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เรื่อง การพัฒนาวิธีทดสอบซีโอดีในตัวอย่างน้ำเสียด้วยวิธีการเคมีแบบย่อส่วนเรื่อง การพัฒนาวิธีทดสอบซีโอดีในตัวอย่างน้ำเสียด้วยวิธีการเคมีแบบย่อส่วน

สำนักงานสิ่งแวดล้อมและควบคุมมลพิษที่ 16 (สงขลา) สำนักงานสิ่งแวดล้อมและควบคุมมลพิษที่ 16 (สงขลา) 

       การทดสอบซีโอดี (Chemical Oxygen Demand ; COD) เป็นการวัดปริมาณออกซิเจนที่ใช้ไปเพื่อกระบวนการออกซิเดชันของสารอินทรีย์
และสารอนินทรีย์ที่ถูกออกซิไดซ์ได้ในน้ำเสีย จากแหล่งกำเนิดมลพิษประเภทต่างๆ ที่จะต้องถูกควบคุมการปล่อยน้ำเสียลงสู่แหล่งน้ำสาธารณะ
หรือออกสู่สิ่งแวดล้อมตามที่กฎหมายที่เกี่ยวกับมลพิษทางน้ำกำหนด 
       ส่วนห้องปฏิบัติการวิเคราะห์สิ่งแวดล้อม สำนักงานสิ่งแวดล้อมและควบคุมมลพิษที่ 16 (สงขลา) ทดสอบซีโอดีในน้ำเสียจากแหล่งกำเนิด
มลพิษโดยใช้วิธีการมาตรฐานสำหรับการทดสอบน้ำและน้ำเสีย (Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater)               
ที่  American Public Health Association, American Water Work Association และ Water Environment Federation ของสหรัฐอเมริกา
ร่วมกันกำหนดไว้ และเป็นไปตามที่กฎหมายด้านมลพิษทางน้ำกำหนดไว้เช่นเดียวกัน โดยใช้วิธี 5220 Chemical Oxygen Demand                        
(COD)  C. Closed Reflux, Titrimetric Method โดยใช้โปตัสเซียมไดโครเมต (Dichromate Reflux) ซึ่งนิยมใช้กันมากเพราะ ให้ผลที่น่าเชื่อถือ
และแน่นอน ใช้ได้กับตัวอย่างน้ำเสียหลากหลายชนิด
     วิธีการทดสอบดังกล่าวก่อให้เกิดน้ำเสียที่มีคุณลักษณะเป็นกรดเข้มข้นและมีองค์ประกอบของโลหะหนักเป็นพิษ ได้แก่ โครเมียมและปรอท              
ในปริมาณมาก อีกทั้งยังมีโลหะหนักอื่นๆ ผสมอยู่ด้วย ได้แก่ เหล็ก และเงิน ซึ่งในการทดสอบซีโอดีในน้ำเสียหนึ่งตัวอย่าง จะก่อให้เกิดน้ำเสีย
ภายในห้องปฏิบัติการประมาณ 30 มิลลิลิตร ในปีงบประมาณ พ.ศ.2565 มีน้ำเสียที่เกิดขึ้นจากการทดสอบซีโอดีประมาณ 6,000 มิลลิลิตร
หรือ 6 ลิตร ซึ่งมีความยุ่งยากในการบำบัด ต้องว่าจ้างหน่วยงานที่ได้รับอนุญาตนำไปกำจัด และมีค่าใช้จ่ายค่อนข้างสูง
   การพัฒนาวิธีทดสอบซีโอดีด้วยวิธีการเคมีแบบย่อส่วน (Small Scale Chemistry) เป็นการทดสอบที่ใช้สารเคมีในปริมาณน้อยหรือ                      
ใช้อุปกรณ์ที่มีขนาดเล็กลงโดยให้ผลการทดสอบเทียบเท่าหรือใกล้เคียงกับการทดสอบในระดับมาตรฐานทั่วไป (Standard Scale) ก่อให้เกิด
ของเสียหรือน้ำเสียที่มีปริมาณน้อยส่งผลดีต่อสิ่งแวดล้อม 

   หลักการและเหตุผล

 1 . เพื่อศึกษาสภาวะที่เหมาะสมของการพัฒนาวิธีการทดสอบซีโอดีในตัวอย่างน้ำเสียด้วยวิธีการเคมีแบบย่อส่วน
 2.  เพื่อเปรียบเทียบค่าเฉลี่ยของผลการทดสอบจากวิธีการทดสอบที่ต่างกันระหว่างวิธีการมาตรฐานและวิธีการเคมีแบบย่อส่วน

   วัตถุประสงค์

   ขั้นตอนการดำเนินงาน 
1. ศึกษาสภาวะที่เหมาะสมของการพัฒนาวิธีทดสอบซีโอดีในตัวอย่างน้ำเสียด้วยวิธีการทางเคมีแบบย่อส่วน 
โดยใช้สารละลายมาตรฐานซีโอดี 300 มิลลิกรัมต่อลิตร
  1.1 ใช้สถิติการทดสอบ ANOVA เปรียบเทียบค่าเฉลี่ยผลการทดสอบซีโอดี กรณีลดปริมาตรกรดซัลฟิวริกรีเอเจนต์   
  1.2 ใช้สถิติการทดสอบ F-Test และ t-Test เปรียบเทียบค่าเฉลี่ยผลการทดสอบซีโอดีในตัวอย่างที่ได้จากวิธีมาตรฐาน และวิธีการทางเคมี
แบบย่อส่วน กรณีลดปริมาตรกรดซัลฟิวริกรีเอเจนต์และสารละลายมาตรฐานโปตัสเซียมไดโครเมต 
2. ประเมินสมรรถนะของวิธีการทดสอบซีโอดีโดยวิธีการเคมีแบบย่อส่วน
  2.1 การประเมินความแม่น (Accuracy)
  (1) Trueness หรือ Bias
  (2) ความเที่ยง (Precision)
  2.2 การยืนยันช่วงการทดสอบ (Working Range)
  2.3 การประเมินความสามารถในการตรวจวัดที่ปริมาณต่ำๆ
  (1) ขีดจำกัดของการตรวจพบ หรือLimit of Detection (LOD)
  (2) ขีดจำกัดของการวัดเชิงปริมาณหรือ Limit of Quantitative (LOQ)
3. ประเมินค่าความไม่แน่นอนผลการทดสอบ (Uncertainty Measurment) ซึโอดี โดยวิธีการเคมีแบบย่อส่วน  
4. จัดทำสรุปผลการพัฒนาวิธีทดสอบซีโอดีในตัวอย่างน้ำเสียด้วยวิธีการเคมีแบบย่อส่วน

   ผลลัพธ์ที่เกิดขึ้นจริงอย่างเป็นรูปธรรม
1.ผลการศึกษาสภาวะที่เหมาะสมของการพัฒนาวิธีทดสอบซีโอดีในตัวอย่างน้ำเสียด้วยวิธีการทางเคมีแบบย่อส่วน 
   1.1 ผลเปรียบเทียบค่าเฉลี่ยผลการทดสอบ ซีโอดีโดยใช้สถิติทดสอบ ANOVA พบว่าปริมาตรซัลฟิวริกรีเอเจนต์ 
ที่เหมาะสมต่อการทดสอบซีโอดีแบบย่อส่วน เท่ากับ 6 มิลลิลิตร
   1.2 ผลการเปรียบเทียบค่าเฉลี่ยผลการทดสอบซีโอดี โดยใช้สถิติทดสอบ F-test และ t-Test พบว่าปริมาตรสารละลายโปตัสเซียมไดโครเมตร 
ที่เหมาะสมต่อการทดสอบซีโอดีแบบย่อส่วน เท่ากับ 6 มิลลิลิตร
2.ผลการประเมินสมรรถนะของวิธีการทดสอบซีโอดีแบบย่อส่วน 
    2.1 ผลการประเมิน Accuracy 
    (1) ผลการ Trueness (Bias) โดยประเมิน %Recovery ในการทดสอบซีโอดีความเข้มข้น 150 และ 300 มิลลิกรัมต่อลิตร 
มีค่า % recovery 96.25 และ 98.25 ตามลำดับ  ซึ่งเป็นไปตามเกณฑ์การยอมรับ 85 – 115%
    (2) ผลการประเมิน Precision ในการทดสอบซีโอดีความเข้มข้น 150 และ 300 มิลลิกรัมต่อลิตร จำนวน 7 ซ้ำ มีค่า %RSD 1.82 
และ 1.67 ตามลำดับ ไม่เกินเกณฑ์การยอมรับ  ซึ่งกำหนดไว้ <2%
    2.2 ผลการยืนยันช่วงการทดสอบ พบว่าการใช้งานการทดสอบไม่เกิน 300 มิลลิกรัมต่อลิตร ยังคงมีค่า Accuracy เป็นไปตามเกณฑ์การยอมรับ 
    2.3 ผลการประเมินความสามารถในการตรวจวัดที่ปริมาณต่ำ ๆ โดยการทดสอบ Blank ซึ่งไม่มี COD จำนวน 10 ซ้ำ มีผลการประเมินดังนี้
     (1) Limit of Detection (LOD) หรือขีดจำกัดของการตรวจพบ เท่ากับ 12.27 มิลลิกรัมต่อลิตร เป็นความเข้มข้นต่ำสุดของซีโอดี
ที่สามารถตรวจวัดได้ แต่ไม่สามารถบอกเป็นปริมาณที่มีความถูกต้อง และเที่ยงตรงในระดับที่ยอมรับได้ เนื่องจากความไม่แน่นอนมีค่าสูง
     (2) Limit of Quantitation (LOQ) หรือขีดจำกัดของการวัดเชิงปริมาณ เท่ากับ 25.61 มิลลิกรัมต่อลิตร เป็นความเข้มข้นต่ำสุดของซีโอดี
ที่สามารถตรวจวัดได้ และสามารถรายงานเป็นปริมาณที่มีความแม่นและเที่ยงตรงในระดับที่ยอมรับได้       
3. ผลการประเมินค่าความไม่แน่นอน(Uncertainty Measurement) 
     ผลการทดสอบซีโอดี โดยวิธีการเคมีแบบย่อส่วน โดยทดสอบตัวอย่างมาตรฐานซีโอดีความเข้มข้น 50 มิลลิกรัมต่อลิตร จำนวน 3 ซ้ำ 
มีค่าเฉลี่ยผลการวัดเท่ากับ 48.33 มิลลิกรัมต่อลิตร และมีค่าความไม่แน่นอนของการวัดเท่ากับ ± 4.23 มิลลิกรัมต่อลิตร ที่ระดับความเชื่อมั่น 95% 
4. สรุปผลการพัฒนาวิธีทดสอบซีโอดีในตัวอย่างน้ำเสียด้วยวิธีการเคมีแบบย่อส่วน 
    4.1 สภาวะที่เหมาะสมในการทดสอบซีโอดี ในตัวอย่างน้ำเสียด้วยวิธีการทางเคมีแบบย่อส่วน ใช้ซัลฟิวริกรีเอเจนต์ ปริมาตร 6 มิลลิลตร และสารละลาย
โปตัสเซียมไดโครเมตรมากเกินพอ ปริมาตร 6 มิลลิลิตร ซึ่งให้ผลการทดสอบตัวอย่าง COD ความเข้มข้น 300 มิลลิกรัมต่อลิตร ไม่แตกต่างจากวิธี
มาตรฐาน
    4.2 การทดสอบ COD ด้วยวิธีการทางเคมีแบบย่อส่วน ลดปริมาณของเสียจากการทดสอบ COD  ประมาณ 8 มิลลิตรต่อตัวอย่าง
    4.3 ผลการประเมินสมรรถนะการทดสอบ COD ด้วยวิธีการทางเคมีแบบย่อส่วน ช่วงการใช้งาน  การทดสอบความเข้มข้น COD ไม่เกิน 300 มิลลิกรัม
ต่อลิตร ดังนี้
    (1) มีความแม่น (Accuracy) เป็นไปตามเกณฑ์การยอมรับ
    (2) ขีดจำกัดของการตรวจพบ เท่ากับ 12.27 มิลลิกรัมต่อลิตร และขีดจำกัดของการวัดเชิงปริมาณ เท่ากับ 25.61 มิลลิกรัมต่อลิตร
หมายเหตุ เนื่องจากอยู่ในระหว่างจัดซื้อวัสดุอ้างอิงรับรอง COD จึงใช้สารมาตรฐาน COD ในการทดสอบด้วยวิธีการแบบย่อส่วน ทำให้ผลการทดสอบ
ไม่สามารถสอบกลับได้ทางมาตรวิทยาไปยังหน่วยการวัดสากล (SI Unit) ได้ และไม่สามารถยืนยันผลการทดสอบ COD ว่ามีความถูกต้องและแม่นยำ

ลดค่าใช้จ่ายในการกำจัดของเสีย และน้ำเสียและการซื้อสารเคมีรวมทั้งมีความปลอดภัย



๑ 
 

การจัดท าข้อเสนอการพัฒนานวัตกรรม 
กรณีที่ ๑ 

 
สรุปผลการประเมินด้านการพัฒนาประสิทธิภาพในการปฏบิัติงานและพัฒนานวัตกรรม 

ของส านักงานสิ่งแวดล้อมและควบคุมมลพิษท่ี 16 (สงขลา) 
  ประจ าปีงบประมาณ 256๖ 

 
ชื่อเร่ือง การพัฒนาวิธีทดสอบซีโอดีในตัวอย่างน ้าเสียด้วยวิธีการเคมีแบบยอ่ส่วน 

 
1. หลักการและเหตุผล 

ส ำนักงำนส่ิงแวดล้อมและควบคุมมลพิษท่ี 
16 (สงขลำ) โดยส่วนห้องปฏิบัติกำรวิเครำะห์
ส่ิงแวดล้อม มีหน้ำท่ีทดสอบตัวอย่ำงน้ ำ ท้ังด้ำน
กำยภำพ ด้ำนเคมี และด้ำนชีวภำพ ให้แก่ส่วนงำน
ภำยใน เพื่อสนับสนุนกำรปฏิบัติงำนด้ำนกำรจัดกำร
ส่ิงแวดล้อม โดยน ำผลกำรทดสอบไปใช้ประโยชน์ใน
ด้ำนต่ำงๆ เช่น กำรเฝ้ำระวังคุณภำพน้ ำ กำรบังคับ
ใช้กฎหมำย กำรวำงแผนกำรจัดกำรมลพิษและ
ส่ิงแวดล้อม และกำรแก้ไขปัญหำข้อร้องเรียน เป็น
ต้น พร้อมท้ังพัฒนำรูปแบบและวิธีกำรทดสอบ
ตั ว อ ย่ ำ ง ส่ิ ง แ ว ด ล้อ ม ให้ ไ ด้ ม ำ ต ร ฐำน ส ำก ล
ห้องปฏิบัติกำร 

ก ำร ทดสอ บซี โ อ ดี  ( Chemical Oxygen 
Demand ; COD) เป็นกำรวัดปริมำณออกซิเจนท่ีใช้
ไปเพื่อกระบวนกำรออกซิเดชันของสำรอินทรีย์และ
สำรอนินทรีย์ ท่ีถูกออกซิ ไดซ์ไ ด้ ในน้ ำเ สียจำก
แหล่งก ำเนิดมลพิษประเภทต่ำงๆ ท่ีจะต้องถูก
ควบคุมกำรปล่อยน้ ำเสียลงสู่แหล่งน้ ำสำธำรณะหรือ
ออกสู่ส่ิงแวดล้อมตำมท่ีกฎหมำยท่ีเกี่ยวกับมลพิษ
ทำงน้ ำก ำหนด เช่น โรงงำนอุตสำหกรรม นิคม
อุตสำหกรรม กำรเล้ียงสุกร และสถำนีบริกำรน้ ำมัน
เช้ือเพลิง เป็นต้น  

ส่วนห้องปฏิบัติกำรวิเครำะห์ส่ิงแวดล้อม 
ส ำนักงำนส่ิงแวดล้อมและควบคุมมลพิษท่ี 16 
(สงขลำ) ทดสอบซีโอดีในน้ ำเสียจำกแหล่งก ำเนิด
มลพิษโดยใช้วิธีกำรมำตรฐำนส ำหรับกำรทดสอบน้ ำ
แ ล ะ น้ ำ เ สี ย  ( Standard Methods for the 
Examination of Water and Wastewater)  ท่ี   
American Public Health Association, American  

Water Work Association แ ล ะ  Water 
Environment Federation ของสหรัฐอเมริกำ
ร่วมกันก ำหนดไว้ และเป็นไปตำมท่ีกฎหมำยด้ำน
มลพิษทำงน้ ำก ำหนดไว้เช่นเดียวกัน โดยใช้วิธี  
5220 Chemical Oxygen Demand (COD) C. 
Closed Reflux, Titrimetric Method โ ด ย ใ ช้
โปตัสเซียมไดโครเมต (Dichromate Reflux) ซึ่ง
นิยมใช้กันมำก เพรำะให้ผลท่ีน่ำเ ช่ือถือและ
แน่นอน ใช้ได้กับตัวอย่ำงน้ ำเสียหลำกหลำยชนิด  
    วิธีกำรทดสอบดังกล่ำวก่อให้เกิดน้ ำเสียท่ีมี
คุณลักษณะเป็นกรดเข้มข้นและมีองค์ประกอบ
ของโลหะหนักเป็นพิษ ได้แก่ โครเมียมและปรอท 
ในปริมำณมำก อีกท้ังยังมีโลหะหนักอื่นๆ ผสมอยู่
ด้วย ได้แก่ เหล็ก และเงิน ซึ่งในกำรทดสอบซีโอดี
ในน้ ำเสียหนึ่งตัวอย่ำง จะก่อให้เกิดน้ ำเสียภำยใน
ห้องปฏิบั ติกำรประมำณ 30 มิลลิ ลิตร  ใน
ปีงบประมำณ พ.ศ.2565 มีน้ ำเสียท่ีเกิดขึ้นจำก
กำรทดสอบซีโอดีประมำณ 6,000 มิลลิลิตร หรือ 
6 ลิตร ซึ่งมีควำมยุ่งยำกในกำรบ ำบัด ต้องว่ำจ้ำง
หน่วยงำนท่ีไ ด้รับอนุญำตน ำไปก ำจัด และมี
ค่ำใช้จ่ำยค่อนข้ำงสูง 
   กำรพัฒนำวิธีทดสอบซีโอดีด้วยวิธีกำรเคมี
แบบย่อส่วน (Small Scale Chemistry) เป็นกำร
ทดสอบท่ีใช้สำรเคมีในปริมำณน้อยหรือใช้อุปกรณ์
ท่ีมีขนำดเล็กลง โดยให้ผลกำรทดสอบเทียบเท่ำ
หรือใกล้เคียงกับกำรทดสอบในระดับมำตรฐำน
ท่ัวไป (Standard Scale) ก่อให้เกิดของเสียหรือ
น้ ำเสียท่ีมีปริมำณน้อย ส่งผลดีต่อส่ิงแวดล้อม ลด
ค่ำใช้จ่ำยในกำรก ำจัดของเสียและน้ ำเสีย และกำร
ซื้อสำรเคมี รวมทั้งมีควำมปลอดภัยสูง 
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2. วัตถุประสงค์ 
   2.1 เพื่อศึกษำสภำวะท่ีเหมำะสมของกำรพัฒนำ
วิธีกำรทดสอบซีโอดีในตัวอย่ำงน้ ำเสียด้วยวิธีกำรเคมี
แบบย่อส่วน 
 2.2 เพื่อเปรียบเทียบค่ำเฉล่ียของผลกำรทดสอบ
จำกวิธีกำรทดสอบท่ีต่ำงกันระหว่ำงวิธีกำรมำตรฐำน
และวิธีกำรเคมีแบบย่อส่วน 
 

3. ขั้นตอนการด าเนินงาน   
  ๓.๑ ศึกษาสภาวะท่ีเหมาะสมของการพัฒนาวิธี
ทดสอบซีโอดีในตัวอย่างน ้าเสียด้วยวิธีการทางเคมี
แบบย่อส่วน  
  ๓.๒ ทดสอบตัวอย่างน ้าเสีย ตัวอย่างควบคุม การ
ทดสอบซ ้า และการทดสอบวัสดุอ้างอิงรับรองโดย
วิธีการมาตรฐานและวิธีการเคมีแบบย่อส่วน 
  ๓.๓ ประเมินผลการทดสอบโดยใช้สถิติส้าหรับ
งานวิเคราะห์ทดสอบ เปรียบเทียบผลการทดสอบ
ตัวอย่างเดียวกันท่ีได้จากวิธีที่แตกต่างกัน ๒ วีธี หรือผู้
ทดสอบ ๒ คน  
        ( ๑ )  ก า ร ท ด ส อ บ แ บ บ เ อ ฟ  ( F-test) 
เปรียบเทียบการกระจายของผลการทดสอบ 
        (๒ )  ก า รทดสอบแบบ ที  ( T-test)  ก า ร
เปรียบเทียบค่าเฉล่ียของผลการทดสอบกับค่าอ้างอิง
และการเปรียบเทียบค่าเฉล่ียของผลการทดสอบจาก
วิธีการทดสอบท่ีแตกต่างกัน 
  ๓.๔ ประเมินสมรรถนะของวิธีการทดสอบซีโอดี
โดยวิธีการเคมีแบบย่อส่วน 
        (๑) การประเมิน Accuracy 
    - Truness (Bias) 
    - Precision 
        (๒) การยืนยันช่วงการทดสอบ (Working 
Range) 
   (๓) การประเมินความสามารถในการตรวจวัด
ท่ีปริมาณต้่าๆ 
    - Limit of Detection (LOD) 
    - Limit of Quantitative (LOQ) 
     
 

 ๓.๕ การประเมินค่าความไม่แน่นอนผลการ
ทดสอบ (Uncertainty Measurment) ซึโอดี โดย
วิธีการเคมีแบบย่อส่วน 
 ๓.๖ จัดท ำสรุปผลกำรพัฒนำวิธีทดสอบซีโอดีใน
ตัวอย่ำงน้ ำเสียด้วยวิธีกำรเคมีแบบย่อส่วน 
 
4. ผลลัพธ์ที่คาดหวัง 
     ๔.๑ ค่าเฉล่ียผลการทดสอบซีโอดีในตัวอย่าง
น ้าเสียโดยวิธีการเคมีแบบย่อส่วนและวิธีการ
มาตรฐานไม่แตกต่างกันอย่างมีนัยส้าคัญทางสถิติ  
 ๔.๒ ค่าเฉล่ียผลการทดสอบวัสดุอ้างอิงรับรอง
ซีโอดีกับค่าอ้างอิงโดยใช้วิธีการเคมีแบบย่อส่วนไม่
แตกต่างกันอย่างมีนัยส้าคัญทางสถิติ 
 ๔.๓ การทดสอบซีโอดีในตัวอย่างน ้าเสียด้วย
วิธีการเคมีแบบย่อส่วนมีสมรรถนะของวิธีทดสอบ
ทางเคมีเหมาะสมในการประยุกต์ใช้ 
 
๕. ผลลัพธ์ที่เกิดขึ้นจริงอย่างเป็นรูปธรรม 
 กำรทดสอบ COD ใช้วิธีมำตรฐำน part 5220 
C. ข อ งห นั ง สื อ  Standard Methods for the 
Examination of Water and Wastewater ซึ่ ง
เหมำะสมต่อกำรค่ำ COD ระหว่ำง 25-900 
มิลลิกรัมต่อลิตร และจำกข้อมูลผลกำรทดสอบ 
COD ของห้องปฏิบัติกำรส ำนักงำนส่ิงแวดล้อมและ
ควบคุมมลพิษท่ี 16 (สงขลำ) ย้อนหลัง 3 ปีงบประมำณ 
(พ.ศ. 2563 – 2565) มีค่ำเฉล่ียผลกำรทดสอบ 
COD เท่ำกับ 300.88 มิลลิกรัมต่อลิตร และฐำน
นิยมเท่ำกับ 272 มิลลิกรัมต่อลิตร จึงท ำกำร
ย่อส่วนวิเครำะห์ให้เหมำะสมกับค่ำควำมเข้มข้น 
COD ในตัวอย่ำง ประมำณ 300 มิลลิกรัมต่อลิตร 
 หลักกำรวิธีกำรทดสอบ COD จะใช้ตัวอย่ำงน้ ำ
ปริมำตร 10 มิลลิลิตร ผสมกับสำรละลำยมำตรฐำน
โปตัสเซียมไดโครเมตมำกเกินพอ ปริมำตร 6 
มิลลิลิตร ซึ่งมี HgSO4 เป็นส่วนผสมร่วม ท ำหน้ำท่ี
ก ำจัด Cl ท่ีส่งผลให้ค่ำกำรวิเครำะห์ COD สูงขึ้น 
และซัลฟิวริกรีเอเจนต์ ปริมำตร 14 มิลลิลิตร ซึ่งมี 
AgSO4 เป็นส่วนผสม ท ำหน้ำท่ีเร่งปฏิกิริยำ และ
น ำไปให้ควำมร้อนท่ีอุณหภูมิ 150 องศำเซลเซียส 
เป็นเวลำ 2 ช่ัวโมง และไตเตรตด้วยสำรละลำย 
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มำตรฐำนเฟอรัสแอมโมเนียมซัลเฟต ท ำให้ทรำบปริมำณ
โปตัสเซียมไดโครเมตท่ีเหลือ และน ำปริมำณไดโครเมต    
ท่ีถูกใช้ไปมำค ำนวณปริมำณ COD ในตัวอย่างน ้า 
  5.1 ศึกษำสภำวะท่ีเหมำะสมของกำรพัฒนำวิธี
ทดสอบซีโอดีในตัวอย่ำงน้ ำเสียด้วยวิธีกำรทำงเคมีแบบ
ย่อส่วน กรณีลดปริมำตรซัลฟิวริกรีเอเจนต์ท่ีใช้ให้มี
ปริมำตร 6, 8 และ 10 มิลลิลิตร  
  5.2 ทดสอบสำรละลำยมำตรฐำนส ำหรับควบคุม
คุณภำพผลกำรทดสอบ ซึ่งมีควำมเข้มข้น COD 300 
มิลลิกรัมต่อลิตร โดยทดสอบตัวอย่ำงท่ีเติมซัลฟิวริกรีเอ
เจนต์ปริมำตร 6, 8, 10 และ 14 มิลลิลิตร อย่ำงละ 3 
ซ้ ำ (อยู่ระหว่ำงจัดซื้อวัสดุอ้ำงอิงรับรอง COD)    
      5.3 วิเครำะห์ผลกำรทดสอบโดยใช้สถิติทดสอบ 
ดังนี้ 
 5.3.1 ผลกำรวิเครำะห์ควำมแปรปรวนทำง
เดียว (One-way Annova) ทดสอบค่ำเฉล่ียของผลกำร
ทดสอบท้ัง 4 กลุ่ม โดยมีสมมติฐำนกำรทดสอบ 
 H0 : ค่ำเฉล่ียของทุกกลุ่มไม่แตกต่ำงกัน 
 H1 : มีอย่ำงน้อย 1 กลุ่มท่ีแตกต่ำงกัน 
สถิติทดสอบ  
 F  = 1.47 
 Fcrit = F0.05, 3, 8 = 4.07 
เขตปฏิเสธ   F > Fcrit 
ซึ่ง         Fcrit  > F 
ดังนั้น ยอมรับสมติฐำน H0 และสรุปว่ำ ผลกำรทดสอบ
หำปริมำณ COD จำกกำรใช้ซัลฟิวริกปริมำตร 6, 8, 10 
และ 14 มิลลิลิตร มีค่ำไม่แตกต่ำงกันอย่ำงมีนัยส ำคัญ
ทำงสถิติ 
 5 . 3 . 2  ผลก ำ ร ทดสอ บ แ บ บ ที  (t-test) 
เปรียบเทียบค่ำเฉล่ียผลกำรทดสอบท่ีได้กำรลดปริมำตร
ซัลฟิวริกรีเอเจนต์ท่ีระดับต่ำง ๆ  กับค่ำมำตรฐำน COD 
ท่ีก ำหนด โดยมีสมติฐำนกำรทดสอบ 
 H0 : µ6 หรือ 8 หรือ 10 ml = 300 
 H1 : µ6 หรือ 8 หรือ 10 ml ≠ 300 
 
 

สถิติทดสอบ 
 t6 ml  = -5.85  
 t8 ml  = -9.63   
 t10 ml = -9.96 
 tcrit = t0.025, 2 = 4.303 

เขตปฏิเสธ   t > tcrit 
ซึ่ง tcrit  >  t6 ml    

  tcrit  >  t8 ml    
  tcrit  >  t10 ml  

ดังนั้น ยอมรับสมติฐำน H0 และสรุปว่ำ ค่ำเฉล่ียผลกำร
ทดสอบหำปริมำณ COD จำกกำรใช้ซัลฟิวริกรีเอเจนต์
ปริมำตร 6, 8 และ 10 มิลลิลิตร ไม่แตกต่ำงกับค่ำ
มำตรฐำน COD ท่ีก ำหนดอย่ำงมีนัยส ำคัญ 
ดังนั้น ปริมำตรซัลฟิวริกรีเอเจนต์ท่ีเหมำะสมต่อกำร
ทดสอบซีโอดีแบบย่อส่วน คือ 6 มิลลิลิตร  
 5.3.3 ศึกษำสภำวะท่ีเหมำะสมของกำรพัฒนำวิธี
ทดสอบซีโอดี กรณีลดปริมำตรสำรละลำยมำตรฐำน
โปตัสเซียมไดโครเมตมำกเกินพอ ปริมำตร 6 มิลลิลิตร 
และ 5 มิลลิลิตร อย่ำงละ 7 ซ้ ำ โดยทดสอบสำรละลำย
มำตรฐำน  ซึ่ งมีควำมเข้มข้น COD 300 มิลลิกรัม        
ต่อลิตร (อยู่ ระหว่ ำงส่ังซื้ อวัสดุอ้ ำงอิง COD)  และ
ประเมินผลกำรทดสอบโดยใช้สถิติ 
       (1) สถิติ F-test โดยมีสมมติฐำนกำรทดสอบ 
           H0 : ค่ำควำมแปรปรวนผลกำรทดสอบ
ไม่แตกต่ำงกัน 
            H1 : ค่ำควำมแปรปรวนผลกำรทดสอบแตกต่ำงกัน 
สถิติกำรทดสอบ 
 F  = 45.63582 
 Fcrit = 7.14638 
เขตปฏิเสธ   F > Fcrit 
ซึ่ง             F > Fcrit 
ดังนั้น ปฏิเสธสมติฐำน H0 และสรุปว่ำ ค่ำควำมแปรปรวน
ของข้อมูลผลกำรทดสอบโดยสำรละลำยโปตัสเซียมไดโคร
เมตรปริมำตร 6 มิลลิลิตร และ 5 มิลลิลิตร แตกต่ำงกัน
อย่ำงมีนัยส ำคัญทำงสถิติ 
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       (2) สถิติ t-test โดยมีสมมติฐำนกำรทดสอบ 
โ ด ย ใ ช้ เ งื่ อ น ไ ข  t-Test Two-sample Assuming 
Unequal Variances และมีสมมติฐำนกำรทดสอบ 
           H0 : ค่ำเฉล่ียผลกำรทดสอบไม่แตกต่ำงกัน 
            H1 : ค่ำเฉล่ียผลกำรทดสอบแตกต่ำงกัน 
สถิติกำรทดสอบ 
 tstat  = 4.61473 
 tcrit = 2.57058 
ดังนั้น จึงปฏิเสธสมมติฐำน H0 และสรุปว่ำ ค่ำเฉล่ียผล
กำรทดสอบกำรใช้สำรละลำยมำตรฐำนโปตัสเซียมโคร          
เมตมำกเกินพอ ปริมำตร 6 มิลลิลิตร และ 5 มิลลิลิตร 
แตกต่ำงกันอย่ำงมีนัยส ำคัญทำงสถิติ 
       (3) สถิติ t-test เปรียบเทียบผลกำรทดสอบ
จ ำนวน 6 ซ้ ำ กับค่ำมำตรฐำน COD 300 มิลลิกรัมต่อ

ลิตร ท่ีระดับควำมเช่ือมั่น α = 0.5 และมีสมมติฐำนกำร
ทดสอบ 
            H0 : ค่ำเฉล่ียผลกำรทดสอบ = 300 
             H1 : ค่ำเฉล่ียผลกำรทดสอบ ≠ 300 
กรณี ใช้สำรละลำยโปตัสเซียมไดโครเมตร 5 มิลลิลิตร 
สถิติกำรทดสอบ 
 tcrit  = 2.571  s = 0.320 
 tstat = 17.83 
ซึ่ง tstat > tcrit 
ดังนั้น จึงปฏิเสธสมมติฐำน H0 และสรุปว่ำ ค่ำเฉล่ียผล
กำรทดสอบกำรใช้สำรละลำยมำตรฐำนโปตัสเซียมโคร    
เมต มำกเกินพอ ปริมำตร 5 มิลลิลิตร แตกต่ำงกับค่ำ
มำตรฐำนอย่ำงมีนัยส ำคัญทำงสถิติ 
กรณี ใช้สำรละลำยโปตัสเซียมไดโครเมตร 6 มิลลิลิตร 
สถิติกำรทดสอบ 
 tcrit  = 2.571  s = 2.162 
 tstat = -2.02 
ซึ่ง tstat < tcrit 
    

ดังนั้น ยอมรับสมมติฐำน H0 และสรุปว่ำค่ำเฉล่ียผลกำร
ทดสอบโดยใช้สำรละลำยมำตรฐำนโปตัสเซียมโครเมต 
มำกเกินพอ ปริมำตร 6 มิลลิลิตร ไม่แตกต่ำงกับค่ำ
มำตรฐำนอย่ำงมีนัยส ำคัญ 
สรุป สภำวะท่ีเหมำะสมในกำรทดสอบ COD ในตัวอย่ำง
น้ ำเสียด้วยวิธีกำรทำงเคมีแบบย่อส่วน ใช้ซัลฟิวริกรีเอ
เจนต์ ปริมำตร 6 มิลลิลิตร และสำรละลำยโปตัสเซียมได
โครเมตรมำกเกินพอ ปริมำตร 6 มิลลิลิตร 
 5.4 ผลกำรประเมินสมรรถนะของวิธีกำรทดสอบ        
ซีโอดีแบบย่อส่วน (อยู่ระหว่ำงจัดซื้อวัสดุอ้ำงอิงรับรอง 
COD) ดังนี้ 
  5.4.1 ผลกำรประเมิน Accuracy ดังนี้ 
   (1 )  ผลกำร Trueness (Bias) โดย
ประเมิน %Recovery ในกำรทดสอบ COD ควำมเข้มข้น 
150 และ 300 มิลลิกรัมต่อลิตร มีค่ำ % recovery 
96.25 และ 98.25 ตำมล ำดับ ซึ่งเป็นไปตำมเกณฑ์กำร
ยอมรับ (85 – 115%) 
   (2) ผลกำรประเมิน Precision ในกำร
ทดสอบ COD ควำมเข้มข้น 150 และ 300 มิลลิกรัม
ต่อลิตร จ ำนวน 7 ซ้ ำ มีค่ำ %RSD 1.82 และ 1.67 
ตำมล ำดับ ไม่เกินเกณฑ์กำรยอมรับ ซึ่งก ำหนดไว้ < 2% 
 5.4.2 ผลกำรยืนยันช่วงกำรทดสอบ พบว่ำกำร
ใช้งำนกำรทดสอบไม่เกิน 300 มิลลิกรัมต่อลิตร ยังคงมี
ค่า Accuracy เป็นไปตามเกณฑ์การยอมรับ  
 5.4.3 ผลกำรประเมินควำมสำมำรถในกำร
ตรวจวัดท่ีปริมำณต่ ำ ๆ โดยกำรทดสอบ Blank ซึ่งไม่มี 
COD จ ำนวน 10 ซ้ ำ มีผลกำรประเมินดังนี้ 
  (1) Limit of Detection (LOD) หรือ
ขีดจ ำกัดของกำรตรวจพบ เท่ำกับ 12.27 มิลลิกรัม
ต่อลิตร เป็นควำมเข้มข้นต่ ำสุดของ COD ท่ีสำมำรถ
ตรวจวัดได้ แต่ไม่สำมำรถบอกเป็นปริมำณท่ีมีควำม
ถูกต้อง และเท่ียงตรงในระดับท่ียอมรับได้ เนื่องจำก
ควำมไม่แน่นอนมีค่ำสูง   
 



๕ 
 

  ( 2 ) Limit of Quantitation (LOQ) 
หรือขีดจ ำกัดของกำรวัดเชิงปริมำณ เท่ำกับ 25.61 
มิลลิกรัมต่อลิตร เป็นควำมเข้มข้นต่ ำสุดของ COD ท่ี
สำมำรถตรวจวัดได้ และสำมำรถรำยงำนเป็นปริมำณท่ีมี
ควำมแม่นและเท่ียงตรงในระดับท่ียอมรับได้ 

Unit) ได้ และไม่สำมำรถยืนยันผลกำรทดสอบ COD ว่ำมี
ควำมถูกต้องและแม่นย ำ 
 
6. ภาพประกอบ 
 

  5 .5  ผลกำรประ เมิ น ค่ ำควำม ไม่ แน่ น อน
(Uncertainty Measurement) ผลกำรทดสอบ COD 
โดยวิ ธี กำรเคมีแบบย่อส่วน โดยทดสอบตัวอย่ำง
มำตรฐำน COD ควำมเข้มข้น 50 มิลลิกรัมต่อลิตร 
จ ำนวน 3 ซ้ ำ มี ค่ำเฉล่ียผลกำรวัดเท่ำกับ 48.33 
มิลลิกรัมต่อลิตร และมีค่ำควำมไม่แน่นอนของกำรวัด
เท่ำกับ ± 4.23 มิลลิกรัมต่อลิตร ท่ีระดับควำมเช่ือมั่น 
95% (อยู่ระหว่ำงจัดซื้อวัสดุอ้ำงอิงรับรอง COD) 
  5.6 สรุปผลกำรพัฒนำวิธีทดสอบซีโอดีในตัวอย่ำง
น้ ำเสียด้วยวิธีกำรเคมีแบบย่อส่วน  
   5.6.1 สภำวะท่ีเหมำะสมในกำรทดสอบ COD 
ในตัวอย่ำงน้ ำเสียด้วยวิธีกำรทำงเคมีแบบย่อส่วน ใช้
ซัลฟิวริกรีเอเจนต์ ปริมำตร 6 มิลลิลตร และสำรละลำย
โปตัสเซียมไดโครเมตรมำกเกินพอ ปริมำตร 6 มิลลิลิตร 
ซึ่งให้ผลกำรทดสอบตัวอย่ำง COD ควำมเข้มข้น 300 
มิลลิกรัมต่อลิตร ไม่แตกต่ำงจำกวิธีมำตรฐำน 
   5.6.2 กำรทดสอบ COD ด้วยวิธีกำรทำงเคมี
แบบย่อส่วนลดปริมำณของเสียจำกกำรทดสอบ COD    
ประมำณ 6 มิลลิตรต่อตัวอย่ำง 
   5.6.3 ผลกำรประเมินสมรรถนะกำรทดสอบ 
COD ด้วยวิธีกำรทำงเคมีแบบย่อส่วน ช่วงกำรใช้งำน   
กำรทดสอบควำมเข้มข้น COD ไม่เกิน 300 มิลลิกรัม     
ต่อลิตร ดังนี้ 
    - มีควำมแม่น (Accuracy) เป็นไปตำม
เกณฑ์กำรยอมรับ 
    - ขีดจ ำกัดของกำรตรวจพบ เท่ำกับ 
12.27 มิลลิกรัมต่อลิตร และขีดจ ำกัดของกำรวัดเชิง
ปริมำณ เท่ำกับ 25.61 มิลลิกรัมต่อลิตร 
หมำยเหตุ เนื่องจำกอยู่ในระหว่ำงจัดซื้อวัสดุอ้ำงอิง
รับรอง COD จึงใช้สำรมำตรฐำน COD ในกำรทดสอบ
ด้วยวิธีกำรแบบย่อส่วน ท ำให้ผลกำรทดสอบไม่สำมำรถ
สอบกลับได้ทำงมำตรวิทยำไปยังหน่วยกำรวัดสำกล (SI  

 
 
 
 
 
 
 
 

 


