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บทคัดย่อ
การตรวจสอบความใช้ได้ของวิธีทดสอบปริมาณปรอทในกรดไฮโดรคลอริกตามมาตรฐานผลิตภัณฑ์ อุตสาหกรรม มอก. 217-2556 

นั้นเป็นวิธีทดสอบกรดไฮโดรคลอริกส�ำหรับอุตสาหกรรมโดยเทคนิค Flow Injection Mercury Systems (FIMS) พบว่าช่วงความเป็น
เส้นตรงเท่ากับ 0.5-10 ไมโครกรัมต่อลิตร ขีดจ�ำกัดการตรวจหาเท่ากับ 0.2 ไมโครกรัมต่อลิตร และขีดจ�ำกัดการวัดปริมาณเท่ากับ 0.5 
ไมโครกรัมต่อลิตร ค่าความโอนเอียงและความเที่ยงระหว่างกลางมีร้อยละการคืนกลับและร้อยละของค่าเบี่ยงเบนมาตรฐานสัมพัทธ์อยู่
ในช่วง 85-110 และ 1.0-3.0 ตามล�ำดับ โดยมีค่าความไม่แน่นอนที่ระดับความเชื่อมั่นร้อยละ 95 ไม่เกินร้อยละ 20

Abstract
Method validation for determination of mercury in hydrochloric acid in the present work is based on Thai Industrial  

Standard, TISI 217-2556, which is the test for Hydrochloric acid for industrial used, by Flow Injection Mercury Systems (FIMS). 
Results showed that the linear range was 0.5-10 µg/L. The limit of detection was 0.2 µg/L, and the limit of quantitation was 
0.5 µg/L. Bias and intermediate precision showed that the percent recovery and relative standard deviation were 85-110 %  
and 1.0-3.0 %, respectively. Measurement uncertainty at 95% confidence limit was less than 20%.
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1. บทน�ำ (Introduction)
zกรดไฮโดรคลอรกิหรอืกรดเกลอื เป็นสารประเภทกรดท่ีได้จาก

การละลายของแก๊สไฮโดรเจนคลอไรด์ในน�้ำ ถูกค้นพบโดยนักเล่น
แร่แปลธาตคุอื จารเบยีร์ เฮย์ยัน กรดไฮโดรคลอรกิเป็นของเหลวใส 
ไม่มีสีหรือมีสีเหลือง อ่อน มีความเข้มข้นร้อยละ 32 โดยประมาณ 
มีกลิ่นฉุน สูตรโมเลกุล คือ HCl น�้ำหนักโมเลกุล 36.46 ความถ่วง
จําเพาะ 1.16 กรดไฮโดรคลอริกที่มีความเข้มข้นมากกว่าร้อยละ 
37 จะเรียกว่า fuming hydrochloric acid ซึ่งมีความถ่วงจําเพาะ 
1.18 จุดเดือดที่อุณหภูมิ 108.58 °ซ และจุดหลอมเหลวที่อุณหภูมิ  
-35 °ซ การผลิตกรดไฮโดรคลอริกเกิดจากการทําปฏิกิริยาระหว่าง
ไฮโดรเจนกับคลอรีนดังสมการ 

		  Cl
2
 + H

2
                               2HCl 

	
กรดไฮโดรคลอริกถูกใช ้อย ่างกว ้างขวางในการผลิต

สารประกอบอินทรีย์ เช่น ไวนิลคลอไรด์ ส�ำหรับผลิต พลาสติก  
พีวีซี และ MDI/TDI (Methylene diphenyl diisocyanate/ toluene 
diisocyanate) ส�ำหรับผลิตพอลิยูรีเทน (Polyurethane) ใช้ถลุงแร ่
เพ่ือผลิตดีบุก และแทนทาลัม ใช้ในการปรับความเป็นกรด-ด่าง  
โดย เฉพาะสารทีเ่ป็นด่างให้มคีวามเป็นกรด ใช้ไฮโดรไลซ์แป้ง และ
โปรตีน เพ่ือผลติอาหารรปูแบบต่าง ๆ  ใช้กัดผวิและท�ำความสะอาด
ผิวโลหะ ใช้ในอุตสาหกรรมการ ชุบเคลือบโลหะ ใช้ในกระบวนการ 
กําจัดของเสียจากโรงงานอุตสาหกรรม ใช้ในอุตสาหกรรมการ 
ฟอกหนัง [5]

 ส�ำหรับ มอก. 217-2556 : กรดไฮโดรคลอริกส�ำหรับ
อุตสาหกรรม ก�ำหนดให้มีปริมาณปรอทในกรดไฮโดรคลอริกได้ 
ไม่เกิน 0.05 มิลลิกรัมต่อกิโลกรัม และทดสอบโดยใช้เครื่องผลิต 
ไอระเหยระบบหมุนเวียนแบบปิด ใช้ประกอบกับอะตอมมิก 
แอบซอร์ปชนัสเปกโทรมเิตอร์ [1] ซึง่มคีวามยุ่งยากซบัซ้อน มขีัน้ตอน 
ในการเตรียมเครื่องมือที่ใช้เวลานาน การทดสอบปริมาณปรอทใน
กรดไฮโดรคลอริกโดยเทคนิค Flow Injection Mercury Systems 
(FIMS) [4]  จะช่วยลดความยุ่งยากดงักล่าว รวมถึงสามารถทดสอบ
ได้รวดเร็วและมีความถูกต้องสูง ตอบสนองต่อความต้องการผล
ทดสอบทีร่วดเรว็ของภาคอตุสาหกรรม ส�ำหรบัการทดสอบปรมิาณ
ปรอทโดยเทคนิค Flow Injection Mercury Systems (FIMS)  
มกีารศกึษาในเรือ่งการประเมนิความเสีย่งโลหะหนักในปลาและกุ้ง  
จากทะเลสาบสงขลาต่อคนไทย [6] แต่ไม่ยังไม่พบในตัวอย่างกรด
ไฮโดรคลอริก ส�ำหรับตรวจสอบความใช้ได้ของวิธีทดสอบปริมาณ
ปรอทในกรดไฮโดรคลอริกตามเอกสารน้ีมีค่าความไม่แน่นอนของ
การวัดไม่เกินร้อยละ + 20  ร้อยละ ค่าการกลบัคนือยู่ในช่วง 70-130  
และขอบข่ายของการรับรอง 0.01–0.1 มิลลิกรัมต่อกิโลกรัม

2. วิธีการวิจัย (Experimental methods)
2.1	ตัวอย่างกรดไฮโดรคลอริกความเข้มข้น 35-37% ที่ผ่าน

การทดสอบแล้วว่าไม่พบปริมาณปรอท โดยเก็บในขวดแก้วท่ีมี 
ฝาปิดสนิท

2.2	เครื่องมือและอุปกรณ์
	 2.2.1	เครื่อง Flow Injection Mercury Systems (FIMS) 

400, PerkinElmer, USA
	 2.2.2	เครือ่งชัง่ความละเอยีดอ่านได้เท่ากับ 0.0001 กรมั, 

METTLER TOLEDO รุ่น XS205DR, Switzerland 
	 2.2.3	เครือ่งท�ำน�ำ้ปราศจากไอออน MILIPORE, รุน่ Mili-Q  

Reference A+ System, FRANCE
	 2.2.4	ขวดปรมิาตร (Volumetric flask) ขนาด 100 มลิลลิติร  

ชั้นคุณภาพ A 
	 2.2.5	ปิเปตวดัปรมิาตร (Volumetric pipette) ชัน้คณุภาพ 

A ขนาด 1, 2, 5 และ 10 มิลลิลิตร
2.3	สารเคมี
	 2.3.1	สารละลายมาตรฐานปรอทอ้างองิ (Hg, Reference 

material (RM)), Perkin Elmer, ความเข้มข้น 1000 มลิลกิรมัต่อลติร
	 2.3.2	 สารละลายมาตรฐานปรอท (Hg, Working standard), 

AccuStandard, ความเข้มข้น 1000 มิลลิกรัมต่อลิตร
	 2.3.3	กรดไนทริกเข้มข้น (HNO

3
) ชั้นคุณภาพวิเคราะห์, 

Merck
	 2.3.4	กรดไฮโดรคลอรกิเข้มข้น (HCl) ชัน้คณุภาพวเิคราะห์,  

Merck
	 2.3.5	ทิน (II) คลอไรด์ (SnCl

2
.2H

2
O) ชัน้คุณภาพวิเคราะห์  

ชนิด low mercury, Merck
	 2.3.6	น�้ำปราศจากไอออน (Deionized water)
	 2.3.7	 แก๊สอาร์กอน ความบรสิทุธ์ิ ร้อยละ ไม่น้อยกว่า 99.99
2.4	วิธีด�ำเนินงาน
	 2.4.1	ช ่วงความเป็นเส้นตรง สร้างกราฟมาตรฐาน  

(Calibration curve) ของปรอทที่ระดับความเข้มข้น 0–20 
ไมโครกรมัต่อลติร โดยเตรยีมจากสารละลายมาตรฐานความเข้มข้น  
1,000 มิลิกรัมต่อลิตร ในกรดไนตริกความเข้มข้นร้อยละ 1 วัดค่า
การดูดกลืนแสงท่ีความยาวคลื่น 253.7 นาโนเมตร น�ำข้อมูลของ
กราฟมาตรฐานทีไ่ด้มาพิจารณาค่าสมัประสทิธ์ิแสดงการตดัสนิใจ 
(Coefficient of determination, R2) โดยเกณฑ์การยอมรบัต้องมค่ีา
มากกว่าหรือเท่ากับ 0.990

	 2.4.2	การเตรียมตัวอย่างและการทดสอบตัวอย่าง
		  2.4.2.1	ชั่งตัวอย่างกรดไฮโดรคลอริกประมาณ  

5 กรมั ใส่ในบกีเกอร์ทีม่นี�ำ้ปราศจากไอออน ประมาณ 50 มลิลลิติร 
เติมกรดไนทริก 1: 1 จ�ำนวน 2 มิลลิลิตร 

	   	 2.4.2.2	ถ่ายสารละลายใส่ขวดปรมิาตรขนาด 100 
มลิลลิติร ปรบัปรมิาตรด้วยน�ำ้ปราศจากไอออน น�ำไปวดัค่าการดดู
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กลืนแสง ด้วยเครื่อง Flow Injection Mercury Systems 
		  2.4.2.3	ปรับตั้งสภาวะของเครื่อง Flow Injection 

Mercury Systems 

และ 10.0 ไมโครกรัมต่อลิตร ตามล�ำดับ) ความเข้มข้นละ 10 ขวด 
ถ่ายสารละลายใส่ขวดปริมาตรขนาด 100 มิลลิลิตร ปรับปริมาตร
ด้วยน�้ำปราศจากไอออน น�ำไปวัดค่าการดูดกลืนแสงเทียบกับ
สารละลายมาตรฐานด้วยเครือ่ง Flow Injection Mercury Systems 
โดยแต่ละความเข้มข้นต้องวัดภายในช่วงเวลาเดยีวกัน ค�ำนวณค่า
ร้อยละการคนืกลบัของแต่ละความเข้มข้น โดยเทยีบกับสารละลาย
มาตรฐานปรอทที่เติมลงไป

	 2.4.5 การหาค่าความเที่ยงระหว่างกลาง (Intermediate 
precision)

	 น�ำตัวอย่างจากข้อ 2.1 มาเตรียมตามข้อ 2.4.2.1 เติม
สารละลายมาตรฐานปรอทให้มีความเข้มข้น 3 ระดับ (0.5, 5.0 
และ 10.0 ไมโครกรัมต่อลิตร ตามล�ำดับ) ความเข้มข้นละ 1 ขวด 
ถ่ายสารละลายใส่ขวดปริมาตรขนาด 100 มิลลิลิตร ปรับปริมาตร
ด้วยน�ำ้ปราศจากไอออน น�ำไปวดัค่าการดดูกลนืแสงด้วยเทยีบกบั
สารละลายมาตรฐานด้วยเครือ่ง Flow Injection Mercury Systems 
ท�ำซ�ำ้ตามข้อ 2.4.5 ทัง้หมด 10 วนั น�ำค่าความเข้มข้นทีไ่ด้ทัง้ 10 วนั 
มาหาค่าเบีย่งเบนมาตรฐานสมัพัทธ์ (Relative standard deviation,  
RSD) เพ่ือดวู่าวิธีทดสอบท้ังกระบวนการ จ�ำนวน 10 วัน มคีวามคงที่
หรือไม่ โดยดูจากค่าเบี่ยงเบนมาตรฐานสัมพัทธ์เกินค่ามาตรฐาน
หรือไม่ 

3. ผลและวิจารณ์ (Result and discussion)
3.1	ช่วงความเป็นเส้นตรงของกราฟมาตรฐานการสอบเทียบ 

ความชัน และค่าสัมประสิทธิ์แสดงการตัดสินใจ (R2 ) ของปรอท 

Integration Time (s)	 20
Data Processing	 Peak Height, Smoothing: 0.5 sec or  
	 19 point
Wavelength (nm)	 253.7
Carrier Solution	 3% (v/v) HCl
Reducing Agent 	 1.1 % SnCl

2
 in 3% (v/v) HCl

Sample loop	 500 µL
The flow of carry gas	 70-100 mL/min
Pump1 speed	 100U/min, 10 sec
Pump2 speed	 120U/min, 10 sec

	 2.4.3	ขดีจ�ำกัดการตรวจหา (LOD) และการหาค่าขดีจ�ำกัด 
การวัดปริมาณ (LOQ)

	 น�ำตัวอย่างจากข้อ 2.1 มาเตรียมตามข้อ 2.4.2 จ�ำนวน 
10 ขวด น�ำไปวดัค่าการดดูกลนืแสง เทียบกับสารละลายมาตรฐาน 
ด้วยเครื่อง Flow Injection Mercury Systems บันทึกค่าความเข้ม
ข้นที่อ่านได้แต่ละขวด หาค่าเบี่ยงเบนมาตรฐาน (S0) ค�ำนวณค่า 
LOD (3S’0) และ LOQ (10S’0) [2]

	 2.4.4	ค่าความโอนเอียง (Bias)
	 น�ำตัวอย่างจากข้อ 2.1 มาเตรียมตามข้อ 2.4.2.1 เติม

สารละลายมาตรฐานปรอทให้มีความเข้มข้น 3 ระดับ (0.5, 5.0  

	สารละลายมาตรฐาน (ไมโครกรัมต่อลิตร)	 0.0	 0.5 	 1.0 	 2.0 	 5.0 	 10.0	 20.0

ค่าการดูดกลืนแสงที่ความยาวคลื่น 	

253.7 นาโนเมตร

ตารางที่ 1 ช่วงความเป็นเส้นตรงของกราฟมาตรฐานการสอบเทียบของปรอท

รูปที่ 1 กราฟมาตรฐานการสอบเทียบ ความชัน และค่าสัมประสิทธิ์แสดงการตัดสินใจ (R2) ของสารละลายมาตรฐานปรอท

ช่วงความเป็นเส้นตรงของปรอท อยู่ที ่0.5 - 20.0 ไมโครกรมัต่อลติร ค่าสมัประสทิธ์ิแสดงการตดัสนิใจ, R2 เท่ากับ 0.9995 ค่าความชนั 
เท่ากับ 0.0168

	 0.0000	 0.0081	 0.0167	 0.0330	 0.0817	 0.1613	 0.3219
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3.2	ขีดจ�ำกัดการตรวจหา (LOD) และขีดจ�ำกัดการวัดปริมาณ (LOQ)

	 ค่าความเข้มข้นปรอทเฉลี่ยของตัวอย่าง 10 ขวด	 0.0919  ไมโครกรัมต่อลิตร
	 ค่าเบี่ยงเบนมาตรฐาน (Standard deviation, S

0
)	 0.0386  ไมโครกรัมต่อลิตร

	 S’
0
	 0.0446  ไมโครกรัมต่อลิตร

                         	 LOD = 3 (S’
0
)	 0.1338  ไมโครกรัมต่อลิตร

	 LOQ = 10 (S’
0
)	 0.4458  ไมโครกรัมต่อลิตร

 ตารางที่ 2 ค่า LOD และ LOQ ในการวิเคราะห์ปริมาณปรอท

เมื่อ

	
			 
			   n = จ�ำนวนซ�้ำของตัวอย่างที่ห้องปฏิบัติการใช้ส�ำหรับออกรายงาน ส�ำหรับการทดสอบนี้ ก�ำหนดให้เท่ากับ 3
			   nb = จ�ำนวนซ�้ำของแบลงค์ที่ห้องปฏิบัติการใช้ในการทดสอบ ส�ำหรับการทดสอบนี้ ก�ำหนดให้เท่ากับ 1
สรุปขีดจ�ำกัดการตรวจหา (LOD) และขีดจ�ำกัดการวัดปริมาณ (LOQ) ของปรอทคือ
			   LOD = 0.134 ไมโครกรัมต่อลิตร
			   LOQ = 0.446 ไมโครกรัมต่อลิตร

3.3	ค่าความโอนเอียง (Bias)
น�ำผลการทดสอบของสารละลายตัวอย่างจากข้อ 2.4.4 มาค�ำนวณค่าร้อยละการคืนกลับ (percentage recovery) เพื่อประมาณค่า

ความโอนเอียงแสดงดังตารางที่ 3

           	 ร้อยละการคืนกลับ =  
      

ตารางที่ 3 ร้อยละการคืนกลับของปรอทที่ความเข้มข้น 3 ระดับ

	 ตัวอย่าง + 	 ตัวอย่าง +	 ตัวอย่าง + 

	 สารละลายมาตรฐานปรอท  	 สารละลายมาตรฐานปรอท	 สารละลายมาตรฐานปรอท

	 0.5 ไมโครกรัมต่อลิตร	 5.0 ไมโครกรัมต่อลิตร	 10.0 ไมโครกรัมต่อลิตร

% RSD	 7.93	 6.08	 2.89

เกณฑ์ก�ำหนด		  ร้อยละ ± 10

ตารางที่ 4 สรุปค่าเบี่ยงเบนมาตรฐานสัมพัทธ์ (Relative standard deviation, RSD) ของปรอท (ค�ำนวณจากผลการทดสอบ 10 ซ�้ำ)

3.4 ค่าความเที่ยงระหว่างกลาง (Intermediate precision)

	 ตัวอย่าง + 	 ตัวอย่าง +	 ตัวอย่าง + 

	 สารละลายมาตรฐานปรอท  	 สารละลายมาตรฐานปรอท	 สารละลายมาตรฐานปรอท

	 0.5 ไมโครกรัมต่อลิตร	 5.0 ไมโครกรัมต่อลิตร	 10.0 ไมโครกรัมต่อลิตร

ค่าร้อยละการคืนกลับ	 95.8	 90.9	 95.4

เกณฑ์ก�ำหนด		  ร้อยละ 70-130
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3.5	ผลกระทบจากเนื้อสาร (Matrix effect)
เปรยีบเทยีบความชนัของกราฟมาตรฐานการสอบเทยีบของสารละลายมาตรฐานปรอทกับความชนัของของกราฟมาตรฐานการสอบ

เทียบของสารละลายตัวอย่างที่เติมสารละลายมาตรฐานปรอท 

ความเข้มข้นของสารละลายมาตรฐาน (ไมโครกรัมต่อลิตร)	 0.0	 0.5	 1.0	 2.0	 5.0	 10.0
ค่าการดูดกลืนแสงของสารละลายมาตรฐานปรอท	 0.0000	 0.0081	 0.0167	 0.0330	 0.0817	 0.1613
ค่าการดูดกลืนแสงของสารละลายตัวอย่างกรดไฮโดรคลอริก	
ที่เติมสารละลายมาตรฐานปรอท	

รูปที่ 2	เปรียบเทียบความชันของกราฟมาตรฐานการสอบเทียบของสารละลายมาตรฐานปรอทกับความชันของสารละลายตัวอย่างที่เติมสารละลาย 
	 มาตรฐานปรอท

ค�ำนวณร้อยละความแตกต่างของความชันตามสมการ

สรุปผลการเปรียบเทียบความแตกต่างของความชันต่างกันไม่เกินร้อยละ 10 แสดงว่าวิธีทดสอบนี้ไม่มีผลกระทบจากเนื้อสาร
3.6	การประมาณค่าความไม่แน่นอน (Estimate uncertainty)
การศึกษานี้ใช้วิธีประมาณค่าความไม่แน่นอนของการวัดโดยใช้ Method validation approach ตามเอกสาร VAM Project 3.2.1 

Development and Harmonisation of Measurement Uncertainty Principles, Part (d) : Protocol for uncertainty evaluation from 
validation โดย Barwick และ Ellison [3] ใช้ค่าความไม่แน่นอนจากการทดสอบความโอนเอียง u (R) และค่าความไม่แน่นอนจากการ
ทดสอบความเที่ยง u (P) เพื่อประเมินค่าความไม่แน่นอนของการวัดดังนี้

	 0.0015	 0.0083	 -	 -	 0.0762	 0.1597
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		  ค่าความไม่แน่นอนขยาย
			    
      

	 รายการ		  ปรอท 
		  ความโอนเอียง u(R)  	 0.056
		  ความเที่ยง u(P)	 0.079
ความเข้มข้น (มก./กก.) (C)			   0.005
ความไม่แน่นอนรวม uc  			   0.00048
ความไม่แน่นอนขยายที่ระดับความเชื่อมั่นร้อยละ 95 (k = 2)		  0.00096
ความไม่แน่นอนขยายคิดเป็นร้อยละ			   19.2

ตารางที่ 5 สรุปค่าความไม่แน่นอนที่ระดับความเชื่อมั่นร้อยละ 95

4. สรุป (Conclusion)
การตรวจสอบความใช้ได้ของวิธีทดสอบปริมาณปรอทในกรดไฮโดรคลอริกโดยเทคนิค Flow Injection Mercury Systems (FIMS) 

โดยตรวจสอบคณุลกัษณะเฉพาะท่ีแสดงสมบตัขิองวิธีทดสอบ ได้แก่ ช่วงความเป็นเส้นตรง ขดีจ�ำกัดการตรวจหา ขีดจ�ำกัดการวัดปรมิาณ 
ค่าความโอนเอียง ค่าความเที่ยงระหว่างกลาง ผลกระทบจากเนื้อสาร พบว่าเป็นไปตามเกณฑ์ก�ำหนด โดยมีค่าความไม่แน่นอนที่ระดับ
ความเชือ่มัน่ร้อยละ 95  ไม่เกินร้อยละ 20 ห้องปฏิบตักิารสามารถน�ำวิธีทดสอบดงักล่าวมาใช้ทดสอบปรมิาณปรอทในกรดไฮโดรคลอรกิได้ 
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