
แผนบริหารการสอนประจ าบทที่  6 

หัวข้อเน้ือหาประจ าบท 
 ปฏิกิริยารีดอกซ์ 
 เซลลไ์ฟฟ้าเคมี 
 การหาค่าศกัยไ์ฟฟ้าของคร่ึงปฏิกิริยา 
 ปัจจยัต่างๆ ที่มีผลต่อค่าศกัยไ์ฟฟ้า   
 การไทเทรตแบบรีดอกซ์ 
 การหาจุดยตุิการไทเทรตแบบรีดอกซ์   
 ตวัไทเทรตที่เป็นสารออกซิไดซ์ 
 ตวัไทเทรตที่เป็นสารรีดิวซ์ 

วตัถุประสงค์เชิงพฤติกรรม 

 1.   เพือ่ให้ผูเ้รียนทราบถึงลกัษณะของปฏิกิริยารีดอกซ์ ตวัออกซิไดซ์และตวัรีดิวซ์ และ
สามารถการระบุเลขออกซิเดชนัของสารต่างๆ ได ้ 
 2.   เพือ่ให้ผูเ้รียนสามารถบอกถึงชนิดและการเกิดปฏิกิริยาของเซลลไ์ฟฟ้าเคมีได ้
 3.   เพื่อให้ผู ้เ รียนสามารถเขียนแผนภาพของเซลล์ไฟฟ้า  และสามารถค านวณ                        
ค่าศกัยไ์ฟฟ้าของคร่ึงปฏิกิริยาได ้รวมถึงปัจจยัต่างๆ ที่มีผลต่อค่าศกัยไ์ฟฟ้าได ้  
 4.   เพื่อให้ผูเ้รียนบอกถึงวิธีการสร้าง เส้นโคง้ของการไทเทรต และการหาจุดยตุิของ
การไทเทรตแบบรีดอกซ์ได ้
 5.   เพือ่ให้ผูเ้รียนสามารถอธิบายถึงตวัไทเทรตที่เป็นสารออกซิไดซ์และสารรีดิวซ์ได ้

วธีิสอนและกจิกรรมการเรียนการสอนประจ าบท 
 1.  ใหผู้เ้รียนศึกษาเอกสารประกอบการสอนรายวชิาปริมาณวเิคราะห์ 
 2.  ผูส้อนบรรยายภาคทฤษฏีประกอบส่ือการสอนในลกัษณะโปรแกรมน าเสนอและ
อุปกรณ์ที่ใชใ้นระบบการส่ือสาร 
 3.  อภิปรายร่วมกนัระหวา่งผูส้อนกบัผูเ้รียน หลงัการบรรยายทฤษฎีและสรุปสาระส าคญั 
 4.  มอบหมายใหผู้เ้รียนคน้ควา้เพิม่เติมจากเอกสาร  วารสาร  ต  ารา  และส่ืออ่ืนๆ 
 5.  ใหผู้เ้รียนท าค  าถามทา้ยบท 
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ส่ือการเรียนการสอน 
 1.  เอกสารประกอบการสอนรายวชิาปริมาณวเิคราะห์ 
 2.  โปรแกรมน าเสนอและอุปกรณ์ที่ใชใ้นระบบการส่ือสาร 
 3.  หนงัสือ วารสาร และส่ืออิเล็กทรอนิกส ์

 การวดัผลและการประเมนิผล 
 1.  สงัเกตพฤติกรรมการเรียน  การมีส่วนร่วมในการเรียน   
 2.  สงัเกตจากการซกัถามและตอบปัญหาของผูเ้รียน 
 3.  ประเมินจากการท าค  าถามทา้ยบท 
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บทท่ี 6 
การวิเคราะห์ปริมาณด้วยการไทเทรตแบบเกดิปฏิกริิยารีดอกซ์ 

ปฏิกิริยารีดอกซ์เป็นปฏิกิริยาที่เก่ียวขอ้งกบัการใหแ้ละรับอิเลกตรอนแลว้ท าให้เกิดการ
เปล่ียนแปลงเลขออกซิเดชันของสารที่เขา้ท  าปฏิกิริยากัน ซ่ึงสามารถน ามาใช้ในการวิเคราะห์              
เชิงปริมาณได้อย่างกวา้งขวาง ในบทน้ีจะกล่าวถึงความรู้ต่างๆ ที่เก่ียวขอ้งกับปฏิกิริยารีดอกซ์                
ซ่ึงเกิดจากการรวมกันของคร่ึงปฏิกิรยาออกซิเดชนัและคร่ึงปฏิกิรยารีดักชัน เพื่อที่จะได้มีความ
เขา้ใจและสามารถดุลสมการรีดอกซ์ไดอ้ยา่งถูกตอ้ง โดยการดุลสมการรีดอกซ์จะมีความแตกต่าง
จากการดุลสมการเคมีอ่ืนๆ เน่ืองจากปฏิกิริยารีดอกซ์มีการให้และรับอิเล็กตรอน ดังนั้นการดุล
สมการรีดอกซ์จะตอ้งค านึงถึงจ านวนอิเล็กตรอนที่มีการถ่ายเทในปฏิกิริยา ซ่ึงจะส่งผลต่อการ
ค านวณปริมาณสารต่างๆ ที่ใชใ้นการเกิดปฏิกิริยารีดอกซ์ นอกจากน้ียงักล่าวถึงความรู้ที่เก่ียวขอ้ง
กบัเซลลไ์ฟฟ้าเคมี ศกัยไ์ฟฟ้าของแต่ละคร่ึงปฏิกิริยา ซ่ึงจะบ่งบอกถึงความสารมารถของสารแต่ละ
ชนิดในการให้หรือรับอิเล็กตรอนกับสารอ่ืน การเขียนแผนภาพเซลล์ไฟฟ้าเคมี และสมการ             
ที่เก่ียวขอ้งในการค านวณหาศกัยไ์ฟฟ้าของเซลล์ไฟฟ้าเคมี โดยมีปัจจยัหลายอยา่งที่เก่ียวขอ้ง อาทิ
เช่น ชนิดของสารที่เขา้ท  าปฏิกิริยา ความเขม้ขน้ของไอออนที่เกิดปฏิกิริยา และความเป็นกรดเป็น
เบสของสารละลายเป็นตน้  การศึกษาความรู้ดงัที่กล่าวมาขา้งตน้นั้นจะเป็นพื้นฐานที่จ  าเป็นในการ
ท าการวิเคราะห์ปริมาณโดยการไทเทรตแบบเกิดปฏิกิริยารีดอกซ์ ซ่ึงเป็นการหาปริมาณสาร                  
โดยอาศยัจุดสมมูลของการเกิดปฏิกิริยาของสารละลายมาตรฐานกบัสารละลายตวัอยา่ง ซ่ึงการหา             
จุดสมมูลสามารถท าไดโ้ดยอาศยัการเปล่ียนแปลงสีของอินดิเคเตอร์ หรืออาจหาไดจ้ากการสร้าง
เส้นโคง้ของการไทเทรต ซ่ึงได้จากการเขียนกราฟความสัมพนัธ์ระหว่างค่าศกัยไ์ฟฟ้าเทียบกับ
ปริมาตรของตวัท าปฏิกิริยา ส าหรับการไทเทรตแบบเกิดปฏิกิริยารีดอกซ์นั้นเป็นอีกวิธีการหน่ึงที่
สามารถน ามาประยกุตใ์ชใ้นการหาปริมาณสารทางปริมาณวเิคระห์ได้  

ปฏิกริิยารีดอกซ์  

 ปฏิกิริยารีดอกซ์เป็นปฏิกิริยาที่มีการเปล่ียนค่าเลขออกซิเดชนั (Oxidation  number ) 
ของสารที่เขา้ท  าปฏิกิริยากนั ดงัตวัอยา่งในสมการที่ 6.1 

  Ce4+      +     Fe2+                              Ce3+      +     Fe3+                                      (6.1) 

โดยซีเรียมรับอิเล็กตรอนแล้วเปล่ียนเลขออกซิเดชันจาก 4+  ไปเป็น  3+ ในขณะที่เหล็กจะให้
อิเล็กตรอนแลว้เปล่ียนเลขออกซิเดชนัจาก 2+ ไปเป็น 3+ โดยปฏิกิริยาที่มีการรับอิเล็กตรอนจะเป็น



 196 

ปฏิกิริยารีดักชัน (Reduction reaction) และปฏิกิริยาที่ มีการให้อิ เล็กตรอนจะเป็นปฏิกิริยา
ออกซิเดชนั (Oxidation reaction) โดยจ านวนอิเล็กตรอนที่ให้ในปฏิกิริยาออกซิเดชนัจะเท่ากนักบั
จ านวนอิเล็กตรอนที่มีการรับในปฏิกิริยารีดักชัน เม่ือสารใดเกิดปฏิกิริยารีดอกซ์แล้วท าให ้                   
เลขออกซิเดชันลดลงสารนั้ นจัดเป็นตัวออกซิไดซ์ (Oxidisng agent) ส าหรับสารใดที่ เ ม่ือ
เกิดปฏิกิริยารีดอกซ์แลว้ท าให้เลขออกซิเดชนัเพิ่มขึ้น สารนั้นจดัเป็นตวัรีดิวซ์ (Reducing  agent ) 
ตวัออกซิไดซ์  คือ สารที่ท  าให้สารตวัอ่ืนมีเลขออดซิเดชนัเพิ่มขึ้น โดยที่ตวัของมนัเองจะถูกรีดิวซ์  
ในทางกลับกัน ตวัรีดิวซ์  คือ สารที่ท  าให้สารตวัอ่ืนมีเลขออกซิเดชันลดลง โดยที่ตวัของมันเอง              
จะถูกออกซิไดซ์ตามตวัอยา่งในสมการที่ 6.1  Ce4+ จะเป็นตวัออกซิไดซ์  และ  Fe2+ จะเป็นตวัรีดิวซ์ 
ปฏิกิริยารีดอกซ์ของปฏิกิริยาตามสมการที่ 6.1 สามารถเขียนแยกเป็นคร่ึงปฏิกิริยา(Half  reaction)  
ไดด้งัน้ี 
   Ce4+     +    1e-                            Ce3+                 (  ปฏิกิริยารีดกัชนั) 
   Fe2+                                            Fe3+   +   1e-    (ปฏิกิริยาออกซิเดชนั) 

 สามารถเขียนคร่ึงปฏิกิริยาแบบทัว่ไปไดด้งัน้ี 

   Aox      +   ne                             Ared 

   Bred                                           Box    +   ne 

 1.  การสมดุลสมการรีดอกซ์  
 การค านวณต่างๆ ที่เก่ียวขอ้งกบัการไทเทรตแบบรีดอกซ์ จ  าเป็นตอ้งท าการสมดุล
สมการรีดอกซ์  ใหถู้กตอ้ง โดยขั้นตอนการสมดุลสมการรีดอกซ์มีดงัน้ี 
 1.  พจิารณาวา่สารตวัใดเป็นตวัรีดิวซ์  และสารตวัใดเป็นตวัออกซิไดซ์ 
 2.  เขียนคร่ึงปฏิกิริยา  โดยแสดงปฏิกิริยาออกซิเดชนั  และรีดกัชนั 
 3.  สมดุลสมการของคร่ึงปฏิกิริยาออกซิเดชนั  และรีดกัชนัโดยท าไดด้งัน้ี 
 ก. สมดุลจ านวนอะตอมของสารในคร่ึงปฏิกิริยาทั้งด้านซ้ายมือ และขวามือ                   
ใหเ้ท่ากนั 
 ข. สมดุลจ านวนออกซิเจนในคร่ึงปฏิกิริยาโดยการเพิ่มน ้ าเข้าไปในด้านที่
ออกซิเจนนอ้ยกวา่ในคร่ึงปฏิกิริยานั้น  จนจ านวนออกซิเจนทั้งสองดา้นเท่ากนั 
 ค. สมดุลจ านวนไฮโดรเจนในคร่ึงปฏิกิริยา โดยการเพิ่มโปรตอน (H+) เขา้ไป                 
ในดา้นที่มีจ  านวนไฮโดรเจนน้อยกว่า ในกรณีที่มีการเติมโปรตอนเขา้ไปในคร่ึงปฏิกิริยา แสดงว่า
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คร่ึงปฏิกิริยานั้นจะเกิดปฏิกิริยาไดเ้ม่ือสารละลายมีสภาพเป็นกรด หากสารละลายมีสภาพเป็นเบส
ใหใ้ชก้ารเพิม่ OH -เขา้ในปฏิกิริยาแทน 
 4.  สมดุลประจุโดยการเติมจ านวนอิเล็กตรอนที่เปล่ียนแปลงไปลงในคร่ึงปฏิกิริยา 
 5.  สมดุลใหค้ร่ึงปฏิกิริยาออกซิเดชนั  และรีดกัชนั  มีจ  านวนอิเล็กตรอนเท่ากนัโดย
การคูณดว้ยตวัเลขที่นอ้ยที่สุด 
 6.  รวมสมการคร่ึงปฏิกิริยาทั้งสองเขา้ดว้ยกนั 

ตัวอย่างที่ 6.1  จงสมดุลปฏิกิริยารีดอกซ์ต่อไปน้ี 

                Fe2+    +         
 -

                      Fe3+      +    Cr3+ 
 วธีิท า 
                     1.  Fe2+ ถูกออกซิไดซ์ไปเป็น  Fe3+ เน่ืองจากเลขออกซิเดชนัเปล่ียนจาก 2+ ไปเป็น 

3+  ดงันั้น  Fe2+ จดัเป็นตวัรีดิวซ์ ส่วน      
 -
 ถูกรีดิวซ์ไปเป็น Cr3+ เน่ืองจากเลขออกซิเดชนัเปล่ียน

จาก  6+ ไปเป็น 3+  ดงันั้น      
 -

  จดัเป็นตวัออกซิไดซ์ 
 2.  เขียนคร่ึงปฏิกิริยาทั้งสองไดด้งัน้ี 
     Fe2+                                  Fe3+ ( คร่ึงปฏิกิริยาออกซิเดชนั )  

             
 -

                              Cr3+ (  คร่ึงปฏิกิริยารีดกัชนั ) 
 3.  สมดุลสมการคร่ึงปฏิกิริยาออกซิเดชนั 
                ก.  สมดุลจ านวนอะตอมของสารในคร่ึงปฏิกิริยา 

                         Fe2+                        Fe3+ 

       ข.  สมดุลจ านวนประจุในคร่ึงปฏิกิริยา จากปฏิกิริยาพบว่าประจุทางดา้นขวามือ
มากกว่าทางด้านซ้ายมืออยู่  1+  ถ้าจะให้ปฏิกิริยาสมดุล ท าได้โดยการเติมอิเล็กตรอนทางด้าน
ขวามือของปฏิกิริยาจ านวน 1  อิเล็กตรอน 

   Fe2+                     Fe3+   +  1e-   

   4.  สมดุลสมการคร่ึงปฏิกิริยารีดกัชนั 
               ก.  สมดุลจ านวนอะตอมของสารในคร่ึงปฏิกิริยา จากปฏิกิริยาพบว่าทางด้าน
ขวามือ  มีจ  านวนอะตอมของโครเมียมน้อยกว่าทางด้านซ้ายมืออยู่ 1 อะตอม เติมเลข 2 ลงไป
ขา้งหนา้ Cr2+ ท าใหอ้ะตอมของโครเมียมทั้งสองขา้งเท่ากนั 

                
 -

                      2Cr3+ 
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             ข.  สมดุลจ านวนออกซิเจนในคร่ึงปฏิกิริยา โดยการเติม H2O ลงในปฏิกิริยา                 
ซ่ึงจ  านวนออกซิเจนทางดา้นซา้ยมือของปฏิกิริยาเท่ากบั  7  ดงันั้นจึงตอ้งเติม 7 H2O ลงไปทางดา้น
ขวามือของปฏิกิริยา 

        
 -

                      2Cr3+     +    7H2O 

          ค.  สมดุลจ านวนไฮโดรเจนในคร่ึงปฏิกิริยา โดยการเติมโปรตอน (H+) จาก
ปฏิกิริยาทางดา้นขวามือพบวา่มี 14H ดงันั้นจึงตอ้งเติม14H+ ลงไปทางดา้นซ้ายมือเพื่อให้ไฮโดรเจน
เท่ากนั 

        
 -

   +   14H+                        2Cr3+    +   7H2O 

            ง.  สมดุลจ านวนประจุในคร่ึงปฏิกิริยา โดยการเติมจ านวนอิเล็กตรอนที่
เปล่ียนแปลง จากปฏิกิริยาทางดา้นซา้ยมือโครเมียมมีประจุเป็น 12+ และทางดา้นขวามือโครเมียมมี
ประจุเป็น 6+   ดงันั้นจึงตอ้งเติม 6e- ลงทางดา้นซา้ยมือของปฏิกิริยาเพือ่ใหจ้  านวนประจุเท่ากนั 

                    
 -

  +  14H++  6e-                        2Cr3+      +    7H2O 

 5.  สมดุลคร่ึงปฏิกิริยาออกซิเดชนั  และรีดกัชนัให้มีจ  านวนอิเลกตรอนเท่ากนั จาก
คร่ึงปฏิกิริยาออกชิเดชัน มีอิเล็กตรอนในปฏิกิริยาเท่ากับ  1e-  และจากคร่ึงปฏิกิริยารีดักชันมี
อิเล็กตรอนในปฏิกิริยาเท่ากบั  6 e-  ดงันั้นคร่ึงปฏิกิริยาออกซิเดชนัจึงตอ้งคูณดว้ย  6  ตลอด 

                           6Fe2+                        6Fe3+   +   6e- 

                                           
 -

 +  14H++  6e-                        2Cr3+   +    7H2O 

 6.  รวมสมการคร่ึงปฏิกิริยาทั้งสองเขา้ดว้ยกนัจะไดป้ฏิกิริยารีดอกซ์ที่สมดุล 

                6Fe2+   +       
 -

   +   14  H+                          6Fe2+    +    2Cr3+    +   7H2O 

 2. ตัวออกซิไดซ์และตัวรีดวิซ์ 
 การพิจารณาความแรงของการเป็นตวัออกซิไดซ์หรือตวัรีดิวซ์เราพิจารณาไดจ้าก
ศกัยไ์ฟฟ้ารีดกัชนัมาตรฐานที่ 25 องศาเซลเซียส (Standard  reduction  potential หรือ  Eo)  แสดงใน
ตารางที่  6.1 
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ตารางที่  6.1  ค่าศกัยไ์ฟฟ้ารีดกัชนัมาตรฐาน 

          คร่ึงปฏิกิริยารีดักชัน ศักย์ไฟฟ้า (โวลต์) 

    
 -

   +   2e                          
 -

  +  2.00 

Co3+   +   1e                         Co2+ + 1.84 
H2O2    +   2H+   +  2e                       2H2O + 1.77 

    
-
   +   4H+  +  3e                       MnO2   +   2H2O + 1.70 

Ce4+   +   1e                        Ce3+ + 1.61 

     
-
   +   12H+   +  10e                       Br2   +   6H2O + 1.52 

    
-
   +   8H+   +   5e                      Mn+2   +   4H2O   + 1.51 

Cl2   +   2e                        2Cl- + 1.36 

     
 -

  +   14H+   +   6e                       2Cr3+   +   7H2O + 1.33 

O2   +   4H+   +   4e                      2H2O + 1.23 

    
-
   +   12H+   +   10e                        I2   +   6H2O + 1.19 

Br2   +   2e                          2Br- + 1.09 
2Hg2+   +   2e                           

    + 0.90 
Ag+   +   1e                        Ag  + 0.79 
Fe3+   +    1e                         Fe2+  + 0.77 
O2     +     2H+     +    2e                     H2O2   + 0.68 
H3AsO3  +    2H+   +   2e                      H3AsO3   +   H2O   + 0.55 
I2     +    2e                        2I-   + 0.53 
Cu2+    +   2e                         Cu   + 0.33 
Hg2Cl2(s) +   2e                       2Hg   +   2Cl-   + 0.26 
AgCl(s)   +  1e                         Ag   +   Cl-   + 0.22 
Sn4+    +     2e                       Sn2+   + 0.15 
Cu2+    +    1e                       Cu+   + 0.15 

    
 -

    +   2e                             
 -

 + 0.09 

2H+   +   2e                        H2    0.000 
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ตารางที่  6.1  ค่าศกัยไ์ฟฟ้ารีดกัชนัมาตรฐาน (ต่อ) 

           คร่ึงปฏิกิริยารีดกัชัน ศักย์ไฟฟ้า (โวลต์) 

Pb2+    +     2e                     Pb -0.12 
Ni2+    +     2e                     Ni -0.23 
Co2+   +   2e                     Co -0.28 

PbSo4(s)     +     2e                     Pb   +      
 -

 -0.35 

Cd2+   +     2e                      Cd   -0.40 
Cr3+    +   1e                        Cr2+ -0.41 
2CO2  +  2H+   +  2e                      H2C2O4 -0.49 
Zn2+   +   2e                       Zn -0.76 
Al3+    +    3e                     Al -1.66 
Na+    +  1e                      Na -2.71 
K+      +      1e                    K -2.93 
Li+     +    1e                    Li -3.05 

ที่มา : (ดดัแปลงจาก Brian, M. T., 2013, p. 301)  

  ปฏิกิริยาคร่ึงเซลล์ ในตารางที่ 6.1 เขียนอยูใ่นแบบของปฏิกิริยารีดกัชัน ดังนั้น                 
สารที่อยู่ทางซ้ายมือของสมการจะเป็นตัวออกซิไดซ์ ส่วนสารทางขวามือของสมการจะเป็น                   
ตวัรีดิวซ์ สารที่เป็นตวัออกซิไดซ์ที่อยูด่า้นบนของตารางจะมีค่าศกัยไ์ฟฟ้ามาตรฐานสูง ซ่ึงมีค่าเป็น
บวกมากสารนั้ นจัดเป็นตัวออกซิไดซ์ที่แรง และจะมีความแรงมากกว่าสารที่มีค่าศักยไ์ฟฟ้า
มาตรฐานต ่ ากว่า ในทางกลับกันสารที่เป็นตัวรีดิวซ์ที่อยู่ด้านล่างของตารางมีค่าศักย์ไฟฟ้า                
มาตรฐานต ่า ซ่ึงมีค่าเป็นลบมากสารนั้นจดัเป็นตวัรีดิวซ์ที่แรง และจะมีความแรงมากกว่าสารที่มีค่า
ศกัยไ์ฟฟ้ามาตรฐานที่สูงกว่า ปฏิกิริยารีดอกซ์ใดๆ จะเกิดได้ดีและสมบูรณ์หรือไม่นั้นสามารถ
พิจารณาไดจ้ากค่าศกัยไ์ฟฟ้าในตารางที่ 6.1 ถา้สารที่เป็นตวัออกซิไดซ์และสารที่เป็นตวัรีดิวซ์ใน
ปฏิกิริยารีดอกซ์นั้น มีค่าศกัยไ์ฟฟ้ามาตรฐานใกลเ้คียงกนัปฏิกิริยารีดอกซ์นั้นก็จะเกิดไดไ้ม่ดี และถา้
มีค่าศกัยไ์ฟฟ้ามาตรฐานต่างกนัมาก ปฏิกิริยารีดอกซ์นั้นก็จะเกิดไดดี้  เช่น  ปฏิกิริยารีดอกซ์ระหว่าง  
Cu2+กบั  Sn2+ และปฏิกิริยารีดอกซ์ระหว่าง  Cu2+ กบั Na  พบกว่าปฏิกิริยารีดอกซ์ระหว่าง  Cu2+กบั  
Na  จะเกิดไดดี้และสมบูรณ์กวา่เม่ือเทียบกบัปฏิกิริยารีดอกซ์ที่เกิดระหวา่ง  Cu2+ กบั Sn2+ 
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เซลล์ไฟฟ้าเคมี  

 เซลล์ไฟฟ้าเคมี  คือ เค ร่ืองมือหรืออุปกรณ์ทางเคมีที่ เ ก่ียวข้องกับการเกิดการ
เปล่ียนแปลงปฏิกิริยาทางเคมีไปเป็นพลงังานไฟฟ้า หรือการเปล่ียนแปลงพลงังานไฟฟ้าให้เกิดเป็น
ปฏิกิริยาทางเคมี เซลลไ์ฟฟ้าเคมีแบ่งออกเป็น  2 ประเภท ไดแ้ก่ 

 1. เซลล์กลัวานิก  
 เซลล์แบบกลัวานิก (Galvanic cells) หรือ เซลล์โวลตาอิก (Voltaic cells) เป็น
เซลล์ไฟฟ้าเคมีที่เกิดปฏิกิริยาเคมีไดเ้อง (Spontaneous reaction) และจะให้พลังงานไฟฟ้าขณะที่
เกิดปฏิกิริยาเคมี  เช่น  แบตเตอร่ีรถยนต ์ และถ่านไฟฉาย  เป็นตน้  ถูกคน้พบในปี ค.ศ.1780 โดย  
Luigi  Galvanic  และในปี  ค.ศ.1800 Alessandra  Volta  ไดท้  าการทดลองโดยการต่อสองคร่ึงเซลล์
ที่มีศกัยไ์ฟฟ้ามาตรฐานต่างกนัเขา้ดว้ยกนัดงัรูปที่  6.1  
 
 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที่ 6.1  เซลลไ์ฟฟ้ากลัวานิก 
ที่มา : (ดดัแปลงจาก Bruce Averill and Patricia Eldredge, 2015) 

 

ขั้วแอโทด 
สงักระสี 

ขั้วแคโทด
ทองแดง 

ขั้วแอโนดสังกระสี 

เคร่ืองวดัศกัยไ์ฟฟ้า 

ขั้วแคโทดทองแดง 

สะพานเกลือ 

ปฏิกิริยารวม :     Zn(s) + Cu2+
(aq)               Zn2+

(aq) + Cu(s)  

  คร่ึงปฏิกิริยาออกซิเดชนั 
Zn(s)                Zn2+

(aq) + 2e-           
    คร่ึงปฏิกิริยารีดกัชนั 
  Cu2+

(aq) + 2e -             Cu(s) 

    1 M Cu(NO3)2(aq)      1 M Zn(NO3)2(aq)  
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 จากรูปที่ 6.1 (a) บีกเกอร์ที่ประกอบดว้ยแผ่นสังกระสีที่จุ่มอยูใ่นสารละลาย ZnSO4 
ความเขม้ขน้ 1.0 โมล/ลิตรจะเกิดคร่ึงปฏิกิริยาออกซิเดชนั และบีกเกอร์ที่ประกอบดว้ยแผ่นทองแดง    
ที่จุ่มอยูใ่นสารละลาย CuSO4 ความเขม้ขน้ 1.0 โมล/ลิตร จะเกิดคร่ึงปฏิกิริยารีดกัชนั โดยสารละลาย
ในคร่ึงปฏิกิริยาทั้งสองจะเช่ือมถึงกนัดว้ยสะพานเกลือ (Salt bridge) โดยสะพานเกลือเตรียมจาก
หลอดแก้วกลวง ภายในหลอดบรรจุด้วยวุน้ผสมกับสารละลายเกลือ KCl หรือ เกลือ KNO3                     
ที่น าไฟฟ้าได้ดี นอกจากน้ีอาจจะใช้เยื่อที่มีรูพรุน (Porous membrane) แทนสะพานเกลือก็ได ้               
ทั้งสะพานเกลือ  และเยือ่ที่มีรูพรุนนั้นจะยอมใหเ้ฉพาะไอออนไหลผา่นไดเ้ท่านั้น ถา้ต่อทั้งสองคร่ึง
เซลล์เขา้ดว้ยกนัดว้ยลวดตวัน า และต่อเขา้กบัเคร่ืองวดัศกัยไ์ฟฟ้า (Volt meter) จะมีกระแสไฟฟ้า
เกิดขึ้นไหลผา่นและวดัค่าศกัยไ์ฟฟ้าไดเ้ท่ากบั 1.10 โวลต ์ที่ 25 องศาเซลเซียส โดยปฏิกิริยาทั้งสอง
จะเกิดปฏิกิริยาเคมีดงัน้ี 
    Zn                                       Zn2+     +   2e    (ออกซิเดชนั) 
                             Cu2+   +   2e                         Cu                    (รีดกัชนั) 

 เม่ือปฏิกิริยาด าเนินไป ขั้วไฟฟ้าที่เป็นแผ่นสังกะสีกร่อนลง หรือมีน ้ าหนักลดลง 
แสดงวา่แผน่สงักะสีถูกออกซิไดซ์ไปเป็น  Zn2+ และปลดปล่อยอิเล็กตรอนออกมา  ซ่ึงอิเล็กตรอนที่
ผลิตขึ้นที่แผ่นสังกะสี  จะไหลผ่านลวดตวัน าไปยงัแผ่นทองแดงและ Cu2+ ที่มาจากสารละลาย  
CuSO4 จะเขา้มารับอิเล็กตรอน โดย  Cu2+ จะถูกรีดิวซ์ไปเป็นโลหะทองแดง และเคลือบที่ผิวของ
แผน่ทองแดง ท าใหแ้ผน่ทองแดงมีน ้ าหนกัเพิม่ขึ้นแสดงดงัรูปที่ 6.1(b) 

 2. เซลล์อเิลก็โทรไลต์  
 เซลล์อิ เล็กโทรไลต์ (Electrolytic cells) เป็นเซลล์ไฟฟ้าเคมีที่ ไ ม่สามารถ
เกิดปฏิกิริยาเคมีขึ้นเองได ้(Nonspontaneous reaction) ซ่ึงเซลลไ์ฟฟ้าชนิดน้ีจะเกิดปฏิกิริยาเคมีได ้ก็
ต่อเม่ือมีการผ่านพลังงานไฟฟ้าเข้าสู่เซลล์ไฟฟ้า ส าหรับเซลล์อิ เล็กโทรไลต์มีการน าไปใช้
ประโยชน์ทางเคมีอุตสาหกรรมอยา่งกวา้งขวาง เช่น การชุบเคลือบโลหะ การเตรียมก็าซ และการท า
โลหะใหบ้ริสุทธ์ิ เป็นตน้ นอกจากน้ียงัมีประโยชน์ในทางเคมีวิเคราะห์เชิงคุณภาพและเชิงปริมาณ
ของไอออนชนิดต่างๆ ไดอี้กดว้ย  เซลลอิ์เล็กโทรไลตแ์สดงดงัรูปที่ 6.2 
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รูปที่ 6.2  เซลลอิ์เล็กโทรไลต ์
ที่มา : (ดดัแปลงจาก Davis ChemWiki, 2015) 

การหาค่าศักย์ไฟฟ้าของคร่ึงปฏิกริิยา 

                  การหาค่าศกัยไ์ฟฟ้าของคร่ึงปฏิกิริยาที่เป็นคู่รีดอกซ์ใดๆ เช่น คู่รีดอกซ์ของ M2+ กบั  M 
สามารถท าได้โดยการน าคร่ึงปฏิกิริยาที่เป็นคู่รีดอกซ์มาต่อเข้ากับคร่ึงปฏิกิริยาหรือคร่ึงเซลล์
มาตรฐานที่ทราบค่าศักยไ์ฟฟ้า ได้แก่อิเล็กโทรดไฮโดรเจนมาตรฐาน (Standard hydrogen 
electrode) ซ่ึงจะมีค่าศกัยไ์ฟฟ้าเท่ากบั  0.00  โวลต ์ที่  25  OC 

                  1. ขั้วไฟฟ้าไฮโดรเจนมาตรฐาน  
                  ขั้วไฟฟ้าไฮโดรเจนมาตรฐาน (Standard hydrogen electrode)  หรือ SHE มีค่า
ศกัยไ์ฟฟ้ามาตรฐาน คือ     |  เท่ากบั  0.00 โวลต ์ ที่  25 OC  ใชเ้ป็นขั้วไฟฟ้าอา้งอิง จากรูปที่ 6.3 
แสดงถึงส่วนประกอบของ SHE ซ่ึงประกอบดว้ยแผ่นแพลทินัมขนาด 1 ตารางเซนติเมตรจุ่มอยูใ่น
สารละลายกรดที่มีความเขม้ขน้ของ H+ เท่ากับ 1.0 โมล/ลิตรแผ่นแพลทินัมน้ีถูกครอบด้วย
หลอดแก้วกลวง แล้วใช้แก็ส  H2 ความดันเท่ากับ 1 ความดันบรรยากาศผ่านลงในสารละลาย                
และแผน่แพลทินมัจะต่อเขา้กบัลวดตวัน า ปฏิกิริยาเคมีที่เกิดที่แผน่แพลทินมัจะเป็นดงัน้ี 

ปฏิกิริยารวม :     Cd2+
(aq)  + Cu(s)               Cd(s) +  Cu2+

(aq)  

  คร่ึงปฏิกิริยาออกซิเดชนั 
Cu(s)                Cu2+

(aq) + 2e-           
       คร่ึงปฏิกิริยารีดกัชนั 
  Cd2+

(aq) + 2e -             Cd(s) 

แหล่งจ่ายไฟฟ้า 
   0.74 โวลต ์
 

สะพานเกลือ 
ขั้วแคโทดแคดเมยีม ขั้วแอโทดทองแดง 

    1 M Cu(NO3)2(aq)      1 M Cd(NO3)2(aq)  
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               H2(g)                                     2H+   +   2e    (เเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนั) 
                2H+  +    2e                            H2(g)             (เกิดปฏิกิริยารีดกัชนั) 

 ดว้ยเหตุน้ี SHE จึงท าหนา้ที่เป็นไดท้ั้งขั้วแอโนด  และขั้วแคโทดขึ้นอยูก่บัคร่ึงเซลล์
ที่น ามาต่อวา่มีศกัยไ์ฟฟ้ามาตรฐานสูงหรือต ่ากวา่ SHE 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
รูปที่  6.3  ขั้วไฟฟ้าไฮโดรเจนมาตรฐาน   
ที่มา : (ดดัแปลงจาก Davis ChemWiki, 2015)  

 2. การเขยีนแผนภาพเซลล์ไฟฟ้าเคม ี 
 แผนภาพเซลลไ์ฟฟ้าเคมี คือการใชส้ญัลกัษณ์ที่แสดงเซลลไ์ฟฟ้าเคมี ซ่ึงจะใหข้อ้มูล
เก่ียวกบัชนิดของคร่ึงเซลล ์องคป์ระกอบต่างๆ ของแต่ละคร่ึงเซลลมี์รูปแบบการเขียนดงัน้ี 

                                               Anode | Ion in solution || Ion in solution | Cathode 

 1. ทางดา้นซ้ายมือของแผนภาพจะแสดงคร่ึงเซลล์ไฟฟ้าที่ท  าหน้าที่เป็นขั้วแอโนด  
ซ่ึงจุ่มอยูใ่นสารละลายแอโนด สารละลายน้ีตอ้งระบุความเขม้ขน้ดว้ย 

H2(gas) 1 ความดนับรรยากาศ 

ลวดแพลทินมั 

ขั้วไฟฟ้าแพลทินมั 

ขั้วไฟฟ้าแพลทินมั 

ทางออก  H2(gas)  

  คร่ึงปฏิกิริยาท่ีผวิของแพลทินมั 
     2H+

(aq) + 2e-              H2 (g)                           
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 2.  ทางดา้นขวามือของแผนภาพจะแสดงคร่ึงเซลล์ไฟฟ้าที่ท  าหน้าที่เป็นขั้วแคโทด  
ซ่ึงจุ่มอยูใ่นสารละลายแคโทด สารละลายน้ีตอ้งระบุความเขม้ขน้ดว้ย 
 3.  สญัลกัษณ์ |  แทนจุดต่อระหวา่งสถานะที่ต่างกนั  เช่น  ของแข็ง  กบั  ของเหลว 
ของแขง็กบัแก๊สหรือ แก๊สกบัของเหลว เป็นตน้ 
 4.  สัญลักษณ์  ||  แทนสะพานเกลือ  ที่เช่ือมอยู่ระหว่างคร่ึงเซลไฟฟ้าทั้ งสอง 
สะพานเกลือที่ดีนั้น จะมีค่าศกัยไ์ฟฟ้า ที่เรียกว่า ศกัยไ์ฟฟ้าที่เกิดจากรอยต่อระหว่างสารละลาย                
ทั้งสอง (liquid junction potential, Ej) มีค่าเท่ากบัศูนย ์หรือมีค่า Ej เขา้ใกลศู้นยม์ากที่สุด 

ตัวอย่างที่  6.2  จงเขียนแผนภาพเซลล์ไฟฟ้าเคมี  เม่ือต่อคร่ึงเซลล์ของ  Cu ในสารละลาย  Cu2+                
( 1 โมล/ลิตร) เขา้กบัขั้วไฟฟ้าไฮโดรเจนมาตรฐาน   

                   Pt |  H2 (g) ( 1 atm ) ,  H+ ( 1.0  โมล/ลิตร) || Cu+2  ( 1.0  โมล/ลิตร) | Cu 

 3. การค านวณค่าศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ไฟฟ้า  
 การค านวณค่าศกัยไ์ฟฟ้าจ าเป็นจะตอ้งทราบค่าศกัยไ์ฟฟ้าของคร่ึงเซลล์ไฟฟ้าต่างๆ 
เพือ่ช่วยในการประเมินปฏิกิริยารีดอกซ์  วา่สามารถเกิดปฏิกิริยาไดห้รือไม่ เช่นในกรณีที่ค  านวณค่า
เซลลไ์ฟฟ้า ไดค้่าเป็นลบก็แสดงวา่ปฏิกิริยารีดอกซ์นั้นเกิดขึ้นเองไม่ได ้และจะเกิดไดต่้อเม่ือไดรั้บ
พลงังาน  เช่น พลงังานไฟฟ้า เป็นตน้ ส่วนในกรณีที่ค  านวณค่าเซลไฟฟ้าไดค้่าเป็นบวก ก็แสดงว่า
ปฏิกิริยารีดอกซ์นั้นเกิดขึ้นเองได ้ ซ่ึงสามารถค านวณจากสมการ 

                                                               =               -                                                       (6.2) 

ตัวอย่างที่  6.3  จงค านวณค่าศกัยไ์ฟฟ้าของเซลลไ์ฟฟ้าต่อไปน้ี 
 Pt (s)|Ce3+ ( aq, 1.0 โมล/ลิตร), Ce4+ ( aq, 1.0 โมล/ลิตร)|| Fe3+ (aq, 1.0 โมล/ลิตร), Fe2+ ( aq, 1.0 
โมล/ลิตร)|Pt(s) 

                            Ce3+                        Ce4+   +   e              (เกิดออกซิเดชนัที่ข ั้วแอโนด) 
                  Fe3+  +   e                            Fe2+                  (เกิดรีดกัชนัที่ข ั้วแคโทด) 
                Ce3+  +  Fe3+                        Ce4+   +   Fe2+         (ปฏิกิริยารีดอกซ์) 

                                                    =                 -           

                                                  =          |     -        |        
                                                    =     0.77 โวลต ์ -  (-1.61) โวลต ์ 
                                                    =     2.38 โวลต ์   ที่  25  องศาเซลเซียส 
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ตัวอย่าง  6.4  จงหาศกัยไ์ฟฟ้าของเซลลไ์ฟฟ้าที่ต่อคร่ึงเซลล ์ Zn|Zn2+  เขา้กบัคร่ึงเซลล ์Cu|Cu2+ 

ก าหนดให ้        Zn2+  +   2e                          Zn     (       |     =  - 0.76  โวลต ์)                             
                        Cu2+   +   2e                        Cu     (       |     =  + 0.33 โวลต ์)                            

 เม่ือพจิารณาจากค่าศกัยไ์ฟฟ้ามาตรฐานจะไดว้า่ คร่ึงเซลลใ์ดมีค่าศกัยไ์ฟฟ้ามาตรฐาน
สูงกว่าจะเกิดปฏิกิริยารีดักชัน  และคร่ึงเซลล์ที่มีค่าศกัยไ์ฟฟ้ามาตรฐานต ่ากว่าจะเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชนั จากตัวอย่างที่ก  าหนดค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานให้ พบว่าค่า        |   สูงกว่า  
      |    ดงันั้นคร่ึงเซลล ์       |   จะเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัและเป็นขั้วแคโทด ในขณะที่คร่ึงเซลล ์
      |    จะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัและเป็นเป็นขั้วแอโนด เขียนปฏิกิริยาทั้งสองไดด้งัน้ี 

  Zn                                       Zn2+    +   2e     (ปฏิกิริยาออกซิเดชนั) 
                            Cu2+  +  2e                           Cu                    (ปฏิกิริยารีดกัชนั) 
                              Cu2+  +  Zn                          Cu   +    Zn2+     (ปฏิกิริยารีดอกซ์) 

                                                    =               -           

                                                  =          |   -        |      
                                                      =   0.33 โวลต ์ -  (-0.76 โวลต ์) 
                                                     =   1.09 โวลต ์   ที่  25 องศาเซลเซียส 

 4. สมการของเนินสท์   
 ปี พ.ศ.2432 วอลเตอร์ เนินสท ์(Walther Nernst) นักฟิสิกส์ชาวเยอรมนัไดค้ิดคน้
สมการที่ใช้ศึกษาถึงความสัมพนัธ์ระหว่างค่าศกัยไ์ฟฟ้าที่ขึ้ นอยูก่ ับความเขม้ขน้ของสารละลาย                 
จากสมการทัว่ไป 
                                                  aA  +  bB                                   cC  +  dD   

 สามารถเขียนสมการเนินสท ์(    s ’s  q      ) เขียนไดด้งัน้ี 

                                                            =  Eo -  
  

  
  
        

        
                                                 (6.3) 

 เม่ือ               =    ค่าศกัยไ์ฟฟ้าที่สภาวะใดๆ 
                                   Eo        =    ค่าศกัยไ์ฟฟ้ามาตรฐาน ที่  25  องศาเซลเซียส   
                                   R         =    ค่าคงที่ของแก๊ส =  8.314 VCK-1mol-1  
                                                     (V=โวลต ์C=คูลอมบ ์และ K=องศาเคลวนิ) 
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            T        =   อุณหภูมิสมับูรณ์   =  298  องศาเคลวนิ  (25 องศาเซลเซียส  ) 
            F        =   ฟาราเดย ์ ซ่ึงมีค่าเท่ากบั  96.487  คูลอมบ/์กรัมสมมูล 
            n        =   จ านวนอิเล็กตรอนที่เก่ียวขอ้งในปฏิกิริยาคร่ึงเซลล ์
 แทนค่าต่างๆลงในสมการที่ 6.3  สมการเนินส์จะเขียนใหม่ไดด้งัน้ี 

  E       =  Eo -  
     
    

        
                                                                   (6.4) 

ตัวอย่างที่ 6.5  จงค านวณค่าศกัยไ์ฟฟ้าของคร่ึงปฏิกิริยาที่ประกอบดว้ยแท่ง Cd จุ่มอยูใ่นสารละลาย  
Cd2+ ที่เขม้ขน้ 0.01  โมล/ลิตร 

  ก าหนดให ้       Cd2+    +   2e                          Cd  

                                                    |      =  - 0.40  โวลต ์

 วธีิท า                        |      =         |   - 
     
    

 
       

                                                                =   -      - 
     
    

 
(      ) 

                                                               =   - 0.462  โวลต ์

ตัวอย่าง  6.6  จงค านวณค่าศกัยไ์ฟฟ้าของเซลลไ์ฟฟ้าต่อไปน้ี  
                            Pt | H2 (0.8 atm ) , HCl (0.20 โมล/ลิตร) ||  AgCl (สารละลายอ่ิมตวั ) | Ag 
ก าหนด                  2H+    +  2e                        H2  ,      |  

                =   0.00  โวลต ์
                              AgCl  +  e                        Ag  +  Cl-  ,         |     =   0.22 โวลต ์

วธีิท า                      |  
      =       |  

  -  
     
    log   

   
      

 =   0.00  -    
     
  log 

    
(   )   =   0.038   โวลต ์

                                |      =          |   - 
     
    log  [Cl-] 

 =  +  0.22 -   
     
    log  0.2 

 =  + 0.263  โวลต ์
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 5. ค่าคงทีส่มดุลปฏกิริิยารีดอกซ์  

  aAred    +   bBox                           aAox      +     bBred                                      (6.5) 

       ปฏิกิริยาน้ีจกัเป็นปฏิกิริยารีดอกซ์  แยกเขียนเป็นคร่ึงปฏิกิริยาได ้ 2  ปฏิกิริยา 

  aAox   +    ne                               aAred                                                          (6.7) 

  bBox   +    ne                               bBred                                                          (6.8) 

 ถา้สาร  Aredกบั  Boxท าปฏิกิริยากนัจนถึงจุดสมดุลจะไดว้า่ 

  EA      =     EB 

 เม่ือ        EA  คื อค่าศกัยไ์ฟฟ้ารีดกัชนัของปฏิกิริยาที่ 6.7 
                           EB  คือค่าศกัยไ์ฟฟ้ารีดกัชนัของปฏิกิริยาที่ 6.8 

 จากสมการเนินสท ์         EA=  EA
0   -  

     
   log  

       

      
 

 และ   EB   =  EB
0   -  

     
 log 

       

      
 

 เม่ือ    EA  =  EBจะไดว้า่ 

                       EA
0  -  

     
    

       
      

   =   EB
0 - 
     
    

       
      

 

                       EA
0   -   EA

0  =  
     
    

            
 

             
 

 ให ้ K เป็นค่าคงที่สมดุลของปฏิกิริยาที่ 6.5 

                        K   =   
            

 

             
 

                     nEB
0  -   EA

0   =   
     
  log  K    

                           Log  K     =   
 (    -    )
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ตัวอย่างที่  6.7  จงค านวณค่าคงที่สมดุลของปฏิกิริยาต่อไปน้ี 
                                  Cu     +    2Ag+                        Cu2+     +    2Ag 
ก าหนดให ้                Ag+      +     e                           Ag   มีค่า        |     =    + 0.79  โวลต ์
                     Cu2+    +    2e                           Cu   มีค่า         |     =   + 0.33  โวลต ์
วธีิท า 

              |     =        |  - 
     
    

     
       

               |    =        |  -
     
     

    
      

ที่สมดุล                        |     =       |   

                          |  - 
     
    

     
         =        |  -

     
     

    
       

                          |    -         |     =    
     
    log 

           
           

                   K   =   
           
           

               |    -         |   =    
     
    log   K 

                       log  K  =   
 (     |  -       |  )

      

                          =   
 (      -       )

      

                    K   =   3.9  ×  1015 

ปัจจัยต่างๆ ที่มีผลต่อค่าศักย์ไฟฟ้า 

      ปัจจยัต่างๆ ที่มีผลท าใหค้่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลายเพิม่ขึ้นหรือลดลง  มีดงัต่อไปน้ี 

 1. ผลของไอออนทีเ่กีย่วข้องกบัปฏกิริิยาโดยตรง 
 ไอออนที่ เ ก่ียวข้องกับปฏิกิริยา คือไอออนที่ เป็นตัวรีดิวซ์และตัวออกซิไดซ์              
ถ้าอัตราส่วนความเข้มขน้ของไอออนทั้งสองเปล่ียนไป เช่นในการไทเทรตสารละลาย   Fe2+                     
ที่ เ ป็นตัวรีดิวซ์ด้วยสารละลาย  Ce4+  ที่ เ ป็นตัวออกซิไดซ์  ค่ าศักย์ไฟฟ้าของสารละลาย                          



 210 

ก็จะเปล่ียนแปลงไปด้วย การพิจารณาว่าค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลายว่าจะเพิ่มขึ้น หรือลดลงจะ
พจิารณาไดจ้ากสมการเนินสท ์

 สารละลาย         |               |       
     
 

   
      
      

 

 จากสมการน้ี  E  ของสารละลายจะขึ้นอยูก่บัค่า log 
      

      
  ดงันั้นถา้ความของ Fe2+ 

ลดลง และ Fe3+เพิ่มขึ้นค่า  สารละลาย ก็จะเพิ่มขึ้น และถ้าความเขม้ขน้ของ Fe2+ เพิ่มขึ้น และ Fe3+ 
ลดลงค่า   สารละลาย ก็จะลดลง 

 2.  ผลของไอออนอ่ืนๆ 
 ไอออนอ่ืนๆ คือ ไอออนที่ไม่ไดเ้ก่ียวขอ้งกบัปฏิกิริยารีดอกซ์  แต่มีอยูใ่นสารละลาย  
ซ่ึงจะมีผลท าใหส้ารละลายมีค่าความแรงไอออนิกเพิ่มขึ้น  จึงมีผลต่อเน่ืองท าให้ค่าศกัยไ์ฟฟ้าของ
สารละลายเปล่ียนไปด้วย  เช่น  ในการไทเทรตสารละลาย  Fe2+ ที่มีไอออนอ่ืนๆ  ปะปนอยู ่ดว้ย
สารละลาย  Ce4+ ค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลาย  จะเปล่ียนไปอย่างไรนั้นพิจารณาได้จากสมการ
เนินสท ์ ในเทอมของแอคทีวตีิจะไดว้า่ 

 สารละลาย       |           |      
     
 

   
     

     
 

                     
                    

ในที่น้ี    a   คือ ค่าแอคทีวตีิ 
   คือ ค่าแอคทีวตีีโคเอฟพเิชียน 

                                สารละลาย          |     -          
           

           
 

                                   สารละลาย        |      -           
           

           
-               

     
      (6.9)       

 เม่ือพิจารณาจากสมการที่ 6.9 เม่ือความเขม้ขน้ของ Fe2+ และ Fe3+ ในสารละลาย              

มีค่าคงที่ จะท าให้ค่า Eสารละลาย จะขึ้นอยู่กับค่า log  
     

     
 หรือขึ้นอยู่กับค่าความแรงไอออนิก                  

ถ้าสารละลายมีค่าความแรงของไอออนิกสูงขึ้ น เน่ืองจากมีไอออนอ่ืนๆ อยู่ในสารละลาย                
จ  านวนมาก จะมีผลท าใหค้่าแอคทีวตีีโคเอฟฟิเชียนลดลงจึงท าใหค้่า  Eสารละลาย  เพิม่ขี้น 
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      3.  ความเป็นกรด – เบสของสารละลาย 
           ในปฏิกิริยารีดอกซ์ที่มี H3O

+ หรือ OH- เก่ียวขอ้งอยูด่ว้ยนั้นพบว่า ค่าศกัยไ์ฟฟ้าของ
สารละลายจะแปรตามค่า pH ของสารละลาย เช่น ในปฏิกิริยาต่อไปน้ี 
                      Aox    +      mH+    +   ne                      Ared 
ค่า  Eสารละลาย  ค  านวณไดจ้ากสมการเนินสท ์ โดยเขียนสมการได ้ ดงัน้ี 

               สารละลาย           |    
-
     

 
   

      
              

                            |    
-
     
    

[    ]
[   ]

- 
     
          

                                                     |    
-
     
    

[    ]
[   ]

-  
     
         

                                                     |    
-
     
    

[    ]
[   ]

-  
     
                                 (6.10)                                     

จากสมการที่ 6.10 พบวา่ค่า Eสารละลาย จะขึ้นอยูก่บัค่า pH ของสารละลาย โดยถา้ pH ของสารละลายน้ี
มีค่าสูง ค่า Eสารละลาย ก็จะมีค่าต  ่า 

      4.  สารทีท่ าให้เกดิสารเชิงซ้อน 
            เม่ือมีสารที่สามารถท าปฏิกิริยากบัตวัรีดิวซ์ หรือตวัออกซิไดซ์ในสารละลายแลว้เกิด
เป็นสารเชิงซอ้น  จะพบวา่ค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลายจะเปล่ียนไปตามความเขม้ขน้ของสารที่ท  า
ใหเ้กิดสารเชิงซอ้น  เช่น  สารละลาย  X  ซ่ึงเป็นสารที่สามารถเกิดสารเชิงซ้อนกบั Mn+  เม่ือเติมลง
ในสารละลาย  Mn+  พบวา่ X  จะมีผลต่อค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลายไดด้งัน้ี 
       สารละลาย  Mn+ ขณะที่ไม่มีสาร  X  อยูด่ว้ย  เม่ือไดรั้บอิเล็กตรอน  จะถูกเปล่ียนไปเป็น 
M ดงัปฏิกิริยา   
                 Mn+   +    ne                     M 

                              ค่า  Eสารละลาย  น้ีค  านวณไดต้ามสมการ เนินสท ์ ดงัน้ี 

  สารละลาย          |   
     
 

   
   
     

 

                    |  - 
     
    

   
                                         (6.11) 

       เม่ือมีสาร  X  อยูด่้วย  สาร  X  จะเขา้ท าปฏิกิริยากบั  Mn+แลว้ได้สารเชิงซ้อน  MXa            
ดงัปฏิกิริยาต่อไปน้ี   
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    Mn+     +    aX                      MXa 

     Kf    =   
     

                                                          (6.12) 

เม่ือ Kf  คือค่าคงที่ของการเกิดสารเชิงซ้อน (Formation  constant) สารเชิงซ้อน MXa เม่ือไดรั้บ
อิเล็กตรอนก็จะเกิดปฏิกิริยาขึ้นดงัน้ี 

   MXa     +      ne                          M    +   aX-                                     (6.13) 

ค่า  Eสารละลาย    สามารถค านวณไดต้ามสมการเนินสท ์

                            สารละลาย           |  - 
     
                                                  (6.14) 

                        แทนค่า    [M+n]   =     
     
      

   ลงในสมการ 6.14 

                                         สารละลาย           | -
     
    

     
      

                                       (6.15) 

จากสมการที่ใชค้  านวณหาค่า E ของสารละลายเม่ือมีสาร X อยูด่ว้ย ค่า E ของสารละลายจะขึ้นอยู่
กบัค่า log [X] ถา้ X มีความเขม้ขน้สูง ค่า E  ของสารละลายจะลดลง เช่น ค่า       |     =  0.77  
โวลต ์ ที่ 25 องศาเซลเซียส  เม่ือไม่มีกรด HCl และ       |      = 0.70  โวลต ์ที่ 25 องศาเซลเซียส  
เม่ือมีกรด HCl  0.1 โมล/ลิตรการที่ค่า       |     ลดลงเม่ือมีกรด HCl  อยูใ่นสารละลายดว้ยนั้น  
เพราะ Fe3+ จะเกิดไอออนเชิงซอ้นกบั  Cl- ที่มาจากกรด  HCl  ไดผ้ลิตภณัฑเ์ป็น FeCl4

-   

การไทเทรตแบบรีดอกซ์ 

      การไทเทรตแบบรีดอกซ์มีประโยชน์ในการวิเคราะห์สารอนินทรีย ์ที่มีเลขออกซิเดชนั
มากกว่าหน่ึงค่า และหมู่ฟังก์ชนั (Functional  group) ของสารอินทรีย ์ที่สามารถออกซิไดซ์ หรือ
รีดิวซ์ได ้ การวิเคราะห์โดยการไทเทรตแบบรีดอกซ์ ตอ้งประกอบด้วยปัจจยัเหล่าน้ีคือ ปฏิกิริยา       
รีดอกซ์จะตอ้งเกิดไดอ้ย่างรวดเร็ว สมบูรณ์ และเป็นแบบปริมาณสารสัมพนัธ์ ในกรณีที่ปฏิกิริยา    
รีดอกซ์ที่เกิดไดช้า้ สามารถเร่งปฏิกิริยาไดโ้ดยการเติมตวัเร่งปฏิกิริยา ซ่ึงช่วยท าให้การวิเคราะห์
ไดผ้ลดียิง่ขึ้น  ตวัอยา่งเช่น  การวเิคราะห์สารละลาย Ce4+ ดว้ยการไทเทรตกบัสารละลายมาตรฐาน  
As2O3 โดยใช ้1,10-ฟีแนนโทรลีนไอรอน(II) เป็นอินดิเคเตอร์ จะท าให้ไดผ้ลการวิเคราะห์ถูกตอ้ง
มากขึ้น ตวัเร่งปฏิกิริยาที่เหมาะสมกบัปฏิกิริยารีดอกซ์ต่างๆ แสดงในตารางที ่ 6.2 

 

https://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B8%9F%E0%B8%B5%E0%B9%81%E0%B8%99%E0%B8%99%E0%B9%82%E0%B8%97%E0%B8%A3%E0%B8%A5%E0%B8%B5%E0%B8%99&action=edit&redlink=1
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ตารางที่ 6.2  ตวัเร่งในปฏิกิริยารีดอกซ์ 

ตัวออกซิไดซ์ ตัวรีดิวซ์ ตัวเร่งปฏิกิริยา 

Ce4+ As3+ I- , Os 
    

  As3+ Os 
Fe3+     

   Cu 
H2O2 I- Mo , W ,V 

ที่มา : (ดดัแปลงจาก  Gupta, Y. K., 1986, p. 837-847)  

 1. เส้นโค้งของการไทเทรตแบบรีดอกซ์ 
 เสน้โคง้ของการไทเทรตแบบรีดอกซ์เกิดจากการเขียนกราฟความสัมพนัธ์ระหว่าง
ค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลายที่ถูกไทเทรต กบัปริมาตรของไทแทรนต ์ค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลาย
จะเปล่ียนอยูต่ลอดเวลา ในขณะที่เพิม่ปริมาตรของไทแทรนต ์เน่ืองจากตวัไทเทรตจะะมีส่วนท าให้
ความเขม้ขน้ของคู่รีดิวซ์ในสารละลายเกิดการเปล่ียนแปลง จึงเป็นสาเหตุท าให้ค่าศกัยไ์ฟฟ้าของ
สารละลายมีการเปล่ียแปลง โดยค่าศกัยไ์ฟฟ้าจะเปล่ียนแปลงเป็นไปตามสมการเนินท ์ 

ตัวอย่างที่  6.8  ไทเทรตสารลละลาย  Fe2+ ความเขม้ขน้ 0.100  โมล/ลิตรปริมาตร  100.00  มิลลิลิตร   
ด้วยสารละลาย  Ce4+ ความเขม้ขน้ 0.100 โมล/ลิตรในสารละลายกรด H2SO4 ความเข้มข้น                          
1 โมล/ลิตร 
 1.  จงค านวณค่าคงที่สมดุล 
 2.  จงค  านวณค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลายในขณะไทเทรต เม่ือเติมสารละลาย  Ce+4 ที่มี
ปริมาตรดงัต่อไปน้ี  (1)  0.00  มิลลิลิตร       (2)  50.00  มิลลิลิตร        (3)  100.00  มิลลิลิตร     (4) 
120.00  มิลลิลิตร   

วธีิท า            1.  การค านวณค่าคงที่สมดุล 

                                          log  Keq     =   
      |              |    

      

                                                               
     -      

      

                                                Keq   =   1.72  ×  1014 
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 จากการค านวณค่าคงที่สมดุลของปฏิกิริยารีดอกซ์  ระหว่าง  Fe3+ และ  Ce4+  มีค่า
เท่ากบั  1.72  ×  1014  ซ่ึงเป็นค่าที่สูงมาก  แสดงวา่ปฏิกิริยาน้ีจะเกิดไดอ้ยา่งสมบูรณ์ 
 2.  การค านวณค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลาย 
 เม่ือเติม Ce4+ ความเขม้ขน้ 0.10  โมล/ลิตรปริมาตร 0.00  มิลลิลิตร ซ่ึงเป็น                  
ค่าศกัยไ์ฟฟ้าก่อนการไทเทรต สารละลายประกอบดว้ย  Fe2+ และมี  Fe3+  อยูด่ว้ยจ านวนเล็กน้อย               
ซ่ึงเกิดจากการออกซิไดซ์  Fe2+  ดว้ยแก๊สออกซิเจนที่ละลายอยูใ่นสารละลาย ท าให้ไม่ทราบจ านวน
ที่แน่นอนของ  Fe3+  ที่เกิดขึ้นได้ ดังนั้นจึงไม่สามารถค านวณค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลายด้วย
สมการเนินสท ์
 เม่ือเติม Ce4+ ความเขม้ขน้ 0.10 โมล/ลิตรปริมาตร 50.00  มิลลิลิตร ซ่ึงเป็น                   
ค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลายก่อนถึงจุดยติุ โดย Fe2+ จะเกิดปฏิกิริยารีดอกซ์ และจะมี  Fe3+ และ Ce3+ 
เกิดขึ้ นในสารละลายน้ี จึงมีคู่รีดิวซ์เพียง 1 คู่ ได้แก่ Fe2+ และ Fe3+  ดังนั้นค่าศกัยไ์ฟฟ้าของ
สารละลายในขั้นน้ีสามารถค านวณไดจ้ากสมการเนินสท ์

                                     สารละลาย                   |     -
     
    

      
                   

                                 [Fe2+] ทั้งหมด          =    
          
            =    0.066    โมล/ลิตร 

                                 [Fe2+] ท่ีท  าปฏิกริิยา     =     [Ce4+]ท่ีเติม        =   
       
           =  0.033 โมล/ลิตร 

                                  [Fe2+]ท่ีเหลือ            =     [Fe2+]ทั้งหมด  -  [Fe2+]ท่ีท  าปฏิกริิยา   

                                                             =    0.066 - 0.03     =   0.033  โมล/ลิตร 
                                  [Fe3+]ท่ีเกดิ            =     [Fe2+]ท่ีท  าปฏิกริิยา  =   0.033 โมล/ลิตร 

                                    สารละลาย                   - 
     
     

     
       

                                                             =    0.77 โวลต ์
                        เม่ือเติม Ce4+ ความเขม้ขน้ 0.10  โมล/ลิตรปริมาตร 100.00  มิลลิลิตร ซ่ึงเป็นค่า
ศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลายที่จุดสมมูล สารทั้งสองจะท าปฏิกิริยากนัจนถึงจุดยุติสมมูล และที่จุดน้ี 
ความเขม้ขน้ของไอออนต่างๆ เป็นดงัน้ี 
                                             [Fe2+]    =   [Ce4+]       และ       [Fe3+]   =    [Ce3+] 
 ดงันั้นค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลาย  สามารถค านวณไดจ้าก 

                                         ที่จุดสมมูล       
      |              |    
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                                           ที่จุดสมมูล          
         

     =   1.19  โวลต์ 

 

                         เม่ือเติม Ce4+ ความเขม้ขน้ 0.10  โมล/ลิตร ปริมาตร 200.00  มิลลิลิตร ซ่ึงเป็นค่า
ศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลายที่เกินจุดสมมูล ปริมาตรของ Ce4+ จะเป็นสองเท่าของปริมาตรที่จุดสมดุล 
และในสารละลายจะประกอบดว้ย  Fe3+  และ  Ce3+ ที่เกิดจากปฏิกิริยา และ Ce4+ ที่เหลือจากการท า
ปฏิกิริยาที่จุดน้ี [Ce3+]ท่ีเกดิ  =  [Ce4+]ท่ีเหลือ  ดงันั้นค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลายสามารถค านวณไดจ้าก 

                                                                ของสารละลาย               |     -
     
    

      
       

                                                                     =     1.61  โวลต ์

                        เส้นโค้งของการไทเทรตสามารถท าได้โดยเขียนกราฟความสัมพนัธ์ระหว่าง             
ค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลายที่ค  านวณได ้ กับปริมาตรของไทเทรนตท์ี่เติมลงไป เม่ือน าขอ้มูลไป
เขียนกราฟจะไดด้งัรูปที ่6.4 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

รูปที่ 6.4  เสน้โคง้ของการไทเทรตสารละลาย  Fe2+ ปริมาตร 100 มิลลิลิตร  ดว้ยสารละลาย Ce4+ 0.1
โมล/ลิตร 
ที่มา : (ดดัแปลงจาก North Carolina School of Science and Mathematics, 2015) 
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 2. การไทเทรตแบบรีดอกซ์สารละลายผสม 
 สารละลายผสมที่ประกอบด้วยสารที่จะวิเคราะห์มากกว่าหน่ึงชนิด โดยที่
สารละลายผสมอาจเป็นตวัรีดิวซ์หรือตวัออกซิไดซ์ก็ได ้สามารถจะวิเคราะห์ไดโ้ดยวิธีการไทเทรต 
หากสารที่จะวิเคราะห์มีค่า      |     ต่างกนัอยูป่ระมาณ  0.20  โวลต ์ขึ้นไป  เช่น  การไทเทรต
สารละลายผสมที่ประกอบดว้ย  Sn2+ และ  Fe2+ กบัสารละลายมาตรฐาน  Ce4+ ในสารละลายกรด 
HCl ความเขม้ขน้ 1 โมล/ลิตร เม่ือพิจารณาค่า      |    ของสารที่จะวิเคราะห์แต่ละชนิด พบว่าค่า 
      |      มีค่าเท่ากบั + 0.15 โวลต ์น้อยกว่าค่า       |     + ที่มีค่าเท่ากบั 0.77 โวลต ์ ซ่ึงต่างกนั
มากกว่า 0.2 โวลต์ ส าหรับค่า        |      มีค่าเท่ากับ + 1.61 โวลต์ สูงมากกว่า        |      
มากกวา่  0.2 โวลต ์ จากค่าเหล่าน้ีก็แสดงวา่  Sn2+ เป็นตวัรีดิวซ์ที่แรงกว่า Fe2+ ดงันั้น  Sn2+ จะเขา้ท า
ปฎิริยากบั  Ce4+  ก่อนจนหมด หลงัจากนั้น  Fe2+ จะเขา้ท าปฏิกิริยากบั Ce4+  ซ่ึงการไทเทรตน้ีจะได้
จุดยตุิ 2 จุด แสดงดงัรูปที่ 6.5 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 

รูปที่ 6.5  เสน้โคง้ของการไทเทรตสารละลายผสมของ Sn2+และ Fe2+  ดว้ยสารละลายมาตรฐาน Ce4+  
ที่มา : (ดดัแปลงจาก Davis ChemWiki, 2015) 

                       

    
E (

โว
ลต

)์ 

ปริมาตรของ Ce4+ (มิลลิลิตร) 

จุดยตุิของ Fe2+  

จุดยตุิของ Sn2+  
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 จากรูปที่  6.5  เป็นเสน้โคง้ของการไทเทรตระหว่างสารละลายผสมที่ประกอบดว้ย   
Sn2+ และ  Fe2+ กบัสารละลายมาตรฐาน  Ce4+  หลงัการไทเทรตจะไดจุ้ดยตุิ 2 จุด  ความเขม้ขน้ของ
จุดยติุที่หน่ึงจะขึ้นอยูก่บัความแตกต่างของค่าศกัยไ์ฟฟ้าระหว่าง        |     และ       |     กบัค่า  
      |      ถา้ค่า      |     ของสารที่ถูกไทเทรตก่อนมีค่าสูงจะมีผลท าให้ความเขม้ขน้ของจุดยติุ      
ที่สองลดลง และในกรณีที่สารละลายผสมที่ประกอบดว้ยตวัรีดิวซ์ 2 ตวั ซ่ึงไดแ้ก่  Red1 และ  Red2 
ที่มีค่า       |     ใกล้เคียงหรือเท่ากับค่า       |     เม่ือน าสารละลายผสมน้ีมาไทเทรตกับ                
ตัวออกซิไดซ์ที่ เหมาะสมจะได้จุดยุติ เพียงจุดเดียว ซ่ึงที่ จุดสมมูลจะเป็นจุดที่ตัวออกซิไดซ์                     
ท  าปฏิกิริยาไดก้บัสารทั้งสองตวัรวมกนั 

การหาจุดยุติการไทเทรตแบบรีดอกซ์   

 การไทเทรตแบบรีดอกซ์  มีวิธีตรวจหาจุดยตุิได ้ 2  วิธีไดแ้ก่การใชอิ้นดิเคเตอร์  และ
การใช้เคร่ืองมือ เช่น เคร่ืองมือวัดค่าศักย์ไฟฟ้าของสารละลาย เคร่ืองวัดการดูดกลืนแสง                           
ของสารละลาย และอ่ืนๆ ในที่น้ีจะกล่าวเฉพาะการหาจุดยุติที่ใช้อินดิเคเตอร์เท่านั้น การจ าแนก         
อินดิเคเตอร์ที่ใชใ้นการไทเทรตแบบรีดอกซ์มีอยู ่ 3  ประเภท คือ 

 1. ไทแทรนต์ทีท่ าหน้าทีเ่ป็นอนิดเิคเตอร์   
 สารละลายไทแทรนต์ที่มีสีเขม้สามารถใช้เป็นอินดิเคเตอร์ได้  เช่น  สารละลาย 
KMnO4ที่มีความเขม้ขน้ 0.02  โมล/ลิตรจะมีสีม่วงเขม้ และเม่ือเจือจางถึง 5.0×10-6  โมล/ลิตร จะมี         
สีชมพู ดงันั้นนอกจากจะใช ้ KMnO4 เป็นไทแทรนต์แล้ว ยงัสามารถที่จะใช้เป็นอินดิเคเตอร์ได้               
อีกด้วย ตวัอย่างเช่น การไทเทรตสารละลาย Fe2+ ด้วยสารละลายมาตรฐาน KMnO4 เม่ือ MnO-

4                  
ท  าปฏิกิริยากบั Fe2+ จนกระทัง่สารละลายเปล่ียนเป็นสีชมพู แสดงว่าการไทเทรตนั้นถึงจุดยติุแล้ว   
สีชมพเูกิดจาการเติม KMnO4 เกินจุดยติุไปเล็กน้อย การไทเทรตแบบน้ีมีขอ้ผิดพลาดที่เกิดจากการ
ใชไ้ทแทรนตม์ากกวา่ที่เป็นจริงจึงจะท าให้สารละลายเปล่ียนสี แต่สามารถลดความผิดพลาดลงได ้
โดยการท าแบลงค์ไทเทรชนั ซ่ึงท าได้โดยการใช้น ้ ากลั่นที่ไม่มี Fe2+แทนสารละลายตวัอย่างใน            
การไทเทรต เพือ่เปรียบเทียบสีกบัสีของสารละลายที่เกิดจากการไทเทรตระหว่าง  Fe2+ กบั  KMnO4  
เพือ่หกัลบปริมาตรของ KMnO4 ที่ท  าใหส้ารละลายเกิดเป็นสีชมพ ู  

 2. อนิดเิคเตอร์น า้แป้ง   
                        แป้งเป็นองค์ประกอบของอะมิโลส (Amylose) อะมิโลสเม่ือท าปฏิกิริยากับ I3

- 
(Triiodide ion)  จะไดไ้อออนเชิงซอ้นสีน ้ าเงินปฏิกิริยาที่เกิดเป็นดงัน้ี 
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                         Amylose (น ้ าแป้ง)    +     
-
                               Amylose/  

-
 complex 

                             ไม่มีสี                                                                  สีน ้ าเงิน 

 ในกรณีที่ มี เจลาติน แอลกอฮอล์ หรือ  กลีเซอรอลอยู่ในสารละลายตัวอย่าง                  
สารเหล่าน้ีจะมีผลท าให้การเกิดไอออนเชิงซ้อนได้ยาก เน่ืองสารเหล่าน้ีจะเป็นตวัไปขดัขวาง
ปฏิกิริยาระหวา่งอะมิโลส กบั  I3

- ท  าใหส้งัเกตุการเปล่ียนแปลงไม่ชดัเจน  

 3. รีดอกซ์อนิดเิคเตอร์   
 รีดอกซ์อินดิเคเตอร์ (Redox  indicator) คือ สารอินทรียท์ี่เป็นตวัออกซิไดซ์ หรือ            
ตวัรีดิวซ์ การเปล่ียนสีของรีดอกซ์อินดิเคเตอร์จะขึ้นอยูก่บัค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลายที่ถูกไทเทรต 
โดยรีดอกซ์อินดิเคเตอร์ที่ดีนั้นตอ้งมีสมบติัดงัน้ี  คือ   
 1. การเปล่ียนสีของอินดิเคเตอร์จะตอ้งเกิดขึ้นทนัทีที่สารละลายมีค่าศกัยไ์ฟฟ้า
เท่ากบัค่าศกัยไ์ฟฟ้าที่จุดสมมูล 
 2.  สีของอินดิเคเตอร์ก่อนถึงจุดยติุ  และที่จุดยติุ จะตอ้งมีสีเขม้เพื่อให้สังเกตุเห็นได้
ชดัเจน และตอ้งมีสีแตกต่างกนั 
 3.  ปฏิกิริยาการเปล่ียนแปลงสีของรีดอกซ์อินดิเคเตอร์ ควรเป็นปฏิกิริยาแบบผนั
กลบัได ้และเขา้สู่สมดุลอยา่งรวดเร็ว 
 การเลือกรีดอกซ์อินดิเคเตอร์มีหลักเกณฑ์ดังน้ี  คือ ให้เลือกอินดิเคเตอร์ที่มีค่า  
      |        เท่ากบัหรือใกลเ้คียงกบัค่าศกัยไ์ฟฟ้าที่จุดสมมูลของการไทเทรต เช่น ในการไทเทรต
สารละลาย Fe+2 ด้วยสารละลาย Ce4+ จะมีค่าศักยไ์ฟฟ้าที่จุดสมมูลเท่ากับ + 1.19 โวลต ์                      
พบว่า รีดอกซ์อินดิเคเตอร์ที่มีค่า       |        ใกล้เคียงหรือเท่ากับศักยไ์ฟฟ้าที่จุดสมมูลของ                    
การไทเทรต ไดแ้ก่ ไนโตรฟีแนนโทรลีน (ไอรอนคอมเพล็กซ์) โดยจะมีค่า     |            โวลต ์ 
เอ็นฟีนิลแอนทรานิลิคเอซิด มีค่า     |              โวลต ์ และ 1,10-ฟีแนนโทรลีนไอรอน(II) 
ซัลเฟตคอมเพล็กซ์ (เฟอร์โรอีน) มีค่า     |            โวลต ์  รีดอกซ์อินดิเคเตอร์บางชนิดแสดง              
ดงัตารางที่ 6.3 

 

 

 

https://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B8%9F%E0%B8%B5%E0%B9%81%E0%B8%99%E0%B8%99%E0%B9%82%E0%B8%97%E0%B8%A3%E0%B8%A5%E0%B8%B5%E0%B8%99&action=edit&redlink=1
https://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B8%9F%E0%B8%B5%E0%B9%81%E0%B8%99%E0%B8%99%E0%B9%82%E0%B8%97%E0%B8%A3%E0%B8%A5%E0%B8%B5%E0%B8%99&action=edit&redlink=1
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ตารางที่  6.3  รีดอกซ์อินดิเคเตอร์ 

Indicator E0(โวลต์) สี ในฟอร์ม Inox สี ในฟอร์ม Inred 

2,2'-ไบพริิดีน (รูทีเนียมคอมเพล็กซ)์ +1.33 ใสไม่มีสี เหลือง 
ไนโตรฟีแนนโทรลีน (ไอรอนคอมเพลก็ซ์) +1.25 ฟ้า แดง 
เอ็น-ฟีนิลแอนทรานิลิค เอซิด   +1.08 ม่วง-แดง ใสไม่มีสี 
1,10-ฟีแนนโทรลีน ไอรอน(II) ซลัเฟต คอม
เพล็กซ ์(เฟอร์โรอีน) 

+1.06 
ฟ้า แดง 

เอ็น-เอทอกซีคริโซอิดีน +1.00 แดง เหลือง 
2,2'-ไบพริิดีน (ไอรอนคอมเพล็กซ)์ +0.97 ฟ้า แดง 
5,6-ไดเมทิลฟีแนนโทรลีน 
(ไอรอนคอมเพล็กซ)์ 

+0.97 เหลือง-เขียว แดง 

ออร์โธไดแอนนิซิดีน  +0.85 แดง ใสไม่มีสี 
 โซเดียม ไดฟีนิลามีนซลัโฟเนต  +0.84 แดง-ม่วง ใสไม่มีสี 
ไดฟีนิลเบนซิดีน +0.76 ม่วง ใสไม่มีสี 
ไดฟีนิลามีน +0.76 ม่วง ใสไม่มีสี 
ไวโอโลเจน  -0.43 ใสไม่มีสี น ้ าเงิน 

ที่มา : (ดดัแปลงจาก Skoog, D. A., West, D. M., Holler, F.J. & Crouch, S. R., 2013, p. 503) 

                       การใชรี้ดอกซ์อินดิเคเตอร์ในการไทเทรตดว้ยปฏิกิริยารีดอกซ์จ าเป็นจะตอ้งเลือก            
ใหเ้หมาะสมเพื่อที่จะท าให้ผลการวิเคราะห์มีความถูกตอ้ง ตวัอยา่งของรีดอกซ์อินดิเคเตอร์ที่นิยม
น ามาใชใ้นการไทเทรตมีดงัน้ี 
 3.1 1,10-ฟีแนนโทรลีนไอรอน(II)ซัลเฟต คอมเพล็กซ์ (1,10–phenanthroline iron 
(II)sulfate complex ) 
 1,10-ฟีแนนโทรลีนไอรอน(II)ซลัเฟต คอมเพล็กซ์ มีสูตรโครงสร้างดงัน้ี 
 
 
 
 
 

http://en.wikipedia.org/wiki/2,2%27-bipyridine
https://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B8%9F%E0%B8%B5%E0%B9%81%E0%B8%99%E0%B8%99%E0%B9%82%E0%B8%97%E0%B8%A3%E0%B8%A5%E0%B8%B5%E0%B8%99&action=edit&redlink=1
https://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B8%9F%E0%B8%B5%E0%B9%81%E0%B8%99%E0%B8%99%E0%B9%82%E0%B8%97%E0%B8%A3%E0%B8%A5%E0%B8%B5%E0%B8%99&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Ethoxychrysoidine&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/wiki/2,2%27-bipyridine
https://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B8%9F%E0%B8%B5%E0%B9%81%E0%B8%99%E0%B8%99%E0%B9%82%E0%B8%97%E0%B8%A3%E0%B8%A5%E0%B8%B5%E0%B8%99&action=edit&redlink=1
https://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B8%9F%E0%B8%B5%E0%B9%81%E0%B8%99%E0%B8%99%E0%B9%82%E0%B8%97%E0%B8%A3%E0%B8%A5%E0%B8%B5%E0%B8%99&action=edit&redlink=1
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 เฟอร์โรอีน (Ferroin) เป็นอินดิเคเตอร์เชิงซ้อนที่ใชเ้ป็นรีดอกซ์อินดิเคเตอร์             
ในการไทเทรตแบบรีดอกซ์ โดยมีการเปล่ียนสีเป็นดงัต่อไปน้ี 

                                    Fe (C12H8N2)3
2+                        Fe (C12H8N2)3

3+  +  1 e                          (6.16)                         
                                 รูปรีดิวซ์ (สีแดง)                       รูปออกซิไดซ์(สีฟ้า) 

 เฟอร์โรอีนที่อยู่ในรูปรีดิวซ์สามารถสลายตัวได้ถ้าในสารละลายมีสภาพ                
เป็นกรดสูง หรือมีไอออนเหล่าน้ีอยู ่ เช่น  Co2+   Cu2+    Ni2+    Zn2+  หรือ Cd2+  ปนเป้ือนอยูใ่น
สารละลาย ในกรณีที่มีอะตอมอ่ืนๆ มาเกาะแทนที่ไฮโดรเจนในโมเลกุลของ 1,10-ฟีแนนโทรลีน 
หรือในกรณีที่มี ไอออนของโลหะอ่ืนๆ มาแทนที่ไอออนของเหล็กในเฟอร์โรอีน จะมีผลท าให้
ไอออนเชิงซอ้นที่เกิดขึ้นใหม่มีค่าศกัยไ์ฟฟ้าต่างไปจาก เฟอร์โรอีน เช่น  ไนโตรเฟอร์โรอีนจะมีค่า  
    |           โวลต ์  เป็นตน้ 
                        3.2  ไดฟีนิลามีน (Diphenylamine)   
 ไดฟีนิลามีน มีสูตรโครงสร้างดงัน้ี 
 
 

 เม่ือใช้ไดฟีนิลามีนเป็นรีดอกซ์อินดิเคเตอร์ การเปล่ียนแปลงสีจะเปล่ียนจาก        
ใสไม่มีสีไปเป็นสีม่วงซ่ึงจะเกิดปฏิกิริยาดงัน้ี 
                                                                                                                                                               
                                                                                                                                                   (6.17) 
 
                    ไดฟีนิลามีน                                                                              
 
                                                                                                                                                   (6.18) 
                                                                                                                                                    
                                                                                                                                                           

                ไดฟีนิลเบนซิดีน                                                     ไดฟีนิลเบนซิดีนไวโอเลต 
                      (ใสไม่มีสี)                                                                        (สีม่วง) 

 ไดฟีนิลามีนจะเกิดปฏิกิริยาแบบไม่ผนักลับ (Irreversible reaction) โดยการ
รวมกนัของ 2 โมเลกุล จะไดผ้ลิตภณัฑเ์ป็นไดฟีนิลเบนซิดีน (Diphenylbenzidine)  ซ่ึงเป็นสารที่            

https://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B8%9F%E0%B8%B5%E0%B9%81%E0%B8%99%E0%B8%99%E0%B9%82%E0%B8%97%E0%B8%A3%E0%B8%A5%E0%B8%B5%E0%B8%99&action=edit&redlink=1
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ใสไม่มีสี เม่ือเกิดปฏิกิริยาออกซิไดซ์ต่อไปอีกตามสมการที่ 6.18 ซ่ึงเป็นปฏิกิริยาผนักลับ 
(Reversible reaction) ได ้ผลิตภณัฑจ์ะไดเ้ป็นไดฟีนิลเบนซิดีนไวโอเลต (Diphenylbenzidineviolet)  
มีสีม่วง และมีค่า     |    เท่ากบั  + 0.76  โวลต ์ซ่ึงจะมีค่าเปล่ียนไปไดเ้ล็กนอ้ย  ถา้ปริมาณของกรด
ในสารละลายเปล่ียนแปลงไป การเตรียมสารละลายไดฟีนิลเบนซิดีน  เตรียมไดโ้ดยน าไปละลายใน
กรด H2SO4 เขม้ขน้แลว้ปรับปริมาตรให้ไดค้วามเขม้ขน้ที่ก  าหนด  ไดฟีนิลเบนซิดีนจะท าปฏิกิริยา
กบั H2SO4 เกิดผลิตภณัฑค์ือ กรดไดฟีนิลามีนซัลโฟนิก (Diphenylaminsulphonic acid) ซ่ึงมีสูตร
โครงสร้างดงัน้ี 
 
 

 การเปล่ียนสีของเกลือไดฟีนิลามีนซลัโฟเนต จะสังเกตเห็นไดอ้ยา่งชดัเจนมาก 
โดยจะเปล่ียนจากใสไม่มีสีเป็นสีเขียว และสีม่วงตามล าดบั จึงนิยมเลือกใชเ้ป็นอินดิเคเตอร์มากกว่า
ไดฟีนิลามีน 

ไทแทรนต์ที่เป็นสารออกซิไดซ์ 

 การไทเทรตแบบรีดอกซ์จะตอ้งใชส้ารออกซิไดซ์เป็นไทแทรนต ์ในการวเิคราะห์ตวั
รีดิวซ์  ตวัอยา่งของสารออกซิไดซ์ที่นิยมใชเ้ป็นตวัไทแทรนต ์ไดแ้ก่ 

 1. โปแตสเซียมเปอร์แมงกาเนต  
 โปแตสเซียมเปอร์แมงกาเนต (KMnO4) จดัเป็นตวัออกซิไดซ์ที่แรง และความแรง
ของสารจะขึ้นอยูก่บัสภาวะของสารละลาย เน่ืองจากสารละลายที่มีสภาวะต่างกนัจะมีค่า      |     
ไม่เท่ากนั โดยปฏิกิริยาคร่ึงเซลลข์อง MnO4

-  ในสารละลายที่มีสภาวะต่างกนัเป็นดงัน้ี 

     
-
    +    8H+   +   5e                        Mn2+        +   4H2O         มีค่า    

    
-
|    

   =  1.51  โวลต ์  

     
-
   +    4H+   +   3e                         MnO2(s)  +   2H2O         มีค่า    

    
-
|    

   =  1.69  โวลต ์  

    
-
   +    2H+   +   3e                         MnO2(s)   +  4OH-           มีค่า    

    
-
|    

   =  0.51  โวลต ์  

                   จากสมบตัิของ  KMnO4 จึงนิยมเลือก  KMnO4 เป็นไทแทรนต์ ในการวิเคราะห์                      
สารรีดิวซ์ต่างๆ โดย KMnO4 จดัเป็นสารออกซิไดซ์ประเภททุติยภูมิ เพราะสารละลาย  KMnO4 ที่มี
สารอินทรียเ์จือปนอยู ่สารอินทรียจ์ะไปรีดิวซ์  KMnO4 แลว้เปล่ียนไปเป็นตะกอน  MnO2 และเม่ือ
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สารละลาย ถูกแสงจะท าหนา้ที่เป็นตวัเร่ง จึงท าให้  KMnO4 กลายเป็น MnO2ไดเ้ร็วขึ้น  ดงันั้นก่อน
น าสารละลายน้ีไปใชเ้ป็นไทแทรนต ์จึงตอ้งกรองเอา  MnO4 ออกก่อน แลว้จึงน าสารละลายไป
ไทเทรตด้วยสารละลายมาตรฐานปฐมภูมิที่ เ ป็นตัวรี ดิวซ์   เ ช่น   ออกซาลิกไดไฮเดรต 
(H2C2O4.2H2O) หรือ  โซเดียมออกซาเลต (Na2C2O4)  ภาชนะที่เก็บสารละลาย  KMnO4 ควรใชข้วด
แกว้สีชาและเก็บไวใ้นที่มืดเพือ่ป้องกนัไม่ใหถู้กแสง 

 2. ซีเรียม     
 สารละลาย ซีเรียม (Cerium) จดัเป็นตวัออกซิไดซ์ที่แรงใกล้เคียงกับ  KMnO4              
เม่ือเกิดปฏิกิริยาในสารละลายที่กรด  H2SO4  สารละลายของ  Ce4+ ในกรด  H2SO4 จะมีสีเหลืองเขม้                  
แต่ไม่นิยมใช ้Ce+4 เป็นอินดิเคเตอร์ดว้ยตวัของมันเอง ซ่ึงจะแตกต่างไปจาก KMnO4 ดังนั้นใน               
การไทเทรตที่ใช ้Ce+4  ในกรด  H2SO4  เป็นไทแทรนต ์จะตอ้งเลือกรีดอกซ์อินดิเคเตอร์ที่เหมาะสม
เพื่อตรวจหาจุดยตุิ ขณะท าการไทเทรตสารละลาย Ce4+ ในกรด  H2SO4 เป็นสารละลายที่มีความ
เสถียร และเม่ือท าปฏิกิริยากับตวัรีดิวซ์แล้วจะเกิดเป็น  Ce3+  ซ่ึงเป็นไอออนที่ไม่มีสี การท า
มาตรฐานสารละลาย  Ce+4 ในกรด  H2SO4 ท  าใดโ้ดยการไทเทรตสารละลายน้ีกบั As2O3 โดยใช ้Os 
หรือ I-  เป็นตวัเร่งปฏิกิริยา หรือท าการไทเทรตกบัสารลาย  Fe2+ และใช ้5,6-ไดเมทิลฟีแนนโทรลีน 
หรือกรดเอ็น-ฟีนิลแอนทรานิลิค เป็นอินดิเคเตอร์ การเตรียมสารลายมาตรฐาน Ce4+ สามารถเตรียม
ไดด้งัน้ี 
 2.1  เตรียมสารละลายจากสารมาตรฐานปฐมภูมิ  
 การเตรียมสารลายมาตรฐาน Ce4+ จากสารมาตรฐานปฐมภูมิเตรียมได้จาก
แอมโมเนียมซีเรียม(IV)ไนเตรต ซ่ึงมีสูตรโมเลกุลเป็น (NH3)2Ce(NO3)6 เช่น เม่ือตอ้งการเตรียม
สารละลาย  Ce4+ ที่มีความเขม้ขน้ 0.1 โมล/ลิตร จ านวน 1 ลิตร ท าได้โดยชั่ง (NH3)2Ce(NO3)6  
น ้ าหนกัเท่ากบั  55.0000  กรัม น าไปละลายในกรด H2SO4 แลว้ปรับปริมาตรใหไ้ด ้1 ลิตร  
 2.2 เตรียมได้จากสารมาตรฐานทุติยภูมิ  
 การเตรียมสารลายมาตรฐาน Ce4+ จากสารมาตรฐานทุติยภูมิ เช่น Ce(HSO4)4 
โดยน าสารน้ีไปชั่งโดยประมาณ แล้วน าไปละลายด้วยกรด H2SO4 สารละลายที่เตรียมได้น้ี                   
จะทราบความเข้นข้นของ Ce4+ โดยประมาณเท่านั้ น ดังนั้ นก่อนน าสารละลายน้ีไปใช้เป็น
สารละลายมาตรฐานจะตอ้งท าการหาความเขม้ขน้ที่แทจ้ริงก่อน   
  
 
 

https://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B8%9F%E0%B8%B5%E0%B9%81%E0%B8%99%E0%B8%99%E0%B9%82%E0%B8%97%E0%B8%A3%E0%B8%A5%E0%B8%B5%E0%B8%99&action=edit&redlink=1
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 3. โพแทสเซียมไดโครเมต  
 โพแทสเซียมไดโครเมต  (K2Cr2O7) เป็นสารมาตรฐานปฐมภูมิ  และเป็นตัว
ออกซิไดซ์ที่ มีความแรงน้อยกว่า KMnO4 และ Ce4+ ซ่ึง K2Cr2O7 ในสารละลายกรดจะเป็น
สารละลายที่มีความเสถียรมาก ทั้งน้ีแสงจะไม่มีผลท าให้ความเขม้ขน้  K2Cr2O7  เปล่ียนแปลงไป   
ท  าให้สามารถเก็บสารละลายน้ีไวใ้ช้งานได้นานๆ  ขอ้เสียเม่ือใช ้ K2Cr2O7  เป็นตวัไทเทรตก็คือ                 
สีของสารละลายจะมีสีเหลือง  และเม่ือท าการไทเทรตกบัตวัรีดิวซ์แลว้ จะให้สารละลายที่มีสีเขียว 
ของ Cr3+  ซ่ึงสีของสารละลายจะไปบดบงัสีของอินดิเคเตอร์ จึงท าให้สังเกตุการเปล่ียนแปลงสีของ
อินดิเคเตอร์ไดย้าก 

 4. ไอโอดนี  
                      ไอโอดีนเป็นสารออกซิไดซ์ที่แรงปานกลาง  และเป็นสารที่ละลายน ้ าไดน้อ้ย ดงันั้น
ในการเตรียมสารละลายไวโอดีน จึงเตรียมได้โดยการละลายไอโอดีนด้วยสารละลาย KI                  
เ ม่ือละลายแล้ว  I2 จะอยู่ในรูปของ I3

- (Triiodide ion) ที่ เ กิดจากปฏิ กิ ริยาระหว่าง I2 กับ I
-                  

ดงัสมการ 

                                           I2     +     I-                                            I3
- 

 I2 จัดเป็นสารทุติยภูมิ ทั้ งน้ีเพราะไอโอดีนเป็นสารที่ระเหิดง่าย ดังนั้ นก่อนน า
สารละลายไอโอดีนไปใช้เป็นตวัไทเทรต จึงตอ้งหาความเขม้ข้นที่แทจ้ริงของสารละลายก่อน              
โดยการไทเทรตสารละลายไอโอดีน ดว้ยสารละลายของ As2O3 สารละลายไอโอดีนเป็นสารละลาย
ที่มีสี จึงสามารถใชเ้ป็นอินดิเคเตอร์โดยตวัของมนัเองไดแ้ต่ไม่เป็นที่นิยม โดยทัว่ไปมกัจะเลือกใช้
น ้ าแป้งเป็นอินดิเคเตอร์ในการไทเทรตที่เก่ียวขอ้งกบัไอโอดีน 

ตัวไทเทรตที่เป็นสารรีดวิซ์ 

 สารละลายรีดิวซ์แทบทุกชนิด ยกเวน้สารละลาย  Na2S2O3 สามารถถูกออกซิไดซ์          
ไดง่้ายดว้ยแก๊สออกซิเจนที่ละลายอยูใ่นสารละลาย จึงมีผลท าให้ความเขม้ขน้ของสารละลายรีดิวซ์
เหล่านั้ นลดลงจากเดิม ด้วยเหตุน้ีก่อนน าสารละลายรีดิวซ์ไปใช้เป็นตัวไทเทรตจึงควรหา                     
ความเขม้ขน้ที่แทจ้ริงของสารละลายนั้นก่อน หรือใช้สารละลายรีดิวซ์ที่เตรียมใหม่ๆ จากสาร
มาตรฐานปฐม สารรีดิวซ์ที่ใชเ้ป็นตวัไทเทรตที่นิยมใชใ้นการไทเทรตไดแ้ก่ 
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 1. เกลือของเหลก็  
 สารละลายมาตรฐาน Fe2+ ที่ใช้เป็นตวัไทเทรตนั้น สามารถเตรียมได้จากเกลือ  
แอมโมเนียมเฟอรัสซัล เฟต( II)เฮกซะไฮเดรต  มี สูตรโมเลกุลคือ  FeSO4(NH4)2SO4.6H2O                          
ซ่ึงสารละลาย  Fe2+ ที่เตรียมไดน้ี้จะตอ้งหาความเขม้ขน้ที่แทจ้ริงของสารละลาย โดยการน าไป
ไทเทรตกบัสารละลายมาตรฐานของสารออกซิไดซ์ เช่น Ce(IV)  แลว้จึงน าสารละลายนั้นไปใชเ้ป็น
ตวัไทเทรต เน่ืองจากแก๊สออกซิเจนที่ละลายในสารละลายจะออกซิไดซ์  Fe2+ ไปเป็น Fe3+  จึงท าให้
ความเขม้ข้นของ  Fe2+ ลดลง สามารถท าให้ปฏิกิริยาออกซิเดชันระหว่าง O2 กับ  Fe2+ ช้าลงได ้             
โดยการเตรียมสารละลาย  Fe+2  ในสารละลายที่มีกรดความเขม้ขน้ประมาณ  0.5–1.0  โมล/ลิตร             
การไท เทรตสารออกซิไดซ์ ด้วยสารละลาย Fe2+  นิ ยมท า การไทเทรตแบบย้อนกลับ                         
(Back titration) โดยการน าสารละลายตวัอย่างที่ทราบปริมาตรมาเติมสารละลายมาตรฐาน  Fe2+            
ให้มีปริมาณมากเกินพอ และทราบความเขม้ขน้ที่แน่นอน โดยหลังการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดแล้ว
จะต้องยงัคงเหลือ  Fe2+ อยู่ในสารละลาย จากนั้ นจึงน าสารละลายไปไทเทรตหาปริมาณ Fe2+          
ที่เหลืออยูด่ว้ยสารละลายมาตรฐานของตวัออกซิไดซ์ เช่น Ce4+  Cr2O7

2- หรือ MnO4
2-  โดยเลือก

อินดิเคเตอร์ และความเป็นกรด–เบสของสารละลายให้เหมาะสมก่อนท าการไทเทรต  เช่น ถา้เลือก 
MnO4

-2  เป็นตวัไทเทรตจะตอ้งปรับสภาพสารละลายให้เป็นกรด และใช ้MnO4
- เป็นอินดิเคเตอร์

โดยตวัของมนัเอง เป็นตน้   

                 2. โซเดยีมไทโอซัลเฟต  
 โซเดียมไทโอซัลเฟต (Na2S2O3) จดัเป็นสารมาตรฐานทุติยภูมิ สารละลายที่เตรียม
ได้จาก Na2S2O3 ก่อนน าไปใช้เป็นตวัไทเทรตจะตอ้งท าหาความเข้มขน้ที่แน่นอนก่อนทุกคร้ัง             
โดยน าสารละลายน้ีไปไทเทรตกับสารละลายมาตรฐาน I2 และใช้น ้ าแป้งเป็นอินดิเคเตอร์ 
สารละลาย Na2S2O3 ที่เตรียมเก็บไวน้ั้น พบว่าความเขม้ขน้ของ Na2S2O3 จะค่อยๆ ลดลงเน่ืองจาก
แบคทีเรียที่ปนเป้ือนในสารละลายจะออกซิไดซ์ S2O3

2- ไปเป็นก ามะถัน แต่สามารถลดการ
เกิดปฏิกิริยาน้ีได ้โดยการเตรียมสารละลาย Na2S2O3 ในสภาพที่เป็นเบสที่มีค่า pH ประมาณ  9–10  
ซ่ึงท าไดโ้ดยการเติมเกลือ  Na2CO3 ลงไป การไทเทรตสารออกซิไดซ์ดว้ยสารละลาย  Na2S2O3 นั้น
นิยมท าการไทเทรตแบบทางออ้ม (Indirect titration) ซ่ึงมีวิธีการวิเคราะห์ดงัน้ีคือ น าสารละลาย
ตวัอยา่งที่ทราบปริมาตรที่แน่นอนมาเติมเกลือ KI ที่มีปริมาณมากพอ หลงัการเกิดปฏิกิริยาระหว่าง 
I- กับสารออกซิไดซ์จะเกิดผลิตภณัฑ์เป็น I2 จากนั้นท าการไทเทรต I2 ที่เกิดขึ้นด้วยสารละลาย
มาตรฐาน S2O3

2- โดยใชน้ ้ าแป้งเป็นอินดิเคเตอร์   
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 3. อาเซนิกไตรออกไซด์  
                        อาเซนิกไตรออกไซด์ (As2O3) เป็นสารมาตรฐานปฐมภูมิ ใชเ้ป็นตวัไทเทรตในการ
หาความเขม้ข้นที่แน่นอนของสารละลาย I2 และ KMnO3 เป็นตน้ การเตรียมสารละลาย  As3+  
สามารถเตรียมได้จาก As2O3 โดยขั้นแรกตอ้งละลายเกลือ  As2O3 จนหมดด้วยสารละลาย  NaOH                       
เม่ือละลายหมดแลว้ท าให้สารละลายเป็นกรดเล็กน้อย ดว้ยการเติมกรด  HCl  สารละลาย  As3+  ใน
กรด  HCl ที่เตรียมไดน้ี้สามารถเก็บไวใ้ชเ้ป็นตวัไทเทรตไดน้าน 

สรุป 

 ปฏิกิริยารีดอกซ์เป็นปฏิกิริยาที่มีการเปล่ียนค่าเลขออกซิเดชัน โดยปฏิกิริยาที่มีการ    
รับอิเล็กตรอนจะเป็นคร่ึงปฏิกิริยารีดกัชนั และปฏิกิริยาที่มีการให้อิเล็กตรอนจะเป็นคร่ึงปฏิกิริยา
ออกซิเดชนั สารที่เม่ือเกิดปฏิกิริยารีดอกซ์แลว้ท าใหเ้ลขออกซิเดชนัลดลงเรียกวา่ตวัออกซิไดซ์ และ
สารที่เกิดปฏิกิริยารีดอกซ์แล้วท าให้เลขออกซิเดชันเพิ่มขึ้นเรียกว่าตวัรีดิวซ์ การค านวณต่างๆ ที่
เ ก่ียวข้องกับการไทเทรตแบบรีดอกซ์ จ  าเป็นต้องท าการสมดุลสมการรีดอกซ์ ให้ถูกต้อง                            
โดยจะตอ้งท าการสมดุลโมลของสาร และประจุที่มีการเปล่ียนแปลง  
  เซลล์ไฟฟ้าเคมี คืออุปกรณ์ทางเคมีที่เก่ียวขอ้งกับการเกิดการปฏิกิริยาทางเคมีแล้ว
เปล่ียนแปลงไปเป็นพลงังานไฟฟ้า หรือการเปล่ียนแปลงพลงังานไฟฟ้าให้เกิดเป็นปฏิกิริยาทางเคมี  
เซลล์ไฟฟ้าเคมีแบ่งเป็น 2 ประเภท ไดแ้ก่ เซลล์กัลวานิกหรือโวลตาอิก และเซลล์อิเล็กโทรไลต ์             
การปล่ียนแปลงพลังงานไฟฟ้าจะวดัในรูปของศกัยไ์ฟฟ้าของเซลล์ (Ecell) ซ่ึงคือค่าศกัยไ์ฟฟ้า
ระหวา่งขั้วทั้งสองของเซลลไ์ฟฟ้าเคมี การหาค่าศกัยไ์ฟฟ้าของคร่ึงปฏิกิริยาที่เป็นคู่รีดอกซ์ สามารถ
ท าได้โดยการน าคร่ึงปฏิกิริยาที่เป็นคู่รีดอกซ์มาต่อเขา้กบัคร่ึงปฏิกิริยาหรือคร่ึงเซลล์มาตรฐานที่
ทราบค่าศักยไ์ฟฟ้าที่แน่นอน ได้แก่ อิเล็กโทรดไฮโดรเจนมาตรฐาน โดยปัจจัยที่ มีผลต่อค่า
ศกัยไ์ฟฟ้าจะขึ้นอยูก่บั ความเขม้ขน้ของไอออนภายในเซลล์ ค่าความเป็นกรด-เบสของสารละลาย 
และสารที่ท  าใหเ้กิดสารเชิงซอ้น เป็นตน้  

การไทเทรตแบบรีดอกซ์มีประโยชน์ในการวิเคราะห์สารอนินทรียท์ี่มีเลขออกซิเดชนั
มากกว่าหน่ึงค่า และหมู่ฟังก์ชนัของสารอินทรียท์ี่สามารถออกซิไดซ์ หรือรีดิวซ์ได ้โดยปฏิกิริยา     
รีดอกซ์จะต้องเกิดได้อย่างรวดเร็ว สมบูรณ์  โดยสามารถน าข้อมูลที่ได้มาสร้างเส้นโค้งของ                    
การไทเทรตแบบรีดอกซ์ ซ่ึงเป็นกราฟความสัมพนัธ์ระหว่างค่าศักยไ์ฟฟ้าของสารละลายที่             
ถูกไทเทรต กบัปริมาตรของตวัไทแทรต ค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลายจะเปล่ียนแปลงเป็นไปตาม
สมการเนินท ์ การไทเทรตแบบรีดอกซ์มีวิธีตรวจหาจุดยตุิได ้2  วิธีได้แก่ การใชอิ้นดิเคเตอร์ และ
การใชเ้คร่ืองมือวดัค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารละลาย  
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ค าถามท้ายบท 

1.  จงดุลสมการรีดอกซ์ต่อไปน้ี 
    1.1  FeCl3 + SnCl2    FeCl2 + SnCl4 
    1.2  KMnO4 + KNO2 + H2SO4   MnSO4 + H2O + KNO3 + K2SO4 
    1.3  Bi(OH)3 + MnO4

-    BiO3
- + MnO2 

2.  จงเขียนปฏิกิริยารีดอกซ์จากแผนภาพเซลลท์ี่ก  าหนดให้ 
    2.1   Fe | Fe2+(aq) || Ni2+(aq) | Ni 
    2.2   Pt | H2 | H

+(aq) || Cu2+(1 M) | Cu  
    2.3  Al | Al3+(aq)  || Cu2+(aq) | Cu  
 3.  จงค านวณค่า Ecell จากแผนภาพของเซลลต่์อไปน้ี 
    3.1   Al | Al3+(aq)  || Cu2+(aq) | Cu 
    3.2   2(Al(s)             Al3+(aq) + 3e-)        E  = -1.66 โวลต ์ 
    3.3   3(Cu2+(aq) + 2e-           Cu(s))         E  =  +0.34 โวลต ์ 
4.   จงค านวณความเขม้ขน้ของ HCl ในเซลลไ์ฮโดรเจน-ทองแดง 
    Pt | H2 | H

+(aq) || Cu2+(1 M) | Cu  เม่ือ Ecell และ Ecell มีค่า 0.34 และ 0.30 โวลต ์ตามล าดบั 
5.  จงค านวณหาค่าศกัยไ์ฟฟ้าของเซลล ์
   Cd(s) / Pb2+(0.10 โมล/ลิตร) // Cd2+ (0.2 โมล/ลิตร) / Cd(s) 
6.  จงค านวณหาค่าคงที่สมดุลของปฏิกิริยาที่ก  าหนดใหต่้อไปน้ี 

      Cd2+
(aq) + Cu(s)  ⇌   Cu2+

(aq) +  Cd(s) 
7.  ก าหนดปฏิกิริยาที่เกิดในเซลลก์ลัวานิกเป็นดงัน้ี  Zn(s) + Pb2+

(aq)  Zn2+
(aq) + Pb(s) 

จงตอบค าถามต่อไปน้ี 
7.1  จงเขียนแผนภาพของเซลลน้ี์ 
7.2   จงระบุวา่ขั้วใดเป็นขั้วแอโนด และขั้วใดเป็นขั้วแคโทด 

8.   อินดิเคเตอร์ที่ใชใ้นการไทเทรตแบบรีดอกซ์แบ่งออกเป็นก่ีประเภท อะไรบา้ง 
9.   ท  าการไทเทรตสารละลายที่มี Na2C2O4  0.3550 กรัม ดว้ยสารละลาย  KMnO4 ที่จุดยติุพบว่าใช้

ปริมาตของสารละลาย KMnO4 เท่ากบั  32.50 มิลลิลิตร โดยปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นเป็นดงัน้ี 
       5Na2C2O4(aq)+2KMnO4(aq)+ 8H2SO4(aq)2MnSO4(aq)+ K2SO4(aq)+5Na2SO4(aq)+10CO2(g)+8H2O(l) 
       จงค านวณหาความเขม้ขน้ของสารละลาย KMnO4  
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10.  จงเขียนเส้นโคง้ของการไทเทรตสารละลาย Fe2+ ความเขม้ขน้ 0.01 โมล/ลิตร ปริมาตร 50 
มิลลิลิตร ดว้ยสารละลาย Ce4+ ความเขม้ขน้ 0.01 โมล/ลิตร  ปฏิกิริยาเกิดขึ้นดงัน้ี 

                               Fe2+
(aq)  +   Ce4+

(aq)            Fe3+
(aq)   +   Ce3+

(aq) 
      ก าหนดใหศ้กัยไ์ฟฟ้าของปฏิกิริยาเป็นดงัน้ี 

Ce4+(aq) + e- ⇌  Ce3+(aq)          E0 =  + 1.61 โวลต ์

Fe3+(aq) + e- ⇌  Fe2+(aq)       E0 =  + 0.77 โวลต ์
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