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บัทคัด้ย่อ

งานวิจััยนี�ศึกษาคุณ์สิมบัติของลิกนินจัากการแยกลำดับสิ่วนด้วยตัวทำละลายเอทานอลต่อน�ำ ที�ความเข้มข้นต่างกัน 

งานวิจััยสิ่วนที� 1 แยกตะกอนของลิกนิน (Ln) ออกจัากน�ำดำซึ่ึ�งเป็นของเสิียจัากโรงงานผู้ลิตน�ำตาลด้วยแก๊สิ CO2 แล้วล้าง

ตะกอนด้วยกรดซึ่ัลฟิิวริก จัากนั�นวิเคราะห์ปริมาณ์และสิมบัติของตะกอนทั�งสิองแบบ สิ่วนที� 2 ศึกษาการสิกัด Ln เกรดต่างๆ  

ออกจัากตะกอนสิะอาดด้วยการแยกแบบลำดับสิ่วนโดยใช้เอทานอล (EtOH) ผู้สิมน�ำที�อัตราสิ่วนต่างๆ จัากนั�นวิเคราะห์

สิมบัติของ Ln เกรดต่างๆ ที�แยกได้ดังนี� โครงสิร้างและสิมบัติทางเคมีโดย FTIR, สิมบัติทางความร้อนโดย TGA/DTG, สิัดสิ่วน

ธ์าตุ C, H, N และ S, ปริมาณ์หมู่ไฮดรอกซึ่ิลและคาร์บอกซึ่ีลิกโดยการไตเตรท น�ำหนักโมเลกุล Ln โดย GPC, ปริมาณ์ Acid 

soluble lignin โดยสิเปกโตรสิโคปี UV-Vis และปริมาณ์ Na โดย AAS ผู้ลการวิเคราะห์โลหะปนเป้�อนใน Ln ทุกเกรดด้วย 

AAS ไม่พิบ Na ตกค้าง ผู้ลวิเคราะห์ FTIR พิบหมู่ฟิังก์ชัน phenolic และ Hydroxyl, Aromatic Structure, Syringyl และ 

Guaiacyl Substructures ใน Ln ทุกเกรด ผู้ลของ GPC พิบว่า ตะกอนสิะอาดมีขนาดโมเลกุลเฉลี�ยเชิงน�ำหนัก (Mw) ของ 

Ln ที� 3,770 ดัลตัน สิ่วน Mw เฉลี�ยของ Ln ที�ละลายออกครั�งแรกด้วย EtOH บริสิุทธ์ิ� คือ 2,390 ดัลตัน แต่เมื�อผู้สิมน�ำซึ่ึ�ง

ทำหน้าที� Cosolvent จัำนวน 20 องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ ในครั�งสิองสิามารถุละลาย Ln เพิิ�มอีกจันมี Mw เฉลี�ยสิูงขึ�นถุึง 3,623 ดัลตัน  

แต่เมื�อเพิิ�มสิัดสิ่วน Cosolvent เป็น 40 องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ ในครั�งสิามพิบ Cosolvent Effect เพิิ�มขึ�นเล็กน้อย ขณ์ะที�การ 

กระจัายของ Mw ขยายกว้างขึ�นเมื�อสิัดสิ่วนของน�ำใน EtOH เพิิ�มขึ�น 

คำสำคัญ: น�ำดำ ลิกนิน แก๊สิคาร์บอนไดออกไซึ่ด์ การแยกแบบลำดับสิ่วน เอทานอล
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Abstract
This work studied the properties of lignin from ethanol/water fraction at different concentrations. 

Research Part 1 encompassed the precipitation of lignin in black liquor which is waste from a sugar  
factory using CO2 gas and washing of the precipitate with sulfuric acid. The quantity and property of both 
precipitates were analyzed. Part 2 encompassed the soluble extraction of different lignin grades from the 
clean precipitate by a fractionation method using ethanol mixed with water at different ratios. Structural 
and chemical analysis by FTIR, thermal property by TGA/DTG, elemental C, H, N and S analysis, hydroxyl 
and carboxylic group contents by titration, molecular weight (Mw) of the fractionated lignin by GPC, acid 
soluble lignin content by UV-Vis spectroscopy and Na content by AAS. Analysis for metal contamination  
by AAS detected no residual Na. FTIR analysis of all lignin grades revealed phenolic and hydroxyl  
functional groups, aromatic structure as well as syringyl and guaiacyl substructures.GPC results revealed 
that the starting clean precipitate had a mean molecular weight (Mw) of lignin at 3770 Da, while the mean 
Mw of the first lignin extract fractionated with pure ethanol was 2390 Da. However, when mixed with 20% 
water as cosolvent, the second fractionation could extract additional lignin with an increased mean Mw 
up to 3623 Da. However, when the cosolvent ratio became 40% water, the cosolvent effect increased 
only slightly. Concurrently, the broadness of the lignin Mw distribution widened as the proportion of water 

in ethanol increased
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1. บัทนิำ

 ลิกนิน (Lignin) เป็นสิารที�ประกอบด้วยคาร์บอน 

ไฮโดรเจัน และออกซึ่ิเจันรวมกันเป็นสิารอะโร-มาติกสิ์ไม่

ละลายน�ำ เป็น 1 ใน 3 ของสิ่วนประกอบของผู้นังเซึ่ลล์พิืช 

และเป็นพิอลิเมอร์ธ์รรมชาติที�มากที�สิุดเป็นอันดับที� 2 ของ

โลกรองจัากเซึ่ลลโูลสิ ลกินินมีองคป์ระกอบของ 3 หนว่ยยอ่ย 

ที�สิำคัญ คือ คูมาริล-แอลกอฮอล์ โคนิเฟิอริลแอลกอฮอล์ 

และไซึ่นาพิิล-แอลกอฮอล์ [1] ที�มาต่อกันเป็นโครงร่างเชื�อม

ขวางเป็นโมเลกุลใหญ่ที�มีความซึ่ับซึ่้อน โดยทั�วไปลิกนินที�

เปน็ผู้ลพิลอยไดจ้ัากโรงงานผู้ลิตเยื�อกระดาษ เนื�องจัากลกินนิ

 ประกอบด้วยกลุ่มอะโรมาติก/ฟิีนอลิกจัำนวนมาก  

ซึ่ึ�งงานวจิัยัจัำนวนมากมุง่เน้นไปที�การใชป้ระโยชนจ์ัากลิกนนิ

เพิื�อเป็นทางเลือกในการเปลี�ยนแหล่งวัสิดุจัากปิโตรเลียม

เป็นวัสิดุที�สิามารถุทดแทนได้ รวมทั�งการใช้ประโยชน์ของ

ลิกนินเป็นสิารคงตัวสิำหรับวัสิดุพิอลิเมอร์ หรือเป็นเสิ้นใย

คาร์บอน เป็นต้น [2]–[5] อย่างไรก็ตามโครงสิร้างของลิกนิน 

มคีวามแตกต่างกันอย่างมากเนื�องจัากการเชื�อมต่อหน่วยย่อย 

ซึ่ึ�งแตง่ตา่งกนัในตน้ไมแ้ตล่ะชนดิและแตล่ะชั�นของผู้นงัเซึ่ลล์  

[6] ความไม่สิม�ำเสิมอในเชิงโครงสิร้างของลิกนินเป็นสิิ�งที� 

ท้าทาย เมื�อใช้ลิกนินในการใช้งานวัสิดุที�ต้องการขนาด

โมเลกุล และหมู่ฟิังก์ชันที�มีความคงที� หลายๆงานวิจััยได้มี

การปรบัปรงุความเปน็เนื�อเดยีวกนัและลดความไมส่ิม�ำเสิมอ

เชิงโมเลกุลของลิกนินด้วยวิธ์ีการต่างๆ เช่น เจัลเพิอร์ 

มเีอชนัโครมาโตกราฟีิ [7] และอัลตราฟิลิเตรชัน [8] ในบรรดา 

กระบวนการเหล่านี�พิบว่า การแยกลำดับสิ่วนด้วยตัวทำ

ละลายอินทรีย ์เป็นวธิ์กีารที�มปีระสิทิธ์ภิาพิสิำหรับการทำให้ 

ลกินนิมคีวามสิม�ำเสิมอเชงิโครงสิร้างและหมูฟั่ิงก์ชนัเพิิ�มมากขึ�น  

งานวิจััยของ Schuerch [9] แสิดงให้เห็นว่าความสิามารถุ

ในการละลายของลิกนินในตัวทำละลายอินทรีย์ถุูกกำหนด

โดยทั�งพิารามิเตอร์การละลายของ Hildebrand และความ

สิามารถุในการสิร้างพิันธ์ะไฮโดรเจันของตัวทำละลาย ต่อมา 

ทมีวจิัยัของ Mörcks [10] ประสิบความสิำเรจ็ัในการแยกส่ิวน 

คราฟิท์ลิกนิน ด้วยการใช้ตัวทำละลายอินทรีย์ผู้สิม เมื�อ 

ไม่นานมานี�ได้มีการแยกสิ่วนคราฟิท์ลิกนินจัากไม้เนื�ออ่อน 

ที�ผู้ลติจัากกระบวนการ LignoBoost หรอืกระบวนการโซึ่ดา

โดยใช้ระบบตัวทำละลายแบบตัวทำละลายอินทรีย์สิองชนิด 

ทำให้ได้ค่าเฉลี�ยและการกระจัายตัวของน�ำหนักโมเลกุล

เฉลี�ยแคบลงได้

 ลิกนินทางเทคนิคมีอยู่หลายชนิด และแต่ละชนิดมี

คุณ์สิมบัติที�แตกต่างกันอย่างมากเนื�องจัากมีต้นกำเนิดและ

วิธ์ีการสิกัดที�แตกต่างกัน ความสิามารถุในการละลายของ 

ตัวทำละลายอินทรีย์ของลิกนินแต่ละชนิด ยังแตกต่างกันไป 

ตามน�ำหนักโมเลกุลและหมู่ฟิังก์ชัน จัึงเป็นเรื�องสิำคัญที� 

การแยกสิ่วนของลิกนินชนิดต่างๆ ด้วยตัวทำละลายอินทรีย์ 

และจัะต้องอธิ์บายลักษณ์ะโครงสิร้างของเศษส่ิวนลิกนินที�

ได้มาเพิื�อให้ข้อมูลพิื�นฐิาน

 ในปัจัจุับันอุตสิาหกรรมทางการเกษตรโดยเฉพิาะ

อตุสิาหกรรมน�ำตาลจัากอ้อย เป็นส่ิวนสิำคัญของอุตสิาหกรรม

ของประเทศไทย แต่การผู้ลิตน�ำตาลจัากอ้อยทำให้เกิดวัสิดุ

เหลือทิ�งทางการเกษตร คือ ชานอ้อย [11] และชานอ้อยถุูก 

นำไปใช้ในเชงิพิาณ์ชิย์มูลค่าต�ำ มนีกัวจิัยัจัำนวนมาก [12]–[14] 

พิยายามนำชานอ้อยมาใชป้ระโยชน์ใหไ้ดม้ากที�สุิด คอื การแยก

เสิน้ใยเซึ่ลลโูลสิด้วยสิารละลายดา่ง ซึึ่�งกระบวนการนี�จัะยอ่ย

และละลายลิกนินและเฮมิเซึ่ลลูโลสิไปอยู่ในสิารละลายด่าง  

ซึ่ึ�งต้องทิ�งและบำบัด ซึึ่�งเรียกว่า น�ำดำ มาแยกเอาลิกนิน 

ออกมาใช้โดยอาศัยกระบวนการตกตะกอนด้วยกรด โดย

ทั�วไปจัะใชก้รดซึ่ลัฟิวิรกิ หรอืใชแ้กส๊ิคารบ์อนไดออกไซึ่ด์ แลว้

นำลิกนินที�ได้มาใช้ในงานด้านพิลังงานปิโตรเคมี การแพิทย์ 

รวมถุงึเปน็สิารเตมิเตม็ในอตุสิาหกรรมเคม ีเชน่โพิลเิมอรแ์ละ

เสิ้นใยคาร์บอน [15] ซึ่ึ�งเป็นการเพิิ�มมูลค่าของเสิียที�เกิดจัาก

อุตสิาหกรรมน�ำตาลให้มีมลูค่าสิูงเพิิ�มขึ�น

 ในงานวิจััยนี�ทีมวิจััยได้ศึกษาสิมรรถุนะของการแยก

ลิกนินจัากน�ำดำด้วยแก๊สิคาร์บอนไดออกไซึ่ด์ เป็นการ

ทำให้น�ำดำมีสิภาพิเป็นกรด โดยอาศัยปฏิิกิริยาระหว่าง

คาร์บอนไดออกไซึ่ด์และไอออนของไฮดรอกไซึ่ด์ในน�ำดำ 

ทำให้เกิดไบคาร์บอเนตและคาร์บอเนตขึ�น ซึ่ึ�งมีสิภาวะเป็น 

กรดอ่อน แล้วเกิดการ protonation ของโมเลกุลลิกนิน 

ทำใหลิ้กนนิไม่มเีสิถุยีรภาพิแขวนลอยในน�ำดำไดอ้กีตอ่ไป จังึ

ตกตะกอนออกมา แล้วทำความสิะอาดตะกอนที�มีลิกนินให้

สิะอาดด้วยกรดซึ่ัลฟิิวริก จัากนั�นทำการแยกแบบลำดับสิ่วน
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ของลิกนินออกจัากตะกอนสิะอาด โดยการใช้ตัวทำละลาย 

ผู้สิมของเอทานอลและน�ำ เพิื�อศกึษาสิมรรถุนะในการแยกเกรด

ของลิกนินตามลำดับสิัดส่ิวนของน�ำ (ในฐิานะ Cosolvent)  

ที�เพิิ�มขึ�นในเอทานอล [16] ในขณ์ะเดียวกนักศ็กึษาโครงสิร้าง

และลกัษณ์ะสิมบตัขิองลกินนิที�แยกได ้เพิื�อเปน็ขอ้มลูพิื�นฐิาน

ไปต่อยอดใช้งานในฐิานะไบโอพิอลิเมอร์ ข้อดีของงานวิจััยนี�

คือ เกิดของเสิียปริมาณ์น้อย ช่วยลดค่าใช้จั่ายในการกำจััด

ของเสีิยจัากโรงงาน และมีศักยภาพิในการขยายสิเกลในเชิง

อุตสิาหกรรม อนึ�ง เอทานอลใช้งานง่าย ราคาไม่แพิง และที�

สิำคัญอันตรายต่อสิิ�งแวดล้อมน้อยกว่าตัวทำละลายชนิดอื�น 

นอกจัากนั�น เอทานอลยังเป็นตัวทำละลายมีขั�วและมีความ

สิามารถุในการสิร้างพิันธ์ะไฮโดรเจันกับลิกนิน ซึ่ึ�งส่ิงผู้ลให้

ละลายลิกนินได้ดี [16]

 งานวจิัยันี�แบ่งออกเป็น 2 ส่ิวน ส่ิวนที� 1 เป็นการแยก

ตะกอนของลกินนิออกจัากน�ำดำด้วยแก๊สิคาร์บอนไดออกไซึ่ด์

โดยการตกตะกอน แล้วทำตะกอนให้สิะอาดขึ�นด้วยกรด 

ซึ่ัลฟิิวริก พิร้อมทั�งวิเคราะห์ปริมาณ์และลักษณ์ะสิมบัติของ

ตะกอนทั�งสิองแบบที�ได้ ส่ิวนที� 2 ทำการศกึษาการละลายสิกัด 

ลิกนินเกรดต่างๆ ออกจัากตะกอนสิะอาดด้วยการแยกแบบ 

ลำดับส่ิวนโดยใช้ตัวทำละลายเอทานอลผู้สิมน�ำที�อัตราส่ิวน

ต่างๆ ลกินินเกรดต่างๆ จัะได้รบัการวิเคราะห์โครงสิร้างและ 

ลักษณ์ะสิมบัติทางเคมี โดยฟิูเรียร์ทรานส์ิฟิอร์ม-อินฟิราเรด

สิเปกโตรโฟิโตมเิตอร์ (FTIR) ทดสิอบสิมบตัทิางความร้อนโดย 

เทอร์โมกราวเิมตริก (TGA) วเิคราะห์ธ์าตคุาร์บอน ไฮโดรเจัน  

ไนโตรเจัน และซัึ่ลเฟิอร์โดยเทคนิคการวิเคราะห์ธ์าตุ วเิคราะห์ 

ปริมาณ์หมู่ไฮดรอกซึ่ิลและคาร์บอกซึ่ีลิกโดยเทคนิคไตเตรท

และวิเคราะห์น�ำหนักโมเลกุลของลิกนินโดยเทคนิค Gel  

Permeation Chromatography (GPC) อนึ�ง จัะวเิคราะห์หา 

ปรมิาณ์ Acid Soluble Lignin Content ในของเหลวโดยวธิ์ี

สิเปกโตรสิโคปี UV-Vis และวเิคราะห์ปรมิาณ์โลหะ Na โดย

เทคนคิ Atomic Absorption Spectroscopy (AAS)

2. วัสดุ้ อุปกรณ์์แลิะวิธีีการวิจัย

2.1 วัสดุ้แลิะสารเคมี 

 น�ำดำโดยกระบวนการโซึ่ดาจัากชานอ้อย (บริษัท  

เอน็ไวรอนเม็นทพ์ิลัพิ ์แอนด์ เปเปอร์ จัำกดั นครสิวรรค์) แก๊สิ

คาร์บอนไดออกไซึ่ด์ 99.5 องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ (เกรดทางการค้า  

บริษัท Praxair (Thailand) จัำกัด) น�ำปราศจัากไอออน 

(DIW) (BarnsteadTM LabTowerTM EDI Water Purification  

System, Thermo Fisher Scientific Inc., Massachusetts, 

U.S) กรดซึ่ลัฟิิวรกิ (Loba Chemie, 95–97%) ลกินนิอลัคาไลน์  

(Sigma Aldrich, Lot No.MKCD3898) และเอทานอล 

(Duksan, Absolute (Denatured) 99.5% GR Grade)

2.2 วิธีีการทด้ลิอง วิเคราะห์์แลิะวิจัย

2.2.1 กระบวนการแยกตะกอนของลิกนินออกจัาก 

น�ำดำดว้ยแกส๊ิคารบ์อนไดออกไซึ่ดแ์ละทำใหส้ิะอาดดว้ยกรด

ซึ่ัลฟิิวริก

 กระบวนการแยกตะกอนของลิกนินออกจัาก น�ำดำ

ด้วยแก๊สิคาร์บอนไดออกไซึ่ด์ เป็นดังรูปที� 1 ทำการตวง 

น�ำดำปริมาตร 400 มิลลิลิตรใสิ่ในเครื�องปฏิิกรณ์์แบบกึ�งกะ 

(Semi-batch Reactor) ขนาด 500 มิลลิลิตร และป้อนแก๊สิ

คาร์บอนไดออกไซึ่ด์เข้าสิู่เครื�องปฏิิกรณ์์ เพิื�อตกตะกอนโดย

ใช้อุณ์หภูมิ 120 องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ ความดัน 8 บาร์ และเวลา 

30 นาที แล้วพิักตัวอย่างให้เย็น ณ์ อุณ์หภูมิห้องเป็นเวลา  

1 วนั จัากนั�นปั�นแยกตัวอย่างด้วยเครื�องเหวี�ยงแยกที�ความเรว็

รอบ 10,000 รอบต่อนาที เปน็เวลา 1 ชั�วโมง สิว่นที�ตกตะกอน

จัะถุกูทำให้แหง้ดว้ยการทำแห้งแบบเยอืกแขง็ และสิว่นที�เปน็

ของเหลวถุือว่าเป็นของเสิีย จัากนั�นส่ิวนที�เป็นตะกอนแห้ง

จัะถุูกทำให้สิะอาดขึ�นโดยการล้างด้วยกรดซัึ่ลฟิิวริกความ 

เขม้ขน้ 2 โมลาร ์เนื�องจัากกรดมไีอออนที�เขา้ไปจับัตะกอน ซึ่ึ�ง

สิามารถุเร่งการตกตะกอนได้ แล้วล้างด้วยน�ำ DI ก่อนนำไป

รูปที� 1 กระบวนการแยกลิกนินออกจัากน�ำดำ [17]
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ปั�นเหวี�ยงแยกที�ความเร็วรอบ 8,500 รอบต่อนาที เป็นเวลา 

10 นาที แล้วทำให้แห้งแบบเยือกแข็ง ปริมาณ์ผู้ลผู้ลิตของ 

ลิกนินจัากตะกอนคำนวณ์หาด้วยสิมการที� (1)

 Lignin yield (%) = ((WP × AILP)/(WBL × SC × 

AILBL)) × 100% (1)

 โดยที� WP (Weight of Precipitate) คือ น�ำหนัก

ของตะกอนสิะอาด AILP (Acid Insoluble Lignin in  

Precipitate) คอื สิดัสิว่นลกินนิในตะกอนที�ไมล่ะลายในกรด 

WBL (Weight of Black Liquor) คือ น�ำหนักของน�ำดำ  

(400 กรัม), SC (Solid Content) คือ สิัดสิ่วนของแข็งใน 

น�ำดำ AILBL (Acid Insoluble Lignin of Solid Content) 

คือ สิัดสิ่วนลิกนินในสิ่วนของแข็งที�ไม่ละลายในกรด

2.2.2 การแยกแบบลำดบัสิว่นของลกินนิโดยการใชต้วั

ทำละลายผู้สิมของเอทานอลในน�ำ 

 ในการแยกแบบลำดับส่ิวนของลิกนินโดยการใช้ตัวทำ

ละลายผู้สิมของเอทานอลในน�ำ ดังในรูปที� 2 และตารางที� 1  

แสิดงความหมายของชื�อตัวอย่าง โดยนำตะกอนสิะอาด 

(WOL10) ของลิกนินจัาก 2.2.1 มาใช้ในการแยกแบบลำดับ

สิ่วน โดยใช้ตัวทำละลายเอทานอลผู้สิมน�ำที�อัตราส่ิวนต่างๆ 

(100 : 0, 80 : 20, 60 : 40, 40 : 60, 20 : 80 ตามลำดับ) 

ติารางที� 1 ความหมายของชื�อตัวอย่าง

ชื่่�อ แห์ลิ่งที�มา

WOL10 ตะกอนสิะอาดที�ได้จัากน�ำดำ

FRAC1 ลิกนินจัากการละลายสิกัดด้วย เอทานอลความ

เข้มข้น 100% : น�ำ 0% 

FRAC2 ลิกนินจัากการละลายสิกัดตะกอนที�เหลือจัาก

การแยก FRAC1 แล้วมาละลายสิกัดต่อด้วย 

เอทานอลความเข้มข้น 80% : น�ำ 20% 

FRAC3 ลิกนินจัากการละลายสิกัดตะกอนที�เหลือจัาก

การแยก FRAC1 แล้วมาละลายสิกัดต่อด้วย 

เอทานอลความเข้มข้น 60% : น�ำ 40% 

Insoluble Lignin* ลกินนิส่ิวนที�ไม่ละลายทั�งหมดจัากทั�ง 5 Fractions

*ห์มายเห์ติุ: เนื�องจัากตัวอย่าง FRAC4 และ 5 มีจัำนวนน้อย ในการ
วิเคราะห์สิมบัติทางเคมีจัึงนำรวมกันและเรียกเป็นตัวอย่างใหม่ คือ 
Insoluble Lignin รวมกันและเรียกเป็นตัวอย่างใหม่ คือ Insoluble 
Lignin

 เริ�มต้นจัากใสิ่ตัวทำละลาย(100 : 0) ในปริมาตร 100 

มิลลิลิตร ผู้สิมตะกอนสิะอาด (WOL10) 10 กรัม แล้วคนให้

เข้ากันที� 500 รอบต่อนาที 40 องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ 120 นาที 

แลว้นำไปปั�นเหวี�ยงแยกที�ความเรว็รอบ 100รอบตอ่นาทเีปน็

เวลา 30 นาที สิ่วนของเหลวที�ละลายสิกัดลิกนินจัะถุูกนำไป

ระเหยเป็นผู้งแข็งในเครื�องกลั�นภายใต้สุิญญากาศแบบหมุน 

รูปที� 2 การแยกแบบลำดับสิ่วนของลิกนินโดยการใช้ตัวทำละลายผู้สิมของเอทานอลน�ำ

 

FRAC 1 

FRAC 2 

FRAC 3 

FRAC 4 

FRAC 5 
Insoluble 
Residue 



6

ฐิิตาภรณ์์ ชะนะ และคณ์ะ, “การศึึกษาสมบััติทางเคมีกายภาพของลิกนินที�ได้้จากการแยกลำด้ับัส่วนด้้วยสารละลายเอทานอลผสมน้ำ.”

The Journal of KMUTNB., Vol. 35, No. 1, Jan.–Mar. 2025

วารสารวิชาการพระจอมเกล้้าพระนครเหนือ ปีีที่่� 35 ฉบัับัที่่� 1 ม.ค.–ม่.ค. 2568

120 รอบต่อนาที 50 องศาเซึ่ลเซึ่ยีสิแล้วรวบรวมเป็น FRAC 1  

เพิื�อการศึกษาวิเคราะห์ นำสิ่วนตะกอนที�มีลิกนินเหลืออยู่ไป

เข้าอบในเครื�องอบสิุญญากาศที�อุณ์หภูมิ 35 องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ

เป็นเวลา 24 ชั�วโมง จัากนั�นนำตะกอนดังกล่าวไปทำการ

ละลายสิกดัลกินนิโดยการใชต้วัทำละลายผู้สิมของเอทานอล

ในน�ำในสิดัส่ิวน 80 : 20 จันแยกได้ FRAC 2 และตะกอนที�ยงั

มีลิกนินเหลือ จัากนั�นทำการละลายสิกัดลิกนินซึ่�ำโดยการใช้

ตัวทำละลายผู้สิมของเอทานอลในน�ำในสิัดสิ่วน 60 : 40, 40 

: 60 และ 20 : 80 ตามลำดับ จันแยกได้ FRAC 3, FRAC 4,  

FRAC 5 และตะกอนสิ่วนท้ายสิุดหรือ Insoluble Lignin 

ตามลำดับ [16] เปอร์เซึ่็นต์การละลายของลิกนินในการสิกัด

แยกแต่ละครั�งหรือแต่ละ FRAC คำนวณ์ได้ด้วยสิมการที� (2)

 (%)ล้ะล้ายของล้ิกนิน = (น้ำหนักล้ิกนินที่่�ล้ะล้าย/ 

 น้ำหนักผงตะกอนก่อนล้ะล้าย) × 100% (2)

โดยที� น�ำหนักลิกนินที�ละลายจัากผู้งตะกอน (กรัม) 

 น�ำหนักผู้งตะกอนก่อนละลาย (กรัม)

2.2.3 วิธ์ีวิเคราะห์ลักษณ์ะสิมบัติของน�ำดำและลิกนิน 

(Characterization)

2.2.3.1 Solid Content

 เทคนิคหา Solid Content ทำตามมาตรฐิาน TAPPI 

T650om-09 เริ�มจัากชั�งน�ำหนักน�ำดำ 15 กรัม แล้วนำไป

อบแห้งในเตาอบที�อุณ์หภูมิ 105 องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ เป็นเวลา 

24 ชั�วโมง หลังจัากนั�นนำไปชั�งและบันทึกน�ำหนัก แล้วนำ

กลับไปอบแห้ง ทำซึ่�ำจันกว่าน�ำหนักของผู้งจัากน�ำดำจัะไม่

เปลี�ยนแปลง แล้วคำนวณ์ Solid Content ด้วยสิมการที� (3) 

 Solid content (%) = (W2 – W1) × 100/W (3) 

โดยที� W1 คือ น�ำหนักของภาชนะเปล่า (กรัม)

 W2 คือ น�ำหนักของน�ำดำที�แห้งรวมกับน�ำหนัก

ภาชนะ (กรัม) 

 W คือ น�ำหนักของน�ำดำก่อนอบซึึ่�งยังไม่รวมน�ำหนัก

ภาชนะ (กรัม)

 2.2.3.2 UV-vis spectroscopy

 ลิกนินที�ละลายอยู่ในสิ่วนของเหลวที�ได้จัากการกรอง

ข้างต้น จัะถุูกวิเคราะห์หา Acid Soluble Lignin Content 

โดย UV-VIS Spectrophotometer (Perkin Elmer รุ่น 

Lambda 650) โดยใสิ่ตัวอย่างของเหลวลงในคิวเวทขนาด  

3 มิลลิลิตร แล้วตรวจัวัดการดูดกลืนแสิง UV ในช่วง 400 ถุึง 

200 นาโนเมตร แบบลำแสิงคู่ในเครื�องสิเปกโตรโฟิโตมิเตอร์

โดยเทียบกับกรณ์ีของเฉพิาะตัวทำละลาย [18] 

 2.2.3.3 Ash Content

 เทคนิคหา Ash content ทำตามมาตรฐิาน TAPPI 

T211 om-02 เริ�มจัากชั�งน�ำหนักตัวอย่าง 1 กรัม ลงในถุ้วย 

Crucible ที�ทราบน�ำหนักแล้ว จัากนั�นนำไปเผู้าที�อุณ์หภูมิ 

525 องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ เป็นเวลา 3 ชั�วโมง ปล่อยทิ�งไว้ให้เย็นลง 

และนำไปชั�งน�ำหนกั ซึ่ึ�งสิมการคำนวณ์ Ash Content แสิดง

ดังต่อไปนี� 

 Ash content (%) = (Wa/Wa) × 100 (4)

โดยที� Wa คือ น�ำหนักของขี�เถุ้า (กรัม)

 Wa คือ น�ำหนักของตัวอย่าง (กรัม)

 2.2.3.4 วเิคราะห์ปริมาณ์ธ์าตุ C,H,N และ S ดว้ยเทคนิค 

Elemental Analysis 

 CHN Element Analysis ชั�งน�ำหนกัตวัอยา่ง 0.05 กรัม  

ใส่ิใน Tin Foil Cups และจัดัรปูทรงใหเ้หมอืนหยดน�ำ จัากนั�น

ใสิ่ตัวอย่างลงในเครื�อง Elemental Analyzer (ยี�ห้อ LECO 

รุ่น CHN628) แล้ววิเคราะห์ผู้ลโดยใช้ CHN628 Series  

Software และ S Element Analysis ชั�งน�ำหนักตัวอย่าง 

0.05 กรัม ใสิ่ใน crucible จัากนั�นใช้แท่งเหล็กดัน Crucible 

เข้าเครื�อง Elemental Analyzer (ยี�ห้อ LECO รุ่น 628S) 

แล้ววิเคราะห์ผู้ลโดยใช้ 628S Series Software

 2.2.3.5 วิเคราะห์หมู่ฟิังก์ชันด้วยเทคนิค FT-IR 

 วเิคราะห์ตวัอย่างลกินนิโดยใช้เครื�อง Fourier Transform  

Infrared Spectroscopy (Thermo Scientific รุน่ Nicolet ™  

iS50) ช่วงความยาวคลื�น 4,000–400 ซึ่ม.–1, Resolution  

4 ซึ่ม.–1, 32 Scan แล้ววิเคราะห์โครงสิร้างด้วย OMNIC 
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FT-IR Software 

 2.2.3.6 วเิคราะห์ปรมิาณ์หมูค่าร์บอกซึ่เิลตและฟีินอลลกิ 

ไฮดรอกซึ่ิลด้วยเทคนิคไตเตรท

 หมู่คาร์บอกซิึ่เลตและฟีินอลลิกไฮดรอกซิึ่ลของลิกนิน

ถุูกวัดโดยใช้เครื�อง Automatic potentiometric titrator 

(METTLER TOLEDO รุ่น Excellence T5) เริ�มจัากเติม

ตัวอย่างลิกนินแห้งประมาณ์ 0.03 กรัม ลงในบีกเกอร์ 150 

มิลลิลิตร ที�ใสิ่น�ำ DI 100 มิลลิลิตร ที�มีโพิแทสิเซึ่ียมไฮดรอก

ไซึ่ด์ความเข้มข้น 1.2 โมล/ลิตร ปริมาตร 1 มิลลิลิตร กวน

ผู้สิมที�ความเร็ว 200 รอบ/นาที เป็นเวลา 5 นาที จัากนั�นเติม 

Para-hydroxy- benzoic Acid 0.5% ปริมาตร 4 มิลลิลิตร 

แล้วไตเตรทสิารละลายด้วยกรดไฮโดรคลอริกความเข้มข้น 

0.1 โมล/ลิตร ในระหว่างการไตเตรทจันกระทั�ง pH ของ

สิารละลายตวัอยา่งลดลงเพิยีงพิอ จัดุสิิ�นสิดุสิามจัดุจัะปรากฏิ 

ที�ปรมิาตร ,   และ  (มิลลลิติร) ตามลำดบั อนึ�ง จัดุสิิ�นสิดุ 

สิามจุัดที�ตรงกันในเส้ินโค้งการไตเตรทของ Blank จัะระบุ

เป็น V1, V2 และ V3 (มิลลิลิตร) ตามลำดับ สิมการคำนวณ์ 

ปริมาณ์กลุ่มไฮดรอกซึ่ิลและกลุ่มคาร์บอกซึ่ิเลต [19] แสิดง 

ดังต่อไปนี�

 กลุ่มไฮดรอกซึ่ิล (มิลลิโมล/กรัม) = 

   (5)

 กลุ่มคาร์บอกซึ่ิเลต (มิลลิโมล/กรัม) = 

    (6)

 โดยที� CHCl คือ ความเข้มข้นของสิารละลาย, HCl  

(0.1 โมล/ลิตร) ที�เป็นไทแทรนด์ และ m คือ มวล (กรัม) 

ของตัวอย่าง

 2.2.3.7 วิเคราะห์การสิลายตัวด้วยความร้อนโดย

เทคนิค TGA

 การวิเคราะห์ทางความร้อนของตัวอย่างลิกนินจัะใช้

เครื�อง Thermogravimetric Analysis (NETZSCH รุ่น STA 

449 F5 Jupiter) ภายใต้บรรยากาศก๊าซึ่ไนโตรเจัน ตัวอย่าง

ประมาณ์ 1.0 ±0.5 มิลลิกรัม ถุูกทำให้ร้อนใน Porcelain 

Crucible ที�อณุ์หภมูติั�งแต ่30–600 องศาเซึ่ลเซึ่ยีสิอตัราการ

ให้ความร้อนอยู่ที� 10 องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ/นาที (เสิ้นโค้ง TG คือ 

แสิดงผู้ลการเปลี�ยนแปลงน�ำหนักต่ออุณ์หภูมิ สิ่วนเส้ินโค้ง 

DTG แสิดงผู้ลการวัดอัตราที�มวลเปลี�ยนแปลงเมื�อเทียบกับ

อุณ์หภูมิ อนึ�ง Td(max) คือ อุณ์หภูมิที�เกิดอัตราการสิลาย

ตัวทางความร้อนสิูงที�สิุด)

 2.2.3.8 วเิคราะห์น�ำหนกัมวลโมเลกลุเฉลี�ยด้วยเทคนคิ GPC 

 เนื�องจัากตัวอย่างลิกนินไม่สิามารถุละลายใน THF ได้

หมด จัึงเพิิ�มปริมาณ์หมู่ฟัิงก์ชันฟีินอลิกและคาร์บอกซีึ่ลิก

ให้กับตัวอย่าง ใช้ตัวอย่างลิกนิน 100 มิลลิกรัม, Pyridine 

0.1 มิลลิลิตร และ Acetyl Chloride 1 มิลลิลิตร ละลายใน

ตัวทำละลาย Tetrahydrofuran ในอัตราสิ่วน 1 มิลลิกรัม 

ลิกนิน : 1 มิลลิลิตร THF กรองผู้่านกระดาษขนาด 0.22 

ไมโครเมตร แล้ววิเคราะห์ผู้ลด้วยเครื�อง Gel Permeation 

Chromatograph (GPC) (Waters รุ่น WATWAT081142) 

โดยใช้อัตราการไหลของ THF 1 มิลลิลิตร/นาที, อุณ์หภูมิ 

35 องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ, Polymer Standard = Polystyrene 

(มวลโมเลกุล 500, 2,000, 10,000, 70,000 และ 150,000)

 2.2.3.9 วิเคราะห์ปริมาณ์โซึ่เดียมด้วยเทคนิค AAS 

 นำตัวอย่างไปย่อยด้วยเครื�องไมโครเวฟิที�อณุ์หภูม ิ200 

องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ เป็นเวลา 1 ชั�วโมง รอให้ตัวอย่างเย็นลง และ

ปรบัปรมิาตร 100 มลิลิลติร ที�ความเข้มข้น 0.5 ppm จัากนั�นนำ 

ไปวเิคราะห์ปรมิาณ์โซึ่เดียมด้วยเครื�อง Atomic Absorption 

Spectrophotometer (PerkinElmer รุน่ PinAAcle 900F)

3. ผลิการทด้ลิอง

3.1 คุณ์สมบััติิของนิ้ำด้ำ

 จัากการวิเคราะห์สิมบัติของตัวอย่างน�ำดำ (ปริมาตร 

400 กรัม) พิบว่า คา่ pH ของน�ำดำก่อนการตกตะกอนเท่ากับ 

13.37 ซึึ่�งมคีา่ใกล้เคียงกบัที�มรีายงานอยูใ่นชว่ง 11–13 [20]–

[22], ปริมาณ์ของแข็งทั�งหมด (Solid Content) ในตัวอย่าง 

น�ำดำ 15 กรมั หรอื 37.08 องศาเซึ่ลเซึ่ยีสิ ปรมิาณ์ลกินนิที�ละลาย

ในกรด (Acid-soluble Lignin) จัากของเหลวที�ได้จัากการ 

กรองในหัวข้อ 2.2.3.2 มีค่าเท่ากับ 5.61 องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ 
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ปริมาณ์ลิกนินที�ไม่ละลายในกรด (Acid-insoluble Lignin) 

ของแขง็ที�กรองได้ในหัวขอ้มคีา่เท่ากบั 45.10% สิว่นปริมาณ์

ขี�เถุา้ (Ash Content) จัากของแขง็ที�ไดจ้ัากการอบแหง้น�ำดำ

มีค่าเท่ากับ 67.00% และปริมาณ์ธ์าตุโซึ่เดียมจัากของแข็ง 

ดังกล่าวมีค่าเท่ากับ 33.99%

3.2 ศึึกษาลัิกษณ์ะสมบััติิแลิะองค์ประกอบัทางเคมีของ 

ลิกินินิิที�แยกได้จ้ากติะกอนิของน้ิำด้ำซึึ่�งติกติะกอนิด้ว้ยแก๊ส

คาร์บัอนิได้ออกไซึ่ด้์

 3.2.1 ผู้ลผู้ลิตของลิกนิน (Lignin Yield)

 ผู้ลผู้ลิตลิกนินที�ได้มาจัากปริมาณ์ของแข็งทั�งหมดใน

น�ำดำ (Solid Content) คำนวณ์ด้วยสิมการที� (1) เท่ากับ 

56.57%

 3.2.2 ปริมาณ์ลิกนินทั�งหมด (Total Lignin)

 ในการวิเคราะห์หาปริมาณ์ลิกนินที�ไม่ละลายในกรด 

(Acid insoluble Lignin) จัากตัวอย่างตะกอนของน�ำดำ 

ซึ่ึ�งตกตะกอนด้วยแก๊สิคาร์บอนไดออกไซึ่ด์ก่อนและหลังการ

ล้างตะกอนด้วยกรดซึ่ัลฟิิวริกความเข้มข้น 2 โมลาร์ เพิื�อ

ทำให้สิะอาดบริสิุทธ์ิ�ขึ�น ในหัวข้อ 2.2.1 นั�นคือ WOL10 

Unpurify และ WOL10 Purify พิบว่า มีค่าเท่ากับ 36.27% 

และ 90.10% การหาปริมาณ์ลิกนินที�ละลายในกรด (Acid 

soluble lignin) โดยUV-VIS Spectroscopy พิบวา่ มลีกินนิ

ในตัวอย่าง WOL10 Unpurify และ WOL10 Purify เท่ากับ 

5.55% และ 3.35% เมื�อนำผู้ลมารวมกัน สิามารถุบอกได้ว่า

ตัวอย่าง WOL10 Unpurify และ WOL10 Purify มีลิกนิน 

ทั�งหมดเท่ากับ 41.83% และ 93.45% ซึึ่�งแสิดงให้เห็นว่าการ

ล้างด้วยกรดซัึ่ลฟิิวริกความเข้มข้น 2 โมลาร์ สิามารถุเพิิ�ม

ปริมาณ์ของลิกนิน เนื�องจัากกรดซึ่ัลฟิูริกสิามารถุลดปริมาณ์

เซึ่ลลูโลสิและเฮมิเซึ่ลลูโลสิ [23] ทำให้ลิกนินมีความบริสิุทธ์ิ�

ได้อย่างมีนัยสิำคัญ 

 3.2.3 ปรมิาณ์ธ์าตคุารบ์อน  ไฮโดรเจัน  ไนโตรเจัน และ

ซึ่ัลเฟิอร์

 ผู้ลการวิเคราะห์องค์ประกอบธ์าตุ C, H, N และ S ใน

ตะกอนของน�ำดำซึ่ึ�งตกตะกอนด้วยแก๊สิคาร์บอนไดออกไซึ่ด์

พิบว่า ตัวอย่างตะกอน WOL10 Unpurify และ WOL10  

Purify มีองค์ประกอบธ์าตุ C, H, N และ S ดังแสิดงใน

ตารางที� 2 ซึ่ึ�งแสิดงให้เห็นว่า การล้างตะกอนด้วยกรดซึ่ัลฟิิว

ริกช่วยกำจััดสิิ�งสิกปรกที�ไม่ใช่ลิกนิน เช่น เซึ่ลลูโลสิและเฮ

มิเซึ่ลลูโลสิ ซึึ่�งโครงสิร้างเป็นวงแหวนอะโรมาติก จัึงทำให้

มีปริมาณ์คาร์บอนสิูงขึ�นอย่างมีนัยสิำคัญ ซึ่ึ�งโดยทั�วไปแล้ว

ปริมาณ์คาร์บอนได้จัากลิกนินที�มาจัากชานอ้อยสูิงประมาณ์

ร้อยละ 60 [24]–[27] ปริมาณ์ไนโตรเจันที�พิบทั�งในตัวอย่าง

ลิกนินนั�น เกิดจัากการเกิดสิารประกอบระหว่างโปรตีน- 

ลกินิน ในระหว่างขั�นตอนการปรับสิภาพิจึังทำให้มกีารตรวจัพิบ 

ไนโตรเจันได ้เพิราะในสิว่นที�เปน็โปรตนีอสิิระนั�นจัะสิามารถุ

กำจััดออกไปได้ในขั�นตอนการตกตะกอนด้วยกรดเพิราะ

โปรตีนละลายได้ดีในกรด [24] 

ติารางที� 2 เปอร์เซึ่็นต์ไนโตรเจัน ไฮโดรเจัน ไนโตรเจัน และ

ซึ่ลัเฟิอรใ์นตกตะกอนของน�ำดำซึ่ึ�งตกตะกอนดว้ย

แก๊สิคาร์บอนไดออกไซึ่ด์ 
ชื่่�อติัวอย่าง % N % C % H % S

WOL10 Un 0.58 33.16 3.80 0.29

WOL10 Pu 0.68 54.31 5.84 1.40

3.3 ศึึกษาลัิกษณ์ะสมบััติิแลิะองค์ประกอบัทางเคมีของ 

ลิิกนิินิที�ได้้จากการแยกแบับัลิำด้ับัส่วนิด้้วยติัวทำลิะลิาย

ผสมของเอทานิอลิในินิ้ำ

 3.3.1 กระบวนการแยกแบบลำดบัส่ิวนของลกินนิ ดว้ย

ตัวทำละลายผู้สิมของเอทานอลในน�ำ

 หลักการของการแยกแบบลำดับส่ิวน คือ การละลาย 

พิอลิเมอร์ในตัวทำละลายที�เป็นตัวทำละลายที�ดี ตามด้วย

การเติมเศษสิ่วนของตัวทำละลายที�ไม่เป็นตัวทำละลายเพิื�อ

ให้ได้การกระจัายของน�ำหนักโมเลกุลที�แคบลง หรือเพิื�อเพิิ�ม

ความสิามารถุในการละลายให้กบัสิว่นประกอบของพิอลิเมอร ์

ที�ไม่ละลายในตัวทำละลายที�ดี เนื�องจัากลิกนินมีความ

สิามารถุในการละลายสิูงในเอทานอล [16] ตัวทำละลาย

อินทรีย์นี�จัึงถุูกเลือกเป็นตัวกลางการแยกแบบลำดับสิ่วน 

ตารางที� 3 และรูปที� 3 แสิดงเปอร์เซึ่็นต์ลิกนินที�ละลายสิกัด

ได้โดยการแยกแบบลำดับสิ่วน ตลอดจันน�ำหนักกากที�เหลือ
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หลงัจัากการละลายสิกัดหา้ครั�ง (30.17%) ซึึ่�งคอ่นขา้งสิงูเมื�อ

เทยีบกับปริมาณ์ที�ละลายได้ดว้ยกรดซัึ่ลฟิวิริกเขม้ข้น คาดว่า  

กากที�เหลือน่าจัะเป็นลิกนินสิ่วนที�มีโครงสิร้างวงแหวน 

อะโรมาติกสิ์ที�มีขนาดใหญ่และซึ่ับซึ่้อนมาก (Polyaromatic 

Structure) จังึไมล่ะลายในเอทานอลและเอทานอลผู้สิมน�ำที�

สิดัสิว่นตา่งๆ การละลายสิกดัครั�งที� 1 ดว้ยเอทานอลอยา่งเดยีว  

(99.5% purity) สิามารถุละลายลิกนินได้ถึุง 44.46% 

ใน FRAC 1 เนื�องจัากเอทานอลจัะสิามารถุสิร้างพิันธ์ะ

ไฮโดรเจันกับโมเลกุลลิกนิน ซึ่ึ�งช่วยเพิิ�มความสิามารถุในการ

ละลาย [16] เมื�อผู้สิมน�ำ 20% ปรากฏิว่า FRAC 2 สิามารถุ

ละลายสิกัดลิกนินได้เพิิ�มอีก 17.18% เนื�องจัากน�ำทำหน้าที� 

ตวัทำละลายร่วม (Cosolvent) และส่ิงผู้ลให้เกดิ Cosolvent  

Effect [6] นั�นคอืทำใหส้ิว่นประกอบในลกินนิที�มคีวามมขีั�วสิงู

ขึ�นสิามารถุละลายไดม้ากขึ�น ซึ่ึ�งสิอดคลอ้งกบัรายงานของผู้ล

การใช ้Cosolvent เพิื�อเพิิ�มความสิามารถุในการละลายใหก้บั

สิว่นประกอบของพิอลิเมอร์ที�มทีั�งสิว่นที�มขีั�วและไม่มขีั�ว [28] 

แต่เมื�อผู้สิมน�ำเพิิ�มเป็น 40% และ 60% สิามารถุละลายสิกัด

ลิกนินได้ลดลงเป็น 4% ใน FRAC 3 และ 1.6% ใน FRAC 4 

ตามลำดับ ซึ่ึ�งเกิดจัากสิ่วนประกอบของลิกนินที�มีขั�วมากนั�น 

ไม่สิามารถุละลายออกมาได้ในสิ่วนของสิัดสิ่วนที�มีเอทานอล 

สิงูอยู ่และสิว่นที�มขีั�วนอ้ยนั�นไดล้ะลายออกไปแลว้ในสิว่นแรก  

แต่เมื�อมีปริมาณ์น�ำเพิิ�มเป็น 80% ใน FRAC 5 พิบว่า ม ี

ลิกนินละลายได้เพิิ�มขึ�นเป็น 2.6% ซึ่ึ�งเกิดจัาก สิ่วนประกอบ

ของลิกนินที�มีความมีขั�วสิูงละลายออกมาเพิิ�มมากขึ�นนั�นเอง

3.3.2 ปริมาณ์ธ์าตุคาร์บอน ไฮโดรเจัน ไนโตรเจัน  

และซึ่ัลเฟิอร์

 ผู้ลการวิเคราะห์องค์ประกอบธ์าตุ C, H, N และ S จัาก 

ลิกนินที�ผู้่านการแยกแบบลำดับสิ่วนด้วยตัวทำละลายผู้สิม

ของเอทานอลและน�ำเป็นดังแสิดงในตารางที� 4 ซึ่ึ�งแสิดงให้

เห็นว่าตัวอย่าง FRAC1 FRAC2 FRAC3 และ Insoluble 

Lignin มีองค์ประกอบ C เท่ากับ 65.33 62.32 49.97 และ 

42.29% ซึ่ึ�งลดลงตามลำดับ

 ในขณ์ะเดียวกับที�เปอร์เซึ่น็ต์รวมของธ์าตุทั�งสีิ�ชนิดลดลง 

เช่นกันเป็น 73.63 71.82 58.85 และ 48.91 ตามลำดับ  

จัึงสิันนิษฐิานได้ว่า ลิกนินที�ละลายสิกัดได้ใน FRAC 1 และ 

2 นั�น มีองค์ประกอบของสิ่วนที�เป็นวงอโรมาติกมาก ทำให ้

พิบว่า มปีรมิาณ์ C ในปริมาณ์สูิง มคีวามมขีั�วต�ำกว่าซึ่ึ�งสิามารถุ 

ละลายออกมาไดด้ใีนสิดัสิว่นที�เอทานอลสิงูมากกวา่น�ำนั�นเอง 

ติารางที� 3 เปอร์เซึ่็นต์ลิกนินสิ่วนที�ละลายสิกัดได้โดยการแยกแบบลำดับสิ่วน 

Fractionation 

Step 

Ethanol 

: water

นิ�า้ห์นัิกก่อนิ

ลิะลิายสกัด้ 

(g)

นิ้ำห์นิักห์ลิังลิะลิายสกัด้ (กรัม)
% 

Fractionation
นิ้ำห์นิักที�ไม่ลิะลิาย 

(g)
% ไม่ลิะลิาย

นิ้ำห์นิักลิิกนิินิ

ที�ลิะลิาย (g)
% ลิะลิาย

1 100 ; 0 10.01 5.56 55.54 4.45 44.46 44.46

2 80 ; 20 5.56 3.84 38.36 1.72 17.18 17.18

3 60 ; 40 3.84 3.44 34.37 0.40 4.00 4.00

4 40 ; 60 3.44 3.28 32.77 0.16 1.60 1.60

5 20 ; 80 3.28 3.02 30.17 0.26 2.60 2.60

6 20 ; 80 3.28 3.02 30.17 0.26 - 30.17

รูปที� 3 เปอร์เซึ่็นต์ลิกนินที�ละลายสิกัดได้โดยการแยก แบบ

ลำดบัสิว่นดว้ยตวัทำละลายเอทานอลต่อน�ำที�สิดัสิว่น

แตกต่างกัน



10

ฐิิตาภรณ์์ ชะนะ และคณ์ะ, “การศึึกษาสมบััติทางเคมีกายภาพของลิกนินที�ได้้จากการแยกลำด้ับัส่วนด้้วยสารละลายเอทานอลผสมน้ำ.”

The Journal of KMUTNB., Vol. 35, No. 1, Jan.–Mar. 2025

วารสารวิชาการพระจอมเกล้้าพระนครเหนือ ปีีที่่� 35 ฉบัับัที่่� 1 ม.ค.–ม่.ค. 2568

ติารางที� 4 เปอร์เซึ่็นต์ไนโตรเจัน ไฮโดรเจัน ไนโตรเจัน และ

ซึ่ลัเฟิอร์ของลิกนินที�ผู้า่นการแยกแบบลำดับส่ิวน

ด้วย ตัวทำละลายผู้สิมของเอทานอลและน�ำ
ชื่่�อติัวอย่าง % N % C % H % S

FRAC1 0.81 65.33 6.22 1.27

FRAC2 0.82 62.32 5.90 2.78

FRAC3 0.87 49.97 5.06 2.95

Insoluble Lignin 0.62 42.29 5.66 0.34

 3.3.3 วิเคราะห์หาหมู่ฟิังก์ชันด้วยเทคนิค FTIR

 รปูที� 4 แสิดงผู้ลการวเิคราะหต์วัอยา่ง FRAC1, FRAC2, 

FRAC3, Insoluble Lignin และ Alkaline Lignin (ซึ่ึ�งใช้

เปรียบเทียบ) ด้วย FTIR โดยใช้แถุบสิัญญาณ์ที�สิอดคล้องกัน

สิำหรบัหมูฟั่ิงกช์นัของลกินนิ ตามการรายงานของ Faix [29] 

และ Hergert [30] สิำหรับโครงสิร้างลิกนิน 3 แบบ ได้แก่ 

หน่วยย่อย Syringyl, Guaiacyl และ Hydroxylphenyl ที�  

Wavenumber 3,235–3,382 ซึ่ม.–1 ซึ่ึ�งตรงกบัการสิั�นสิะเทอืน 

ของ O-H Stretching ของโครงสิร้าง Phenolic และ  

Aliphatic ที� 2,917–2,935 ซึ่ม.–1 ตรงกับ C-H Stretching  

ของ Aromatic Methoxy, Methyl และ Methylene 

Group สิว่นที� 1,511–1,513 ซึ่ม.–1 ของตวัอยา่ง FRAC1, 2, 3 

มีพิีคที�ชัดเจัน เพิราะตัวอย่างเหล่านี�มี Aromatic Structure 

ที�เห็นชัดกว่าตัวอย่างอื�นที� 1,205–1,212 ซึ่ม.–1 นั�นตรงกับ  

C-O Stretching ของ Syringyl และ Guaiacyl Structure 

และที� 1,029–1,037 ซึ่ม.–1 ตรงกบั Aromatic C-H Linkages 

ใน Guaiacyl Substructure 

 อนึ�งการเปรียบเทียบผู้ลข้างต้นกับของ Alkaline 

Lignin แสิดงให้เห็นว่า ตัวอย่างทั�งหมดมีหมู่ฟัิงก์ชันที�

คลา้ยคลงึกบั Alkaline Lignin ในเชงิการคา้ที�มคีวามบรสิิทุธ์ิ�

สิูงจัาก Sigma Aldrich ที�ได้จัากไม้เนื�อแข็ง

 3.3.4 ปรมิาณ์หมูฟ่ินีอลลกิไฮดรอกซึ่ลิและหมูค่ารบ์อก

ซึ่ีลิกด้วยเทคนิคไตเตรท

 ผู้ลการวิเคราะห์หมู่ฟิีนอลลิกไฮดรอกซึ่ิลและหมู ่

คาร์บอกซึ่ีลิกในตัวอย่างต่างๆ เป็นดังแสิดงในตารางที� 5 จัะ

เห็นได้ว่า Alkaline Lignin ซึึ่�งเปรียบเสิมือนสิารมาตรฐิาน 

จัะมีทั�งหมู่ฟิีนอลลิก ไฮดรอกซึ่ิลและหมู่คาร์บอกซึ่ีลิกใน

ปริมาณ์ที�สูิงกว่าตัวอย่างอื�นๆ ทั�งหมดในทำนองเดียวกัน 

ตัวอย่าง FRAC1 ซึ่ึ�งมีความเป็นด่าง (Alkalinity) ใกล้มากสิุด 

กับ Alkaline Lignin มีทั�งหมู่ฟีินอลิกไฮดรอกซิึ่ล และหมู่

คาร์บอกซึ่ีลิกในปริมาณ์ที�สิูงกว่าตัวอย่างอื�นที�เหลือทั�งหมด 

โดยทั�วไปแล้ว Alkaline Lignin จัาก Sigma Aldrich มา

จัากกระบวนการคราฟิท์ มีรายงานปริมาณ์หมู่ฟิีนอลลิก 

ไฮดรอกซึ่ิล 1.2 mmol/g [31] เมื�อเพิิ�มปริมาณ์น�ำในตัวทำ

ละลายเอทานอลพิบว่า มีปริมาณ์หมู่ฟีินอลลิกไฮดรอกซึ่ิล 

ลดลง อย่างไรก็ตามปริมาณ์หมู่คาร์บอกซึ่ีลิกในลิกนิน 

แต่ละสิ่วนที�ได้มีปริมาณ์ไม่แตกต่างกัน ซึึ่�งแสิดงให้เห็นว่าที�

สิดัส่ิวนที�มปีริมาณ์น�ำมากขึ�น จัะได้ลิกนินที�มคีวามมีขั�วสูิงขึ�น

จัากหมู่คาร์บอกซึ่ีลิกเมื�อเทียบกับลิกนินสิ่วนอื�นๆ

3.5 การสลิายติัวทางความร้อนิด้้วยเทคนิิค TGA

 ในรูปที� 5 แสิดงเสิ้นโค้ง TG และ DTG ของตัวอย่าง 

ลกินนิที�ผู่้านการแยกแบบลำดบัส่ิวนด้วยอตัราส่ิวนเอทานอล- 

น�ำที�แตกต่างกันตลอดจัน Alkaline Lignin และตะกอน

สิะอาด (WOL 10 Purify) ซึ่ึ�งสิรุปได้ดังตารางที� 6 จัะเห็นได้

วา่ตวัอยา่ง FRAC1, FRAC2, FRAC3 และ Alkaline Lignin มี

ชว่งอุณ์หภูมใินการสิลายตัวช่วงเดียวกัน คอื 300–400 องศา

รูปที� 4 FTIR สิเปกตรัมของ Alkaline Lignin ทางการค้า 

และลิกนินที�ผู่้านการแยกแบบลำดับส่ิวนด้วยตัวทำ

ละลายผู้สิมของเอทานอลและน�ำ
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เซึ่ลเซึ่ียสิ แต่ FRAC3 มีช่วงอุณ์หภูมิในการสิลายตัวเพิิ�มขึ�น

ด้านต�ำอีกหนึ�งช่วง คือ ช่วง 200–300 องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ สิ่วน

ตัวอย่าง Insoluble Lignin มีช่วงอุณ์หภูมิในการสิลายตัว 

คือ 250–320 องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ [32] 

ติารางที� 5 ปรมิาณ์หมูฟี่ินอลลิกไฮดรอกซิึ่ลและหมูค่าร์บอก

ซึ่ลีกิของ ตวัอย่างต่าง  ๆที�ผู่้านการแยกแบบลำดับส่ิวน 

ตลอดจัน Alkaline Lignin และตะกอนสิะอาด

ชื่่�อติัวอย่าง
Phenolic -OH 

(mmol/g)

Carboxylate 

-COO (mmol/g)

Alkaline Lignin 0.99 0.74

WOL10 Purify 0.44 0.63

FRAC1 0.68 0.64

FRAC2 0.54 0.52

FRAC3 0.34 0.59

Insoluble Lignin 0.15 0.46

 เมื�อพิิจัารณ์าจัากรายงานที�ว่าพิันธ์ะอะริล-อีเธ์อร์ถุูก 

แยกออกที�อุณ์หภูมิต�ำกว่า 310 องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ [33] และใน

ชว่งอุณ์หภูม ิ300–500 องศาเซึ่ลเซึ่ยีสิ จัะเกิดการสูิญเสีิยของ

หมู่อะโรมาติก หมู่คาร์บอนิล และอัลคีน [34] สิามารถุบอก 

ไดว้า่ ตวัอยา่ง Insoluble Lignin มพีินัธ์ะอะรลิ-อเีธ์อรจ์ัำนวน

พิอควร เนื�องจัากมีการสิลายตัวในช่วงอณุ์หภมูทิี�ต�ำกว่า 310 

องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ สิ่วน FRAC1, FRAC2, FRAC3 และ Alkaline 

Lignin มหีมูอ่ะโรมาตกิ หมูค่าร์บอนิล และอัลคนี เนื�องจัากมี

การสิลายตัวอยูใ่นชว่ง 300–500 องศาเซึ่ลเซึ่ยีสิ อนึ�ง FRAC3 

ยงัมพีินัธ์ะอะรลิ-อเีธ์อรจ์ัำนวนหนึ�งดว้ย เนื�องจัากมกีารสิลาย

ตัวใน 2 ช่วง

รูปที� 5 เสิ้นโค้ง TG และ DTG ของตัวอย่างลิกนินต่าง ๆ 

ที�ผู่้านการแยกแบบลำดับส่ิวนตลอดจัน Alkaline 

Lignin และตะกอนสิะอาด (ก) TG และ (ข) DTG

(ก)

(ข)

ติารางที� 6 อณุ์หภูมกิารสิลายตัวของ Alkaline Lignin และลิกนินที�ผู้า่นการแยกแบบลำดับส่ิวน และกากที�เหลือเหนือ 500 ̊ C

ชื่่�อติัวอย่าง

First Stage Second Stage
Residue 

(%)
Decomposition 
Temperature 
Range (˚C)

Td(max) 
(˚C)

Weight 
Loss 
(%)

Decomposition 
Temperature 
Range (˚C)

Td(max) 
(˚C)

Weight 
Loss (%)

Alkaline 
Lignin

300–400 370.78 19.44 - - - 49.12

FRAC1 300–400 378.85 27.32 - - - 53.04

FRAC2 300–400 368.21 22.62 - - - 36.03

FRAC3 200–300 220.25 10.97 300–400 380.42 14.89 48.84

Insoluble 
Lignin

250–320 306.95 60.37 - - - 23.48
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 3.3.5 การสิลายตัวทางความร้อนด้วยเทคนิค TGA

 ในรูปที� 5 แสิดงเสิ้นโค้ง TG และ DTG ของตัวอย่าง 

ลกินนิที�ผู้า่นการแยกแบบลำดบัสิว่นดว้ยอตัราสิว่นเอทานอล-

น�ำที�แตกต่างกัน ตลอดจัน Alkaline Lignin และตะกอน

สิะอาด (WOL 10 Purify) ซึ่ึ�งสิรุปได้ดังตารางที� 6 จัะเห็นได้

ว่าตัวอย่าง FRAC1, FRAC2, FRAC3, และ Alkaline Lignin  

มีช่วงอุณ์หภูมิในการสิลายตัวช่วงเดียวกัน คือ 300–400 

องศาเซึ่ลเซึ่ยีสิ แต ่FRAC3 มชีว่งอณุ์หภมูใินการสิลายตวัเพิิ�ม

ขึ�นดา้นต�ำอกีหนึ�งชว่ง คอื ชว่ง 200–300 องศาเซึ่ลเซึ่ยีสิ สิว่น

ตวัอยา่ง Insoluble Lignin มชีว่งอณุ์หภมูใินการสิลายตวั คอื 

250–320 องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ [32] 

 เมื�อพิิจัารณ์าจัากรายงานที�ว่าพิันธ์ะอะริล-อีเธ์อร์ถุูก

แยกออกที�อณุ์หภมูติ�ำกวา่ 310 องศาเซึ่ลเซึ่ยีสิ [33] และในชว่ง 

อณุ์หภูม ิ300–500 องศาเซึ่ลเซึ่ยีสิ จัะเกิดการสูิญเสีิยของหมู่

อะโรมาตกิ หมูค่ารบ์อนลิ และอลัคนี [34] สิามารถุบอกไดว้า่  

ตวัอย่าง Insoluble Lignin มพีินัธ์ะอะริล-อีเธ์อร์จัำนวนพิอควร  

เนื�องจัากมีการสิลายตัวในช่วงอณุ์หภมูทิี�ต�ำกว่า 310 องศาเซึ่ลเซึ่ยีสิ  

สิ่วน FRAC1, FRAC2, FRAC3, และ Alkaline Lignin มีหมู ่

อะโรมาติก หมูค่าร์บอนิล และอัลคีน เนื�องจัากมีการสิลายตัว

อยู่ในช่วง 300–500 องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ อนึ�ง FRAC3 ยังมีพิันธ์ะ 

อะรลิ-อเีธ์อรจ์ัำนวนหนึ�งดว้ย เนื�องจัากมกีารสิลายตวัใน 2 ชว่ง

 3.3.6 น�ำหนักมวลโมเลกุลเฉลี�ยด้วยเทคนิค GPC

ตารางที� 7 แสิดงผู้ลการวิเคราะห์ GPC ของตัวอย่าง WOL10 

Purify, FRAC1, FRAC2 และ FRAC3 ตามลำดับ ซึ่ึ�งพิบว่า

ตัวอย่างมีน�ำหนักโมเลกุลเฉลี�ยตามน�ำหนัก (Mw) เท่ากับ 

3770, 2390, 3623 และ 3634 ดัลตัน ตามลำดับ 

ติารางที� 7 น�ำหนักโมเลกุลเฉลี�ยตามน�ำหนัก (Mw) น�ำหนัก 

โมเลกุลเฉลี�ยตามจัำนวน (Mn) และค่าการ 

กระจัายตวัของน�ำหนกัโมเลกุล (Polydispersity)
ชื่่�อติัวอย่าง Mw (Da) Mn (Da) Polydispersity

WOL10 Pu 3770 1117 3.37

FRAC1 2390 843 2.84

FRAC2 3623 990 3.66

FRAC3 3634 978 3.72

 นั�นคอืสิารตั�งตน้ WOL10 Purify กอ่นการนำมาทำการ

แยกแบบลำดับส่ิวนด้วยตัวทำละลายเอทานอล-น�ำ มีขนาด 

โมเลกลุเฉลี�ยตามน�ำหนักของลกินนิสูิงสิดุ และมกีารกระจัายตวั 

ของน�ำหนักสิูงเช่นกันพิบว่า เอทานอลบริสิุทธ์ิ�มีความ 

สิามารถุในการทำละลายลิกนินที�น�ำหนักโมเลกุลต�ำที�สิดุ โดย

ละลายออกมาใน FRAC1 มีขนาด 2,390 ดัลตัน แต่มีการ 

กระจัายตัวของขนาด หรือค่า Polydispersity = Mw/Mn  

ต�ำที�สิดุ เมื�อผู้สิมน�ำซึ่ึ�งทำหนา้ที� Cosolvent จัำนวน 20% ความ 

สิามารถุในการทำละลายลกินนิที�มนี�ำหนกัโมเลกลุสิงูเพิิ�มสิงูขึ�น 

อยา่งมนียัสิำคญั ทำใหลิ้กนนิมขีนาดโมเลกลุเฉลี�ยโตขึ�นจันถุงึ 

3,623 ดลัตนั ใน FRAC2 แต่เมื�อเพิิ�มสิดัส่ิวน Cosolvent เป็น

เท่าตัวที� 40% พิบว่า Cosolvent Effect เพิิ�มขึ�นเพิยีงเลก็น้อย  

ผู้ลการทดลองนี�แตกต่างจัากรายงานที�ผู่้านมา [16], [31] ดงันั�น  

แสิดงให้เหน็ว่านอกจัากน�ำหนกัโมเลกลุหรอืขนาดของลิกนิน

จัะส่ิงผู้ลต่อการแยกส่ิวนแล้ว หมู่ฟัิงก์ชันของลิกนินยังส่ิงผู้ล 

อย่างมากต่อคณุ์ลกัษณ์ะของลิกนนิที�แยกได้ในแต่ละส่ิวน 

4. สรุป

 ลิ กนินจัากน� ำดำ โดยการตกตะกอนด้ วยแก๊ สิ

คาร์บอนไดออกไซึ่ด์ที�มีเปอร์เซึ่็นต์ผู้ลผู้ลิตของลิกนินเท่ากับ 

41.83% โดยมธี์าตคุาร์บอน 33.16% ซึ่ึ�งหลงัจัากผู่้านการล้าง 

ตะกอนให้สิะอาดด้วยกรดซัึ่ลฟิิวริก มีสิัดสิ่วนลิกนินทั�งหมด 

สิูงถุึง 93.45% และมีธ์าตุคาร์บอนเพิิ�มขึ�นเป็น 54.31% 

 สิำหรับการแยกแบบลำดับสิ่วนของลิกนิน เปอร์เซึ่็นต์

ตัวทำละลายผู้สิมของเอทานอลและน�ำพิบว่า การมีน�ำทำ

หน้าที� Cosolvent จัะเพิิ�มความสิามารถุในการแยกทำให้

ได้ลิกนินที�มีความแตกต่างในเชิงของขนาดและหมู่ฟัิงก์ชันที�

ลดลง จัากการวิเคราะห์ลิกนินที�ได้จัากการแยกแบบลำดับ 

สิ่วนพิบว่า ตัวอย่างลิกนินทั�งหมดที�แยกได้ ไม่มีปริมาณ์ Na 

ตกค้างอยู่เลย จัากการวิเคราะห์ตัวอย่างลิกนินทุกตัวด้วย 

FTIR ตา่งแสิดงผู้ลของ Methyl Group, Phenolic Hydroxyl 

Group, Aromatic Structure, Syringyl Substructure และ 

Guaiacyl Substructure อนึ�ง จัากผู้ลการวิเคราะห์ GPC  

พิบว่า สิารตั�งต้น WOL10 Purify ก่อนการแยกแบบลำดบัส่ิวน 

มีขนาดโมเลกุลเฉลี�ยตามน�ำหนักของลิกนินสูิงสุิด ถุึงแม้ว่า
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เอทานอลบริสิุทธิ์�จัะมีความสิามารถุในการทำละลายสิูงกว่า 

น�ำมาก แต่ขนาดโมเลกุลเฉลี�ยของลิกนินที�ละลายออกมาใน 

FRAC1 ลดลงมาที� 2390 ดัลตัน และมีความกว้างของ 

การกระจัายขนาดโมเลกุล หรือค่า Polydispersity ลดลง 

แต่เมื�อผู้สิมน�ำซึึ่�งทำหน้าที� Cosolvent เป็นตัวทำละลายที�

ไม่ดีของลิกนิน แต่กลับทำให้ความสิามารถุในการทำละลาย

ลิกนินที�มีขนาดใหญ่เพิิ�มสิูงขึ�นอย่างมีนัยสิำคัญ พิร้อมกับมี

การกระจัายตัวของขนาดที�เพิิ�มสิูงขึ�น ที�น่าสิังเกต คือ ลิกนิน

จัากชานออ้ยที�ทำการแยกแบบลำดบัสิว่นที�เอทานอล 100% 

(FRAC 1) และ 80% (FRAC 2) ต่างแสิดงอุณ์หภูมิสิลายตัว

ใกล้เคียงกับ Alkaline Lignin ทางการค้าที�มาจัากไม้เนื�อ

แข็ง ซึ่ึ�งมีอุณ์หภูมิสิลายตัวสิูงสิุด คือ 378.85 องศาเซึ่ลเซึ่ียสิ

 ดังนั�นในงานวิจััยนี�ทำให้ให้เห็นได้ว่าการผู้สิมแบบตาม

ลำดบัสิว่นของตัวทำละลายช่วยให้สิามารถุเลือกขั�นตอนแยก

ลิกนินได้อย่างอิสิระ ขึ�นอยู่กับความต้องการการใช้งานใน

เชิงเทคนิคของลิกนินในด้านความบริสิุทธ์ิ� ขนาดโมเลกุล หมู่

ฟิังก์ชัน และความสิามารถุในการละลาย ซึ่ึ�งสิามารถุต่อยอด

ในระดับอุตสิาหกรรมที�เกี�ยวข้องได้

5. กิติติิกรรมประกาศึ

 ขอบคุณ์ศนูยน์าโนเทคโนโลยีแหง่ชาติ สิำนกังานพัิฒนา

วิทยาศาสิตร์และเทคโนโลยีแห่งชาติและ มหาวิทยาลัย

เทคโนโลยีพิระจัอมเกล้าพิระนครเหนือที�สินับสินุนสิถุานที�

และเครื�องมือในการทำงานวิจััยในครั�งนี�
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