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บทคดัยอ่ 
 

สามารถประยุกตใ์ชว้สัดุนาโนครสิตลัลนีแคดเมยีมซลัไฟด์ทีม่กีารเตมิแต่งดว้ยโลหะเงนิ และหุม้ดว้ย
กรด mercaptoacetic (CdSAg-MAA QDs) ในการตรวจวดัไฮโดรเจนซลัไฟด์ (H2S) โดยอาศยัการตรวจวดั
การดบัแสงฟลูออเรสเซนซ์ของ CdSAg-MAA QDs วิธีนี้มีช่วงความเป็นเส้นตรงในการตรวจวดัอยู่ในช่วง
ตัง้แต่ 0.01-500 M มขีดีจ ากดัในการตรวจวดัอยู่ที ่3.0 nM และค่าเบีย่งเบนมาตรฐานสมัพทัธ ์(RSD%) จาก
การตรวจวดั H2S ความเขม้ขน้ 10 nM 5 ครัง้ มคี่าเท่ากบั 0.54% วธินีี้เป็นวธิทีีม่คีวามจ าเพาะเจาะจงสงูและ
ไม่มกีารรบกวนจากแอนไอออนต่างๆทีอ่าจรบกวน (ความเขม้ขน้สงูกว่า H2S 100 เท่า) จากการประยุกต์ใช้ 
CdSAg-MAA QDs ซึ่งเคลอืบอยู่บนกระดาษกรองทีม่ไีคโตซานเป็นตวัช่วยผยุงเป็นชุดทดสอบเพื่อตรวจวดั
แก็ส H2S พบว่าชุดทดสอบมีสเีหลืองเข้มขึ้นเมื่อเพิ่มความเข้มข้นของ H2S ชุดทดสอบดงักล่าวสามารถ
ตรวจวดัแกส็ H2S ไดใ้นระดบัความเขม้ขน้ทีม่ากกว่า 50 M  

 
ค าสืบค้น: อนุภาคนาโน; ชุดทดสอบแกส็; ไฮโดรเจนซลัไฟด ์
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Abstract 
 

The application of nano-materials, silver doped cadmium sulfide capped by mercaptoacetic 
acid (CdSAg-MAA QDs) to determine hydrogen sulfide (H2S) based on fluorescent quenching of 
CdSAg-MAA QDs was successfully developed. The linear range for determination of H2S were in the 
range of 0 .01 -500 M with a detection limit of 3 .0  nM and the relative standard deviation (RSD%) 
from the determination of 10 nM H2S (5 times) was 0.54%. This method provided the selective method 
for H2S determination in real sample without interference from anions at 1 0 0  times higher than H2S 
concentration. According to the results obtained from the using of CdSAg-MAA QDs coated on filter 
paper containing chitosan as the test kit for detection of H2S gas, the test kits color was more yellow 
intense with increasing of H2S concentration at concentrations higher than 50 M. 

 
Keywords: Nanoparticles; gas test strip; Dissolved sulfide 
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บทน า 
 

ปจัจุบนั ไดม้กีารน าเสนอเซน็เซอรท์ีม่ปีระสทิธภิาพในการตรวจวดั H2S ทีค่วามเขม้ขน้ระดบัต ่าเป็น
จ านวนมาก ซึง่วสัดุทีน่ิยมน ามาสรา้งเซน็เซอรช์นิดใหม่ส่วนใหญ่จะเป็น วสัดุนาโน และ โพลเิมอร ์คอมโพสทิ 
การตรวจวดั H2S จะอยู่บนพืน้ฐานของ การดูดซบั H2S บนพืน้ผวิวสัดุ และท าใหส้ภาพการน าไฟฟ้าของวสัดุ
เปลีย่นแปลง อย่างไรกต็ามเซน็เซอรเ์หล่านี้ มรีาคาแพง จ าเป็นทีจ่ะตอ้งใชบุ้คลากรทีม่คีวามรูเ้ฉพาะทาง และ
เครื่องมอืยงัมคีวามซบัซอ้น ในบรรดาวสัดุนาโน แคดเมยีมซลัไฟดค์วอนตมัดอทซึง่หุม้ดว้ยเมอรแ์คปโทอะซี
ติก (CdS-MAA QDs) มีความสนใจเป็นอย่างมากที่จะน ามาประยุกต์ใช้ในการตรวจวัด H2S เนื่องจาก
คุณสมบตัเิฉพาะทาง เช่น การเรอืงแสง การน าไฟฟ้าสงู สามารถสงัเคราะหไ์ดง้่าย มคีวามเสถยีรสงูและตน้ทนุ
ต ่าเมื่อเปรยีบเทยีบกบัวสัดุนาโนชนิดอื่น อย่างไรกต็าม วสัดุชนิดน้ีกย็งัมขีดีจ ากดัในการใชง้าน คอื มศีกัยภาพ
ในการแยกบรรจุประจุต ่าและมคีวามเสถยีรเชงิแสงต ่า ขดีจ ากดัดงักล่าว สามารถปรบัแกไ้ดโ้ดยหลายวธิ ีไดแ้ก่ 
การสงัเคราะหใ์หม้แีกนกลางและเปลอืก การดดัแปรโดยเตมิธาตุทีม่ตีระกลู อาทเิช่น ทองค าขาว ทอง และเงนิ 
การเติมธาตุมตีระกูลจะช่วยส่งเสรมิให ้CdS QDs มศีกัยภาพในการแยกบรรจุประจุสงูขึน้ เนื่องจากคความ
แตกต่างกนัของความกวา้งของแถบพลงังานทีน่ าไฟฟ้าทีแ่ตกต่างกนั ซึง่จะท าใหช้่วงชวีติของอเิลก็ตรอนทีถู่ก
กระตุ้นอยู่บนแถบน าไฟฟ้า (conduction band) ไดน้านขึน้ การเตมิโลหะเงนิจะช่วยใหค้วามหนาแน่นกระแส
ในการแลกเปลีย่นสงูขึน้ในขณะทีใ่ชพ้ลงังานกระตุน้ต ่า 

        วสัดุนาโน CdSAg QDs ถูกหุ้มด้วยเมอร์แคปโทอะซตีกิผ่านพนัธะโควาเลนต์ระหว่าง Cd-S 
และ Ag2S บนพื้นผิว ซึ่งเป็น S อะตอมจากหมู่ไทออล (thiol) ของเมอร์แคปโทอะซีติก และ QDs มีความ
ว่องไวในการเกดิปฏกิริยิารดีอกซก์บัสารอื่น และ H2S เป็นตวัรดีวิซท์ีแ่รงเมื่อเปรยีบเทยีบกบั MAA ดงันัน้ จงึ
มีความเป็นไปได้อย่างมากที่ H2S จะเกิดอนัตรกิริยากบั CdSAg-MAA QDs ตรงพื้นผิวของ CdSAg-MAA 
QDs จงึมคีวามเป็นไปไดว้่า S อะตอม จาก H2S จะแย่ง เกดิพนัธะ Cd-S หรอื Ag2S แทน S อะตอม จากหมู่
ไทออล นอกจากนัน้ ยงัพบว่าเมื่อ H2S ละลายน ้าจะมสีภาพเป็นกรดซึง่จะท าให ้pH ของสารละลายลดลงท า
ให้ MAA ที่มีค่า pKa เท่ากับ 3.73 หลุดออกจากผิวของ QDs ท าให้มีต าแหน่งจุดบกพร่อง (defect site) 
เกดิขึน้ จงึสง่ผลใหป้ระสทิธภิาพการเรอืงแสงของ CdSAg-MAA QDs ลดลง  

จุดมุ่งหมายของงานวจิยันี้คอืการพฒันาเซน็เซอร์ในการตรวจวดั H2S ที่มปีระสทิธภิาพ ราคาถูก 
และใช้งานได้ง่าย โดยใช้ CdSAg-MAA QDs และใช้กระดาษกรองเป็นวสัดุพื้นฐาน (paper substrate) แต่
กระดาษกรองเป็นเสน้ใยเซลลูโลสซึง่เป็นโครงสร้างทีไ่ม่เหมาะกบัการฝงัตวั CdSAg-MAA QDs ท าใหค้วาม
เขม้ขน้ และความเสถยีรของ CdSAg-MAA QDs บนกระดาษกรองต ่า ดงันัน้ จงึมคีวามสนใจทีจ่ะน าไคโตซาน 
(chitosan) มาเป็นตัวกลางที่ช่วยเพิ่มประสทิธภิาพการยึดเกาะของ CdSAg-MAA QDs บนกระดาษกรอง 
เนื่องจากไคโตซานเป็นพอลเิมอรธ์รรมชาตทิีม่คีุณสมบตัเิฉพาะ เช่น มทีัง้ส่วนทีช่อบน ้าและไม่ชอบน ้า ความ
เป็นพษิต ่า และย่อยสลายได ้มงีานวจิยัจ านวนมากทีใ่ชไ้คโตซานเป็นสารเตมิแต่งวสัดุนาโน ซึง่พบว่าวสัดุนา
โนมคีวามเสถียรมากขึน้ นอกจากนัน้ การใช้ไคโตซานในการเคลอืบผวิกระดาษ จะท าให้กระดาษมคีวาม
แขง็แรงมากขึน้ ดงันัน้ ไคโตซานจงึเป็นพอลเิมอร์ที่เหมาะสมที่จะน ามาเพิม่ประสทิธภิาพการยดึเกาะของ 
CdSAg-MAA QDs บนกระดาษกรอง ซึง่ไม่เพยีงแต่จะเพิม่ความเสถยีรของ CdSAg-MAA QDs บนกระดาษ
กรองเท่านัน้ แต่ยงัช่วยปรบัปรุงคุณสมบตัขิองกระดาษกรองใหม้คีวามสามารถในการดดูซมึน ้าลดลง  

งานวิจยันี้สามารถประยุกต์ใช้การดบัการวาวแสงฟลูออเรสเซนซ์ของ CdSAg-MAA QDs ในการ
ตรวจวดัแกส็ H2S และซลัไฟดท์ีล่ะลายในน ้า โดยใชเ้ครื่องสเปกโทรฟลูออโรมเิตอร ์วธิกีารตรวจวดัน้ีเป็นวธิทีี่
มคีวามจ าเพาะเจาะจงสูงและมชี่วงความเป็นเสน้ตรงที่กว้าง ซึ่งไม่มกีารรบกวนจากไอออนต่างๆ ที่พบใน
แหล่งน ้าผวิดนิ น ้าเสยี และตวัอย่างจากสิง่แวดลอ้มอื่น ๆ สามารถน ามาใชป้ระโยชน์ในการตรวจหาแกส็ชนิด
นี้ในระดับนาโนโมลาร์ได้ จากการท าชุดทดสอบแก็ส H2S โดยใช้กระดาษกรองเป็นวสัดุพื้นฐาน (paper 
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substrate) และใชไ้คโตซาน (CS) มาเป็นตวักลางทีช่่วยเพิม่ประสทิธภิาพการยดึเกาะของ CdSAg-MAA QDs 
บนกระดาษกรอง พบว่าชุดทดสอบมคีวามจ าเพาะเจาะจงทีด่แีละมคีวามไวในการตรวจหา H2S ในตวัอย่างน ้า
เสยีในระดบัไมโครโมลาร ์โดยไม่มกีารรบกวนจากแกส็ SO2 H2 และ O2 ยกเวน้ NH3 และ HCl  
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วิธีทดลอง 
 

1. สงัเคราะหน์าโนคริสตลัลีนแคดเมียมซลัไฟดท่ี์เติมแต่งด้วยโลหะเงิน (CdSAg-MAA QDs) 
 
     ในงานวจิยันี้ ไดม้กีารสงัเคราะหน์าโนครสิตลัลนีแคดเมยีมซลัไฟด์ทีเ่ตมิแต่งดว้ยโลหะเงนิและใชต้วัหุม้เป็น
กรดเมอแคปโตแอซตีกิทีล่ะลายในน ้า และ นาโนครสิตลัลนีแคดเมยีมซลัไฟดท์ี่มตีวัหุม้เป็นกรดเมอแคปโตแอ
ซตีกิโดยประยุกต์จากวธิขีอง Winter และคณะ [1-2] โดยละลาย CdCl2 3.7751 กรมั (18.75 มลิลโิมล) ในน ้า 
100 มลิลลิติร จากนัน้เตมิ MAA (37.50 มลิลโิมล) ภายใตก้ารกวนและปรบั pH ของสารละลายทีใ่หเ้ป็น 8 โดย
ใช้ NaOH ความเขม้ขน้ 1 mol L-1 หลงัจากนัน้ฉีดสารละลาย Na2S · 9H2O (18.75 มลิลโิมล) ปรมิาตร 10 
มลิลลิติร อย่างรวดเรว็ เพิม่อุณหภูมเิป็น 65 ◦C เป็นเวลา 1 ชัว่โมง สารคอลลอยดจ์ะค่อยๆกลายเป็นสเีหลอืง 
ทิง้ใหเ้ยน็ทีอุ่ณหภูมหิอ้งในอากาศก่อนเกบ็ใสข่วด 

1. ชัง่ CdCl2 0.1518 กรมั (10 mM) ลงในขวดกน้กลมสามคอขนาด 125 มลิลลิติร เตมิน ้าปราศจาก
ไอออนปรมิาตร 100.00 มลิลลิติร กวนโดยใช ้Magnetic stirrer bar ภายใตส้ภาวะแกส็ไนโตรเจนเป็นเวลา 15 
นาท ี

2. เติม AgNO3 0.01699 กรัม (1 mM) ลงในสารละลายผสมข้อ 1 กวนสารผสมภายใต้สภาวะ
ไนโตรเจนเป็นเวลา 15 นาท ี

3. เตมิ 37% (w/v) กรดเมอแคปโตแอซตีคิ (MAA) ปรมิาตร 870 ไมโครลติร (10 มลิลโิมลาร)์ ลงใน
สารละลายผสมในขอ้ 1. แลว้กวนสารผสมภายใตส้ภาวะไนโตรเจนเป็นเวลา 30 นาท ี

4. เตมิ 2 M NaOH ลงในสารผสมในขอ้ 2. เพื่อปรบัค่า pH ของสารละลาย จนไดค้่า pH เท่ากบั 8.0 
ภายใตก้ารกวนอย่างต่อเนื่อง 

5. ชัง่ Na2S. 9H2O 0.1300 กรัม (5 มิลลิโมลาร์) ละลายในน ้ าปราศจากไอออนปริมาตร 5.00 
มลิลลิติรแลว้ค่อยๆ หยดสารละลายขอ้ 4. ลงในสารละลายผสมขอ้ 2. ภายใตก้ารกวนอย่างต่อเนื่องและสภาวะ
ไนโตรเจน 

6. เพิม่อุณหภูมเิป็น 65 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา 1 ชัว่โมง จนสารคอลลอยดเ์ปลีย่นเป็นสเีหลอืงอม
เขยีว ทิง้ใหเ้ยน็ทีอุ่ณหภูมหิอ้ง 

7. ตกตะกอนสารละลายด้วยเอทานอล 3 ซ ้า (เพื่อล้างตะกอนและลดการกระจายตัวของสาร
ปนเป้ือน) 
      

ในส่วนของวธิกีารสงัเคราะหน์าโนครสิตลัลนีแคดเมยีมซลัไฟดท์ีม่ตีวัหุม้เป็นกรดเมอแคปโตแอซตีกิ 
มขี ัน้ตอนเช่นเดยีวกนักบัการสงัเคราะหข์า้งตน้แต่ไม่มกีารเตมิ AgNO3 
 
2. พิสูจน์เอกลกัษณ์และศึกษาคณุสมบติัเชิงแสงของนาโนคริสตลัลีนแคดเมียมซลัไฟด ์

หลงัจากท าการสงัเคราะห์ CdSAg-MAA QDs แล้ว ได้พสิูจน์เอกลกัษณ์ และศกึษาคุณสมบตัิของ 
CdSAg-MAA QDs ทีส่งัเคราะหไ์ดโ้ดยใชเ้ทคนิค ดงัต่อไปนี้ 

1. เทคนิคยูวี–วสิเิบลิ สเปกโทรโฟโตเมทร ี(UV-visible spectrophotometry) ตรวจสอบคุณสมบตัิ
การดดูกลนืแสงฟลอูอเรสเซนซแ์ละขนาดอนุภาคของแคดเมยีมซลัไฟดค์วอนตมัดอท 

2. เทคนิคฟลูออเรสเซนซ์ สเปกโทรโฟโตเมทรี (Fluorescence spectrophoto metry) ตรวจสอบ
คุณสมบตัิการคายแสงฟลูออเรสเซนซ์ของแคดเมียมซลัไฟด์ควอนตัมดอทและการกระจายตัวของขนาด
อนุภาคของควอนตมัดอท 
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3. เทคนิคฟูเรียร์ทรานสฟอร์มอินฟราเรด สเปกโทรโฟโตเมทรี ( Fourier trans- form infrared 
spectrophotometry; FTIR) เพื่อตรวจสอบลักษณะและยืนยันการเกิดพันธะระหว่างแคดเมียมซัลไฟด์
ควอนตมัดอทกบักรดเมอแคปโตแอซตีคิ (MAA) 

4. Transmission electron microscopy (TEM) เพื่อศกึษาขนาดอนุภาคของวสัดุนาโนและสญัฐาน 
5. Particle size distribution เพื่อศกึษาการกระจายตวัของขนาดอนุภาควสัดุนาโนทีส่งัเคราะหไ์ด ้
6. Scanning electron microscopy (SEM) เพื่อศกึษาการสญัฐานวทิยาของกระดาษกรองทีเ่คลอืบ

ดว้ยไคโตซานและ CdSAg-MAA QDs 
 
3. ศึกษาสภาวะท่ีเหมาะสมในการตรวจวดั H2S ด้วย นาโนคริสตลัลีนแคดเมียมซลัไฟด ์
ความเข้มข้นท่ีเหมาะสมของ CdSAg-MAA QDs 
       ในงานวจิยันี้ เตรยีมสารละลาย H2S โดยละลาย Na2S.9H2O ใน น ้าปราศจากไอออนทีพ่่นแกส็ N2 เป็น
เวลา 30 นาทเีพื่อก าจดัแกส็ O2 และสภาวะที่ใช้ในการทดลองคอื 10 mM อะซเิตทบพัเฟอร์ pH 5.0 ท าให้
ซลัเฟอรอ์ยู่ในฟอรม์ของ H2S โดยสารละลายนี้จะตอ้งเตรยีมใชว้นัต่อวนั 
   3.1. ศึกษา pH และสารละลายบพัเฟอร ์

 แบ่งออกเป็นสองขัน้ตอน คอื pH ที ่CdSAg-MAA QDs ใหค้วามเขม้แสงฟลอูอเรสเซนซส์งูทีส่ดุ และ 
pH ที่เหมาะสมในการตรวจวดั H2S โดยพจิารณาจากค่าความเขม้แสงฟลูออเรสเซนซ์สมัพทัธ ์(I0/I) ซึ่งช่วง 
pH ทีศ่กึษาอยู่ในช่วง 4 – 8 โดยใชบ้ฟัเฟอร ์3 ชนิด ไดแ้ก่ อะซเิตทบฟัเฟอร ์ (pH = 4-5) ฟอสเฟตบฟัเฟอร์ 
(pH = 6) และทรสิไฮโดรคลอไรดบ์ฟัเฟอร ์(pH = 7-8) โดยความเขม้ขน้ของบพัเฟอรท์ุกช่วง pH เป็น 10 mM 
โดยใช ้CdSAg–MAA QDs ความเขม้ขน้ 0.8 mM และ H2S ความเขม้ขน้ 50 M  

3.2. เวลาท่ีเหมาะสมในการท าปฎิกิริยา 
      ศกึษาเวลาที่เหมาะสมในการเกดิอนัตรกริยิาระหว่าง CdSAg-MAA QDs และ H2S โดยใช้สภาวะ 

pH และบพัเฟอรจ์ากการศกึษา pH โดยใช ้CdSAg–MAA QDs ความเขม้ขน้ 0.8 mM และ H2S ความเขม้ขน้ 
50 M โดยพจิารณาจากค่าความเขม้แสงฟลอูอเรสเซนซส์มัพทัธ ์(I0/I) ทีส่งูทีส่ดุ 

3.3 ยืนยนัความหน้าเช่ือถือของวิธี 
       ในการศกึษาช่วงความเป็นเสน้ตรงในการตรวจวดั ขดีจ ากดัในการตรวจวดั และความสามารถในการ
วดัซ ้า จะท าการทดลองโดยศกึษาค่า I0/I ของ CdSAg–MAA QDs ความเขม้ขน้ 0.8 mM ที่เติม H2S ความ
เขม้ขน้ (0-900 M) ในขวดวดัปรมิาตรขนาด 5.00 mL (ท าการทดลอง 3 ซ ้าในทุกความเขม้ขน้) 
       3.4 ศึกษาอิทธิพลของสารรบกวน 

สารรบกวนทีท่ าการศกึษา คอื Na+, K+, Ca2+, Mn2+, Fe3+, Al3+, Cl-, SCN-, NO3
-, SO4 2- และ CO3

2- 
โดยพจิารณาจากความเขม้แสงฟลูออเรสเซนซข์อง CdSAg–MAA QDs (0.8 mM) ทีม่กีารเตมิ 15 M H2S 
ใน 10 mM อะซเิตทบฟัเฟอร์ (pH 5.0) เปรยีบเทยีบกบัฟลูออเรสเซนซ์ทีไ่ด้จากการเติมสารรบกวนทีค่วาม
เขม้ขน้แตกต่างกนั โดยถอืว่าถ้าเตมิสารรบควนแลง้ท าใหค้วามเขม้แสงฟลูออเรสเซนซเ์ปลีย่นแปลงเกนิรอ้ย
ละ 5 ความเขม้ขน้ของสารรบกวน  ณ ความเขม้ขน้นัน้ รบกวนการตรวจวดั 
      3.5 การประยุกตใ์ช้ CdSAg-MAA QDs ในการวิเคราะหซ์ลัไฟดร์วม ในตวัอย่างน ้า 

การประยุกต์ใช ้CdSAg-MAA QDs ในการวเิคราะหซ์ลัไฟด์รวมในตวัอย่างน ้าเสยีในมหาวทิยาลยั
ราชมงคลอสีาน ใช้วธิกีารเตรยีมตวัอย่างที่แตกต่างกนัสองวธิีเพื่อเปรยีบเทยีบผลการทดลอง ซึ่งมวีธิกีาร
ทดลองดงัต่อไปนี้ 
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3.5.1 น าน ้าตวัอย่าง (1.00 มลิลลิติร) กรองผ่านเยื่อไนลอน 0.45 m จากนัน้เตมิ 0.8 mM CdSAg-
MAA QDs และปรบัปรมิาตรรวมใหเ้ป็น 5.00 mL ดว้ยสารละลายบพัเฟอรอ์ะซเิตท (pH 5.0) ตวามเขม้ขน้ 10 
mM แลว้น าไปวดัค่าความเขม้แสงฟลอูอเรสเซนซเ์ปรยีบเทยีบกบัทีไ่ม่มกีารเตมิตวัอย่างน ้าเสยี 

3.5.2 น าน ้าตวัอย่าง (100.00 มลิลลิติร) กรองผ่านเยื่อไนลอน 0.45 m ใส่ในขวดรูปชมพู่ขนาด 
125 mL ซึ่งปิดฝาด้วยเซปตัมและพันด้วยพาราฟินฟิล์ม ใช้เข็มฉีดยาเติม 1% (v/v) HCl ปริมาตร 5.00 
มิลลิลิตร เพื่อแปลงซลัไฟด์ที่ละลายอยู่ในตวัอย่างให้เปลี่ยนเป็น H2S ทิ้งไว้ 1 ชัว่โมง ใช้เขม็เก็บแกส็จาก
ตวัอย่างปรมิาตร 2.00 mL ฉีดเขา้ไปในขวดซึง่มฝีาปิดดว้ยเซปตมัภายในบรรจุ CdSAg-MAA QDs (0.8 mM) 
ในสารละลายบพัเฟอรอ์ะซเิตท (pH 5.0) ตวามเขม้ขน้ 10 mM เขย่าขวด 3 นาท ีตัง้ทิง้ไว ้จากนัน้น าไปวดัค่า
ความเขม้แสงฟลอูอเรสเซนซเ์ปรยีบเทยีบกบัทีไ่ม่มกีารเตมิตวัอย่างน ้าเสยี 
 
4. การประยุกตใ์ช้ CdS-MAA QDs/CS ในการวิเคราะห ์H2S 

4.1 ศึกษาสภาวะท่ีเหมาะสมเกิดสารผสม CdSAg-MAA QDs/CS และการประยุกต์ใช้ CdS-MAA 
QDs/CS ในการวิเคราะห ์H2S 
     สารละลายมาตรฐานไคโตซาน (CS) 1% (w/v) ทีใ่ชใ้นงานวจิยันี้เตรยีมโดยการละลาย CS 1% (v/v) แอซิ
ตกิ ป ัน่นกวนเป็นเวลา 6 ชัว่โมง 

  4.1.1 ศกึษาอตัราสว่นโมลทีเ่หมาะสมระหว่าง CdSAg-MAA QDs และ CS 
 ผสม CdSAg-MAA QDs และ สารละลาย 1% (w/v) ไคโตซาน (CS) ที่อัตราส่วน 1:1 1.5:1 2:1 

1:1.5 และ 1:2 โดยปรบัปรมิาตรเป็น 10 mL ด้วย 10 mM อะซเิตทบพัเฟอร ์ (pH 5.0) จากนัน้น าไปโซนิเค
ทดว้ยเครื่อง ultra-sonic bath เป็นเวลา 10 นาท ีตัง้ทิง้ไวท้ีอุ่ณหภูมหิอ้งเป็นเวลา 5 นาท ีก่อนน าไปวดัด้วย
เครื่อง spectrofluorometer โดยจะเลอืกสภาวะทีค่วามเขม้แสงฟลูออเรสเซนสข์อง CdSAg-MAA QDs เพิม่
มากทีส่ดุเป็นสภาวะทีเ่หมาะสม 

4.1.2 ศึกษาเวลาที่เหมาะสมผสมกนัระหว่าง CdSAg-MAA QDs และ CS โดยใช้เครื่องโซนิเคท 
(ultra-sonic bath) 
      ผสม CdSAg-MAA QDs และสารละลาย 1% (w/v) ไคโตซาน (CS) ที่อัตราส่วน 2:1 โดยปรับ
ปริมาตรเป็น 10.00 mL ด้วย 10 mM อะซิเตทบพัเฟอร์  (pH 5.0) จากนัน้น าไปโซนิเคทด้วยเครื่อง ultra-
sonic bath ในช่วงเวลาทีแ่ตกต่างกนั คอื 5 10 15 และ 20 นาท ีหลงัจากนัน้ท าเช่นเดยีวกบัขอ้ 4.1.1  

4.1.3 ศกึษาอทิธพิลของ pH  
    ในการศกึษาอทิธพิลของ pH ต่อความเขม้แสงของ CdSAg-MAA/CS pH ทีศ่กึษาอยู่ในช่วง 3–7 
โดยใชบ้ฟัเฟอร ์3 ชนิด ไดแ้ก่ อะซเิตทบฟัเฟอร ์(pH 3-5) ฟอสเฟตบฟัเฟอร์ (pH 6) และทรสิไฮโดรคลอไรด์
บฟัเฟอร์ (pH 7) โดยความเข้มข้นของบพัเฟอร์ทุกช่วง pH เป็น 10 mM และใช้ CdSAg–MAA/CS ความ
เขม้ขน้ 0.4 mM ซึ่งเตรยีมโดยอตัราส่วนโมล CdSAg-MAA:CS เป็น 2:1 และน าไปผสมกนัในเครื่อง ultra-
sonic bath เป็นเวลา 15 นาท ี

4.1.4 ศกึษาช่วงความเป็นเสน้ตรงในการตรวจวดั 
            เตรยีม CdSAg-MAA/CS ใหม้อีตัราสว่นโมลเป็น 2:1 ในสารละลายอะซเิตทบพัเฟอร ์(pH 5.0) ความ
เข้มข้น 10 mM และน าไปผสมกันในเครื่อง ultra-sonic bath เป็นเวลา 15 นาที จากนัน้ปิเปตสารละลาย
มาตรฐาน H2S ที่ความเขม้ขน้แตกต่างกนัตัง้แต่ 0-1450 M เขย่าเป็นเวลา 30 วนิาท ีและตัง้ทิง้ไว้ 3 นาท ี
น าไปวดัดว้ยเครื่อง spectrofluorometer  
 
5. การประยุกตใ์ช้ CdS-MAA QDs/CS ท่ีเคลือบบนกระดาษกรองในการวิเคราะห ์H2S 
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แกส็ H2S ในงานวจิยันี้ เตรยีมโดยการละลาย Na2S.9H2O ใน 1 M HCl ในหลอดฝาเกลยีว  
    5.1 การศึกษาสภาวะท่ีเหมาะสมในการน าวสัดนุาโนเคลือบบนการดาษกรอง 
               - น ากระดาษกรอง (Whatman No.1) แช่ใน CdS-MAA QDs/CS ที่อตัราส่วนโมล 2:1 เป็นเวลา 
15 นาท ีแลว้ผึง่แหง้ 3 ชัว่โมง ก่อนน าไปองัแกส็ H2S ทีค่วามเขม้ขน้แตกต่างกนั ในหลอดฝาเกลยีว 
    - ศกึษาปรมิาณ CS ที่แตกต่างกนัทีม่ผีลต่อการกระจายตวัของ CdSAg-MAA QDs บนกระดาษ
กรอง โดยเตรยีม CS 0.1 0.25 0.5 1.0 % (w/v) ฉีดพ่นลงบนกระดาษกรอง ผึง่แหง้ทิง้ไว ้3 ชัว่โมง จากนัน้ ปิ
เปต 20 L ของ CdSAg-MAA QDs ลงบนกระดาษกรอง (10 mM) ผึง่แหง้ทิง้ไว ้3 ชัว่โมงก่อนน าไปทดสอบ
กับสารละลายโซเดียมซัลไฟด์ในสารละลายบัพเฟอร์แอซิเตต (pH 5.0) ปริมาตร 10 L (0.042 M) 
เปรยีบเทยีบสแีละการกระจายตวัของ CdSAg-MAA QDs 
  - หาปรมิาณของไคโตซานที่เหมาะสมในการวเิคราะห์แกส็ H2S ท าการทดลองโดยน ากระดาษที่
เตรยีมดว้ยวธิดีงักล่าวขา้งตน้ไปทดสอบกบัแก๊ส H2S ทีค่วามเขม้ขน้แตกต่างกนั 0 50 100 250 และ 500 M 
ปรบัปรมิาตรเป็น 10 mLดว้ย 3 M HCl 

- เวลาทีเ่หมาะสมในการท าปฎกิริยิา จงึไดท้ าการทดลองโดยน ากระดาษทีม่ ีCS 0.25 และ 0.5 (w/v) 
ซึ่งเตรยีมด้วยวธิดีงักล่าวขา้งต้นไปทดสอบกบัแก๊ส H2S ที่ความเขม้ขน้แตกต่างกนั 50 100 250 และ 500 
M ปรับปริมาตรเป็น 10 mLด้วย 3 M HCl และใช้เวลาในการที่ให้แก็ส H2S สมัผัสกับกระดาษกรองที่
แตกต่างกนั คอื 15 30 60 120 นาท ี

- เปรยีบเทยีบการเตรยีมแบบจุ่มกระดาษกรองลงในสารคอลลอยดแ์ละการฉีดพ่น 
      เตรยีมกระดาษกรอง 0.25% (w/v) ผึ่งแห้งทิ้งไว้ 3 ชัว่โมง จากนัน้ น ากระดาษไปจุ่มใน CdSAg-MAA 
QDs (10 mM) เป็นเวลา 15 นาท ีผึ่งแห้งทิ้งไว้ 3 ชัว่โมง เปรยีบเทยีบกบัการน ากระดาษกรองแบบฉีดพ่น 
CdSAg-MAA QDs ลงบนกระดาษกรอง (10 mM) 

- ศกึษาอทิธพิลของจ านวนซ ้าในการฉีดพ่นสารคอลลอยดน์าโน CdSAg-MAA QDs 
     เตรียมกระดาษกรอง 0.25% (w/v) ผึ่งแห้งทิ้งไว้ 3 ชัว่โมง จากนัน้ ฉีดพ่น CdSAg-MAA QDs ลงบน
กระดาษกรอง (10 mM) ผึง่แหง้ทิง้ไว ้3 ชัว่โมง จากนัน้น าไปฉีดพ่น CdSAg-MAA QDs อกีรอบ 
  
5.2 ยืนยนัความน่าเช่ือถือของวิธี 
      5.2.1 ช่วงความเป็นเส้นตรงและกราฟมาตรฐาน 
             สร้าฟกราฟมาตรฐานและศึกษาช่วงความเป็นเส้นตรงในการตรวจวดัแก็ส H2S ด้วย กระดาษ 
CdSAg-MAA QDs/CS โดยการทดลอง ดงัต่อไปนี้ 

5.2.1.1 ปิเปต 1 M HCl 10.00 mL ลงในหลอดเกบ็สารแบบฝาเกลยีว 8 ขวด 
5.2.1.2 ตดักระดาษกรองทีเ่คลอืบดว้ย CdSAg-MAA QDs/CS ใหม้ลีกัษณะเป็นวงกลมมขีนาดใหญ่

กว่าฝาของขวดเกบ็สารเลก็น้อย 
5.2.1.3 ปิ เปต สารละลาย Na2S.H2O ให้มีความเข้มข้นที่แตกต่างกันตั ้งแ ต่  0- 1500 M 

เปรยีบเทยีบกบัหลอดทีเ่ตมิเฉพาะ 1 M HCl 
 5.2.2 ศึกษาอิทธิพลของสารรบกวน 

  เพื่อเป็นการยนืยนัว่าการเปลีย่นแปลงสขีองกระดาษกรองว่าเกดิจากการท าปฏกิริยิาระหว่าง H2S 
กบัสารคอลลอยด์นาโน CdSAg-MAA QDs เท่านัน้ จงึได้ท าการทดลองโดยการเตรยีมสารละลายโซเดียม
ซลัไฟดท์ีค่วามเขม้ขน้แตกต่างกนัในสารละลาย 1.0 M HCl เปรยีบเทยีบกบัการเตรยีมใน 1.0 M NaOH และ
สารละลาย 1.0 M HCl ที่ปราศจากสารละลายโซเดยีมซลัไฟด ์แล้วน ากระดาษกรองทีผ่่านการเคลอืบมาองั
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เป็นเวลา 1 ชัว่โมง พบว่าสขีองกระดาษมกีารเปลี่ยนแปลงชดัเจนเฉพาะในกรณีเตรยีมสารละลายโซเดยีม
ซลัไฟดใ์นสารละลาย 1.0 M HCl  

นอกจากนัน้ยงัไดศ้กึษาอทิธพิลของแกส็ชนิดอื่นต่อการเปลีย่นแปลงสขีองกระดาษกรอง โดยศกึษา
อทิธพิลของแกส็ SO2 NH3 H2 เปรยีบเทยีบกบั H2S โดยเตรยีมแกส็จากปฏกิริยิาและขัน้ตอน ดงัต่อไปนี้ 

1. การเตรยีม SO2 (5 ppm) ชัง่ Na2S2O3 ใส่ในหลอดเกบ็สารฝาเกลยีว จากนัน้เตมิสารละลาย HCl 
(1 M) ปรมิาตร 10.00 mL น ากระดาษกรองซึง่เคลอืบดว้ย CdS-MAA QDs/CS มาองับนหลอดและปิดฝาทิ้ง
ไว ้1 ชัว่โมงชุดการทดลองทีใ่ช ้H2S  

 
𝑁𝑎2𝑆2𝑂3(𝑎𝑞) + 2𝐻𝐶𝑙(𝑎𝑞) → 2𝑁𝑎𝐶𝑙(𝑎𝑞) + 𝑆𝑂2(𝑔) + 𝑆(𝑠) 

   
2. การเตรียม NH3 (5 ppm) ปิเปต NH4OH ใส่ในหลอดเก็บสารฝาเกลียว จากนัน้เติมสารละลาย 

NaOH (1 M) ปรมิาตร 10.00 mL น ากระดาษกรองซึง่เคลอืบดว้ย CdS-MAA QDs/CS มาองับนหลอดและปิด
ฝาทิง้ไว ้1 ชัว่โมงชุดการทดลองทีใ่ช ้H2S  

 

  𝑁𝐻4𝑂𝐻(𝑎𝑞) + 𝑁𝑎𝑂𝐻(𝑎𝑞) → 𝑁𝐻3(𝑔) + 𝐻3𝑂
+(𝑎𝑞) 

 
3. การเตรยีม H2 (5 ppm) ชัง่ ลวดสงักะส ีใส่ในหลอดเกบ็สารฝาเกลยีว จากนัน้เตมิสารละลาย HCl 

(3 M) ปรมิาตร 10.00 mL น ากระดาษกรองซึง่เคลอืบดว้ย CdS-MAA QDs/CS มาองับนหลอดและปิดฝาทิง้
ไว ้1 ชัว่โมงชุดการทดลองทีใ่ช ้H2S  

 
𝑍𝑛(𝑠) + 2𝐻𝐶𝑙(𝑎𝑞) → 𝑍𝑛𝐶𝑙2(𝑎𝑞) + 𝐻2(𝑔) 

 
5.3 การประยุกต์ใช้ CdS-MAA QDs/CS ท่ีเคลือบบนกระดาษกรองในการวิเคราะห์ซลัไฟด์รวม ใน
ตวัอย่างน ้า 

การประยุกต์ใช้ CdSAg-MAA QDs ในการวเิคราะห์ซลัไฟด์รวมในตวัอย่างน ้าจากเขื่อนล ามูลบน 
จงัหวดันครราชสมีา มวีธิกีารทดลองดงัต่อไปนี้ 

5.3.1 กรองน ้าตวัอย่าง (10.00 mL) ด้วยกระดาษกรองเยื่อไนลอน 0.45 m ใส่ในหลอดเก็บสาร
ตวัอย่างแบบฝาเกลยีว  

5.3.2 ปิเปต conc. HCl (0.83 mL) ลงในน ้าตวัอย่าง  
5.3.3. น ากระดาษกรองซึง่เคลอืบดว้ย CdS-MAA QDs/CS มาองับนหลอดและปิดฝาทิง้ไว ้1 ชัว่โมง 
เปรยีบเทยีบกบัการท ากราฟมาตรฐาน H2S  
 

5.4 ศึกษาความเสถียรของสีกระดาษก่อนและหลงัสมัผสักบัแกส็ H2S   
   น ากระดาษเกบ็ใสถุ่งพลาสตกิซปิลอ็คในช่วงเวลา 2 เดอืน ดกูารเปลีย่นแปลงสขีองกระดาษ 
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ผลการทดลอง 
 

1. พิสจูน์เอกลกัษณ์และศึกษาคณุสมบติัเชิงแสงของนาโนคริสตลัลีนแคดเมียมซลัไฟด ์
               จากภาพ TEM แสดงขนาดอนุภาคและสณัฐานวทิยาของ QDS CdSAg-MAA ทีส่งัเคราะห ์จะ
เหน็ว่ามลีกัษณะทรงกลมและมขีนาดอนุภาคตัง้แต่ 2-10 นาโนเมตร (เสน้ผ่าศนูยก์ลาง) ดงัแสดงในรปูท ี1A 
ซึง่สมัพนัธก์บัการกระจายขนาดอนุภาค CdSAg-MAA QDs ทีต่รวจวดัดว้ยเครื่อง particle size distribution 
analyzer (เจอืจาง 10 เท่าดว้ยน ้ากลัน่) ทีแ่สดงในรปู 1B แสดงใหเ้หน็การกระจายตวัของขนาดอนุภาคทีเ่ป็น
ทีแ่คบและขนาดเสน้ผ่าศนูยก์ลางเฉลีย่ของ CdSAg-MAA QDs คอื 60 นาโนเมตร นอกจากการศกึษา
ดงักล่าวขา้งตน้แลว้ยงัไดม้กีารค านวณ ขนาดอนุภาคเฉลีย่ของ CdSAg-Maa QDS ดว้ยค่าการดดูกลนืแสง
โดยใชช้ว่งความยาวคลื่นแรกที ่CdSAg-Maa QDS ดดูกลนืแสง (absorption onset) (รปูที ่1C) โดยใชส้มการ
ของ He และคณะ [3] ในการค านวณ พบว่า ขนาดอนุภาคของ CdSAg-MAA QDs คอื 3.3 นาโนเมตรซึง่มี
ขนาดใหญ่กว่า CdS-MAA QDs (2.9 นาโนเมตร) ทีส่งัเคราะหด์ว้ยวธิเีดยีวกยั ซึง่ยนืยนัการก่อตวัของ Ag2S 
บนผวิของ CdS-MAA QDs [4]  

เมื่อพจิารณาจากการค่าการดดูกลนืแสงของ CdS-MAA QDs (440 นาโนเมตร) และ CdSAg-MAA 
QDs (460 นาโนเมตร) ช่องว่างพลงังาน (band gap energy) ของ CdS-MAA QDs ลดลงจาก 2.82 eV เป็น
2.70 eV หลงัจากมกีารเตมิแต่งดว้ย Ag ซึง่สอดคลอ้งกบัขนาดอนุภาคทีไ่ดจ้าก TEM  

จากสเปกตรมัการคายแสงฟลอูอเรสเซนซ ์ของ CdSAg-MAA QDs (รปู. 1C สเปกตรมั C) จะเหน็ว่า
มคีวามเขม้แสงฟลูออเรสเซนซ์เป็นสองเท่าของ CdS-MAA QDs (รูป. 1C สเปกตรมั D) นอกจากนี้ จากผล
การศกึษาอทิธพิลการเตมิ ของ H2S (0.1 mM) พบว่าประสทิธภิาพดบัความเขม้ของการเรอืงแสงของทัง้สอง 
QDs จากการเติม H2S มีค่าแตกต่างกนั โดยพิจารณาจากความเข้มของการเรืองแสงสมัพทัธ์ (I0/I) ของ 
CdSAg-MAA QDs (รูปที่ 1C สเปกตรัม C และสเปกตรัม f) มีค่าสูงกว่าของ CdS-MAA QDs (รูปที่ 1C 
สเปกตรมั D และ E) 10 เท่า ดงันัน้การวเิคราะห ์H2S ในงานวจิยันี้ จงึเลอืกใช ้CdSAg-MAA QDs  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รปูที ่1  (A) A typical TEM micrograph of CdSAg–MAA QDs with a 20-nm scale bar. (B) Particle 

size distribution of CdSAg–MAA QDs (10-fold dilution in distilled water). (C) Absorption 
spectra of 1.0 mM CdS-MAA QDs (a) and 1.0 mM CdSAg-MAA QDs (b) with 
fluorescence spectra of CdSAg–MAA (c), CdS-MAA QDs (d), CdS-MAA QDs in the 
presence  of 0.1 mM H2S (e), CdSAg-MAA QDs in the presence of 0.1 mM H2S (f). 
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สเปกตรมั FT-IR CdS-MAA QDs (a) และ CdSAg-MAA QDs (b) แสดงในรูปที่ 2 จะปรากฎพีค
แสดงการสัน่ของพนัธะทีเ่ป็นลกัษณะของพนัธะ Ag-S ที ่500-600 CM-1 ส าหรบั CdSAg-MAA QDs ซึง่ยนืยนั
ว่าม ีAg อยู่บนผวิของ CdS-MAA QDs [5-6] วธิกีารสงัเคราะหย์งัเป็นวธิทีีง่่ายและสามารถท าซ ้าไดซ้ึง่ยนืยนั
จากสเปกตรมัการเรอืงแสงทีค่ลา้ยของ CdSAg-MAA QDs ทีส่งัเคราะหท์ีเ่วลาแตกต่างกนั (รปูที ่3) 
และจากการศกึษาความเสถยีรภายใตส้ภาวะแวดลอ้มพบว่ามคีวามเสถยีรเป็นเวลาอย่างน้อยหนึ่งเดอืน  

 
รปูท่ี 2 The FT–IR absorption spectra of CdS–MAA (a) CdSAg-MAA QDs (b) and CdSAg-MAA QDs 

in the presence of 0.1 mM H2S (c)  
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รปูท่ี 3 The fluorescence spectrum of the synthesized CdSAg-MAA QDs acquired at ambient 

conditions from three different batches of synthesis 
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2. การหาสภาวะท่ีเหมาะสมในการทดลอง 

งานวจิยันี้ไดศ้กึษาพารามเิตอรท์ีม่ผีลต่อประสทิธภิาพการดบัแสงฟลูออเรสเซนซข์อง CdSAg-MAA 
QDs โดย H2S  ได้แก่ ผลกระทบของ pH (pH 4-8) และระยะเวลาในการท าปฏิกริยิา ในการศกึษา pH ใช้
บฟัเฟอร ์3 ชนิด คอื อะซเิตท (pH 4-5) ฟอสเฟต (pH 6) และ Tris-HCl (pH 7-8) โดยใชค้วามเขม้ขน้ 10 mM 
จากรูปที่ 4A พบว่าความเขม้แสงฟลูออเรสเซนซ์ของ CdSAg-MAA QDs และ I0/I ภายหลงัเติม H2S มีค่า
เพิม่ขึน้เมื่อ pH เพิม่มากขึน้ และมคี่าสูงที่สุดที่ pH 5 แล้วค่อยๆ ลดลงเมื่อเพิม่ pH สูงขึน้ จากผลดงักล่าว
ขา้งต้นอธบิายด้วยหลกัการที่ว่าภายใต้สภาวะ pH 5  S2- ทัง้หมดจะละลายอยู่ในสารละลายในรูปของ H2S 
และเมื่อ pH มากกว่า 5 S2- ทัง้หมดจะเป็น SH- ซึ่งจะเกดิ deprotonated และถูกออกซไิดซ์อย่างรวดเรว็ใน
อากาศ [7] และมผีลต่อปรมิาณของ H2S ทีจ่ะเขา้ท าปฏกิริยิากบั CdSAg-MAA ท าใหท้ี ่pH สงูกว่า 5 ค่า I0/I 
ลดลง และกรณี pH ต ่ากว่า 5 ที ่CdSAg-MAA จะสญูเสยีคุณสมบตัคิวามเป็นนาโนเน่ืองจากเกดิการหลุดออก
ของ MAA จากพืน้ผวิ QDs ซึง่ในทีน่ี้ท าหน้าทีเ่ป็นตวัพยุงและหุม้ QDs ใหเ้สถยีร [8]  ดงันัน้ ในงานวจิยันี้ จงึ
เลอืกสารละลายบพัเฟอรอ์ะซเิตท (pH 5.0) ความเขม้ขน้ 10 mM เป็นสภาวะทีเ่หมาะสมในการวเิคราะห ์H2S 
ดว้ยเทคนิคสเปกโทรฟลอูอโรเมทร ี 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
รปูท่ี 4      A) The pH effect on the fluorescence intensity and the relative fluorescence intensity (Io/I) 

of 0.8 mM CdSAg–MAA QDs in the presence of 50 M of H2S. B) The relative 
fluorescence intensity (Io/I) of 0.8 mM CdSAg–MAA QDs in the presence of 50 M of H2S 
vs. the reaction time. 
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เวลาปฏกิริยิามอีทิธต่ิอประสทิธภิาพการดบัแสงฟลูออเรสเซนซ์ของ CdSAg-MAA ด้วย เนื่องจาก

ความว่องไวในการเกิดปฏิกิริยา H2S ระหว่างและ CdSAg-MAA จากการศึกษาเวลาในการเกิดปฏิกิริยา
ระหว่าง CdSAg-MAA ความเขม้ขน้ 0.8 mM และ 15 M H2S ตัง้แต่ 1-20 นาท ีพบว่า เวลาทีแ่ตกต่างกนัมี
ผลอย่างมากต่อการลดความเขม้แสงฟลูออเรสเซนซ์ จากรูปที ่4B การดบัแสงฟลูออเรสเซนซ์ของ CdSAg-
MAA เพิ่มขึ้นอย่างรวดเรว็เมื่อเพิม่เวลาบ่มและมีค่าสูงสุดที่ 3 นาที และเมื่อเวลาบ่มมากขึ้น พบว่ากลบัมี
แนวโน้มลดลง ทัง้นี้อาจเกดิจากการ deprotonation ของ AgSH บนพื้นผิว QDs เกิด AgSx

- ท าให้การเกดิ
ออกซเิดชนับนผวิของ QDs [9] ดงันัน้ จงึเลอืกเวลาในการเกดิปฏกิริยิาระหว่าง H2S และ CdSAg-MAA หรอื
เวลาในการบ่มเป็น 3 นาท ี

 
3. การวิเคราะหห์าปริมาณไฮโดรเจนซลัไฟดโ์ดยใช้ CdSAg-MAA QDs 

 จากการศกึษาการเปลีย่นแปลงแสงฟลอูอเรสเซนซข์อง สขีองแสงฟลอูอเรสเซนซข์อง CdSAg-MAA 
QDs เมื่อเตมิ H2S ในปรมิาณทีแ่ตกต่างกนั ส่องภายใต้หลอดแบลค็ไลท ์(ความยาวคลื่นทีใ่ชก้ระตุ้นคอื 366 
nm) จากรูปที ่5A จะเหน็ว่าแสงฟลูออเรสเซนซข์อง CdSAg-MAA QDs เปลีย่นจากสเีหลอืงสม้เป็นสแีดงเมื่อ
เพิม่ปรมิาณ H2S จนกระทัง่ดบัแสงสมบูรณ์ (CdSAg-MAA QDs ไม่คายแสงฟลูออเรสเซนซ์) เมื่อศกึษาช่วง
ความเขม้แสงฟลูออเรสเซนซ์ของ CdSAg-MAA QDs โดยใชเ้ครื่องสเปกโทรฟลูออโรมเิตอรพ์บว่ามคี่าลดลง
อย่างมากเมื่อเพิม่ความเขม้ขน้ของ H2S ดงัแสดงในรปูที ่5B  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รปูท่ี 5  (A) Photographs of 0.8 mM CdSAg–MAA QDs in the absence and presence of different 

concentrations of H2S. From left to right: the concentration of H2S is 0, 10, 50, 100, 200 and 

500 M, respectively. (B) The fluorescence emission spectra of 0.8 mM CdSAg–MAA QDs 

upon addition of different H2S concentrations (10 mM acetate buffer, pH 5; em = 570 nm 

and ex = 375 nm). 
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เมื่อพลอ็ตระหว่างความเขม้แสงฟลูออเรสเซนซ์สมัพทัธ์ ( I0/I) กบัความเขม้ขน้ของ H2S (0.1-900 
M) พบว่า I0/I เพิม่ขึน้และมคีวามสมัพนัธแ์บบเป็นเสน้ตรงเมื่อเพิม่ความเขม้ขน้ H2S ในช่วงตัง้แต่ 0.1-600 
M (I0/I = 0.0032x + 0.888, R2 = 0.994)  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รปูท่ี 6 (A) The dependence of relative fluorescence intensity (I0/I) of 0.8 mM CdSAg–MAA QDs on 

increasing concentration of H2S in the range of 0.01-900 M. (B) The linear relationship 
between I0/I and the concentration of H2S from 0.01M to 500 M. The error bars illustrate 
the standard deviations of three independent measurements. 

 
จากการตรวจสอบขดีจ ากดัในการตรวจวดั (LOD) ของวิธีนี้โดยการลดความเขม้ขน้ของ H2S ลง

เรื่อยๆ จน มคี่าเป็น 3 เท่าของสญัญาณแสงฟลูออเรสเซนซข์อง CdSAg-MAA QDs  พบว่าม ีLOD เท่ากบั 3 
nM ความเบีย่งเบนมาตรฐานสมัพทัธ ์(RSD%) จากการ 5 วดัซ ้าของการวเิคราะห ์H2S ความเขม้ขน้ 10 nM 
พบว่ามคี่าความเบีย่งเบนมาตรฐานสมัพทัธอ์ยู่ที ่0.54% 
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รปูท่ี 7 สเปกตรมัการคายแสงฟลอูอเรสเซนซท์ีไ่ดจ้ากการศกึษาขดีจ ากดัในการตรวจวดั H2S 
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4. ความจ าเพาะเจาะจงและการศึกษาสารรบกวน 
    ไดม้กีารศกึษาความจ าเพาะเจาะจงของวธิโีดยการเตมิสารรบกวนไอออนทัว่ไป ทัง้ไอออนบวกและไอออน
ลบที่มโีอกาสพบในตวัอย่างน ้าและน ้าเสยี ได้แก่  Na+ K+ Ca2+ Mn2+ Fe3+ Al3+ Cl- SCN- NO3- SO4

2- และ 
CO3

2- โดยการเตมิไอออนดงักล่าวทีค่วามเขม้ขน้ต่างๆ ลงไปในการวเิคราะห ์H2S ความเขม้ขน้ 15 M โดย
ใช้ CdSAg-MAA QDs ความเขม้ขน้ 0.8 mM ในสารละลายบฟัเฟอร์อะซเิตท (พเีอช 5.0) ความเขม้ขน้ 10 
mM โดยจะถือว่าความเข้มขน้ของสารรบกวนที่ท าให้ค่าความเข้มแสงฟลูออเรสเซนซ์ของการตรวจ  H2S 
ความเขม้ขน้ 15 M เปลีย่นแปลงมากกว่า 5% เป็นความเขม้ขน้ทีร่บกวนการตรวจวดั 

จากการศกึษาการรบกวนสญัญาณของไอออนดงักล่าวดงัแสดงในตารางที่ 1 ไอออนส่วนใหญ่ไม่
รบกวนการตรวจวดั H2S ถงึแม่จะเตมิลงไปในปรมิาณทีม่ากกว่า H2S ถงึ 1000 เท่า ยกเวน้ Mn2+ และ Fe3+ ที่
จะรบกวนการตรวจวดั H2S ในลกัษณะทีท่ าใหค้่า I0/I เพิม่มากกว่าความเป็นจรงิ ซึง่เกดิจากการสรา้งพนัธะ
ระหว่างโลหะไอออนกบัซลัไฟดท์ีอ่ยู่บนพืน้ผวิของ CdSAg-MAA QDs เกดิเป็นสารประกอบซลัไฟดไ์ดง้่ายจงึ
มผีลท าใหค้วามเขม้แสงฟลอูอเรสเซนซข์อง CdSAg-MAA QDs สามารถลดลงได ้

 
ตารางท่ี 1 ผลการศกึษาการรบกวนจากไอออนอื่นๆ ในการตรวจวดั H2S ดว้ย CdSAg-MAA  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
5. การประยุกตใ์ช้ CdSAg-MAA QDs ในการวิเคราะหซ์ลัไฟดท่ี์ละลายในน ้าเสีย 
   ส าหรบัการวเิคราะหซ์ลัไฟดท์ีล่ะลายในตวัอย่างน ้าเสยีในบรเิวณมหาวทิยาลยัเทคโนโลยรีาชมงคลอสีาน ซึง่
เก็บตัวอย่างแบบจ้วงในเวลาช่วงเช้าและค่า pH ของน ้าเท่ากบั 6.5 จะใช้วิธกีารสร้างกราฟมาตรฐานแบบ 
standard addition และใช้การเตรียมตัวอย่างเปรียบเทียบกันสองวิธีเพื่อยืนยนัว่าวิธีการตรวจวัดไม่มีผล
รบกวนจากไอออนอื่นๆ ทีม่ใีนน ้า โดยวธิทีี ่1 จะวดั H2S ในรูปของสารละลายโดยกรองตวัอย่างผ่านกระดาษ
กรองแลว้ผสมกบั CdSAg-MAA QDs ในสารละลายบพัเฟอรอ์ะซเิตทแลว้น าไปวดัความเขม้แสง วธิีทีส่องจะ
เปลีย่นซลัไฟดท์ีล่ะลายในตวัอย่างใหอ้ยู่ในสถานะแกส็ก่อนโดยเตมิ 1% (v/v) HCl ลงในน ้าตวัอย่างแลว้จงึใช้
เขม็ดูดเอาแกส็เหนือสารละลายไปผสมกบั CdSAg-MAA QDs ในสารละลายบพัเฟอร์อะซเิตท ซึ่งจะเตรยีม
สารมาตรฐานในการสรา้งกราฟมาตรฐานของ H2S  ในแบบเดยีวกนักบัการเตรยีมตวัอย่าง จากผลการทดลอง

Added ions Concentration (M-1) Percentage change of 
fluorescence intensity 

Na+ > 0.06 <1.0% 
K+ > 0.06 <1.0% 
Ca2+ 8.3 × 10-4 2.8% 
Mg2+ > 0.06 <1.0% 
Mn2+ 2.4 × 10-5 4.1% 
Fe3+ 1.5 × 10-5 4.8% 
Al3+ 3.4 × 10-4 1.5% 
Cl- > 0.06 <1.0% 
SCN- 6.5 × 10-3 4.4% 
NO3- 1.0 × 10-3 1.5% 
SO4

2- 6.2 × 10-3 1.8% 
CO3

2- 8.3 × 10-4 2.8% 



17 
 
ดงัแสดงในรปูที ่8 เป็นกราฟมาตรฐานทีไ่ดจ้ากการวเิคราะห ์H2S พบว่าปรมิาณซลัไฟดท์ีล่ะลายในตวัอย่างน ้า
เสยีทีไ่ดจ้ากทัง้สองวธิมีคี่าใกลเ้คยีงกนั คอื 45.4 M (วธิทีี ่1) และ 48.7 M (วธิทีี ่2) ตามล าดบั  
     ความถูกตอ้งของวธิทีีน่ าเสนอไดร้บัการตรวจสอบโดยการศกึษารอ้ยละการกลบัคนืในการเตรยีมตวัอย่าง
ดว้ยวธิทีี ่1 โดยการเตมิสารละลายมาตรฐานไฮโดรเจนซลัไฟด์ทีค่วามเขม้ขน้แตกต่างกนัลงในตวัอย่างทีเ่ป็น 
(ตารางที ่2) พบว่าค่ารอ้ยละการกลบัคนืของไฮโดรเจนซลัไฟดอ์ยู่ในช่วงตัง้แต่ 98.0-102.2% ซึง่ยนืยนัไดว้่า
วธิดีงักล่าวเป็นวธิวีเิคราะหไ์ฮโดรเจนซลัไฟดท์ีม่คีวามเทีย่ง 

 

 
รปูท่ี 8     Fluorescence intensity of CdSAg-MAA QDs as a function of H2S concentrations.  The insets 

show the plot of Io/I vs H2S concentration. A) The sample was filtered and mixed with CdSAg-
MAA QDs. The concentrations of H2S were 7-220 M. Each point was averaged from three 
replicates, acquired at ambient temperature. B) The sample was filtered and 5.00 mL of 1% 
(v/v) HCl was added. The concentrations of H2S were 20-350 M. Each point was averaged 
from three replicates, acquired at ambient temperature 

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
0

50

100

150

200

250

300

350

400

-50 0 50 100 150 200 250
1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

2.2

I 0
/I

Hydrogen sulfide concentration (M)

F
lu

o
re

se
ce

n
ce

 i
n

te
n

si
ty

 (
A

U
)

Wavelength (nm)

[H
2
S]

y = 0.0042+1.1906

R
2
= 0.9978

A

 

 

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

B

F
lu

o
re

sc
en

ce
 i

n
te

n
si

ty
 (

A
U

)

Wavelength (nm)

[H
2
S]

y = 0.0019x+1.0584

R
2
 = 0.998

-100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
1.00

1.05

1.10

1.15

1.20

1.25

1.30

1.35

1.40

1.45

1.50

I o
/I

Hydrogen sulfide concentration (M)

 

 



18 
 
ตารางท่ี 2 การวเิคราะห ์H2S ในตวัอย่างน ้าและการศกึษารอ้ยละการกลบัคนื (n=3) 

Sample pretreatment 
procedure 

Added (M) Measured (M) Recovery (%) 

First method 0.000                   45.4         - 
0.025 0.026 102.2   1.1 
0.050 0.049 98.0  0.7 
0.080 0.081 101.0  1.6 

Second method 0.000 48.7         - 
 

5. การประยุกตใ์ช้ CdS-MAA QDs/CS ในการวิเคราะห ์H2S  
  ในขัน้ตอนน้ีจะแบ่งออกเป็น 2 ขัน้ตอนใหญ่ๆ คอื สภาวะทีเ่หมาะสมในการผสม CdS-MAA QDs และ ไค
โตซาน (CS) และศกึษาอทิธพิลของ H2S   
 5.1 ศกึษาสภาวะที่เหมาะสมเกดิสารผสม CdSAg-MAA QDs/CS และการประยุกต์ใช้ CdS-MAA QDs/CS 
ในการวเิคราะห ์H2S 

 5.1.1 อตัราส่วนโมลท่ีเหมาะสมระหว่าง CdSAg-MAA QDs และ CS 
ตัวหุ้มจะมีผลต่อคุณสมบัติเชิงแสงของ QDs ท าให้ความสมบูรณ์บริเวณผิวของ QDs มีผลต่อ

ประสทิธิภาพในการตรวจวัด H2S ดงันัน้การเติม CS จะมีส่วนช่วยให้คุณสมบตัิเชิงแสงดีขึ้นและช่วยให้ 
CdSAg-MAA QDs มคีวามเสถยีรมากยิง่ขึน้ จากการผสม CdSAg-MAA QDs กบั CS ทีอ่ตัราส่วน 1:1 1.5:1 
2:1 1:1.5 และ 1:2 เปรยีบเทยีบกบั QDs ที่ความเขม้ขน้เท่ากนัทัง้ที่ผ่านการโซนิเคทและไม่ผ่านการสัน่โซ
นิเคท พบว่าเมื่อเตมิ CS จะท าใหค้วามเขม้แสงฟลอูอเรสเซนซข์อง CdSAg-MAA QDs สงูขึน้เมื่อเปรยีบเทยีบ
กบั QDs ที่ความเขม้ขน้เท่ากนั (รูปที่ 9) แต่เมื่อเพิม่ปรมิาณ CS มากเกนิ 0.5 เท่า จะท าให้ความเขม้แสง
ฟลูออเรสเซนสข์อง CdSAg-MAA QDs ลดลง ทัง้นี้ เนื่องมาจากเมื่อเตมิ CS ลงไปในสารคอลลอยดจ์ะท าให้
อนุภาคคอลลอยดร์วมตวักนัและมขีนาดใหญ่ขึน้จงึท าใหต้กลงมาบางส่วนจงึท าใหจ้ านวนอนุภาคคอลลอยดท์ี่
โดนกระตุน้ลดลง  
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รปูท่ี 9 การศกึษาอตัราสว่นโมลทีเ่หมาะสมระหว่าง CdSAg-MAA QDs และ CS  
 
5.1.2 เวลาท่ีเหมาะสมผสมกนัระหว่าง CdSAg-MAA QDs และ CS โดยใช้เครือ่งโซนิเคท (Ultra-

sonic bath) 
       เวลาในการโซนิเคทมผีลต่อการผสมกนัและการกระจายตวัของคอลลอยด์ ดงันัน้จงึศกึษาอทิธพิล
ของเวลาทีใ่ชใ้นการโซนิเคทโดยผสม CdSAg-MAA QDs และ CS ทีอ่ตัราสว่น 2:1 จากนัน้น าไปโซนิเคทดว้ย
เครื่อง ultra-sonic bath (ยีห่อ้ CEST level 4) ในช่วงเวลาทีแ่ตกต่างกนั คอื 5 10 15 และ 20 นาท ีเมื่อน าไป
วดัค่าความเขม้แสงฟลูออเรสเซนซ์ พบว่าเมื่อเพิม่เวลาในการโซนิเคทมากขึน้ ความเขม้แสงฟลูออเรสเซนซ์
ของ QDs จะเพิ่มสูงขึ้นอย่างช้าๆ เมื่อเพิ่มเวลาในการโซนิเคทมากขึ้นแต่เมื่อเกิน 15 นาทีจะมีค่าลดลง
เลก็น้อยน่าจะเป็นผลมาจากการรวมตวัจบัเป็นอนุภาคใหญ่และตกตะกอน ท าใหป้รมิาณคอลลอยด์ทีก่ระจาย
ในของเหลวลดลง 
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รปูท่ี 10 การศกึษาเวลาทีเ่หมาะสมผสมกนัระหว่าง CdSAg-MAA QDs และ CS โดยใชเ้ครื่องโซนิเคท 
(Ultra-sonic bath) 

 
 
5.1.3 ศึกษาอิทธิพลของ pH  

    จากการศกึษาก่อนหน้านี้พบว่า pH มผีลต่อสภาพประจุของพืน้ผวิของ QDs การใช ้CS เป็นตวั
ช่วยพยุงและตวัหุ้มจะเกดิผ่านแรงระหว่างประจุ เนื่องจากผิวของ QDs จะเป็นประจุลบ และจากสาเหตุที่
กลุ่มอะมโินในไคโตซานจะมปีระจุเป็นบวกและลายไดด้ใีนช่วง pH 3-6.5 ซึง่จะท าใหไ้คโตซานละลายน ้าได้ดี
และพร้อมที่จะจบักบั QDs ที่มพีื้นผวิเป็นประจุลบ [10] จงึเลอืกช่วง pH ในการทดลองอยู่ในช่วงตัง้แต่ 3-7  
จากผลการทดลอง พบว่า ความเขม้แสงฟลูออเรสเซนซส์งูทีสุ่ดในอะซเิตทบฟัเฟอร ์(pH 5) ความเขม้ขน้ 10 
mM ดงันัน้จงึเลอืกเป็นสภาวะทีใ่ชใ้นการเตรยีม CdSAg-MAA/CS 
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รปูท่ี 11 การศกึษาอทิธพิลของ pH ทีม่ผีลต่อความเขม้แสงฟลอูอเรสเซนซข์อง CdSAg-MAA/CS 
 

5.2 การประยุกตใ์ช้ CdSAg-MAA/CS ในการวิเคราะห ์H2S 
      จากการศกึษาอทิธพิลของ pH ทีม่ต่ีอ CdSAg-MAA/CS พบว่ามแีนวโน้มทีค่ลา้ยกบั CdSAg-MAA 

ดังนัน้สภาวะในการวิเคราะห์ H2S ด้วย CdSAg-MAA/CS จึงใช้สภาวะที่เหมาะสมของ CdSAg-MAA คือ 
CdSAg-MAA ความเข้มข้น 0.2 mM ผสมกบั CS ความเข้มข้น 0.1 mM น าไปโซนิเคทเป็นเวลา 15 นาที 
จากนัน้ น ามาละลายในสารละลายบพัเฟอรอ์ะเซเิตท (pH 5) ความเขม้ขน้ 10 mM เขย่าเป็นเวลา 30 วนิาท ี
และตัง้ทิง้ไว ้3 นาท ี
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5.2.1 ศึกษาช่วงความเป็นเส้นตรงในการตรวจวดั 
               ไดม้กีารศกึษาความเป็นเสน้ตรงของการตรวจวดั H2S ว่าการเปลีย่นแปลงจากก่อนทีจ่ะมกีาร
เตมิ CS ลงไปหรอืไม่ ก่อนทีจ่ะน า CdSAg-MAA/CS ไปเคลอืบบนกระดาษกรอง โดยเตมิสารละลายมาตรฐาน 
H2S ทีค่วามเขม้ขน้แตกต่างกนัตัง้แต่ 0-1450 M เขย่าเป็นเวลา 30 วนิาท ีและตัง้ทิง้ไว ้3 นาท ีน าไปวดัค่า
ความเขม้แสงฟลูออเรสเซนซ์ (รูปที ่12) พบว่ามชี่วงความเป็นเสน้ตรง 10-60 M ซึง่มชี่วงความเขม้ขน้ทีส่งู
กว่าและช่วงแคบกว่าก่อนเตมิ CS ดงัแสดงในรูปที ่12 (เปรยีบเทยีบกบัรูปที ่6) จากผลการทดลองดงักล่าว 
สามารถอธบิายไดว้่าการเตมิ CS อนุภาค CS ซึง่มขีนาดใหญ่จะเขา้ไปบดบงัการเกดิปฏกิริยิาระหว่าง QDs 
และ H2S และท าใหเ้กดิการจบักนัของอนุภาค QDs มากขึน้ 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
รปูท่ี 12 ศกึษาช่วงความเป็นเสน้ตรงในการตรวจวดั H2S (0-1450 M) 
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6. การประยุกตใ์ช้ CdS-MAA QDs/CS ท่ีเคลือบบนกระดาษกรองในการวิเคราะห ์H2S 
    6.1 ศึกษาสภาวะท่ีเหมาะสมในการเคลือบ CdSAg-MAA QDs/CS บนกระดาษกรอง 
 จากการศกึษาสภาวะทีเ่หมาะสมในผสมระหว่าง CS กบั CdSAg-MAA QDs ในขอ้ 5.1 พบว่าเวลาที่
เหมาะสมในการโซนิเคทคอื 15 นาท ีและอตัราส่วนโมลทีเ่หมาะสมระหว่าง CdSAg-MAA QDs กบั 0.1 % 
(w/v) ไคโตซานในแอซติกิเขม้ขน้ 1% (v/v) ซึง่ท าใหค้่าความเขม้แสงฟลอูอเรสเซนซข์องวสัดุนาโนเพิม่สงูขึน้
มากทีสุ่ด คอื 2:1 และสภาวะทีเ่หมาะสมในการท าปฏกิริยิาระหว่าง CdSAg-MAA QDs/CS และ H2S คอื 10 
mM สารละลายบพัเฟอร์แอซิเตต (pH 5) ดงันัน้จึงเตรียม CdSAg-MAA QDs/CS โดยวิธีดงักล่าวแล้วน า
กระดาษกรองเบอร ์1 (Whatman No.1) 
 พบว่าการน ากระดาษกรองจุ่มในสารผสม CdSAg-MAA QDs/CS แลว้น ามาทดสอบกบัแก๊ส H2S จะ
ท าใหส้ขีองกระดาษเปลีย่นแปลง คอื มสีเีหลอืงเขม้มากขึน้เมื่อเพิม่ความเขม้ขน้ของ H2S ซึง่แสดงดงัรปูที ่13 
แต่สขีองกระดาษกรองหลงัจากน ามาทดสอบกบัแก๊ส H2S ไม่สม ่าเสมอเนื่องจากการกระจายตวัของสารผสม 
CdSAg-MAA QDs/CS ไม่ด ี
 

 
รปูท่ี 13 กระดาษกรองทีเ่คลอืบดว้ยสารผสม CdSAg-MAA QDs/CS และน ามาทดสอบกบั อากาศ (a) H2S 

50 M (b) H2S 100 M (c) H2S 200 M H2S (d) และ 400 M H2S (e) 
 
 จึงได้เปลี่ยนวิธีการเตรียมเป็นการฉีดพ่น CS (0.1 mM) ก่อนแล้วจึงน ามาจุ่มในสารคอลลอยด์ 
CdSAg-MAA QDs (0.2 mM) เปรยีบเทยีบกบัวธิกีารเตรยีมแบบเดมิ พบว่าความสม ่าเสมอของสกีระดาษ
กรองจะดกีว่าการเตรยีมการเคลอืบแบบเดมิ สงัเกตดงัรูปที ่14 ดงันัน้ งานวจิยันี้จงึใชก้ารเคลอืบ CS  แบบ
ฉีดพ่นบนกระดาษกรองแทนการจุ่ม  
 
 
 
 
 
 
   
รปูท่ี 14 กระดาษกรองทีถู่กเตรยีม (ท าการทดลอง 5 ซ ้า) ดว้ยวธิกีารจุ่มกระดาษกรองในสารผสม CdSAg-

MAA QDs/CS (a) และการแบบฉีดพ่น CS ก่อนจุ่มในสารคอลลอยด ์CdSAg-MAA QDs  (b)  
 
     6.2 การศึกษาอิทธิพลของปริมาณไคโตซาน 
 QDs มปีระจุเป็นลบบนผวิและกระดาษกรองเป็นเซลลโูลสซึง่มปีระจุเป็นลบเช่นเดยีวกนั จงึตอ้งอาศยั 
CS มาเป็นตัวเชื่อมเนื่องจากมอีะมโินมาช่วยจบักบั QDs ดงันัน้ ปริมาณ CS จึงมีผลโดยตรงต่อปรมิาณ 
CdSAg-MAA QDs ทีย่ดึเกาะตดิบนกระดาษกรอง  เมื่อเปลีย่นวธิกีารเตรยีมเป็นการฉีดพ่น CS ก่อนการฉีด
พ่น CdSAg-MAA QDs จงึไดท้ าการศกึษาปรมิาณ CS ทีแ่ตกต่างกนั การศกึษาเบือ้งตน้จะท าโดยการฉีดพ่น 
CS ที่ความเขม้ขน้แตกต่างกนั (0-1% w/v) เมื่อกระดาษกรองแหง้แล้วจงึหยดสารคอลลอยด์ CdSAg-MAA 
QDs (20 L) ลงในกระดาษกรอง จากนัน้น าไปทดสอบกบัสารละลายโซเดยีมซลัไฟดใ์นสารละลายบพัเฟอร์

a) 

b) 
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แอซิเตต (pH 5) ปริมาตร 10 L (0.042 M) พบว่ากระดาษกรองที่ฉีดพ่น CS ความเขม้ขน้ 0.25% (w/v) 
และ 0.5% (w/v) ให้ผลการทดลองดีที่สุด เมื่อพิจารณาจากการกระจายตัวของ QDs ซึ่งเป็นบริเวณที่มีสี
เหลอืงบนกระดาษกรอง แต่เมื่อเพิม่ความเขม้ขน้ของ CS ความหนืดของสารละลาย CS จะมากขึน้ จงึท าให้
การกระจายตวัของ CS บนกระดาษกรองไม่สม ่าเสมอ และกระดาษกรองจะถูกผึง่ใหแ้หง้ก่อนฉีดพ่น QDs จงึ
ท าให ้QDs กระจายตวัไดไ้ม่ดเีน่ีองจากตอ้งใชเ้วลาในการท าให ้CS เกดิการบวมน ้าเพื่อให ้QDs เขา้ไปแทรก
ตวัอยู่ไดด้งัรปูที ่15  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปท่ี 15 กระดาษกรองที่ฉีดพ่นไคโตซานและหยดสารคอลลอยด์ CdSAg-MAA QDs น ามาทดสอบกับ 

สารละลายโซเดยีมซลัไฟดใ์นสารละลายบพัเฟอรอ์ะซเิตต (pH 5) ปรมิาตร 10 L (0.042 M) 
 
 เพื่อหาความเขม้ขน้ของไคโตซานทีเ่หมาะสมจงึไดท้ าการทดลองน ากระดาษกรองทีเ่คลอืบดว้ยสาร
ผสม CdSAg-MAA QDs/CS ทีเ่ตรยีมดว้ยวธิดีงักล่าวขา้งตน้ไปทดสอบกบัแก๊ส H2S ทีค่วามเขม้ขน้แตกต่าง
กนั (20-100 M) ทิง้ไว ้3 ชัว่โมง จากรปูที ่16 พบว่ากระดาษกรองทีม่ ี0.25% (w/v) CS มกีารเปลีย่นแปลง
ของสเีมื่อความเขม้ขน้ของแก๊ส H2S แตกต่างกนั ในขณะที ่กระดาษกรองทีม่ ีCS มากกว่า 0.25% (w/v) มี
การเปลีย่นแปลงสทีีไ่ม่ชดัเจน ซึง่น่าจะเป็นผลมาจาก CS ทีเ่คลอืบบนกระดาษมปีรมิาณมากเกนิ ท าใหก้าร
แพร่ของแกส็ H2S ลดลง ในทางตรงกนัขา้มชุดการทดลองของกระดาษกรองทีม่ ี0.1% (w/v) CS มกีารจาง
หายของสซีึง่มสีาเหตุมาจากผลของแกส็ HCl ทีเ่ตมิลงไปมากเกนิพอท าให ้QDs สญูเสยีสมบตัิความเป็นนา
โน [8]  
 
 
 
 
 
 
รปูท่ี 16 กระดาษกรองทีฉ่ีดพ่นไคโตซานและหยดสารคอลลอยด ์CdSAg-MAA QDs น ามาทดสอบกบัแกส็ 
H2S 

QDs 
+H2S 
0.10% CS + QDs 
+H2S 

0.25% CS + QDs 
+H2S 

0.50% CS + QDs 
+H2S 

1.00% CS + QDs 
+H2S 

ตวัแปรควบคมุ คือ กระดาษที่
ฉีดพน่ไคโตซานและหยดสาร
คอลลอยด์ CdSAg-MAA 
QDs 

0.1% (w/v) CS 

0.25% (w/v) CS 

0.5% (w/v) CS 

1.0% (w/v) CS 
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  6.2 การศึกษาสภาวะท่ีเหมาะสมในการประยุกต์ใช้ CdSAg-MAA QDs/CS ท่ีเคลือบบน
กระดาษกรองในการวิเคราะหแ์กส๊ H2S 
  จากการศึกษาช่วงเวลาในการท าปฏิกิริยากบัแก๊ส H2S ในช่วงตัง้แต่ 30 นาที - 3 ชัว่โมง 
พบว่าที ่1 ชัว่โมงใหผ้ลการเปลีย่นแปลงสดีทีีส่ดุ เน่ืองจากถา้ทิง้ไวน้านเกนิไปจะท าใหไ้อของ HCl (1.0 M) ที่
เตมิลงไปท าใหส้ารคอลลอยดเ์สยีสภาพ  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รปูท่ี 17 การศกึษาช่วงเวลาในการท าปฏกิริยิากบัแก๊ส H2S ในช่วงตัง้แต่ 30 นาท ี- 3 ชัว่โมง กระดาษกรอง

ทีฉ่ีดพ่นไคโตซานและสารคอลลอยด ์CdSAg-MAA QDs หลงัจากน ามาทดสอบกบัแกส็ H2S 
 
 
 จากการทดสอบข้างต้นท าให้ทราบว่าการน าไคโตซานไปจบับนกระดาษกรองก่อนที่จะเติมสาร
คอลลอยด์นาโน CdSAg-MAA QDs จะท าใหก้ารกระจายตวัของสารคอลลอยดน์าโน CdSAg-MAA QDs ดี
ขึ้น จึงเลือกวีธีการฉีดพ่นเป็นวิธีการเคลือบไคโตซานและสารคอลลอยด์นาโน  CdSAg-MAA QDs บน
กระดาษกรอง โดยการพ่นสารละลาย CS ในแอซติกิเขม้ขน้ 1% (v/v) ลงบนกระดาษก่อนแลว้จงึฉีดพ่นสาร
คอลลอยดน์าโน CdSAg-MAA QDs  
 นอกจากนัน้ ไดศ้กึษาอทิธพิลของเวลาทีจ่ะใชใ้นการท าใหก้ระดาษกรองแหง้ พบว่าเวลาทีเ่หมาะสมใน
การทิง้ใหก้ระดาษกรองแหง้ก่อนฉีดพ่นสารคอลลอยดน์าโน CdSAg-MAA QDs คอื 3 ชัว่โมงทีอุ่ณหภูมหิอ้ง 
และหลงัฉีดพ่นสารคอลลอยด์นาโน CdSAg-MAA QDs คอื 3 ชัว่โมงที่อุณหภูมหิ้อง (ขึน้อยู่กบัความชืน้ใน
อากาศ)    
 จากการศกึษาอทิธพิลของจ านวนซ ้าในการฉีดพ่นสารคอลลอยดน์าโน CdSAg-MAA QDs ซึง่สมัพนัธ์
กบัความเขน้ขน้ของสารคอลลอยดน์าโน CdSAg-MAA QDs บนกระดาษกรอง พบว่า QDs มกีารกระจายตวั
บนกระดาษกรองทีม่กีารฉีดพ่นซ ้า 2 ครัง้ ไม่ด ีมกีารจบักนัของ QDs เนื่องจากปรมิาณ QDs ทีม่ากเกนิ CS 

0.25% (w/v) 30 นาที 

0.25% (w/v) 120 นาที 

0.25% (w/v) 180 นาที 

0.25% (w/v) 60 นาที 

0.5% (w/v) 30 นาที 

0.5% (w/v) 120 นาที 

0.5% (w/v) 180 นาที 

0.5% (w/v) 60 นาที 
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ท าใหส้ไีม่สม ่าเสมอ เมื่อเปรยีบเทยีบกบัการพ่นสารคอลลอยดน์าโน CdSAg-MAA QDs ครัง้เดยีว จะเหน็ว่า
การฉีดพ่นครัง้เดียวมีการเปลี่ยนแปลงสทีี่แตกต่างกนัเมื่อเปลี่ยนแปลงความเขม้ขน้ของ H2S และสขีอง
กระดาษยงัมคีวามสม ่าเสมออกีด้วย ดงัแสดงในรูปที่ 18 ดงันัน้งานวจิยันี้จงึเลอืกฉีดพ่น CS และ CdSAg-
MAA QDs อย่างละครัง้ เป็นสภาวะในการเตรยีมชุดทดลอง 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
รปูท่ี 18 กระดาษกรองทีถู่กเตรยีมดว้ยวธิกีารการพ่นสารคอลลอยดน์าโน CdSAg-MAA QDs 2 ครัง้ (a) การ

ฉีดพ่น 1 ครัง้ (b) เมื่อท าปฏกิริยิากบั H2S ทีค่วามเขม้ขน้แตกต่างกนั (20-xxx M) 
         
  เมื่อน ากระดาษชุดลองทีเ่ตรยีมภายใตส้ภาวะและวธิกีารดงักล่าวไปส่องภายใตห้ลอดแบลค็ไลท ์เพื่อ
ดูการกระจายตวัของ QDs บนกระดาษ (รูปที ่20) จะเหน็ว่ามกีารกระจายของสสีม้ซึง่เป็นสจีากการวาวแสง
ของ QDs บนกระดาษกรองอย่างสม ่าเสมอ 
 
   
 
 
 
 
 
 
รปูท่ี 19 กระดาษกรองทีถู่กเตรยีมดว้ยวธิกีารการพ่น CS และสารคอลลอยดน์าโน CdSAg-MAA QDs 1 ครัง้ 

ภายใตห้ลอดแบลค็ไลท ์(Excitation wavelength; 366 nm) 
 
 
 
6.3 การยืนยนัความน่าเช่ือถือของประยุกต์ใช้ CdSAg-MAA QDs/CS ท่ีเคลือบบนกระดาษกรองใน
การวิเคราะหแ์กส๊ H2S 
 เพื่อเป็นการยนืยนัว่าการเปลีย่นแปลงสขีองกระดาษกรองว่าเกดิจากการท าปฏกิริยิาระหว่าง H2S กบั
สารคอลลอยด์นาโน CdSAg-MAA QDs เท่านัน้ จึงได้ท าการทดลองโดยการเตรียมสารละลายโซเดียม
ซลัไฟดท์ีค่วามเขม้ขน้แตกต่างกนัในสารละลาย 1.0 M HCl เปรยีบเทยีบกบัการเตรยีมใน 1.0 M NaOH และ
สารละลาย 1.0 M HCl ทีป่ราศจากสารละลายโซเดยีมซลัไฟด ์แลว้น ากระดาษกรองทีผ่่านการเคลอืบมาองั
เป็นเวลา 1 ชัว่โมง พบว่าสขีองกระดาษมกีารเปลี่ยนแปลงชดัเจนเฉพาะในกรณีเตรยีมสารละลายโซเดยีม
ซลัไฟดใ์นสารละลาย 1.0 M HCl (รปูที ่ 19)  

a) 

b) 

b) การฉีดพน่ 2 ครัง้ 

a) การฉีดพน่ 1 ครัง้ 
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รูปท่ี 20 กระดาษกรองที่ถูกเตรียมด้วยวิธีการการพ่นสารคอลลอยด์นาโน CdSAg-MAA QDs หลังท า

ปฏกิริยิากบั H2S ทีค่วามเขม้ขน้แตกต่างกนัและเตรยีมในสารละลายทีแ่ตกต่างกนั 
 

นอกจากนัน้ ยงัไดศ้กึษาอทิธพิลของแกส็ชนิดอื่น ไดแ้ก่ SO2 NH3 H2 และ อากาศ เปรยีบเทยีบกบั 
H2S ว่ามผีลต่อการเปลีย่นแปลงสขีองชุดทดลองหรอืไม่ พบว่า SO2 H2 และ อากาศ ทีค่วามเขม้ขน้ 500 ppm 
ไม่ท าใหส้ขีองกระดาษเปลีย่นแปลงยกเวน้ NH3 ทีท่ าใหก้ระดาษกรองมสีเีหลอืงเขม้ขึน้ อาจเน่ืองมาจากใน
สภาวะเบสจะท าให ้QDs เสยีสมบตัคิวามเป็นนาโนเกดิเป็นอนุภาคทีใ่หญ่ขึน้ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รปูท่ี 21 ศกึษาอทิธพิลของแกส็ SO2 NH3 H2 และอากาศ ในการเปลีย่นแปลงสขีองกระดาษกรองทีม่ ีCdSAg-

MAA QDs/CS เคลอืบ 
 

งานวจิยันี้ไดก้ารศกึษาความเสถยีรของ QDs (สขีองกระดาษ) ในช่วงเวลา 2 เดอืน โดยเกบ็กระดาษ
ที่ท าการทดสอบสารรบกวนดงัรูปที ่20 ใส่ในถุงซปิลอ็คแล้วสงัเกตการเปลี่ยนแปลงสขีองกระดาษในช่วง 2 
เดอืน จะเหน็ว่าสขีองกระดาษมกีารเปลีย่นแปลงน้อยมากในช่วงเวลาอย่างน้อย 45 วนั เมื่อเกบ็ไว ้2 เดอืน สี
ของกระดาษจะจางลงซึง่น่าจะเกดิจากการเสยีสภาพของ QDs 
 
 
 
 

สารละลายโซเดยีมซลัไฟด์ในสารละลาย 1.0 M HCl 

สารละลายโซเดยีมซลัไฟด์ในสารละลาย 1.0  M NaOH 

สารละลาย 1.0 M HCl 

SO2 

H2 

H2S 

Air 

NH3 
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รปูท่ี 22 การศกึษาความเสถยีรของ QDs (สขีองกระดาษ) ในชว่งเวลา 2 เดอืน 
 

จากการศกึษาช่วงความเป็นเสน้ตรงของการตรวจวดัแกส็ H2S พบว่ากระดาษกรองมสีเีหลอืงเขม้ขึน้
เมื่อเพิม่ความเขม้ขน้แกส็ H2S ในช่วงความเขม้ขน้ 50-500  M แต่เมื่อความเขม้ขน้แกส็ H2S เป็น 600 M 
สขีองกระดาษกรองเริม่คงที ่ทัง้นี้ สทีีเ่ขม้ขึน้จะเนื่องมาจาก H2S เขา้ท าปฏกิริยิากบั Cd และ Ag บนผวิของ 
QDs เกดิ Ag-S หรอื Cd-S การเปลี่ยนแปลงสจีงึขึน้กบั ปรมิาณ QDs ที่เคลอืบบนกระดาษกรอง ถ้าม ีH2S 
มากเกนิปรมิาณ QDs กจ็ะไม่ท าใหเ้กดิการเปลีย่นแปลง 
 
 
 
 
 
 
รปูท่ี 23 ช่วงความเขม้ขน้ของแกส็ H2S ทีส่ามารถวเิคราะหไ์ดโ้ดยใชว้ธิกีารทดลองนี้  

a) 1 M HCl; 1 hr 

b) H2S at different concentration in1 M HCl; 1 hr 

SO2 

H2 

H2S 

Air 

NH3 

SO2 

H2 

H2S 

Air 

NH3 

SO2 

H2 

H2S 

Air 

NH3 

SO2 

NH3 

H2 

Air 

H2S 

15 วนั 30 วนั 

45 วนั 60 วนั 
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 6.4 การประยุกตใ์ช้ CdSAg-MAA QDs/CS ท่ีเคลือบบนกระดาษกรองในการวิเคราะหแ์กส๊ 
H2S ในตวัอย่างน ้า 
     จากการน าตวัอย่างน ้าจากเขือ่นล ามลูบน ในเขตจงัหวดันครราชสมีา มาวเิคราะห ์โดยการกรอง
ตวัอย่างน ้า 10 mL ดว้ยกระดาษกรอง (0.45 M) ใสใ่นขวดเกบ็สารฝาเกลยีว จากนัน้เตมิ HCl (12 M) ใหม้ี
ความเขม้ขน้ 1 M เปรยีบเทยีบกบักราฟมาตรฐานความเขม้ขน้ตัง้แต่ 100-500 M ทัง้หมด 3 ชุด (a-c) และ
ชุดควบคมุคอืกระดาษกรองทีอ่งัในหลอดทีม่แีต่สารละลาย 1 M HCl ในน ้าปราศจากไอออน  จะเหน็ว่า สขีอง
กระดาษกรองทีผ่่านการทดสอบกบัตวัอย่าง (d) มสีทีีอ่ยู่ระหว่าง 100-250 M 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รปูท่ี 24 การประยุกตใ์ช ้CdSAg-MAA QDs/CS ทีเ่คลอืบบนกระดาษกรองในการวเิคราะหแ์กส๊ H2S ใน

ตวัอย่างน ้า 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

a) 

b) 

c) 

d) 

e) 
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สรุปและวิจารณ์ผลการทดลอง 
 

สามารถประยุกตใ์ชก้ารดบัการวาวแสงฟลูออเรสเซนซ์ของ CdSAg-MAA QDs ในการตรวจวดัแกส็ 
H2S และซัลไฟด์ที่ละลายในน ้ า โดยใช้เครื่องสเปกโทรฟลูออโรมิเตอร์ วิธีการตรวจวัดนี้ เป็นวิธีที่มี
ความจ าเพาะเจาะจงสงูและมชี่วงความเป็นเสน้ตรงทีก่วา้ง ซึง่ไม่มกีารรบกวนจากไอออนต่างๆ ทีพ่บในแหล่ง
น ้าผวิดนิ น ้าเสยี และตวัอย่างจากสิง่แวดลอ้มอื่น ๆ สามารถน ามาใชป้ระโยชน์ในการตรวจหาแกส็ชนิดนี้ใน
ระดบันาโนโมลารไ์ด ้จากการท าชุดทดสอบแกส็ H2S โดยใชก้ระดาษกรองเป็นวสัดุพืน้ฐาน (paper substrate) 
และใช้ไคโตซาน (CS) มาเป็นตัวกลางที่ช่วยเพิ่มประสิทธิภาพการยึดเกาะของ CdSAg-MAA QDs บน
กระดาษกรอง พบว่าชุดทดสอบมคีวามจ าเพาะเจาะจงทีด่แีละมคีวามไวในการตรวจหา H2S ในตวัอย่างน ้าเสยี
ในระดบัไมโครโมลาร ์โดยไม่มกีารรบกวนจากแกส็ SO2 H2 และ O2 ยกเวน้ NH3 และ HCl ทีค่วามเขม้ขน้สงู 
(5 ppm) สามารถเก็บชุดทดสอบไว้ในสภาวะปกติได้นานถึง 1 เดือน โดยที่สีของกระดาษกรองไม่มีการ
เปลีย่นแปลง 

 
ข้อเสนอแนะส าหรับงานวจิัยในอนาคต 

 
วธิกีารนี้อาจจะในรูปต้นแบบส าหรบัการพฒันาชุดทดสอบแกส็จากวสัดุนาโนที่มกีระดาษเป็นวสัดุ

พืน้ฐาน ซึง่ใชต้น้ทุนในการผลติต ่า แต่การเปลีย่นแปลงสจีะขึน้กบัคุณสมบตัเิริม่ตน้ของวสัดุนาโนทีส่งัเคราะห์
ได ้ดงันัน้จะตอ้งมวีธิกีารสงัเคราะหท์ีเ่ป็นระบบปิดภายใตแ้กส็เฉื่อย นอกจากนัน้แลว้คุณสมบตัขิองชุดทดสอบ
ยงัขึน้กบัการกระจายตวัของทัง้ CS และ QDs บนกระดาษ จงึอาจน าวธิกีารเคลอืบกระดาษแบบอื่นทีท่ าให้
การกระจายตวัดกีว่าการฉีดพ่นมาใชแ้ทนจะท าใหค้วามไวของการตรวจสอบดขีึน้มาก 
 
Keywords: อนุภาคนาโน; ควอนตมัดอท; การดบัการวาวแสงฟลูออเรสเซนซ์; ชุดทดสอบแกส็จากวสัดุนา
โน; ไฮโดรเจนซลัไฟด ์
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A Highly Sensitive Hydrogen Peroxide Biosensor Based on
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Electrode
Nutthaya Butwong,[a] Lin Zhou,[b] Eric Moore,[b, c] Supalax Srijaranai,[c] John H. T. Luong,[b] and
Jeremy D. Glennon*[b]

1 Introduction

Quantum dots (QDs) have received considerable atten-
tion in bioelectrochemistry because of their unique prop-
erties such as catalysis, conductivity and biocompatibility
[1]. Cadmium sulfide (CdS) QDs have also attracted
great interest in biosensing applications due to their
unique electro-optical properties with a band-gap energy
of ~2.42 eV at room temperature, which can be easily in-
duced by visible light, resulting in easily transferable elec-
trons [2]. In general, CdS QDs must be functionalized
with other molecules to protect them from photoinitiated
surface degradation [3]. l-cysteine (l-Cys), a versatile
thiol-containing molecule, has been used to functionalize
QDs in biological applications [4]. Macromolecular bio-
polymers also play an important role in QDs bioconju-
gate applications because their dimensional compatibility
and availability [5, 6]. In particular, chitosan (1,4-2-
amino-2-deoxy-b-d-glucan; CS) has been widely applied
for bioconjugation with nanomaterials in electrochemical
biosensing. This popular biopolymer with amino and hy-
droxyl groups offers a unique set of properties including
hydrophilicity, hydrophobicity, biocompatibility and re-
markable affinity for protein and DNA binding [7,8].
However, a limitation of CS for electrode modification is
an extremely high degree of swelling in acidic and water
media because of its hydrophilic groups. By loading with
metal nanoparticles, the swelling behavior of CS can be
greatly improved [9].

Hemoglobin (Hb) is a well-known oxygen transfer pro-
tein in red blood cells. Hb has been widely used as an
ideal model protein for studying electron transfer in bioe-

lectrochemistry because of its commercial availability,
good stability and moderate cost. Hb has 4 electroactive
heme redox centers in its respective porphyrin complexes
[10–12]. Considering sluggish electron transfer rate
(ETR) at pristine electrode surface, high electron transfer
and conductivity can be accomplished by modification of
the electrode surface with polymers [13], transition metal
oxides [14] or nanomaterials [15]. For example, Zhou
et al. [2] present the pyrolytic graphite (PG) modified
with CdS immobilized Hb exhibited the catalytic activity
towards H2O2. Hb is entrapped in CdS NPs before modi-
fied on PG. It was found that Hb cannot exhibit electro-
chemical response to H2O2 without the help of CdS NPs.
Meanwhile, CdS NPs played an important role on the

Abstract : An l-cysteine capped cadmium sulfide-chitosan
nanocomposite has been synthesized, characterized and
used for surface modification of a glassy carbon electrode.
With direct electron transfer, hemoglobin (Hb) adsorbed
strongly on the nanocomposite and displayed excellent
bioelectrocatalysis for H2O2. The biosensor was capable
of reducing H2O2 at �0.35 V, with a detection limit of
3.13 nM, linearity in the range of 15 nM to 10 mM and

a response time of less than 2 s. The Michaelis�Menten
constant (KM) was 0.57 nM, attesting high bioelectrocata-
lysis of immobilized Hb for H2O2. Reproducibility of the
fabrication method was very satisfactory with a relative
standard deviation of 5.3 %. The biosensor lost only 6.5 %
of its original response after 7 days when stored in
a pH 7.4 PBS at 4 8C.
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electrocatalytic ability of H2O2 reduction by Hb. Besides,
Xu et al. [16] report that Hb can retain its bioactivity and
transfer electrons directly to a normal graphite electrode
when it is modified by CdS QDs. According to the
amount of Hb modified with CdS estimated by UV-vis
spectroscopy, only 21.3% of the total amount of Hb de-
posited on the electrode is involved in the electron trans-
fer, these suggested that only those Hb molecules in the
inner layers of the films close to the electrodes can ach-
ieve electrons exchange with the electrode. From these
results, CdS QDs was very important for the orientation
of Hb and their electrocatalytic ability. Recently, CS have
been widely used as the supporting film for CdS QDs.
For example, Pan et al. [17] reported the using of
CdS:Mn NPs capped citrate to immobilize Hb on the CS
film modified GCE through electrostatic interaction.
CdS:Mn-CS modified GCE provided the direct electron
transfer and electro catalysis of Hb with a detection of
0.75 mM. However, the effect of citrate and Mn were not
explained. Pan et al. [18] presents the layer-by-layer
(LBL) films fabricated with Hb and the nanocomposite
containing multiwall carbon nanotubes (MWCNTs) and
CdS QDs. CS was entrapped on the GCE surface before
immerged into CdS-MWCNT suspension solution. All the
results showed that the optimal MWCNT�CdS nanocom-
posite was excellent to assemble Hb.

Since l-Cys provided the suitable environment for im-
mobilization of Hb on CS [19], it is possible that a compo-
site film of CS and CdS QDs functionalized l-Cys modi-
fied GCE for immobilization of Hb will provide a high
sensitivity sensor for H2O2.

This article reveals the direct electron transfer (DET)
and electrocatalysis of Hb at the CdS/CS interface with
high stability and biological activity. The electrocatalytic
reduction of H2O2 and oxygen by the modified electrode
is very sensitive, showing the potential application of the
CdS/CS biocomposite film in the construction of a third
generation biosensor for H2O2, a simple molecule that
plays an important role in analytical and biological
chemistry.

2 Experimental

2.1 Reagents

Bovine hemoglobin (Hb), l-cysteine (l-Cys), cadmium
chloride (CdCl2), sodium sulfide (Na2S), chitosan (CS)
and 30% (w/w) H2O2 were obtained from Sigma-Aldrich
(USA). Na2HPO4, NaH2PO4 and Tris-HCl [tris (hydroxy-
methyl) aminomethane hydrochloride] (Sigma-Aldrich)
were used for the preparation of phosphate (PBS) and
Tris-HCl buffer solutions. PBS (0.1 M) with various pH
values were prepared by mixing stock standard solutions
of Na2HPO4, and NaH2PO4 and adjusting the pH with
H3PO4 or NaOH. The Tris-HCl buffer solution (0.5 M)
was prepared by dissolving Tris hydrochloride into deion-
ized water and adjusting the pH with HCl. Working stan-
dard solutions of H2O2 were freshly prepared from 30 %

(w/w) H2O2 and diluted with 0.1 M PBS buffer solution
pH 7.0. Other reagents were of analytical reagent grade
and used without purification. The water used was ultra-
pure water (18.2 MWcm).

2.2 Apparatus

Electrochemical experiments were performed on a CHI
660A electrochemical workstation consisting of a modified
GC working electrode (3.0 mm diameter), an Ag/AgCl
reference electrode and a platinum counter electrode. All
measurements were carried out in 5.0 mL of phosphate
buffer pH 7.0 at ambient temperature. The buffer electro-
lyte was bubbled with highly pure nitrogen for 10 min
and then kept under nitrogen atmosphere over the solu-
tion during the experimental process. A Shimadzu UV
PC-2401 spectrophotometer was used for absorbance
measurement, while a spectrofluorometer was used for
recording the fluorescence spectrum of CdS QDs. The
mixture was placed under ultrasonic irradiation in an ul-
trasonic bath (35W) for 15 min to improve the reactivity
of CdS QDs and CS. Electrochemical impedance spec-
troscopy (EIS) was performed in 0.1 M KCl containing
5.0 mM Fe(CN)6

3�/Fe(CN)6
4� (1 :1) as a probe at its open

circuit potential with a frequency ranging from 1.0 �10�2

to 1.0 �105 Hz at 5 mV ac. Electrochemical impedance
data were recorded by a BAS-Zahner IM6 impedance an-
alyzer (USA) and analyzed using the ZSimpWin software
(Princeton Applied Research). The film morphology on
the electrode was examined by a JEOL 2100 high resolu-
tion (scanning) transmission electron microscope (SEM,
UK).

2.3 Fabrication of the Hydrogen Peroxide Biosensor

2.3.1 Preparation of Water-Soluble CdS QDs

Water-soluble CdS QDs were synthesized as described by
Lu et al. [13] with some modifications. In brief, 1.0 mmol
of l-Cys was added to 100 mL of deionized water under
vigorous stirring and nitrogen bubbling for 30 min. After
adjusting the solution pH to 8.0 with 0.5 M Tris buffer,
0.5 mmol CdCl2 was added into the solution and reacted
for 30 min. Na2S (0.5 mM) was dropped into the reacting
solution which was kept under nitrogen bubbling at 47 8C
for 2 h, followed by nitrogen flushing for 10 min to
remove unreacted sulfide.

2.3.2 Fabrication of the Hb/CdS/CS-GCE

A 1.0 % (w/v) CS solution was prepared by dissolving CS
flakes in 1.0 % (v/v) acetic acid. The CdS QDs and CS
composite solution (1 : 1 ratio of volume) suspension was
prepared by dispersing the CdS colloidal solution
(3.85 mM) 200 mL and 200 mL of 1.0 % (w/v) CS with
sonication for 15 min. Hb (10 mg mL�1) was prepared in
0.1 M PBS (pH 7.4).

A GC electrode (GCE, 3 mm diameter) was polished
with 0.3 and 0.05 mm Al2O3 slurry successively followed
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by thorough rinsing with deionized water until a mirror-
like surface was obtained. The electrode was respectively
sonicated in deionized water, absolute ethanol and deion-
ized water for 5 min each, and allowed to dry at room
temperature. The CdS/CS suspension of 4 mL was drop-
ped onto the GCE surface and the solvent was dried
under ambient temperature for 2 h. The electrode was
then immersed in 10 mg mL�1 Hb (dissolved in 0.1 M
PBS, pH 7.4) for 18 h, followed by washing with PBS,
pH 7. The modified electrode (Hb/CdS/CS-GCE) was
kept in 0.1 M PBS, pH 7.4 at 4 8C when not in used.

3 Results and Discussion

3.1 Cadmium Sulfide Quantum Dots and CdS/CS
Composite Characterization

The fluorescence spectrum of CdS QDs in 5.00 mL deion-
ized water exhibited an excitonic absorption peak at
380 nm, corresponding to a narrow fluorescence emission
peak at 480 nm (Figure 1, curve a). The emission peak
tailing between 520 nm to 600 nm could be attributed to
the different size of CdS QD particles [20]. From the ab-
sorption onset at �454 nm (Figure 1, curve b), an average
diameter of 2.4 nm was estimated for synthesized CdS
QDs using a hyperbolic band model [6]. As expected, the
absorption spectrum of the CdS/CS composite solution
(Figure 1, curve c) was significantly different from those
pure CdS QDs (Figure 1, curve b), confirming the bond-
ing of CdS QDs with CS [21].

Figure 2 shows the SEM micrographs of the CdS/CS
nanocomposite film (Figure 2B) and 1 % (w/v) CS (Fig-
ure 2A). The CdS QDs in the CS matrix (Figure 2 B) ap-
peared as spots of agglomerated QDs associated with CS;
each QDs is spherical with an average diameter of

�4 nm. This was close to the value which estimated from
the absorption onset using the hyperbolic band model
(ca. 2.4 nm). The morphology of the CdS/CS nanocompo-
site film was different from that of unmodified CS (Fig-
ure 2A). Moreover, the cracking SEM image of the incor-
poration of CdS showed clearly indicated evidence of
CdS QDs can enhance the thermal decomposition stabili-
ty of CS [21].

Different features can be observed in every size distri-
bution profiles of CdS functionailized l-Cys (Figure S1A1
Supporting Information), CdS/CS composite solution
(Figure S1A2 Supporting Information) and 20 mL of 5 mg
mL�1 Hb in CdS/CS composite solution (Figure S1A3
Supporting Information). The intensity distribution of
CdS/CS composite solution and Hb/CdS/CS was different
from pure CdS QDs. These large aggregates may result
from the formation of homogeneous complex between
CdS and CS. These aggregates are consistent with the size
distribution profile of the Hb solution (Figure S1 B Sup-
porting Information). The different pattern of size distri-
bution was observed in pure Hb (Figure S1B1 Supporting
Information) and presence of CdS/CS composite solution
(Figure S1B2 Supporting Information). From these re-
sults demonstrated that the CdS/CS composite solution
associated with Hb, providing a complex mixture as men-
tioned in previous works [7,8,21]. Therefore, Hb is con-
sidered to bind to l-Cys capped CdS and CS through hy-
drogen bonding between Hb and amino/carboxylic
groups of l-Cys on the CdS/CS composite film [7,8,21].

As the immobilization of Hb onto the CdS/CS compo-
site film depends on both the CdS QD and CS composi-
tion levels, the effects of the CdS/CS volume ratio and
the Hb concentration were also investigated, with the re-
sults shown in Figure S2 (Suppporting Information). The
slope (sensitivity) of H2O2 determination was maximal
with a volume ratio of CdS:CS of 1 : 1. Obviously, the se-
lectivity of the composite film was reduced at higher con-
tents of CdS QDs because CdS QDs can interact with
several ions in the supporting electrolyte and interfere
with the reaction between Hb and H2O2 [22]. At high
contents of CS, the composite film was easily swollen
with lower surface adhesion because of the hydrophilic
property of CS [21]. Therefore, the optimal volume ratio
of CdS and CS was 1 : 1. The response current increased
with increasing amounts of Hb up to 10 mg mL�1 and de-
creased above 10 mg mL�1. Therefore, 10 mg mL�1 of Hb
was used for all subsequent experiments. The optimal in-
cubation time of the modified electrode in the Hb solu-
tion was established as 18 h.

3.2 Electrochemical Behavior of Hb on CdS/CS-GCE

Cyclic voltammograms (CVs) of the bare GCE and modi-
fied electrodes were recorded in an electrolyte consisting
of 0.1 M KCl and 5.0 mM Fe(CN)6

3�/Fe(CN)6
4� (1 : 1) at

a scan rate of 100 mVs�1. As shown in Figure 3 A, the Ipa

and Ipc ratio of the bare GCE was about unity, as expect-
ed from quasi-reversible one-electron redox behavior of

Fig. 1. UV-visible absorption and fluorescence spectra of l-Cys
capped CdS and the CdS/CS composite a) Fluorescence emission
spectra of CdS QDs (80 mM) diluted in 5.00 mL deionized water;
lem =480 nm (lex =370 nm) b) Absorption spectra of CdS QDs
(80 mM) diluted in 5.00 mL deionized water c) CdS/CS (ratio of
1 : 1) 100 mL diluted in 5.00 mL deionized water.
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ferricyanide. After the electrode was modified with CdS/
CS, the highest peak current (Ip) and the lowest DEp were
observed when compared with those of the bare GCE, in-
dicating that CdS plays an important role in increasing
the electroactive surface area. The Ip and DEp of the Hb/
CdS/CS-GCE were higher than the bare GCE, CS-GCE
and the CdS/CS-GCE, due mainly to the attachment of
Hb on the CdS/CS composite film.

As anticipated, the electron-transfer resistance of the
bare GCE (Figure 3B a) was larger than CdS/CS-GC
(Figure 3 B c), owing to higher electrical conductivity of
CdS QDs and the enhanced electron transfer between the
composite film and the underlying electrode. The semicir-
cle dramatically increased when CS was electrodeposited
on the GCE surface (curve b), suggesting that CS film
acted as an insulating layer and barriers which made the
interfacial charge transfer inaccessible. Once Hb was im-
mobilized on the CdS/CS-GCE (Figure 3 B d), the elec-
tron transfer resistance was noticeably increased com-
pared with those of the CdS/CS-GCE (Figure 3 B c) and
the bare GCE (Figure 3 B a), confirming the immobiliza-
tion of Hb on the composite film [23].

Figure 4 shows the CVs of the bare GCE and modified
electrodes (after immersed in 10 mg mL�1 of Hb for 18 h)
in 0.1 M PBS buffer, pH 7.0 containing 5 mM H2O2. The
current response to H2O2 at the Hb/CdS/CS-GCE
(curve c) was significantly higher than that of the Hb-
GCE (curve a) and the Hb/CS-GCE (curve b). The Hb/
CdS/CS-GCE was very sensitive to H2O2 due to a syner-
gistic effect in the electrocatalytic activity of CdS QDs
and CS together with favorable orientation of Hb on the
film. Therefore, the combination of CdS QDs and CS im-
proved the electronic transport capacity, resulting in an
ultrafast electron transfer between Hb and the CdS QDs
and CS modified electrode [24].

Fig. 2. SEM images of CS film modified on glassy carbon (A) and CdS/CS composite film modified glassy carbon (B)

Fig. 3. A) CVs of the different electrodes in 5 mM
[Fe(CN)6]

4�/3� in KCl (0.1 M). The scan rate was 50 mVs�1. B)
Electrochemical impedance spectrum of the bare GCE (a), CS
modified GCE (b), the CdS/CS composite film-modified GCE
(c), the Hb/CdS/CS composite modified GCE (d) in a back-
ground solution of 5 mM [Fe(CN)6]

4�/3� in KCl (0.1 M). The fre-
quency range was 5.0 � 10�2 to 1.0 � 105 Hz at 25 8C.
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A reduction current increase and oxidation current de-
crease occurred only with the Hb/CdS/CS-GCE (Fig. S3,
Supporting Information). This result indicates that the
immobilized Hb retains its ability to reduce H2O2 and O2

electrocatalytically based on the following equation [12]:

Hb heme FeðIIIÞ O2 þ 2Hþ þ 2e� !
Hb heme FeðIIÞ þH2O2

ð1Þ

3.3 Effect of pH on the Electrochemical Behavior of
Hemoglobin

When PBS was deoxygenated by bubbling pure nitrogen
into the cell, the oxygen reduction peak disappeared [18]
and the reduction peak potential of Hb bound oxygen
changed with different pH values. At lower pH values,

the response signal was affected and the reduction poten-
tial was shifted to less negative (Figure 4B). Such behav-
ior could be due to noticeable changes in the conforma-
tion of the protein and CdS/CS [18]. Therefore, PBS at
pH 7.0 was selected as the supporting electrolyte in all
subsequent experiments, given that Hb sensors would be
used under normal physiological conditions. The slope
was 24 mV/pH over a pH range of 4.5 to 8.0. This value
was much smaller than the ideal Nernst�s value for the
one electron and one proton process [25,26]. The reason
might be the biocompatible micro-environment provided
by l-Cys capped CdS QDs and CS resulted in the elec-
trode more stable to pH changes [26], influences the pro-
tonation state of trans ligands to the heme iron and
amino acids around the heme, or the protonation of the
water molecules coordinated to the central iron [27].

Fig. 4. A) CVs of the different electrodes (after immersed in 5 mgmL�1 Hb for 18 h) in 0.1 M pH 7.0 PBS containing 5.0 mM H2O2:
(a) Hb-GCE, (b) Hb/CS-GCE, (c) Hb/CdS/CS-GCE. B) Effect of pH on the cathodic peak potential of the composite-modified elec-
trode in 0.1 M PBS. Inset: CVs of the modified electrode in PBS at various pH values (4.5 to 8.0) at a scan rate of 50 mV s�1.
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3.4 Electrocatalytic Activity of the Hb/CdS/CS-GCE

The high sensitivity of the Hb/CdS/CS-GCE biosensor
can be attributed to the unique architecture of the elec-
trode surface. l-Cys capped CdS on CS acted as an elec-
tron transfer channel that offered an ultrafast charge car-
rier and charge transfer on the electrode surface. More-
over, l-Cys capped CdS and CS also possessed amino and
carboxyl groups on their molecules which directly bonded
with Hb. Indeed, a synergetic electrocatalytic mechanism
has been postulated by Zhiguo et al. [24] as follows:

Hb heme FeðIIIÞ þH2O2 ! Compound IþH2O ð2Þ

Compound Iþ e� þHþ ! Compound II ð3Þ

Compound IIþ e� þHþ ! HbððFeðIIIÞÞ þH2O ð4Þ

The reduction of the overvoltage and an increase of the
peak current of H2O2 reduction confirmed that Hb exhib-
ited high bioelectrocatalysis for H2O2 reduction. As
shown in inset Fig. S3 (Supporting Information), peak
currents were proportional to H2O2 concentrations. The
calibration plot is linear (R2 =0.9960) for a wide range of
concentration (0.3–10 mM).

Based on Faraday laws, G*=Q/nFA, where Q is the
charge involved in the reaction, n is the number of elec-
tron transferred, F is the Faraday constant and A is the
effective area of the GCE, the surface concentration of
electroactive Hb (scan rate 10 mVs�1) was estimated to
be 8.14 �10�11 mol cm�2 for the Hb/CdS/CS-GCE. The
value was significantly higher than the theoretical mono-

layer coverage of Hb (1.89� 10�11 molcm�2) as reported
by Silva et al. [28]. Apparently, the CdS/CS composite is
a promising material to increase the functional density of
Hb, facilitating electric communication with the underly-
ing GCE.

According to Laviron�s Equation, the heterogeneous
electron transfer rate constant ks was estimated with the
following equation [29]:

ln ks ¼ a ln 1� að Þ þ 1� að Þ ln a

� ln
RT
nFq

� �
� a 1� að Þ

nFDEp

RT
ð5Þ

where a is the charge transfer coefficient, which is setting
to be 0.5 [30]; DEp (the potential differences between the
redox peaks) was 120 mV at a scan rate of 200 mV s�1.
Then, ks could be calculated to be 1.2 s�1, indicating l-Cys
capped CdS and CS provided the suitable environment
for electron transfer on GCE surface.

Typical CVs of the Hb/CdS/CS-GCE in PBS pH 7.0 at
different scan rates are shown in Figure 5. Both cathodic
and anodic peak currents were proportional to the scan
rate with the correlation coefficients of 0.9971 (Ipa) and
0.9976 (Ipc). The CVs remained essentially unchanged on
consecutive potential cycling, indicating that modified
electrode is stably confined on GCE and the reaction is
a surface-controlled process [31]. An unclear anodic peak
of Hb may due to the slow electron transfer of the oxida-
tion reaction (Fe3+ to Fe2+) on Hb at the electrode sur-
face which resulted from CdS QDs submonolayers which

Fig. 5. Cyclic voltammograms of the biosensor at different scan rates: 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 and 100 mV s�1 in 5.00 mL of
0.1 M PBS (pH 7.0) at room temperature. Inset: plots of cathodic and anodic peak currents vs. scan rate.
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can be retard transferring of electrons on oxidation reac-
tion of Hb [16]. However, the cathodic peak was drasti-
cally increased after the addition of H2O2 (Figure S3 Sup-
porting Information), assuming that the three-dimention-
al nanostructure of CdS QDs in CS film are especially at-
tractive to increase the immobilization amount of Hb
with helping of l-Cys and CS. It can be concluded that
CdS QDs have operated as an efficient electron conduct-
ing tunnel between Hb and GCE.

3.5 Amperometric Detection of H2O2 at Hb/CdS/CS-
GCE

Figure 6 shows the steady-state current response of the
modified electrode at �0.35 V in PBS buffer solution
(Figure 6 a) and in the presence of 15 nM H2O2 (Fig-
ure 6b). During the successive addition of H2O2 15.0 mM
(10.00 mL each drop) into 5.00 mL of buffer solution (Fig-
ure 6c), a well-defined response was observed. The plot
of the response current vs H2O2 concentration was linear
from 15 nM to 10 mM. The calibration plot over the con-
centration range of 30–140 nM (5 points) has a slope of

6.66� 10�11 A/nM (sensitivity), a correlation coefficient of
0.9995 and the detection limit of 3.13 nM (S/N=3). For
comparison, the Hb/CdS/CS modified electrode shows
better sensitivity than other Hb biosensors reported in
the literature (Table 1).

For H2O2 concentration higher than 10 mM, a response
plateau was observed, indicating typical behavior of the
Michaelis�Menten kinetics. The Michaelis�Menten con-
stant (KM), estimated from the Lineweaver�Burk equa-
tion is used to describe the enzyme substrate kinetics
[32].

1
Iss
¼

1

Imaxþ Kapp
Mð Þ

ImaxC

ð6Þ

Iss is the steady-state current after the addition of sub-
strate, C is the bulk substrate concentration and Imax is
the maximum current measured under saturated sub-
strate.

The KM in this work was estimated to be 0.57 nM,
smaller than that obtained at electrodes modified with
immobilization of other enzymes and proteins [33]. Such

Fig. 6. Chronoamperometric responses at the applied potential �0.35 V of the Hb/CdS/CS-GCE in a buffer solution pH 7.0 (a), for
15 nM H2O2 during a long period of time (b) and for the addition of H2O2 15.0 mM (10.00 mL each drop) into 5.00 mL of buffer solu-
tion pH 7.0 (c). Insets: plot of peak currents (anodic peak) vs. H2O2 concentration obtained from peak (c).

Table 1. Methods for the determination of H2O2 using hemoglobin and nanoparticle modified electrode. Reduced graphene oxide/
carbon ceramic electrode(RGO/CCE), CSNs=colloidal silver nanoparticles, MFIOH= the hierarchically porous zeolite with meso-mi-
croporous structure.

Linear range LOD Ref.

CdS/Hb-RGO/CCE 2.0–240 mM 0.24 mM [12]
Hb/CdS:Mn/CS-GCE 1.0–17 mM 0.75 mM [17]
Hb/CSNs/CS-GCE 0.75 mM–0.22 mM 0.50 mM [23]
Hb/MWCNT/ZnO 0.1–36.6 mM 0.02 mM [34]
Hb/Fe3O4@Pt/CS-GCE 0.12 mM–0.16 mM 0.03 mM [35]
Hb/CdS-Lcys/CS-GCE 15 nM–10 mM 3.13 nM This work
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a result confirmed that the immobilized Hb possesses
high bioactivity and biological affinity for H2O2.

3.6 Selectivity, Stability and Repeatability of the
Biosensor

The stability and repeatability of the biosensor was exam-
ined by determining its response signal for 30 nM H2O2.
When stored in a pH 7.4 PBS at 4 8C and measured inter-
mittently (every day), after 7 days of storage, the biosen-
sor lost only 6.5% of its original response. Such a result
illustrated strong electrostatic interaction between Hb
and the CdS/CS film as well as the tight binding of the
composite film on the GCE. The relative standard devia-
tion (RSD) was 0.62 % for five successive assays. Five dif-
ferent biosensors were also fabricated to examine the re-
sponse for 3.0 nM H2O2. RSD of the five determinations
was 5.3 %, indicating good stability and repeatability of
the fabrication method.

Uric acid (0.44 mM), dopamine (73 mM) and ascorbic
acid (0.52 mM) interfered with the response signal for
H2O2 in the range of 0.78–10.96 mM (Figure 7). Therefore,
the response signal obtained for H2O2 at this concentra-
tion range had to be subtracted by the blank signal.

4 Conclusions

A nanocomposite consisting of CdS/CS was synthesized,
characterized and used for surface modification of
a glassy carbon electrode. Hb strongly adsorbed on the l-
Cys capped CdS/CS nanocomposite film-modified glassy
carbon electrode. The biosensor exhibited great capability
to catalyze the reduction of H2O2 and served as an am-
perometric sensor for the determination of H2O2 at low

concentrations with satisfactory results. The synergistic
electrocatalytic effect of CdS/CS improved the electron
transfer between Hb and the electrode surface.

Acknowledgements

The authors thank the Science Foundation Ireland (SFI)
for the Irish Separation Science Cluster (ISSC) Grant No.
08/SRC/B1412, the Walton Visitor Award (JHTL) and
Thailand Research Fund (TRF) and Rajamangala Univer-
sity of Technology Isan (RMUTI) through the TRF under
Grant No. TRG5780076.

References

[1] C. Frigerio, S. M. D. Ribeiro, S. S. M. Rodrigues, V. L. .R. G.
Abreu, A. C. J. Barbosa, A. V. J. Prior, L. M. Marques,
L. M. J. Santos, Anal. Chim. Acta 2012, 735, 9–22.

[2] H. Zhou, X. Gan, T. Liu, Q. Yang, G. Li, J. Biochem. Bio-
phys. Meth. 2005, 64, 38 –45.

[3] Y. M. Fang, J. J. Sun, A. H. Wu, X. L. Su, G. N. Chen, Lang-
muir 2009, 25, 555–560.

[4] Z. X. Cai, H. Yang, Y. Zhang, X. P. Yan, Anal. Chim. Acta
2006, 559, 234–239.

[5] Z. Li, Y. Du, Z. Zhang, D. Pang, React. Funct. Polym. 2003,
55, 35–43.

[6] J. Dilag, H. Kobus, H. V. Ellis, Forensic Sci. Int. 2009, 187,
97–102.

[7] Y. Y. Zhang, X. Hu, K. Tang, G. L. Zou, Process Biochem.
2006, 41, 2410 –2416.

[8] Y. Li, X. Pang, R. F. Epand, I. Zhitomirsky, Mater. Lett.
2011, 65, 1463 –1465.

[9] S. Moradi Dehaghi, B. Rahmanifar, A. M. Moradi, P. A.
Azar, J. Saudi Chem. Soc. 2014, 18, 348 –355.

Fig. 7. Chronoamperometric response at the applied potential �0.35 V of the Hb/CdS/CS-GCE in a buffer solution pH 7.0 the effect
of UA, DA and AA on H2O2 determination (0.78–10.96 mM).

www.electroanalysis.wiley-vch.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Electroanalysis 2014, 26, 2465 – 2473 2472

Full Paper

http://www.electroanalysis.wiley-vch.de


[10] H. Y. Zhao, W. Zheng, Z. X. Meng, H. M. Zhou, X. X. Xu,
Z. Li, Y. F. Zheng, Biosens. Bioelectron. 2009, 24, 2352 –
2357.

[11] P. Norouzi, B. Larijani, F. Faridbod, M. R. Ganjali, Int. J.
Electrochem. Sci. 2010, 5, 1550 –1562.

[12] R. Mohammad-Rezaei, H. Razmi, Electroanalysis 2012, 24,
2094–2101.

[13] X. Lu, J. Hu, X. Yao, Z. Wang, J. Li, Biomacromolecules
2006, 7, 975 –980.

[14] N. Zheng, X. Zhou, W. Yang, X. Li, Z. Yuan, Talanta 2009,
79, 780–786.

[15] J. Xu, F. Shang, H. T. J. Luong, M. K. Razeeba, J. D. Glen-
non, Biosens. Bioelectron. 2010, 25, 1313 –1318.

[16] Y. Xu, J. Liang, C. Hu, F. Wang, S. Hu, Z. He, J. Biol. Inorg.
Chem. 2007, 12(3), 421–427.

[17] Z. Q. Pan, H. Fan, C. G. Shi, N. Bao, C. M. Yu, H. Y. Gu,
Microchim. Acta 2011, 173, 277 –283.

[18] Z. Q. Pan, C. G. Shi, H. Fan, N. Bao, C. M. Yu, Y. Liu, R.
Lu, Q. H. Zhang, H. Y. Gu, Sens. Actuators B, Chem. 2012,
174, 421–426.

[19] H. Kumar, R. Srivastava, P. K. Dutta, Carbohydr. Polym.
2013, 97, 327 –334.

[20] J. Chen, A. F. Zheng, Y. Gao, C. He, G. Wu, Y. Chen, X.
Kai, C. Zhu, Spectrochim. Acta Part A 2008, 69, 1044 –1052.

[21] Z. Li, Y. Du, Z. Zhang, D. Pang, React. Funct. Polym. 2003,
55, 35–43.

[22] J. L. Chen, C. Q. Zhu, Anal. Chim. Acta 2005, 546, 147 –153.
[23] C. Yu, X. Zhou, X. Gu, Electrochim. Acta 2010, 55, 8738 –

8743.

[24] G. Zhiguo, Y. Shuping, L. Zaijun, S. Xiulan, W. Guangli, F.
Yinjun, L. Junkang, Anal. Chim. Acta 2011, 701, 75–80.

[25] P. Rahimi, H. Rafiee-Pour, H. Ghourchian, P. Norouzi,
M. R. Ganjali, Biosens. Bioelectron. 2010, 25, 1301–1306.

[26] J. Hong, Y. X. Zhao, B. L. Xiao, A. A. Moosavi-Movahedi,
H. Ghourchian, N. Sheibani, Sensors 2013, 13, 8595–8611.

[27] I. Yamazaki, T. Araiso, Y. Hayashi, H. Yamada, R. Makino,
Adv. Biophys. 1978, 11, 249 –281.

[28] C. C. Silva, H. H. B. Rocha, F. N. A. Freire, M. R. P. Santos,
K. D. A. Saboia, J. C. G�es, A. S. B. Sombra, Mater. Chem.
Phys. 2005, 92, 260–268.

[29] E. J. Laviron, J. Electroanal. Chem. 1979, 101, 19 –28.
[30] H. Ma, N. Hu, J. F. Rusling, Langmuir. 2000, 16, 4969–4975.
[31] H. S. Yin, S. Y. Ai, W. J. Shi, L. S. Zhu, Sens. Actuators B,

Chem. 2009, 137(2), 747–753.
[32] J. Li, S. N. Tan, H. Ge, Anal. Chim. Acta 1996, 335, 137 –

145.
[33] W. Sun, D. D. Wang, G. C. Li, Z. Q. Zhai, R. J. Zhao, K.

Jiao, Electrochim. Acta 2008, 53, 8217 –8221.
[34] S. Palanisamy, S. Cheemalapati, S. M. Chen, Anal. Biochem.

2012, 429, 108–115.
[35] C. Yu, Y. Wang, L. Wang, Z. Zhu, N. Bao, H. Gu, Colloids

Surf. B. 2013, 103, 231–237.

Received: July 14, 2014
Accepted: September 2, 2014

Published online: October 2, 2014

www.electroanalysis.wiley-vch.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Electroanalysis 2014, 26, 2465 – 2473 2473

Full Paper

http://www.electroanalysis.wiley-vch.de


ORIGINAL PAPER

Fluorometric determination of hydrogen sulfide via silver-doped
CdS quantum dots in solution and in a test strip

Nutthaya Butwong1 & Supalax Srijaranai2 & John H. T. Luong3

Received: 6 December 2015 /Accepted: 14 January 2016
# Springer-Verlag Wien 2016

Abstract Silver-doped CdS quantum dots capped with
mercaptoacetic acid (CdSAg-MAA QDs) were prepared and
are shown to be a quenchable fluorescent probe for hydrogen
sulfide (H2S). The optimized approach exhibits a linear re-
sponse in the 0.01 to 500 μM H2S concentration range and a
3.0 nM detection limit (RSD = 0.54 % for n = 5 at 10 nM of
H2S). The estimated endogenous H2S levels in local wastewa-
ter were 45.4 μM and 48.7 μM and the assays were not
responsive to various ions often present in water and
wastewater. The method gave recoveries ranging from
98 to 102 % for the analysis of acidified wastewater
spiked with H2S. Consequently, a simple colorimetric
test strip was prepared by impregnating the filter paper
with a mixture of CdSAg-MAA QDs and chitosan. The
test strip exhibited good selectivity and sensitivity for
the quantitation of H2S in local wastewater samples.

Keywords Nanoparticles . Quantum dots . Fluorescence
quenching . Colorimetric test strip . Dissolved sulfide

Introduction

Hydrogen sulfide (H2S) is known as a toxic and colorless gas
with a rotten egg smell that causes acid rain, corrosion of infra-
structures, leaching, and migration of heavy metals and acidic
components of sediments, etc. Although this is a natural gas, its
presence in the environment is mainly attributed to wastewater
treatment facilities, industrial activities and animal factory la-
goons. Hydrogen sulfide and its two ionic forms (HS−, S2−) in
surface waters affect dissolved oxygen and sulfate-reducing
bacterial metabolism [1]. The occupational exposure limit for
inhalation of this gas is 8 h (10 mg L−1) [2], however, H2S can
reduce the blood oxygen-carrying capacity and eventually par-
alyzes the nervous system even at lower concentrations [3].
Therefore, an analytical approach with high detection sensitiv-
ity and selectivity is of importance to identify its presence/
treatment in waste treatment plants and effect on the ecosystem,
i.e., the metabolism of sulfate-reducing bacteria [4, 5]. In gen-
eral, H2S in aqueous solution is deprotonated in two different
forms: hydrosulfide anion (HS−) and sulfide ion (S2−) with the
pKa value of 7.04 and 11.96, respectively. The mixture has
about one-third of H2S and two-thirds as HS− at physiological
pH [6]. Therefore, we use the term H2S to generally represent
all species mentioned in this work.

The traditionalmethylene blue colorimetricmethodmeasures
H2S at concentrations from 0.1 to 20 mg L−1 [7] whereas gas
sensors based onmetal oxide andmetal nanoparticles; In2O3 [8],
Au-dopedWO3 [9], Te [10] andAg nanoparticles [11]; can offer
lower detection levels (ppm) of H2S. However, the latter must
function at high temperatures with complicated instrumentation
and operation. Among emerging optical chemosensors based on
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functionalized nanomaterials for H2S [12–14], of notice is the
specific fluorescence quenching of CdSe/CdS quantum dots
(QDs) by H2S in dichloromethane [12]. This sensing approach
is simply constructed by embedding CdSe/CdS QDs on a poly-
dimethylsiloxane (PDMS) film and unprovoked by other vola-
tile organics. Recently, graphene quantum dots (GQDs) com-
bined with Cu2+ have been used as the fluorescence probe for
sulfide detection based on the higher affinity of S2− and Cu2+

over O2− on GQDs [15]. This fluorescence probe is highly se-
lective and sensitive for S2− in water sample containing anion
interferences with a limit of detection of 0.10 μM (σ/S).

Among the visible light active nanoparticles, CdS QDs could
serve as a fluorescence probe due to their appropriate band edge
of 2.4 eV, which provides the high photocatalytic activity for
driving the chemical transformation [16]. However, the disad-
vantages of CdS QDs are the low charge carrier separation effi-
ciency and poor photochemical stability. Consequently, different
modification methods have been proposed including core-shell
synthesis and doping with noble elements. Doping of CdS with
the semiconductor of the elements with different band offsets
would facilitate a kinetic charge separation along the
heterostructure and the lifetime of the photogenerated carrier
could become longer than its individual counterpart [16–18]. In
particular, doping CdS QDs with Ag is popular and efficient
[17–21] owing to the high exchange current density with a low
activation energy of Ag [18, 19]. For example, Ag-doped CdS
capped by cetyltrimethylammonium bromide [17] displays a red
shift in the fluorescence spectrum with increasing Ag concentra-
tion and then levels off at an Ag: Cd molar ratio of 1:3. Another
approach involves the synthesis of CdS-Ag2S QDs capped by
thioglycolic acid at room temperature for theH2O2 determination
with a detection limit of 0.3 μM [18]. In this sensing scheme,
CdS-Ag2S QDs are partially oxidized to CdSO4 in the presence
of H2O2. In brief, Ag can rapidly react with H2S in the air (Ksp of
AgS is 6 × 10−50) [22] and this reaction has been attempted for
H2S detection [23]. A bifunctionalmolecule,mercaptoacetic acid
(MAA) is an interesting capping agent because it is the simplest
molecule with carboxylic acids and thiols, which form well-

packed monolayers on Ag surfaces [24]. Considering the com-
petitive adsorption ofH2S andMAAonAg,H2S can be replaced
MAA on the CdSAg QDs surface because it is a stronger reduc-
ing agent than MAA. Accordingly, this behavior can be
exploited for the improvement of sensitivity and selectivity for
H2S fluorescence detection by doping ofAg onCdS-MAAQDs.
In addition, chitosan with amino and hydroxyl groups has been
widely applied for bioconjugation with nanomaterials and used
as paper coating [25] because of its unique properties including
hydrophilicity, hydrophobicity, and biocompatibility. The
chitosan-coated paper exhibits improved color retention since it
has a significantly low water absorption capacity and also im-
proved mechanical resistance [26]. Chitosan with the suitable
properties to protect and improve the performance of nanoparti-
cles forms the homogeneous film on paper. The incorporation of
chitosan as the co-stabilizing agent of CdSAg-MAA QDs in-
creases the stability of CdSAg-MAA QDs as well as the detec-
tion selectivity for H2S.

This work describes a detection probe for H2S based on the
fluorescence quenching of Ag-doped CdS QDs capped by
MAA (CdSAg-MAA QDs). The capped acid with a thiol
moiety bonds strongly with silver to form Ag2S [27–29],
which can be reduced by H2S, a reducing agent to affect the
fluorescence intensity. To our knowledge, this combined ap-
proach has not been reported for the selective and sensitive
detection of H2S in wastewater. A plausible mechanism for
fluorescence quenching will be presented together with the
analytical performance of a home-made, colorimetric paper
test kit embedded with Ag-doped CdS-MAA QDs for the
detection of H2S in local wastewater samples.

Experimental

Chemicals

Cadmium chloride (CdCl2), silver nitrate (AgNO3),
mercaptoacetic acid (MAA) were purchased from Sigma-
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Fig. 1 a A typical TEM
micrograph of CdSAg–MAA
QDs with a 20-nm scale bar. b
Particle size distribution of
CdSAg–MAA QDs (10-fold
dilution in distilled water). c
Absorption spectra of 1.0 mM
CdS-MAA QDs (a) and 1.0 mM
CdSAg-MAA QDs (b) with
fluorescence spectra of CdSAg–
MAA (c), CdS-MAA QDs (d),
CdS-MAA QDs in the presence
of 0.1 mMH2S (e), CdSAg-MAA
QDs in the presence of 0.1 mM
H2S (f)
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Aldrich (http://www.sigmaaldrich.com/singapore.html).
Sodium sulfide (Na2S·9H2O) was obtained from BDH
(https://us.vwr.com). Deoxygenated water was obtained by
bubbling deionized water with N2 under sonication for
30 min. The H2S standard solution was prepared daily by
dissolving Na2S.9H2O in deoxygenated water containing 0.
1 M NaOH. The resulting solution of Na2S.9H2O is very
alkaline (pH 12), therefore, volatile H2S can be negligible.
The standard solutions of remaining ions and reagents were
purchased from Fluka (https://www.sigmaaldrich.com/
singapore.html). The acetate buffer solution was prepared

from 0.1 M acetic acid/sodium acetate and adjusted to the
desired pH by 1.0 M NaOH. All reagents were of analytical/
reagent grade and used without further purification. All aque-
ous solutions were prepared with deionized water (18.2 MΩ.
cm, Millipore, France).

Instrumentation

A Shimadzu RF-5301pc spectrofluorometer (http://www.
shimadzu.com) and a UV-2450 UV-visible spectrophotometer
(http://www.shimadzu.com) were used for acquiring
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fluorescence and absorption spectra, respectively at room
temperature. IR spectrometry was performed by a Spectrum
100 FT-IR spectrometer (http://www.perkinelmer.com). An
FEI Tecnai G2 20 200 kV transmission electron microscope
(TEM) was also used to probe the morphology of CdSAg-
MAA QDs (http://www.fei.com).

Synthesis of silver doped cadmium sulfide quantum dots

CdSAg-MAA QDs were synthesized as outlined from our
previous work [30] with some modifications. CdCl2
(10 mM) and AgNO3 (0.1 mM) were mixed together in
100.00 mL under N2 and stirring for 30 min. MAA
(10 mM) was quickly added into the mixture solution and
the resulting solution was adjusted to pH 8 by 2 M NaOH.
Consequently, 5.00 mL of Na2S.9H2O (0.1300 g) aqueous
solution was quickly added into the mixture solution. The
reaction mixture was carried out with vigorous stirring at
65 °C under N2 protection for 1 h and resulted in a yellow-

orange colloidal solution. MAA-capped cadmium sulfide
quantum dots (CdS-MAA QDs) were also synthesized as de-
scribed in our previous work [30] and used for comparison.

Fabrication of the CdSAg-MAA QDs sensor for H2S

The fluorescence quenching of CdSAg-MAA QDs by H2S
was evaluated at different H2S concentrations. In this mea-
surement, various H2S concentrations were diluted from a
stock solution and added into 0.8 mM CdSAg-MAA QDs
(400.00 mL), followed by the volume adjustment to
5.00 mL by 10 mM acetate buffer, pH 5.0. The mixture solu-
tion was equilibrated for 3 min before the fluorescence emis-
sion spectrum was acquired at 570 nm (exCitation at 375 nm
using a Xenon lamp).

Results and discussion

Ag-doped CdS capped by mercaptoacetic acid quantum
dots characterization

TEM images of synthesized CdSAg-MAA QDs show no sig-
nificant difference in particle size and morphology, ranging
from 2 to10 nm in diameter (Fig. 1a). The particle size distri-
bution of CdSAg–MAA QDs (10-fold dilution with distilled
water) is also illustrated in Fig. 1b, indicating a homogeneous
size distribution with an average diameter of ~60 nm. In cor-
roboration with TEM imaging, the average particle size of
CdSAg-MAA QDs also was estimated from the UV-visible
absorption spectrum (Fig. 1c). Based on Henglein’s empirical
curve [31], the particle size of CdSAg-MAAQDs is estimated
to be ~3.3 nm which bigger than pure CdS QDs (2.9 nm),
confirming the formation of Ag2S on the CdS surface [32].
Considering the absorption onset of CdS-MAAQDs (440 nm)
and CdSAg-MAAQDs (460 nm), the band gap energy of CdS
QDs shifted from 2.82 eV to 2.70 eV after doping with Ag,

Table 2 The interfering effect of ions on the CdSAg-MAA fluorescence
intensity

Added ions Concentration (M−1) Percentage change
of fluorescence intensity

Na+ > 0.06 <1.0 %

K+ > 0.06 <1.0 %

Ca2+ 8.3 × 10−4 2.8 %

Mg2+ > 0.06 <1.0 %

Mn2+ 2.4 × 10−5 4.1 %

Fe3+ 1.5 × 10−5 4.8 %

Al3+ 3.4 × 10−4 1.5 %

Cl− > 0.06 <1.0 %

SCN− 6.5 × 10−3 4.4 %

NO3− 1.0 × 10−3 1.5 %

SO4
2− 6.2 × 10−3 1.8 %

CO3
2− 8.3 × 10−4 2.8 %

Table 1 Analytical performance of different optical methods for the detection of sulfides (H2S, HS
− and S2−)

Reagents-Materials Technique Sulfide pH Linear range LOD Ref.

Cu(II)-GQDs Fluorescence S2− 7.0 0.20–20 μM 0.10 μM [15]

4-hydroxy-1,8-naphthalimide Fluorescence H2S 7.4 1–10 μM 0.87 μM [13]

2-(3,5,5-trimethyl-2- cyclohexen-1-ylidene),
Propanedinitrile and piperidine

Fluorescence HS− 7.4 0–100 mM 0.13 μM [38]

Hg(PIPT)2 Fluorescence H2S - 0–1.3 μM 30 nM [39]

Ag2S and 3,3′,5,5′ tetramethylbenzidine UV–visisble absorption S2− 4.0 1–80 nM 0.2 nM [40]

Cy–NO2 Fluorescence H2S 7.4 0–350 μM − [41]

CdSAg-MAA Fluorescence H2S 5.0 0.01–500 μM 3.0 nM This work

PIPT: 2-(pyridin-2-ylmethyl)imidazo[1,5-a]pyridine-3(2 H)-thione

GQDs: graphene quantum dots

Cy–NO2:cyanine dye
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corresponding to the particle size from the above calculation.
CdSAg-MAA QDs (Fig. 1c, spectrum c) displayed a red-shift
with a two-fold higher fluorescence intensity compared to
pure CdS-MAA QDs (Fig. 1c, spectrum d). The addition of
H2S (0.1mM), effectively quenched the fluorescence intensity
of both QDs; however, the relative fluorescence intensity (Io/I)
of CdSAg-MAA QDs (spectrum c and spectrum f) was 10-
fold higher than that of CdS-MAA QDs (Fig. 1c, spectrum d,
and spectrum e). The FT-IR spectra of CdS-MAAQDs (a) and
CdSAg-MAA QDs (b) shown in Fig. 2 display the character-
istic vibration of Ag-S at 500–600 cm−1 for CdSAg-MAA
QDs, confirming the doping of Ag on CdS QDs [33, 34].
The CdSAg–MAAQDswere stable in the dark under ambient
conditions for at least a month. The synthesis method was
robust and reproducible as confirmed by the similar fluores-
cence spectrum of the CdSAg-MAA QDs synthesized from
different batches (Fig. S1).

Principle of hydrogen sulfide detection

At pH 5.0, CdSAg capped by MAA behaves as an anion with
Ag located on CdSAg-MAA QDs surface and sulfides are
entirely present as H2S [3]. Considering the competitive ad-
sorption of H2S and MAA on Ag, H2S can be replaced MAA
on the CdSAg QDs surface because it acts as a stronger reduc-
ing agent than MAA under the optimum condition [35, 36].
Owing to the very low solubility of AgS compared to other
metal sulfides and Ag salts, H2S was rapidly reacting with Ag
to form Ag2S [22]. The reaction between H2S and CdSAg-
MAAQDs can be ascertained by the formation of Ag2S on the
QDs surface [29], corresponding to a slight shift of the fluo-
rescence spectra of CdSAg-MAAwith increasingH2S concen-
tration (Fig. 3c). The UV-visible absorption spectra of
CdSAg-MAA QDs at high concentrations of H2S (Fig. 4)

show a strong absorbance of Ag2S and AgSH at 330 nm and
360 nm, respectively. Such results indicated the formation of
Ag-S bonding on the CdSAg-MAA surface [37].

Optimization of experimental condition

The optimal experimental conditions were established as
10 mM acetate buffer, pH 5 with a reaction time of 3 min to
achieve maximal detection sensitivity and selectivity for hy-
drogen sulfide (Figure S2, Electronic Supporting Material).

Quantitative determination of hydrogen sulfide

The fluorescence intensity of CdSAg-MAA QDs was drasti-
cally quenched by increasing H2S concentration as shown in
Fig. 3. The fluorescence color of CdSAg-MAA QDs changed
from yellow-orange to colorless when H2S was added to
CdSAg-MAAQDs at room temperature (Fig. 3a). The relative
fluorescence intensity (Io/I) was linearly increased with an
increase in H2S concentrations from 0.01 to 500 μM (Io/
I = 0.0032× + 0.888, R2 = 0.994). From this calibration graph,
the estimated limit of detection (LOD) was 3 nM (a signal to
noise ratio of 3), at least, 20-fold lower than several fluores-
cence detection methods reported in the literature with a re-
markable linear range (Table 1). The relative standard devia-
tion (RSD %) for 5 repeated measurements of a solution con-
taining 10 nM H2S was 0.54 %.

Selectivity and interference study

Common ions in environmental samples and wastewaters
such as Na+, K+, Ca2+, Mn2+, Fe3+, Al3+, Cl−, SCN−, NO3

−,
SO4

2− and CO3
2− were investigated for their plausible inter-

ference from the fluorescence quenching measurement of the
reaction between 0.8 mMCdSAg-MAAQDs and 15 μMH2S
in 10 mM acetate buffer, pH 5.0. The effect was negligible as
the fluorescence intensity of the QDs-H2S solution were vir-
tually comparable (< 5%) before and after the addition of such
ions even at elevated concentrations, 1000-fold higher than
the H2S concentration (Table 2) except for Mn2+ and Fe3+.

Determination of dissolved sulfide in wastewater

For the determination of dissolved sulfide in local wastewater
samples, the effect of interferences in the water was verified

Fig. 5 Typical photographs of
the Whatman filter paper with
embedded CdSAg-MAA QDs
and its responses to a air, b 50μM
H2S, c 100 μM H2S, d 200 μM
H2S and e 400 μM H2S

Table 3 The detection of H2S in pristine and H2S spiked samples
(n = 3)

Sample pretreatment
procedure

Added (μM) Measured (μM) Recovery (%)

First method 0.000 45.4 -

0.025 0.026 102.2 ± 1.1

0.050 0.049 98.0 ± 0.7

0.080 0.081 101.0 ± 1.6

Second method 0.000 48.7 -
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by comparing two sample pretreatment methods. In the first
method, the sample (1.00 mL) was filtered through a 0.45 μm
nylonmembrane, mixedwith 0.8 mMCdSAg-MAAQDs and
adjusted the total volume to 5.00 mL by 10 mM acetate,
pH 5.0. In the second method, the sample (100.00 mL) was
filtered through a 0.45 μm nylon membrane and transferred to
a septum-capped bottle, followed by the addition of 5.00 mL
of 1 % (v/v) HCl to convert dissolved sulfide to H2S. The
sampling 2.00 mL of gas over the wastewater sample and
injected into 5.00 mL of 0.8 mM CdSAg-MAA QDs in
10 mM acetate, pH 5.0. As shown in Fig S3, the endogenous
dissolved sulfide in the wastewater sample was estimated to
be 45.4 μM and 48.7 μM, respectively. The accuracy of the
proposed method was verified by spiking standard hydrogen
sulfide into the tested sample (Table 3). The recoveries were
98.0–102.2 %, compared favorably with the standard proce-
dure. Such results validated the applicability of this fluores-
cence quenching assay for H2S in the presence of the afore-
mentioned ions.

Considering the H2S level found in the local wastewater
sample (45.4 μM and 48.7 μM), a simple paper test kit of H2S
was prepared by immersing the Whatman No. 1 filter paper
into 1 % (w/v) chitosan solution and CdSAg-MAA QDs (1:1
ratio of volume), followed by air drying. The resulting paper
test kit was exposed to the wastewater containing spiked H2S
at different concentrations for 1 h. Obvious color changes
were observed only in wastewater samples with spiked H2S
whereas the control, wastewater with different other ions, pro-
voked no color change (Fig. 5). Apparently, the test kit serves
as a convenient means for the detection of H2S in Breal-world^
samples with satisfactory selectivity. Paper-based diagnostic
tools are emerging as one of the ideal cost-effective assay
formats, especially for developing countries and remote field
testing. Apparently, the detection limit of this approach for
H2S is well above 50 μM but lower 100 μM if the color
development is simply visualized and compared with a
predetermined score chart. The detection sensitivity, however,
can be greatly improved by using a commercial test strip read-
er, a hand-held colorimeter or even a smartphone [42] to quan-
tify the color intensity.

Conclusions

The fluorescence quenching of CdSAg-MAA QDs by H2S
can be exploited for the detection of this toxic gas at
nanomolar levels with good selectivity and remarkable linear-
ity. This sensing approach is not affected by various ions com-
monly found in ground water, wastewater and other environ-
mental samples. The home-made paper test embedded with
Ag-doped CdS-MAAQDs exhibited good selectivity and sen-
sitivity for the detection of H2S inwastewater samples and this
approach might form a framework for the development of

paper-based assays for developing countries and remote field
applications provided the detection sensitivity is greatly
improved.
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