
วารสารวิทยาศาสตรแหงมหาวิทยาลัยราชภัฏเพชรบุรี
ปที่ 15 ฉบับที่ 2 กรกฎาคม - ธันวาคม 2561

41

The Sci J of Phetchaburi Rajabhat University I Volume 15 Number 2 July - December 2018

การตรวจวัดสารประกอบเควอซิตินในนํ้าผลไมดวยขั้วไฟฟาตนทุนตํ่าของกราไฟตไสดินสอ

ที่ดัดแปรดวยกราฟนออกไซด

Quercetin Determination in Juice by Low Cost Electrode of Pencil Graphite Modified 

with Graphene Oxide
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บทคัดยอ

งานวิจัยนี้เปนการศึกษาการตรวจวัดเควอซิตินทางเคมีไฟฟาโดยใชขั้วไฟฟากราไฟตไสดินสอ (PGE)

ที่ดัดแปรดวยกราฟนออกไซด (GO) เปนขั้วไฟฟาทํางานขั้วไฟฟา PGE/GO ไดตรวจสอบคุณลักษณะดวยเทคนิค

ไซคลิกโวลแทมเมตรีจากการศึกษาพบวาขั้วไฟฟาที่ดัดแปรมีความสามารถในการเรงปฏิกิริยาออกซิเดชันทางเคมี

ไฟฟาไดเปนอยางดีในสารละลายอิเล็กโตรไลตอะซิเตตบัฟเฟอร (pH 6.0) โดยใชเทคนิคสแควร-เวฟโวลแทมเมตรี

ในการตรวจวัดเควอซิตินในเชิงปริมาณพบชวงของความสัมพันธที่เปนเสนตรงของการตรวจวัด 3 ชวง คือ 0.060-

0.27µM 1-10 µM และ 100-900 µM ขีดตํ่าสุดของการตรวจวัดที่อยูที่ 0.0361µM นอกจากนี้ยังสามารถนําไป

ประยุกตตรวจวัดเควอซิตินในนํ้าผลไม 3 ชนิด คือนํ้าแอปเปล นํ้าองุน และนํ้ากระเจี๊ยบ

คําสําคัญ: เควอซิติน กราฟนออกไซด เคมีไฟฟา นํ้าผลไม

Abstract

 In this study, the electrochemical quercetin determination was investigated by using 

graphene oxide (GO) modified pencil graphite electrode (PGE) as the working electrode. The GO/PGE

was characterized by cyclic voltammetry. The results indicated that the modified electrode showed the 

excellent electrocatalytic ability to the oxidation of quercetin in acetate buffer solution (pH 6). Square-wave 
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voltammetry was used for quantitative quercetin determination. The result showed three linearities as 

0.060-0.27 µM, 1-10 µM, and 100-900 µM. The limit of PGE/GO detection was found to be 0.0361µM. 

Furthermore, PGE/GO can be further applied for quercetin determination in the different varieties of juice 

(apple juice, grape juice, and roselle juice).

Keywords: Quercetin, Graphene oxide, Electrochemistry, Juice

บทนํา

เควอซิติน (Quercetin; 3,3',4',5,7-penta

hydroxyl f lavones) จัดเป นสารพฤกษเคมีกลุ ม

ฟลาโวนอยดทีพ่บไดในธรรมชาตริางกายคนเราไมสามารถ

ผลติขึน้ไดเองพบเฉพาะในพชืสมนุไพรไทย ผกัและผลไม 

เชน หวัหอมแดง ผกัช ีใบแรดชิ และถัว่ เปนตน เควอซตินิ

เปนฟลาโวนอยดโมเลกุลหนึ่งที่นาสนใจเนื่องจากจัด

เปนสารตานอนุมลูอสิระ สารตานการอกัเสบ ตานการเกดิ

ภูมิแพ ตานเชื้อแบคทีเรียและยังชวยลดความเสี่ยง

ตอการเปนมะเร็ง [1] ปจจุบันผูบริโภคสวนใหญหันมา

ใสใจสุขภาพมากข้ึน การรับประทานผัก ผลไม และ

สมุนไพรไทยจึงเปนที่นิยม ดังน้ันคณะผูวิจัยจึงสนใจ

ศึกษาการตรวจวัดเควอซิติน 

กราฟนออกไซด (Graphene oxide; GO) 

ไดมาจากการสังเคราะหกราฟน GO เปนโครงราง

ตาขายของอะตอมคารบอนแบบ 2 มิติ ที่ลักษณะ

คลายกับกราฟน ซึ่งพื้นที่ที่มีการไฮบริดแบบ sp2 จะ

ถูกแทรกดวยฟงกชันของออกซิเจนจึงสงผลให GO

สามารถกระจายตัวในนํ้าและตัวทําละลายอินทรีย ได

จากการสัน่ดวยระบบอลัตราโซนกิอยางไรกต็าม การแตก

ของผลกึ sp2 บนระนาบกราฟนวสัดยุงัมคีณุสมบัตขิองการ

นาํไฟฟา สามารถเหนีย่วนาํความรอน สารเคม ีและสามารถ

เปนตัวเก็บไฟฟาได [2, 3] จากคุณสมบัติการนําไฟฟา

ของวัสดุกราฟนจึงมีกลุมนักวิจัยทางเคมีไฟฟานําวัสดุ

ไปดัดแปรบนขั้วไฟฟาโดยใชเทคนิคแบบหยด (drop-

casting) [4] และนํามาผสมทําเปนขั้วไฟฟากราฟน

ออกไซดเพสท (GO paste electrode) [5, 6] นอกจาก

นี้มีงานวิจัยที่ไดดัดแปรขั้วไฟฟาโดยใชเทคนิคทางเคมี

ไฟฟาโดยตรง [2, 3, 7, 8] ผู วิจัยคนแรกที่นํา

กราฟนไปติดบนขั้วไฟฟาดวยเทคนิคทางเคมีไฟฟา

คือ Chen al et. [7] ได ทําการตัดแปรขั้วไฟฟา

แกลสสิคารบอนดวย GO ดวยเทคนิคไซคลิกโวลแทม

เมตรี และนําไปตรวจวัดไฮโดรควิโนน และแคทคอล 

ดังนั้นในงานวิจัยจึงนํา GO มาดัดแปรบนขั้วไฟฟา

ตนทุนตํ่าของกราไฟตจากไสดินสอมาเปนข้ัวไฟฟา

สําหรับการตรวจวดัเควอซตินิ และนาํไปประยกุตวเิคราะห

ในตัวอยางจริงของนํ้าผลไม 

วัสดุและวิธีการ

วัสดุ อุปกรณและเครื่องมือ :

การตรวจวัดทางเคมีไฟฟาดวยเคร่ืองโพเทนชิ

โอสแตท (Potentiostat) CHI 1230A (CHInstruments, 

Inc., Austin, USA) ขั้วไฟฟาทํางานแกลสสิคารบอน 

(glassy carbon electrode: GCE, เสนผานศูนยกลาง 

3 mm; CH Instruments, Inc., Austin, USA) และ

ขั้วไฟฟาไสดินสอ (pencil graphite electrode: PGE, 

เสนผานศูนยกลาง 0.5 mm ยาว 6 mm ชนิด 2B, 

Staedtler, Germany) ขั้วไฟฟาอางอิงซิลเวอร/ซิลเวอร

คลอไรด (3 M KCl) และขั้วไฟฟาชวยเปนสแตนเลทสตีล
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สารเคมี : 

เควอซิตินและโซเดียมฟอสเฟสไดเบสิก

โดเดกคาไฮเดรท (Na2HPO4∙12H2O) จากบริษัท Sigma

โซเดียมฟอสเฟตโมโนเบซิกไดไฮเดรท (NaH2PO4∙

2H2O) จากบริษัท Fluka เอทานอล (C2H5OH) และ

กรดอะซิติก (CH3COOH) จากบริษัท RCl labscan

โซเดียมอะซิเตต (CH3COONa) จากบริษัท Ajax 

Finechem ผงกราไฟต (Graphite fine powder 

extra pure) ผลิตจาก Merck นํ้าปราศจากไอออน

(DI water) ผลิตจากเครื่อง Ultrapure water (ยี่หอ: 

Adrona รุน : Crytal EX จากประเทศลัตเวีย) ตัวอยาง

ที่ใชในงานวิจัยเปนนํ้าผลไมพรอมดื่มนํ้าแอปเปล 100%

การสังเคราะหกราฟนออกไซด (GO) :

ประยุกตจาก Hummers process [2] สรุปได

ดังน้ี นําผงแกรไฟตมาออกซิไดซดวยสารละลายของ

โซเดียมไนเตรต กรดซัลฟวริกโพแทสเซียมเปอร

แมงกาเนตตามดวยไฮโดรเจนเปอร ออกไซดและ

น้ําเพ่ือลางสวนเกินของโพแทสเซียมเปอรแมงกาเนต

และแมงกานีสออกไซดออก กรองสารแขวนลอยและ

ลางดวยนํ้ากลั่นจนกระทั่งสารละลายเปนกลาง จากนั้น

นําตะกอนไปอบในตูอบที่อุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส

จนกวาจะแหง

การดัดแปรขั้วไฟฟาไสดินสอ : 

นําสารละลายอิเล็กโตรไลตฟอสเฟตบัฟเฟอร 

0.1 M (pH 7) ใสลงในเซลลปริมาตร 4 mL และ GO 

0.02g ใสลงในเซลลนําไปผสมให GO กระจายใน

บัฟเฟอร ดวยเครื่องอัลตราโซนิคเปนเวลา 30 นาทีนํา

ไสดนิสอใสในดนิสอกดทีท่าํจากโลหะทัง้แทง กดไสดนิสอ

ใหถึงฐานของเซลลแกว นําสายไฟของขั้วทํางานมา

ตอกับขั้วไฟฟาดินสอ ใหขั้วไฟฟาอางอิงเปนซิลเวอร/

ซิลเวอรคลอไรด และขั้วไฟฟาชวยเปน Stainless steel

จากนั้นเชื่อมตอกับเครื่อง Electrochemical Analyzer

ใหศักยไฟฟาดวยเทคนิคไซคลิกโวลแทมเมตรีทําการตั้ง

parameter เทคนคิ ไซคลกิโวลแทมเมตร ีดงันี ้อตัราการ

สแกน 0.05 V/s และชวงศักยไฟฟาสแกนระหวาง -1.5 

ถึง 0.8 V ในการตรึงกราฟน

การตรวจวัดทางเคมีไฟฟา :

การวิเคราะหทางเคมีไฟฟาเปนแบบระบบ 

3 ขั้วไฟฟาตรวจวัดที่อุณหภูมิหองขั้วไฟฟาทํางาน

ประกอบด วย ขั้ วไฟฟ าไส ดินสอ และขั้ วไฟฟ า

แกลสสิคารบอน โดย GCE กอนใชงานขัดดวยผง

อะลูมนิาขนาด 0.05 µm จนเปนเงาคลายกระจก จากนัน้

ลางดวยDI water และเอทานอล ตามลําดับ การติดตั้ง

เซลลเคมไีฟฟาระบบ 3 ขัว้ ตามงานวจิยั Preechaworapun 

et al. [9] โดยขั้วไฟฟาไสดินสอเชื่อมตอดวยดินสอกดที่

ทําดวยโลหะสามารถนําไฟฟาได การตรวจวัดเทคนิคไซ

คลิกโวลแทมเมตรี ตรวจวัดที่อัตราการสแกน 0.1 V/s 

การตรวจวัดเพื่อหาปริมาณของเควอซิตินตรวจวัดดวย

เทคนิคสแควเวฟโวลแทมเมตรี 

การตรวจวัดเควอซิตินในตัวอยาง : 

เติมสารละลายอะซิเตตบัฟเฟอร pH 6 ในเซลล

ของระบบทางเคมีไฟฟาแบบ 3 ขั้ว ปริมาตร 2 mL 

จากนั้นเติมตัวอยางปริมาตร 300 µl ลงในเซลล และ

ทําการตรวจวัดดวยเทคนิคสแควเวฟโวลแทมเมตรี

และเทียบสัญญาณจากกราฟมาตรฐานเพื่อหาปริมาณ

ความเขมขนของเควอซิตินในตัวอยางนํ้าแอปเปล

ผลและการอภิปรายผลการวิจัย

ในการวิจัยเปนการพัฒนาวิธีการวิเคราะห

เควอซิตินดวยเทคนิคทางเคมีไฟฟาโดยใชขั้วไฟฟา

ทํางานเปนขั้วไฟฟาคารบอน 2 ชนิด เปรียบเทียบกัน

คือ GCE และ PGE ดัง Figure 1 จากการทดลอง

พบวาเควอซิตินเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันที่ศักยไฟฟา 

0.24 และ 0.25 V ความหนาแนนของกระแสเทากับ 
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Figure 1.  Cyclic voltammograms of 0 and 0.25 mM quercetin at GCE (A) and PGE (B)

Figure 2. Cyclic voltammogram of GO modified

           PGE 5 cycles

ในการวิจัยเลือกที่จะดัดแปรขั้วไฟฟาดวย GO 

ที่แขวนลอยในสารละลายฟอสเฟตบัฟเฟอร pH 7.0 ดวย

เทคนิคไซคลิกโวลแทมเมตรีไดผลโวลแทมโมแกรมดัง 

Figure 2 พบวาเมื่อจํานวนรอบเพิ่มขึ้นสงผลใหความ

สูงของกระแสออกซิเดชันที่ศักยไฟฟา 0.09 V เพิ่มขึ้น

ตามจํานวนรอบที่เพิ่มขึ้น และกระแสรีดักชันคอยเพิ่ม

ขึ้นที่ศักยไฟฟา-1.0 V นั่นเปนสิ่งที่แสดงใหเห็นวามีการ

ติดของ GO บนขั้วไฟฟา [7] หลังจากทําการดัดแปรขั้ว

ไฟฟา นําไปตรวจวัดเควอซิตินที่ความเขมขน 0.25 mM 

ไดผลดัง Figure 3

0.73 และ 6.39 µA/mm2 ตามลําดับ จะเห็นได

ว าศักย ไฟฟาของการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของ

ทั้งสองข้ัวไฟฟาไม ต างกัน เมื่อพิจารณาผลของ

ความหนาแนนกระแส พบวา PGE สูงกวา GCE ถึง 

8.75 เทา ดังนั้น PGE จึงใชสําหรับงานวิจัยในครั้งนี้

ซึ่งตรงกับงานวิจัยของ Preechaworapun et al. [9]

ที่ทําการเปรียบเทียบขั้วไฟฟาทํางานระหวาง GCE

และ PGE สําหรับการตรวจวัดโลหะหนักพบวาขั้วไฟฟา

คารบอนจากไสดินสอใหคาความหนาแนนของกระแส

สูงกวาขั้วไฟฟาแกลสสิคารบอน
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Figure 3.  Cyclic voltammograms of quercetin at PGE (A) and PGE modified GO at 1(B), 3(C), and 

 5(D) cycles

Figure 4. The relationship between the number of

 cycle for modified PGE and current of

 quercetin

จาก Figure 3 เปนสัญญาณจากการตรวจวัด

เควอซิตินบนขั้วไฟฟาไสดินสอที่มีการดัดแปรดวย GO 

โดยเทคนคิไซคลิกโวลแทมเมตรีชวงของศกัยไฟฟา -1.5 

ถึง 0.8 V จํานวนรอบของการสแกน 0,1,3, และ 5 รอบ 

ในสารละลายแขวนลอยของ GO จากไซคลิกโวลแทมโม

แกรมพบวาเมือ่เพิม่จาํนวนรอบของการดดัแปรขัว้ไฟฟา

มากขึ้นสงผลใหกระแสพื้นหรือกระแสของอิเล็คโตรไลต

อะซิเตตบัฟเฟอรเพิ่มขึ้นตามจํานวนรอบ เมื่อคํานวณคา

ของความสูงกระแสเควอซิตินหักจากคากระแสพื้น

ผลแสดงดังกราฟ Figure 4 พบวาเมื่อจํานวนรอบของ

การดดัแปรขัว้ไฟฟาดวย GO เพิม่ขึน้สงผลใหคาความสงู

ของกระแสเควอซตินิทีห่กัลบกระแสพืน้เพิม่ขึน้ตามลําดบั 
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Figure 5. (A) Square-wave voltammograms of 0.25 mM quercetin in 0.1 M acetate buffer (pH 4-7) at 
 PGE/GO. (B) The relationship between the anodic potential (the right of y-axial) / 
 the current (the left of y-axial) with the pH of acetate buffer.

70 mV pH−1ซึ่งแสดงผลดัง Figure 5(B) โดยแกน y อยู

ดานขวามือของรูป แสดงใหเห็นวาคาความชันเขาใกล 

58.5 mV pH−1 ชี้ใหเห็นวาในสมการทางเคมีไฟฟาของ

การตรวจวดัเควอซตินิมจีาํนวนของอเิล็กตรอนและโปรตอน

ทีเ่กีย่วของในปฏกิริิยาการสงผานขัว้ไฟฟาเทากนั [10, 11]

ดัง Figure 6 นอกจากนี้ผลความสัมพันธของความสูง

กระแสออกซเิดชนัของการตรวจวดัเควอซตินิ (แกน y อยู

ดานซายมือ) กับคา pH ของสารละลายอิเล็กโตรไลตดัง 

Figure 5 (B) พบวากระแสสูงสุดอยูที่ pH 6 ซึ่งตรงกับ

สภาวะของ Manokaran et al. [11] และ Preechaworapun 

et al. [10]

แตเนื่องจากวาความชันของกระแสจะสูงมากจากชวง

การดัดแปรที่ 0 ถึง 1 รอบ ที่จํานวนรอบ 3 และ 5 รอบ 

พบวาความสูงของกระแสไมไดเพ่ิมขึ้นมากนัก ดังน้ัน

ในการวิจยัจงึเลอืกใชที ่1 รอบของ GO ในการดดัแปร PGE

เพื่อชวยลดเวลาในการดัดแปรขั้วไฟฟา 

พฤติกรรมทางเคมีไฟฟาดวยเทคนิคสแคว

เวฟโวลแทมเมตรีของการตรวจวัดเควอซิตินใน 0.1 M 

อะซิเตตบัฟเฟอร (pH 4-7) ละลายใน 20% เอทานอล ที่

อตัราการสแกน 0.1 V/s บนขัว้ไฟฟาทีพ่ฒันาขึน้ไดผลดงั 

Figure 5 (A) พบวาเมื่อสารละลายมี pH เพิ่มขึ้น พีคจะ

ชพิไปทางลบเพ่ิมทาํใหคาของศกัยไฟฟาลดลงดวยอัตรา 
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Figure 6. Oxidation reaction of quercetin

Figure 7. Three linear ranges of quercetin determination in acetate buffer pH 6 using GO/PGE

จากการศึกษาชวงของความสัมพันธที่เปน

เสนตรงของขั้วไฟฟา GO/PGE (Figure 7) อยูในชวง

0.10-0.26 µM, 1-10 µM และ 100-900 µM ดวยความไว

ในการตรวจวัดเทากับ 52.22, 2.45 และ 0.01 µA/µM

ตามลําดับ ขีดจํากัดตํ่าสุดของการตรวจวัดเควอซิติน 

(LOD) อยูที่ 0.093 µM และขีดจํากัดตํ่าสุดของการ

วิเคราะหเชิงปริมาณของเควอซิติน (LOQ) เทากับ 

0.31 µM
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Table 1. Comparison of different electrodes for quercetin determination

Electrode material Linear range (µM) Sensitivity LOD Ref.

AuNPs/p-MWCNs/GCE 1.0×10-3 - 5.0×10-2 0.028 µA/nM 3.3 × 10-10M [12]

(MWNTs + M3)/GCE 2.36-59 - - [13]
PtNPs/PEDOT-MeOH/GCE 0.04-91 9.51 µA/µM 5.2 nM [14]

p-AMT/PGEs 0.1 to 6 µg/mL 10.476 µA/(µg/mL) 2.2 µM [15]

Nafion-MWCNT/GPE 0.01-0.91 mg/L 203.19 µA/(mg/L) - [16]

E-GR/P-βCD/GCE 0.005-20 1.74901 µA/µM 0.001 µM [17]

Pt-PDA@SiO2/GCE 0.05 to 0.383 6.47µA/µM 16nM [11]

GCE 0.5-412

360-1,600

6.62 µA mM-1

2.77 µA mM-1
0.2 µM [10]

GR/GCE 0.006-10

10-100

0.333 µA/µM 0.060 

µA/µM

3.6 nM [18]

GO/PGE 0.10-0.26 

1-10

100-900

52.22 µA/µM 0.093µM This study

Table 2. The recovery of quercetin determination in some juice (n = 3)

Sample Quercetin in sample
(µM)

Added Value
(µM)

Found Value
(µM)

Recovery
(%) RSD (%)

Apple juice 62.66 ± 1.35 26 89.53 ± 1.35 103.35 ± 5.20 5.0
52 114.21 ± 2.55 99.12 ± 4.91 4.9
77 137.52 ± 2.50 99.12 ± 4.91 3.3
103 167.93 ± 4.24 102.20 ± 4.12 4.0

Grape juice 73.31 ± 2.75 26 100.73 ± 1.17 105.47 ± 4.49 4.3
52 121.67 ± 2.08 92.99 ± 4.00 4.3
77 143.67 ± 2.89 91.37 ± 3.75 4.1
103 182.83 ± 3.33 106.33 ± 3.23 3.0

Roselle juice 48.33 ± 2.47 26 74.81 ± 1.05 101.85 ± 4.04 4.0
52 100.33 ± 2.08 100.00 ± 4.00 4.0
77 125.23 ± 3.36 99.87 ± 4.36 4.4
103 151.50 ± 4.36 100.16 ± 4.23 4.2

สําหรับการวิเคราะหเควอซิตินดวย GO/PGE 

ไดประยุกตตรวจวัดในตัวอยางนํ้าผลไม 100% พรอมดื่ม

แบบกลองที่มีขายในรานสะดวกซื้อทั่วไป ไดผลการวิจัย

ดัง Table 1 วิเคราะหโดยเทคนิคการเติมสารมาตรฐาน 

(standard addition) คํานวณหาปริมาณเควอซิตินมา

พบวามีปริมาณเควอซิตินในนํ้าองุนมากที่สุด รองลง

มาคือนํ้าแอปเปล และนํ้ากระเจี๊ยบมีปริมาณเควอซิติน 

62.66, 73.31 และ 48.33 ตามลําดับ เมื่อมีการเติมสาร
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