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หน่วยที่ 5 วิธีวิเคราะห์ทางเคมีไฟฟ้า 

บทเรียน 5.1 หลักการวิเคราะห์ทางเคมีไฟฟ้า 
จุดประสงค์การสอน  

1. คำนวณศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ไฟฟ้าเคมี
2. บอกขั้วไฟฟ้า
3. ปฏิบัติการเซลล์ไฟฟ้าเคมี

5.1.1 ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ไฟฟ้าเคมี 

1) ศักยไ์ฟฟ้าของเซลล์
ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ คือ แรงเคลื่อนไฟฟ้าที่เกิดขึ้นในเซลล์กัลวานิกอันเนื่องมาจากการ

ถ่ายโอนอิเล็กตรอนระหว่างครึ่งเซลล์ที่เกิดปฏิกิริยารีดอกซ์ การวัดศักย์ไฟฟ้าของขั้วไฟฟ้า ค่าที่วัดได้
จะเป็นค่าความต่างศักย์ของขั้วไฟฟ้าทั้งสองเซลล์ เปรียบเทียบอย่างง่ายการถ่ายโอนอิเล็กตรอน
เปรียบเสมือนการไหลของน้ำจากน้ำตก น้ำจะไหลได้ก็เนื่องจากมีความแตกต่างระหว่างระดับที่มี
พลังงานศักย์สูงและที่พลังงานศักย์ต่ำกว่า ในทำนองเดียวกันการไหลของอิเล็กตรอนในเซลล์กัลวานิก
จะไหลจากข้ัวแอโนดไปยังขั้วแคโทด เนื่องจากพลังงานศักย์ของขั้วแอโนดมีค่าสูงกว่าขั้วแคโทด จึงทำ
ให้เกิดแรงเคลื่อนไฟฟ้า (electromotive force; emf) ไปยังวงจรภายนอก โดยค่าแรงเคลื่อนไฟฟ้า
ของเซลล์เขียนแทนด้วย E0

cell ซึ่งอาจเรียกว่า ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ (cell potential) 

ภาพที่ 5.1 ความต่างศักย์ไฟฟ้าในเซลล์กัลวานิกของ Zn/Cu. ที่มาจาก Chemistry: The Central 
Science. by T.E., Brown, et al., 2015. Pearson. 

E0 = -0.762 

E0 = 0.339 
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จากภาพที่ 5.1 จากค่า E0 โลหะ Cu เป็นตัวออกซิไดส์ที่ดีกว่าโลหะ Zn จะเกิดปฏิกิริยา
รีดักชัน ส่วนโลหะ Zn จะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน ดังนั้น ศักย์ไฟฟ้าของโลหะ Zn ในสารละลาย 
Cu2+ มีค่ามากกว่าของโลหะ Cu ในสารละลาย Zn2+ โดยความต่างศักย์จะเท่ากับ 1.10 V แต่ถ้า
เปลี่ยนโลหะ Cu เป็นโลหะ Co (E0=-0.282 V) และสารละลายในปฏิกิริยารีดักชันเป็น Co2+ จะพบว่า 
ความต่างศักย์จะเท่ากับ 0.51 V ดังนั้น ความต่างศักย์ไฟฟ้าระหว่างขั้ว Co และ Zn เท่ากับ 0.59 V 

ค่าแรงเคลื่อนไฟฟ้าที่เป็นบวก (>0) เป็นค่าที่บ่งบอกถึงขั้วไฟฟ้านั้น สามารถเกิดปฏิกิริยาเคมี
แล้วอิเล็กตรอนเคลื่อนที่ไปยังวงจรภายนอก ปฏิกิริยาเคมีภายในเซลล์เกิดขึ้นได้เอง โดยอิเล็กตรอน
เคลื่อนที่จากแอโนดไปยังแคโทด แต่ถ้าตรงกันข้าม ค่าแรงเคลื่อนไฟฟ้าที่เป็นลบ ปฏิกิริยาเคมีภายใน
เซลล์เกิดข้ึนได้เองไม่ได้ 

โดยปกติไม่สามารถวัดความสามารถของขั้วไฟฟ้าในครึ่งเซลล์ในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน
หรือรีดักชันได้โดยตรง จะต้องมีขั้วไฟฟ้าไฮโดรเจนมาตรฐาน (SHE) มาใช้เปรียบเทียบ ดังนั้น เมื่อ
ต้องการหาค่าศักย์ไฟฟ้าของขั้วไฟฟ้าใด ๆ จะทำได้โดยนำขั้วไฟฟ้านั้นต่อกับขั้วไฟฟ้าไฮโดรเจน
มาตรฐาน ค่าศักย์ไฟฟ้าที่วัดได้จะเป็นศักย์ไฟฟ้าของเซลล์นั้น ๆ ซึ่งเรียกว่า ศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของ
ครึ่งเซลล์ กำหนดเป็นที่ยอมรับระดับสากลให้ใช้สัญลักษณ์ E0

cell ซึ่งเป็นค่าศักย์ไฟฟ้าของครึ่งเซลล์ที่
อยู่ในภาวะมาตรฐาน คือขั้วไฟฟ้าจุ่มอยู่ในสารละลายที่ความเข้มข้นของไอออนเท่ากับ 1.0 mol/L ที่
อุณหภูมิ 25C ถ้าสารมีสถานะเป็นแก๊สกำหนดให้ความดันเท่ากับ 1 atm 

พิจารณาเซลล์กัลวานิกภาพท่ี 5.2 แสดงเซลล์กัลวานิกของขั้วไฟฟ้า Zn และ Cu  
 

   
                              (ก)                                                             (ข)                            

ภาพที่ 5.2 เซลล์กัลวานิก (ก) ขั้วไฟฟ้า SHE ต่อกับขั้ว Zn/Zn2+ และ (ข) ขั้วไฟฟ้า SHE ต่อกับขั้ว 
Cu/Cu2+ 

เซลล์กัลวานิกตามภาพที่ 5.2 เมื ่อต่อขั ้วไฟฟ้าของครึ ่งเซลล์ที ่ต้องการหาค่าศักย์ไฟฟ้า
มาตรฐานกับข้ัวขั้วไฟฟ้า SHE คำนวณหาศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์ ไดด้ังนี้ 

E0
cell = E0

cathode - E0
anode ......(5.1) 

พิจารณาภาพที ่ 5.2(ก) เมื ่อต่อครึ ่งเซลล์ Zn|Zn2+ กับขั ้วไฟฟ้า SHE พบว่าความต่าง
ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์เท่ากับ 0.762 V แสดงว่าขั้ว Zn|Zn2+ เป็นขั้วแอโนด (เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน) 
และข้ัวไฟฟ้า SHE เป็นขั้วแคโทด (เกิดปฏิกิริยารีดักชัน) คำนวณ E0

cell จากสมการ (5.1) 

      0.762  = 0.00 - 2+
0
Zn/Zn

E  

     2+
0
Zn/Zn

E = -0.762 V 
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ดังนั้น ครึ่งปฏิกิริยารีดักชันของ Zn|Zn2+ มีค่าศักย์ไฟฟ้าเท่ากับ -0.762 V แต่โดยทั่วไป การ
เขียนปฏิกิริยาจะเขียนในรูปรีดักชัน ถึงแม้ว่าปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นจริงจะเกิดตรงกันข้ามก็ตาม เนื่องจาก
การระบุศักย์ไฟฟ้าของครึ่งเซลล์ใด ๆ จะเป็นปฏิกิริยารีดักชันเสมอ 

Zn2+ + 2e-    Zn(s)  E0 = -0.762 V 
 
จากค่า E0 แสดงว่า Zn2+ เป็นตัวออกซิไดส์ที่อ่อนกว่า H+ (เนื่องจากมีค่า E0 น้อยกว่า 0) แต่

ถ้าเปลี่ยนขั้วไฟฟ้าเป็นขั้ว Cu|Cu2+ ดังภาพที่ 5.2(ข) พบว่าวัดศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ได้เท่ากับ 0.339 V 
แต่ทิศทางการไหลของอิเล็กตรอนจะตรงกันข้ามกับขั้ว Zn|Zn2+ โดยที่ขั้ว Cu|Cu2+ ทำหน้าที่เป็นขั้ว
แคโทด การคำนวณศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ จากสมการ (5.1)  

   E0
cell  = 2+

0
Cu/Cu

E  - ESHE  

                     0.339 V = 2+
0
Cu/Cu

E – 0 

                      2+
0
Cu/Cu

E = 0.339 V 

ดังนั้น สมการแสดงค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์ Cu|Cu2+ เขียนได้ดังนี้ 
Cu2+ + 2e-    Cu(s)  E0 = +0.339 V 

 
ในกรณีภาพที่ 5.2(ก) ถ้ากลับขั้วโดยให้ Zn|Zn2+ เป็นขั้วแคโทด และขั้วไฟฟ้าไฮโดรเจน

มาตรฐานเป็นขั้วแอโนด ศักย์ไฟฟ้าของครึ่งเซลล์ที่วัดได้จะเป็น 0.762 V ซึ่งคือ ศักย์ไฟฟ้าของขั้ว 
Zn|Zn2+ นั่นเอง แต่เป็นการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน โดยปกติจะพยายามต่อเซลล์ไฟฟ้าให้วัดค่า
ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ไฟฟ้าได้เป็นบวก 

เนื่องจากศักย์ไฟฟ้าเป็นการวัดพลังงานศักย์ต่อประจุไฟฟ้า ศักย์ไฟฟ้ารีดักชันมาตรฐานจึง
เป็นสมบัติที่ไม่ข้ึนกับปริมาณ (intensive property) ดังนั้น การเปลี่ยนสัมประสิทธิ์ปริมาณสัมพันธ์จึง
ไม่มีผลต่อค่าศักย์ไฟฟ้ารีดักชันมาตรฐาน เช่น   

Zn2+(aq,1 M) + 2e-     Zn(s)  E0 = -0.762 V 
2Zn2+(aq,1 M) + 4e-     2Zn(s)  E0 = -0.762 V 
½ Zn2+(aq,1 M) + e-     ½Zn(s)  E0 = -0.762 V 

 

ตัวอย่าง 5.1 จงหา E0 ของครึ่งเซลล์ Cu(s)|Cu2+(aq,1 M) เทียบกับ SHE เมื่อต่อขั้ว Cu เป็นขั้ว
แคโทด กับ SHE เป็นขั้วแอโนด และอ่านค่าศักย์ไฟฟ้าของเซลล์มาตรฐานได้เท่ากับ 0.339 V 

วิธีคิด เขียนแผนภาพเซลล์ Pt(s) | H2(g,1 atm) | H+(aq,1 M) || Cu2+(aq,1.0 M) | Cu(s) 
จาก   E0

cell = E0
cathode – E0

anode 

   E0
cell = 2+ +

2

0 0
Cu/Cu H /H

- E E  

           0.339 = 2+
0
Cu/Cu

E – 0 

               2+
0
Cu/Cu

E = 0.339 V 
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ตัวอย่าง 5.1 จงคำนวณค่า E0

cell จากแผนภาพของเซลล์ Al(s) | Al3+(aq) || Cu2+(aq) | Cu(s) 

วิธีคิด แอโนด (ออกซิเดชัน) Al(s) → Al3+(aq) + 3e-  E0 =-1.677 V 
แคโทด (รีดักชัน)  Cu2+(aq) + 2e- → Cu(s)  E0 =+0.339 V 
ปฏิกิริยารีดอกซ์  2Al(s) + 3Cu2+(aq)    Al3+(aq) + 3Cu(s) 
จาก   E0

cell = E0
cathode - E0

anode 
E0

cell = 0.339 - (-1.677)  
       = 2.016 V 

ตัวอย่าง 5.3 จงคำนวณค่า E0
cell จากปฏิกิริยารีดอกซ์  

3Ni2+(aq) + 2Cr(s)   3Ni(s) + 2Cr3+(aq) 

วิธีคิด แอโนด (ออกซิเดชัน) Cr(s) → Cr3+(aq) + 3e-  E0 =-0.74 V 

แคโทด (รีดักชัน)  Ni2+(aq) + 2e- → Ni(s)   E0 =-0.236 V 
ปฏิกิริยารีดอกซ์   2Al(s) + 3Cu2+(aq)   Al3+(aq) + 3Cu(s) 
จาก   E0

cell = E0
cathode - E0

anode 
E0

cell = -0.236 - (-0.74)  
       = 0.504 V 

ตัวอย่าง 5.4 เมื่อต่อครึ่งเซลล์ Sc(s)|Sc3+(aq,1 M) กับครึ่งเซลล์ Cu(s)|Cu2+(aq,1M) ซึ่งและอ่านค่า
ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์จากโวลต์มิเตอร์ได้เท่ากับ 2.36 V จงคำนวณศักย์ไฟฟ้าของครึ่งเซลล์ Sc(s)|Sc3+ 

วิธีคิด 
แอโนด (ออกซิเดชัน) Sc(s) → Sc3+(aq) + 3e-  E0 = ? V 
แคโทด (รีดักชัน)  Cu2+(aq) + 2e- → Cu(s)  E0 = 0.339 V 
ปฏิกิริยารีดอกซ์  2Sc(s) + 3Cu2+(aq)   2Sc3+(aq) + 3Cu(s)  E0

cell = 2.36 V 
จาก   E0

cell = E0
cathode - E0

anode 
2.36 = 0.339 - E0

anode 
            E0

anode = -2.02 V 
 

ตัวอย่าง 5.5 เซลล์กัลล์วานิกประกอบด้วยสองบีกเกอร์เชื่อมด้วยสะพานเกลือ โดยบีกเกอร์หนึ่งมีขั้ว 
Ga จุ่มในสารละลาย GaCl3 1.00 mol/L และอีกบีกเกอร์หนึ่งมีขั้ว Ni จุ่มในสารละลาย NiCl2 1.00 
mol/L เมื่อวัดศักย์ไฟฟ้าได้เท่ากับ 0.27 V ภายใต้สภาวะมาตรฐาน เมื่อจัดข้ัวไฟฟ้าดังนี้ 

  แอโนด  Ga(s) →  Ga3+(aq) + 3e- 

แคโทด  Ni2+(aq) + 2e-  → Ni(s) 
ถ้าศักย์ไฟฟ้าของปฏิกิริยาออกซิเดชัน Ga เป็น Ga3+ เท่ากับ 0.55 V จงคำนวณศักย์ไฟฟ้าของ
ปฏิกิริยาออกซิเดชัน Ni  
วิธีคิด แอโนด (ออกซิเดชัน) Ga(s) →  Ga3+(aq) + 3e-  E0 = -0.55 V 

แคโทด (รีดักชัน)  Ni2+(aq) + 2e-  → Ni(s)   E0 = ? V 
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ปฏิกิริยารีดอกซ์   2Ga(s) + 3Ni2+(aq)  2Ga3+(aq) + 3Ni(s) E0
cell = 0.27 V 

จาก   E0
cell = E0

cathode - E0
anode 

0.27 = E0
cathode - (-0.55) 

            E0
cathode = 0.27 - 0.55 = -0.28 V 

 ศักย์ไฟฟ้าท่คำนวณได้เป็นศักย์ไฟฟ้ารีดักชัน แต่โจทย์ถามศักย์ไฟฟ้าของปฏิกิริยาออกซิเดชัน 
Ni เป็น Ni2+ ดังนั้นเครื่องหมายจึงเป็นตรงกันข้ามได้เท่ากับ 0.28 V 
 

2) ศักย์ไฟฟ้ารีดักชันมาตรฐาน 
ค่าศักย์ไฟฟ้ารีดักชันมาตรฐาน (standard reduction potential) เขียนแทนด้วย E0

red 
หรือ E0 เป็นค่าที่แสดงความสามารถในการรับอิเล็กตรอนของครึ่งเซลล์ โดยเทียบกับข้ัวขั้วไฟฟ้า SHE 
การเขียนทิศทางของปฏิกิริยาขั้วไฟฟ้าและเครื่องหมายของศักย์ไฟฟ้าอาศัยหลักตามข้อเสนอแนะโดย
สหพันธ์เคมีบริสุทธิ์และเคมีประยุกต์นานาชาติ (IUPAC) ดังนี้ 

1) เขียนครึ่งปฏิกิริยาให้อยู่ในรูปของรีดักชัน เช่น 
Zn2+ + 2e-    Zn 
Cu2+ + 2e-    Cu 
H+ + e-    ½H2 

2) เขียนเครื่องหมายของศักย์ไฟฟ้าเป็นบวก (+) เมื่อสารเป็นตัวออกซิไดส์ที่ดีกว่า H+ แต่ถ้า 
H+ เป็นตัวออกซิไดส์ที่ดีกว่าต้องเขียนเครื่องหมายของศักย์ไฟฟ้าเป็นลบ (-) 

3) ศักย์ไฟฟ้ามาตรฐาน (E0) เป็นศักย์ไฟฟ้าที่วัดได้เมื่อสารแต่ละชนิดที่เกี่ยวข้องในปฏิกิริยามี
ค่าความว่องไวเป็น 1 ถ้าสารที่เข้าทำปฏิกิริยาละลายอยู่ในตัวทำละลายถือได้ว่าความว่องไวของแต่ละ
ไอออนมีค่าเท่ากับความเข้มข้นของสารนั้นเป็น mol/L ถ้าสารตั้งต้นอยู่ในรูปของของแข็ง หรือ
ของเหลวบริสุทธิ์ ถือได้ว่าค่าความว่องไวของแต่ละไอออนเป็น 1 เพราะความเข้มข้นของสารบริสุทธิ์
นั้นคงที่และไม่ข้ึนกับปริมาณ  

ค่า E0 ในตารางที่ 5.1 เป็นค่าที่ได้จากปฏิกิริยาครึ่งเซลล์ ดังนั้น จึงอาจเรียกว่าศักย์ไฟฟ้าครึ่ง
เซลล์มาตรฐาน (standard half cell potential) ใช้สัญลักษณ์ E0 เช่นเดียวกัน ค่า E0  

จากตารางที่ 5.1 ยิ่ง E0 มีค่าสูงขึ้น ความสามารถในการออกซิไดส์ (หมายถึงครึ่งปฏิกิริยา
รีดักชัน) มีมากข้ึน ดังนั้น ตัวออกซิไดส์ที่แรงที่สุดคือ สารในรูปออกซิไดส์ (oxidizing form) ที่อยู่ส่วน
บนสุดของตาราง (มีค่า E0 สูงสุด) ในขณะที่ตัวรีดิวซ์ที่แรงที่สุด คือ สารในรูปของตัวรีดิวซ์ (reducing 
form) ที่อยู่ส่วนล่างสุดของตาราง (มีค่า E0 ต่ำสุด)  

• ถ้ากลับสมการ ค่า E0 จะเท่าเดิม แต่เครื่องหมายตรงกันข้าม 
• ถ้าคูณสมการด้วยตัวเลขใด ๆ ค่า E0 จะเท่าเดิม ไม่เปลี่ยนแปลง 
• ค่า E0 ยิ่งมาก แสดงว่าสารนั้นยิ่งรับอิเล็กตรอนได้ดีกว่า H+ หรือความสามารถใน

การเป็นตัวออกซิไดส์ (แนวโน้มความเป็นตัวออกซิไดส์มากข้ึน) ยิ่งดีขึ้น 
• ค่า E0 ยิ่งต่ำ แสดงว่าสารนั้นยิ่งให้อิเล็กตรอนได้ดี หรือความสามารถในการเป็น

ตัวรีดิวซ์ (แนวโน้มความเป็นตัวรีดิวซ์มากขึ้น) 
• โดยทั่วไปเมื่อกล่าวถึง E0 หากไม่ได้ระบุว่าเป็น E0

red หรือ E0
ox ให้ถือว่าเป็น E0

red 
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ตารางท่ี 5.1 ค่าศักย์ไฟฟ้าครึ่งเซลล์มาตรฐานที่ 25C ที่ความดัน 1 atm 

 ปฏิกิริยาคร่ึงเซลล์รีดักชัน E0 (V)  
ตัวออกซิไดส์ที่

แรง 
F2(g) + 2e–    2F– +2.890 ตัวรีดิวซ์ 

ที่อ่อน Ag2+ + e–    Ag+ +1.989 
Co3+ + e–    Co2+ +1.92 

 H2O2(aq) + 2H+ + 2e–    2H2O +1.77  
 Ce4+ + e–    Ce3+ +1.72  
 Au+ + e–    Au(s) +1.69  
 MnO4

– + 8H+ + 5e–    Mn2+ + 4H2O +1.507  
 Au3+ + 3e–    Au(s) +1.50  
 Cl2(g) + 2e–    2Cl– +1.360  
 Cr2O7

2– + 14H+ + 6e–    2Cr3+ + 7H2O +1.36  
 O2(g) + 4H+ + 4e–    2H2O +1.229  
 Pt2+ + 2e–    Pt(s) +1.18  
 Br2(l) + 2e–    2Br– +1.078  
 2Hg2+ + 2e–    Hg2

2+ +0.908  
 Hg2+ + 2e–    Hg(l) +0.852  
 Ag+ + e–    Ag(s) +0.7993  
 Fe3+ + e–    Fe2+ +0.771  
 O2(g) + 2H+ + 2e–    H2O2 +0.695  
 I2(s) + 2e–    2I– +0.535  
 Cu+ + e–    Cu(s) +0.518  
 Cu2+ + 2e–    Cu(s) +0.339  
 HgCl2(s) + 2e–    2 Hg(l) + 2Cl– +0.268  
 AgCl(s) + e–    Ag(s) + Cl– +0.222  
 Cu2+ + e–    Cu+ +0.153  
 Sn4+ + 2e–    Sn2+ +0.15  
 2H+ + 2e–    H2(g) 0.000  
 Pb2+ + 2e–    Pb(s) -0.126  
 Sn2+ + 2e–    Sn(s) -0.141  
 Ni2+ + 2e–    Ni(s) -0.236  
 Co2+ + 2e–    Co(s) -0.282  
 Cd2+ + 2e–    Cd(s) -0.402  
 Fe2+ + 2e–    Fe(s) -0.44  
 Cr3+ + 3e–    Cr(s) -0.74  
 Zn2+ + 2e–    Zn(s) -0.762  
 Mn2+ + 2e–    Mn(s) -1.182  
 Al3+ + 3e–    Al(s) -1.677  
 Mg2+ + 2e–    Mg(s) -2.360  
 Na+(aq) + e–    Na(s) -2.714  
ตัวออกซิไดส์ที่

อ่อน 
Ca2+ + 2e–    Ca(s) -2.868 ตัวรีดิวซ์ 

ที่แรง K+ + e–    K(s) -2.936 
Li+ + e–    Li(s) -3.040 

หมายเหตุ. ค่าศักย์ไฟฟ้าครึ่งเซลล์มาตรฐานของสารชนิดเดียวในสารละลายกรดต่างชนิดกัน จะแตกต่างกัน (ดูใน
ภาคผนวก) 
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ประโยชน์ของค่า E0 

1) ใช้เปรียบเทียบความสามารถในการเป็นตัวรีดิวซ์ (ทำหน้าที่ให้อิเล็กตรอน) และตัวออกซิ
ไดส์ (ทำหน้าที่รับอิเล็กตรอน) กล่าวคือ สารที่มี E0 ต่ำกว่า ทำหน้าที่ให้อิเล็กตรอน (เป็นตัวรีดิวซ์) ได้
ดีกว่าสารที่มี E0 สูงกว่า หรือ สารที่มี E0 สูงกว่า ทำหน้าที่รับอิเล็กตรอน (เป็นตัวออกซิไดส์) ได้ดีกว่า
สารที่มี E0 ต่ำกว่า เช่น 

 Zn2+(aq) + 2e-    Zn(s)   E0 = -0.762 V 
Ag+(aq) + e-    Ag(s)   E0 = 0.7993 V 

พิจารณา  E0 Zn2+ < E0 Ag+ 
ดังนั้น   Zn เป็นตัวรีดิวซ์ที่ดีกว่า Ag 

Ag เป็นตัวออกซิไดส์ที่ดีกว่า Zn 
 
2) ใช้คำนวณค่าศักย์ไฟฟ้าของเซลล์และครึ่งเซลล์ 

E0
cell  = E0

cathode - E0
anode 

= E0
ขั้วบวก - E0

ขั้วลบ 
= E0

สูง - E0
ต่ำ 

3) ค่า E0
cell ใช้ทำนายการเกิดได้เองของปฏิกิริยา ดังนี้ 

E0
cell > 0 ปฏิกิริยาเกิดได้เอง 

E0
cell < 0 ปฏิกิริยาเกิดเองไม่ได้ (เกิดได้เองในทิศทางตรงข้าม) 

E0
cell = 0 ไม่เกิดปฏิกิริยาสุทธิ ระบบอยู่ในสภาวะสมดุล 

 

ตัวอย่าง 5.6 เมื่อนำครึ่งเซลล์ Ag|Ag+ ต่อกับครึ่งเซลล์ของ Pt|H2|H+ พบว่าเข็มโวลต์มิเตอร์เบนเข้าหา
ขั้ว Ag และวัดค่าศักย์ไฟฟ้าเท่ากับ 0.7993 V จงคำนวณศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์ Ag 

วิธีคิด เมื่อเข็มโวลต์มิเตอร์เบนเข้าหาขั้ว Ag แสดงว่าครึ่งเซลล์ของ Ag | Ag+ ทำหน้าที่รับอิเล็กตรอน 
(เกิดรีดักชัน) จึงเป็น E0

cathode ส่วนครึ่งเซลล์ของ Pt|H2| H+  ทำหน้าที่ให้อิเล็กตรอน (เกิดออกซิเดชัน) 
จึงเป็น E0

anode 
 E0

cell  = E0
cathode - E0

anode 
 0.7993 = E0

cathode - 0 
ดังนั้น E0

cathode = E0
Ag = 0.7993 

 ศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของปฏิกิริยารีดักชัน Ag+ + e- → Ag     E0 = 0.7993 V 
 

ตัวอย่าง 5.7 เซลล์เคมีไฟฟ้าที่ประกอบด้วยขั้ว Cd ในสารละลาย Cd(NO3)2 1.0 mol/L และข้ัว Cr 
ในสารละลาย Cr(NO3)3 1.0 mol/L จงคำนวณค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของเซลล์ 

วิธีคิด พิจารณา E0 จากตาราง 
 Cd2+(aq) + 2e-  →  Cd(s)  E0 = -0.402 V   

Cr3+(aq) + 3e-  → Cr(s)  E0 = -0.74 V   
จากสมการ E0

cell = E0
cathode – E0

anode 
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 E0
cell = -0.402 - (-0.74)  

ดังนั้น E0
cell  = -0.402 + 0.74  

        = 0.34 V 

ตัวอย่าง 5.8 เมื่อนำครึ่งเซลล์ของ Fe | Fe2+ ต่อเข้ากับ Ni | Ni2+ ให้หาค่า E0
cell 

กำหนด  Fe2+(aq) + 2e-  →  Fe(s)   E0 = -0.44 V 
Ni2+(aq) + 2e-  →  Ni(s)   E0 = -0.236 V 

วิธีคิด  ครึ่งเซลล์ของ Fe | Fe2+ มี E0 ต่ำกว่า ทำหน้าที่ให้อิเล็กตรอน (ตัวรีดิวซ์) ได้ดีกว่า แสดงว่า
เกิดออกซิเดชัน จึงเป็นขั้วแอโนด ส่วนครึ่งเซลล์ของ Ni | Ni2+ เกิดรีดักชัน จึงเป็นขั้วแคโทด 

   E0
cell = E0

cathode - E0
anode 

  E0
cell = -0.236 - (-0.44)  

  E0
cell = -0.236 + 0.44  

       = 0.20 V 
 ดังนั้นปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นได้เอง คือ Fe(s) + Ni2+(aq)    Fe2+(aq) + Ni(s) 
 

3) สมการเนินสต์ 
ศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของขั้วไฟฟ้าใด ๆ เป็นความต่างศักย์ระหว่างขั้วไฟฟ้านั้น ๆ กับ

ขั้วไฟฟ้า SHE ที่เป็นขั้วอ้างอิง เมื่อทั้งตัวออกซิไดส์และตัวรีดิวซ์มีความว่องไว (activity) เท่ากับ 1 
ภายใต้สภาวะมาตรฐาน (standard condition) แตเ่มื่อมีการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของสารตั้งต้น 
อุณหภูมิ หรือความดันในปฏิกิร ิยา สภาวะดังกล่าวนี ้ไม่เป็นสภาวะมาตรฐาน (nonstandard 
condition) ศักย์ไฟฟ้าของขั้วไฟฟ้าใด ๆ สามารถหาได้โดยการทดลองโดยการวัดค่าความต่างศักย์
ระหว่างขั้วไฟฟ้านั้นกับขั้วไฟฟ้ามาตรฐานที่ทราบศักย์ไฟฟ้าที่แน่นอน  

ในปี ค.ศ.1889 เนินสต์ (Walther Hermann Nernst, ค.ศ. 1864-1941) นักฟิสิกส์และเคมี
ชาวเยอรมันศึกษาความสัมพันธ์ระหว่างศักย์ไฟฟ้ากับความว่องไวของแต่ละไอออนในภาวะสมดุลกับ
ขั้วไฟฟ้า  

aAox + ne    bAred ……(5.2) 

E = E0 + 
a

ox
b

red

[A ]RT
lnnF [A ]

 ……(5.3) 

เมื่อ E = ศักย์ขั้วไฟฟ้า (V) 
 E0 = ศักย์ไฟฟ้ารีดักมาตรฐาน (V) 
 R = ค่าคงที่ของแก๊ส (8.314 JK-1mol-1) 
 T = อุณหภูมิสัมบูรณ์ (K) 
 n = จำนวนอิเล็กตรอนที่เกี่ยวข้องในปฏิกิริยา 
 F = ค่าคงที่ของฟาราเดย์ (96,485 คูลอมบ์ต่อโมลของอิเล็กตรอน) 

[Aox]a = ความเข้มข้นสารที่อยู่ในรูปออกซิไดส์ที่ยกกำลังด้วยตัวเลขสัมประสิทธิ์ 
[Ared]b = ความเข้มข้นสารที่อยู่ในรูปรีดิวซ์ที่ยกกำลังด้วยตัวเลขสัมประสิทธิ์ 
ที่อุณหภูมิ 25C (298 K) สมการ (5.3) เขียนได้ดังนี้ 
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E = E0 + 
a

ox
b

red

[A ]0.0592
logn [A ]

 ……(5.4)   

จากสมการ (5.4) เราสามารถคำนวณหาศักย์ข้ัวไฟฟ้าในสารละลายที่มีความเข้มข้นต่างกันได้ 
เช่น 

 Fe3+ + e-    Fe2+       E = E0 + 
3+

2+

0.0592 [Fe ]
log1 [Fe ]

 

Cu2+ + 2e-   Cu(s)        E = E0 + 
2+0.0592 [Cu ]

log2 1  

Sn4+ + 2e-    Sn2+       E = E0 + 
4+

2+

0.0592 [Sn ]
log2 [Sn ]

 

 
จากตัวอย่างปฏิกิริยาข้างต้น จะเห็นว่าศักย์ขั้วไฟฟ้าจะขึ้นอยู่กับความเข้มข้นของสารละลาย

ในปฏิกิริยา นอกจากนี้ในสภาพสารละลายที่เป็นกรดหรือเบส ศักย์ไฟฟ้าจะไม่ได้ขึ ้นอยู่กับความ
เข้มข้นของตัวออกซิไดส์ ตัวรีดิวซ์และผลิตภัณฑ์เท่านั้น แต่ยังขึ้นกับค่า pH ของสารละลายด้วย เช่น
ปฏิกิริยา 

Cr2O7
2-+ 14H+ +6e-  2Cr3+ +7H2O     E = E0 + 

2- + 14
2 7

3+ 2

0.0592 [Cr O ][H ]
log6 [Cr ]

  

MnO4
- + 8H+ + 5e-  Mn2+ + 4H2O     E = E0 + 

- + 8
4

2+

0.0592 [MnO ][H ]
log5 [Mn ]

  

 
เมื่อพิจารณาจากสมการของเนินสต์ (สมการ 5.4) สามารถบอกได้ว่าศักย์ไฟฟ้าครึ่งเซลล์จะ

เปลี่ยนไป 59.2 mV เมื่อความเข้มข้นของสารที่เกี่ยวข้องในการเกิดออกซิเดชันหรือรีดักชันที่มีการ
เปลี่ยนแปลงอิเล็กตรอน 1 ตัวเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นไป 10 เท่า แต่ถ้าสารนั้นมีการเปลี่ยนแปลง
อิเล็กตรอน 2 ตัว ค่าศักย์ไฟฟ้าจะเปลี่ยนไป 29.6 mV ตัวอย่างการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
ขั้วไฟฟ้า Cu ดังสมการ 

Cu(s)    Cu2+ + 2e– 
  

ค่าศักย์ข้ัวไฟฟ้า คำนวณได้ดังนี้  

E = -0.339 + 
2+

(s)

0.0592 [Cu ]
log2 [Cu ]  

E = -0.339 + 0.0296 log[Cu2+] 
 

3.1) การคำนวณศักย์ข้ัวไฟฟ้า 
การคำนวณหาศักย์ขั้วไฟฟ้าที่จุ่มในสารละลายที่มีความเข้มข้นแตกต่างกันทำได้ โดย

อาศัยสมการเนินสต์ ดังตัวอย่างต่อไปนี้ 
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ตัวอย่าง 5.9 จงคำนวณหาศักย์ไฟฟ้าของขั้วไฟฟ้า Pt ซึ่งจุ่มอยู่ในสารละลายของ Fe3+ และ Fe2+ ที่มี
ความเข้มข้น  0.0100 และ 0.100 mol/L ตามลำดับ (ใน 1.0 mol/L H2SO4) 

วิธีคิด  ครึ่งปฏิกิริยาคือ  Fe3+  +  e-   Fe2+  E0=0.68 V (1.0 M H2SO4) 

 จากสมการเนินสต์   E = E0 +
3+

2+

0.0592 [Fe ]
log1 [Fe ]

 

    E = 0.68 + 
-2

-1

0.0592 (1.00x10 )
log1 (1.00x10 )

  

    E = 0.62 V 
 

ตัวอย่าง 5.10 จงคำนวณหาศักย์ไฟฟ้าของขั้วไฟฟ้า Pt ซึ่งจุ่มอยู่ในสารละลาย Sn4+ 0.100 mol/L 
และ Sn2+ 0.0100 mol/L  

วิธีคิด  ครึ่งปฏิกิริยาคือ  Sn4+ +  2e-  Sn2+  E0=0.141 V 

 จากสมการเนินสต์   E = E0
cell +

4+

2+

0.0592 [Sn ]
log2 [Sn ]

 

    E = 0.141 + 
-1

-2

0.0592 (1.00x10 )
log2 (1.00x10 )

 

    E = 0.171 V 
 

ตัวอย่าง 5.11 จงคำนวณศักย์ไฟฟ้าของขั้วไฟฟ้า Pt ซึ่งจุ่มอยู่ในสารละลายที่มี Cr2O7
2- 0.100 

mol/L  Cr3+ 0.100 mol/L และ H+ เท่ากับ (ก) 1.00 mol/L และ (ข) 0.00100 mol/L  

วิธีคิด  ครึ่งปฏิกิริยาคือ   Cr2O7
2– + 14H+(aq) + 6e–  2Cr3+(aq) + 7H2O  E0=1.36 V 

(ก)   E = E0 + 
2- + 14

2 7
3+ 2

0.0592 [Cr O ][H ]
log6 [Cr ]

 

    = 1.36 + 
14

2

0.0592 (0.100)(1.00)
log6 (0.100)

  = 1.51 V  

(ข)   E = E0 + 
2- + 14

2 7
3+ 2

0.0592 [Cr O ][H ]
log6 [Cr ]

 

    = 1.36 + 
-3 14

2

0.0592 (0.100)(1.00x10 )
log6 (0.100)

  = 0.95 V  

 
3.2) คำนวณศักย์ไฟฟ้าของเซลล์เคมีไฟฟ้า 
การคำนวณหาศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ไฟฟ้าที่มีสารละลายความเข้มข้นแตกต่างกันทำได้โดย

อาศัยสมการเนินสต์ ดังตัวอย่างต่อไปนี้ 
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ตัวอย่าง 5.12 จงคำนวณหาศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ ที่ 25C 

  Fe(s) | Fe2+(0.300 mol/L) || Sn2+(0.500 mol/L) | Sn(s) 
วิธีคิด จากแผนภาพเซลล์ไฟฟ้า เขียนปฏิกิริยารีดอกซ์ได้ดังนี้ 
  Fe(s) + Sn2+   Fe2++ Sn(s) 
ครึ่งปฏิกิริยาคือ  Fe2++ 2e-   Fe(s)    E0=-0.44 V 

Sn2+ + 2e-    Sn(s)  E0=-0.139 V 
เนื่องจากความเข้มข้นของสารละลายไม่เป็น 1.0 mol/L 

วิธีที่ 1 หาศักย์ไฟฟ้าแยกแต่ละครึ่งปฏิกิริยา ได้ดังนี้ 

ศักย์ไฟฟ้าที่ข้ัวแอโนด  Fe

2+
0 0.0592 [Fe ]

E  = E  +  log
2 [Fe(s)]

  1 

              
0.0592

= - 0.44 +  log 0.300
2

  

      = - 0.46 V 

ศักย์ไฟฟ้าที่ข้ัวแคโทด  
2+

0
Sn

0.0592 [Sn ]
E  = E  +  log

2 [Sn(s)]
  1 

                            
0.0592

= - 0.139 +  log 0.500
2

  

      = - 0.148 V 
ความต่างศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ไฟฟ้านี้  
  Ecell = E0

cathode - E0
anode 

        = -0.148 - (-0.46)  
      = 0.31 V 

 
วิธีที่ 2 หาค่าศักย์ไฟฟ้าจากสมการรวม ได้ดังนี ้
  Fe(s) + Sn2+   Fe2++ Sn(s) 

Ecell = E0
cell + 

2+

2+

0.0592 [Sn ]
 log

2 [Fe ]
 

      = (E0
cathode - E0

anode) + 
2+

2+

0.0592 [Sn ]
 log

2 [Fe ]
 

       
0.0592 (0.500)

= (-0.139 - (-0.44)) +  log
2 (0.300)

  

        = 0.31 V 

ตัวอย่าง 5.13 จงคำนวณหาศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ ที่ 25C 

Pb(s) | PbSO4(s), Na2SO4(0.100 M) || Cr2O7
2-(0.100 M), Cr3+(0.100 M), H+(0.0100 M) | Pt(s) 

วิธีคิด จากแผนภาพเซลล์ไฟฟ้า เขียนครึ่งปฏิกิริยาได้ดังนี้ 
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 ออกซิเดชัน  Pb(s) + SO4

2- → PbSO4(s) + 2e- E0= -0.355 V 
 รีดักชัน  Cr2O7

2-(aq) + e- → Cr3+(aq)  E0= 1.36 V 
ดุลสมการรีดอกซ์ 
   3Pb(s) + 3SO4

2- → 3PbSO4(s) + 6e-  
  Cr2O7

2-(aq) + 14H+ + 6e- → 2Cr3+(aq) + 7H2O  
3Pb(s) + 3SO4

2- + Cr2O7
2- + 14H+    3PbSO4(s) + 2Cr3++ 7H2O 

คำนวณศักย์ไฟฟ้าจากสมการรวมโดยใช้สมการเนินสต์ 

Ecell = E0
cell + 

2- 3 2- + 14
4 2 7

3+ 2

0.0592 [SO ] [Cr O ][H ]
 log

6 [Cr ]
 

       = (E0
cathode - E0

anode) + 
2- 3 2- + 14

4 2 7
3+ 2

0.0592 [SO ] [Cr O ][H ]
 log

6 [Cr ]
 

     = (1.36 - (-0.355)) + 
3 14

2

0.0592 (0.100) (0.100)(0.0100)
 log

6 (0.100)
  

      = 1.44 V 
 

5.1.2 ขั้วไฟฟ้า 

1) ขั้วไฟฟ้า 
ขั้วไฟฟ้า หรืออิเล็กโทรด (electrodes) เป็นขั้วไฟฟ้าที่จุ่มในสารละลายอิเล็กโทรไลต์ซึ่ง

จะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันหรือรีดักชันในเซลล์เคมีไฟฟ้า ขั้วไฟฟ้าที่ใช้ในเซลล์กัลวานิกแบ่งออกเป็น 2 
ประเภทตามความว่องไวต่อปฏิกิริยา ดังนี้ 

1.1) ขั ้วที ่ว ่องไวต่อปฏิกิร ิยา (active electrode) คือ ขั ้วไฟฟ้ามีส ่วนในการ
เกิดปฏิกิริยาซึ่งอาจเป็นปฏิกิริยาออกซิเดชันหรือรีดักชัน เช่น ครึ่งเซลล์ Zn|Zn2+ ถ้าโลหะ Zn เป็น
ฝ่ายที่ให้อิเล็กตรอน (เกิดออกซิเดชัน) โลหะ Zn จะค่อย ๆ กร่อน แต่ถ้า Zn2+ เป็นฝ่ายรับอิเล็กตรอน 
(เกิดรีดักชัน) โลหะ Zn จะเกาะที่ข้ัว โดยขั้วไฟฟ้าประเภทนี้เป็นขั้วโลหะทั่ว ๆ ไป  

เช่น ขั้วโลหะ Zn จุ่มในสารละลายที่ประกอบด้วยเกลือของสังกะสีที่ละลายได้  Zn(s)|Zn2+ 
ปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นที่ข้ัว   
  เขียนในรูปปฏิกิริยารีดักชัน  Zn2+ + 2e-  →  Zn(s) 
  เขียนในรูปปฏิกิริยาออกซิเดชัน         Zn(s)  → Zn2+ + 2e-  
 

1.2) ขั้วที่ไม่ว่องไวต่อปฏิกิริยา (inert electrode) คือ ขั้วไฟฟ้าที่ทำหน้าที่เพียงให้
อิเล็กตรอนไหลผ่านเท่านั้น โดยไม่มีส่วนร่วมใด ๆ ในการเกิดปฏิกิริยาเคมีกับไอออนในสารละลาย 
เช่น ขั้วแพลทินัม (Pt) หรือขั้วแกรไฟต์ (C) ตัวอย่างเช่น ขั้ว Pt จุ่มในสารสารละลายที่ประกอบด้วย 
Fe3+ และ Fe2+ 

    Pt(s) | Fe3+(aq), Fe2+(aq) 
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นอกจากจะแบ่งขั้วไฟฟ้าดังข้างต้นแล้ว เราอาจแบ่งประเภทขั้วไฟฟ้าตามหน้าที่การใช้งานใน
เซลล์เคมีไฟฟ้าได้เป็น 3 ชนิด ดังนี้ 

1) ขั ้วไฟฟ้าอ ้างอ ิง (reference electrode, RE) เป ็นขั ้วไฟฟ้าที ่ ใช ้ เท ียบ
ศักย์ไฟฟ้าที่ต้องให้กับขั้วไฟฟ้าทํางาน ซึ่งข้ัวไฟฟ้าอ้างอิงนี้จะต้องมีค่าศักย์ไฟฟ้าคงที่ ไม่แปรผันกับการ
เปลี่ยนแปลงของกระแสไฟฟ้าในวงจรและต้องไม่เกิดปฏิกิริยาตอบสนองกับสารละลายอิเล็กโทรไลต์ที่
ใช้ โดยปกติค่าศักย์ไฟฟ้าของวงจรที่อ่านได้จากอุปกรณ์ตรวจวัดสัญญาณไฟฟ้านั้นเป็นค่าที่เกิดจาก
ผลต่างของศักย์ไฟฟ้าจากขั้วไฟฟ้าทั้งสองวงจร ซึ่งค่าศักย์ไฟฟ้าของวงจรที่วัดได้นี้ เรียกว่า ศักย์ไฟฟ้า
สัมพัทธ์ (relative potentials) ดังนั้นหากขั้วไฟฟ้าหนึ่งของวงจรเป็นขั้วไฟฟ้าอ้างอิงที่มีศักย์ไฟฟ้า
คงที่จะทำให้สามารถหาค่าศักย์ไฟฟ้าของขั้วไฟฟ้าอีกขั ้วหนึ่ง (ขั ้วไฟฟ้าทำงาน) ที่ต่อในวงจรได้  
ขั้วไฟฟ้าอ้างอิงที่นิยมใช้ ได้แก่ ขั้วไฟฟ้าอ้างอิงซิลเวอร์/ซิลเวอร์คลอไรด์ (Ag/AgCl electrode) และ
ขั้วไฟฟ้าอ้างอิงคาโลเมลอ่ิมตัว (SCE) เป็นต้น 

1.1) ขั้วไฟฟ้าอ้างอิงคาโลเมลอิ่มตัว ประกอบด้วยหลอดแก้วสองชั้น ดังภาพที่ 5.3 
(ก) หลอดแก้วด้านในบรรจุสารผสมของโลหะปรอทกับเกลือปรอทคลอไรด์ (Hg2Cl2) ที่ก้นหลอดแก้วมี
รูเล็ก ๆ ในหลอดแก้วชั้นนอกบรรจุสารละลายอิ่มตัวของ KCl ที่ก้นหลอดมีรูอุดด้วยไฟเบอร์พรุน 
(porous fiber) ซึ่งทำหน้าที่เป็นสะพานเกลือ ส่วนขั้วไฟฟ้าซิลเวอร์-ซิลเวอร์คลอไรด์ เป็นขั้วไฟฟ้าที่มี
แท่งโลหะเงินจุ่มในสารละลาย KCl ที่มี AgCl ละลายอยู่จนอิ่มตัว  
 

 
ภาพที่ 5.3 ส่วนประกอบขั้วไฟฟ้า (ก) ขั้วไฟฟ้าคาโลเมลอิ่มตัว และ (ข) ขั้วไฟฟ้าซิลเวอร์ -ซิลเวอร์ 
คลอไรด์. ที่มาจาก เคมีวิเคราะห์: หลักการและเทคนิคการคำนวณเชิงปริมาณ  (หน้า 220) โดย  
วรวิทย์ จันทร์สุวรรณ, 2563, สำนักพิมพ์จุฬาลงกรณ์มหาวิทยาลัย. 

 
1.2) ขั้วไฟฟ้าอ้างอิงซิลเวอร์/ซิลเวอร์คลอไรด์ (Ag/AgCl electrode) ประกอบด้วย 

หลอดแก้วที่มีลวดโลหะเงิน เคลือบด้วยซิลเวอร์คลอไรด์จุ่มอยู่ในสารละลายอิ่มตัวของโพแทสเซียม
คลอไรด์และซิลเวอร์คลอไรด์ ส่วนปลายของหลอดแก้วเป็นแผ่นพรุนกั้นส่วนของโพแทสเซียมคลอไรด์
กับสารละลายตัวอย่างดังภาพที่ 5.4 
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ภาพที่ 5.4 ขั้วไฟฟ้าอ้างอิงซิลเวอร์/ซิลเวอร์คลอไรด์ 

 
1.3) ข ั ้ ว ไฟฟ ้าอ ้างอ ิงซ ิลเวอร ์ ไอออนแบบไม ่ ใช ้น ้ำ (non-aqueous Ag/Ag+ 

reference electrode) เป็นขั้วไฟฟ้าสำเร็จรูปชนิดหนึ่ง ซึ่งตัวของขั้วไฟฟ้าทำมาจากแก้ว ในขั้วไฟฟ้า
แก้วจะมี porous vycor tip (ปลายของรูพรุนไวคอร์) ติดอยู่กับ heat shrink tubing (ท่อที่ขดม้วน
ตัวเนื่องจากความร้อน) ในส่วนปลายเป็น Teflon ที่ปรับได้ซึ่งประกอบด้วยลวดเงินและแผ่นทองแดง
ขนาด 0 – 0.06 นิ้ว ซึ่งติดอยู่กับเข็มหมุดของหัวตะกั่ว นอกจากนี้ชุดสำเร็จรูปอาจประกอบด้วย solid 
silver nitrate, heat shrink tubing ชนิดพิเศษ และ porous vycor tips ชนิดพิเศษ 

 
2) ขั้วไฟฟ้าช่วย (auxiliary electrode) เป็นขั้วไฟฟ้าที่มีคุณลักษณะเฉพาะ คือ

ต้องเป็นตัวนำไฟฟ้าที่ดีและเป็นขั้วที่รับพลังงานไฟฟ้าจากขั้วไฟฟ้าอ้างอิงส่งต่อผ่านสารละลายไปยัง
ขั้วไฟฟ้าทำงาน เพื่อให้เกิดปฏิกิริยาเคมีกับสารตัวอย่าง โดยขั้วไฟฟ้าช่วยนี้ไม่มีส่วนเกี่ยวข้องหรือทำ
ให้เกิดการเปลี่ยนแปลงใด ๆ เกิดขึ้น กล่าวคือไม่ส่งผลต่อค่าศักย์ไฟฟ้าที่วัดได้โดยทั่วไปวัสดุที่นิยมใช้
เ้ป็นขั้วไฟฟ้าช่วยได้แก่ ลวดแพลทินัมหรือแผ่นแพลทินัม กลาสซีคาร์บอน และแกร์ไฟต์ เป็นต้น 

 
3) ขั้วไฟฟ้าใช้งาน (working electrode) ขั้วไฟฟ้าใช้งานเป็นขั้วไฟฟ้าที่สำคัญต่อ

การวิเคราะห์เพราะเป็นขั้วไฟฟ้าที่เกิดการถ่ายเทอิเล็กตรอนบนพื้นผิวหน้าของขั้วไฟฟ้าชนิดนนี้ 
กล่าวคือมีการให้หรือรับอิเล็กตรอนบริเวณผิวหน้าของขั้วไฟฟ้าทำงานทำให้เกิดการไหลผ่านของ
กระแสไฟฟ้า ขั้วไฟฟ้าทำงานประกอบไปด้วยส่วนที่นำไฟฟ้าและส่วนที่เป็นฉนวน ส่วนใหญ่แล้ว
ขั้วไฟฟ้าทำงานนิยมใช้เป็นโลหะเฉ่ือย เช่น แพลทินัม แกรไฟต์ หรือผงคาร์บอน เป็นต้น 

 
2) ขั้วไฟฟ้ามาตรฐาน 

ขั ้วไฟฟ้าไฮโดรเจนมาตรฐาน (standard hydrogen electrode; SHE) หรือขั ้วไฟฟ้า
ไฮโดรเจนปกติ (normal hydrogen electrode; NHE) จัดเป็นขั ้วไฟฟ้าแก๊ส โดยปฏิกิร ิยาของ
ขั้วไฟฟ้าเกี่ยวข้องกับอนุมูลของแก๊ส H2 ปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นที่ผิวของโลหะแพลทินัม (Pt) ซึ่งทำหน้าที่
ให้อิเล็กตรอนไหลผ่านขั้วไฟฟ้าไฮโดรเจนมาตรฐานประกอบด้วยแผ่นโลหะแพลทินัมซึ่งอาจมีผงโลหะ
แพลทินัมดำ (platinum black) ที่ละเอียดมากเคลือบอยู่เป็นชั้นบาง ๆ โดยแพลทินัมดำทำหน้าที่เป็น
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ตัวเร่งปฏิกิริยา ดังภาพที่ 5.5 โดยปฏิกิริยาของครึ ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐานที่ความดัน 1 atm 
ในขณะที่ขั้วไฟฟ้าจุ่มในสารละลาย H+ ที่มีความว่องไว (activity) เท่ากับ 1 (เทียบได้เท่ากับความ
เข้มข้นประมาณ 1 mol/L) ศักย์ไฟฟ้าของขั้วไฟฟ้าไฮโดรเจนมาตรฐานมีค่าเท่ากับ 0.000 V ปฏิกิริยา
ของครึ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐานเป็นดังนี้ 

  2H+(aq) + 2e-    H2(g)  E0 = 0.000 V 
แผนภาพครึ่งเซลล์ไฟฟ้า Pt(s) | H2(g,1 atm), H+(aq,1 M) 
 

 
ภาพที่ 5.5 ขั้วไฟฟ้าไฮโดรเจนมาตรฐาน. ที่มาจาก เคมีวิเคราะห์: หลักการและเทคนิคการคำนวณเชิง
ปริมาณ (หน้า 219) โดย วรวิทย์ จันทร์สุวรรณ, 2565, สำนักพิมพ์จุฬาลงกรณ์มหาวิทยาลัย. 

 
การเตรียมขั้วไฟฟ้าไฮโดรเจนมาตรฐานในทางปฏิบัติมีความยุ่งยากมาก จึงไม่ค่อยมีการใช้

ขั้วไฟฟ้าไฮโดรเจนมาตรฐานวัดศักย์ไฟฟ้าโดยตรง แต่นิยมใช้ขั้วไฟฟ้าคาโลเมล (calomel electrode) 
หรือขั้วไฟฟ้าคาโลเมลอิ่มตัว (saturated calomel electrode; SCE) ซึ่งเมื่อวัดเทียบกับขั้วไฟฟ้า
ไฮโดรเจนมาตรฐานที่ 25C ขั้วไฟฟ้าคาโลเมลอิ่มตัวมีค่าศักย์ไฟฟ้าเท่ากับ 0.2444 V และ ขั้วไฟฟ้า
ซิลเวอร์-ซิลเวอร์คลอไรด์ (Ag/AgCl) ซึ่งมีค่าศักย์ไฟฟ้าเท่ากับ 0.197 V  

 

 
ภาพที่ 5.6 เปรียบเทียบค่าศักย์ไฟฟ้าของขั้ว SHE, Ag/AgCl และ SCE 
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5.1.3 ปฏิบัติการเซลล์ไฟฟ้าเคมี 

1) ปฏิบัติการเตรียมเซลล์ไฟฟ้าเคมี 
2) ปฏิบัติการ 
(ดูคู่มือปฏิบัติการ) 
 

สรุปท้ายบทเรียน 

เครื่องศักย์ไฟฟ้าของเซลล์เป็นแรงเคลื่อนไฟฟ้าที่เกิดขึ้นในเซลล์กัลวานิกอันเนื่องมาจากการ
ถ่ายโอนอิเล็กตรอนระหว่างครึ่งเซลล์ที่เกิดปฏิกิริยารีดอกซ์ ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ที่วัดได้จะเป็นค่าความ
ต่างศักย์ของขั้วไฟฟ้าทั้งสองเซลล์ โดยถ้าค่าแรงเคลื่อนไฟฟ้าที่เป็นบวกเป็นค่าที่บ่งบอกถึงขั้วไฟฟ้านั้น 
สามารถเกิดปฏิกิริยาเคมีแล้วอิเล็กตรอนเคลื่อนที่ไปยังวงจรภายนอก ปฏิกิริยาเคมีภายในเซลล์เกิดขึ้น
ได้เอง โดยอิเล็กตรอนเคลื่อนที่จากแอโนดไปยังแคโทด แต่ถ้าตรงกันข้าม ค่าแรงเคลื่อนไฟฟ้าที่เป็นลบ 
ปฏิกิริยาเคมีภายในเซลล์เกิดขึ้นได้เองไม่ได้ การวัดศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ทำได้โดยเทียบศักย์ไฟฟ้าของ
ขั้วไฟฟ้ากับขั้วไฟฟ้าไฮโดรเจนมาตรฐาน เรียกว่า ศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์ โดยกำหนดเป็น
ค่าท่ีแสดงความสามารถในการรับอิเล็กตรอนของครึ่งเซลล์ จึงเรียกว่า ค่าศักย์ไฟฟ้ารีดักชันมาตรฐาน
เป็นค่าที่แสดงความสามารถในการรับอิเล็กตรอนของครึ่งเซลล์ โดยเทียบกับขั้วขั้วไฟฟ้าไฮโดรเจน
มาตรฐาน โดยค่าศักย์ไฟฟ้ารีดักชันมาตรฐานสารใด ๆ ที่มีค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์มาก 
แสดงว่าสารนั้นสามารถรับอิเล็กตรอนได้ดีกว่า H+ หรือความสามารถในการเป็นตัวออกซิไดส์ยิ่งดีขึ้น 
ส่วนสารใด ๆ ที่มีค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์ต่ำ แสดงว่าสารนั้นยิ่งให้อิเล็กตรอนได้ดี หรือ
ความสามารถในการเป็นตัวรีดิวซ์ที่ดีกว่า H+ ในการคำนวณหาศักย์ขั้วไฟฟ้าที่จุ่มในสารละลายที่ ไม่
เป็นสภาวะมาตรฐานทำได้โดยอาศัยสมการเนินสต์ 
  

วิธีการสอนและกิจกรรม 

1. ทำกิจกรรมกลุ่ม 
2. ใบกิจกรรม 

 
สื่อการสอนและอุปกรณ์การสอน 

1. หนังสือ เคมีวิเคราะห์ หลักการและเทคนิคการคำนวณเชิงปริมาณ 
2. เอกสารประกอบการสอน 
3. สื่อการสอน power point 

 
งานที่หมอบหมาย 

1. ทำกิจกรรมกลุ่ม 
2. ใบกิจกรรม 
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การวัดผล 

1. ทำกิจกรรมกลุ่ม 
2. ใบกิจกรรม 

 
แบบฝึกหัด 

1. ทำกิจกรรม 
2. ใบกิจกรรม 
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บทเรียน 5.2 เทคนิคการวิเคราะห์ทางเคมีไฟฟ้า    
จุดประสงค์การสอน  

1. อธิบายวิธีโพเทนชิโอเมตริก 
2. อธิบายวิธีการนำไฟฟ้า 
3. อธิบายวิธีคูลอมบ์ 
4. ปฏิบัติการวัดศักย์ไฟฟ้าด้วยวิธีโพเทนชิโอเมตริกไทเทรชัน 

 

5.2.1 วิธีโพเทนชิโอเมตริก 

1) หลักการโพเทนชิโอเมตริก  
โพเทนชิออเมทรี (potentiometry) เป็นเทคนิคการวิเคราะห์ทางเคมีไฟฟ้าอาศัยการวัดค่า

ศักย์ไฟฟ้าของสารละลายในเซลล์เคมีไฟฟ้า โดยไม่ให้กระแสไฟฟ้าไหลผ่าน เซลล์เคมีไฟฟ้าของเทคนิคโพเทนชิ
ออเมทรีจัดเป็นเซลล์กัลวานิกซึ่งปฏิกิริยาทางเคมีสามารถเกิดขึ้นได้เองที่ผิวหน้าของขั้วไฟฟ้า เซลล์เคมีไฟฟ้า
ประกอบด้วย ขั้วไฟฟ้าแอโนดซึ่งต่ออยู่กับขั้วลบ และแคโทดซึ่งเป็นขั้วบวก ค่าความต่างศักย์เกิดขึ้นระหว่าง
ขั้วแอโนดและแคโทดเรียกว่า ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ (Ecell) โดยทั่วไปวิธีโพเทนชิออเมทรี ขั้วแคโทดที่ใช้ส่วนใหญ่
จะเป็นขั้วไฟฟ้าแบบเลือกไอออน (ion-selective electrodes) ซ่ึงจะยอมให้เฉพาะไอออนที่สนใจที่ผ่านเยื่อ
เลือกผ่าน หรือเมมเบรน (membrane) เข้าไปได้ทำให้เกิดศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ไฟฟ้าเคมีได ้
 

 
ภาพที่ 5.7 แผนภาพเซลล์ไฟฟ้าเคมีของวิธีโพเทนชิออเมทรี 
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2) ขั้วไฟฟ้าที่ใช้ในการทำโพเทนชิออเมทรี 
องค์ประกอบของระบบโพเทนชิโอเมตริก ระบบการวัดประกอบด้วยอิเล็กโทรด 2 ชนิด 

• ขั ้วไฟฟ้าชี ้ว ัด (indicator electrode) หรือขั ้วไฟฟ้าใช้งาน (working electrode)  มี
ศักย์ไฟฟ้าที ่เปลี ่ยนแปลงตามความเข้มข้นของไอออนที่ต้องการวัด เช่น pH electrode, ion-selective 
electrode (ISE) 

• ขั้วไฟฟ้าอ้างอิง (reference electrode) มีศักย์ไฟฟ้าคงที ่ตลอดการวัด เช่น ขั้วไฟฟ้า
อ้างอิงคาโลเมลอิ่มตัว (saturated calomel electrode; SCE) หรือขั้วไฟฟ้าอ้างอิงซิลเวอร์/ซิลเวอร์คลอไรด์ 
(Ag/AgCl electrode) 

 
ขั้วไฟฟ้าใช้งานที่นิยมใช้ในการวิเคราะห์สำหรับเทคนิคโพเทนชิออเมทรี คือ ขั้วไฟฟ้าแบบเจาะจง

ไอออน 
1) ขั้วไฟฟ้าแบบเจาะจงไอออน (ion-selective electrode, ISE) เป็นขั้วไฟฟ้าแบบเยื่อเลือก

ผ่าน (membrane) ซึ ่งมีความสามารถในการตอบสนองต่อไอออนที่สนใจ ซึ ่งประกอบด้วยเครื ่องมือวัด 
(probe) ซึ่งมีความสามารถในการวัดไอออนที่จำเพาะและแก๊สที่อยู่ในรูปสารละลาย  ขั้วไฟฟ้าแบบเจาะจง
ไอออนสามารถให้ศักย์ซึ่งเป็นสัดส่วนโดยตรงกับความเข้มข้นของสารตัวอย่างที่สนใจ ขั้วไฟฟ้าแบบเจาะจง
ไอออนที่นิยมใช้มากที่สุด คือ ขั้วไฟฟ้าพีเอช (pH electrode) ซึ่งประกอบด้วยเยื่อแก้วขนาดบางที่ตอบสนอง
ต่อความเข้มข้นของไฮโดรเจนไอออนในสารละลาย 

 

 
ภาพที่ 5.8 ขั้วไฟฟ้าพีเอช (pH electrode) 

 
นอกจากนี้ไอออนอื่น ๆ เช่น ฟลูออไรด์ (F) โบรไมด์ (Br) แคดเมียม (Cd) และสารประกอบทองแดง 

(Cu) และสารละลายของแก๊ส เช่น แอมโมเนีย คาร์บอนไดออกไซด์ ไนโตรเจนออกไซด์และออกซิเจน เป็นต้น 
สามารถตรวจวัดได้โดยการเลือกขั้วไฟฟ้าที่เหมาะสมขั้วไฟฟ้าแบบเจาะจงไอออน การที่ขั้วไฟฟ้าแบบเลือก
ไอออน สามารถเจาะจงกับไอออนชนิดใดนั้น ขึ้นอยู่กับชนิดของเยื่อเลือกผ่าน (membrane) ว่าประกอบด้วย
อะไรบ้าง เช่น 
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• ข ั ้ ว ไฟฟ ้าเย ื ่อแก ้ว  (glass membrane electrode) จะตอบสนองต ่อไอออนของ
ไฮโดรเจนและจัดเป็นขั้วไฟฟ้าแบบเจาะจงไอออนชนิดแรก ซึ่งมีประโยชน์มากสำหรับการวัดค่า  pH และ
ไอออนของโลหะแอลคาไลบางตัว 

• ขั้วไฟฟ้าเยื่อสถานะของแข็ง (solid state membrane electrode) เยื่อของขั้วไฟฟ้า
ชนิดนี้ประกอบด้วยเกลือที่มีค่าการละลายต่ำ แต่สามารถนำไฟฟ้าได้ ขั้วไฟฟ้าชนิดนี้ใช้สำหรับวัดไอออนต่าง ๆ 
เช่น ฟลูออไรด์ โบรไมด์ แคดเมียม คลอไรด์และไอโอไดด์ เป็นต้น ข้อดีของขั้วไฟฟ้าเยื่อสถานะของแข็งคือใช้
ง่าย และจำเพาะเจาะจงต่อไอออนที่สนใจจะวิเคราะห์ 

• ขั้วไฟฟ้าเยื่อแลกเปลี่ยนแก๊ส (gas sensing electrode) ขั้วไฟฟ้าชนิดนี้ถูกใช้สำหรับ
วิเคราะห์แก๊สที่อยู่ในรูปสารละลาย เช่น แอมโมเนีย คาร์บอนไดออกไซด์ ไนโตรเจนออกไซด์และสารละลาย
ของออกซิเจน ซึ่งโมเลกุลของแก๊สจะแพร่ผ่านเยื่อและเข้าทำปฏิกิริยากับบัฟเฟอร์ทำให้ค่า pHของบัฟเฟอร์
เปลี่ยนไป ค่า pH ที่เปลี่ยนไปนี้สามารถวัดได้โดยใช้ขั้วไฟฟ้าแก้วภายใน ขั้วไฟฟ้าชนิดนี้เป็นที่นิยมมากรองจาก
ขั้วไฟฟ้าตรวจวัดชนิดเยื่อแก้ว 

• ขั้วไฟฟ้าตรวจวัดเอนไซม์ (enzyme electrode) ตัวอย่างเช่น ขั้วไฟฟ้าตรวจวัดเอนไซม์
ยูรีเอส (urease electrode) ขั้วไฟฟ้าตรวจวัดเอนไซม์โดยทั่วไป ขั้วไฟฟ้าชนิดนี้ใช้สำหรับตรวจวัดค่า  pH ซึ่ง
ขั้วไฟฟ้าถูกเคลือบด้วยเจลที่อิ่มตัวของเอนไซม์ยูรีเอส ในกรณีนี้ยูเรีย (urea) จะสามารถซึมผ่านเจลและเกิด
เป็นแอมโมเนียม (ammonium, NH4

+) อันเป็นผลเนื่องมาจากเอนไซม์ในเจลทำให้  ค่า pH เปลี ่ยนไปซึ่ง
สามารถตรวจวัดได้ 

 
ภาพที่ 5.9 ขั้วไฟฟ้าตรวจวัดเอนไซม์ยูรีเอส (urease electrode) 

 
• ขั้วไฟฟ้าเยื่อแลกเปลี่ยนไอออนของเหลว (liquid state membrane electrode) 

มีลักษณะคล้ายขั้วไฟฟ้า pH ยกเว้นเยื่อที่ใช้ ถ้าเป็นขั้วไฟฟ้าพีเอชจะใช้เยื่อแก้ว แต่เยื่อแลกเปลี่ยนไอออน
ของเหลวจะเป็นสารพอลิเมอร์อินทรีย์ที่ทำให้อิ่มตัว ด้วยตัวแลกเปลี่ยนไอออนของเหลว ปฏิกิริยาระหว่างตัว
แลกเปลี่ยนไอออนกับไอออนของสารตัวอย่างทำให้มีศักย์ไฟฟ้าเกิดขึ้น ตัววัดชนิดนี้ใช้สำหรับวิเคราะห์ไอออน
ต่าง ๆ เช่น NH4

+, Ca2+, Cl- และไอออนในน้ำกระด้าง เป็นต้น 
 

3) เทคนิควิเคราะห์โพเทนชิออเมทรี 
การวิเคราะห์ด้วยวิธีโพเทนชิออเมทรี ทำได้โดยการวัดศักย์ไฟฟ้าโดยตรง การวัดศักย์ไฟฟ้าโดย

การเติมสารมาตรฐานในสารละลายตัวอย่าง และการวัดศักยไ์ฟฟ้าด้วยวิธีไทเทรต  
3.1) การวัดศักย์ไฟฟ้าโดยตรง (direct potentiometric measurements) เป็นวิธีที่คุ้นเคยและ

ใช้กันมากที่สุด หลักการของวิธีนี้คือเปรียบเทียบศักย์ที่เกิดขึ้นในเซลล์ของขั้วไฟฟ้าใช้งานที่จุ่มอยู่ในสาระ
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ละลายตัวอย่างกับค่าศักย์ท่ีได้เมื่อจุ่มขั้วไฟฟ้าลงในสารละลายมาตรฐาน ที่ทราบความเข้มข้นแน่นอน สมการที่
เกี่ยวข้องกับการวัดศักย์โดยตรง 

Ecell  =  Eind  –  Eref  +  Ej 
เมื่อ  Ecell = ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ 
 Eind = ศักย์ไฟฟ้าที่วัดได้จากข้ัวแคโทด 
 Eref = ศักย์ทีไ่ฟฟ้าวัดได้จากข้ัวแอโนด 

Ej = ศักย์ไฟฟ้ารอยต่อ 
 

3.2) การวัดศักย์ไฟฟ้าโดยการเติมสารมาตรฐานในสารละลายตัวอย่าง (standard addition 
method) เป็นการศึกษาค่าศักย์ที่เกิดขึ้นกับขั้วไฟฟ้า ทั้งก่อนและหลังที่เติมสารมาตรฐานที่ทราบปริมาตรลงใน
สารละลายตัวอย่างที่ทราบปริมาตรแน่นอนเช่นกัน โดยสารละลายตัวอย่างต้องเติมสารอิเล็กโทรไลต์ที่เฉื ่อย
มากพอ เพื่อควบคุมความแรงของไอออนของสารละลายทั้งก่อนและหลังเติมสารมาตรฐานไม่ให้ต่างกัน และ
ทั้งนี้ค่าศักย์ไฟฟ้ารอยต่อสารละลาย (Ej) เมื่อเติมสารละลายมาตรฐาน และเม่ือยังไม่เติมมีค่าไม่เปลี่ยนแปลง 

3.3) การวัดศักย์ไฟฟ้าด้วยวิธีไทเทรต (potentiometric titration) เป็นการใช้ขั้วไฟฟ้าแบบ
เจาะจงไอออนเป็นการวัดการดำเนินไปของปฏิกิริยาที่เกิดจากการไทเทรต โดยทั่วไปแล้ว ตัวไทเทรต (titrant) 
ที่ใช้สามารถเกิดเป็นสารเชิงซ้อนหรือทำปฏิกิริยากับไอออนของสารตัวอย่างจากปริมาตรของตัวไทเทรตที่ใช้ 
สามารถคำนวณกลับแล้วระบุเป็นค่าความเข้มข้นของไอออนได้ การจัดอุปกรณ์สำหรับวิธีการวิเคราะห์โดยการ
วัดศักย์ไทเทรตแสดงได้ดังภาพ 5.10 

 
ภาพที่ 5.10 แผนภาพการวัดศักย์ด้วยวิธีไทเทรต 

 

5.2.2 วิธีการนำไฟฟ้า 

1) หลักการวัดการนำไฟฟ้า  
การนำไฟฟ้า (conductivity) เป็นสมบัติทางกายภาพท่ีบ่งชี้ความสามารถของสารในการนำกระแส

ไฟฟ้า การนำไฟฟ้าเกิดจากการเคลื่อนที่ของไอออนบวกและไอออนลบภายใต้สนามไฟฟ้าของสารละลาย ซึ่งจึง
หมายถึงความสามารถของสารละลายในการนำกระแสไฟฟ้า เมื่อละลายเกลือ กรด หรือเบสในน้ำจะเกิดการ
แตกตัวให้ไอออน ซึ่งสามารถเคลื่อนที่และนำพาประจุไฟฟ้าได้ 
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ความนำไฟฟ้า (Conductance, G) คือ ความสามารถในการนำกระแสไฟฟ้าของตัวนำ มีค่าเท่ากับค่า
ส่วนกลับของความต้านทานไฟฟ้าของตัวนำ (R) ความนำไฟฟ้า มีหน่วยเป็น (โอห์ม)-1 หรือ ซีเมนส์ (S) 

 G = 1/R = 1/V 
สภาพนำไฟฟ้า (conductivity, ) คือ ความสามารถในการนำไฟฟ้าสภาพนำไฟฟ้า คือ ส่วนกลับของ

สภาพต้านทาน () ของสารนั้น สภาพนำไฟฟ้า มีหน่วยเป็น (โอห์มเมตร)-1 หรือ ซีเมนส์ต่อเมตร (S/m) 
  = 1/ 
สภาพต้านทาน (resistivity, ) ของสารละลาย เป็นส่วนกลับกันของสภาพนำไฟฟ้า 
  = 1/ 

 

 
ภาพที่ 5.11 การนำไฟฟ้าของสารละลาย 

 
2) องค์ประกอบของเครื่องมือวัดการนำไฟฟ้า  

เครื่องวัดการนำไฟฟ้า (conductivity meter) จะใช้แรงดันไฟฟ้าส่งผ่านระหว่างข้ัวไฟฟ้าภายในโพ
รบ (probe) โดยใช้ความต้านทานไฟฟ้าจากของเหลวหรือสารละลายก็จะทำให้แรงดันตก เครื่องวัดการนำ
ไฟฟ้า ดังภาพที่ 5.12 ประกอบด้วยส่วนหลักดังนี้ 
 

 
ภาพที่ 5.12 ส่วนประกอบเครื่องวัดการนำไฟฟ้า 
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1. เซลล์วัดการนำไฟฟ้า (conductivity cell) ประกอบด้วยอิเล็กโทรด 2 ขั้ว มักทำจากแพล
ตินัมหุ้มด้วยแพลตินัมดำ (black Pt) 

 

 

ภาพที่ 5.13 เซลล์วัดการนำไฟฟ้า 

2. เครื่องกำเนิดสัญญาณไฟฟ้า (signal generator) ป้อนแรงดันไฟฟ้าแบบสลับ (AC) ให้กับ
อิเล็กโทรด 

3. เครื่องตรวจจับและวัดกระแส (detector) ตรวจจับค่ากระแสไฟฟ้าที่ไหลผ่านสารละลาย 
แปลงสัญญาณเป็นค่าการนำไฟฟ้า 

4. temperature compensation unit อ ุณหภ ูม ิม ีผลต ่อ conductivity โดยท ั ่ ว ไปค่า 
conductivity เพ่ิมข้ึน ~2% ต่อ 1°C 

5. หน้าจอแสดงผล (display/Output Unit) แสดงค่าการนำไฟฟ้าได้หลายแบบ เช่น มิลลิ
โอห์ม (mΩ) หรือ ไมโครโอห์ม (µΩ ) หรือ ไมโครซีเมนต์ต่อเซนติเมตร (µS·cm-1) หรือ มิลลิซีเมนต์ต่อ
เซนติเมตร (mS·cm-1) อาจมีหน่วยแสดงค่า TDS (total dissolved solids) หรือความเค็ม (salinity) เพ่ิมเติม 
 

5.2.3 วิธีคูลอม  

คูลอมเมทรี (coulometry) เป็นเทคนิคการวิเคราะห์ทางเคมีไฟฟ้าที่อาศัยการวัดปริมาณประจุไฟฟ้า 
(Q) ที่ถูกใช้ในการเกิดปฏิกิริยาเคมีออกซิเดชันหรือรีดักชันของสารที่สนใจวิเคราะห์ โดยอาศัยกฎของฟาราเดย์ 
(Faraday's law) คำนวณความสัมพันธ์ระหว่างปริมาณของประจุไฟฟ้าที่ใช้กับจำนวนกรัมสมมูลของสาร
ตัวอย่าง กฎการแยกสารด้วยไฟฟ้าของฟาราเดย์ กล่าวไว้ว่า "ปริมาณไฟฟ้าที่ผ่านเข้าในเซลล์ เป็นสัดส่วน
โดยตรงกับปริมาณการเปลี่ยนแปลงสมมูลของสารที่เกิดขึ้นที่ขั้วไฟฟ้าของเซลล์นั้น"  ซึ่งสามารถเขียนอยู่ในรูป
สมการได้ดังนี้ 

Q = nFN 
เมื่อ Q = ปริมาณประจุไฟฟ้าทั้งหมด (coulombs) ที่ถูกพาเข้าสู่เซลล์ มีหน่วยเป็น C 
 n = จำนวนอิเล็กตรอนที่ใช้ต่อโมเลกุลของสารวิเคราะห์ 
 F = ค่าคงที่ของฟาราเดย์ (96,485 C·mol-1) 
 N = จำนวนโมลของสารที่เกี่ยวข้องกับปฏิกิริยา 
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การวิเคราะห์เชิงไฟฟ้าด้วยเทคนิคคูลอมเมทรีสารมารถแบ่งออกได้เป็น 2 วิธี ดังนี้ 
1) คูลอมเมทรีแบบควบคุมกระแสคงที ่ 

การวิเคราะห์ด้วยเทคนิคคูลอมเมทรีแบบควบคุมกระแสคงที่ อุปกรณ์ท่ีทำหน้าที่เป็นแหล่งควบคุม
ให้กระแสคงที่คือ แอมเพอโรสแตท (amperostat) วิธีที่สามารถทำได้โดยการไทเทรต จึงเรียกว่า คูลอมเมทริก
ไทเทรชัน (coulometric titration) โดยสารตัวอย่างที ่ต ้องการวิเคราะห์จะถูกไทเทรตด้วยตัวไทเทรต
(อิเล็กตรอน) ในการวิเคราะห์จะมีการให้กระแสคงที่กับวงจรตลอดเวลา จนกว่าจะถึงจุดยุติของการไทเทรต วิธี
นี้สามารถสามารถวิเคราะห์สารตัวอย่างได้ถึงระดับไมโครกรัม ( 10 -6) ทำให้มีความถูกต้องและความแม่นยำสูง 

 
2) คูลอมเมทรีแบบควบคุมศักย์ข้ัวไฟฟ้า 

เทคนิคการวิเคราะห์คูลอมเมทรีแบบควบคุมศักย์ไฟฟ้านี้ จะมีหลักการของการหาปริมาณสาร
ตัวอย่างเช่นเดียวกับเทคนิคอิเล็กโทรแกรวิเมทรีแบบควบคุมศักย์ขั้วไฟฟ้า กล่าวคือ จะต้องมีอุปกรณ์สำคัญคือ 
โพเทนชิออสเตต (potentiostate) ที่ทำหน้าที่ในการควบคุมศักย์ไฟฟ้าของขั้วใช้งาน (working electrode) 
เพื่อให้ค่าศักย์ไฟฟ้ามีค่าคงที่ตลอดการวิเคราะห์ แต่ในเทคนิคคูลอมเมทรีจะมีการบันทึกกระแสที่ใช้ ณ เวลา
ต่าง ๆ ของการวิเคราะห์ จนกระทั่งปฏิกิริยาการแยกสารตัวอย่างให้ผลเสร็จสมบูรณ์ และการคำนวณหา
ปริมาณสารตัวอย่างที่เกิดขึ้นในการวิเคราะห์ สามารถทำได้โดยการอินทิเกรตข้อมูลจากกราฟของกระแสกับ
เวลา ซึ่งก็คือปริมาณประจุไฟฟ้าที่ใช้ทั้งหมด 

 

5.2.4 ปฏิบัติการวัดศักย์ไฟฟ้าด้วยวิธีโพเทนชิโอเมตริกไทเทรชัน 

1) ส่วนประกอบเครื่องโพเทนชิโอมิเตอร์  
2) การทดลองวิธีโพเทนชิโอเมตริกไทเทรชัน 
(ดูคู่มือปฏิบัติการ) 
 

สรุปท้ายบทเรียน 

เทคนิคเคมีไฟฟ้าเป็นกลุ่มวิธีวิเคราะห์ที่อาศัยการเปลี่ยนแปลงทางไฟฟ้าเพื่อตรวจวัดสารในตัวอย่าง 
โดยมีความแม่นยำและความไวสูง เหมาะสำหรับการวิเคราะห์ตัวอย่างในรูปสารละลาย โดยเฉพาะในงาน
วิเคราะห์ทางสิ่งแวดล้อม อาหาร และเครื่องสำอาง วิธีโพเทนชิโอเมตริกใช้วัดความต่างศักย์ระหว่างอิเล็กโทรด
โดยไม่ให้กระแสไหล ใช้ในการวิเคราะห์สารละลาย เช่น การวัดค่า pH หรือการตรวจไอออนเฉพาะด้วย
อิเล็กโทรดเลือกจำเพาะ (ISE) เป็นวิธีที่ไม่ทำลายตัวอย่าง ให้ผลรวดเร็วและแม่นยำ วิธีวัดการนำไฟฟ้าเป็นการ
ตรวจวัดความสามารถในการนำไฟฟ้าของสารละลาย ซึ่งขึ้นอยู่กับปริมาณและชนิดของไอออนที่มีอยู่ในระบบ 
นิยมใช้ในการวิเคราะห์ไทเทรตโดยไม่ต้องใช้อินดิเคเตอร์ เช่น การไทเทรตกรด-เบสหรือเกลือที่ละลายได้ในน้ำ 
ส่วนวิธีคูลอมเมทรีเป็นวิธีวัดปริมาณสารโดยตรงจากปริมาณประจุไฟฟ้าที่ใช้ในการเกิดปฏิกิริยาเคมีไฟฟ้า 
เหมาะสำหรับการวิเคราะห์สารในระดับน้อยมาก (trace analysis) มีความแม่นยำสูง และไม่จำเป็นต้องใช้สาร
มาตรฐานเปรียบเทียบ 
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1. ทำกิจกรรมกลุ่ม 
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สื่อการสอนและอุปกรณ์การสอน 

1. หนังสือ/ตำรา 
2. เอกสารประกอบการสอน 
3. สื่อการสอน power point 

 
งานที่หมอบหมาย 

1. ทำกิจกรรมกลุ่ม 
2. ใบกิจกรรม 
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