนาศักยภาพของนักวิจัยซ่ึงสามารถนําไปประยุกตใน

การเรียน การสอนได 
3) ไดความรวมมือกับบุคลากรและสถาบนัในตางประเทศ 
4)  สามารถนําผลงานที่ไดตีพิมพในระดบันานานชาตไิด  
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1.5 การทบทวนสารสนเทศ (Literature review) 
 

พอลิพีโรล (Polypyrrole, PPy) เปนพอลิเมอรนําไฟฟาชนิดหนึ่งที่ถูกศึกษาอยาง
แพรหลายเพ่ือนํามาประยุกตใชงานในดานตางๆ รวมทั้งการใชเปนเครื่องมือตรวจวัดสาร (Sensor) 
[1-5] ทั้งน้ีเน่ืองจาก PPy มีสมบัติการแลกเปลี่ยนไอออนและนําไฟฟาได ดังน้ันจึงสามารถนํามาใช
งานเปนขั้วไฟฟาเจาะจงไอออน (Ion-selective electrode) [6] กลไกการตอบสนองตอไอออนของ 
PPy ประกอบดวย ปฏิกิริยารีดอกซระหวางไอออนในสารละลายกับฟลม PPy ปฏิกิริยาการรับและ
ใหโปรตอน (Protonation-deprotonation) ของ ฟลม PPy และปฏิกิริยาการรับและใหโปรตอนของ
สารโดป [7] 

หลายปที่ผานมาไดมีการศึกษาการเปลี่ยนแปลงคาศักยไฟฟาของฟลม PPy เม่ือ
สัมผัสกับสารละลายที่มีคา pH ตางๆ กัน [1,8] พบวาการแลกเปลี่ยน H+ ของฟลมโพลิพีโรล
เกี่ยวของกระบวนการ Protonation และ Deprotonation ของ PPy จากการศึกษาเบื้องตนของ
นักวิจัยหัวหนาโครงการ พบวา ฟลมโพลิพีโรลที่โดปดวย Dodecylbenzene sulfonic acid      
(PPy-DBSA) (รูปที่ 1.1) มีคาการนําไฟฟาสูงและมีสมบัติเชิงกลที่ดีมาก [9] ความสัมพันธระหวาง
คาศักยเซลลของฟลม PPy-DBSA และคา pH ของสารละลายเปนความสัมพันธเชิงเสน มีความชัน
เทากับ -38 mV/pH [10] โดยเวลาในการตอบสนอง และชวง pH ที่ใชงานขึ้นกับขนาดและลักษณะ
ของขั้วไฟฟา ดังแสดงในรูปที่ 1.2 ฟลม PPy-DBSA ที่มีขนาดใหญ (พ้ืนที่ 1 cm2) ใชเวลาในการ
ตอบสนองประมาณ 600 วินาทีในชวง pH 3-10 ในขณะที่ฟลม PPy-DBSA ที่มีขนาดเล็ก (พ้ืนที่ 1 
mm2) ใชเวลาในการตอบสนองประมาณ 50-100 วินาทีในชวง pH 2-12 [10] อยางไรก็ตาม ฟลม 
PPy-DBSA ยังมีการตอบสนองตอ pH ที่ไมดีพอเม่ือเทียบกับขั้วไฟฟาเยื่อแกวซ่ึงมีการตอบสนอง
ตอ pH เทากับ -59 mV/pH ณ อุณหภูมิ 25oC      

 
 

 
 

รูปที่ 1.1 โครงสรางทางเคมีของ PPy-DBSA 
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รูปที่ 1.2 กราฟเทียบปรับของฟลม PPy-DBSA ที่มีขนาด (a) พ้ืนที่ 1 mm2 และ (b) พ้ืนที่ 1 cm2 [10] 
 
 

ควินไฮโดรน (Quinhydrone) เปนสารผสมที่ประกอบดวย เบนโซควนิโนน 
(Benzoquinone) และไฮโดรควินโนน (Hydroquinone) (อัตราสวน 1:4) และเปนสารที่มีความวองไว
ตอคา pH โดยมีการเปลี่ยนแปลงอยางผันกลับไดระหวางโครงสรางทั้งสอง [11] ดังแสดงในรูปที่ 1.3 
งานวิจัยที่ผานมาไดรายงานการตอบสนองตอของขั้ววดั pH ที่เตรียมจากควินไฮโดรนวามีคา
ใกลเคยีงกับขัว้ไฟฟาเยื่อแกว คือ -57 mV/pH ณ อุณหภูมิ 25 oC แตสามารถใชกับสารละลายที่มี 
pH ไมเกิน 9.5 [12]    
 

 
 

รูปที่ 1.3 ปฏกิิริยาการตอบสนองตอความเปนกรด-เบสของ Quinhydrone [11]   
 
 

ในป ค.ศ. 1994 Aquino-Binag et.al. ไดมีการนําควินไฮโดรนมาผสมกับพอลิ-    
ไวนิลคลอไรด (Polyvinyl chloride) และนําไปเคลือบเปนฟลมอยูบนคารบอน พบวา ฟลมดังกลาว
ใหผลการตอบสนองตอคา pH เทากับ 44 mV/pH ที่อุณหภูมิ 25 oC [13] อยางไรก็ตาม เน่ืองจาก
พอลิไวนิลคลอไรดมีสมบัติไมนําไฟฟา และการผสมกันของพอลิไวนิลคลอไรดและควินไฮโดรนนั้น
เกิดการแยกเฟสอยางชัดเจน ทําใหคาการตอบสนองตอ pH ที่ไดมีความเบี่ยงเบนมากในแตละครั้ง
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ของการทดสอบ ดังน้ันตอมา จึงไดมีการพยายามนําควินไฮโดรนมาผสมกับ PPy และพบวาการ
ตอบสนองตอคา pH ของดีขึ้นแตก็ยังคงไมสามารถแกปญหาเรื่องการทําซ้ําได (Reproducibility)  

เพ่ือจะแกปญหาเรื่องของการไมเขากันของควินไฮโดรนและ PPy Aquino-Binag 
et.al. จึงไดปรับปรุงโครงสรางของมอนอเมอรพีโรลโดยการเติมหมูฟงกชันที่คลายคลึงกับโครงสราง
ของควินไฮโดรนเขาไปในโมเลกุลของมอนอเมอรพีโรล (รูปที่ 1.4) และนํามอนอเมอรที่ไดจากการ
ปรับปรุงโครงสรางนี้ไปเตรียมเปนฟลมบนขั้วแพลตทินัม (Platinum electrode) ดวยวิธีการทาง
เคมีไฟฟา [14] พบวาการตอบสนองตอคา pH ของฟลมน้ีมีคาสูงขึ้นคือ -46 mV/pH ที่อุณหภูมิ    
25 oC และสามารถทําซ้ําได แตขอจํากัดของการเตรียมฟลมน้ีคือ มีกระบวนการสังเคราะหที่ซับซอน 
หลายขั้นตอน และมีการใชสารเคมีและขั้วแพลตทินัมที่มีราคาแพง นอกจากนั้นการสังเคราะห
ดังกลาวยังใหผลผลิตที่คอนขางต่ํา จึงไมเหมาะกับการนําไปผลิตในปริมาณมาก 

 

 
 

รูปที่ 1.4 โครงสรางทางเคมีของ Quinhydrone-functionalized Polypyrrole 
 
 
 โดยทั่วไป ขั้วไฟฟาที่ใชในการสังเคราะหพอลิเมอรนําไฟฟาดวยเทคนิคพอลิเมอไร-

เซชันแบบเคมีไฟฟา มักทําจากวัสดุที่มีราคาสูง เชน แพลตทินัม ทอง หรือ แกสสิคารบอน (Glassy 
carbon) เน่ืองจากวัสดุเหลานี้มีสมบัติเปนขั้วไฟฟาเฉื่อย (Inert electrode) ไมรบกวนปฏิกิริยา    
พอลิเมอไรเซชัน อยางไรก็ตาม จากงานวิจัยที่ผานมา ไดมีการรายงานการเกิดพอลิเมอไรเซชันของ
ฟลม PPy บนขั้วไฟฟาที่ทําจากเหล็กกลาไรสนิม [15] ถึงแมวาจะพบการละลายออกมาของเหล็ก 
(Iron dissolution) จากขั้วเหล็กกลาไรสนิมที่เปนขั้วอาโนด แตไมสงผลตอสมบัติของฟลม PPy ที่
เตรียมได นอกจากนั้น การเพิ่มแรงยึดติด (Adhesion force) ระหวางฟลม PPy และขั้วเหล็กกลาไร
สนิมสามารถทําไดโดยการใชกรดออกซาลิก (Oxalic acid) เปนสารโดป [16] โดยพบวาจะเกิดชั้น
ของ Iron oxalate dihydrate กอนที่จะเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันของ PPy ตามมา  

โครงการวิจัยน้ีมีวัตถุประสงคที่จะพัฒนาการเตรียมฟลม PPy ที่มีประสิทธิภาพสูง
ในการตอบสนองตอ pH ดวยวิธีการสังเคราะหที่งาย แบบขั้นตอนเดียว ราคาไมแพงและผลิตซํ้าได 
โดยมีการใช Hydroquinone monosulfonate (HQS) เปนสารโดป เน่ืองจาก HQS มีโครงสรางทาง
เคมีคลายกับควินไฮโดรน และใชแทงเหล็กกลาไรสนิมเปนขั้วไฟฟา แทนขั้วไฟฟาที่มีราคาสูง 
รวมทั้งศึกษาสมบัติทางเคมีไฟฟา สมบัติเชิงพ้ืนผิว และผลการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy 
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ดังกลาว นอกจากนั้นยังไดมีแนวทางพัฒนาการยึดติดระหวางขั้วเหล็กกลาไรสนิมและฟลม PPy 
โดยการใชกรดออกซาลิกเปนสารโดปรวม เพ่ือเพ่ิมประสิทธิภาพและอายุการใชงานของขั้ววัด pH ที่
เตรียมจาก PPy ผลการทดลองที่ไดจากโครงการวิจัยน้ี สามารถใชเปนขอมูลในการพัฒนาขั้ววัด pH 
จากพอลิเมอรนําฟฟา เพ่ือใชทดแทนขั้วไฟฟาเยื่อแกวตอไป         
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บทที่ 2 
การทดลอง 

 
 
2.1 สารเคมี 
 

1) Pyrrole (99%, Fluka) 
2) Hydroquinone monosulfonate, Potassium salt (Reagent grade, Merck) 
3) Oxalic acid, Ox (Reagent grade, BDH) 
4) Tri-sodium phosphate.10H2O , Na3PO4.10H2O (Reagent grade, Ajax) 
5) Citric acid (ACS grade, Merck) 
6) Boric acid (Reagent grade, Ajax) 
7) Sodium chloride, NaCl (Laboratory grade, BDH)  
8) Sodium nitrate, NaNO3 (Laboratory grade, BDH) 
9) Sodium sulfate, Na2SO4 (Laboratory grade, BDH) 
10) Magnesium sulfate, MgSO4 (Laboratory grade, BDH) 
11) Aluminium sulfate, Al2(SO4)3 (Laboratory grade, BDH) 
12) Zinc sulfate, ZnSO4 (Laboratory grade, BDH) 

  
2.2 อุปกรณและเคร่ืองมือ 
 

1) Ag/AgCl Reference electrode (Metrohm)  
2) Stainless steel (Material number 1.4316)  
3) DC Power supply (Model GPC 3030D, Instek, Taiwan)  
4) Digital multimeter/data acquisition system Multimeter (Model 2700, 

Kiethley, US) 
5) pH meter (Model 510, Eutech, US). 
6) VMP Multipotentiostat with EC-Lab® software (Bio-Logic Science 

Instruments, France)  
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7) Ultraviolet-visible spectrophotometer, UV-VIS (Perkin Elmer)  
8) Scanning electron microscope, SEM (Model JSM-6480LV, JEOL, Japan)  
9) X-ray photoelectron spectrometer, XPS (Model Kratos Axis Ultra DLD 

spectrometer, Kratos, UK) 
10) Time-of-flight spectrometer, ToF-SIMS (Model ToF-SIMS IV instrument, 

ION-TOF GmbH, Germany) 
  

2.3 วิธีทําการทดลอง 
 
2.3.1 การสังเคราะหฟลมพอลิพีโรลดวยเทคนิคทางเคมีไฟฟา 
 มอนอเมอรพีโรล (Pyrrole) ถูกทําใหบริสทุธิ์โดยการกลัน่แบบลดความดันซํ้า 2 ครั้ง 
ฟลมพอลิพีโรล (Polypyrrole, PPy) ถูกเตรียมดวยเทคนิคการพอลิเมอไรเซชันทางเคมีไฟฟาแบบ
ศักยคงที่ (Potentiostatic electropolymerization) ในสารละลายอิเลก็โตรไลตซ่ึงประกอบดวยมอนอ-
เมอรพีโรลบริสุทธิ์และ Hydroquinone monosulfonate (HQS) โดยมีนํ้าปราศจากไอออน 
(Deionized water, resistivity ≥ 18.2 MΩ⋅cm) หรือนํ้า DI เปนตัวทําละลาย รูปที่ 2.1 แสดง
แผนภาพเซลลอิเล็กโตรไลติก (Electrolytic cell) ในการสังเคราะหฟลม PPy   
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
รูปที่ 2.1 แผนภาพเซลลอิเล็กโตรไลติกในการสังเคราะหฟลม PPy 

 

WE AE 

DC Power Supply + _ 

ขั้วไฟฟาใชงาน ขั้วไฟฟาชวย 

สารละลายอิเล็กโตรไลต  
ประกอบดวยมอนอเมอร 
และสารโดป ฟลม PPy 
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การเตรียมขัว้ไฟฟา PPy สําหรับศึกษาการตอบสนองตอคา pH ของสารละลาย ทํา
โดยการสังเคราะหฟลม PPy บนขั้วไฟฟาใชงาน (Working electrode) ที่เตรียมจากแทงเหล็กกลาไร
สนิม (Material number 1.4316 ประกอบดวย Fe ~66%, C < 0.025%, Si 0.8%, Mn 1.8%, Ni 
10.0%, Cr 20.0%, Mo < 0.3% และ Cu < 0.2%) ที่ฝงอยูในทอเทฟลอน (รูปที่ 2.2) พ้ืนที่ของ
เหล็กกลาไรสนิมในการสังเคราะหเทากับ 0.078 ตารางเซนติเมตร โดยมีขั้วไฟฟาชวย (Auxiliary 
electrode) ทําจากเหล็กกลาไรสนิมเชนเดียวกัน สวนการเตรียมฟลม PPy สําหรับการวิเคราะหเชงิ
พ้ืนผิว ทําโดยใชแผนเหลก็กลาไรสนิมขนาด 10 mm x 15 mm เปนทั้งขัว้ไฟฟาทํางานและขั้วไฟฟา
ชวย กอนการสังเคราะหทกุครั้งตองทําความสะอาดเหล็กกลาไรสนิมโดยการขัดดวยผงอลูมินา และ
ลางดวยน้ํา DI โดยใชคลื่นเหนือเสียง (Ultra sonication)    

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 2.2 ขั้วเหล็กกลาไรสนิมที่ใชในการเคลือบฟลม PPy  
 
 

เพ่ือศึกษาผลของสภาวะในการสังเคราะหฟลม PPy ที่โดปดวย HQS (แทนดวย
สัญลักษณ PPy-HQS) ตอการตอบสนองตอ pH ของสารละลาย ในการสังเคราะหจึงไดมีการ
เปลี่ยนแปลงสภาวะตางๆ ไดแก ความเขมขนของมอนอเมอรพีโรลและ HQS ในชวง 25 mM ถึง 
125 mM ศักยไฟฟาที่ปอนในชวง 1.0 V ถึง 2.0 V และเวลาในการโพลิเมอรเซชนัจาก 5 นาที ถึง 
15 นาที หลังจากเกิดปฏิกิริยาตามเวลาที่กําหนด นําขั้วไฟฟาใชงานที่เคลือบฟลม PPy มาลางดวย
นํ้า DI และเกบ็ไวในโถดูดความชื้นอยางนอย 4 ชั่วโมง กอนนําไปวเิคราะหตอไป  

สําหรับการสังเคราะหฟลม PPy โดยมี Oxalic acid เปนสารโดปรวม (Co-dopant) 
ทําเหมือนการสังเคราะหฟลม PPy-HQS ที่กลาวไวขางตน เพียงแตเปลี่ยนสารโดป จาก HQS เปน 
สารละลายผสมของ HQS และ Oxalic acid ตามลําดับ ความเขมขนของสารละลายทั้งสองเทากับ 
50 mM และปอนศักยไฟฟาคงที่ 1.5 V และใชเวลาในการสังเคราะห 10 นาที  

แทงเหล็กกลาไรสนิม 

ทอเทฟลอน 
1.58 มิลลิเมตร 
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2.3.2 การวิเคราะหคุณสมบัติทางเคมีไฟฟาดวยเทคนิค Cyclic Voltammetry 
 Cyclic Voltammetry (CV) เปนเทคนิคทางเคมีไฟฟาที่นิยมใชศกึษาสมบัติทางเคมี
ของสาร โดยการสแกนศักยไฟฟาในชวงระหวางคาศักยไฟฟาทีเ่ปนลบมากกวาศักยไฟฟารีดักชัน
ของสาร กับศักยไฟฟาที่เปนบวกมากกวาศักยไฟฟาออกซิเดชันของสาร สารที่มีความวองไวทาง
ไฟฟา (Electroactive material) จะเกิดปฏิกิริยารีดอกซ ซ่ึงจะปรากฏพีคของกระแสออกซิเดชัน 
(Anodic peak) และ พีคของกระแสรีดักชัน (Cathodic peak) ณ ตําแหนงของศักยไฟฟาที่เกิด
ออกซิเดชันและรีดักชัน ตามลําดับ ลักษณะรูปรางของ Cyclic voltammogram ขึ้นอยูกับหลายปจจัย 
เชน ชวงของศักยไฟฟาที่สแกน อัตราการสแกน ชนิดและขนาดของขั้วไฟฟา และชนิดของ
สารละลายอิเล็กโทรไลต เปนตน  
 การวิเคราะหดวยเทคนคิ CV ประกอบดวย เซลลโวลแทมเมตร ี (Voltammetric 
cell) และเครือ่งควบคุมศักยไฟฟาและอานกระแส (Potentiostat) ดังแสดงในรูปที่ 2.3 สําหรับเซลล
โวลแทมเมตร ี ประกอบดวย ขั้วไฟฟา 3 ขั้ว (ขัว้ทํางาน ขั้วชวย และขัว้อางอิง) และสารละลาย  
อิเล็กโทรไลต    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 2.3  เซลลไฟฟาเคมสีําหรับการวิเคราะหดวยเทคนิค CV 
 
 
 การวิเคราะหคุณสมบัติทางเคมีไฟฟาในโครงการวิจัยน้ีมี 2 ลักษณะ คือ การ
วิเคราะหปฏิกริิยารีดอกซของสารโดป และการวเิคราะหคุณสมบัตทิางเคมีไฟฟาของ PPy ใน
สารละลายที่มี pH ตางๆ โดยมีการเลือกใชขัว้ไฟฟาใชงานและสารละลายอิเล็กโทรไลต ดังแสดงใน
ตารางที่ 2.1 การทดลองทุกครั้งใชแทงแพลตินัมเปนขั้วไฟฟาชวย และ Ag/Ag/Cl เปนขั้วไฟฟา
อางอิง อัตราการสแกนศักยไฟฟาเทากบั 50 mV/s โดยเริ่มสแกนจากศักยไฟฟาเทากับ 0 V ไป
ทางบวก 

Potentiostat 

ขั้วไฟฟาอางอิง ขั้วไฟฟาใชงาน ขั้วไฟฟาชวย 

สารละลาย 
อิเล็กโทรไลต 



 11

ตารางที่ 2.1 การศึกษาคุณสมบัติทางเคมีไฟฟาดวยเทคนิค CV  
 

การทดลอง ชนิดข้ัวทํางาน สารละลายอิเล็กโทรไลต 
การวิเคราะหปฏิกิริยารีดอกซของสารโดป Glassy carbon สารโดป 
การวิเคราะหคุณสมบัติทางเคมีไฟฟาของ 
PPy ในสารละลายที่มี pH ตางๆ 

ขั้วเหล็กกลาไรสนิมที่
เคลือบฟลม PPy 

สารละลายบฟัเฟอรที่มี pH ที่
กําหนด 

 
 
2.3.3 การวิเคราะหการดูดกลืนแสงดวยเทคนิค UV-Visible Spectroscopy 
 UV-Visible Spectroscopy (UV-VIS) เปนเทคนคิทีนิ่ยมใชในการศึกษาโครงสราง
ของพอลิเมอรนําไฟฟา การดูดกลืนแสงในชวง UV-VIS (300 – 1100 nm) ของพอลิเมอรนําไฟฟา
เกิดจากการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนระหวางแถบวาเลนซ (Valence band) และแถบนาํไฟฟา 
(Conduction band) ของโมเลกุล สําหรับในโครงการวิจัยน้ีจะใชเทคนิค UV-VIS เพ่ือศึกษาการ
เปลี่ยนแปลงลักษณะโครงสรางของ PPy เม่ืออยูในสารละลายที่มีความเปนกรด-เบสตางกัน  
 ในการวิเคราะหการดูดกลืนแสงของฟลม PPy ทําไดโดยการสังเคราะหฟลมบาง 
PPy บนกระจก Indium-Tin oxide (ITO) หรือกระจกนําไฟฟา จากนั้นนําฟลม PPy บนกระจกนํา
ไฟฟาดังกลาวไปแชในสารละลายบัฟเฟอร pH 4, pH 7 และ pH 10 เปนเวลา 10 นาที ทําใหแหง
และนําไปวัดคาการดูดกลืนแสงใชวง 300 – 1000 nm 
 
2.3.4 การวิเคราะหเชงิพืน้ผิว  
 เทคนิคทางสเปกโตรสโคปที่ใชในการวิเคราะหเชิงพ้ืนผิวของฟลม PPy ใน
โครงการวิจัยน้ีไดแก Scanning Electron Microscopy, X-ray Photoelectron Spectroscopy และ 
Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry สําหรับการวิเคราะหดวยเทคนคิ X-ray 
Photoelectron Spectroscopy และ Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry น้ันไดรับ
ความอนเุคราะหจาก Assoc. Prof. Paul Pigram นักวิจัยที่ปรึกษา ในการสงชิ้นงานตัวอยางไป
วิเคราะหที่ Centre for Materials and Surface Science, La Trobe University ประเทศออสเตรเลีย 
 การเตรียมสารตัวอยางสําหรับการวิเคราะหทําไดโดยการสังเคราะหฟลม PPy ดวย
เทคนิคทางเคมีไฟฟาดังที่กลาวมาแลวในตอนที่ 2.3.1 โดยใช แผนเหล็กกลาไรสนิมขนาด 10 mm x 
15 mm เปนทั้งขั้วไฟฟาทาํงานและขั้วไฟฟาชวย แผนเหล็กกลาไรสนิมที่เคลือบดวยฟลม PPy จะ
ถูกนําไปวิเคราะหเชิงพ้ืนผิว ดังน้ี 
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 2.3.4.1 Scanning Electron Microscopy  
 Scanning Electron Microscopy  (SEM) เปนเทคนคิที่ใชในการวเิคราะหลักษณะ
พ้ืนผิวทางกายภาพของสารตัวอยางแบบสามมิติ รวมทั้งสามารถวิเคราะหหาองคประกอบของสาร
ตัวอยางไดดวย เทคนิค SEM มีกําลังขยายสูงสุดถึง 100,000 เทา โดยสรางภาพจากสัญญาณที่
สะทอนจากสารตัวอยางเม่ือถูกยิงดวยลาํอิเล็กตรอนซึง่มีความยาวคลื่นสั้น ทําให SEM สามารถ
แยกแยะเชิงระยะไดถึง 0.2 nm และดวยความสามารถในการบีบอิเลก็ตรอนใหเปนมุมแคบได ทําให
ไดภาพที่มีแสดงความลึกของพื้นผิวได ในการวิเคราะหพ้ืนผิวของฟลม PPy ชิ้นงานจะถูกนําไปติด
บน Stub และเคลือบดวยทองกอนการวิเคราะหทุกครั้ง     
 
 2.3.4.2 X-ray Photoelectron Spectroscopy  
 X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) เปนเทคนิคทีใ่ชในการวิเคราะห
องคประกอบของพื้นผิวที่ความลึกประมาณ 5 – 10 nm โดยการยิงรังสีเอกซ (X-ray) ที่ทราบ
พลังงาน (hν) ไปยังพ้ืนผิว อิเล็กตรอนที่อยูในชั้นพลังงานตางๆ ของอะตอมจะหลุดออกมา และ
เรียกอิเล็กตรอนเหลานี้วา โฟโตอิเล็กตรอน (Photoelectron) พลังงานจลน (Kinetic energy, Ek) 
ของโฟโตอิเล็กตรอนจะถูกวัดโดยเครื่องวัดพลังงาน (Energy analyzer) พลังงานยดึเหนี่ยว 
(Binding energy, Eb) ของอิเล็กตรอนซึ่งเปนคาเฉพาะของอะตอมแตละชนิด จะถูกคํานวณตาม
สมการที่ (2.1) 
 
     k E h    −= νbE           (2.1) 
 
 พลังงานยึดเหนี่ยวของอิเล็กตรอนเปนคาเฉพาะของอะตอมแตละชนิด ดังน้ันจึง
สามารถบอกชนิดของธาตทุี่เปนองคประกอบบนพื้นผวิได และเนื่องจากคาพลังงานยึดเหนี่ยวของ
อะตอม ขึ้นอยูกับสภาวะแวดลอมของอะตอมเหลานัน้ XPS จึงใหขอมูลเกี่ยวกับสภาวะทางเคมี 
(Chemical state) หรือ พันธะเคมี (Chemical bonding) ไดดวย นอกจากนั้น XPS ยังสามารถใชใน
การวิเคราะหเชิงปริมาณไดดวย [17] 
 โครงการวิจัยน้ีใชเครื่อง XPS รุน Kratos Axis Ultra DLD ซ่ึงประกอบดวย
แหลงกําเนิดรังสีเอกซชนิด Al Kα (พลังงาน 1486.6 eV) ทํางานที ่150 วัตต สเปกตรัมแบบสาํรวจ 
(Survey spectrum) และสเปกตรัมแบบความละเอียดสูง (High-resolution region spectrum) ถูก
บันทึกโดยใช pass energy เทากับ 160 eV และ 20 eV ตามลําดับ เครื่องมือวิเคราะหถูกเทียบปรับ 
(Calibration) โดยใชพีคของ Au 4f7/2 ซ่ึงมีพลังงานยึดเหนี่ยวเทากบั 83.98 eV สวนเสนสเปกตรมัที่
ไดถูกปรับใหถูกตองดวยการอางอิงกับ พีคของ C–C ซ่ึงมีพลังงานยึดเหนี่ยวเทากับ 285.0 eV พ้ืนที่
ในการวิเคราะหเทากับ 700 µm × 300 µm การวิเคราะหเสนสเปกตรัมทาํโดยใชโปรแกรม 
CasaXPS software (version 2.0.37, Casa Software Ltd. (UK))      
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 2.3.4.3 Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry 
 Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry (ToF-SIMS) เปนเทคนิคที่ใช
ในการวิเคราะหองคประกอบระดับโมเลกลุ (Molecular composition) ของพื้นผิวทีค่วามลึกประมาณ 
1 – 2 nm โดยการยิงไอออนหลัก (Primary ion) ซ่ึงมีพลังงานในชวง 103 eV ไปยังพ้ืนผิว พลังงาน
ของไอออนหลักจะถูกถายไปยังพ้ืนผิวเนือ่งจากการชน และปลดปลอยอนุภาคที่มีพลังงานตางๆ 
ออกมา โดยถาอนุภาคที่หลุดออกจากพื้นผิวเปนไอออน จะเรียกวา Secondary ion และจะถูก
วิเคราะหดวย แมสสเปกโตรมิเตอร (Mass spectrometer) สเปกตรัม ToF-SIMS จะใหขอมูล
เกี่ยวกับนํ้าหนักของสวยยอย (Fragment) ที่แตกออกมาจากโมเลกุลที่อยูบนพ้ืนผิว ทําใหทราบ
ขอมูลเกี่ยวกบัโมเลกุลเหลานั้นได [18] 
 โครงการวิจัยน้ีใชเครื่อง ToF-SIMS รุน ToF-SIMS IV (ION-TOF GmbH, 
Germany) โดยมี Bismuth เปนแหลงกาํเนิดไอออนหลักที่มีพลังงาน 25 keV วตัต ความดันในหอง
วิเคราะห (Analysis chamber) ถูกควบคุมใหต่ํากวา 1 × 10-8 ทอรร ในการวิเคราะห secondary 
ion ทําทั้งระบบไอออนบวกและไอออนลบ พ้ืนที่ในการวิเคราะหเทากับ 100 µm × 100 µm ความ
ละเอียดในการวิเคราะหนํ้าหนักมีมากกวา 7500 at m/z = 29 
 
2.3.5 การวิเคราะหผลการตอบสนองตอ pH ดวยเทคนิค Potentiometry  
 Potentiometry เปนวธิีการวิเคราะหหาปริมาณของสารตัวอยาง โดยการวัดคาศกัย
เซลลเคมีไฟฟาของวงจรที่ประกอบดวยขัว้ไฟฟาสองขัว้ ไดแก ขัว้ไฟฟาใชงานและขัว้ไฟฟาอางอิง 
กับสารละลายตัวอยาง ดังแสดงในรูปที ่ 2.4 ณ สภาวะสมดุลของการดําเนินปฏิกิริยาเคมแีบบผัน
กลับของสารละลายตวัอยางนั้น ซ่ึงเปนสภาวะที่แทบไมมีการไหลของกระแสเกิดขึ้นภายในวงจรเลย  
 

 
 

รูปที่ 2.4 เซลลไฟฟาเคมีที่ใชในการทดสอบการตอบสนองตอ pH ดวยเทคนิค Potentiometry 

Voltmeter 

สารละลายบัฟเฟอร 

ข้ัว PPy ข้ัวอางอิง Ag/AgCl 
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 การเกิดปฏิกิริยาเคมีของสารตัวอยางเกิดที่บริเวณผิวหนาของขั้วไฟฟาใชงาน หรือ
เรียกอีกอยางวา ขั้วไฟฟาบงชี้ (Indicating electrode) ดังน้ัน ศักยของเซลล (E) จะสัมพันธกับความ
เขมขนของสารละลายตวัอยางตามสมการเนินสต (Nernst’s equation) [8] สําหรับการวัดความ
เขมขนของไอออนไฮโดรเจน (H+) หรือ คา pH ดวยเทคนิค Potentiometry จะมีความสัมพันธกับ
ศักยเซลลของขั้วไฟฟาใชงาน ดังสมการ (2.2)      
 

     ]log[
)(

)303.2( +−= H
nF

RTEE o         (2.2) 

 
เม่ือ Eo เทากบัศักยไฟฟามาตรฐานของเซลล, R เทากับคาคงทีข่องแกส, T เทากบัอุณหภูมิสัมบูรณ, 
F เทากับคาคงที่ฟาราเดย (96,487 คูลอมบตอโมล) และ n คือจํานวนอิเล็กตรอนที่เกี่ยวของ สําหรับ
n = 1 (H+) ที่อุณหภูมิ 25oC จะไดสมการ (2.3)      
      
    pHEE o 0591.0+=          (2.3) 
 
โดยหมายถึงคาศักยของขัว้ไฟฟาใชงานเปลี่ยนแปลง 59.1 mV เม่ือ pH ของสารละลายเปลี่ยนไป 1 
หนวย ซ่ึงเปนไปตามความสัมพันธตามสมการเนินสต    
 โครงการวิจัยน้ีใชขัว้เหล็กกลาไรสนิมเคลอืบฟลม PPy เปนขั้วไฟฟาใชงานเพื่อวดั
ศักยไฟฟาของเซลลเทียบกบัขั้วอางอิง ในสารละลายบัฟเฟอร กอนใชงานทุกครั้งตองทําการปรับ
สภาพ (Conditioning) ของฟลม PPy โดยการแชในสารละลายปรับสภาพ (Conditioning solution) 
ที่เตรียมจาก สารละลาย HQS เขมขน 50 mM เปนเวลาอยางนอย 1 วัน และเม่ือตองการใชงานให
นํามาลางดวยน้ํา DI    
 
 2.3.5.1 กราฟเทียบปรบั (Calibration curve) 
 กราฟเทียบปรับ เปนกราฟมาตรฐานระหวางศักยเซลล กับความเขมขนของ H+ ใน
เทอมของ pH โดยเปนความสัมพันธเชิงเสนตรง มีคาความชันกราฟ (Slope) คงที่ ณ อุณหภูมิ
หน่ึงๆ เสนกราฟนี้ใชในการเทียบหา pH ในสารตวัอยางเม่ือรูคาศักยเซลลของสารตัวอยาง     
  โครงการวิจัยน้ีจะสรางกราฟเทียบปรบั โดยวัดศักยของเซลลไฟฟา (E) ที่มี
ขั้วไฟฟาใชงานเปนขั้วเหล็กกลาไรสนิมเคลือบฟลม PPy และขัว้ไฟฟาอางอิงเปน Ag/AgCl ใน
สารละลายบฟัเฟอรที่มี pH ตางๆ ในชวง pH 1 – 13 ที่อุณหภูมิหอง (28 oC) ศักยไฟฟาของเซลล
จะถูกอานดวยเครื่อง 2700 digital multimeter/data acquisition system (Keithley, US) และบันทึก
โดยใชโปรแกรม Xlink 2700 จนกระทั่งศกัยไฟฟาเขาสูสภาวะคงที่ หรือตามเวลาทีก่ําหนด 
 สารละลายบฟัเฟอรที่ใชเปนระบบ Universal buffer solution ซ่ึงเตรียมจาก
สารละลายผสมของ 0.05 M Citric acid (C6H8O7), 0.2 M Boric acid (HBO3) และ 0.1 M  
trisodium ortophosphate.12H2O (Na3PO4.12H2O) ในอัตราสวนตางๆ โดยมีนํ้า DI เปนตัวทํา
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ละลาย ดังแสดงในภาคผนวก ก. [19] คา pH ที่แทจริงของสารละลายบัฟเฟอรวดัโดยใชขั้วไฟฟาเยื่อ
แกว และบันทึกโดย 510 pH meter (Eutech, US) 
  
 2.3.5.2 การวดัซ้ํา (Repeatability)  
 ความสามารถในการวัดซ้ําของขั้ววัด pH สามารถรายงานได 2 รูปแบบ คือ Electrode drift 
และ Memory effect โดยที่ Electrode drift เปนการเปลี่ยนแปลงของศักยไฟฟาเม่ือขั้วไฟฟาใชงาน
จุมอยูในสารละลายหนึ่งๆ เปนระยะเวลานาน [20] ในการทดลองจะทําการวัดคาศกัยของเซลลไฟฟา
ทุกๆ 30 นาที ในสารละลายบัฟเฟอรทีก่ําหนดตอเน่ืองกันเปนระยะเวลา 3 ชั่วโมง สวน Memory 
effect เปนการศึกษาวาศักยไฟฟาของเซลลมีคาคงที่ หรือเปลี่ยนแปลงอยางไรหลังจากที่มีการจุมขั้ว
วัดในสารละลายที่มี pH ตางๆ สลับไปมา [20] 
 
 2.3.5.3 ความเสถียร (Stability) หรือ อายุการใชงาน (Electrode lifetime)  
 ความเสถียรของขั้วไฟฟาใชงานทําไดโดยการบันทึกคาศักยไฟฟาของเซลลใน
สารละลาย pH ตางๆ ในชวง pH 2 – 12 เปนเวลาหลายๆ วัน โดยใชขัว้ไฟฟาใชงานอันเดิม ซ่ึงเก็บ
ในสารละลายปรับสภาพ (50 mM HQS)โดยคาศักยเซลลจะถูกบนัทึกไปจนกระทั่ง การตอบสนอง
เริ่มมัการเปลีย่นแปลงอยางมีนัยสําคัญ  
  
 2.3.5.4 ความเจาะจงไอออน (Ion selectivity)  
 ความเจาะจงของขั้วไฟฟาใชงาน เปนการศึกษาการตอบสนองตอ H+ เม่ือมี
ไออออนรบกวน (Interfering ion) อ่ืนๆ เชน Cl-, NO3

-, SO4
2-, Na+, Zn2+, Mg2+ and Al3+ เปนตน

ปนอยูในสารละลาย สามารถทําโดยใชวธิี Fixed interference method [21] ซ่ึงเปนวิธีมาตรฐานของ 
IUPAC ในการวัดศักยไฟฟาของสารละลายบัฟเฟอรทีมี่ pH ตางๆ จะมีการเติมไอออนรบกวนลงไป 
โดยควบคุมใหไอออนเหลานั้นมีความเขมขนคงที่ 0.01 M ในสารละลายบัฟเฟอร ความจําเพาะ
เจาะจงจะถูกรายงานในรูปของคาคงที่เจาะจง (Selectivity coefficient, K) ซ่ึงมีรายละเอียดการ
คํานวณแสดงในภาคผนวก ข.  
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บทที่ 3 
ผลการทดลองและวิจารณผลการทดลอง 

 
  

โครงการวิจัยน้ีเปนการพัฒนาอุปกรณวัด pH ที่ทําจากพอลิเมอรนําไฟฟา โดยเนน
ที่การวิเคราะหและทดสอบผลการตอบสนองของฟลมพอลิพีโรล (Polypyrrole, PPy) ตอการ
เปลี่ยนแปลงคา pH ของสารละลายที่สัมผัสฟลม ฟลม PPy ที่ศึกษาในโครงการวจัิยน้ีมี 2 ชนิด คือ 
1) ฟลม PPy ที่โดปดวย Hydroquinone monosulfonate (HQS) ซ่ึงแทนดวยสัญลักษณ PPy-HQS 
และ 2) ฟลม PPy ที่โดปดวยสารละลายผสมของ HQS และ Oxalic acid ซ่ึงแทนดวยสัญลกัษณ 
PPy-HQS-Ox 

 
3.1 การวิเคราะหและทดสอบผลการตอบสนองของฟลม PPy-HQS ตอ             

การเปลี่ยนแปลง pH 
  
3.1.1 การศึกษาทางเคมีไฟฟาดวยเทคนิค Cyclic voltammetry  
 การศึกษาความวองไวตอไฟฟา (Electroactivity) ของ HQS ซ่ึงทําหนาที่เปนสาร 
โดปของฟลม PPy ทําโดยการสแกนขั้วไฟฟา Glassy carbon ในสารละลาย HQS เขมขน 50 mM 
โดยมีอัตราการสแกน 50 mV/s จาก Cyclic voltammogram ที่แสดงในรูปที่ 3.1 พบวาเกิดพีคของ
กระแสออกซิเดชัน (Anodic peak) และ พีคของกระแสรีดักชัน (Cathodic peak) ที่ศักยไฟฟา 1.1 V 
และ -0.2 V ตามลําดับ พีคคูดังกลาวแสดงถึงความสามารถในการเกิดปฏิกิริยารีดอกซของ HQS 
โดยพีคของกระแสออกซิเดชันแสดงถึงปฏิกิริยาออกซเิดชันของ HQS ในขณะที่พีคของกระแส
รีดักชันแสดงถึงปฏิกิริยารดัีกชันของ Benzoquinone sulfonate ดังแสดงในรูปที่ 3.2 ผลการทดลอง
ดังกลาวแสดงวา HQS มีความวองไวตอไฟฟาโดยเกิดกระบวนการถายเทอิเล็กตรอนอยางผันกลับ
ได [22,23] 
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รูปที่ 3.1  Cyclic voltammogram ของ Hydroqionone monosulfonate โดยใชขัว้ไฟฟา glassy 

carbon สแกนในสารละลาย HQS 50 mM และมีอัตราการสแกน 50 mV/s พ้ืนที่ผวิหนา 
0.078 cm2 

 

O

O

SO3
-K+

HO

SO3
-K+

OH

 
รูปที่ 3.2 ปฏกิิริยารีดอกซของ Hydroqionone monosulfonate   

 
 สมบัติทางเคมีไฟฟาของฟลม PPy-HQS ในสภาวะที่มี pH ตางๆ ศึกษาโดยการ
สแกนขั้ว PPy-HQS ในสารละลายบัฟเฟอร pH 4, pH 7 และ pH 10 ดังแสดงในรูปที่ 3.3 พบวา 
Cyclic voltammogram ของ ขั้ว PPy-HQS ในสารละลายบัฟเฟอร pH 4 (รูปที่ 3.3a) เกิดพีคของ
กระแสออกซิเดชัน และ พีคของกระแสรีดักชันที่ศักยไฟฟา 1.0 V และ -0.5 V ตามลําดับ เม่ือสแกน
ในสารละลายบัฟเฟอร pH 7 พบวา พีคของกระแสออกซิเดชันเปลี่ยนตําแหนงเปน 0.9 V และยังพบ
พีคของกระแสออกซิเดชันเพ่ิมขั้นอีก 1 ตําแหนงที่ศักยไฟฟาประมาณ 0.65 V (รูปที่ 3.3b) สาํหรับ
ในสารละลายบัฟเฟอร pH 10 ปรากฏพีคของกระแสออกซิเดชันที่มีลักษณะกวางขึ้นและเปลี่ยน
ตําแหนงไปยงัศักยไฟฟา 0.6 V (รูปที่ 3.3c)        

-  2 H+ 

+  2 H+ 
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รูปที่ 3.3 Cyclic voltammograms ของฟลม PPy-HQS โดยสแกนในสารละลายบัฟเฟอร (a) pH 4 

(—), (b) pH 7 (…) และ (c) pH 10 (- - -) อัตราการสแกน 50 mV/s พ้ืนที่ผิวหนา 0.078 
cm2 

 
 
 การเปลี่ยนตําแหนงของพีคของกระแสออกซิเดชันไปทางศักยไฟฟาลบ เม่ือสแกน
ในสารละลายบัฟเฟอรที่มี pH เพ่ิมขึ้น อาจเนื่องมาจากการเปลี่ยนแปลงโครงสรางทางเคมีของ PPy 
ผาน กระบวนการ Protonation เม่ืออยูในสารละลายที่มีความเขมขนของ H+ ในปริมาณมาก (pH 
ต่ํา) และ กระบวนการ Deprotonation เม่ืออยูในสารละลายที่มีความเขมขนของ H+ ในปริมาณนอย 
(pH สูง) [24] นอกจากนั้น การที่พีคของกระแสรีดักชันหายไปเมื่อฟลม PPy-HQS ถูกสแกนใน
สารละลายบฟัเฟอร pH 7 และ pH 10 อาจเกิดจากการสลายตวั (Degardation) ของฟลม PPy-
HQS เน่ืองจากปฏิกิริยารีดักชันในสารละลายเบสดังที่พบในรายงานของ  Xie et al. [25] การขับ
ออก (Expulsion) ของไอออนลบ HQS เน่ืองจากการเปลี่ยนแปลงของไนโตรเจนในวงแหวนพีโรล
จาก N+ เปน –N= ในสารละลายเบสอาจเปนอีกสาเหตุหน่ึงที่ทําใหความวองไวตอไฟฟาของฟลม 
PPy-HQS ลดลงและทําใหไมปรากฏพีคของกระแสรีดักชันเม่ือสแกนในสารละลายบัฟเฟอร pH 7 
และ pH 10 [10]        
 
 
 
 
 

(a) 

(c) 

(b) 
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3.1.2 การศึกษาการดูดกลืนแสงดวยเทคนิค UV-Visible Spectroscopy  
 ในการศึกษาผลของ pH ตอสภาวะนําไฟฟาของฟลม PPy ทําโดยการวิเคราะหการ
ดูดกลืนแสงในชวง UV-VIS ของฟลม PPy กอนและหลังทําปฏิกิริยากับสารละลายบัฟเฟอรกรด 
กลาง และ เบส รูปที่ 3.4a แสดงการดูดกลืนแสงของฟลม PPy-HQS ที่สังเคราะหได โดยพบการ
ดูดกลืนแสงที่ประมาณ 400 nm และ 800 nm ซ่ึงเปนลักษณะทัว่ไปของ PPy ที่อยูในสภาวะนํา
ไฟฟา [26] โดยการดูดกลืนแสงที่ 400 nm เกิดจากการเปลี่ยนแปลงระดับพลงังานของอิเล็กตรอน  
(Electronic  transition)  ในระดับพลังงาน  π  ไปยัง π∗ สวนคาการดูดกลืนแสงที่ 800  nm จะ
แสดงถึง  Bipolaron  state  ซ่ึงเปนสภาวะการนําไฟฟาของพอลิพีโรล  และเม่ือนําฟลมไปทํา
ปฏิกิริยากับสารละลายบัฟเฟอร pH 4 (รูปที่ 3.4b)  และ pH 7 (รูปที่ 3.4c) พบการดูดกลืนแสงใน
ลักษณะเดียวกันกับฟลม PPy-HQS กอนทําปฏิกิริยา แสดงวา ณ สภาวะกรดและกลาง ฟลม PPy 
ยังคงอยูในสภาวะนําไฟฟา ขณะที่ ในสภาวะ pH 10 หรือ สภาวะเบส การดูดกลืนแสงของ 
Biopolaron state ของฟลม PPy ที่ 800 nm หายไปและปรากฏการดูดกลืนแสงที่ชวงประมาณ  740 
nm ซ่ึงเปนการดูดกลืนแสดงของ ฟลม PPy ในสภาวะ Dedoped ขึ้นมาแทน โดยสภาวะดังกลาว
จัดเปนสภาวะที่ไมนําไฟฟาของฟลม PPy [26]  
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รูปที่ 3.4 สเปกตรัมการดดูกลืนแสงชวง UV-Visible ของฟลม PPy-HQS (a) กอนทําปฏิกิริยา และ 

หลังทําปฏิกิริยากับสารละลายบัฟเฟอร (b) pH 4, (c) pH 7 และ (d) pH 10 
 
 
 
 

(a) 
(c) 

(b) 

(d) 
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3.1.3 การวิเคราะหเชงิพืน้ผิว  
 
 3.1.3.1 Scanning Electron Microscopy (SEM) 
 จากภาพ SEM ของฟลม PPy-HQS ที่เคลือบบนแผนเหล็กกลาไรสนิม ซ่ึงแสดงใน
รูปที่ 3.5 พบวาฟลม PPy-HQS เกิดจากการเคลือบของอนุภาคทรงกลม เสนผาศูนยกลางประมาณ 
75-10 nm และไมพบลักษณะสัณฐานวทิยาเปนแบบดอกกะหล่ํา (Cauliflower-like morphology) ซ่ึง
เปนลักษณะทัว่ไปของฟลม PPy ที่สังเคราะหแบบเคมไีฟฟา [9] ดังน้ัน อาจกลาวไดวา นอกจากทํา
หนาที่เปนสารโดปแก PPy แลว HQS ยังทําหนาที่เปนนิวเคลียสในการเกิดอนุภาค PPy โดยฟลม 
PPy-HQS ที่เคลือบไดมีความหนาประมาณ 420 nm ซ่ึงเปนการประมาณจากประจุที่ถายเทระหวาง
การเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบเคมีไฟฟา [27] 
 

 
 

รูปที่ 3.5 ภาพ SEM ของ ฟลม PPy-HQS ที่เคลือบบนแผนเหล็กกลาไรสนิมดวยเทคนิค 
            พอลิเมอไรเซชันแบบเคมีไฟฟา  
 
 
 3.1.3.2 Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry (ToF-SIMS)  
  ในการวิเคราะหพ้ืนผิวของฟลม PPy-HQS ที่เคลือบบนแผนเหล็กกลาไรสนิม โดย
ใชเทคนิค ToF-SIMS พบวา แมสสเปกตรัมในการวิเคราะหไอออนลบ (Negative-ion mass 
spectrum) ซ่ึงแสดงในรูปที่ 3.6 ปรากฏพีคของการแตกสวนยอย (Fragmentation) ของหมู HQS 
เชน m/z เทากับ 80, 81, 133, 187 และ 189 เปนการบงชี้วา มีการไอออนลบของ HQS ติดอยูกับ
โครงสรางของ PPy ที่อยูในสภาวะที่มีประจุบวกหรือ สภาวะ Bipolaron โดยเฉพาะอยางยิ่ง พีคที่
ตําแหนง m/z เทากับ 187 และ 189 ซ่ึงสอดคลองกับไอออน Benzoquinone monosulfonate และ 
Hydroquinone monosulfonate ตามลาํดับ แสดงใหเห็นวาหมูทีว่องไวตอไฟฟานั้น ปรากฏอยูที่
พ้ืนผิวดานนอกของฟลม PPy เน่ืองจากการวิเคราะหดวยเทคนคิ ToF-SIMS เปนการวิเคราะหเชิง
พ้ืนผิวที่มีความลึกประมาณ 1-2 nm เทานั้น นอกจากนั้นสเปกตรมั ดังกลาวยังปรากฏพีคที่ m/z 
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เทากับ 26, 42 และ 50 ซ่ึงเปนพีคของ CN-, CNO- และ C3N- ตามลําดับ โดยพคีดังกลาวเปนพีคที่
เกิดจากการแตกสวนยอยของโครงสราง PPy                   
 
 
 

 
 

 
 

 
รูปที่ 3.6 Negative-ion ToF-SIMS spectrum ของฟลม PPy-HQS ที่เคลือบบนแผนเหล็กกลาไรสนิม  
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  รูปที่ 3.7 แสดงแมสสเปกตรัมในการวเิคราะหไอออนบวก (Positive-ion mass 
spectrum) พบวาปรากฏพคีของการแตกสวนยอยของไฮโดรคารบอน จากโครงสรางของ PPy เชน 
C2H5

+, C3H5
+, C3H7

+ และ  C4H7
+ จากแมสสเปกตรัมดังกลาว ไมพบสัญญาณของโครเมียมและ

เหล็ก ซ่ึงเปนองคประกอบของเหล็กกลาไรสนิมที่เปนขั้วไฟฟาสําหรับการเคลือบฟลม PPy แสดงวา
การเคลือบฟลม PPy ดังกลาวเปนการเคลือบอยางตอเน่ืองและสมบูรณ    
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 
รูปที่ 3.7 Positive-ion ToF-SIMS spectrum ของฟลม PPy-HQS ที่เคลือบบนแผนเหล็กกลาไรสนิม 
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ตารางที่ 3.1  
พีคและชนิดของสวนยอยทีป่รากฏในแมสสเปกตรัมของฟลม PPy-HQS ทั้งในการวิเคราะหแบบ
ไอออนลบและไอออนบวก     
 

Negative-ion spectra   Positive-ion spectra   

m/z Assignment m/z Assignment 

16 O- 27 C2H3
+/ CH2=CH+  

17 OH- 29 C2H5
+ / CH3-CH2

+  

25 C2H- 39 C3H3
+ / CH2=C=CH+  

26 CN- 41 C3H5
+ / CH2=CH-CH2

+  

42 CNO-  43 C3H7
+ / CH3-CH2-CH2

+  

50 C3N- 55 C4H7
+ / CH2=CH-CH2-CH2

+ 

80 SO3
- 57 C4H9

+ or C3H7N+ 

81 SO3H- 67 C5H7
+ 

133 C5H9S2
- 69 C5H9

+ 

 

187 

 

C6H3O2SO3
- /   

O

O

SO3
-

 

 

77 

 

C6H5
+ /  

+

 

 

189 

 

C6H5O2SO3
- /  

HO

SO3
-

OH

 

 

91 

 

C7H7
+ / 

CH2
+

 

 
 
 

 



 24

 3.1.3.3 X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)   
  จากการวิเคราะหพ้ืนผิวของฟลม PPy ดวยเทคนคิ XPS พบวา ประกอบดวย ธาตุ 
คารบอน ไนโตรเจน ออกซิเจน และ ซัลเฟอร ดังแสดงในรูปที่ 3.8 โดยตารางที่ 3.2 แสดงปริมาณ
ของธาตุแตละตัวที่ปรากฏ อัตราสวนของ [S]/[N] มีคาประมาณ 1:3 ถึงแมวา HQS ที่ใชเปนสารโด
ปจะอยูในรูปของเกลือโซเดียม แตจากเสนสเปกตรัมของ XPS ไมปรากฏสัญญาณของ Na+ เลย 
แสดงวามีเฉพาะไอออนลบของ HQS เทานั้นอยูในสายโซพอลิเมอรของ PPy และจากผลดังกลาว
แสดงวาฟลม PPy-HQS มีความบริสทุธิส์ูง 
 
 

 
รูปที่ 3.8 Survey XPS spectrum ของฟลม PPy-HQS ที่เคลือบบนแผนเหล็กกลาไรสนิม 

 
 
ตารางที่  3.2  
องคประกอบของพื้นผิว PPy-HQS ที่เคลือบบนแผนเหล็กกลาไรสนิม ซ่ึงคํานวณไดจาก XPS 
spectrum 
  

Atomic % 
C 1s N 1s O 1s S 2p 

[Stotal] 
[Ntotal] 

[N+]+ [N++] 
[Ntotal] 

Excess  
oxygen (%) 

76.0 7.9 13.0 3.1 0.39 0.28 3.70 
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  โครงสรางทางเคมีและสภาวะทางเคมีของฟลม PPy-HQS สามารถวิเคราะหไดจาก 
สเปกตรัม XPS แบบความละเอียดสูง (High resolution XPS spectrum) ของธาตุแตละตวัที่สนใจ 
จากรูปที่ 3.9a พบวาสเปกตรัม C1s ประกอบดวย C 5 ชนิด โดย C1s ที่มี Binding energy (BE) 
248.7 eV, 285.1 eV และ 286.0 eV สอดคลองกับคารบอนในวงอโรมาติกของ HQS, C-C และ   
C-N ในวงแหวนพีโรล (Pyrrole ring) ตามลําดับ สวน C1s ที่มี BE สูงที่ 286.9 eV และ 288.3 eV
สอดคลองกับ C-O และ C=O ที่มาจากโครงสรางของ HQS อยางไรก็ตาม ทั้งสองพีคนี้อาจเกิดจาก
กระบวนการ Over-oxidation ของ PPy เน่ืองจากการปอนศักยไฟฟาที่คอนขางสูงระหวางการเกิด
พอลิเมอไรเซชัน [28] ซ่ึงสมมติฐานในการเกิด Over-oxidation มีความเปนไปได เน่ืองจาก
อัตราสวนของ [O]/[S] มีคามากกวา 3 โดยมีปริมาณของออกซิเจนที่เกินมา 3.7% (ตารางที่ 3.2) 
แสดงวา สัญญาณของออกซิเจนนอกจากจะมาจาก SO3

- ใน HQS แลว ยังมาจากโครงสราง PPy ที่
ถูก Over-oxidized อีกดวย  
  รูปที่ 3.9b แสดงสเปกตรัมของ N1s ซ่ึงจากการวิเคราะห พบวาประกอบดวย N 3 
ชนิด ปรากฏที่ BE 400.3 eV, 401.4 eV และ 402.5 eV ซ่ึงสอดคลองกับ -NH-, N+ และ N++ โดย
ไนโตรเจนชนดิ N+ และ N++ เกิดจากโครงสรางของ PPy ที่อยูในสภาวะ Polaron และ Bipolaron 
[29] ดังเชนทีพ่บในการวเิคราะหดวย UV-Visible spectroscopy  
  เสนสเปกตรัมของ O1s (รูปที่ 3.9c) ประกอบดวย O 3 ชนิด ไดแก SO3

-, C=O 
และ C-OH ซ่ึงปรากฏพีคที ่BE 531.7 eV, 533.0 eV และ 533.8 eV ตามลําดับ สวนเสนสเปกตรัม
ของ S2p มีลักษณะเปน Doublet peak (รูปที่ 3.9d) ซ่ึงจากการวิเคราะหพีคพบวาประกอบดวย 
SO3

- (168.2 eV) ซ่ึงมาจาก HQS ที่อยูในโครงสรางของ PPy และ SO3
- ที่ถูกออกซิไดส (168.8 

eV) ซ่ึงลักษณะของเสนสเปกตรัม S2p ดังกลาวสอดคลองกับเสนสเปกตรัม S2p ของฟลม PPy ที่
โดปดวย Dodecylbenzene sulfonic acid ในงานวิจัยที่ผานมา [9] 
  จากการวิเคราะหเชิงพ้ืนผิวดวยเทคนคิ Tof-SIMS และ XPS พบวา ฟลม PPy-
HQS ที่สังเคราะหไดนาจะมีโครงสรางทางเคมีดังแสดงในรูปที่ 3.10  
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รูปที่ 3.9 High resolution XPS spectra ของ (a) C 1s, (b) N 1s, (c) O 1s และ (d) S 2p ของ    

ฟลม PPy-HQS ที่เคลือบบนแผนเหล็กกลาไรสนิม 
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รูปที่ 3.10 โครงสรางทางเคมีที่นาจะเปนไปไดของของฟลม PPy-HQS 

 
 
  การศึกษาการเปลี่ยนแปลงโครงสรางทางเคมีของฟลม PPy-HQS โดยเฉพาะอยาง
ยิ่งที่ตําแหนงของไนโตรเจนในวงแหวนพีโรลเม่ือทําปฏิกิริยากับสารละลายที่มี pH ตางๆ ดวย
เทคนิค XPS พบวาเม่ือทําปฏิกิริยากับสารละลายกรด (บัฟเฟอร pH 4) สเปกตรัม N1s ของฟลม 
(รูปที่ 3.11a) มีลักษณะเหมือนกับฟลม PPy-HQS กอนทําปฏิกิริยา (รูปที่ 3.9b) กลาวคอื 
ประกอบดวย -NH-, N+ และ N++ ดังที่อธิบายไปแลวขางตน ฟลม PPy-HQS หลังทําปฏิกริิยากับ
สารละลายที่เปนกลาง (บัฟเฟอร pH 7) พบพีคของไนโตรเจนเกดิขึ้นใหมที่ BE 398.4 eV (รูปที ่
3.11b) ซ่ึงเปนพีคของ -N=  [30] และเม่ือทําปฏิกิริยากับสารละลายที่เปนเบส(บัฟเฟอร pH 10) 
ฟลม PPy-HQS จะปรากฏพีคของ -N= เดนขึ้นอยางชัดเจนซึ่งพบวา ปริมาณของ -N= คิดเปน 25% 
ของปริมาณไนโตรเจนทั้งหมดบนพื้นผิวของฟลม และแสดงใหเห็นถึงการเกิดกระบวนการ 
Deprotonation อยางสมบูรณ [31]  กระบวนการ Protonation-Deprotonation ของฟลม PPy-HQS 
เม่ืออยูในสภาวะกรด-เบส แสดงในรูปที่ 3.12   
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รูปที่ 3.11 High resolution N 1s XPS spectra ของฟลม PPy-HQS หลังจากทําปฏิกิริยากับ

สารละลายบฟัเฟอร (a) pH 4, (b) pH 7 และ (c) pH 10 
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รูปที่ 3.12 กระบวนการ Protonation และ Deprotonation ของฟลม PPy-HQS ในสภาวะกรด-เบส 
[31] 

 
 
3.1.4 ผลของสภาวะในการสังเคราะหตอการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS   
  ในการศึกษาผลของสภาวะในการสังเคราะหตอการตอบสนองตอ pH ของฟลม 
PPy-HQS ทาํโดยการปรับเปลี่ยนศักยไฟฟา เวลา ความเขมขนของมอนอเมอรพีโรล และ ความ
เขมขนของ HQS ที่ใชในการสังเคราะห และนําฟลมที่สังเคราะหไดมาศึกษาการตอบสนองตอ pH 
ดวยเทคนคิ Potentiometry ดังแสดงในรูปที่ 3.13 พบวา การปรบัเปลี่ยนสภาวะในการสังเคราะหมี
ผลไมมากนักตอการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS โดยมีคาตอบสนองอยูระหวาง 45.5 – 
50.5 mV/pH 
  อยางไรก็ตาม ถาใชศักยไฟฟาต่ําในการสงัเคราะห (รูปที่  3.13a) หรือ เวลาในการ
สังเคราะหสั้น (รูปที่  3.13b) พบวา ฟลม PPy-HQS ที่ไดมีการตอบสนองตอ pH ไมดีนัก เน่ืองจาก
สภาวะดังกลาวจะมีปริมาณประจุไฟฟาทีถ่ายเทในการออกซิเดชันนอยมาก สงผลใหฟลม PP-HQS 
ไมสามารถเคลือบบนขัว้เหล็กกลาไรสนมิไดอยางสมบูรณ ในขณะที่ถาใชศักยไฟฟาสูงเกินไป (รูปที ่ 
3.13a) หรือเวลาในการสังเคราะหนานเกนิไป (รูปที่  3.13b) ฟลม PPy-HQS ที่เกิดขึ้นจะมีความ
หนามาก และไมยึดติดกับขั้วเหล็กกลาไรสนิม ทําใหความวองไวตอการตอบสนองตอ pH ลดลง 
จากผลการทดลองพบวา ศักยไฟฟาและเวลาที่ใหฟลม PPy-HQS ที่มี การตอบสนองตอ pH ดีที่สุด 
คือ 1.5 V และ 10 นาที ตามลําดับ โดยสภาวะดังกลาวจะได ฟลมบางที่เคลือบบนขัว้เหล็กกลาไร
สนิมไดอยางสมบูรณ และมีความหนาประมาณ 420 nm         
  จากรูปที่ 3.13c และ รูปที่ 3.13d  พบวาความเขมขนของมอนอเมอรพีโรลและ 
HQS ไมสงผลตอการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS อยางมีนัยสําคัญ ยกเวนการใชความ
เขมขนของมอนอเมอรพีโรลต่ํากวา 50 mM จะทําไดฟลม PPy-HQS ที่มีการตอบสนองตอ pH ต่ํา 
ซ่ึงจากการศึกษาผลของสภาวะในการสังเคราะหตอการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS 
สามารถสรปุไดวา สภาวะในการสังเคราะหฟลม PPy-HQS ที่ดีที่สุด คือ สารละลายสําหรับพอลเิมอ-  



รูปที่ 3.13 ผลการตอบสนองตอ pH ของ ฟลม PPy-HQS เมื่อถูกสังเคราะหที่สภาวะตางๆ (a) [pyrrole] = [HQS] = 50 mM, เวลา 10 นาที (b) [pyrrole] = [HQS] = 
50 mM, ศักยไฟฟา 1.5 V (c) [HQS] = 50 mM, เวลา 10 นาที, ศักยไฟฟา 1.5 V และ (d) [pyrrole] 50 mM, เวลา 10 นาที, ศักยไฟฟา 1.5 V 
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ไรซันประกอบดวย ความเขมขนของมอนอเมอรพีโรลและ HQS เทากับ 50 mM ปอนศักยไฟฟา
คงที่ 1.5 V เปนเวลา 10 นาที โดยฟลมที่สังเคราะหไดใหผลการตอบสนองตอ pH สูงที่สุด ดังน้ันใน
ตอนที่ 3.1.5 และ ตอนที่ 3.1.6 จะเปนการศึกษาผลการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS ที่
สังเคราะหดวยสภาวะดังกลาว     
 
3.1.5 ผลการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS ดวยเทคนคิ Potentiometry 
  จากการทดสอบการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS ดวยเทคนิค 
Potentiometry ดังแสดงในรูปที่ 3.14 พบวา ฟลม PPy-HQS ใชเวลาในการตอบสนอง (Response 
time) นอยมาก กลาวคือ ศกัยไฟฟาที่วัดไดคอนขางคงที่ทันทีทีส่ัมผัสกับสารละลายบัฟเฟอร และไม
เปลี่ยนแปลงแมจะแชทิ้งไวในสารละลายบัฟเฟอรเปนเวลา 4 นาที สําหรับสารละลายเบส pH 
มากกวา 10 ซ่ึงมีความเขมขนของ H+ นอยมาก (นอยกวา 10-10 M) จะใชเวลาในการตอบสนองนาน
ขึ้น โดยสามารถอานคาศกัยไฟฟาของเซลลไดหลังจากที่ฟลม PPy-HQS สัมผัสกับสาระลายเบส
ดังกลาวประมาณ 1 นาที  
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รูปที่ 3.14 ศกัยเซลลของฟลม PPy-HQS ในสารละลายบัฟเฟอรที่มี pH ตาง ๆ 

 
 
  รูปที่ 3.15 แสดงกราฟเทียบปรับ (Calibration curve) ของฟลม PPy-HQS ซ่ึงเปน
การพลอตระหวาง pH ของสารละลายกับศักยเซลลของฟลม PPy-HQS เทียบกับขัว้ไฟฟาอางอิง 
Ag/AgCl โดยกราฟเทียบปรับน้ี เปนผลการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS ทั้งหมด 7 
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ตัวอยางที่สังเคราะหดวยสภาวะเดียวกัน ในชวงวันและเวลาตางกัน พบวา ผลการตอบสนองตอ pH 
ของฟลม PPy-HQS ที่อุณหภูมิ 28oC มีความชัน -50.54 ± 1.67 mV/pH ในชวง pH 2-12 ซ่ึง
ความสัมพันธเชิงเสนตรงดงักลาว มีคา linear regression coefficient (r2) มากกวา 0.995 การที่คา
ศักยไฟฟามีความเบี่ยงเบนนอยมากในการวัดแตละครัง้ แสดงใหเห็นถึงความสามารถในการผลิตซ้ํา
ได (Reproducibility) ของขั้ววัด pH นอกจากนั้น ยังพบวา ฟลม PPy-HQS ตอบสนองตอ
สารละลายเบสที่มี pH สูง (pH 10-12) ไดดี ซ่ึงตางจากพอลิเมอรนําไฟฟาชนิดอ่ืนและขัว้วัดทีเ่ตรียม
จากควินไฮโดรน ซ่ึงมักเกิดความผิดพลาดในการตอบสนองตอสารละลายเบส (Salt error) [32]  
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รูปที่ 3.15  กราฟเทียบปรับแสดงความสัมพันธระหวางศักยเซลลของฟลม PPy-HQS กับ pH ของ 

สารละลาย  
 
 
  ความสามารถในการวัดซ้ํา (Repeatability) ของฟลม PPy-HQS สามารถรายงาน
โดยใชคา “Electrode Drift” ซ่ึงไดจากการวัดศักยเซลลของฟลม PPy-HQS ในสารละลายที่มี pH ที่
กําหนดทุกๆ 30 นาที เปนเวลา 3 ชั่วโมง โดยระหวางการวัดแตละครั้ง ฟลม PPy-HQS ถูกเก็บโดย
แชในสารละลายปรับสภาพ รูปที่ 3.16 แสดงใหเห็นวาศักยเซลลของฟลม PPy-HQS มีความ
เบี่ยงเบนนอยเม่ือนํามาวัดสารละลายบัฟเฟอรเดิม ไมวาจะเปนสารละลายกรด กลาง หรือเบส คา 
Electrode Drift ในสารละลายกรด (pH 4), สารละลายกลาง (pH 7) และสาระลายเบส (pH 10) มีคา
เทากับ ±2.70 mV, ±2.74 mV และ ±1.29 mV ตามลําดับ โดยคา Electrode Drift เฉลี่ยของฟลม 
PPy-HQS มีคาเทากับ ±2.24 mV ซ่ึงเทากับวาการวัดซ้ําจะใหความผิดพลาดเพียงแค ±0.04 
หนวยของ pH เทานั้น  
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รูปที่ 3.16  Electrode Drift แสดงศักยเซลลของฟลม PPy-HQS ในสารละลายบัฟเฟอร pH 4, pH 7 

และ pH 10 ที่อานไดทุก 30 นาที 
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รูปที่ 3.17   Memory Effect แสดงศักยไฟฟาของฟลม PPy-HQS เม่ือแชใน (a)  สารละลายบฟัเฟอร 

pH 4  และ pH 5 และ (b) สารละลายบฟัเฟอร pH 8  และ pH 9 สลบัไปมาเปนเวลา 1 
ชั่วโมง   

 

pH 4 

pH 7 

pH 10 

(a) pH 4  
      
     pH 5 

(b) pH 8  
      
     pH 9 



 36

  อีกหนึ่งสมบัติที่ตองพิจารณาในนําฟลม PPy-HQS ไปใชงานจริง คือการผันกลบัได 
(Reversibility) ของการตอบสนองตอ pH ซ่ึงสามารถรายงานโดยใชคา “Memory Effect” ซ่ึงไดจาก
การวัดศักยเซลลของฟลม PPy-HQS สลับไปมาในสารละลายที่มี pH ตางๆ กนั ดังแสดงในรูปที ่
3.17 ซ่ึงแสดงใหเห็นวาฟลม PPy-HQS ไมมีการจดจําการตอบสนองกอนหนา โดยคาศักยไฟฟา
ของฟลม PPy-HQS ที่วัดไดจะมีคาใกลเคียงกันทุกครั้งเม่ือนํากลับมาวดัสารละลายบัฟเฟอรทีมี่ pH 
เทาเดิม โดยคา Memory Effect ในสารละลายกรด (วัดสลับกันระหวาง pH 4 และ pH 5) และใน
สาระลายเบส (วัดสลับกันระหวาง pH 8 และ pH 9) มีคาเทากับ ±4.0 mV และ ±7.7 mV 
ตามลําดับ โดยคา Memory Effect เฉลี่ยของฟลม PPy-HQS มีคาเทากับ ±5.8 mV ซ่ึงเทากับมี 
ความผิดพลาดเพียง ±0.11 หนวยของ pH เทานั้น  
  นอกจากนั้นการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS เปนการตอบสนองที่ไม
ขึ้นกับทศิทางการเปลี่ยนแปลง pH กลาวคือ กราฟเทียบปรบัไมมีความแตกตางอยางมีนัยสําคัญไม
วาจะเปนการวัด pH ต่ําไปยัง pH สูง หรือจาก pH สูง ไปยัง pH ต่ํา ดังแสดงในรูปที่ 3.18    
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รูปที่ 3.18   กราฟเทียบปรับของฟลม PPy-HQS เม่ือ (a) วัดจาก pH ต่ําไป pH สูง (−) และ (b) วัด
จาก pH สูงไป pH ต่ํา (---) 

 

 

 

(a)  

(b)  
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  ตารางที่ 3.3 ซ่ึงแสดงผลเปรียบเทยีบการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS 
กับ ฟลม PPy ทีส่ังเคราะหจากมอนอพีโรลที่เติมหมูฟงกชันควินไฮโดรน (Hydroquinone 
functionalized PPy) ที่มีการวิจัยกอนหนาโดย Aquino-Binag และคณะ [14] แสดงใหเห็นวาฟลม 
PPy-HQS มีประสิทธิภาพที่ดีกวาฟลม PPy ที่เตมิหมูฟงกชันควินไฮโดรนของ Aquino-Binag 
เน่ืองจากมีความชันของกราฟเทียบปรบัสงูกวา (ไมคิดเครื่องหมาย) การเบี่ยงเบนนอยกวา ใชงาน
กับ pH ไดในชวงกวาง และใชเวลาในการตอบสนองนอยกวา นอกจากนั้นยังมีขอไดเปรียบในเรื่อง
ขั้นตอนการสงัเคราะหที่งาย และเปนแบบขั้นตอนเดียวอีกดวย  
 
ตารางที่ 3.3  
ผลเปรียบเทยีบการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS และ Hydroquinone functionalized PPy 
electrode  
 

Characteristic ฟลม PPy-HQS  
Hydroquinone 

functionalized PPy 
electrode  

ความชันของกราฟเทียบปรับ (mV/pH) -50.5 ± 1.7 (28oC) -46.0 ± 4.0 (25oC) 
Detection limit (M) 1 × 10-12 1 × 10-10 
เวลาในการตอบสนอง (วินาที) <100 600 
ชวง pH ที่วัดได 2-12 3-10 
Electrode drift (mV) ± 2.2 ± 1.9 
Memory effect (mV)  ± 5.8 ± 5.1 
   
 
  จากการวิเคราะหดวยเทคนิค CV, UV-VIS, XPS และ TOF ที่กลาวมาแลวขางตน 
อาจจะสามารถอธิบายกลไกการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS ได ดังแผนภาพที่แสดงในรูป
ที่ 3.19 โดยกลไกการตอบสนองตอ pH ประกอบดวย 2 กระบวนการรวมกัน น่ันคือ กระบวนการ 
Protonation และ Deprotonation ที่ตําแหนงของไนโตรเจนภายสายโซ PPy เอง และกระบวนการ  
รีดอกซของ HQS ซ่ึงเปนสารโดปของ PPy  
  ฟลม PPy-HQS ถูกนาํมาใชเปนขัว้วัดคา pH ของสารละลายบัฟเฟอรและ
สารละลายจรงิ เชน นม นํ้ากลั่น นํ้าสบู และน้ํายาลางพื้น เทียบกับคา pH ที่วัดไดจากขั้วไฟฟาเยื่อ
แกว โดยผลการทดลองแสดงในตารางที ่3.4 พบวา คา pH ของสารละลายที่วัดไดจากขั้ว PPy-HQS 
และขัว้ไฟฟาเยื่อแกวตางกนัไมเกิน 1 หนวย pH โดยนมและน้ํายาลางพื้นมีคา pH ที่วัดไดจากขั้วทั้ง
สองชนิดตางกัน 0.86 และ 0.90 หนวย pH ตามลําดบั ทั้งน้ีอาจเนื่องมาจากความขุนของสารละลาย
ทั้งสอง        
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รูปที่ 3.19 กลไกการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS 
 
 
ตารางที่ 3.4 
คา pH ของสารละลายตางๆ ที่ไดจากการวัดดวยขัว้ PPy-HQS และขัว้ไฟฟาเยื่อแกว 
 

คา pH ที่วัดได  
สารละลาย ขั้วไฟฟาเยื่อแกว ขั้ว PPy-HQS 

 
ความแตกตางของ pH (d) 

บัฟเฟอร pH 4 4.00 3.67 +0.33 
บัฟเฟอร pH 7 7.00 6.35 +0.65 
บัฟเฟอร pH 10 10.00 9.64 +0.36 
นม 6.76 7.62 -0.86 
นํ้ากลั่น 7.51 7.04 -0.47 
นํ้าสบู 9.95 9.96 -0.01 
นํ้ายาลางพื้น 11.19 12.09 -0.90 
 
 
  การวิเคราะหขอมูลเคมีทางสถิติโดยใชวธิ ี “Paired t-test” เปนการพิจารณาวาขั้ว 
PPy-HQS และขัว้ไฟฟาเยือ่แกวใหผลการวัดที่แตกตางกันในเชิงสถิติหรือไม [33] คา t สามารถ
คํานวณไดจากสมการ (3.1)     

     
ds
ndt     =                   (3.1) 

Base 

Acid 
Base 

Acid 

-2 H+ 

+2 H+ 

Protonation -  
Deprotonation  
of PPy 

Redox of HQS 

Protonation -  
Deprotonation  
of PPy 
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เม่ือ d และ sd คือคาเฉลี่ย และคาเบี่ยงเบนมาตรฐานของความแตกตางของคา pH ที่วัดไดจากขั้ว
ทั้งสอง (คา d ในตารางที่ 3.4) ตามลําดับ สวน n คือ จํานวนสารตวัอยางที่นํามาวิเคราะห  
  จากการวิเคราะหสารละลาย 7 ตวัอยางซึ่งแสดงในตารางที่ 3.4 สามารถคํานวณคา 
d = 0.00571 และ sd = 0.63657 ซ่ึงเม่ือแทนในสมการ (3.1) จะไดคา t = 0.02375 ซ่ึง t  มีคานอย
กวาคา t ที่ลิมิตความเชื่อม่ัน 95% (t6 = 2.45 สําหรับ 95%) [33] ทาํใหสามารถกลาวไดวาการวัดคา 
pH ของสารละลายดวยขั้ว PPy-HQS และขั้วไฟฟาเยื่อแกว ใหผลทีไ่มแตกตางอยางมีนัยสําคัญ        
  การศึกษาอายุการใชงานของขั้ว PPy-HQS สําหรับการวัดคา pH ทําโดยการวัด
ศักยเซลลของฟลม PPy-HQS ในสารละลายบัฟเฟอร จากนั้นเก็บขั้ว PPy-HQS ดังกลาวใน
สารละลายปรบัสภาพ และนํามาวัดซ้ําใหมในวันตอ ๆ ไป จากรูปที่ 3.20 ซ่ึงแสดงความสัมพันธของ
ความชันของกราฟเทียบปรับและอายุการใชงานของขัว้ PPy-HQS พบวา ผลการตอบสนองตอ pH 
ของขั้ว PPy-HQS คอนขางคงที่เปนระยะเวลามากกวา 30 วัน โดยยังคงมีคาความชันประมาณ -50 
mV/pH ในชวง pH 2-12 อยางไรก็ตามการวิเคราะหขอมูลทางสถิติโดยใชวิธี “Paired t-test” ดัง
แสดงในตารางที่ 3.5 แสดงใหเห็นวา ผลการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS มีการเบี่ยงเบน
อยางมีนัยสําคัญหลังจากเวลาผานไป 34 วัน เน่ืองจาก t  ของวันที ่ 34 มีคามากกวาคา t ที่ลมิิต
ความเชื่อม่ัน 95% ซ่ึงมีคาเทากับ 2.45 สําหรับขอมูล 6 ชุด [33] ซ่ึงหลังจากการทดสอบในวันที่ 34 
สังเกตเห็นฟลม PPy-HQS บางสวนหลุดออกจากเหล็กกลาไรสนิมซ่ึงเปนขั้วไฟฟา  ดังน้ันอาจกลาว
ไดวาขั้ว PPy-HQS ที่เตรียมไดจากโครงการวิจัยน้ีสามารถใชซํ้าไดไมเกิน 30 วันหลังจากการใชงาน
ครั้งแรก      
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รูปที่ 3.20  กราฟเทียบปรับของฟลม PPy-HQS ที่นํามาใชซํ้าเปนระยะเวลาตางๆ หลังจากการใช

งานครั้งแรก    
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ตารางที่ 3.5 
ผลการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS ที่ระยะเวลาตางๆ หลงัจากการใชงานครั้งแรก    
 

วันที่ใชงาน ความชันของกราฟเทียบปรับ 
(mV/pH) 

Correlation 
coefficient (r2) 

t  ที่คํานวณจาก
สมการ (3.1) 

1 -49.0 0.9994 - 
3 -49.8 0.9991 0.93 
8 -50.4 0.9994 1.63 
16 -51.0 0.9995 1.43 
26 -50.8 0.9993 2.52 
34 -47.6 0.9953 6.09 

 
 
3.1.6 ความเจาะจงของฟลม PPy-HQS  
  การศึกษาความเจาะจง (Selectivity) ตอ H+ ของฟลม PPy-HQS ดวยวธิี Fixed 
interference method ซ่ึงเปนการเติมไอออนรบกวนลงไปในสารละลายบัฟเฟอร ดังที่ไดอธิบายไป
แลวในตอนที ่ 2.3.5.4 จากการวัดศักยเซลลของฟลม PPy-HQS ในสารละลายบัฟเฟอรที่มีไอออน
รบกวนชนิดตางๆ (รูปที่ 3.21) พบวา ฟลม PPy-HQS มีความเจาะจงตอ H+ สงู กลาวคือ กราฟ
เทียบปรบัมีการเบี่ยงเบนไมมากนักเม่ือมีไอออนรบกวน ยกเวนเพียงการรบกวนจาก Al3+ เทานั้นที่
สงผลทําใหกราฟเทียบปรบัเบี่ยงเบนออกไปอยางชัดเจน ทั้งน้ีอาจเนื่องมาจากการเติม Al3+ ทําให
เกิดตะกอนทีมี่ลักษณะคลายวุนในสารละลายบัฟเฟอร และอาจสงผลตอศักยไฟฟาที่วัดได  
  ตารางที่ 3.6 แสดงความชัน และ r2 ของกราฟเทียบปรับ รวมทัง้คาคงที่เจาะจง 
(Selectivity coefficient – คํานวณจากภาคผนวก ข.) ตอการตอบสนอง H+ ของฟลม PPy-HQS 
เม่ือไมมี และมีการเติมไอออนรบกวน จากคาคงที่เจาะจงที่ไดคํานวณได พบวาฟลม PPy-HQS มี
ความเจาะจงสูงตอ H+ เม่ือเทียบกบั Na+, Zn2+, NO3

- และ SO4
2- เน่ืองจากมีการเบี่ยงเบนของกราฟ

เทียบปรบันอย (ไมเกิน ±1 mV/pH) รวมทั้งมีคาคงที่เจาะจงต่ํา ในขณะที่ การรบกวนจาก Cl- และ 
Mg2+ มีผลใหความชันของกราฟเทียบปรับลดลง และ การรบกวนจาก Al3+   มีผลใหความชนัของ
กราฟเทียบปรับลดลงมากที่สุด รวมทั้งมีคาคงที่เจาะจงสูงสุด 
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รูปที่ 3.21 กราฟเทียบปรับของฟลม PPy-HQS เม่ือมีไอออนรบกวนชนิดตางๆ 

 

 

ตารางที่ 3.6  
ผลการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS เม่ือมีไอออนรบกวนชนิดตางๆ เขมขน 0.01 M  
 

สัญญาณของไอออนรบกวน 
บนฟลม PPy-HQS  

ไอออน
รบกวน 

ความชัน 
กราฟเทียบปรับ

(mV/pH) 

 
 r2 คาคงที่เจาะจง 

(K) 
XPS ToF-SIMS 

None -49.5 0.9990 - - - 
Zn2+ -48.7 0.9927 1.0 × 10-9 very weak Zn peak Zn2+ peak 
Na+ -48.6 0.9961 1.0 × 10-8 no Na peak Na+ peak 
Mg2+ -45.9 0.9921 1.0 × 10-7 weak Mg peak Mg2+ peak 
Al3+ -39.8 0.9609 4.6 × 10-4 Al peak Al3+ peak 
NO3

- -48.8 0.9977 1.0 × 10-14 สรุปไมได สรุปไมได 
SO4

2- -48.6 0.9961 1.0 × 10-13 สรุปไมได สรุปไมได 
Cl- -43.9 0.9977 1.0 × 10-10 no Cl peak Cl- peak 
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    จากการวิเคราะหพ้ืนผิวของฟลม PPy-HQS หลังจากแชในสารละลายของไอออน
รบกวน 0.1 M เปนเวลา 24 ชั่วโมง เพ่ือศึกษาการดูดซับ หรือการทําปฏิกิริยาของฟลม PPy-HQS 
กับไอออนรบกวนเหลานั้น (ตารางที่ 3.6) ปรากฏวา พบสัญญาณของไอออนรบกวนนอยมาก (Mg2+ 

และ Zn2+) และบางตัว ไมพบสัญญาณของไอออนรบกวนเลย (Na+ และ Cl-) ในขณะที่พบสญัญาณ
ของไอออน Al3+ ชัดเจนมากบนพื้นผิวของฟลม PPy-HQS สวนการวิเคราะหดวยเทคนิค ToF-SIMS 
พบสัญญาณของไอออนรบกวนสวนใหญ ทั้งน้ีเน่ืองจากเทคนิค ToF-SIMS เปนเทคนิคทีว่ิเคราะห
ใกลพ้ืนผวินอกสุดมากกวาเทคนิค XPS ดังน้ันอาจสรุปไดวา การที่ฟลม PPy-HQS ยิ่งดูดซับไอออน
รบกวนเขาสูชัน้ฟลมมากเทาไร ยิ่งรบกวนตอการตอบสนองตอ pH เทานั้น อยางไรก็ตาม ไม
สามารถสรุปการดูดซับ หรือการทําปฏิกิริยาของฟลม PPy-HQS กบั SO4

2- และ NO3
- ดวยเทคนคิ 

XPS และ TOF-SIMS ได  เน่ืองจากในโครงสรางของฟลม PPy-HQS มี S และ N เปนองคประกอบ
อยูแลว  
 
3.2 การวิเคราะหและทดสอบผลการตอบสนองของฟลม PPy-HQS-Ox ตอการ

เปลี่ยนแปลง pH 
 
ถึงแมวาฟลม PPy-HQS จะมีการตอบสนองตอ pH ที่ดี แตจากการศึกษาอายุการ

ใชงาน พบวา ผลการตอบสนองตอ pH มีการเบี่ยงเบนอยางมีนัยสําคัญหลังจากเวลาผานไป 34 วัน 
โดยจากการทดสอบในวันที ่ 34 สังเกตเห็นฟลม PPy-HQS บางสวนหลุดออกจากเหล็กกลาไรสนิม
ซ่ึงเปนขั้วไฟฟา ดังน้ันจึงมีแนวคิดวา การเพิ่มแรงยึดติด (Adhesion) ระหวางฟลมพอลิเมอรและ
เหล็กกลาไรสนิมนาจะทําใหอายุการใชงานของขั้ววัด pH เพ่ิมขึ้นและอาจเพิ่มประสทิธิภาพในการ
ตอบสนองตอ pH ของขั้ววดัได การเพิ่มแรงยึดติดระหวางฟลม PPy-HQS และเหล็กกลาไรสนมิ ทํา
โดยการใชสารโดปรวม (Co-dopant) โดยสารโดปรวมที่เลือกใชในโครงการวิจัยน้ี คือ Oxalic acid 
โดยจะใชสัญลกัษณ PPy-HQS-Ox แทนฟลม PPy ที่โดปดวยสารละลายผสมของ HQS และ Oxalic 
acid  
  
3.2.1 การวิเคราะหผิวรอยตอระหวางฟลม PPy-HQS-Ox และเหล็กกลาไรสนิมดวยเทคนิค 

XPS   
  ในการศึกษาผิวรอยตอระหวางฟลม PPy-HQS-Ox และเหล็กกลาไรสนิม ทาํโดย
การสังเคราะหฟลมบาง PPy-HQS-Ox บนขัว้เหลก็กลาไรสนิมโดยใชเวลาในการพอลิเมอไรเซชัน
เปน 5, 10, 30 และ 60 วินาที เพ่ือวิเคราะหองคประกอบของชั้นที่เกิดขึ้นบนเหล็กกลาไรสนิมใน
ชวงแรกของการพอลิเมอไรเซชัน จากรูปที่ 3.22 ซ่ึงแสดงสเปกตรัม XPS แบบความละเอียดสงูของ 
C1s พบวา ในชวง 5 วินาทีแรกของการพอลิเมอไรเซชัน จะเห็นพีคของ C1s ที่ BE 288.3 eV 
อยางชัดเจน ซ่ึงพีคดังกลาว เปนพีคของ O-C=O และ เปนสัญญาณของ Oxalate ion พีคของ     
O-C=O ลดลงเม่ือเวลาในการ พอลิเมอไรเซชันเพ่ิมขึน้ จากงานวิจัยที่ผานมาพบวา การใช Oxalic 
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acid เปนสารโดปรวมในการสังเคราะหฟลม PPy บนขั้วเหล็กกลาไรสนิมจะทําใหเกิดชั้นของ Iron 
(II) oxalate dihydrate (FeC2O4.2H2O)  ขึ้นกอนที่ผิวรอยตอระหวางพอลิเมอรและเหล็กกลาไรสนิม 
หลังจากนั้นจึงเกิดชั้นฟลม PPy ตามมา และชั้นของ Iron (II) oxalate dihydrate น้ีชวยเพิ่มแรงยึด
ติดระหวางฟลม PPy และเหล็กกลาไรสนิม [34] การเกิด Iron (II) oxalate dihydrate ที่ผิวรอยตอ
ระหวางฟลม PPy และขั้วเหล็กกลาไรสนิม แสดงในสมการ [35]       
 
  Fe (s) (จากเหล็กกลาไรสนิม) →  Fe2+ (aq) + 2 e-        (3.2) 
  Fe2+ (aq) + C2O4

2- (aq) + 2 H2O →  FeC2O4.2H2O (s)       (3.3) 
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รูปที่ 3.22  High resolution C1s XPS spectra ของเหล็กกลาไรสนิมหลังจากสังเคราะหฟลม    
PPy-HQS-Ox เปนเวลา (a) 5 วินาที (b) 10 วินาที (c) 30 วินาที และ (d) 60 วินาที  

(a) 5 sec 

(d) 60 sec 

(c) 30 sec 

(b) 10 sec 

C=O 
288.3 eV 
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3.2.2 ผลการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS-Ox เทียบกบัฟลม PPy-HQS  
  รูปที่ 3.23a แสดงกราฟเทียบปรับของฟลม PPy-HQS-Ox พบวาผลการตอบสนอง
ตอ pH ของฟลม PPy-HQS-Ox ที่อุณหภูมิ 28oC มีความชัน -54.7 ± 0.7 mV/pH ในชวง pH 2-12 
ซ่ึงความสัมพันธเชิงเสนตรงดังกลาว มีคา r2 เทากับ 0.9935 เม่ือเปรียบเทยีบกบัฟลม PPy-HQS 
ซ่ึงใหผลการตอบสนองเทากับ -50.5 ± 1.7 mV/pH (รูปที่ 3.23b) แสดงใหเห็นวาฟลม PPy-HQS-
Ox มีการตอบสนองตอ pH ดีขึ้น กลาวคือ มีความชันของกราฟเทียบปรับสูงขึ้น (ไมคิดเครื่องหมาย) 
และความเบี่ยงเบนนอยกวา  นอกจากนั้น เม่ือศึกษาอายุการใชงานของฟลม PPy-HQS-Ox (รูปที ่
3.24a) พบวา ความชันของกราฟเทียบปรับคอนขางคงที่ แมวาฟลม PPy-HQS-Ox จะถูกใชซํ้า
หลายครั้งเปนระยะเวลานานกวา 50 วัน ในขณะที่ ฟลม PPy-HQS น้ันความชันของกราฟเทียบ
ปรับลดลงหลงัจากใชซํ้าเปนเวลา 34 วัน (รูปที่ 3.24b)  นอกจากนั้นยังพบวาฟลม PPy-HQS-Ox 
ยังคงสภาพเดิม ไมหลุดลอกออกจากขั้วเหล็กกลาไรสนิมดังเชนฟลม PPy-HQS ทั้งน้ี การที่ฟลม 
PPy-HQS-Ox ใหผลการตอบสนองตอ pH ที่ดีขึ้น และอายุการใชงานนานขึ้นอาจเนื่องมาจากการยึด
ติดที่ดีของฟลม PPy-HQS-Ox กับขั้วเหลก็กลาไรสนิม ดังที่ไดอธิบายไปแลวในตอนที่ 3.2.1          
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รูปที่ 3.23 กราฟเทียบปรับของ (a) ฟลม PPy-HQS-Ox และ (b) ฟลม PPy-HQS 
 
 

(b) PPy-HQS 

(a) PPy-HQS-Ox 
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รูปที่ 3.24   ความชันของกราฟเทียบปรับหลังจากใชงานเปนระยะเวลาตางๆ ของ (a) ฟลม PPy-

HQS-Ox และ (b) ฟลม PPy-HQS 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) PPy-HQS 

(a) PPy-HQS-Ox 
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บทที่ 4 
สรุปผลการทดลองและขอเสนอแนะ 

 
  
4.1 สรุปผลการทดลอง 
 
  ฟลมพอลิพีโรลซ่ึงโดปดวย Hydroquinone monosulfonate (PPy-HQS) สามารถ
เตรียมไดโดยการสังเคราะหแบบขั้นตอนเดียวดวยเทคนิคพอลิเมอรไรเซชันแบบเคมีไฟฟา บนขั้ว
เหล็กกลาไรสนิม เทคนิควิเคราะหเชิงพ้ืนผิวขั้นสูง X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) และ 
Time-of-flight secondary ion mass spectrometry (ToF-SIMS) แสดงใหเห็นถึงการเขาอยูของ
ไอออนลบของ HQS ในสายโซพอลิพีโรล ซ่ึงสงผลใหฟลม PPy-HQS ตอบสนองตอ H+ ไดดี ฟลม 
PPy-HQS มีความชันของกราฟเทียบปรับ -50.5 ± 1.7 mV/pH ที่อุณหภูมิ 28oC ในชวง pH 2 – 
12 โดยใชเวลาในการตอบสนองต่ํากวา 1 นาที ฟลม PPy-HQS มีการวัดซ้ําและผลติซ้ําได ฟลม
ดังกลาวมีความจําเพาะเจาะจงตอ H+ สูงมาก โดยไมถูกรบกวนจากไอออนตางๆ ยกเวน Al3+ และ 
สามารถนํามาใชซํ้าหลายครัง้ภายในระยะเวลา 1 เดือนหลังจากการใชงานครั้งแรก นอกจากนั้น
สภาวะในการสังเคราะหฟลม PPy-HQS เชน การเปลี่ยนแปลงศักยไฟฟาหรือเวลาในการพอลเิมอ-
ไรเซชัน ความเขมขนของมอนอเมอรพีโรลและความเขมขนของ HQS เปนตน ไมสงผลตอการ
ตอบสนองตอ pH มากนัก     
  การวิเคราะหดวยเทคนคิ Cyclic voltammetry, UV-Visible spectroscopy, XPS 
และ ToF-SIMS สามารถอธิบายกลไกการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS วาประกอบดวย 2 
กระบวนการรวมกันคือ กระบวนการ Protonation-Deprotonation ในสายโซพอลิพีโรลเอง และ
กระบวนการรดีอกซของหมู HQS ที่ติดกับสายโซพอลิพีโรล โดยกระบวนการทั้งสองเปน
กระบวนการผันกลับได     
    การพัฒนาผลการตอบสนองตอ pH ของฟลม PPy-HQS ทําโดยใชสารโดปรวม
ชนิด Oxalic acid จากการวิเคราะหดวยเทคนิค XPS พบวาการเตมิสารโดปรวมลงในกระบวนการ
พอลิเมอไรเซชัน ทําใหเกิดชั้นของ Iron oxalate dihydrate และมีผลในการเพิ่มแรงยึดติดระหวาง
ฟลม PPy-HQS-Ox และขัว้เหล็กกลาไรสนิม สงผลใหความชนัของกราฟเทียบปรับของฟลม    
PPy-HQS-Ox มากขึ้น และยังชวยใชฟลมดังกลาวมีอายุการใชงานเพิ่มขึ้นเม่ือเปรียบเทยีบกบัฟลม 
PPy-HQS ผลการทดลองจากโครงการวิจัยน้ีแสดงใหเห็นถึงความเปนไปไดในการเตรียมอุปกรณวัด 
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pH ชนิดฟลมพอลิพีโรล เน่ืองจากมีกระบวนการเตรียมที่งายบนขั้วเหล็กกลาไรสนิมซ่ึงมีราคาถูก 
นอกจากนั้น ในอนาคตยังอาจพัฒนาการเตรียมฟลมพอลิพีโรลใหเปนลักษณะอิเล็กโทรดสําเร็จ 
(Combined electrode) ดังเชนขั้วไฟฟาเยื่อแกว เพ่ือความสะดวกในการใชงาน 
 
4.2 ขอเสนอแนะ 
 
  จากผลการทดลองพบวาฟลมพอลิพีโรลมีศักยภาพที่จะเตรียมเปนขัว้วัด pH ไดใน
อนาคต อยางไรก็ตาม หากตองการนําไปใชงานจริง จําเปนตองมีการพัฒนารูปแบบของขัว้วัดให
เหมาะสม และทดสอบการตอบสนองตอ pH ในรูปแบบตางๆ เชน 
  1) เน่ืองจากในบางกระบวนการ สารละลายทีต่องการทราบ pH เปนสารละลายทีมี่
การไหลอยูตลอดเวลา ดังน้ันการทดสอบผลการตอบสนองตอ pH ของสารละลายในขณะที่มีการไหล
ดวยอัตราเรว็ตางๆ จึงเปนอีกประเด็นหนึ่งที่ควรศึกษา ซ่ึงสามารถทาํไดโดยการประยุกตใชขัว้วัด 
pH ชนิดฟลมพอลิพีโรลกับเทคนิค Flow injection analysis ซ่ึงขณะนี้กําลังอยูในชวงทดสอบผลการ
ทดลองเบื้องตน 
  2) การเตรียมเปนขั้ววัด pH ชนิดจุลภาค (Micro-pH electrode) คือมีพ้ืนที่ของ
ขั้วไฟฟาอยูในชวงตารางไมโครเมตร จุดเดนของขั้ววดั pH ชนิดจุลภาค คือใชปริมาณสารละลายที่
ตองการวิเคราะหนอยมาก กระแสที่เกีย่วของในวงจรจะมีขนาดเพียงพิโคแอมแปร (pA) ถึงนาโน
แอมแปร (nA) เทานั้น และลดปญหาเรือ่งความตานทานของวงจร สงผลใหการนําพาไอออนไปยัง
ผิวหนาขัว้ไฟฟาเปนไปดวยความรวดเรว็มากขึ้น ใชเวลาเพียง microsecond (µs) เทานั้น      
  3) การประกอบฟลมพอลิพีโรลเปนอิเลก็โทรดสําเร็จ เน่ืองจากในการวัดศักยเซลล
ของฟลมพอลิพีโรลในสารละลาย ยังจําเปนตองใชขัว้ไฟฟาอางอิงจากภายนอก ทําใหเกิดความ
ยุงยากขณะวดัศักยเซลล การทําอิเล็กโทรดสําเร็จอาจทําโดยการเตรียมขัว้ไฟฟาอางอิงแบบของแข็ง 
บนฐานรอง (Substrate) อันเดียวกับฟลมพอลิพีโรล โดยขั้ววัด pH ที่ไดจะมีลักษณะเปน All-in-one 
solid state pH sensor โดยจะไมมีสวนประกอบของสารละลายอยูเลย  
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ภาคผนวก ก 
การเตรียมสารละลายบัฟเฟอร 

 
 
  สารละลายบฟัเฟอรที่ใชในโครงการวิจัย เปนระบบ Universal buffer solutions ซ่ึง
ประกอบดวย citric acid (C6H8O7), boric acid (H3BO3) และ trisodium phosphate 
(Na3PO4.12H2O)  
  สารละลายที่มีคา pH ตางๆ เตรียมจากการผสมกันของสารละลาย A ซ่ึง
ประกอบดวย 0.2 M H3BO3 และ 0.05 M C6H8O7 กับสารละลาย B ซ่ึงประกอบดวย 0.1 M 
Na3PO4.12H2O ในอัตราสวนตางๆ ดังแสดงในตารางที่ ก1  
  สารละลายทั้งหมดเตรียมโดยใชนํ้า DI เปนตวัทําละลาย ความแรงของไอออน      
(Ionic strength) ของสารละลายบัฟเฟอรทั้งหมดมีคาประมาณ 0.16 M และมีความเปนบัฟเฟอรอยู
ในชวง 0.004 to 0.66 คา pH ของสาระละลาบบัฟเฟอรวัดโดยใชขั้วไฟฟาเยื่อแกวและ pH meter 
(Model 510, Eutech, US) 
 
 
ตาราง ก1  สัดสวนที่ใชในการเตรียมสารละลายบัฟเฟอร  
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ภาคผนวก ข 
การคํานวณคาคงที่เจาะจง 

 
 
 ถาในสารละลายตัวอยางประกอบดวยไอออนที่ตองการวิเคราะห ปนอยูกับไอออน
อ่ืนๆ การตอบสนองของขั้ววัดในรูปศกัยเซลลที่เกิดขึ้น จะเปนคาศักยที่แสงดความสัมพันธกับ  
แอกทิวิตี (Activity) ของไอออนทุกตัวที่ถูกตอบสนองได ซ่ึงแสดงไดในรูปสมการที่ดัดแปลงจาก
สมการเนินสต ดังน้ี  
 

][ ln  . j
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เม่ือ ai และ aj คือ แอกทิวิตีหรือความเขมขนของไอออน โดยถือวาไอออน i เปนไอออนที่ตองการ
วิเคราะห (สําหรับการวัด pH ไอออน i คือ H+) สวนไอออน j เปนไอออนอ่ืนที่ถูกตอบสนองดวย และ
คา Kij คือคาคงที่เจาะจง (Selectivity coefficient)  
 
  คาคงที่เจาะจง เปนตวัเลขที่ไมมีหนวย ที่บอกถึงจํานวนเทาของแอกทิวิตีของ
ไอออนวิเคราะหเทียบกบัไอออนอ่ืน ที่ตางสามารถถูกตอบสนองที่ขัว้ไฟฟาที่คาศกัยเดียวกัน ในทาง
ปฏิบัติ คา K ระหวางคูไอออนวิเคราะห กับไอออนตางๆ สามารถหาไดโดยการเตรียมชุดสารละลาย
ที่ประกอบดวยไอออนของสารที่ตองการวิเคราะห (i หรือ H+) ในแอกทิวติีตางๆ กัน เติมไอออนอ่ืนที่
ถูกตอบสนองที่ขั้ววัดไดเชนกัน (ไอออน j) ในแอกทิวติหีน่ึงที่คงที่ ลงในแตละสารละลายของ H+ จุม
ขั้วไฟฟาทีต่องการหาคา K ลงในแตละสารละลายที่มี H+ และ ไอออน j ผสมกันอยู วัดคาศักยและ 
พลอตระหวางคาแอกทิวิตขีอง H+ ในเทอม -log [H+] หรือ pH กับศักยเซลลทีว่ัดได ซ่ึงจะได
เสนกราฟ ดังรูปที่ ข1 ซ่ึงมีลักษณะเปนเสนกราฟ (2) เสนตัดกันที่จุด P  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

รูปที่ ข1  การหาคาคงที่เจาะจงจากการทดลอง 

P 

-log ai 

E 

(2) 
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  จากกราฟขางตน เสนที่ (1) เปนผลการเปลี่ยนแปลงศกัยของขั้ว ตามแอกทิวิตีของ 
H+  โดยไอออน j ไมรบกวน  ทั้งน้ีเพราะในชวงดังกลาว ai มีคามากกวา aj มาก (ai >> aj)  เสนที่ 2 
แทนคาศักยอันเปนผลจากไอออน j ที่รบกวน เพราะชวงดังกลาว ai มีคานอยมาก จนศักยที่วดัได
เปนผลของ aj ที่ถูกเติมเทาๆ กันในทุกสารละลายของไอออนวิเคราะห เสนกราฟ (2) จึงไมแสดงการ
เปลี่ยนแปลงของศักย ณ จุดที่เสนกราฟ (1) และ (2) ตัดกัน เปนจุดที่ทั้ง ai และ aj มีการตอบสนอง
ที่ศักยเดียวกนั (จุด P) ดังน้ันที่จุด P คาคงที่เจาะจง สามารถคํานวณไดจากสมการ    
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โดยขั้ววัดที่มีประสิทธิภาพ ควรมีคาคงที่เจาะจงต่ํา ซ่ึงหมายถึงวาขั้ววัดดังกลาวมีการตอบสนอง
เจาะจงตอไอออนที่ตองการวิเคราะห ไดดีกวาไอออนรบกวน  
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a b s t r a c t

Functionalized polypyrrole (PPy) with hydroquinone monosulfonate (HQS) incorporated as the dopant
has been prepared by a simple one-step electropolymerization of pyrrole at a stainless steel electrode
from aqueous solution. Potentiometric pH responses of the HQS-doped PPy electrodes showed a response
slope of −50.54 ± 1.67 mV/pH (28 ◦C), a linear working range of pH 2–12 and a response time less than
100 s. The electrode stability was maintained over the period of a month. Compared with other PPy-based
pH electrodes reported previously, the HQS-doped PPy electrode shows significantly improved poten-
tiometric response slope, response time, reproducibility and stability. Interference studies with several
ions showed minimal effects on the potentiometric response of the modified electrode. A combination of
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and time-of-flight secondary-ion mass spectrometry (ToF-SIMS)
was performed to investigate the surface composition and characteristics of the electrodes, including the
chemical basis of the electrode performance. Cyclic voltammetry revealed the expected electrochemical
response of the HQS, which was electroactive in response to pH changes. HQS-doped PPy shows excellent
potential as a novel pH sensor, incorporating both the electroactive species and conducting support in an
integrated form, for a variety of applications requiring pH monitoring.

© 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction24

There has been an increasing interest in the application of con-25

ducting polymers for the development of sensors [1–3]. Conducting26

polymers show mixed ionic and electronic conductivity, and there-27

fore, act as ion-to-electron transducers. For this reason, conducting28

polymers show great promise as robust, reliable electrochemical29

sensors [4] and offer low cost fabrication with the possibility of30

easy miniaturization and automation [5,6]. Polypyrrole (PPy) is the31

most widely investigated conducting polymer and has found many32

applications in potentiometric sensing (that is, ion-selective elec-33

trodes). The open circuit potentials of partially oxidized PPy are34

strongly affected by H+ ions [7]. This effect offers the opportu-35

nity for the construction of solid-state pH sensors. Lewenstam et36

al. [8] have developed the theory to describe the mechanism of37

ionic and redox sensitivity of p-type conducting polymers and to38

explain the potentiometric response of PPy. Three effects have been39

considered: (i) redox reactions between solution components and40

∗ Corresponding author. Tel.: +66 2 9132500x4808; fax: +66 2 913250x4816.
E-mail address: pwalaip@hotmail.com (W. Prissanaroon-Ouajai).

the polymer film [9], (ii) protonation and deprotonation processes 41

of the polymer, and (iii) protonation and deprotonation processes 42

of the dopant ion [10,11]. The observed changes in the open cir- 43

cuit potential result from the electric charge exchange between the 44

polymer phase and solution, and the amount of exchanged charge 45

is dependent on the redox capacity of the polymer. In addition, 46

the potentiometric response of the PPy film depends on the ion- 47

exchange process occurring at the polymer/solution interface [7]. 48

The charge created in the polymer film upon contact with acidi- 49

fied solution is compensated by the exchange of ions between the 50

polymer and the solution. 51

Recently, several studies have shown that PPy is a candidate for 52

replacement of the popular glass pH electrode [5,12,13]. However, 53

the potentiometric responses of PPy-based pH sensors were not 54

quite stable and the response time of these sensors was relatively 55

long (mostly more than 10 min) due to slow protonation and depro- 56

tonation of the PPy. In addition, PPy-based pH sensors to date have 57

had demonstrated poor reproducibility and have not satisfied the 58

market demands. Miniaturization of pH sensors and fabrication 59

of pH sensor arrays have enhanced the performance in response 60

time and signal generation. Prissanaroon et al. have reported the 61

micro-patterning of PPy films on poly(tetrafluoroethylene) (PTFE) 62

0925-4005/$ – see front matter © 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
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via an electroless copper interlayer [14]. It was found that the PPy-63

patterned PTFE showed a good pH response of −37.8 mV/pH at 25 ◦C64

within 100 s over the 2–12 pH range.65

Quinhydrone, a combination of benzoquinone and hydro-66

quinone (1:4), is a well-known molecular charge-transfer complex67

that has found wide application in pH sensing [15]. It has been68

reported that a quinhydrone-based solid composite pH sensor69

exhibited an almost theoretical slope for the potential-pH depen-70

dence (−57 mV/pH at 25 ◦C), with a working pH range up to pH71

9.5 [16]. The poly(vinylchloride)-quinhydrone composite (PVC-QH)72

has shown good potentiometric response with a slope of 44 mV/pH73

at 25 ◦C. However, there is a significant deviation in the range74

of electrode response, due to segregation and variability in the75

PVC-QH mix and non-reproducible fabrication steps [17]. Chemi-76

cal incorporation of a quinhydrone functionality into a thin film of77

conducting PPy was reported by Aquino-Binag et al. [18]. A syn-78

thetic pathway was presented for attaching a redox hydroquinone79

functionality to pyrrole in the 3-position. The potentiometric char-80

acteristics of the hydroquinone-functionalized PPy film showed81

a sub-Nernstian response of −46 mV/pH at 25 ◦C and allowed82

fabrication reproducibility. However, the synthetic procedure is83

complicated and results in a modest yield of the compound.84

The key aims of this research are to develop simple and repro-85

ducible fabrication methods to produce a high-performance pH86

sensing system. A simple one-step synthesis of quinhydrone-87

functionalized PPy has been explored. PPy films were electropoly-88

merized using hydroquinone monosulfonate (HQS), a compound89

with a quinhydrone-like structure, as a functional dopant. Stainless90

steel was used as a supporting electrode, instead of more commonly91

used electrode materials such as platinum, gold and glassy carbon,92

because of its low cost and ready availability. The electrochemistry,93

surface and potentiometric properties of the HQS-doped PPy (PPy-94

HQS) films were examined. This report demonstrates the utility of95

the PPy-HQS modified electrodes in determining the pH of differ-96

ent media and offers an alternative to conventional polymer-based97

pH sensors that provides easier fabrication and greater sensitivity.98

2. Experimental99

2.1. Reagents100

Pyrrole and Na3PO4·10H2O were purchased from Sigma-Aldrich.101

Hydroquinone monosulfonate (HQS) and citric acid were purchased102

from Merck. Boric acid was purchased from Ajax. All chemical103

reagents were analytical grade and used as received, except pyrrole.104

Pyrrole was purified by double distillation under reduced pressure105

before use and stored at 4 ◦C in the dark. Standard buffer solutions106

of different pH were prepared with appropriate mixtures of cit-107

ric acid, boric acid and Na3PO4·10H2O [19]. The actual pH of the108

buffer solution was determined by a commercial glass electrode109

connected to a 510 pH meter (Eutech, US). Deionized water (Milli-110

Q; resistivity ≥18.2 M� cm) was used as the solvent for aqueous111

solutions.112

2.2. Preparation of PPy-HQS modified electrodes113

The PPy-based pH sensor was produced by potentiostatic114

electropolymerization in an aqueous solution containing 50 mM115

pyrrole and 50 mM HQS. The working and auxiliary electrodes116

were fabricated from stainless steel rods fitted into Teflon tubes117

with an active coating area of 0.078 cm2. To prepare the samples118

for surface characterization, the PPy-HQS films were electrode-119

posited on stainless steel sheets (10 mm × 15 mm). The electrodes120

were mechanically polished thoroughly with alumina, rinsed with121

deionized water and subsequently cleaned in an ultrasonic bath 122

before each synthesis. The electropolymerization was performed 123

using a GW Instek Power Supply (Model GPC 3030D, Taiwan) in 124

a one-compartment cell with a constant applied potential of 1.5 V 125

for 10 min at room temperature (28 ◦C). The PPy modified electrode 126

was then removed from solution and washed thoroughly with copi- 127

ous amounts of deionized water to eliminate any loosely bound 128

species. The electrode was dried in a desiccator for at least 4 h before 129

further characterization. 130

2.3. Cyclic voltammetry (CV) 131

Cyclic voltammograms were acquired with the PPy modified 132

electrode in various buffer solutions using a platinum rod as the 133

auxiliary electrode. Electrochemical potentials were recorded vs. 134

an Ag/AgCl reference electrode. All CV was performed at a scan rate 135

of 50 mV s−1 using a VMP Multipotentiostat with EC-Lab® software 136

(Bio-Logic Science Instruments, France). A glassy carbon disk was 137

scanned in 50 mM HQS solution, in order to study the electroactivity 138

of HQS. 139

2.4. Surface characterization 140

The surface morphology of the PPy modified electrode was 141

investigated using a JEOL JSM-6480LV scanning electron micro- 142

scope (SEM) (Japan), operated at 15 kV. Sample charging effects 143

were reduced by applying a thin gold coating to the PPy prior 144

to analysis. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) experiments 145

were performed using a Kratos Axis Ultra DLD spectrometer with 146

a monochromatised Al K� radiation source (h� = 1486.6 eV) oper- 147

ating at 150 W. Survey and high-resolution region spectra were 148

recorded at analyzer pass energies of 160 eV and 20 eV, respectively. 149

The spectrometer energy scale was calibrated using the Au 4f7/2 150

photoelectron peak, which has a binding energy (Eb) of 83.98 eV. A 151

low-energy electron flood source as used to counter surface charg- 152

ing during spectral acquisitions, and spectra were corrected for 153

charge shifting by referencing to the C C component of the C 1s 154

peak (Eb = 285. eV). The analysis area was 700 �m × 300 �m.Time- 155

of-flight secondary-ion mass spectrometry (ToF-SIMS) data were 156

obtained using a ToF-SIMS IV instrument (ION-TOF GmbH, Ger- 157

many) equipped with a reflectron analyzer, a bismuth primary-ion 158

source and a pulsed electron flood source for charge compensa- 159

tion. The pressure in the analysis chamber was maintained at less 160

than 1 × 10−8 Torr. Negative-ion and positive-ion mass spectra were 161

acquired from a 100 �m × 100 �m area using a Bi3+ primary-ion 162

beam operating at 25 keV. The mass resolution was typically greater 163

than 7500 at m/z = 29. 164

2.5. Potentiometric measurements 165

Potentiometric measurements were conducted using a 2700 166

digital multimeter/data acquisition system (Keithley, USA). The PPy 167

modified electrode was conditioned in 50 mM HQS for 1 day and 168

rinsed thoroughly with deionized water before use as an indicat- 169

ing electrode. The open-circuit potentials (Ecell) of the electrode 170

were recorded against an Ag/AgCl reference electrode after reach- 171

ing a steady state in the tested solution. A calibration plot was 172

constructed by plotting the Ecell (mV), against the pH value of the 173

solution. 174

Electrode performance and selectivity were evaluated in the 175

presence of various interfering ions using a fixed interference 176

method [20]. Electrode stability was monitored over a period of 34 177

days by storing the electrode in the conditioning solution (50 mM 178

HQS).
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Fig. 1. Cyclic voltammogram of a bare glassy carbon electrode recorded in 50 mM
HQS. Scan rate is 50 mV/s.

Fig. 2. Redox reaction of hydroquinone sulfonate.

3. Results and discussion179

3.1. Electrochemical study180

In this study, HQS was selected for incorporation into the181

PPy conjugated chains as a functional dopant because of its182

quinhydrone-like structure. The electroactivity of HQS was inves-183

tigated using cyclic voltammetry. Fig. 1 presents the cyclic184

voltammogram of a bare glassy carbon electrode recorded in 50 mM185

HQS. The pair of peaks at 1.10 V and −0.20 V are attributed to the186

oxidation of hydroquinone sulfonate and the reduction of benzo-187

quinone sulfonate, respectively, as depicted in Fig. 2. The result188

shows that the HQS undergoes reversible electron transfer pro-189

cesses [21,22].190

The pH dependence of the voltammetric responses of the191

PPy-HQS electrode was examined by scanning the electrode in dif-192

ferent pH buffer solutions. The cyclic voltammetric response of the193

PPy-HQS electrode at pH 4 (Fig. 3a) is characterized by a broad194

quasi-reversible wave. Anodic and cathodic peaks were observed195

at around 1.0 V and −0.5 V, respectively. At pH 7, the anodic peak196

shifted negatively to 0.9 V and an additional oxidation peak was197

observed at around 0.65 V, as shown in Fig. 3b. The anodic peak198

broadened and shifted to more negative potential to 0.6 V at pH 10199

(Fig. 3c). The negative shifts of the anodic peak potentials associated200

with decreasing H+ concentration at the PPy electrode are associ-201

ated with the structural change due to protonation–deprotonation202

of the nitrogen atoms in the PPy units. These depend on the pH203

of the solution to which the PPy is exposed [23]. In addition, the204

cathodic peak disappeared when the electrode was scanned in pH205

7 and 10 solutions. This may be attributed to the partial degrada-206

tion and loss of electroactivity of the PPy films upon reduction in207

basic solution, as previously reported in the literature [24].208

Fig. 3. Cyclic voltammograms of a PPy-HQS electrodes recorded in different buffer
solutions: (a) pH 4 (—), (b) pH 7 (· · ·) and (c) pH 10 (- - -). Scan rate is 50 mV/s.

Fig. 4. Scanning electron micrograph of a PPy-HQS film grown on a stainless steel
electrode.

The cyclic voltammograms show that the PPy-HQS electrode are 209

quite sensitive to pH changes. No significant memory effects were 210

observed when the electrode was transferred to a solution at dif- 211

ferent pH. The electrode displayed the voltammetric characteristics 212

of the replacement solution, indicating that the PPy-HQS electrode 213

rapidly reached equilibrium with the replacement solution. This 214

is consistent with the good reversibility in potentiometric mea- 215

surements observed for the PPy-HQS electrode, discussed later in 216

Section 3.3. 217

3.2. Surface characterization 218

An SEM image of a typical PPy-HQS film grown on stainless steel 219

is shown in Fig. 4. The polymer film has a spherical morphology 220

with a characteristic feature diameter in the range of 75–150 nm. 221

The cauliflower-like morphology often observed for PPy films was 222

not evident in our study [25]. Spherical growth proceeds from fixed, 223

finite nuclei with a rate that is independent of the growth direction 224

[26]. Apart from acting as a redox dopant, the HQS may also be 225

acting as a nucleus for PPy formation. 226

Table 1 shows the composition of the surface of the PPy-HQS 227

electrode, as calculated from an XPS survey spectrum (not shown). 228

The expected elemental composition of PPy and the incorporated 229

Table 1
Quantification analysis of a PPy-HQS coated stainless steel electrode by high-resolution XPS.

Sample Atomic % [Stotal ]
[Ntotal ]

[N+]+[N2+]
[Ntotal ]

Excess oxygen (%)

C 1s N 1s O 1s S 2p

PPy-QHS coated stainless steel electrode 76.0 7.9 13.0 3.1 0.39 0.28 3.70
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Fig. 5. Typical high resolution XPS spectra of (a) C 1s, (b) N 1s, (c) O 1s and (d) S 2p for PPy-HQS film.

HQS anions is observed, including carbon, nitrogen, oxygen and230

sulfur. Fig. 5 shows typical high-resolution C 1s, N 1s, O 1s and231

S 2p XPS region spectra and peak assignments for the PPy-HQS232

electrode.233

The fitting procedure in the present study was based on the234

chemical structure of the PPy-HQS, considering the observed235

[S]/[N] ratios of approximately 1:3, as shown in Table 1. In Fig. 5a,236

the C 1s spectrum is deconvoluted into five components. The237

components at 248.7 eV, 285.1 eV, 286.0 eV are attributed to the238

aromatic carbon species in the HQS anions, C C groups in the239

pyrrole ring and C N groups in the pyrrole rings, respectively.240

The 0.9 eV difference between the C C and C N components is241

consistent with previous reports [25]. The obvious shoulder at242

high binding energy comprises the carbon components C O and243

C O, located at 286.9 eV and 288.3 eV, respectively, and confirms244

the incorporation of the HQS into the PPy backbone. The appear-245

ance of these two carbon components may also result from the246

overoxidation of PPy when high potential was applied during the 247

electropolymerization [27]. The assumption of some over-oxidation 248

is supported by the [O]/[S] ratio of the PPy-HQS electrode, which 249

is greater than the stoichiometric ratio of 3:1 for SO3
− in HQS. The 250

shake-up structure observed on the high binding-energy side of the 251

C 1s signal derives from � → �* transitions in the aromatic structure 252

of HQS anions and pyrrole rings [28]. 253

As shown in Fig. 5b, the N 1s spectrum is deconvoluted into con- 254

tributions from three components, centered at 400.3, 401.4, and 255

402.5 eV. These are attributed, respectively, to amine-like ( NH ) 256

nitrogen atoms, and to nitrogen atoms with single and double pos- 257

itive charges. The electron-deficient nitrogen species arise from 258

delocalization of electron density from the PPy ring as a result of 259

the formation of electronic defects (polarons and bipolarons) [29]. 260

The O 1s spectrum (Fig. 5c) has been divided into three compo- 261

nents corresponding to SO3
−(531.7 eV), C O (533.0 eV) and C OH 262

(533.8 eV). The S 2p (doublet) spectrum (Fig. 5d) has been fitted to 263

dx.doi.org/10.1016/j.snb.2008.09.007
Original text:
Inserted Text
eV respectively, 

Original text:
Inserted Text
3 

ic
Highlight
There is an error on Fig.5a. Please see attached named "Fig5-edited" that you can use to replace the old one. 

ic
Highlight



U
N

C
O

R
R

E
C

TE
D

 P
R

O
O

F

Please cite this article in press as: W. Prissanaroon-Ouajai, et al., A novel pH sensor based on hydroquinone monosulfonate-doped conducting
polypyrrole, Sens. Actuators B: Chem. (2008), doi:10.1016/j.snb.2008.09.007

ARTICLE IN PRESSG Model
SNB 10991 1–9

W. Prissanaroon-Ouajai et al. / Sensors and Actuators B xxx (2008) xxx–xxx 5

Fig. 6. Negative-ion ToF-SIMS spectrum of PPy-HQS grown on a stainless steel electrode.

two species, one associated with the R SO3
− group of the incorpo-264

rated HQS (168.2 eV) and the other with the oxidized form of SO3
−

265

(168.8 eV), which is consistent with previous observation [25].266

As seen in Table 1, quantification of the XPS data reveals that the267

sulfur content is greater than the positively charged nitrogen con-268

tent, indicating a slight excess of HQS at the PPy-HQS surface. The269

doping level is therefore represented by the ([N+] + [N2+])/[Ntotal]270

ratio, instead of [Stot]/[Ntot] [25]. The doping level of the PPy-HQS271

electrode is found to be 28%. This is consistent with other PPy272

systems, which typically have doping levels in the range 25–33%273

[29].274

Fig. 6 presents the negative-ion mass spectrum for the PPy-HQS275

electrode. The assignment of selected peaks is shown in Table 2.276

A number of intense peaks associated with the fragmentation of277

the HQS anions are observed; for example, peaks at m/z 80, 81,278

133, 187 and 189. This confirms the incorporation of HQS anions279

into the positively charged PPy backbone. Significantly, the peaks280

at m/z 187 and 189 correspond to quinone sulfonate ions and hydro-281

quinone sulfonate ions, respectively, indicating the presence of the282

desired electroactive species at the outermost surface of the PPy283

electrode. Another series of peaks at m/z 26, 42 and 50 are attributed284

to CN−, CNO− and C3N−, respectively, which are characteristic PPy285

fragments.286

A typical positive-ion mass spectrum of PPy-HQS grown on287

stainless steel is shown in Fig. 7. Selected peak assignments are288

listed in Table 2. These show a series of hydrocarbon fragments aris-289

ing from PPy, such as C2H5
+, C3H5

+, C3H7
+ and C4H7

+, but do not290

provide substantial additional molecular information. No evidence291

for the presence of chromium or iron, arising from the stainless292

steel substrate, was observed in the XPS or ToF-SIMS spectra, indi- 293

cating a continuous coverage of the PPy film. The film thickness 294

was estimated from charge passed during the polymerization to be 295

approximately 420 nm [30]. 296

3.3. Potentiometric measurement 297

3.3.1. Potentiometric characteristics of PPy-HQS electrodes 298

Potentiometric responses of the PPy-HQS electrodes were exam- 299

ined as a function of pH by immersing the electrodes in different 300

buffer solutions. In all cases, the potential equilibrium response 301

time was less than 100 s. The PPy-HQS electrodes have a response 302

slope of −50.54 ± 1.67 mV/pH (28 ◦C), with a wide linear working 303

pH range of 2–12, as shown in Fig. 8. The linear regression cor- 304

relation coefficients are better than 0.995. The narrow response 305

deviation indicates potentiometric reproducibility of the electrode. 306

In addition, the PPy-HQS electrode responded well in basic solu- 307

tion (pH 10–12) and gave an insignificant salt error throughout the 308

study, which is unusual for conjugated polymers and conventional 309

quinhydrone electrodes [31]. Potentiometric response reversibil- 310

ity of the PPy-HQS electrodes was also investigated by comparing 311

responses during measurements performed at both increasing and 312

decreasing pH. No significant dependence on the direction of pH 313

change was observed. Comparing with the response slopes of 314

−59 mV/pH for a commercial pH glass electrode and −60 mV/pH 315

for the polyaniline-coated carbon nanoelectrode reported by Zhang 316

et al. [32], the sub-Nernstian slope of −50 mV/pH for the PPy-HQS 317

electrode seems to be a limitation. However, major advantages for 318

the PPy-HQS electrode over these other systems are simple fabri- 319
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Table 2
Selected peaks, and their assignments observed in positive-ion and negative-ion ToF-SIMS spectra of PPy-HQS grown on stainless steel.

Negative ion mass spectrum Positive ion mass spectrum

m/z Possible ion fragment/possible structure m/z Possible ion fragment/possible structure

16 O− 27 C2H3
+/CH2 CH+

17 OH− 29 C2H5
+/CH3 CH2

+

25 C2H− 39 C3H3
+/CH2 C CH+

26 CN− 41 C3H5
+/CH2 CH CH2

+

42 CNO− 43 C3H7
+/CH3 CH2 CH2

+

50 C3N− 55 C4H7
+/CH2 CH CH2 CH2

+

80 SO3
− 57 C4H9

+ or C3H7N+

81 SO3H− 67 C5H7
+

133 C5H9S2
− 69 C5H9

+

187 C6H3O2SO3
−/ 77 C6H5

+/

189 C6H5O2SO3
−/ 91 C7H7

+/

Fig. 7. Positive-ion ToF-SIMS spectrum of PPy-HQS film grown on a stainless steel electrode.
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Fig. 8. Potentiometric responses to pH changes of the PPy-HQS electrodes. Values
are averages of seven calibrations of individual electrodes; error bars correspond to
one standard deviation.

cation and the very low cost of the supporting electrode (stainless320

steel), offering potential for mass production.321

Table 3 summarizes some important characteristics of the PPy-322

HQS electrode, the hydroquinone-functionalized PPy electrode323

reported previously by Aquino-Binag et al. [18] and the commercial324

pH glass electrode. In comparison with the hydroquinone-325

functionalized PPy electrode, the PPy-HQS electrode is a more326

efficient pH sensor exhibiting better sensitivity to pH changes,327

that is, greater response slope, smaller deviation in range, lower328

response time and wider linear working range. Such a good poten-329

tiometric response results not only from amino groups along the330

PPy chain but also from the hydroquinone functionality attached to331

the PPy backbone. PPy is an electrically conducting polymer con-332

taining amino groups that can be protonated or deprotonated as a333

function of pH [6], while the HQS, in this study, plays a dual func-334

tion as a dopant of PPy and electroactive species responding to pH335

changes. Fig. 9 illustrates a possible chemical structure of the PPy-336

HQS film and its electrochemical mechanism. It is well known that337

the quinone and hydroquinone system is a reversible oxidation-338

reduction system in which hydrogen takes part in the electrode339

reaction [15]. Therefore, incorporation of the hydroquinone mono-340

sulfonate in the PPy backbone allows an increase in the electrode341

sensitivity.342

A titration of 1 M HCl solution with 1 M NaOH solution343

yielded a similar endpoint when using the PPy-HQS electrode as344

that obtained with a commercial glass pH electrode and phe-345

nolphthalein indicator. Different samples, including three buffer346

Table 4
pH values obtained for various liquids with PPy-HQS and glass pH electrodes.

Sample pH values pH difference (d)

Glass pH electrode PPy-HQS electrode

Buffer pH 4 4.00 3.67 +0.33
Buffer pH 7 7.00 6.35 +0.65
Buffer pH 10 10.00 9.64 +0.36
Milk 6.76 7.62 −0.86
Distilled water 7.51 7.04 −0.47
Liquid soap 9.95 9.96 −0.01
Liquid detergent 11.19 12.09 −0.90

solutions, milk, distilled water, liquid soap and liquid detergent, 347

were selected for pH measurements using the PPy-HQS electrode 348

as the pH sensor. The commercial glass pH electrode was also used 349

for comparison. It can be seen in Table 4 that the PPy-HQS electrode 350

gave a small difference (d) of less than 1 pH unit for all solutions. 351

The large differences observed for milk and liquid detergent may 352

have resulted from turbidity and the presence of some solid matter 353

inhibiting the performance of the PPy-HQS electrode. 354

A paired t-test, one of chemometric analyses, was employed to 355

determine whether there was a significant difference between the 356

pH values obtained by the PPy-HQS electrode and the glass pH elec- 357

trode [33]. The statistical t-coefficient was calculated as follows: 358

t = d
√

n

sd
(1) 359

where d and sd are the mean and standard deviation respectively 360

of d, the difference between paired values, and n is the number of 361

pairs. Taking values from Table 4 of d = 0.00571 and sd = 0.63657, 362

we calculate that t = 0.02375 at n = 7. The critical value is t6 = 2.45 363

for 95% significance level [33]. Since the calculated value of |t| was 364

less than the critical value, it can be concluded that the PPy-HQS 365

electrode and the commercial glass pH electrode did not give sig- 366

nificantly different results for pH measurement. 367

3.3.2. Stability of PPy-HQS electrode 368

The influence of aging on the potentiometric behavior of the 369

functionalized PPy electrode was monitored over a period of 34 370

days by repeatedly introducing the electrode into the buffer solu- 371

tions, measuring the potentials and storing the electrode in the 372

conditioner. As seen in Fig. 10 and Table 5, the response slope 373

and therefore the sensitivity of the electrode are approximately 374

Table 3
Electrode characteristics of the PPy-HQS electrode, the hydroquinone functionalized PPy electrode and the pH glass electrode.

Characteristic PPy-HQS electrode Hydroquinone-functionalized PPy electrode [18] pH Glass electrode

Response slope (mV/pH) −50.5 ± 1.7 (28 ◦C) −46.0 ± 4.0 (25 ◦C) −59.2 ± 0.1 (28 ◦C)
Detection limit (M) 1 × 10−12 1 × 10−10 1 × 10−13

Response time (s) 100 600 10
Linear working range 2–12 3–10 1–13
Electrode drift (mV) ±2.2 ±1.9 <0.1
Memory effect (mV) ±5.8 ±5.1 <0.2

Fig. 9. Proposed structure and electrochemical mechanism of the PPy-HQS film.
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Fig. 10. Potentiometric response to pH of the PPy-HQS electrode as a function of
time.

Table 5
Potentiometric response to pH of the PPy-HQS electrode as a function of time.

Days Response slope
(mV/pH)

Correlation
coefficient (r2)

Calculated |t|
from Eq. (1)

1 −49.0 0.9994 –
3 −49.8 0.9991 0.93
8 −50.4 0.9994 1.63

16 −51.0 0.9995 1.43
26 −50.8 0.9993 2.52
34 −47.6 0.9953 6.09

constant over the duration of the experiment. The correlation coef-375

ficients (r2) of the electrode also remain over 0.995 in the pH376

working range of 2–12. However, a paired t-test described previ-377

ously in Section 3.3.1 revealed that there was a significant deviation378

of the original pH value after 34 days since the calculated value379

of |t| was greater than the critical value at 95% significance level380

(t5 = 2.57) [33]. This observation suggests that the PPy-HQS elec-381

trode could be used for multi-use pH sensors but may not be382

efficient beyond 30 days after the first use. Nevertheless, the pro-383

duction cost for the PPy-HQS electrode is relatively low, compared384

with that for commercial glass pH electrodes, and it is well suited385

to mass production.386

3.3.3. Selectivity of PPy-HQS electrodes387

The selectivity of the electrode was established by a study of388

the interference effects of some common ions (Cl−, NO3
−, SO4

2−,389

Na+, Zn2+, Mg2+ and Al3+) on electrode potentiometric response.390

Following the IUPAC recommendation that the interfering ion con-391

centration is kept constant at 0.01 M and the pH is varied, the392

selectivity coefficient (Kij) may be estimated using the extended393

Nerntian equation as follows [20]:394

Kij = ai

(aj)
zi/zj

(2)395

where ai and aj are the concentrations of the primary ion whose 396

charge is zi and the interfering ion whose charge is zj, respectively. 397

The concentration of ai corresponds to the intercept of the two 398

linear parts of the calibration curve: the first one describing sensi- 399

tivity to the primary ion and the second one defining the plateau 400

in the region of high interference [34]. The results shown in Table 6 401

indicate that the PPy-HQS electrode displayed high selectivity for 402

H+ with respect to NO3
−, SO4

2−, Na+ and Zn2+; the results show 403

only a small decrease in the response slope, less than 1 mV/pH, and 404

small selectivity coefficients in the presence of the ions in question. 405

Both Cl− and Mg2+ produced larger decreases in response slope. 406

The presence of Al3+ yielded an even greater decrease, both in the 407

response slope and the correlation coefficient. In addition, a rela- 408

tively large selectivity coefficient was observed suggesting strong 409

interference. This is possibly the result of interference by Al(OH)3, 410

which precipitated from solution at high pH. 411

XPS and ToF-SIMS investigations were performed on the sur- 412

faces of the HQS-doped electrodes soaked in 0.1 M solutions of the 413

interfering ions for 24 h. Except in the case of Al3+, XPS analysis 414

showed no presence, or only weak peak intensities, of the inter- 415

fering ions (see Table 6). The results are consistent with the good 416

potentiometric responses for the PPy electrodes even in the pres- 417

ence of these interfering ions. The presence of Al on the surface of 418

the PPy electrode soaked in Al3+ solution supports the proposal that 419

the decreased potentiometric response of this electrode was caused 420

by the precipitation of Al(OH)3. Signals from most of interfering ions 421

were observed in ToF-SIMS spectra of the electrodes. It is impor- 422

tant to note that sampling depth of ToF-SIMS technique is in the 423

range of 1–2 nm whereas XPS analyzes to a depth of 5–10 nm [35]. 424

Moreover, the sensitivity of ToF-SIMS is as much as three orders of 425

magnitude greater than that of XPS. It may be assumed that the 426

deeper interfering ions absorb into the surface, the greater their 427

effect on potentiometric response. No evidence for the presence of 428

either NO3
− or SO4

2− on the surface of electrodes soaked in these 429

solutions could be obtained by either XPS or ToF-SIMS, as signals 430

attributable to both were present in spectra of the electrode prior 431

to immersion. 432

4. Conclusion 433

PPy ion-selective electrodes for pH sensing incorporating a 434

hydroquinone functionality have been synthesized by a simple, low 435

cost, one-step electropolymerization process using HQS as a func- 436

tional dopant. The potentiometric pH responses of the PPy-HQS 437

modified electrodes show a slope response of −50.54 ± 1.67 mV/pH 438

at 28 ◦C, a linear working range of pH 2–12 and an average response 439

time less than 100 s. The electrode stability was maintained for a 440

month. Interference studies showed minimal effects of most com- 441

mon ions on the potentiometric responses of the PPy modified 442

electrode. Cyclic voltammograms showed the HQS to be electroac- 443

tive and to respond to pH changes. XPS and ToF-SIMS, revealed 444

that functionalized PPy electrodes incorporate electroactive hydro- 445

Table 6
Potentiometric response of the PPy-HQS electrode in the presence of various interfering ions at a concentration of 0.01 M.

Interfering ion Response slope (mV/pH) Correlation coefficient (r2) Selectivity coefficient (K) Signals of interfering ions

XPS ToF-SIMS

None −49.5 0.9990 – – –
Zn2+ −48.7 0.9927 1.0 × 10−9 Very weak Zn peak Zn2+ peak
Na+ −48.6 0.9961 1.0 × 10−8 No Na peak Na+ peak
Mg2+ −45.9 0.9921 1.0 × 10−7 Weak Mg peak Mg2+ peak
Al3+ −39.8 0.9609 4.6 × 10−4 Al peak Al3+ peak
NO3

− −48.8 0.9977 1.0 × 10−14 Not applicable Not applicable
SO4

2− −48.6 0.9961 1.0 × 10−13 Not applicable Not applicable
Cl− −43.9 0.9977 1.0 × 10−10 No Cl peak Cl− peak
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quinone species at the outermost surface. The advantage of this446

approach is that the polymer-based pH sensor has electroactive447

species and conducting support in an integrated form. Fabrication448

of the PPy-HQS electrode is relatively simple, inexpensive and con-449

venient for mass production. It, therefore, has great potential as a450

novel pH sensor for pH monitoring not only in environmental and451

industrial sectors but also in clinical and biological applications.452
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[16] H. Düssel, Š. Komorsky-Lovrić, F. Scholz, Electroanalysis 7 (1995) 889.480

[17] C.N. Aquino-Binag, P.J. Pigram, R.N. Lamb, P. Alexander, Anal. Chim. Acta 291481

(1994) 65.482

[18] C.N. Aquino-Binag, N. Kumar, R.N. Lamb, P.J. Pigram, Chem. Mater. 8 (1996) 2579.483

[19] D.D. Perrin, B. Dempsey, Buffers for pH and Metal Ions Control, Chapman and484

Hall, London, 1974.485

[20] R.P. Buck, E. Linder, Pure Appl. Chem. 66 (1994) 2527.486
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Abstract 

 Functionalized polypyrrole (PPy) films have been 
electropolymerized in an aqueous solution containing 
pyrrole monomer and hydroquinone monosulfonate 
(HQS) as a functional dopant. The potentiometric pH 
responses of the HQS-doped PPy modified electrodes 
showed a slope response of 50.54 ± 1.67 mV/pH (28 oC), 
a linear working range of pH 2 to 12 and an average 
response time less than 100 seconds. Adhesion between 
the PPy film and the supported electrode was improved 
by adding oxalic acid (Ox) as a co-dopant, leading to 
better potentiometric responses. It was found that the 
HQS/Ox-doped PPy electrodes exhibited the greater 
slope response of 54.67 ± 0.70 mV/pH (28 oC) and more 
stable than those of the HQS-doped PPy electrodes. A 
combination of X-ray photoelectron spectroscopy and 
time-of-flight secondary ion mass spectrometry was 
performed to investigate the surface composition and 
characteristics of the electrodes, including the chemical 
basis of electrode performance. Easy fabrication and 
excellent potentiometric responses to pH changes of the 
functionalized polypyrrole offer potential for a novel 
integrated pH sensor with the polymer and attached 
functional groups acting as electroactive species and 
conductive support and mechanical support.  
 
1. Introduction 

 Monitoring of pH of solutions is performed a 
countless number of time everyday, in all pH dependent 
chemical processes, especially in crucial areas such as 
pharmaceutical industry and human health. Currently, the 
most frequently used electrode for measuring pH remains 
traditional glass membrane pH electrodes, which have the 
disadvantage to be delicate, expensive and inaccurate at 
very high and very low pH values because of alkaline 
error and dehydration, respectively [1]. Polymer-based 
pH electrodes have become an interesting alternative. 
Polypyrrole (PPy), one of the most widely investigated 
electrically conducting polymers, has been considered to 
be a good candidate as pH sensors because of the ability 
to incorporate ionic counter ions within PPy during its 
formation by electropolymerization, known as doping 
process. In addition, PPy structure includes amino groups 
that can be protonated or deprotonated depending on the 
pH value [2-3]. The potentiometric response of the PPy 
pH sensor, however, was not quite stable and the 
response time of this sensor was relatively long (mostly 
more than 10 minutes) due to the slow protonation and 
deprotonation process of the PPy-chains [4]. In addition, 

PPy-based pH sensors did not satisfy the market demands 
due to the reproducibility problem. 
  In this study, a one-step synthesis of functionalized 
PPy has been explored. Hydroquinone monosulfonate 
(HQS) was used as a functional dopant due to its 
quinhydrone-like structure which is a well known 
molecular charge-transfer complex and has found wide 
application in pH sensing [5]. Oxalic acid, acting as a co-
dopant, was also used in order to improve the adhesion 
between the PPy film and the supported electrode [6]. 
The potentiometric responses and surface chemistry of 
the functionalized PPy films were investigated. This 
report demonstrates the ability of integrated 
functionalized PPy based pH sensor in the detection of 
pH of different media and offers an alternating to 
conventional polymer-based pH sensors in terms of 
fabrication and sensitivity.   
 
2. Experimental 

2.1 Preparation of functionalized PPy electrodes 

 The HQS-doped PPy film was produced by 
potentiostatic electropolymerization in an aqueous 
solution containing 50 mM pyrrole (Sigma-Aldrich; 
double distilled) and 50 mM HQS (Merck). Addition of 
50 mM oxalic acid (Merck) was required for preparation 
of the HQS/Ox-doped PPy film. The working and 
auxiliary electrodes were fabricated from stainless steel 
rods fitted into Teflon tubes. A constant potential of 1.5 
V was applied for 10 min. The PPy coated electrode was 
washed thoroughly with deionized water and dried in a 
desiccator for at least 4 h before further characterization.  
 
2.2 Potentiometric measurement 

Potentiometric measurements were conducted using a 
2700 digital multimeter/data acquisition system (Keithley, 
US). The PPy based pH electrodes were conditioned in 50 
mM HQS for 1 day, and rinsed thoroughly with deionized 
water before use as indicating electrodes. Standard buffer 
solutions of different pH were prepared with appropriate 
mixtures of citric acid, boric acid and Na3PO4.10H2O [7]. 
The open-circuit potentials (Ecell) of the electrodes were 
recorded against an Ag/AgCl reference electrode after 
reaching the steady state in the tested solution. Calibration 
curves were constructed by plotting the Ecell (mV), against 
the pH value of the solution. Electrode stability was 
monitored over the period of 50 days by storing electrode 
in the conditioning solution.     
 



 
2.3 Surface characterization 

 XPS experiments were performed using a Kratos 
Axis Ultra spectrometer with monochromatised Al Kα 
radiation (hν = 1486.6 eV) operating at 150W. Survey 
and high resolution region spectra were recorded using 
160 eV and 20 eV analyzer pass energies, respectively. 
TOF-SIMS mass spectra were obtained using a TOF-
SIMS IV instrument (Ion-TOF GmbH, Germany) with a 
reflectron analyzer, a bismuth ion source (25 keV) and a 
pulsed electron flood source for charge neutralization.  
 
3. Results and Discussion 

3.1 Potentiometric responses of functionalized PPy 
electrodes 

 Potentiometric responses of the functionalized PPy 
electrodes were examined as a function of the pH 
changes. In all cases, the electrodes were immersed into 
different buffered solutions and the potential equilibrium 
response time was less than 100 sec. As shown in 
Fig.1(a), the HQS-doped PPy electrodes have a sub-
Nernstian slope of 50.54 ± 1.67 mV/pH. The 
improvement in potentiometric response is observed in 
Fig. 1(b) for the HQS/Ox-doped PPy electrodes 
presenting the slope of 54.67 ± 0.70 mV/pH. The linear 
regression correlation coefficients are superior to 0.993 in 
a wide working range of 2-12 for both types of PPy 
electrodes. The narrow response deviation indicates 
potentiometric reproducibility of the PPy-based pH 
electrodes. Such a good potentiometric response possibly 
results from hydroquinone functionality attached to the 
PPy structure [5, 8]. In this study, the HQS plays a dual 
function as a dopant of PPy and electroactive species 
responding to pH change.  
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Fig.1 Potentiometric responses (at 28oC) to pH changes 
of the (a) HQS-doped PPy electrode; ( ) and (b) 
HQS/Ox-doped PPy electrode ( ).  
   
 The potentiometric behavior of the functionalized 
PPy electrodes has been studied during a period of 50 
days to test the stability in time of the pH sensors. As 
seen in Fig. 2, the sensitivity of the HQS-doped PPy 
electrode decreases after 34 days while that of the 
HQS/Ox-doped PPy electrode remains stable over the 
period of study. The results indicate that the HQS-doped 
PPy electrode seemed to be more efficient pH sensor 
since it gave better sensitivity to pH changes and was 
stable in time.   

0.00

10.00

20.00

30.00

40.00

50.00

60.00

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Storred Day

Sl
op

e 
(m

V/
pH

)

 
Fig.2 Potentiometric response slopes influenced by aging 
of the (a) HQS-doped PPy electrode; ( ) and (b) 
HQS/Ox-doped PPy electrode ( ). 
 
 
3.2 Surface properties of functionalized PPy electrodes 

  XPS survey spectra for the HQS-doped PPy and the 
HQS/Ox-doped PPy electrodes showed the expected 
elemental composition of PPy and incorporated HQS 
anions, including carbon, oxygen, nitrogen and sulfur. 
Additional iron signal was observed for the HQS/Ox-
doped PPy electrode, probably originating from the 
formation of iron(II)oxalate. It has been previously 
reported that iron(II)oxalate was produced at the interface 
between the PPy film and the supported electrode made 
of stainless steel when oxalic acid was used as a co-
dopant, leading to more adhesion strength [6]. This 
assumption was supported by the more dominant of C=O 
component in the high-resolution C 1s XPS spectrum of 
the HQS/Ox-doped PPy electrode (Fig. 3b) than that of 
the HQS-doped PPy electrode (Fig. 3a)          
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Fig.3 High-resolution C1s XPS spectra of the (a) HQS-
doped PPy electrode and (b) HQS/Ox-doped PPy 
electrode. 
 
 
 Investigated by TOF-SIMS, a number of intense 
peaks associated with the fragmentation of the HQS 
anions such as peaks at m/z of 80, 81, 133, 187 and 189 
were observed for both types of the functionalized PPy 
electrodes. These peaks confirmed the incorporation of 
HQS anions into the positively charged PPy backbone. 
Significantly, the two latter peaks at m/z of 187 and 189 
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corresponding to quinone sulfonate ions and 
hydroquinone sulfonate ions, respectively indicated the 
presence of the desired electroactive species at the 
outermost surface. Fig. 4 proposed a reversible electron 
transfer process of an attached HQS anion, leading to 
excellent potentiometric responses to pH changes of the 
functionalized PPy electrodes. 
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Fig. 4 Proposed redox reaction of HQS 
 
 
 Further, additional series of peaks with m/z of 144, 
156 and 161 were detected only for the HQS/Ox-doped 
PPy electrode. These peaks were contributed to FeC2O4

-, 
FeC3O4

- and FeC2O5H-, respectively supporting the idea 
of iron(II)oxalate formation discussed previously. Strong 
adhesion between the HQS/Ox-doped PPy film and the 
supported electrode, resulting from the iron(II)oxalate 
interlayer, is a possible reason for the improved 
potentiometric responses.  
 
4.  Conclusions 

 PPy with hydroquinone functionality has simply 
been synthesized by a one-step electropolymerization 
process using HQS as a functional dopant. The 
potentiometric pH responses of the HQS-doped PPy 
modified electrodes showed a slope response of 50.54 ± 
1.67 mV/pH at 28 oC, a linear working range of pH 2     
to 12 and an average response time less than 100 seconds.  
Addition  of  oxalic  acid  as  a co-dopant  resulted  in  the 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

formation of iron(II)oxalate, enhancing the adhesion 
between the HQS/Ox-doped PPy film and the supported 
electrode and improving the potentiometric responses to 
the more stable with a slope response of 54.67 ± 0.70 
mV/pH. Surface-sensitive analytical techniques have 
shown that both functionalized PPy electrodes had 
electroactive hydroquinone species at the outermost 
surface. The advantage of this approach in terms of 
processibility is that the polymer-based pH sensor has 
electroactive species and conducting support in an 
integrated form.    
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