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Executive summary 
Title: Simultaneous derivatization by ethylation with sodium tetraethylborate for the speciation of some  
           organometallics in sediment 
Head of Research Project: Asst. Prof. Dr.Wilairat Cheewasedtham 
 Department of Science, Faculty of Science and Technology, 
 Prince of Songkla University, Pattani campus 
 Pattani, 94000 
 
INTRODUCTION 
The anthropogenic use of trisubstituted organotins such as tributyltin (TBT) and triphenyltin (TPhT) 
accounts for the largest proportion of free organotins in the environment. TBT is used as antifouling 
agent and can induce toxicity to some non-target organisms, particularly shellfish (Gibbs, et al., 1987). 
TPhT is mainly used in agriculture as a fungicide but is also an active ingredient in anti-fouling paint. 
However the use of TPhT is not as strictly regulated as TBT although it may induce a similar level of 
toxicity (Horiguchi, et al., 1997). Among the methods for determination of organotins in sediments, 
ethylation with NaBEt4 and analysis by GC-MS has been recommended, as it did not appear to suffer 
from interferences present in the sediment extracts as was found when using hydride generation with 
NaBH4 (Ashby and Craig, 1991). This study was investigated the possibility of in-situ ethylation for 
both butyltin and phenyltin compounds in sediment simultaneously. The possibility of using GC-FID in 
organotins analysis was also investigated. 
 
METHODOLOGY 
 
Preparation and derivatisation of butyltin and phenyltin compounds. The ethylated organotins at 
concentrations of 0, 5, 10, and 15 ng μL-1 were prepared by adding 0, 25, 50, and 75 μL of each 
organotin (1000 ng μL-1as compound in ethanol) into 5 ml of double distilled water in a 30-mL 
polycarbonate centrifuge tube with screw cap. The ethylation and extraction were then performed as 
described by Ritsema et al. (1998). Each concentration was prepared in duplicate and had Tetra 
butyltin (Tetra-BT) as internal standard in every tube. After that the mixed ethylated organotins in 
hexane were analysed by GC-FID. Ratio of peak area of each ethylated organotin compound to peak 
area of Tetra-BT and its concentration were used to construct the calibration curve. The mass spectrum 
of each organotin compound was also studied. 
 
GC-FID conditions.  A Hewlett-Packard model 6890 Plus (USA) with a CPB-5 (5% methylsiloxane 
25.0 m x 220 μm x 0.25 μm) column and flame ionization detector (FID) was employed in this study. 
The injector and detector were kept at 250oC and the column oven was first maintained at 125oC for 1 
min then the oven temperature was programmed at a rate of 25oC min-1 to 275oC and held at this final 
temperature for 20 min. Injection volume was 1 μL. 
 
GC-MS conditions. A Hewlett-Packard (Avondale, PA) model G1800A GCD consisting of a gas-
chromatography model 5890 coupled with an electron ionization detector (EID), was used for this 
study. Chromatographic separations were made on a 0.25-mm i.d. × 30 m capillary column coated with 
HP-5 (Crosslinked 5% Ph Me Silicone). The injector and detector were kept at 250oC and the column 
oven was first maintained at 125oC for 1 min then the oven temperature was programmed at a rate of 
20oC min-1 to 250oC and held at this final temperature for 1 min. Helium gas (99.999%) was used as the 
carrier and purge gas.  
 
in-situ ethylation of butyl-and phenyltin compounds in bay sediment. The method for 
determination of butyl-and phenyltin compounds in sediments was modified from that of Ritsema et al. 
(1998) and carried out as follow. First wet sediment was sieved through a 1-mm stainless steel sieve 
before weighing. Two portions (8-10 g) were weighed in a 30-mL polycarbonate centrifuge tube with 
screw cap, for the control blanks and a further three portions for the recovery tests after addition of the 
spikes. Spiked sediment was prepared by adding 25 μl of 1000 μg (as compound) ml-1 of each 
organotin compound, DBT, TBT, TPhT and Tetra-BT as internal standard. The spiked sediment was 
kept overnight in the refrigerator at 4oC before derivatisation the next day. The derivatisation was 
performed by adding 5 ml of hexane to each tube and mixed thoroughly. Glacial acetic acid was then 
added to each tube, mixed thoroughly and left for 10 min. After that 15 ml of methanol was added and 
mixed thoroughly in order to perform the ethylation at pH 4.5. This mixture was left for half an hour on 
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the mechanical shaker before adding 1 ml of 2% aqueous NaBEt4 and agitating vigorously with the 
vortex mixer for 1 min. This procedure was repeated again, twice. It was then centrifuged at 4,000 rpm 
(1,610 g) for 10 min before an aliquot of the hexane phase in the upper layer was transferred to a glass 
vial and stored in the refrigerator. Ethylated organotin compounds in the hexane phase were analysed 
by injecting 5 μl with the same GC-MS conditions as described above. Ratio of peak area of each 
ethylated organotin compound to peak area of Tetra-BT was compared to these for standard solutions 
of organotin compounds, which had been derivatised and analysed by the same method. Both dibutyl-
and tributyltin concentration in PACS-2 marine sediment reference material and the %recovery of the 
studied method were also investigated. Sediments collected from Pattani Bay, Pattani Thailand were 
analysed in order to study the concentration levels of dibutyltin, tributyltin and phenyltin compounds 
by using the in-situ ethylation method. 
 
RESULTS AND DISCUSSION 
 
The chemical analysis of butyl- and phenyltin compounds. Derivatisation of butyl- and phenyltin 
compounds by ethylation with sodium tetraethylborate was found reproducible, quick and reliable. 
Using sodium tetraethylborate was also found less time consuming and convenient than using Grignard 
reagent, which was also try in the beginning of the study. Using gas-chromatography coupled with 
mass-spectrometry, a mass spectrum was obtained which confirming the speciation of butyl- and 
phenyltin compounds. The mass spectra of all ethylated phenyltin compounds are in good agreement 
with those of Ashby and Craig (1991). The most important aspects of the mass spectrum for all 
organotin compounds are the mass fragments of tin at m/z 120 and tin attached with different organic 
groups. No molecular ion of any ethylated organotin was found. A mass spectrum showing signal at 
m/z 77 or 78 of phenyl-group could be used to distinguish phenyltin compound from butyltin 
compound which have no a phenyl mass spectrum at that m/z. The characteristic mass of the fragments 
of each compound is shown in Table 1. 
 
Table 1 The characteristic mass of the fragments of ethylated organotin compounds  

(The m/z used in quantification is underlined). 
Ethylated organotin compounds Retention time (min) m/z 
DBT.Et2 2.85 55 (C4H9-), 120 (Sn+-), 149 ((C2H5-

)Sn+-), 207 ((C4H9-)(C2H5-)Sn+-) and 
263 ((C4H9-)2(C2H5-)Sn+-) 

TBT.Et 3.66 55 (C4H9-), 120 (Sn+-), 151 ((C2H5-
)Sn+-), 177 ((C4H9-)Sn+-), 207 ((C4H9-
)(C2H5-)Sn+-), 263 ((C4H9-)2(C2H5-
)Sn+-) and 291 ((C4H9-)3Sn+-) 

TPhT.Et 7.45 77(C6H5-), 120 (Sn4+-), 197 ((C6H5)Sn3 

+-) and 351((C6H5)3Sn+-))   
 
Table 2 Concentration of organotins found in sediment around Pattani Bay, Pattani Thailand (μg as 

compound in 1-g dry sediment) 

    Concentration found  
(μg g-1 dry weight) 

 
Sampling Stations 

E N Water Depth 
(cm) 

DBT TBT TPhT 

1. PSU, Pattani campus 101o.13/ 6o.54/ 298 nd nd nd 
2. Ban Rusamilae 101o.13/ 6o.52/ 125 nd 10.68 nd 
3. Laem Tachee 101o.14/ 6o.55/ 221 nd 7.48 nd 
4. Laem Pho 101o.15/ 6o.56/ 201 nd 11.6 1.45 
5. Ban Budi 101o.17/ 6o.56/ 117 nd nd nd 
6. Ban Samilae 101o.19/ 6o.54/ 105 nd nd nd 
7. Ban Datho 101o.20/ 6o.54/ 85 nd nd nd 
8. Ban Tanyong-lulo 101o.19/ 6o.53/ 94 nd 7.84 nd 
9. Ban Laem Nok 101o.18/ 6o.5/ 117 nd nd nd 

 nd = non- detectable 
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CONCLUSIONS 
 

Organotins analysis by in-situ ethylation with NaBEt4 and analyis by GC-MS was shown to be reliable, 

reproducible and accurate and was not in practice subject to interference by contaminants in the 

sediment samples. It is also easily to carry out, but care must be taken at a number of points. The 

recovery of butyltins from sediment showed satisfied results for DBT and TBT. This method is most 

suitable for organotins analysis when the question of speciation is in doubt, for example in the study of 

degradation and transformation of organotins.  
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บทคัดยอ 
ไดทําการศึกษาการวิเคราะหหาสารประกอบดีบุกอินทรีย (Organotin compounds, 

RnSn.X4-n) ไดแก ไตรบิวทิลทิน (Tributyltin, TBT), ไดบิวทิลทิน (Dibutyltin, DBT) และไตรฟนิล
ทิน (Triphenyltin, TPhT) ในตะกอนดินจากอาวปตตานี จังหวัดปตตานี โดยสารทั้งกลุมบิวทิล
และฟนิลทินจะถูกเตรียมใหอยูในรูปของสารประกอบเอธิลอัลคิลทิน (RnSn.Et4-n) โดยทําปฏิกิริยา
โดยตรงในตัวอยางดวยสารโซเดียมเตตระอีไทลโบเรต (Sodium tetraethylborate, NaBEt4) กอนทํา
การวิเคราะหดวยเทคนิค GC-FID และ GC-MS การทําปฏิกิริยาการเติมหมูเอธิลโดยตรง (In-situ 
ethylation) พบวาเปนเทคนิคหนึ่งที่มีประสิทธิภาพสูงสําหรับการวิเคราะหสารดีบุกอินทรียใน
ตัวอยางตะกอนดินทั้งนี้เนื่องจากเปนเทคนิคที่รวดเร็วและใหประสิทธิภาพที่สม่ําเสมอ จาก
การศึกษาพบขีดจํากัดของการวิเคราะหสารดีบุกอินทรียในตัวอยางตะกอนดินเทากับ 0.01 
ไมโครกรัมตอกรัม น้ําหนักแหง และขีดจํากัดต่ําสุดของการวิเคราะห TBT DBT และ TPhT เทากับ 
0.36, 0.39 และ 0.24 ไมโครกรัมตอมิลลิลิตร ตามลําดับ จากการวิเคราะหสารดีบุกอินทรียใน
ตัวอยางตะกอนดินพบ TBT ในอาวปตตานีบริเวณบานรูสะมิแล แหลมตาชี แหลมโพธิ์ และบาน
ตันหยงลุโละ ที่ความเขมขน 10.68, 7.48, 11.6 และ 7.48 ไมโครกรัมตอกรัม น้ําหนักแหง สําหรับ
บิวทิลทินในตะกอนดินจากทุกสถานีอยูต่ํากวาระดับการตรวจวัด สวน ไตรฟนิลทินตรวจพบใน
ตะกอนดินจากแหลมโพธิ์เพียงจุดเดียวที่ความเขมขน 1.45 ไมโครกรัมตอกรัม น้ําหนักแหง 
นอกจากนี้ไดศึกษาการเติมผงทองแดงลงในสารสกัดกอนฉีดเขาเครื่องแก็สโครมาโทกราฟ ผล
การศึกษาพบวาสามารถชวยลดสัญญานการรบกวนได 
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Abstract 

The determination of organotin compounds (RnSn.X4-n): tributyltin (TBT), dibutyltin 
(DBT) and triphenyltin (TPhT) compounds in sediments from Pattani Bay, Pattani, Thailand was 
studied. Both butyl- and phenyltin compounds were derivatised as ethylated alkyltin (RnSn.Et4-n) 
by in – situ ethylation with sodium tetraethylborate (NaBEt4) before injection into GC-FID and 
GC-MS. The in-situ ethylation was found to be one of the most efficient techniques for 
organotins in sediments as it is rapid and reliable. The limit of determination of organotins in 
sediment is 0.01μg g-1. Detection limit of TBT, DBT and TPhT determination using GC-FID, 
was found to be 0.36, 0.39 and 0.24 μg g-1, respectively. TBT was found in Pattani bay near Ban 
Rusamilae, Laemtachee, Leam Pho and Ban Tanyong-lulo at the concentration of 10.68, 7.48, 
11.6 and 7.48μg g-1, respectively. No dibutyltin compound was detected in any sediment sample. 
Triphenyltin compound was detected in sediment at only one sampling site, Leam pho, at the 
concentration of 1.45 μg g-1.  Moreover adding copper powder in extracts before injection into 
GC was studied, it was found to reduce interference signal. 



 vii 

 

  สารบัญ  

     หนา 

  กิตติกรรมประกาศ i 

  Executive summary ii-iv 

  บทคัดยอ v - vi 

1  บทนํา 1 

 1.1 ที่มาและความสําคัญของการวิจัย 1 

 1.2 วัตถุประสงค 2 

 1.3 การตรวจสอบเอกสารที่เกี่ยวของ 2 

2  วิธีการศึกษา 9 

 2.1 การเตรียมอนุพันธโดยการเติมหมูอัลคิลเพื่อวิเคราะหสารประกอบโลหะอินทรียในคราวเดียวกัน  9 

  ในตะกอนดิน  

 2.2 การวิเคราะหสารที่สกัดไดจากตะกอนดินหลังผานการทําปฏิกิริยาเติมหมูเอธิลดวยเทคนิค GC 9 

  2.2.1 การวิเคราะหสารที่สกัดไดจากตะกอนดินหลังผานการเติมหมูเอธิลดวยเครื่อง GC-FID 9 

  2.2.2 การวิเคราะหสารที่สกัดไดจากตะกอนดินหลังผานการเติมหมูเอธิลดวยเครื่อง GC-ECD 10 

 2.3 การศึกษาการเตรียมอนุพันธของสารมาตรฐานของสารประกอบดีบุกอินทรีย 11 

  2.3.1 การศึกษากราฟมาตรฐานของอนุพันธเอธิลของสารประกอบดีบุกอินทรีย 11 

  2.3.2 การศึกษาขีดจํากัดต่ําสุดของการวิเคราะหอนุพันธเอธิลของสารประกอบดีบุกอินทรีย 12 

 2.4 การวิเคราะหสารดีบุกอินทรียในสารที่สกัดไดจากตะกอนดินดวยเทคนิค GC-FID 12 

 2.5 การวิเคราะหสารมาตรฐานดีบุกอินทรียในตะกอนดินบริเวณอาวปตตานี 13 

 2.6 การศึกษาการใชผงทองแดงเพื่อลดสัญญาณรบกวนการวิเคราะหสารดีบุกอินทรียในสารสกัด 16 

  จากตะกอนดินจากทะเล  

3  ผลการศึกษา 17 

 3.1 ผลการเตรียมอนุพันธโดยการเติมหมูอัลคิลเพื่อวิเคราะหสารประกอบโลหะอินทรียในตะกอนดิน  17 

  ในคราวเดียวกัน  

 3.2 ผลการวิเคราะหสารที่สกัดไดจากตะกอนดินหลังผานการทําปฏิกิริยาเติมหมูเอธิลดวยเทคนิค GC 17 

  3.2.1 ผลการวิเคราะหสารที่สกัดไดจากตะกอนดินหลังผานการเติมหมูเอธิลดวยเครื่อง GC-FID 17 



 viii 

 

  สารบัญ  

     หนา 

  3.2.2 ผลการวิเคราะหสารที่สกัดไดจากตะกอนดินหลังผานการเติมหมูเอธิลดวยเครื่อง GC-ECD 19 

 3.3 ผลการศึกษาการเตรียมอนุพันธเอธิลของสารมาตรฐานของสารประกอบดีบุกอินทรีย 21 

  3.3.1 ผลการศึกษากราฟมาตรฐานของอนุพันธเอธิลของสารประกอบดีบุกอินทรีย 21 

  3.3.2 ผลการศึกษาขีดจํากัดต่ําสุดของการวิเคราะหอนุพันธเอธิลของสารประกอบดีบุกอินทรีย 22 

 3.4 ผลการวิเคราะหสารดีบุกอินทรียในสารที่สกัดไดจากตะกอนดินดวยเทคนิค GC-FID 24 

 3.5 ผลการวิเคราะหสารมาตรฐานดีบุกอินทรียในตะกอนดินบริเวณอาวปตตานี 26 

 3.6 ผลการศึกษาการใชผงทองแดงเพื่อลดสัญญาณรบกวนการวิเคราะหสารดีบุกอินทรียในสารสกัด 28 

  จากตะกอนดิน  

4  สรุปและอภิปรายผลการศึกษา 32 

5  เอกสารอางอิง 36 

   
 



  

 1 

1. บทนํา 
1.1 ที่มาและความสําคัญของการวิจยั 

เทคนิคหนึ่งทีใ่ชในการวิเคราะหหาสารประกอบโลหะอนิทรีย (Organometallic compounds) 
ในตัวอยางทางสิ่งแวดลอมคอืการเตรียมอนุพันธของสารประกอบโลหะอินทรยี โดยการเติม
หมูอัลคิล (Alkylation) เขาไปแทนทีห่มูแอนไอออน เพือ่ใหสารประกอบโลหะอินทรียบางกลุม
สามารถกลายเปนไอไดในระดับอุณหภูมทิี่สามารถวิเคราะหไดดวยเทคนิคแก็สโครมาโตกราฟ 

รีเอเจนตที่ใชในการเติมหมูอัลคิล (Alkylated reagent) โดยทั่วไปคือสารประกอบ Grignard 
reagent (RMgX) ที่มีชนดิของหมูอัลคิลตาง ๆ กัน เชน เมทธิล โพรพิล และเพนทิล เปนตน 
อยางไรก็ตามการเตรียมสารประกอบ Grignard reagent ตองใชเวลาและความระมัดระวังเปน
อยางมาก เนื่องจากสารประกอบชนิดนีม้ีความวองไวตอความชื้นทีม่ีอยูในอากาศสูงทําใหสาร
ชนิดนี้เสียสภาพไดงาย การใชสารประกอบชนิดนี้จึงมวีธีิการที่คอนขางยุงยาก ในระยะสิบปที่
ผานมาไดเร่ิมมีการนําเอา alkylated reagent ชนิดใหม คือ sodium tetraethylborate (STEB, 
NaBEt4) มาใชในการเตรยีมอนุพันธของสารประกอบดีบุกอินทรีย การใชสาร STEB สามารถใช
ในการทําปฏิกริิยาในสารละลายที่มีน้ําเปนตัวทําละลายได จึงทําใหการใชไมยุงยาก (Ashby and 
Craig, 1989)  และสามารถทําการเติมหมูเอทธิลในตัวอยางที่ตองการวิเคราะหไดโดยตรง (In Situ 
ethylation) ทําใหลดขั้นตอนการสกัดและลดการสูญหายของสารอันเนื่องมาจากขั้นตอนดังกลาว 
(Ritsema, 1998 และ Cheewasedtham et al., 2001) สาร STEB นอกจากจะถูกใชในการเตรยีม
อนุพันธของสารประกอบกลุมดีบุกอินทรียแลว ยังมีรายงานการใชสาร STEB ในการเตรยีม
อนุพันธกับสารประกอบโลหะอินทรยีอ่ืน ๆ ไดดวย เชน ตะกั่วอินทรยี (Organolead) 
(Rapsomanikis et al., 1986 และ 1994) ปรอทอินทรีย (Organomercury) (Ashby and Craig, 
1991) ดวยเหตุนี้การเตรียมอนุพันธโดยใชสาร STEB จึงมีแนวโนมที่จะสามารถใชในการเตรยีม
อนุพันธของสารโลหะอินทรียกลุมอื่น ๆ ไดดวย  

การศึกษานี้มเีปาหมายที่จะทําการศึกษาสปช่ีสของโลหะอินทรียบางกลุมในตะกอนดินใน
คราวเดียวกนั โดยไดเร่ิมทําการศึกษาโดยใชวิธีการที่ Cheewasedtham et al. (2001) ไดเคยใชใน
การศึกษาสารประกอบกลุมดีบุกอินทรียในตะกอนดิน เพื่อศึกษาชนิดของโลหะอินทรียกลุมที่
สามารถถูกเติมหมูเอทธิล   (Ethylation) ไดดวยสาร sodium tetraethylborate และวิเคราะหไดดวย
เทคนิค gas chromatography (GC) ที่มีตัวตรวจวัด (Detector) ตาง ๆ กัน ไดแก Mass 
Spectrometer (MS) Flame Ionization Detector (FID) และ Electron Capture Detector (ECD) 
โดยใชตะกอนดินจากอาวปตตานี พรอมกบัทําการศึกษาวิเคราะหสารมาตรฐานของสารประกอบ
โลหะอินทรียกลุมดีบุกอินทรียดวยเครื่อง GC-FID เปนกลุมแรก ทั้งนีเ้นื่องจากบริเวณอาวปตตานี
เปนบริเวณที่มเีรือประมงขนาดเล็ก (นอยกวา 25 เมตร) จอดกันอยูอยางหนาแนน แตยังไมเคยมี
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รายงานการศกึษาการปนเปอนของสารประกอบดีบกุอินทรียซ่ึงนิยมใชเปนสวนประกอบของสี
กันเพรยีงที่ใชทาเรือ 

1.2 วัตถุประสงค 
1) เพื่อศึกษาหาเทคนิคที่เหมาะสมในการสกัดและเตรียมอนุพันธของสารประกอบดบีุก

อินทรีย โดยใชสาร alkylated reagent ชนดิใหม คิอ sodium tetraethylborate  
2) เพื่อศึกษาหาเทคนิคที่เหมาะสมในการวิเคราะหหาปริมาณสารดีบุกอนิทรียกลุม butyl- 

และ phenyltin ในคราวเดียวกันในตะกอนดิน ดวยเครื่องเครื่อง gas chromatography – flame 
ionization detector (GC-FID) และ/หรือ gas chromatography – mass spectrometry  

3) เพื่อศึกษาหาปรมิาณสารดีบุกอินทรียกลุม butyl- และ phenyltin ในตะกอนดินในอาว
ปตตาน ี
1.3 การตรวจสอบเอกสารที่เกี่ยวของ 
1.3.1 สารประกอบโลหะอินทรียในสิ่งแวดลอม 
1.3.1.1 สารประกอบดีบุกอินทรีย  

ในแตละปทั่วโลกมีการใชสารประกอบดีบุกอินทรียถึงประมาณ 50,000 ตัน (Mercier et 
al., 1994) โดยมีการใชหลัก ๆ ในอุตสาหกรรมพลาสติก ประมาณ 2 ใน 3 สวน ที่เหลือจะใชในการ
รักษาเนื้อไม การเก็บรักษาเมล็ดพืช สีกันเพรียง สารทําลายเชื้อ (Fent, 1996) โดยสารประกอบกลุม
ไตรบิวทิลทิน (Tributyltins, TBT) และ ไตรฟทิลทิน (Triphenyltin, TPhT) เปนกลุมสําคัญที่ทําให
เกิดปญหาในสิ่งแวดลอม 

การใชสารประกอบดีบุกอินทรียในอุตสาหกรรมตาง ๆ พอจะสรุปไดดังนี้ (Evans & 
Karpel, 1985) 
Monoalkyltins:   PVC stabilizers ตัวเรงในปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชัน 
Dialkyltins:  PVC stabilizers  
  คะตะลิสตในการผลิต polyuretane foams 
Trialkyltins:    สารกันเพรียง (antifouling agents) ในสีที่ใชทาเรือเดินทะเล 

ยาฆาเชื้อรา (Fungicides) ยาฆาแมลง (insecticides)  miticides และ antifeedants 
ในเกษตรกรรม  ยาฆาหอย (Molluscicides)  
สารรักษาเนื้อไมกระดาษและเครื่องหนัง สารทําลายเชื้อในระบบไหลเวียนน้ําใน
อุตสาหกรรมโรงพยาบาล และโรงงานเสื้อผา 

Tetraalkyltin:     Stabilizers ในการอุตสาหกรรมพลาสติก 
ใชเปนตัวกลางสําหรับการเตรียมสารประกอบดีบุกอินทรียกลุมอื่น ๆ 
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 ปญหาของสารประกอบดีบุกอินทรียในสิ่งแวดลอมที่สําคัญมาจากการใช TBT ในสีกัน
เพรียงโดยเฉพาะในบริเวณทาเรือ (Shim et al., 1999; GomezAriza et al., 1998; and Saint-Loius et 
al., 1997) ในหลาย ๆ ประเทศไดมีการหามใช TBT ในสีกันเพรียง ตัวอยางเชนในประเทศสหราช
อาณาจักรมีการหามใชสีกันเพรียงที่มี TBT เปนองคประกอบในเรือขนาดเล็กและอวนในฟารมเลี้ยง
ปลา องคการอนามัยโลกไดกําหนดคามาตรฐาน TBT ในน้ําจืดไมเกิน 20 ng/L และในน้ําเค็มไมเกิน 
2 ng/L  (WHO, 1990) TBT เมื่ออยูในสิ่งแวดลอมจะถูกกําจัดหมูอัลคิลออก (Debutylation) โดย
แสงแดดหรือกระบวนการของจุลินทรียเกิดเปน ไดบิวทิลทิน (Dibutyltin, DBT) โมโนบิวทิลทิน 
(Monobutyltin, MBT) และดีบุกอนินทรียที่ปราศจากหมูอัลคิลในที่สุด 

การศึกษาอัตราสวนความเขมขนของ TBT/DBT อาจใชเปนตัวบงบอกถึงสภาวะการ
ปนเปอนของสารประกอบกลุมนี้ในสิ่งแวดลอม กลาวคือถาอัตราสวนของ TBT/DBT มากกวา 1 
แสดงใหเห็นวายังมีการใช TBT และปลอยสูส่ิงแวดลอม ในปริมาณสูงกวาไดบิวทิลทิน 
(Dibutyltin, DBT) ซ่ึงเปนผลิตภัณฑที่เกิดจากการสลายตัวของ TBT (Thompson et al., 1998, 
Stewart and Demora, 1990) 

รูปทั่วไปของดีบุกอินทรียคือ RnSnX4-n  
เมื่อ R  อาจเปนหมู ethyl -, methyl-, butyl – หรือ phenyl 
       X  เปนแอนไอออน เชน หมู halide ไดแก Cl-   
สารประกอบดีบุกอนินทรียโดยทั่วไปมีความเปนพิษต่ํากวาดีบุกอินทรีย 
ถาเรียงลําดับความเปนพิษของดีบุกอินทรียจะไดวา R4Sn, R3SnX  > R2SnX2  > RSnX3  

TPhT ก็มีการใชในสีกันเพรียงแตในปริมาณที่นอยกวา TBT สวนใหญจะมีการใช TPhT ในดาน
การเกษตร 
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ตารางที่ 1.1 แหลงที่มีการปลอย สารประกอบดีบุกอินทรียสูส่ิงแวดลอม 
Medium Species Sources 

Air 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Soil   
 
 
 
Water 

 

R3SnX 
 
 
 
R3SnX, R2SnX2 and RSnX3 
 
 
R2SnX2 and RSnX3 

 
 
R3SnX 
 
R3SnX, R2SnX2 and RSnX3 
 
R3SnX 
 
R3SnX, R2SnX2 and RSnX3 

Agricultural spraying Volatilization from 
biocidal treatments 

Antifouling paint sprays 
Incineration of organotin treated or stabilized 
waste materials 
Glass coating operations –spraying of 
organotin on to glass at high temperatures to 
give SnO2 films 
Agricultural applications Wood preservation  
Burial of organotin-containing waste materials 
Antifouling coatings 
Molluscicides 
Overspray from agricultural applications 
Land run-off from agricultural usage 
Industrial processes, e.g. slimicides in paper 
manufacture 
Leaching from organotin-stabillized PVC 

ที่มา: Ashby and Craig (1989) 
 

 

ตารางที่ 1.2 สมบัติการละลายน้ําและความดันไอของ triphenyltin compounds 
Compound Solubility in water Vapour pressure References 

TPhT acetate 

 
TPhT hydroxide 
TPhT chloride 
 
TBT acetate 
TBT chloride 

<3.3 mg dm-3 at 20oC 
 
1.0 mg dm-3 at 20oC 
- 
 
- 
5.4 mg dm-3 

 

0.18 Pa at 30oC 
 
0.047 mPa at 25 oC 
0.66 Pa at 150-200 oC 
 
0.36 Pa at 20 oC 

Loch et al., 1990 
 
Wauchope et al., 1992 
Wittenberg, 1962 
 
Harrison et al., 1977 
Marchetti, 1978 

ที่มา: Cheewasedtham et al. (2001) 
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ตารางที่ 1.3 สมบัติทางเคมีและทางกายภาพของ  phenyltin compounds 

Compound Molecular shape           
( in solid state) 

m. p. (oC) b.p. (oC) 

TPhT.Cl 
 
 
 
 

DPhT.Cl2 
 
 
 
 

MPhT.Cl3 

Tetrahedral shape 
(C-Sn-C=112o), 
d(Sn-C)=212pm, 
d(Sn-Cl)=232pm 

 
Tetrahedral shape 

(C-Sn-C=126o, 
Cl-Sn-Cl=100o), 
d(Sn-C)=235pm 

 
An unusual structure with 

7-coordinate tin in a 
distorte pentagonal  
bipyramidal shape 

106 
 
 
 
 

42 
 
 
 
 
- 

- 
 
 
 
 

333-337 
 
 
 
 

142-143 
(25 mm) 

ที่มา : Cheewasedtham et al.  (2001) 
 
ตารางที่ 1.4 Species specificity of triorganotin compounds  

Species R in most active R3SnX 
compounds 

Insects 
Mammals 
Gram neg, bacteria 
Gram pos, bacteria, fish, fungi, molluse, 
plants 
Fish, fungi, molluscs 
Fish, mites  

CH3 

C2H5 

n- C3H7 

n- C4H9 

 

C6H5 

Cyclo – C6H11 

C6H5(CH3)CCH2 
ที่มา: Ashby and Craig (1989) 



  

 6 

วิธีที่ใชในการวิเคราะหหา สารประกอบดีบุกอินทรียโดยทั่วไปแบงเปน 2 กลุม คือ (Attar, 
1996) คือ 
1. Indirect Methods การเปลี่ยนใหอยูในรูปที่ระเหยได โดยวิธีเหลานี้ 

a) In-situ derivatizationใช NaBH4 ดวย on–line cryogenic trapping วิเคราะหโดย 
evaporate หรือใช GC 

b) ทําการสกัดใน organic solvents และใช derivatization alkylating reagent, Gringnard 
reagent แยกและตรวจวัดดวย GC 
2. Direct methodsDirect methods  หา speciation โดยใช liquid หรือ supercritical-fluid chromatography 

direct methods จะให sensitivity สูงในการหาในตัวอยางที่เปนของเหลว สามารถลดการ

ปนเปอนและเพิ่มความเขมขนเพื่อที่จะปรับปรุงคา detection limit มี การ derivatization 2 เทคนิค 

คือ 

a) Hydride formation 
RnSnaq

(4-n)+                          NaBH4                   RnSnH(4-n)     +     H2  
                                    H+ 

n   =  1 , 2 , 3 
R   =   organic group 

ปฏิกิริยานี้จะทําใหเกดิ stannane (SnH4) จํานวนเลก็นอยจากสารละลายของ tin และการหา
โดยใช AAS (Thomerson, 1974) ตัวอยางปกติจะผสมและทําปฏิกิริยาดวยสารละลายที่เปนกรดของ 
NaBH4 ใน reaction chamber  hydride ที่เกดิขึ้นสามารถออกจากสารละลายโดยกาซเฉือ่ยและเก็บ
โดยใช N2 เหลวใน U-trap ซ่ึงหุมดวย chromatographic packing material ใหความรอนเพื่อแยกโดย
อาศัยจุดเดือดหรือสมบัติของ chromatographic และตรวจวัดดวย tin – selective detectorโดยทัว่ไป
ปฏิกิริยา reaction จะใช pHที่ต่ํากวา pKa ของสปชีสที่สนใจ (Andreae, 1983) Hydride generation 
system ในการวิเคราะห tin สามารถวิเคราะหโดยตอกับ  flame photometric detector (FPD), quartz 
- furnace atomic absorbtion spectrometry (QFAAS), graphite- furnace atomic absorbtion 
spectrometry (GFAAS), mass spectrometry(MS)  และ  การวิเคราะหแบบ non-specific detector  
จะใช flame ionization detector (FID)  

b) Alkylation  ดวย Grignard reagent ( R,MgX; R,  = organic group, M = metal, X = anion
)เพื่อเปลี่ยน ionic  mono -, di -, tri- organotins 

 
 



  

 7 

Rn Sn(4 - n ) +         R,MgX                       RnSnR(4 - n)      
solvent 
n  = 1,2,3             

R, R ,
 = organic group  

วิธีในการหา organotin compounds  ดวย  alkylation โดยทั่วไปจะมี 5 steps  
a) Acidification of samples (leaching) โดยปกติจะใช   HBr หรือ HCl เพื่อเปลี่ยนเปน organotin 
species เพื่อเหมาะสมในการสกัดโดย organic solvent และ เพื่อที่จะละลาย solid phase หรือ 
เพื่อที่จะปลดปลอยสารประกอบจากตัวอยาง เชน จากเนื้อเยื่อของสิ่งมีชีวิตและตะกอนในน้ําหรือ 
inorganic ที่เกิดขึ้นในตะกอนดินและ sludge 
b) Extraction with organic solvent  ในปฏิกิริยาของ Grignard reagent จะทําใน solvent ที่ไมมีขั้ว
โดยปกติจะใช  benzene, toluene,  diethylether  หรือ  hexane ถา เปน  solvent  ที่มีขั้ ว  มี 
dichloromethane หรือ chloroform สามารถนํามาสกัดไดแตตองระเหยและนําออกกอนที่จะ 
derivatization เพราะสมารถทําปฏิกิริยากับ Grigard reagent   มี complexing agent เชน tropolone 
หรือ  diethyldithiocarbamate 
จะทําใหใชเวลานอยในการสกัดเพราะสามารถละลายไดดี Tropolone (2- hydroxycyclohepta- 2, 4, 
6 - trienone) เปนหนึ่งในหลายชนิดของ a complexing agents ที่ใชในการวิเคราะหหา organotin มนั
สามารถเปลี่ยน tin และ tin compounds  เปนรูปที่อยูตัว เมื่อใช tropolone จะทําใหประสิทธิภาพใน
การสกัดสูงขึ้นสําหรับ less- substituted organotin compounds โดยปกติจะไดชวงความเขมขน     
0.04 –0.10 % ในแตละชนิดของ organic solvent  
c) Derivatization ใน Grignard reagents จะเปลี่ยนเปน tetrasubstituted species เพราะปฏิกิริยาจะ
รุนแรง 
d) Clean - up and  preconcentration  ดวยการเติมน้ําหรือ เจือจางดวยกรด ทําใหแหงโดย drying 
reagent ที่เหมาะสม 
e) Analysis โดย column ที่ใชอาจเปน alumina, silica gel, Sep – pak C18  ตัวอยางทําใหเขมขนโดย
การ evaporation ใต gentle stream ของกาซ N2  
 
1.3.1.2 สารประกอบตะกั่วอินทรีย (Organolead compounds) 
มีรูปทั่วไป         คือ   R4Pb, R3PbX, R2PbX2, (R2Pb)n 

เมื่อ                   R  คือ alkyl, aryl  group 
          X  คือ negative ion 
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ตารางที่ 1.5 ช่ือสามัญของ organolead compounds ที่พบในสิ่งแวดลอม 

Compound Abbreviation Name 

(CH3)4 Pb 
(CH3)3(C2H5) Pb 
(CH3)2(C2H5)2 Pb 
CH3(C2H5)3 Pb 
(C2H5)4 Pb 
(CH3)3 PbX 
(CH3)2 PbX2 
(C2H5)3 PbX 
(C2H5)2 PbX2 

TML 
TMEL 
DMDEL 
METL 
TEL 
TriML 
DiML 
TriEL 
DiEL 

Tetramethylead 
Trimethyllead 
Dimethyllead 
Methyllead 
Tetraethyllead 
Trimethyllead -salt 
Dimethyllead di - salt 
Triethyllaed salt  
Diethyllead di - salt 

X = counter- ion (halide) 
ที่มา: Ashby and Craig (1989) 

 
ตารางที่ 1.6 สมบัติทางกายภาพของ TML และ TEL 
Compounds Density  (g/cm3) at 

20 0 C 
BP(0 C) at 
760 mmHg 

Vapor pressure 
(mmHg)  at 200 C 

MP(0 C) Refractive index  

TML 
TEL 

1.995 
1.650 

110 
200 

23.7 
0.26 

-30.2 
-130.2 

1.5120 
1.5198 

ที่มา : Ashby and Craig (1989) 
 
1.3.1.3 สารประกอบปรอทอินทรีย (Organomercury compounds) 

 โดยทั่วไปที่มีการศึกษามี 2 ชนิด คือ methylmercury (MeHg) และ ethylmercury (EtHg) 
โดยแตละชนิดจะมีสมบัติทาง physico-chemical ที่แตกตางกัน มีสภาพการละลายได โดย 
organomercury compounds ปกติจะอยูในรูป ionic species จากการเกิดปญหาความเปนพิษของคน
ที่ไดรับอาหาร (ปลาหรือ เมล็ดพืช) ที่ปนเปอนจาก MeHg ซึ่งอยูใน fish food chain และ 
bioaccumulate เกิดในประเทศญี่ปุนคือ โรคมินามาตะโดย MeHg เกิดจากการใช ในโรงงานโดย Hg 
จะใช mercuric sulphate  เปน catalystในการเปลี่ยน acetaldehyde เปน vinyl chloride และ 
inorganicmercury และในประเทศสวีเดนมีการพบ MeHg กวา 80%ของ total mercury ในตัวอยาง
น้ํา และ ในปลาน้ําจืดและน้ําเค็มก็มีระดับ MeHg สูงในกลามเนื้อจะเห็นวา organomercury จะมี
ประสิทธิภาพในการดูดซับในปลามากกวา inorganomercury สวน EtHg และ inorganomercury ไม
คอยพบการสะสมในสัตวทะเลและน้ําจืดแตจะพบในตะกอนดินและดินมากกวา 
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2. วิธีการศึกษา 

2.1 การเตรียมอนุพันธโดยการเติมหมูอัลคิลเพื่อวิเคราะหสารประกอบโลหะอินทรียใน
คราวเดียวกนั ในตะกอนดนิ  
ไดทําการศึกษาเบื้องตนถึงวธีิการเตรียมอนุพันธในคราวเดยีวกัน (Simultaneous 

derivatization) ของสารประกอบโลหะอนิทรียที่สามารถถูกเติมหมูอัลคิลไดดวย NaBEt4 
โดยใชตวัอยางตะกอนดินจากอาวปตตานี บริเวณปาชายเลน มหาวิทยาลัยสงขลานครินทร 
วิทยาเขตปตตานี จ.ปตตานี กอนทําการเกบ็ตัวอยางรอบอาวปตตานี ทัง้นี้เพื่อตรวจสอบวา
มีการรบกวนขององคประกอบ (Matrix) ที่มีอยูในตวัอยางตะกอนดนิตอการเตรียมตัวอยาง
และวิเคราะหเพียงใด โดยทําการ ethylate ดวย alkylating reagent คือสารประกอบ sodium 
tetraethylborate (STEB or NaBEt4) ทันทีหลังการเก็บ (ภายในเวลาประมาณ 30 นาที) ตาม
วิธีการของ Cheewasedtham et al. (2001) ทําการวิเคราะหดวยเครื่อง GC-FID และ GC-
ECD ณ แผนกวิชาเคมี ภาควชิาวิทยาศาสตร คณะวิทยาศาสตรและเทคโนโลยี 
มหาวิทยาลัยสงขลานครินทร วิทยาเขตปตตานี จ.ปตตานี 

 
2.2 การวิเคราะหสารที่สกัดไดจากตะกอนดินหลังผานการทําปฏิกิริยาเติมหมูเอธิลดวย

เทคนิค GC 
เพื่อศึกษาความเปนไปไดของการใชตัวตรวจวัดพืน้ฐานที่นิยมใชใน

หองปฏิบัติการทางเคมีทั่วไป ไดแก FID (Flame ionization detector) และ ECD (Electron 
capture detector) ในการวิเคราะหเบื้องตนถึงปริมาณสารดีบุกอินทรยีหรือโลหะอินทรียใน
ตะกอนดิน ทัง้นี้เนื่องจากเครื่อง GC-MS เปนอุปกรณทีม่ีราคาแพง มีราคาของการวิเคราะห
ตอตัวอยางที่สูงกวา มีการใชนอยกวาตวัตรวจวดัแบบ FID และ ECD หากสามารถพัฒนา
วิธีการวิเคราะหสารโลหะอินทรียได ก็จะเปนประโยชนตอหนวยงานราชการหรือเอกชน
สวนใหญใหสามารถใชตรวจสอบเบื้องตนถึงการปนเปอนของสาร 

 
2.2.1 การวิเคราะหสารที่สกัดไดจากตะกอนดินหลังผานการเติมหมูเอธิลดวยเครื่อง 

GC-FID  
ตัวตรวจวัดแบบ FID ของเครื่อง GC สามารถตรวจวัดสารที่สามารถถูกเผาไหมได 

สวนใหญคือพวกที่มีองคประกอบบางสวนเปนสารประกอบไฮโดรคารบอน สารประกอบ
โลหะอินทรีย ก็มีสวนของอินทรียที่เปนสวนของไฮโดรคารบอน จึงนาจะใหสัญญาณกับ
ตัวตรวจวัดแบบ FID ได จึงไดทําการศึกษาสภาวะเบื้องตนของการวิเคราะหสารที่สกัดได
จากตะกอนดนิหลังผานการทําปฏิกิริยาเตมิหมูเอธิลของการใชดวยเครือ่ง GC-FID 6890 
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Plus (Hewlett Packard, USA) โดยมีสภาวะทีใ่ชในการศึกษาไดแก อุณหภูมิของ Injector 
column และ detector เปนดังนี้ 

Injector Temperature: 250 oC 
  Column type: CPB-5 (5% methylsiloxane 25.0 m x 220 μm x 0.25 μm)  
  Oven Temperature: Initial temperature 125 oC hold 1 min 
        Ramp 25 oC/min to 275 oC hold 20 min 
  Detector Temperature: 250 oC 
  Injection volume: 1 μL 
 

2.2.2 การวิเคราะหสารที่สกัดไดจากตะกอนดินหลังผานการเติมหมูเอธิลดวยเครื่อง 
GC-ECD 

สภาวะทีใ่ชในการวิเคราะหดวยเครื่อง GC-μECD 6890 Plus (Hewlett Packard, 
USA) 

เบื้องตนที่เหมาะสมตอการใชศึกษา chromatogram ที่ไดจากสารที่สกัดไดจากตะกอน
ดิน ไดแก 

  Injector Temperature: 250 oC 

  Column type: CPB-5 (5% methylsiloxane 25.0 m x 220 μm x 0.25 μm)  

  Oven Temperature: Initial temperature 125 oC hold 1 min 

        Ramp 25 oC/min to 275 oC hold 20 min 

  Detector Temperature: 300 oC 

  Injection volume: 1 μL 
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2.3 การศึกษาการเตรียมอนุพันธเอธิลของสารมาตรฐานของสารประกอบดบีุกอินทรีย 
2.3.1 การศึกษากราฟมาตรฐานของอนุพันธเอธิลของสารประกอบดีบกุอินทรีย 
2.3.1.1 การเตรียมและการเก็บรักษาสารละลายมาตรฐานดีบุกอนิทรีย 

        (Preparation and storage of organotins standard solutions) 
ก. การเตรียมสารละลายมาตรฐานเขมขนของ dibutyltin dichloride และ triphenyltin 

chloride 
  ทําการเตรียมสารละลายมาตรฐานเขมขน (Standard stock solution) ของ dibutyltin 
dichloride และ triphenyltin chloride 

1) ช่ัง dibutyltin dichloride (96 %, FW = 303.83) หรือ triphenyltin chloride (95 %, FW 
= 385.46) ใสในหลอดทดลอง 

2) เติมเอทานอลลงไปในหลอดทดลองขอ 1 ใหไดสารมาตรฐานเขมขน 2000 สวนใน
ลานสวน 

3) ผสมใหละลายเขากันดดีวยเครื่องผสมแลวตามดวย Ultrasonicator 
4) เก็บสารละลายมาตรฐานที่ไดในขวดฝาเกลียวขนาดเล็ก เก็บรักษาในทีม่ืดอุณหภูมิ 4 

องศาเซลเซียส 

ข. การเตรียมสารละลายมาตรฐานเขมขนของ tributyltin chloride  
1) ไปเปตสารละลายมาตรฐานของ tributyltin chloride (96 %, d = 1.200, FW = 325.49) 

มา 17.36 ไมโครลิตรใสลงในหลอดทดลอง 
2) เติมเอทานอลลงไป (เพื่อใหไดสารมาตรฐานเขมขน 2000 สวนในลานสวน ใหได

ปริมาตรรวม 10 มิลลิลิตร) 
3) ผสมใหละลายเขากันดดีวยเครื่องผสมแลวตามดวย Ultrasonicator 
4) เก็บสารละลายมาตรฐานที่ไดในขวดฝาเกลียวขนาดเล็ก เก็บรักษาในที่มืดอุณหภูมิ 4 องศา                              

เซลเซียส 

 ค. การเตรียมสารละลายมาตรฐานเขมขนของ tetrabutyltin 
1) ไปเปตสารละลายมาตรฐานของ tetrabutyltin (93 %, d = 1.057, FW = 347.15) มา 

10.175 ไมโครลิตรใสลงในหลอดทดลอง 
2) เติมเอทานอลลงไปในหลอดทดลองขอ 1 (เพื่อใหไดสารมาตรฐานเขมขน 1000 สวน

ในลานสวน ใหไดปริมาตรรวม 10 มิลลิลิตร) 
3) ผสมใหละลายเขากันดดีวยเครื่องผสมแลวตามดวย Ultrasonicator 
4)  เก็บสารละลายมาตรฐานที่ไดในขวดฝาเกลียวขนาดเล็ก เก็บรักษาในทีม่ืดอุณหภูมิ 4 

องศา-เซลเซียส 
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2.3.1.2 การเตรียมอนพุันธของสารมาตรฐานของสารประกอบดีบุกอินทรีย 
1) เตรียมสารละลายมาตรฐานเขมขนของ dibutyltin dichloride (DBT.Cl2), tributyltin 

chloride (TBT.Cl) และ triphenyltin chloride (TPhT.Cl) เขมขน 2000 ppm 10 mL 
2) ไปเปตสารละลายมาตรฐานเขมขนแตละชนิด มา 20, 40, 60, 80, 100 และ 500 μL ใส

ในหลอด centrifuge เพื่อใหไดความเขมขนของสารละลายมาตรฐานเขมขน 2, 4, 6, 8, 
10 และ 50 ppm ตามลําดับ 

3) เติม  hexane 1 mL และน้ํากลั่น 1 mL  ผสมใหเขากนัดวย Vortex mixer 1 min  
4) เติม glacial acetic acid 0.2 mL และ   methanol  3 mL ผสมใหเขากันดวย Vortex 

mixer 1 min และ sonicate 10 min 3 คร้ัง 
5) เติม 0.2 mL ของ 2% NaBEt4 ผสมดวย Vortex mixer 1 นาที เก็บสารที่สกัดไดในชัน้ 

hexane ในหลอดทดลอง 
6) สกัดซ้ําอีกหลอดละ 2 คร้ัง โดยนําสารละลายที่สกัดไดมารวมกัน 
7) ระเหย hexane ออกจนเกือบหมดโดยการเปาดวยกาซ N2 ละลายและปรับปริมาตรดวย 

Isooctane ใหมีปริมาตรรวม 1 mL  
8) เก็บในตูเยน็ที่ 4 o c 

 
2.3.2 การศึกษาขีดจาํกัดต่ําสุดของการวิเคราะหอนุพันธเอธิลของสารประกอบดีบุก

อินทรีย 
ทําการศึกษาขดีจํากัดต่ําสุดของการวิเคราะห  (Detection limit) โดยวิธีการดังตอไปนี ้

1) เตรียมสารละลายมาตรฐานดีบุกอินทรียแตละชนิดเขมขน 5 ppm และ 50 ppm         
จาก stock solution ที่เตรียมไว ดังขอ 3.2.5 และทําการ ethylation ตามขอ 2.4  

2)  นํามาวิเคราะหหาคาพื้นทีใ่ตพีค (Peak area) ของ Mixed standard organotins ทั้ง 3 
ชนิดนาํคาพืน้ที่ใตพีคที่ไดมาเขียนกราฟแสดงความสัมพันธระหวางคา log ความ
เขมขนกับคา พื้นที่ใตพีคทีไ่ดของสารละลายมาตรฐานดบีุกอินทรียทั้ง 3 ชนิด 

3) ลากเสนกราฟจนเสนกราฟตดักับแกน X มา anti-log จะไดคา detection limit ของ 
สารละลายมาตรฐานดีบุกอนิทรียทั้ง 3 ชนิด 

 
2.4 การวิเคราะหสารดีบุกอินทรยีในสารที่สกดัไดจากตะกอนดินดวยเครื่อง GC-FID 
ไดทําการศึกษาการวิเคราะหสารดบีุกอินทรียบางชนิดในสารที่สกัดไดจากตะกอนดนิ หลัง

ทําการเติมหมูเอธิล โดยทําการวิเคราะหเปรียบเทียบกับสารละลายมาตรฐานดีบุกอนิทรียดวย
เครื่อง GC-FID 
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สารมาตรฐานดีบุกอินทรียทีท่ําการศึกษาไดแก 
1) Tributyltin chloride (TBT.Cl) ซ่ึงเปนสารดีบุกอินทรียทีน่ิยมสังเคราะหเพื่อ

ใชเปนสีกันเพรียงทาเรือ  
2) Dibutyltin dichloride (DBT.Cl2) เปนสารดีบุกอินทรยีหลักที่เกิดจากการ

สลายตัวของ TBT  
3) Triphenyltin chloride (TPhT.Cl) เปนสารดีบุกอินทรยีที่นิยมใชเปนสาร

ปองกันเชื้อรา ในการทําการเกษตร 
สารมาตรฐานดีบุกอินทรียไดถูกนํามาเตรยีมอนุพันธโดยการเติมหมูเอทธิลดวย

สาร NaBEt4 ตามวิธีการของ Cheewasedtham et al. (2001) และทําการวิเคราะหเปรียบเทียบ
กับตัวอยางตะกอนดินจากอาวปตตานีที่ผานการเตรียมอนุพันธดวยวิธีการเดียวกนั และทํา
การวิเคราะหดวยเครื่อง GC-FID ณ แผนกวิชาเคมี ภาควิชาวิทยาศาสตร คณะวิทยาศาสตร
และเทคโนโลยี มหาวิทยาลยัสงขลานครินทร วิทยาเขตปตตานี จ.ปตตานี 

 
2.5 การวิเคราะหสารมาตรฐานดบีุกอินทรียในตะกอนดินบริเวณอาวปตตานี 
 อาวปตตานี จงัหวัดปตตานมีีพื้นที่ประมาณกวาเจด็สิบตารางกิโลเมตร มีแมน้ําปตตานี
เปนแมน้ําสายหลักที่ไหลลงสูอาวปตตาน ี บริเวณปากแมน้ําพบเรือประมงทําจากไมมีความ
ยาวนอยกวา 50 เมตร จอดเรยีงรายอยูเปนประจํากวา 100 ลํา เรือประมงเหลานี้อาจมีการใชสี
กันเพรยีงที่มีสวนผสมของสารดีบุกอินทรยี เพื่อทําการตรวจสอบวาตะกอนดินบริเวณอาว
ปตตานีจะมกีารปนเปอนของสารชนิดนี้หรือไม จึงไดเลือกทําการศึกษาตะกอนดินบริเวณ
อาวปตตานี จงัหวัดปตตานี จํานวน 9 สถานี (ดังแสดงพกิัดในตารางที่ 2.1) โดยมีขั้นตอนใน
การศึกษาดังนี ้

2.5.1 การทําความสะอาดเครื่องแกวสําหรับเก็บตวัอยาง  
1) ลางอุปกรณและเครื่องแกวดวยน้ํายาลางจานจนสะอาด ลางน้ําเปลาจนสะอาด 
2) แชกรดไนตรกิที่มีความเขมขน 10 % ทิ้งไวขามคืน (Overnight) หรืออยาง

นอย 12 ช่ัวโมง 
3) นําเครื่องแกวมาลางน้ํากลั่นจนสารละลายกรดหมดและสะอาด 
4) นําเครื่องแกวมาอบที่อุณหภมูิ 100 องศาเซลเซียสจนแหง 

2.5.2 การเก็บตวัอยางตะกอนดินและการเก็บรักษา (Sampling and storage) 
 ทําการเก็บตวัอยาง ณ บริเวณปาชายเลน มหาวิทยาลัยสงขลานครินทร วิทยาเขตปตตานี         
จังหวดัปตตานี และในอาวปตตานีอีก 9 จุด คือ มหาวิทยาลัยสงขลานครินทร รูสะมิแล แหลมตาช ี
แหลมโพธิ์ บานบุดี บานสะมิแล บานดาโตะ บานตันหยงลุโละ บานแหลมนก 
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 การเก็บตวัอยางตะกอนดิน 

1) ใช Grab เก็บตวัอยางตะกอนดิน โดยโยนทิง้  grab ลงจากเรอืลงที่ผิวตะกอน
ดินที่ระดับลึกลงไปจากผิวหนาประมาณ 50 เซนติเมตร 

2) เก็บตัวอยางตะกอนดินในแตละตําแหนงใสลงในถุงพลาสติก ปดปากถงุดวย
ยางเสน 

3) ตัวอยางตะกอนดินในทุกจุดที่ทําการเก็บจะนํามาสกัดภายใน 48 ช่ัวโมง กอน
การสกัดทําการเก็บรักษาตวัอยางตะกอนดนิไวในตูเย็นทีอุ่ณหภูมิ 4 องศา-
เซลเซียส กอนนํามาสกัดและทําการวิเคราะหตองวางตั้งไวที่อุณหภูมหิอง
เพื่อใหอุณหภมูิของดินสูงขึ้นเทาอุณหภูมหิอง 

 

ตารางที่ 2.1 ตําแหนง ความลึกของระดับน้ําที่เก็บตะกอนดินในอาวปตตานี 9 จุดและคา pHในวันที่     
                   26 มกราคม พ.ศ. 2545  

สถานี E N ความลึกเฉลี่ยของ 
ระดับน้ํา (ซม.) 

คา pH (ที่ 28o C) 

1. ม.สงขลานครินทร 101o.13/ 6o.54/ 298+ 12 6.89 

2. ต. รูสะมิแล 101o.13/ 6o.52/ 125+ 6 7.08 

3. แหลมตาชี 101o.14/ 6o.55/ 221+ 18 7.49 

4. แหลมโพธิ์ 101o.15/ 6o.56/ 201+ 7 7.23 

5. บานบุดี 101o.17/ 6o.56/ 117+ 2 6.98 

6. บานสะมิแล 101o.19/ 6o.54/ 105+ 8 7.06 

7. บานดาโตะ 101o.20/ 6o.54/ 85+ 2 6.95 

8. บานตันหยงลุโละ 101o.19/ 6o.53/ 94+ 4 7.51 

9. บานแหลมนก 101o.18/ 6o.50/ 117+ 1 6.80 

 
 

2.5.3 การสกัดตะกอนดินหลังผานการเติมหมูเอธิล  
1) นําตะกอนดินที่เปยกผาน sieve 1 mm stainless steel 
2) ช่ังตะกอนดินประมาณ 2 กรัมใสลงหลอด centrifuge 
3) เติม  hexane 1 mL   ผสมใหเขากันดวย Vortex mixer 1 min  
4) เติม glacial acetic acid 0.2 mL และ   methanol  3 mL ผสมใหเขากันดวย Vortex mixer 1 

min  และ sonicate เปนเวลา 30 min  
5) เติม 0.2 mL ของ 2%  NaBEt4 ผสมดวย vortex mixer 1 นาที 
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6) Centrifuge ที่ 3000 rpm 10 min 
7) เก็บสารที่สกัดไดในชัน้ hexane ในหลอดทดลอง 
8) ทําซ้ําอีกหลอดละ 2 คร้ัง โดยนําสารละลายที่สกัดไดมารวมกัน 
9) ระเหย hexane ออกจนเกือบหมดโดยการเปาดวยกาซ N2 ละลายและปรับปริมาตรดวย 

Isooctane   
10) ใหมีปริมาตรไมเกิน 1 mL เกบ็ใน  refrigerator ที่ 4 o c จนกวาจะทําการวิเคราะห 

 
 

2.5.4 วิธีการวิเคราะหหาชนดิและปริมาณของสารประกอบดบีุกอินทรีย 
  วิธีการวิเคราะหชนิดของสารประกอบดีบกุอินทรียโดยใชคา Retention time 

1) ทําการเตรียมอนุพันธของ Mixed standard organotins ที่ความเขมขน 0, 2, 3, 4, 6   
และ 10 ppm ตามวิธีขอ 2.4 

2) ฉีด standard organotins ที่ผานการ ethylation แลวโดยแตละความเขมขนฉีด 3 คร้ัง
และฉีดวันเดยีวกับการวิเคราะหตวัอยาง 

3) นําคา Retention time ที่ไดจากการฉีด standard organotins และจากการฉดีสารตัวอยาง
มาเปรียบเทียบกัน นอกจากจะดูคา Retention time แลวยงัดูลักษณะและรูปแบบของ
พีกเพื่อยืนยันวาเปนสารประกอบดีบกุอินทรีย 

2.5.5 การวิเคราะหหาชนิดของสารประกอบดบีุกอินทรียโดยอาศัยเทคนิค GC 
1) ทําการ ethylation ตะกอนดนิบริเวณปาชายเลนมหาวิทยาลัยสงขลานครินทร วิทยาเขต

ปตตานี จ.ปตตานี ตามวิธีขอ 2.4  
2) ทําการเตรียมอนุพันธของสารมาตรฐานดีบกุอินทรีย DBT.Cl2  TBT.Cl และ TPhT.Cl 

เขมขน 100 ppm ตามวิธีขอ 2.4  
3) ทําการวิเคราะหดวย GC-FID และ แบงสารตัวอยางที่สกดัไดไปวิเคราะหดวยเครื่อง 

GC-MS ที่ศูนยเครื่องมือวิทยาศาสตร มหาวิทยาลัยสงขลานครินทร อ.หาดใหญ         
จ.สงขลา เพื่อศึกษาสัญญาณของสารมาตรฐานดีบุกอนิทรียและ ชนดิของสารประกอบ
ดีบุกอินทรียในตะกอนดิน 

  
2.5.6 การวิเคราะหหาปริมาณสารดีบุกอินทรียในตะกอนดนิในอาวปตตาน ี

 เนื่องจากจากการศึกษาเบื้องตนถึงลักษณะของสัญญาณของสารอนุพันธของสารดีบุก
อินทรียในตวัอยางตะกอนดนิ พบวาสัญญาณมีคาต่ํามาก เพื่อใหสามารถทําการศึกษาหาปริมาณ
ของสารดีบุกอินทรียในตัวอยางตะกอนดนิได จึงไดเลือกใชเทคนิคการเติมสารมาตรฐาน 
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(Standard addition) ในการทาํการศึกษาทั้งนี้เพื่อเพิ่มความสามารถในการตรวจวดัใหมีเพิ่มขึ้น 
โดยทําการศึกษาดังนี ้

1) ทําการเตรียมอนุพันธของ Mixed standard organotins ที่ความเขมขน 10 ppm ตามวิธี
ขอ 2.4 

2) ทําการ Spike Mixed standard ลงในตะกอนดินจนมีความเขมขนที่ 0, 2, 4 และ 6 ppm 
ตามลําดับ และทําปฏิกิริยาการเติมหมูเอธิล ตามวิธีขอ 3.2.7.2 และเติม tetrabutyltin 
เปน Internal standard 5 ppm  

3) ทําการวิเคราะหสารอนุพันธฉีด standard organotins ที่ผานการ ethylation แลวโดยแต
ละความเขมขนฉีด 3 คร้ังและฉีดวนัเดยีวกบัการวิเคราะหตัวอยาง 

4) นํา Peak area ที่ไดจากการฉีด standard organotins มาเขยีนกราฟความสัมพันธระหวาง 
Peak area กับความเขมขนจะไดกราฟมาตรฐาน 

 
2.5.6.1 วิธีการวิเคราะหผลที่ไดจากการวิเคราะหหาสารประกอบดีบุกอินทรีย

ในตัวอยาง ตะกอนดิน 
  นํามาคํานวณหาคาเฉลี่ย (Mean) สวนเบี่ยงเบนมาตรฐาน (SD) และคา standard error (SE) 

โดยใชโปรแกรม Microsoft excel version 97 ในการคํานวณและวิเคราะหขอมูล 
 

2.6 การศกึษาการใชผงทองแดงเพื่อลดสัญญาณรบกวนการวิเคราะหสารดีบุกอินทรียในสาร
สกัดจากตะกอนดินจากทะเล 

   เพื่อเพิ่มขีดจํากัดของการวเิคราะห (Limit of determination) ของสารดีบุกอินทรีย 
ในตะกอนดนิจากทะเล ไดทาํการปรับปรุงเทคนิคการเตรียมตัวอยางเพิม่เติมโดยการเติมผง
โลหะทองแดงลงในตัวอยางตะกอนดิน โดยทําการศึกษาตามวิธีในหัวขอ 2.5.3 โดยทาํการเติม
ผงโลหะทองแดง 0.1 กรัม ลงในสารสกัดในขั้นสุดทาย ทิ้งไว 10 นาที กอนฉีดเขาเครือ่งแก็ส
โครมาโทกราฟเพื่อวิเคราะหปริมาณ 
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3. ผลการศึกษา 
3.1 ผลการเตรียมอนุพันธโดยการเติมหมูอัลคิลเพื่อวิเคราะหสารประกอบโลหะอินทรียในคราว

เดียวกันในตะกอนดิน  
ในเบื้องตนไดทําการศึกษาการเตรียมอนุพนัธโดยการเตมิหมูอัลคิลใหสารประกอบโลหะ

อินทรีย โดยใชสาร sodium tetraethylborate (NaBEt4) ทําการศึกษาในตัวอยางตะกอนดินที่เก็บจาก
อาวปตตานี บริเวณปาชายเลน มหาวิทยาลยัสงขลานครินทร วิทยาเขตปตตานี จ.ปตตานี กอนการ
เก็บตัวอยางจรงิจากตะกอนบริเวณอาวปตตานี เพื่อศึกษาการรบกวนการทําปฏิกิริยาการเติมหมู
เอธิล ซ่ึงอาจเกิดขึ้นจากองคประกอบตาง ๆ ที่มีอยูในตะกอนดินจากทะเล 

3.2 ผลการวิเคราะหสารที่สกัดไดจากตะกอนดินหลังผานการทําปฏิกิริยาเติมหมูเอธิลดวยเทคนิค 
GC 

3.2.1 ผลการวิเคราะหสารที่สกดัไดจากตะกอนดินหลังผานการเติมหมูเอธิลดวยเครื่อง GC-
FID 

จากการศึกษาสภาวะทีใ่ชในเบื้องตนของการใชเครื่อง GC-FID ในการวิเคราะหสารที่สกัด
ไดจากตะกอนดิน เพื่อใหไดสภาวะทีม่ีพีคของสัญญานที่เกิดจากสารที่สามารถระเหยไดในชวง 
125-275oC และการแยกพีคของสัญญานดีที่สุด เพื่อใชในการ scan หาพคีของสารที่เปน
สารประกอบโลหะอินทรียทีส่ามารถใหสัญญานกับ detector แบบ FID พบวา condition ที่
เหมาะสมในเบื้องตน เปนดงันี้ 

Injector Temperature: 250 oC 

  Column type: CPB-5 (5% methyl siloxane 25.0 m x 220 μm x 0.25 μm)  

  Oven Temperature: Initial temperature 125 oC hold 1 min 

        Ramp 25 oC/min to 275 oC hold 20 min 

  Detector Temperature: 250 oC 

  Injection volume: 1 μL 

 จากการศึกษาโครมาโทแกรมที่ไดพบจํานวนพีคของสัญญานที่ไดในกรณีของสารสกัดที่
ไดจากตะกอนดินที่ผานการทําปฏิกิริยาเตมิหมูเอธิล พบในชวงเวลา 5-7 นาที มีจํานวนสัญญาน
มากกวาที่ไดจากสารสกัดจากตะกอนดินทีไ่มผานการทําปฏิกิริยาเติมหมูเอธิลดวย NaBEt4 (รูปที ่
3.1) ทั้งนี้เนื่องจากเมื่อทําปฏิกิริยาจะมีผลทําใหสารโลหะอินทรียบางกลุมถูกเติมหมูเอธิล ทําใหสาร
โลหะอินทรียกลุมดังกลาวสามารถระเหยได (Volatility) งายขึ้น ทําใหสามารถใหสัญญานกับ flame 
ionization detector ในชวงของอุณหภูมิที่ทาํการศึกษาได สําหรับการพบสัญญานในชวงเวลาที่นอย
คือในชวง 5-7 นาที นาจะเนื่องมาจากสารโลหะอินทรียที่มีอยูในตะกอนดินจากทะเลนามีจดุเดือด
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ต่ํา เมื่อพิจารณาจากขอมูลการตั้งอุณหภมูิของคอลัมนและคา retention time คาดวานาจะมีจดุเดือด
ต่ํากวา 275oC มีงานวิจยัหลายงานที่รายงานวาแบคทเีรียในตะกอนดนิบางชนิดสามารถเติมหมูเมธิล
ใหโลหะที่มีอยูในตะกอนได (Ref, year) 
  

 

 

รูปที่ 3.1 โครมาโทแกรมของสารที่สกัดไดจากตะกอนดนิที่ไมผาน(A)และผานการเติมหมูเอธิล (B)  

     และวิเคราะหดวยเครื่อง GC-FID 

 
อยางไรก็ตามพีคสัญญาณหลังจาก 7 นาทีเปนตนไปมีจาํนวนพีคที่ใกลเคียงกัน การ

วิเคราะหสารที่สกัดไดจากตะกอนดินทั้งที่ผานและไมผานการเติมหมูเอธิลดวยเครือ่ง GC-FID 
 
 
 
 

B 
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3.2.2 ผลการวิเคราะหสารที่สกัดไดจากตะกอนดินหลังผานการเติมหมูเอธิลดวยเครื่อง GC-
ECD 

จากการศึกษาสภาวะเบื้องตนของการใชเครื่อง GC-ECD ในการวิเคราะหสารที่สกดัไดจาก
ตะกอนดิน เพือ่ใหไดสภาวะที่มีพีคของสัญญานที่เกิดจากสารที่สามารถระเหยไดในชวง 125-275oC 
และการแยกพคีของสัญญานดีที่สุด เพื่อใชในการ scan หาพีคของสารที่เปนสารประกอบโลหะ
อินทรียที่สามารถใหสัญญานกับ ตัวตรวจวัดแบบ ECD พบวาสภาวะที่เหมาะสมในเบื้องตน เปน
ดังนี ้

Injector Temperature: 250oC 

  Column type: CPB-5 (5% methylsiloxane 25.0 m x 220 μm x 0.25 μm)  

  Oven Temperature: Initial temperature 125 oC, hold 1 min 

        Ramp 25oC/min to 275 oC, hold 20 min 

  Detector Temperature: 250oC 

  Injection volume: 1 μL 

 

จากการศึกษาลักษณะของโครมาโทแกรมที่ไดจากการวิเคราะหดวยเครื่อง GC-ECD พบ
จํานวนพีคของสัญญานที่ไดในกรณีของสารสกัดที่ไดจากตะกอนดินทีผ่านการเติมหมูเอธิลมี
มากกวาจํานวนสัญญานที่ไดจากสารสกัดจากตะกอนดนิที่ไมผานการเติมหมูเอธิลดวย sodium 
tetraethylborate (รูปที่ 3.2) และมีพีคสัญญาน ขนาดใหญที่เวลาต่ํา ๆ คืออยูในชวง 2.4-2.7 นาที และ
นอกจากนี้ขนาดของสัญญานโดยภาพรวมก็มีขนาดสูงกวา ทั้งนี้เนื่องจากเหตุผลในลักษณะเดยีวกนั
ในกรณีของเครื่อง GC-FID  
 

 

 



 20 

 

 

รูปที่ 3.2 โครมาโทแกรมของสารที่สกัดไดจากตะกอนดินที่ไมผาน (C) และผานการการเติมหมูเอธิล (D) และ

วิเคราะหดวยเครื่อง GC-ECD 

 

 อยางไรก็ตามจะเห็นไดวาตวัตรวจวัดแบบ FID มีศักยภาพในการวิเคราะหสารกลุมโลหะ
อินทรียมากกวาตัวตรวจวัดแบบ ECD แมวาจะมีรายงานกลาวถึงการทีต่ัวตรวจวดัแบบ ECD 
สามารถตรวจวัดสารปรอทอินทรีย (RHg) ได นอกเหนอืจากการใชในการวิเคราะหสารประกอบ
กลุมออรแกโนเฮไลด (Ref, year) ทั้งนี้เนื่องจากการมีจํานวนพีคของสัญญาณที่มีจํานวนมากกวา
แบบ ECD อันนาจะเนื่องมาจากตัวตรวจวดัแบบ FID สามารถตรวจวัดหมูไฮโดรคารบอนที่เปน
องคประกอบของโลหะอินทรียได ในขั้นตอไปจึงควรทาํการพัฒนาการวเิคราะหสารกลุมโลหะ
อินทรียดวยตวัตรวจวัดแบบ FID  

C 

D 
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3.3  ผลการศึกษาการเตรียมอนพุันธเอธิลของสารมาตรฐานของสารประกอบดีบุกอินทรยี 
 

3.3.1 ผลการศึกษากราฟมาตรฐานของอนุพันธเอธิลของสารประกอบดีบกุอินทรีย 
 จากการศึกษาสัญญานของสารประกอบดบีุกอินทรียทั้งสามชนิดหลังทําปฏิกิริยาเตมิหมู
เอธิล พบวาใหความสัมพันธเชิงเสนตรงกับความเขมขนของสารมาตรฐานที่เพิ่มขึ้น โดยมีคา R2 สูง
กวา 0.95 ทั้งสามชนิด โดยมคีวามเขมขนทีศ่ึกษาอยูในชวง 2-10 ppm (รูปที่ 3.3 – 3.5) 

รูปที่ 3.3 กราฟมาตรฐานของ DBT.Et2 จากการวิเคราะหดวยเครื่อง GC-FID 

 
รูปที่ 3.4 กราฟมาตรฐานของ TBT.Et จากการวิเคราะหดวยเครื่อง GC-FID 
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รูปที่ 3.5 กราฟมาตรฐานของ TPhT.Et จากการวิเคราะหดวยเครื่อง GC-FID 

 
3.3.2 ผลการศึกษาขีดจํากดัต่ําสุดของการวิเคราะห  

ผลการศึกษาคาขีดจํากัดต่ําสุดของการวิเคราะห (Detection limit) ซ่ึงเปนคาความเขมขน
ต่ําสุดที่เครื่องสามารถวัดได พบวามีคาสําหรับ สารทั้งสามชนิดดังแสดงในรูปที่ 3.6 – 3.8 และ
ตารางที่ 3.1 โดยเมื่อเปรยีบเทียบระหวางสารบิวทิลทิน และฟนิลทิน พบสารฟนิลทินจะใหสัญญาน
การตอบสนอง (Response signal) ตอหนวยความเขมขนที่สูงกวา ทาํใหสามารถวิเคราะหลงไปได
ต่ํากวา 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 3.6 ผลการศึกษาคา detection limit ของ DBT.Et2 

DBT detection limit y = 1.01 93x + 0 .415 3
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                                           รูปที่ 3.7 ผลการศึกษาคา detection limit ของ TBT.Et 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 3.8 ผลการศึกษาคา detection limit ของ TPhT.Et 
 
 
ตารางที่ 3.1 สรุปคา detection limit ของสารประกอบดีบกุอินทรีย 

standard คา detection limit (ppm) 
DBT.Et2 0.36 
TBT.Et 0.39 
TPhT.Et 0.24 

 

 

 

Detection limit TBT.Et
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3.4 ผลการวิเคราะหสารกลุมดีบุกอินทรียในสารที่สกัดไดจากตะกอนดินดวยเทคนิค GC-FID 

สารมาตรฐานดีบุกอินทรีย tributyltin chloride (TBT), dibutyltin dichloride (DBT) และ 

triphenyltin chloride (TPhT) หลังถูกนํามาเตรียมอนุพนัธโดยการเติมหมูเอธิลดวยสาร STEB พบวา

สามารถใหสัญญานกับเครื่อง GC-FID โดยมีพีคของ DBT.Et2 TBT.Et และ TPhT.Et  ปรากฏที่

เวลา 7.008, 8.225 และ 11.681 นาทีตามลําดับ (รูปที่ 3.9 A, B และ C)  

อยางไรก็ตามในเบื้องตน ยงัไมสามารถตรวจพบพีคสัญญานที่พบในการวิเคราะหสารสกัด

ที่ผานการเตรียมอนุพันธดวยวิธีเดยีวกัน ทีเ่วลาที่ตรงกับสารประกอบกลุมดีบุกอินทรียทั้งสามชนิด

ในการศึกษาเบื้องตนนี้ (รูปที่ 3.9 D) ซ่ึงอาจเนื่องมาจากการรบกวนขององคประกอบที่อยูใน

ตะกอนดินจากทะเล ทําใหระดับ base line ของสัญญานของสารสกัดมีคาในระดับทีสู่งกวากรณีการ

วิเคราะหสารมาตรฐาน 
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รูปที่ 3.9 โครมาโทแกรมแสดงพีคสัญญานของ DBT.Et2 (A), TBT.Et (B), TPhT.Et (C)  
 และสารที่ไดจากการสกัดตะกอนดินที่ผานการเตรียมอนุพันธดวยวิธีเดียวกัน (D) 

A 

B 

C 

D 
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3.5 ผลการวิเคราะหหาปริมาณสารดีบุกอินทรยีในตะกอนดนิในอาวปตตานี 
 
จากการศึกษาการวิเคราะหหาปริมาณสารดีบุกอินทรียในตัวอยางตะกอนดินในอาวปตตานี 

จ.ปตตาน ีจํานวน 9 จุด จากผลการศึกษาทุกจุดตรวจไมพบสารไดบิวทลิทิน ในขณะที่ตรวจพบสาร
ไตรบิวทิลทินในชวง 7.48 ถึง 11.60 ที่บริเวณฝงทะเลเปดดานบานรูสะมิแลซึ่งเปนหมูบาน
ชาวประมงที่มเีรือหางยาวหาปลาขนาดเล็ก อยูจํานวนมากและมีการซอมแซมและทาสีเรือในบริเวณ
ดังกลาว และในบริเวณอาวตอนในใกลแหลมตาชี แหลมโพธิ์และบานตันหยงลุโละ ซ่ึงกระแสน้ํา
อาจมีการพัดพาตะกอนจากหมูบานชาวประมงที่มีการทาสีเรือมาสะสมในบริเวณดังกลาว สําหรับ
สารประกอบฟนิลทินพบเพยีงจุดเดียวที่บานแหลมโพธิโ์ดยอยูในระดบัที่ต่ํามากใกลเคียงกับระดับ
ขีดจํากัดต่ําสุดของการตรวจวัด ดังแสดงในตารางที่ 3.2 

  
 
ตารางที่ 3.2 ปริมาณของสารประกอบดีบุกอินทรียในตะกอนดินในอาวปตตาน ี                         
                 (μg/g น้ําหนกัแหง) 
 

ตําแหนงที่ DBT TBT TPhT 

1.มอ. nd nd nd 

2.รูสะมิแล nd 10.68 nd 

3.แหลมตาชี nd 7.48 nd 

4.แหลมโพธิ์ nd 11.6 1.45 

5.บานบุดี nd nd nd 

6.บานตะโละสะมิแล nd nd nd 

7.บานดาโตะ nd nd nd 

8.บานตันหยงลุโละ nd 7.84 nd 

9.บานแหลมนก nd nd nd 
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รูปที่ 3.10 กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง Peak area ของ DBT.Et2, TBT.Et และ TPhT.Et กับ

ความเขมขน (ppm) ในตะกอนดินตําแหนงที่ 2 

รูปที่ 3.11 กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง Peak area ของ DBT.Et2, TBT.Et และ TPhT.Et กับ
ความเขมขน (ppm) ในตะกอนดินตําแหนงที่ 3 

s ed im ent 2 y =  0.0395x +  0 .3739
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3.6 ผลการศึกษาการใชผงทองแดงเพื่อลดสัญญาณรบกวนการวิเคราะหสารดีบุกอินทรียใน

สารสกัดจากตะกอนดินจากทะเล 
เพื่อเพิ่มขีดจํากัดของการวเิคราะห (Limit of determination) ของสารดีบุกอินทรีย ใน

ตะกอนดินจากทะเล ไดทําการปรับปรุงเทคนิคการเตรียมตัวอยางเพิ่มเติมโดยการเตมิผง
โลหะทองแดงลงในตัวอยางตะกอนดิน จากผลการศึกษาพบวาสามารถลดขนาดของ
สัญญาณของสารรบกวนในชวง 7 – 11 นาที ซ่ึงไมตรงกับพีคสัญญาณของสารดีบุกอินทรีย 
ลงไดอยางชัดเจน ดังแสดงในรูปที่ 3.12 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่  3.12 โครมาโทแกรมเปรียบเทียบการไมเติม Cu (A) และเติม Cu (B) ในสารทีส่กัดไดใน

ตะกอนดิน (ตําแหนงที่ 2) โดยไมผานการ ethylation เพื่อศึกษาการลดการรบกวนของ
ซัลเฟอร เมื่อทําการวิเคราะหดวย GC-μECD 

  

A

B
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รูปที่ 3.13 โครมาโทแกรมเปรียบเทียบการไมใช Cu (A) และ ใช Cu (B) ที่ไดจากสารสกัดโดยใช 

hexane โดยไมผานการ ethylation ในตะกอนดินตําแหนงที่ 6 ดวยเครื่อง GC - μECD 
 
 

เมื่อเปรียบเทียบการใสผงคอปเปอรและไมใสลงในสารที่สกัดไดในตะกอนดิน พบวา 
สัญญาณรบกวนจากสารสกัดที่ไมใสผงคอปเปอรมีขนาดสัญญาณสูงมากกวาของสัญญาณของสาร
สกัดที่ใสผงคอปเปอร อยางชัดเจน ดังนั้น การใชผงคอปเปอรสามารถลดปญหาสัญญาณรบกวนได 
ซ่ึงสัญญาณดังกลาว นาจะเปนสัญญาณรบกวนจากซัลเฟอร (Ref, year) 
 
 

B

A
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3.7 การศึกษาชนดิของสารประกอบโลหะอินทรีย ในตะกอนดิน  
ไดทําการศึกษาชนิดของสารประกอบโลหะอินทรีย ในตะกอนดินโดยใชเทคนิค GC – 

MS  โดยตะกอนดินที่ทาการศึกษาเก็บมาจากบริเวณปาชายเลน มหาวทิยาลัยสงขลานครินทร  
สภาวะของเครื่อง GC-MS 
Gas chromatography/Mass spectrometer (HP 5890 GC/HP 5972 MSD) 
เทคนิคการวิเคราะห : Electron Ionization 
สภาวะการวิเคราะห : Gas chromatography  Mass spectrometry 
    Inlet temperature 250 o C  Actiquisition mode Scan 
    Oven Initial temperature 80 o C Mass range 30-500 amu 
    Ramp temperature 20 o C/min Solvent delay time 7.0 min 
    Final temperature 280 o C 20 min 
    Column HP-5 
 

3.7.1 การวิเคราะหโครมาโทแกรมของสารมาตรฐานดีบุกอนิทรีย 
3.7.2 การวิเคราะหสเปกตรัมของสารมาตรฐานดบีุกอินทรีย 

จากการศึกษามวลที่เปนลักษณะเฉพาะ (Characteristic mass) ของสารดีบุกอินทรียที่
ทําการศึกษา พบขอสรุปดังนี้ มวลที่เปนลักษณะเฉพาะสําหรับ TBT.Et ไดแกมวลตอประจุ 120 

(Sn+-) และ 207 ((C4H9-) (C2H5-)Sn+-) สําหรับ DBT.Et2 ไดแกมวลตอประจ ุ149 ((C2H5-)Sn+-) และ 207 

((C4H9-)(C2H5-)Sn+-) และ TPhT.Et ไดแกมวลตอประจุ 120 (Sn4+-) และ 197 ((C6H5)Sn3 +-) ในขณะที่
สารมาตรฐาน Tetrabutyltin มีมวลที่เปนลักษณะเฉพาะที่ 120 (Sn+-) และ  234 (C4H9-)2Sn+-)  
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รูปที่ 3.14 สเปกตรัมของ TeBT 
 

 
ตารางที่ 3.3  The characteristic mass of the fragments of ethylated organotin compounds  

        (The m/z used in quantification is underlined). 

Ethylated organotin compounds m/z 

TBT.Et 55 (C4H9-), 120 (Sn+-), 151 ((C2H5-)Sn+-), 177 ((C4H9-)Sn+-), 207 ((C4H9-) 

(C2H5-)Sn+-), 263 ((C4H9-)2(C2H5-)Sn+-) and 291 ((C4H9-)3Sn+-) 

DBT.Et2 55 (C4H9-), 120 (Sn+-), 149 ((C2H5-)Sn+-), 207 ((C4H9-)(C2H5-)Sn+-) and 263 

((C4H9-)2(C2H5-)Sn+-) 

TPhT.Et 77(C6H5-), 120 (Sn4+-), 197 ((C6H5)Sn3 +-) and 351((C6H5)3Sn+-))   

 

อยางไรก็ตามผลการศึกษาการวิเคราะหสารสกัดที่ไดจากตะกอนดินจากอาวปตตาน ี พบวา
ประสิทธิภาพของ mass analyzer ของเครื่อง GC-MS รุน HP 5890 GC/HP 5972 MSD ที่ใชใน
การศึกษาครั้งนี้ ยังไมเพียงพอที่จะตรวจวดัสัญญานของสารกลุมดีบุกอินทรียในระดับที่มีอยูใน
ตะกอนดินจากทะเลที่ทําการศึกษา 
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4. สรุปและอภปิรายผลการศึกษา 
 

ในชวงแรกของงานวิจยันี ้ ไดทําการศึกษาเบื้องตนถึงการเตรียมอนุพันธโดยการเติมหมู
เอธิลใหสารประกอบโลหะอินทรีย โดยใชสาร sodium tetraethylborate (STEB หรือ NaBEt4) เพื่อ
ทําใหสารโลหะอินทรียที่สามารถถูกเติมหมูเอธิลได สามารถระเหยไดงายขึ้น โดยทําการศึกษา
ตัวอยางตะกอนดินชายฝงทะเล เพื่อศึกษาปริมาณการรบกวนการทําปฏิกิริยาการเตมิหมูเอธิลซ่ึงอาจ
เกิดขึ้นจากองคประกอบตาง ๆ ที่มีอยูในตะกอนดินจากทะเลตอการวิเคราะหสารกลุมดีบุกอินทรยี 
โดยทําการวิเคราะหสารที่สกัดไดจากตะกอนดินหลังผานการทําปฏิกิริยาเติมหมูเอธิลและวเิคราะห
ดวยเทคนิค GC-FID และ GC-ECD ซ่ึงเปนตัวตรวจวดัที่มักพบในหองปฏิบัติการเคมีของหนวยงาน
ราชการและเอกชนทั่วไป 

4.1 สรุปและอภิปรายผลการเตรียมอนุพนัธโดยการเตมิหมูอัลคิลเพื่อวิเคราะหสารประกอบ
โลหะอินทรียในตะกอนดนิในคราวเดียวกนัดวยเทคนิค GC 

จากผลการศึกษาพบเมื่อใชสภาวะที่เหมาะสมในการวเิคราะหสารกลุมดีบุกอินทรียดวย
เทคนิค GC-FID พบสารที่สามารถระเหยไดในอณุหภูมิชวง 125-275oC เพิ่มขึ้น โดยพบจํานวนพีค
ของสัญญานที่ไดในกรณีของสารสกัดที่ไดจากตะกอนดนิหลังผานการทําปฏิกิริยาเตมิหมูเอธิลใน
ชวงเวลา 5-7 นาที เมื่อเปรียบเทียบกับสารสกัดจากตะกอนดินชุดเดยีวกนัที่ไมผานการทําปฏิกิริรยา
เติมหมูเอธิล ซ่ึงนาจะเปนสัญญานของโลหะอินทรยีบางกลุมที่สามารถถูกเติมหมูเอธิลได โดยสาร
อนุพันธของเอธิลโลหะอินทรียที่มีอยูในตะกอนดินจากทะเลนามีจดุเดือดต่ํา จากขอมูลการให
อุณหภูมิของคอลัมนและคา retention time คาดวาสารอนุพันธของเอธิลโลหะอินทรียกลุมนี้นาจะมี
จุดเดือดต่ํากวา 275oC  

สําหรับผลการศึกษาสภาวะเบื้องตนของการใชเครื่อง GC-ECD ในการวิเคราะหสารที่สกัด
ไดจากตะกอน พบพีคของสัญญานขนาดใหญในชวง 2.4-2.7 นาทีที่ ของสารสกัดที่ไดจากตะกอน
ดินที่ผานการเติมหมูเอธิล  
 จากลักษณะของโครมาโทแกรมที่ไดจากตวัตรวจวัดทั้งสองชนิด พบตวัตรวจวัดแบบ FID 
มีศักยภาพในการวิเคราะหสารกลุมโลหะอินทรียมากกวาตัวตรวจวดัแบบ ECD แมวาจะมีรายงาน
กลาวถึงการทีต่ัวตรวจวดัแบบ ECD สามารถตรวจวัดสารปรอทอินทรีย (RHg) ได นอกเหนือจาก
การใชในการวิเคราะหสารประกอบกลุมออรแกโนเฮไลด ทั้งนี้เนื่องจากการมีจํานวนพีคของ
สัญญาณที่มีจํานวนมากกวาแบบ ECD อันนาจะเนื่องมาจากตัวตรวจวดัแบบ FID สามารถตรวจวดั
หมูไฮโดรคารบอนที่เปนองคประกอบของโลหะอินทรยีได ในการศึกษาขั้นตอไปจึงควรทําการ
พัฒนาการวิเคราะหสารกลุมโลหะอินทรียดวยตัวตรวจวดัแบบ FID 
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4.2 สรุปและอภิปรายผลการศึกษากราฟมาตรฐานและขดีจํากัดต่ําสุดของการวิเคราะห
สารประกอบดีบุกอินทรีย 
จากการศึกษาสัญญานของสารประกอบดบีุกอินทรียทั้งสามชนิดหลังทําปฏิกิริยาเตมิหมู

เอธิล พบความสัมพันธเชิงเสนตรงกับความเขมขนของสารมาตรฐานที่เพิ่มขึ้นในชวง 2-10 ppm 
โดยมีคา R2 สูงกวา 0.95 ทั้งสามชนิด สําหรับผลการศึกษาคาขีดจํากัดต่ําสุดซึ่งเปนคาความเขมขน
ต่ําสุดที่เครื่องสามารถวัดไดของการวิเคราะหอนพุันธเอธิลของสารดีบุกอินทรียดวยเทคนิค GC-
FID พบมีคาเทากับ 0.24, 0.36 และ 0.39 ppm สําหรับอนุพันธของสารฟนิลทิน ไดบิวทิลทิน และ
ไตรบิวทิลทิน ตามลําดับ ซ่ึงแสดงใหเห็นวาอนุพันธของสารฟนิลทินจะใหสัญญานการตอบสนอง 
(Response signal) ตอหนวยความเขมขนสงูกวาสารกลุมบิวทิลทิน  
 

4.3 สรุปและอภิปรายผลการวิเคราะหสารกลุมดีบุกอินทรียในสารที่สกัดไดจากตะกอนดินดวย
เทคนิค GC-FID 
หลังนําสารมาตรฐานดีบุกอนิทรีย tributyltin chloride (TBT), dibutyltin dichloride (DBT) 

และ triphenyltin chloride (TPhT) มาเตรียมอนุพนัธโดยการเติมหมูเอธิลดวยสาร STEB พบ
สามารถใหสัญญานกับเครื่อง GC-FID โดยมีพีคของ DBT.Et2 TBT.Et และ TPhT.Et  ปรากฏที่เวลา 
7.008, 8.225 และ 11.681 นาที ตามลําดับ พบการปรากฏของสัญญาณเปนไปตามขนาดของโมเลกุล 
โดยอนุพนัธของสารฟนิลทินพบมีจุดเดือดสูงที่สุด 

จากการนําตวัอยางตะกอนดนิมาทําการเตรยีมสารอนุพันธและทําการวิเคราะหสารสกัดที่
ได ในเบื้องตนพบวาไมสามารถตรวจพบพีคสัญญานที่เวลาที่ตรงกับสารประกอบกลุมดีบุกอินทรีย
ทั้งสามชนิด ซ่ึงอาจเนื่องมาจากการรบกวนขององคประกอบที่อยูในตะกอนดนิจากทะเล ทําให
ระดับ base line ของสัญญานของสารสกัดมีคาในระดับที่สูงกวากรณีการวเิคราะหสารมาตรฐาน 
และปริมาณสารกลุมนี้ยังอยูในระดบัที่ต่ํากวาขีดจํากัดของการตรวจวดั จึงไดเลือกใชเทคนิคการเติม
สารมาตรฐาน (Standard addition) รวมกับการเติมหมูเอธิลในการวิเคราะหปริมาณดีบุกอนิทรียใน
ตัวอยางตะกอนดินในอาวปตตานี  

4.4 สรุปและอภิปรายผลการศึกษาการหาปริมาณดีบุกอนิทรยีในตวัอยางตะกอนดินใน        
อาวปตตาน ี
จากการศึกษาการวิเคราะหหาปริมาณสารดีบุกอินทรียในตัวอยางตะกอนดินในอาวปตตาน ี

จ.ปตตาน ีจํานวน 9 จุด จากผลการศึกษาทกุจุดตรวจไมพบสารไดบิวทลิทิน ในขณะที่ตรวจพบสาร
ไตรบิวทิลทินในชวง 7.48 ถึง 11.60 ที่บริเวณฝงทะเลเปดดานบานรูสะมิแลซึ่งเปนหมูบาน
ชาวประมงที่มเีรือหางยาวหาปลาขนาดเล็ก อยูจํานวนมากและมีการซอมแซมและทาสีเรือในบริเวณ
ดังกลาว และตรวจพบสารไตรบิวทิลทินในบริเวณอาวตอนในใกลบริเวณแหลมตาชี แหลมโพธิ์
และบานตนัหยงลุโละ ซ่ึงกระแสน้ําอาจมีการพัดพาตะกอนจากหมูบานชาวประมงที่มีการทาสีเรือ
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มาสะสมในบริเวณดังกลาว สําหรับสารประกอบฟนิลทินพบเพยีงจดุเดียวที่บานแหลมโพธิ์โดยอยู
ในระดบัที่ต่ํามากใกลเคยีงกบัระดับขีดจํากดัต่ําสุดของการตรวจวดั 
 
4.5 การศึกษาชนดิของสารประกอบโลหะอินทรีย ในตะกอนดิน  

ไดทําการศึกษาชนิดของสารประกอบโลหะอินทรีย ในตะกอนดินโดยใชเทคนิค GC – MS  
โดยตะกอนดนิที่ทาการศึกษาเก็บมาจากบริเวณปาชายเลน มหาวิทยาลัยสงขลานครินทร โดยใช
เครื่อง GC-MS ยี่หอ HP 5890 GC/HP 5972 MSD โดยใชคอลัมนชนดิ HP-5โดยมแีหลงที่ทําใหเกิด
ไอออนแบบ Electron Ionization ศึกษาสเปกตรัมของมวลตอประจุในชวง 30-500 amu 

ผลการศึกษาพบวาสามารถทําการวิเคราะหสารมาตรฐานของดีบุกอินทรียที่เลือก
ทําการศึกษาได โดยพบพีคสัญญานของ DBT.Et2 TBT.Et และ TPhT.Et  ปรากฏที่เวลา 7.008, 
8.225 และ 11.681 นาที ตามลําดับ ตามขนาดน้ําหนักโมเลกุลของสารดีบุกอินทรียกอนเติมหมูเอธิล 
และจากการศกึษามวลที่เปนลักษณะเฉพาะ (Characteristic mass) ของสารดีบุกอินทรียที่
ทําการศึกษา พบขอสรุปดังนี้ มวลที่เปนลักษณะเฉพาะสําหรับ TBT.Et ไดแกมวลตอประจุ 120 
(Sn+-) และ 207 ((C4H9-) (C2H5-)Sn+-) สําหรับ DBT.Et2 ไดแกมวลตอประจ ุ149 ((C2H5-)Sn+-) และ 
207 ((C4H9-)(C2H5-)Sn+-) และ TPhT.Et ไดแกมวลตอประจุ 120 (Sn4+-) และ 197 ((C6H5)Sn3 +-) 
ในขณะที่สารมาตรฐาน Tetrabutyltin มีมวลที่เปนลักษณะเฉพาะที่ 120 (Sn+-) และ 234 (C4H9-
)2Sn+-) 

อยางไรก็ตามผลการศึกษาการวิเคราะหสารสกัดที่ไดจากตะกอนดินจากอาวปตตาน ี พบวา
ประสิทธิภาพของ mass analyzer ของเครื่อง GC-MS รุน HP 5890 GC/HP 5972 MSD ที่ใชใน
การศึกษาครั้งนี้ ยังไมเพียงพอที่จะตรวจวดัสัณณาณของสารกลุมดีบุกอินทรียในระดบัที่มีอยูใน
ตะกอนดินจากทะเลที่ทําการศึกษา 
 
4.6 สรุปและอภิปรายผลการใชผงคอปเปอรใสลงในสารที่สกัดจากตะกอนดินเพื่อลดสัญญาณ

รบกวน 
เพื่อศึกษาการลดการรบกวนขององคประกอบของตะกอนดินจากทะเล ซ่ึงกลุมสําคัญนาจะ

มาจากสารประกอบวัลเฟอร จึงไดทําการศึกษาถึงอิทธิพลของการเติมผงทองแดงหรอืผงคอปเปอร
ตอการลดสัญญาณจากสารประกอบซัลเฟอร โดยเปรียบเทียบการใสผงคอปเปอรและไมใสลงใน
สารที่สกัดไดในตะกอนดิน พบสัญญาณรบกวนจากสารสกัดที่ไมใสผงคอปเปอรมีขนาดสัญญาณ
สูงมากกวาของสัญญาณของสารสกัดที่ใสผงคอปเปอร อยางชัดเจน ดังนั้นจึงอาจสรุปไดวาการใช
ผงคอปเปอรสามารถลดปญหาสัญญาณรบกวนในกรณกีารวิเคราะหสารโลหะอินทรียในตะกอน
ดินจากทะเลได  
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4.7 ขอเสนอแนะ 
1) ควรเพิ่มการใชสาร Tripropyltin chloride (TPrT.Cl) เปนสาร internal standard (IS) 

นอกเหนือจากการใชสาร Tetrabutyltin ทั้งนี้เนื่องจากสาร TPrT.Cl มีโครงสรางใกลเคียง
กับสารกลุมไตรและไดอัลคลิทิน สามารถตรวจสอบประสิทธิภาพการทําปฏิกิริยาการเติม
หมูเอธิลได ไมเหมือนกับสาร Tetrabutyltin ซ่ึงสามารถใชตรวจสอบการสกัดไดเพยีงอยาง
เดียว ไมสามารถทําปฏิกิริยาการเติมหมูเอธิลไดอีก เนื่องจากโครงสรางมีความสมมาตร
และเสถียรแลว 

2) ตัวตรวจวดัแบบจับอิเล็คตรอน (Electron capture detector, ECD) นาจะมีศกัยภาพในการ
พัฒนาการตรวจวิเคราะหสารปรอทอินทรียในตะกอนดนิ ทั้งนี้เนื่องจากตรวจพบสัญญาณ
ของสารโลหะอินทรียที่สามารถถูกเติมหมูเอธิลไดที่อุณหภูมิต่ํา ซ่ึงคาดวานาจะเปนโลหะ
ปรอท ซ่ึงสามารถใหสัญญาณกับตวัตรวจวัดชนดินี้ได 
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