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ได้ศึกษาและพัฒนาวิธีการสกัด  2 ระบบคือแบบ β-cyclodextrin assisted liquid–liquid 
microextraction based on solidification of floating organic droplets method และแบบ 
Cloud-point extraction coupled to in-situ metathesis reaction of deep eutectic solvents 
โดยใช้สารละลายดีพยูเทคติค (DES) ที่สังเคราะห์ได้ส าหรับการเพ่ิมความเข้มข้นของสารก าจัดศัตรูพืช
กลุ่มนีโอนิโคตินอยด์ ก่อนการวิเคราะห์ด้วยเทคนิคโครมาโทกราฟีของเหลวสมรรถนะสูง 

ศึกษาและพัฒนาวิธีการสกัดแบบ β-cyclodextrin assisted liquid–liquid microextraction 
based on solidification of floating organic droplets method โดยใช้  β-cyclodextrin เป็นตัว
ท าละลายประสานส าหรับการเพ่ิมความเข้มข้นของสารก าจัดศัตรูพืชกลุ่มนีโอนิ โคตินอยด์ ก่อนการ
วิเคราะห์ด้วยเทคนิคโครมาโทกราฟีของเหลวสมรรถนะสูง โดยได้ศึกษาปัจจัยที่มีผลต่อประสิทธิภาพการ
สกัด โดยวิธีที่พัฒนาขึ้น เช่นชนิดและปริมาตรของ β-cyclodextrin ปริมาณของเกลือ พีเอช วิธีการเขย่า
และเวลาในการเขย่า ประยุกต์วิธีการสกัดที่พัฒนาได้ส าหรับการสกัดและเพ่ิมความเข้มข้นสารก าจัด
ศัตรูพืชกลุ่มนีโอนิโคตินอยด์ในตัวอย่างน้ าผิวดิน ผลไม้และผัก และวิเคราะห์ด้วยเทคนิคโครมาโทกราฟี
ของเหลวสมรรถนะสูง สภาวะที่เหมาะสมของการสกัดคือ Na2CO3 3.0 g, β-CD, ปั่นเหวี่ยงที่ 1500 รอบ
ต่อนาที เป็นเวลา 7 นาที ตัวท าละลายสกัดคือ 1-octanol, vortexing เป็นเวลา 30 s, ปั่นเหวี่ยงที่ 1500 
รอบต่อนาที เป็นเวลา 10 min เพ่ือให้เกิดการแยกที่สมบูรณ ์

พัฒนาวิธีการสกัดแบบ Cloud-point extraction coupled to in-situ metathesis reaction 
of deep eutectic solvents โดยใช้ สารละลายดีพยูเทคติค (DES) ที่สังเคราะห์ได้ส าหรับการเพ่ิมความ
เข้มข้นของสารก าจัดศัตรูพืชกลุ่มนีโอนิโคตินอยด์ ก่อนการวิเคราะห์ด้วยเทคนิคโครมาโทกราฟีของเหลว
สมรรถนะสูง สารละลายดีพยูเทคติคสังเคราะห์จากคลอรีนคลอไรด์และฟีนอลด้วยกระบวนการ in-situ 
metathesis โดยใช้ Ultrasonic energy เป็นตัวช่วยในการเร่งให้เกิดการถ่ายโอนมวล ซึ่งในปัจจุบันตัว
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ท าละลายชนิดนี้เรียกได้ว่าเป็น “green solvent” เนื่องจาก low volatility, good thermal stability, 
high conductivity และ tunable miscibility สารละลายดีพยูเทคติคเป็นตัวท าละลายที่ปลอดภัย ราคา
ถูก สามารถน าไปใช้ใหม่ได้ และยังสามารถย่อยสลายได้เองตามธรรมชาติอีกด้วย สารละลายดีพยูเทคติค
เกิดจากการรวมกันของ quaternary ammonium salt (usually chlorine chloride (ChCl)) ซึ่งเป็น 
hydrogen bond acceptor (HBA) และ urea, organic acids, alcohols, amines, and amides ซึ่ง
เป็น hydrogen bond donor (HBD) ซึ่งeutectic mixture เตรียมโดยการผสมสารทั้งสองที่อุณหภูมิ
เหมาะสมเพื่อให้สารผสมเข้ากันดี โดยศึกษาปัจจัยที่มีผลต่อประสิทธิภาพการสกัดคือชนิดและปริมาณของ
เกลือ ชนิดและความเข้มข้นของ hydrogen bond donors (HBDs) ความเข้มข้นของสารลดแรงตึงผิว 
เวลาในการ vortex เวลาและอุณหภูมิในการ ultrasound และเวลาในการปั่นเหวี่ยง จากนั้นวิเคราะห์
สารทั้ง 4 ตัวด้วยคอลัมน์  Chromolith® HighResolution RP-18 endcapped column โดยใช้เฟส
เคลื่อนที่คือ 26% (v/v) ของอะซิโตไนไตรล์ที่อัตราการไหล 1.0 มิลลิลิตรต่อนาที และตรวจวัดที่ความยาว
คลื่น 254 นาโนเมตร ซึ่งกระบวนการกัดที่เลือกใช้ในงานวิจัยนี้คือการสกัดแบบ in situ two-phase 
extraction ซึ่งเป็นการ combination of growth และ product formation ส าหรับกระบวนการสกัด
พร้อมกัน ซึ่งมีรายงานการใช้วิธีการสกัดแบบ in situ extraction ส าหรับ ionic liquid เท่านั้น แต่ยังไม่มี
รายงานการสกัดแบบ in situ extraction ส าหรับตัวท าละลาย Deep eutectic solvent สภาวะที่
เหมาะสมของการสกัดคือ 0.5 g Na2SO4, 500 µL TX-114, vortex time 30 s, ultrasound (I) 25 °C 
for 3 min, centrifuge (I) 3000 rpm เป็นเวลา 5 นาที, 100 µL of 1 mg L-1 ของ choline 
chloride, 500 µL ของ phenol, ultrasound (II) ที่ 50 °C เป็นเวลา 10 min และ centrifuge (II) ที ่
3000 rpm เป็นเวลา 1 นาที ภายใต้สภาวะที่เหมาะสมได้ค่า enrichment factors สูง (EF) (50 – 250) 
และขีดจ ากัดการการตรวจวัด 0.0003 – 0.001 ไมโครกรัมต่อมิลลิลิตร 

กล่าวโดยสรุป วิธีที่น าเสนอนี้ ได้แสดงให้เห็นว่า เป็นวิธีที่ง่าย มีประสิทธิภาพ และเชื่อถือได้
ส าหรับการสกัด เพ่ิมความเข้มข้น และวิเคราะห์สารก าจัดศัตรูพืชกลุ่ม นีโอนิโคตินอยด์ในตัวอย่างทาง
สิ่งแวดล้อม 
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ตัวอย่างทางสิ่งแวดล้อม 
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 In this present project, two sample preparation systems for preconcentration and 
analysis of neonicotinoid pesticides in food samples were investigated. Parameters 
affecting on the extraction performance of four extraction methods were also 
investigated and optimized.  The optimum conditions and analytical results obtained 
from β-cyclodextrin assisted liquid–liquid microextraction based on solidification of 
floating organic droplets method and cloud-point extraction coupled to in-situ 
metathesis reaction of deep eutectic solvents method, are described follow. 
 In β-cyclodextrin assisted liquid–liquid microextraction based on solidification of 
floating organic droplets method, β-cyclodextrin is used as a disperser solvent, while           
1-octanol is selected as an extraction solvent. β-cyclodextrins was found to decrease 
interfacial tension and increase the contact area between the organic and water phases 
with the help of centrifugation. A cloudy solution was rapidly formed and then 
centrifuged to complete phase separation.  Various key parameters influencing 
extraction efficiency were systematically investigated and optimized; they include salt 
addition, concentration of β-cyclodextrin, and volume of extraction solvent (1-octanol). 
Under optimum conditions, good linearity was obtained with coefficient for 
determination (R2) greater than 0.99. A low limit of detection, high enrichment factor, 
and good recovery (83 – 132) were achieved. This proves that the proposed method can 
be applied to determine trace neonicotinoid pesticide residues in natural surface water 
samples.  
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In summary, the proposed In-coupled syringe assisted octanol–water partition 
microextraction, RTIL–VALLME, Ionic liquid-based cold-induced aggregation 
microextraction procedure, and LDS-DLLME, coupled with HPLC-PDA method have been 
demonstrated to be simple, effective, and reliable for the preconcentration and 
simultaneous analysis of target neonicotinoid pesticides in the food samples studied. 

This cloud-point extraction coupled to in-situ metathesis reaction of deep 
eutectic solvents method is based on the use of deep eutectic solvents (choline 
chloride – phenol) as disperser solvent and Triton X-114 as extraction solvent.  Various 
experimental parameters affecting the extraction efficiency such as salts addition, types 
and concentrations of surfactant, concentrations of hydrogen bond donor and hydrogen 
bond acceptor were investigated and optimized. Four neonicotinoid insecticides were 
separated within 9 min using monolithic column, with a mobile phase of 26% (v/v) 
acetonitrile in water, at a flow rate of 1.0 mL min–1, and photodiode array detection at 
254 nm. Under the optimum conditions, wide linear range (1–1000 μg L−1), high 
enrichment factors (EF) (50–250) and low limits of detection (0.3–1.0 μg L−1) were 
obtained. The proposed method was successfully applied to determine neonicotinoid 
insecticide residues in surface water, soil and urine samples and high recoveries (80–
115%) were obtained. 

In summary, the proposed β-cyclodextrin assisted liquid–liquid microextraction 
based on solidification of floating organic droplets method and cloud-point extraction 
coupled to in-situ metathesis reaction of deep eutectic solvents method have been 
demonstrated to be simple, effective, and reliable for the preconcentration and 
simultaneous analysis of target neonicotinoid pesticides in the food samples studied 

 
Keyword: extraction, neonicotinoid pesticides, high-performance liquid chromatography, 
environmental samples 
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