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เคมีไฟฟาเคมีไฟฟา
(Electrochemistry)(Electrochemistry)

1

โครงการจัดต้ังสายวิชาเคมี 
คณะศิลปศาสตรและวิทยาศาสตร

มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร

เนื้อหาเนื้อหา
 บทนํา
 ปฏิกิริยารีดอกซ
 เซลลเคมีไฟฟา
 เซลลกัลวานิก
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 เซลลกลวานก
 เซลลอิเล็กโตรไลติก

 ศักยขั้วไฟฟา
 ประโยชนของเซลล
 การแยกสลายดวยไฟฟา

เคมีไฟฟาเคมีไฟฟา
 การเปล่ียนแปลงทาง
เคมีทําใหเกิดพลังงาน
ไฟฟา

 การใชพลังงานไฟฟาทํา
ใหเกิดการเปลี่ยนแปลง
ทางเคมี

A + BA + B  C + DC + D C + DC + D  A + BA + B
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ปฏิกิริยาที่เก่ียวของกับเคมีไฟฟาเปนปฏิกิริยารีดอกซ 
เน่ืองจากมีการถายเทอิเล็กตรอนเกิดขึ้น

A + B A + B  C + DC + D

Electricity

C + D C + D  A + BA + B

Electricity

 ปฏิกิริยาท่ีมีการถายเท e (ใหและรับ) ทําใหเลข
ออกซิเดชันของธาตุเปลี่ยน

reducedoxidized

ปฏิกิริยารีดอกซปฏิกิริยารีดอกซ (Redox reaction)(Redox reaction)

)()()(2)( 2
2 gHaqZnaqHsZn  
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 Oxidation Reaction
ถูก oxidized เสีย e- เลขออกซิเดช่ันเพ่ิม

 Reduction Reaction
ถูก reduced รับ e- เลขออกซิเดช่ันลด

0                 +1                    +2                        0

ปฏิกิริยารีดอกซปฏิกิริยารีดอกซ
2Ca(s)+O2(g)  2CaO(s)

Ca(s)+2H+(aq)Ca2+(aq)+ H2(g)
Oxidation Reaction
 ธาตุที่เกิด oxidation rxn. 

 มีเลข oxidation เพ่ิมข้ึน
ี ิ ็ ใ  ั ั ิไ  ั ั ิ ็
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 เสียอิเล็กตรอนใหกับตัวออกซิไดซ (oxidizing agent: ตัวรับอิเล็กตรอน)
 เปนตัวรดิีวซ

Reduction Reaction
 ธาตุที่เกิด reduction rxn. 

 มีเลข oxidation ลดลง
 รับอิเล็กตรอนจากตัวรีดิวซ (reducing agent:  ตัวใหอิเล็กตรอน) 
 เปนตัวออกซไิดซ

ตัวออกซิไดซตัวออกซิไดซ--ตัวรีดอกซตัวรีดอกซ
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ตัวอยางปฏิกิริยารีดอกซตัวอยางปฏิกิริยารีดอกซ

่

)()()()()(2)()( 2222 sOHNisOHCdlOHsNiOsCd 

00 +4+4 --2                +1   2                +1   --2               2               +2+2 --2 +1                2 +1                +2+2 --2 +12 +1

OxidationOxidation
ReductionReduction
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 Ni มีเลขออกซิเดชั่นลดลง (+4 +2) Reduction

 Cd มีเลขออกซิเดช่ันเพ่ิมขึ้น (0 +2) Oxidation

คร่ึงปฏิกิริยาคร่ึงปฏิกิริยา (Half(Half--Reactions)Reactions)
 แมวากระบวนการ oxidation และ reduction จะเกิดขึ้นพรอมๆกัน
แตเราสามารถพิจารณาสองกระบวนการแยกกัน และจะเรียกแตละ
กระบวนการวาครึง่ปฏิกิริยา ในแตละคร่ึงปฏิกิริยาจะมีอิเล็กตรอน
เก่ียวของดวย

 ื่ ส ึ่ ป ิ ิ ิ ไ ป ิ ิ ิ ( d ) ํ
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 เมอรวมสองครงปฏกรยาจะไดปฏกรยารวม(redox) และจานวน
อิเล็กตรอนจะตองดุล

)(22)(2  :

2)()(   :

)(2)()(2)(
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aqFeeaqFeReduction

eaqSnaqSnOxidation

aqFeaqSnaqFeaqSn













การดุลสมการรีดอกซการดุลสมการรีดอกซ
1. พิจารณาโมเลกุล อะตอม หรือ ไอออนที่ถูกออกซิไดซและถูกรีดวิซ
จากเลขออกซิเดชันที่เปลี่ยนไป

2. เขียนคร่ึงปฏิกิริยาทีเ่กิดออกซิเดชันและรีดักชัน
3. ทําคร่ึงปฏิกิริยาทั้งสองใหสมดุลทั้งจํานวน อะตอม(ยกเวน O และ H) 
และจํานวนประจุไฟฟา
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 ดุล O ดวย H2O
 ดุล H ดวย H+

 ถา ส.ล.ล.เปนเบส เติม OH- ทั้งสองฝงเพื่อสะเทิน H+ ในปฏิกริิยา(ถาม)ี
4. ทําจํานวน e- ที่ใหและรับในทั้งสองคร่ึงปฏกิิริยาใหเทากัน
5. รวมคร่ึงสมการทั้งสองที่ดุลแลวใหเปนสมการสุทธิของปฏิกิริยา
รีดอกซ

ตัวอยางการดุลสมการรีดอกซตัวอยางการดุลสมการรีดอกซ 11
11. . หาตัวออกซิไดซและตัวรีดิวซจากเลขออกซิเดชันท่ีเปล่ียนไป

Fe2+ +  Cl2  Fe3+ +  Cl-

22. . เขียนครึง่ปฏิกิริยา(ยังไมตองดุล)
 Oxidation:Oxidation: Fe2+  Fe3+  + e- Fe2+ เปนตัวรีดิวซ

oxidation reduction
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 Reduction:Reduction: Cl2 + e-  Cl- Cl    เปนตัวออกซิไดซ
33. . ดุลจํานวนอะตอมและอิเล็กตรอน
 Oxidation:Oxidation: Fe2+  Fe3+  + e-

 Reduction:Reduction: Cl2 + 2e-  2Cl-

44. . ดุลจํานวนe- ของสองครึ่งปฏิกิริยา(เอาสปส.คูณ) แลวรวมกัน
2Fe2+ + Cl2 + 2e-  2Fe3+ + 2e- + 2Cl-2Fe2+ + Cl2  2Fe3+ + 2Cl-

ตัวอยางการดุลสมการรีดอกซตัวอยางการดุลสมการรีดอกซ 22
H2S(aq) + NO3

-(aq)  S(s) + NO(g)
1. เขียนคร่ึงปฏิกิริยา

Oxidation: H2S(aq)  S(s) 

Reduction: NO3
-(aq)  NO(g)

2  ดลสมการ
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2. ดุลสมการ
Oxidation

– ดุลอะตอม ดุล H ดวย H+

H2S(aq)  S(s) + 2H+(aq)
– ดุลประจุดวยอิเล็กตรอน

H2S(aq)  S(s) + 2H+(aq) + 2e-

– ปฏิกิริยาเกิดในกรด ไมตองดุล H+ อีก

ตัวอยางการดุลสมการรีดอกซตัวอยางการดุลสมการรีดอกซ 22  ((ตอตอ))
Reduction: NO3

-(aq)  NO(g)

– ดุลอะตอม ดุล O ดวย H2O
NO3

-(aq)  NO(g) + 2H2O(l)
– ดุล H ดวย H+

NO3
-(aq) + 4H+(aq)  NO(g) + 2H2O(l) 

ป  ิ ็
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– ดุลประจุดวยอิเล็กตรอน
NO3

-(aq) + 4H+(aq) + 3e-  NO(g) + 2H2O(l)

3. รวมคร่ึงปฏิกิริยา (ดุลจํานวน e- ของท้ังสอง Rxn.)
Oxidation:  3H2S(aq)  3S(s) + 6H+(aq) + 6e-

Reduction: 2NO3
-(aq) + 8H+(aq) + 6e-  2NO(g) + 4H2O(l)

3H2S(aq) + 2NO3
-(aq) + 2H+(aq)  2NO(g) + 4H2O(l)+3S(s)
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ตัวอยางการดุลสมการรีดอกซตัวอยางการดุลสมการรีดอกซ 33
Cr2O7

2-(aq) + Br-(aq)  Cr3+(aq) + Br2(aq)
1. เขียนคร่ึงปฏิกิริยา

Oxidation: Br-(aq)  Br2(aq)

Reduction: Cr2O7
2-(aq)  Cr3+(aq)

2  ดลสมการ
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2. ดุลสมการ
Oxidation

– ดุลอะตอม ดุลประจุดวยอเิล็กตรอน
2Br-(aq)  Br2(aq) + 2e-

Reduction
– ดุลอะตอม Cr

Cr2O7
2-(aq)  2Cr3+(aq)

ตัวอยางการดุลสมการรีดอกซตัวอยางการดุลสมการรีดอกซ 33  ((ตอตอ))
– ดุลอะตอม ดุล O ดวย H2O

Cr2O7
2-(aq)  2Cr3+(aq)+ 7H2O(l)

– ดุล H ดวย H+

Cr2O7
2-(aq) + 14H+  2Cr3+(aq)+ 7H2O(l)

– ดุลประจุดวยอิเล็กตรอน
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Cr2O7
2-(aq) + 14H+ + 6e-  2Cr3+(aq)+ 7H2O(l)

3. รวมคร่ึงปฏิกิริยา (ดุลจํานวน e- ของท้ังสอง Rxn.)
Oxidation: 6Br-(aq)  3Br2(aq) + 6e-

Reduction: Cr2O7
2-(aq) + 14H+ + 6e-  2Cr3+(aq)+ 7H2O(l)

Cr2O7
2-(aq) + 14H+ + 6Br-(aq)  3Br2(aq) + 2Cr3+(aq)+ 7H2O(l)

เซลลไฟฟาเคมีเซลลไฟฟาเคมี (Electrochemical Cell)(Electrochemical Cell)

 เซลลไฟฟาเคมี คือ ระบบที่มีการเปล่ียนแปลงระหวาง
พลังงานเคมีและพลังงานไฟฟา

Chemical energy            Electrical energyChemical energy            Electrical energy
 เซลลกัลวานิก (Galvanic cell  Voltaic cell  Danial  cell) 

15

 เซลลกลวานก (Galvanic cell, Voltaic cell, Danial  cell) 
เซลลที่ปฏิกิริยารีดอกซเกิดขึ้นเองและใหพลังงานไฟฟา

 เซลลอิเล็กโตรไลติก (Electrolytic cell) เซลลที่ตองใชพลังงาน
ไฟฟาเพื่อใหปฏิกิริยาดําเนินไปได

เซลลกัลวานิกเซลลกัลวานิก (Galvanic Cell)(Galvanic Cell)
 เพ่ือใหเกิดกระแสไฟฟา(มีการไหลของอิเล็กตรอน) สองคร่ึง
ปฏิกิริยาตองแยกจากกัน (เรียกวา Half cell) โดยคร่ึงปฏิกิริยาทั้ง
สองจะเช่ือมกันดวยตัวนําไฟฟาเพื่อใหครบวงจร
 ขั้วไฟฟา (electrode) บริเวณที่เกิดครึง่ปฏิกริิยา

 Anode (มี e- มาก ข้ัวลบ) เสีย e- เกิด oxidation 
 C th d  ( ี -  ั้ ) ั - ิ d ti
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 Cathode (ม e- นอย ขวบวก) รบ e- เกด reduction
 อิเล็กตรอนจะวิ่งจากขั้วลบไปขั้วบวก

 สารละลายอิเล็กโทรไลต

Half cell 
(reduction)

Half cell 
(oxidation)

e- e-

Anode Cathode 

เซลลกัลวานิกเซลลกัลวานิก (Galvanic Cell)(Galvanic Cell)
เม่ือเกิดปฏิกิริยา

 Anode : สารละลายมีไอออน
บวกเพิ่มขึ้น

 Cathode : สารละลายมี
ไอออนบวกลดลง

 เม่ือเวลาผานไปจะเกิดความไม
ป ใ

e- e-

 NaNO3Zn
anode

Cu
cathode
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สมดุลของประจุบวกและลบใน
สารละลาย

 Salt Bridge เปนตัวเชื่อมคร่ึงเซลล
ท้ังสองเขาดวยกัน (เกลือท่ีแตกตัว
งายบรรจุในทอแกว) เพื่อใหมีการ
ถายเทไอออนระหวางคร่ึงเซลลท้ัง
สอง เพื่อรักษาสมดุลไอออนใน
สารละลาย2Zn 2Cu


3NO


3NO

  eaqZnsZn 2)()( 2 )(2)(2 sCueaqCu  

สะพานเกลือสะพานเกลือ (salt bridge)(salt bridge)
 เม่ือปฏิกิริยาดําเนินไปสักพัก e- จะหยุดไหลจาก anode 
ไปท่ี cathode เน่ืองจาก
 anode: ความเขมขนไอออนบวกรอบๆข้ัว anode สูง ดึง e- ที่

anode ไมใหไหลไปท่ี cathode
 cathode: ความเขมขนไอออนลบรอบๆขั้ว cathode สูง ผลัก e-

่
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ๆ ู
ไมใหมาที่ cathode

 สะพานเกลือคือสารละลายเกลือที่แตกตัวงาย (KCl, 
NaNO3) ทําเปนก่ึงของแขง็ใสในแทงแกว มีจุดประสงคเพ่ือ
ปองกันการสะสมประจุในแตละคร่ึงเซลลไมใหมีมากเกินไป
และรักษาสภาพเปนกลางทางไฟฟารอบๆขั้วไฟฟาใน
สารละลาย



4

ชนิดของสะพานเกลือชนิดของสะพานเกลือ
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เซลลสังกะสีเซลลสังกะสี--ทองแดงทองแดง (Zn(Zn--Cu)Cu)
 Anode : Zn(s)  Zn2+(aq) + 2e- oxidation

 Cathode: Cu2+(aq) + 2e-  Cu(s) reduction

 Total rxn. Zn(s)+ Cu2+(aq)  Zn2+(aq) + Cu(s)
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การเขียนแผนภาพของเซลลแบบยอการเขียนแผนภาพของเซลลแบบยอ
 แผนภาพเซลล (Cell Diagram)

 ครึ่งเซลล anode อยูดานซาย (ขั้ว anode อยูซายสุด)
 ครึ่งเซลล cathode อยูดานขวา (ขั้ว cathode อยูขวาสุด)
 ถาตางวฏัภาคกันใหใชเครื่องหมาย / ถาเหมือนกันใช ,
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ฏ
 ถาทราบความเขมขนของไอออน(สารละลาย)หรอืความดัน(แกส)ใหบอก
ไวภายในวงเล็บ

 สะพานเกลือ
 ถามีสะพานเกลือใชเครือ่งหมาย // กั้นระหวาง (สารละลายอิเล็กโตรไลท
ของสองครึง่แยกกัน)

 ถาแผนพรนุใหใชเครือ่งหมาย ,
(สองคร่ึงปฏิกริิยาใชสารละลายอิเล็กโตรไลทรวมกนั) 

ตัวอยางแผนภาพของเซลลแบบยอตัวอยางแผนภาพของเซลลแบบยอ
 Zn(s)|Zn2+

(aq)(1.0 M)||Cu2+
(aq) (1.0M)|Cu(s)
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 Al(s)|Al3+(aq)||Pb2+(aq)|Pb(s)

 Li(s)|Li+(aq)||Cl2(g),Cl-(aq) |Pt(s)

แรงเคล่ือนไฟฟาแรงเคล่ือนไฟฟา (emf)(emf)
 Electromotive Force (emf) หรือ Electrical potential 
คือแรงเคล่ือนไฟฟาหรือศักยไฟฟาที่เกิดขึ้น เนื่องจาก
การถายเทอิเล็กตรอนระหวางตัวออกซิไดซและตัวรีดิวซ
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การถายเทอเลกตรอนระหวางตวออกซไดซและตวรดวซ
ในปฏิกิริยารีดอกซ สามารถวัดโดยใชโวลตมิเตอร

โวลต (Volt): หนวยของความตางศักยทางไฟฟา 1V คือความ
ตางศักยที่ใชในการทําใหกระแส 1 A ไหลผานความตานทาน
1 สามารถวัดโดยใช voltmeter

Volt (V): Volt (V): 11V = V = 1 1 Joule/CoulombJoule/Coulomb
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 กระแสไฟฟา (electric current) คือการไหลของประจุไฟฟาซึ่ง
เกิดขึ้นเมื่อมีความตางศักยทางไฟฟาระหวางจุดสองจุดที่เชื่อมตอ
กันดวยตัวนํา สามารถวัดโดยใช ammeter

 Ampere (A): Ampere (A): 11A = A = 1 1 Coulomb/second Coulomb/second 
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ศักยไฟฟาของเซลลศักยไฟฟาของเซลล (Cell potential)(Cell potential)

 ศักยไฟฟาของเซลลคือแรงเคล่ือนไฟฟา(emf)ของเซลลที่เกิด
จากปฏิกิริยารีดอกซ หาไดจากศักยไฟฟาคร่ึงเซลล
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หาไดจากตาราง
ศักยไฟฟาศักยรีดักช่ัน

ศักยไฟฟามาตรฐานศักยไฟฟามาตรฐาน
 ศักยไฟฟาของเซลลขึ้นกับความเขมขนของสารละลาย
อิเล็กโตรไลต ความดัน และ อุณหภูมิ จึงไดมีการกําหนด
สภาวะมาตรฐานข้ึน

 :  สารละลายความเขมขน 1 0 M หรือแกสที่ความดัน
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:  สารละลายความเขมขน 1.0 M หรอแกสทความดน
1atm อุณภูมิ 25°C 

 ศักยไฟฟามาตรฐาน(Standard Cell Potential, E°) 
ความตางศักยไฟฟาของเซลลที่วัดที่สภาวะมาตรฐาน

ขั้วไฮโดรเจนมาตรฐานขั้วไฮโดรเจนมาตรฐาน
 ศักยไฟฟาของเซลลหาไดจากศักยไฟฟาคร่ึงเซลล (Eox & Ered)
 ศักยไฟฟาคร่ึงเซลลหาไดโดยเทียบกับขั้วไฮโดรเจนมาตรฐาน

(Standard Hydrogen Electrode; SHE) 
 2H+(aq  1 0 M) + 2e-  H (g  1atm) 
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 2H (aq, 1.0 M) + 2e  H2(g, 1atm) 
 || H+(aq,1.0M) | H2(g,1atm) | Pt(s)
 ที่สภาวะมาตรฐาน E°red=0 

(และในขณะเดียวกัน E°ox=0)

ศักยไฟฟาคร่ึงเซลลมาตรฐานศักยไฟฟาคร่ึงเซลลมาตรฐาน
 การหาศักยไฟฟาคร่ึงเซลลทําโดยการวัดเทียบกับ SHE

)-(        

)()-(

cellhalfE

SHEEcellhalfEE

red

oxredcell









สภาวะมาตรฐาน:
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ฐ

สารบริสุทธ์ิ

ความดัน 1 atm

สารละลาย1M 

อุณหภมูิ 25°C

การหาศักยคร่ึงเซลลมาตรฐานการหาศักยคร่ึงเซลลมาตรฐาน
 Zn(s)|Zn2+(aq,1M)||H+(aq,1M)|H2(g,1atm)|Pt

)(0V 76.0

)()(
2

2
2
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Standard Reduction PotentialStandard Reduction Potential

30



6

ศักยรีดักช่ัน (E0
red)และ ศักยออกซิเดช่ัน(E0

ox) ของคร่ึง
ปฏิกิริยาเดียวกันจะมีคาเทากันแตเคร่ืองหมายตรงกันขาม

K+(aq) + e-  K(s)    E0
red= -2.98 V

31

K(s)  K+(aq) + e- E0
ox=+2.98 V

ตัวอยาง   Pt / Sn2+(1M),Sn4+(1M)//Fe2+(1M),Fe3+(1M)/Pt
จงหาคา E0

cell และปฏิกิริยานี้เกิดไดเองหรือไม

Cathode    2Fe3+ + 2e-  2Fe2+               E0
r = + 0.77 V 

Anode       Sn2+  Sn4+ + 2e-            E0
ox= - 0.15 V

S 2+ 2F 3+  S 4+  2 F 2+

32

Sn2+ 2Fe3+  Sn4++ 2 Fe2+

E0
cell    =   E0

ox +  E0
red

E0
cell    = -0.15  +  0.77 

=   0.62  V

การพิจารณาศักยไฟฟารีดักช่ันการพิจารณาศักยไฟฟารีดักช่ัน

 คาศักยรีดักชั่นเปนบวกมาก มีแนวโนมจะเกดิรีดักชั่น(ถูกรีดิวซ)  
เปนตัวออกซิไดซที่แรง
 E°r(Ag) > E°r(Cu)  ดังน้ัน Ag จะเกิดรีดักชั่น และสามารถ
ออกซิไดซ Cu ได
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ออกซไดซ Cu ได
 Cu(s)  Cu2+(aq)+2e-

 Ag2+(aq)+2e- Ag(s) 
 E°r(Na) < E°r(Cu)  ดังน้ัน Na ไมเกิดรีดักชั่นและไมสามารถ
ออกซิไดซ Cu ได

เซลลไฟฟาเซลลไฟฟา((ตัวรีดิวซตัวรีดิวซ--ตัวออกซิไดซตัวออกซิไดซ))
 Ag2+/Ag และ Zn2+/Zn

 Ag2+ เกิดรีดักชั่น E°= 0.80 + 0.76 = +1.56 V 
 Zn2+ เกิดรีดักชั่น E°= -0.76 – 0.80 = -1.56 V 
 Ag2+(aq) +Zn(s) Ag(s)+Zn2+(aq)

 Li+/Li และ Zn2+/Zn
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 Li+ เกิดรีดักชัน่ E°= -3.05 + 0.76 = -2.29 V 
 Zn2+ เกิดรีดักชั่น E°= -0.76 + 3.05 = +2.29 V 
 Zn2+(aq) + 2Li(s) Zn(s)+2Li+(aq)

Reduction Half-Reaction E° (V)

Ag2+(aq) + 2e-  Ag(s) +0.80

2H+(aq)  + 2e-  H2(g) 0.00

Zn2+(aq) + 2e-  Zn(s) -0.76

Li+(aq)   +    e-  Li(s) -3.05

ปฏิกิริยารีดอกซที่เกิดขึ้นไดเองปฏิกิริยารีดอกซที่เกิดขึ้นไดเอง
 ปฏิกิริยาจะเกิดเองไดหรือไมพิจารณาจากกฎของฟาราเดย 

 nFEG  

n = จํานวนโมลอิเล็กตรอนท่ีถายเทในปฏิกิริยาที่ดุลแลว
F = คาคงที่ของฟาราเดย
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G พลังงานเสรี  มีคาเปน -      ปฏิกิริยาเกิดเอง
E0 =  ศักยไฟฟามาตรฐานของเซลล

ดังนั้น ศักยไฟฟามาตรฐานของเซลลตองมีเคร่ืองหมายเปน +  
ปฏิกิริยาจะเกิดเอง

ตัวอยางการหาศักยไฟฟาของปฏิกิรยิา ตัวอยางการหาศักยไฟฟาของปฏิกิรยิา 11
 ปฏิกิริยารีดอกซระหวาง Zn2+(aq) และ Sn(S) เกิดขึ้นเองได
หรือไม

Zn2+(aq) + Sn(s)  Zn(s) + Sn2+(aq)
 Zn2+(aq) + 2e-  Zn(s)    Ered= -0.76 V
 Sn(s)  Sn2+(aq) + 2e- Eox  =  0.14 V

36

( ) ( q) ox  

ปฏิกิริยานี้เกิดขึ้นเองไมไดเนื่องจากศักยรวมมีคาเปนลบ
แตปฏิกิริยายอนกลบัเกิดเองไดเพราะจะมีศักยรวมเปนบวก

V62.0      

V 76.0V 14.0

)2()2( 22
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ตัวอยางการหาศักยไฟฟาของปฏิกิรยิา ตัวอยางการหาศักยไฟฟาของปฏิกิรยิา 22
 ถาศักยไฟฟาของปฏิกิริยาเทากับ +1.08 V จงหาศักย
คร่ึงปฏิกิริยาออกซิเดช่ันของปฏิกิริยา

2Ag2+(aq) + Co(s)  2Ag(s) + Co2+(aq)
 Ag+(aq) + e-  Zn(s)          Ered= +0.80 V

37

 Co(s)  Co2+(aq) + 2e- Eox = ? V

V 28.080.008.1              

V 80.0V 08.1     

)()2(            2




 

ox

ox

redoxrxn

E

E

AgeAgEeCoCoEE

ผลของความเขมขนตอคาศักยผลของความเขมขนตอคาศักย
 ความเขมขนของสารอิเล็กโตรไลตมีผลตอคาศักยไฟฟา

 Cu(s)+2Ag+(aq)Cu2+(aq)+2Ag(s)
 เมื่อ [Ag+] และ [Cu2+] เทากับ 1M จะได Ecell=E°cell

ที่ความเขมขนอืน่ๆ Ecell E°cell

38

ๆ cell cell

 ถาศักยไฟฟามาตรฐานมีคานอย การเปล่ียนความเขมขน
อาจเปล่ียนทิศทางของปฏิกิริยาได
 3Zn(s) + 2Cr3+  3Zn 3+ + 2Cr(s)         
ที่สภาวะมาตรฐาน E°cell=+0.02 V
ถา [Cr3+]>1 M และ [Zn3+]<1 Ecell<0.0  จะเกิดปฏิกิรยิายอนกลับ

ความเขมขนและคาศักยของเซลลความเขมขนและคาศักยของเซลล
 ความเขมขนของอเิล็กโทรไลต(หรอืความดันของแกส) กับคาศักยไฟฟาของ
 เซลลมีความสัมพันธกันและสามารถอธิบายโดย สมการของเนินสต
 Nernst equation

Q
nF
RT

EQ
nF
RT

EE log
.

ln
3032

 
cell cell cell
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 E คาศักยของเชลลที่สภาวะใดๆ
 R คาคงที่ของแกส (8.31J/K)
 Q อัตราสวนผลคณูความเขมขน (Reaction Quotient)
 n จํานวน e- ที่มีการถายเทระหวางสองครึง่เซลล
 F คาคงที่ Faraday (9.6485x104 C/mol) = ประจุของ e- 1 mole

nFnF

ที่ 25 °C จะได

Q
n

cellEQ
n

cellEEcell log
.

ln
.   0592002570
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Q
n

cellEEcell log
.  05920

 

ตัวอยางการใชสมการของเนินสตตัวอยางการใชสมการของเนินสต
 จงหา E°cell และ E ของเซลลไฟฟาที่อุณหภูมิ 25 °C 

Zn(s)|Zn2+(aq,00..3535MM)||Cu2+(aq,44..77xx1010--55MM)|Cu(s)|Cu(s)
Zn(s)+Cu2+(aq) Zn2+(aq)+Cu(s)

 E° หาจากตารางศักยมาตรฐาน (ไมขึ้นกับความเขมขนหรืออุณหภมูิ)
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E°cell= E°ox+ E°red
= -(-0.76)+0.34 = 1.10V

Reduction Half-Reaction E° (V)

Zn2+(aq) + 2e-  Zn(s) -0.76

2H+(aq)  + 2e-  H2(g) 0.00

Cu2+(aq) + 2e-  Cu(s) +0.34

ตัวอยางการใชสมการของเนินสต ตัวอยางการใชสมการของเนินสต ((ตอตอ))
 E ที่สภาวะอื่นหาไดจากสมการของเนินสต

    


fe FE
Q

fFeEbBaA 

Q
n

cellEEcell log
.  05920
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Zn(s)+Cu2+(aq) Zn2+(aq)+Cu(s)

   
    


ba BA

FE
Q           
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Cu

Zn

ZnCu

CuZn
Q

ของแข็งและของเหลวบรสุิทธ์ิมีความเขมขนคงที่ ยายไปรวมกับ Q ได
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ตัวอยางการใชสมการของเนินสต ตัวอยางการใชสมการของเนินสต ((ตอตอ))
 แทนคา Q ในสมการของเนินสต

 จํานวน e- ที่เก่ียวของในปฏิกิริยา = 2 = n

 05920
l

.
 QEE 
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V     

V     
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0000470

350
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05920
101
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 Q
n

EE cellcell

การประยุกตใชสมการของเนินสตการประยุกตใชสมการของเนินสต
 pH meter

 Glass electrode แทนครึง่ปฏิกิรยิา H2
มีความไวตอความเขมขนของ H+

 ขั้ว glass electrode ประกอบดวยเสน
ลวดเงินเคลือบดวย AgCl และจุมอยูใน
สารละลาย HCl อางอิง

44

สารละลาย HCl อางอง
 เมื่อจุมข้ัวน้ีใสสารละลาย ศักยไฟฟาท่ี
เกิดข้ึนจะขึ้นกับคา pH ของสารละลาย

 บริเวณปลายขั้วจะเปนเยือ่บางๆซึง่ทาํ
หนาทีค่ลายสะพานเกลือ

 ศักยไฟฟาท่ีไดจะถกูเปล่ียนเปนคา pH

เซลลความเขมขนเซลลความเขมขน (Concentration Cells)(Concentration Cells)
 ศักยของคร่ึงปฏกิิริยาขึ้นกับความ
เขมขนของสารละลายอิเล็กโตรไลต
 เซลลความเขมขนคือ เซลลไฟฟาที่มี
ขั้วไฟฟาชนิดเดียวกันจุมใน
สารละลายชนิดเดียวกนัแตความ
เขมขนตางกัน
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เขมขนตางกน
 เมื่อเวลาผานไป ความเขมขนของ
ไอออนฝง oxidation จะเพิ่มขึ้น ฝง
reduction จะลดลง จนถึงที่สมดุล
เมื่อความเขมขนทั้งสองฝงเทากัน

Reduction 
Cu2+(aq) + 2e-  Cu(s)

Oxidation 
Cu(s)  Cu2+(aq) + 2e-

Cu | Cu2+(0.025M) || Cu 2+(1.50M) | Cu

การคํานวณของเซลลความเขมขนการคํานวณของเซลลความเขมขน
 ปฏิกิริยารีดอกซของเซลลความเขมขน

 Anode : Cu(s)  Cu2+(aq,0.025M) + 2e-

 Cathode : Cu2+ (aq,1.50M) + 2e-  Cu(s)
Rxn. Cu2+(aq, 1.50 M)  Cu2+(aq, 0.025 M)

 ใชสมการเนินสต
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 ใชสมการเนนสต

 เนื่องจาก Ered=Eox

เกิดเกิด oxidationoxidation

เกิดเกิด reductionreduction

Q
n

cellEE cell log.  05920 
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cell

Cu
Cu

n
E

E
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][
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การคํานวณของเซลลความเขมขนการคํานวณของเซลลความเขมขน ((ตอตอ))

 025005920
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V         
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 ที่สมดุลG = 0 ดังนั้น Ecell = 0

Q
nF
RT

EE ln           

 nFEG  

สมดุลของเคมีไฟฟาสมดุลของเคมีไฟฟา******

cell

cell cell
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จงหา K ของ 3Ti+(aq)  Ti3+(aq) + 2Ti(s) E°=-1.59 V

สมดุลของเคมีไฟฟาสมดุลของเคมีไฟฟา******

log
303.2

      K
nF

RT
E 

้

cell
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548.53 10585.1108.53log

log
2

05916.0
59.1

 



KK

K
E เปนลบเกิดขึ้นไมได
K นอยมาก แทบไมมีผลิตภัณฑเกิดขึ้น

สมดุลของเคมีไฟฟาสมดุลของเคมีไฟฟา******
 Zn(s)+ Cu2+(aq)  Zn2+(s) + Cu(s) E°=1.10V
 Zn(s)              Zn2+ +2e- oxidation

 Cu2+(aq) + 2e- Cu(s)        reducton
3032 RT
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3719.37 10549.11019.37log 

log
2

V 05916.0
V 10.1

log
303.2

      







KK

K

K
nF

RT
E 

ท่ีสมดุลจะมี [Zn2+]/[Cu2+] = 1.549x1037

cell

เซลลไฟฟาเซลลไฟฟา Voltaic CellVoltaic Cell
 เซลลไฟฟา คือเซลลที่เกิดปฏิกิริยารีดอกซไดเองและ
ใหกระแสไฟฟา
 แบตเตอรี (battery) คือเซลลไฟฟาหลายๆอันตอเช่ือม
กันแบบอนุกรม

ไฟฟ โ ั่ ไป ี ั  ไป ี้

51

 เซลลไฟฟาโดยทัวไปมีลักษณะตอไปนี
มีโลหะเปนขั้วแอโนด
มีวัสดุที่มีเลขออกซิเดช่ันสูงเปนขั้วแคโทด
สารอิเล็กโตรไลตเปนสารละลายน้ําหรือสารเปยก

(moist paste)

เซลลไฟฟาเซลลไฟฟา Voltaic CellVoltaic Cell
 เซลลไฟฟาปฐมภูมิ Primary voltaic cell

ปฏิกิริยาผันกลับไมไดเมือ่ใหกระแสไฟฟา นํามาใชซ้าํไมได
 Acidic Dry Cells (แบตเตอรี่แหง)
 Alkaline Dry Cells (ถานอัลคาไลน)

 เซลลไฟฟาทุติยภูมิ Secondary voltaic cell
 ื่ ไ   ไ  ้ ไ 

52

ปฏิกิริยาสามารถยอนกลับเมือใหไฟฟาเขาไป นํามาใชซําได
 Lead storage Battery (เซลลสะสมไฟฟาตะกั่ว)
 Ni-Cd Cell
 Zn-AgO Cell
 Zn/HgO Cell
 Air Batteries
 Fuel Cells

Acidic Dry Cells (Leclanché cell)Acidic Dry Cells (Leclanché cell)
 Primary Cell ความตางศักย 1.5 V

 Rxn: Zn(s) + 2MnO2(s) + 2NH4
+(aq) + 2H2O(l)  Zn2+(aq) + 

2NH4OH(aq) + 2MnO(OH)(s) E°= 1.26 V  ?

 Anode: Zn(s)  Zn2+(aq)+2e- E°= 0.763V

53

 Cathode: 2MnO2(s) + 2NH4
+(aq)+2H2O(l)+2e-  2NH4OH(s) + 

2MnO(OH)(s)   E° = 0.5 V

 Electrolyte NH4Cl(aq) + ZnCl2(aq) paste
reduction

oxidation

ขั้วสังกะสีผุงายเนือ่งจากถูก
ออกซิไดซโดยNH4

+ ไดงาย

Alkaline Dry CellsAlkaline Dry Cells
 Primary Cell ความตางศักย 1.5 V

 พัฒนาจาก Leclanché cell
 Rxn: Zn(s) + 2MnO2(s)  ZnO(s)ZnO(s) + Mn2O3(s) E°= 1.54 V  

 Anode: Zn(s) + 2OH-(aq)  ZnO(s) + H O(l) + 2e-

54

Anode: Zn(s) + 2OH (aq)  ZnO(s) + H2O(l) + 2e

 Cathode: 2MnO2(s) + H2O(l)+2e-  2OH-(aq) + Mn2O3(s)

 Electrolyte NaOH, KOH, Zn(OH)2 paste
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เซลสะสมไฟฟาตะก่ัวเซลสะสมไฟฟาตะก่ัว (Pb/Pb(Pb/Pb22++))
 Secondary Cell ความตางศักย 1.5 V x 6 cells

 Anode: Pb(s) + HSO4
-(aq)   PbSO4(s) + H+(aq) +2e-

 Cathode: PbO2(s) + 3H+(aq) + HSO4
-(aq) + 2e-  PbSO4(s) + 

2H2O(l)

55

 Rxn: Pb(s) + PbO2(s) + 2H+ + 2HSO4
-(aq)  2PbSO4(S) + 

2H2O(l)    E°= 1.924 V 

 Electrolyte 38% H2SO4(aq)

เซลสะสมไฟฟาตะก่ัวเซลสะสมไฟฟาตะก่ัว (Pb/Pb(Pb/Pb22++) () (ตอตอ))
 Discharge (ใหกระแสไฟฟา)

 Anode: Pb(s) + HSO4
-(aq)   PbSO4(s) + H+(aq) +2e-

 Cathode: PbO2(s) + 3H+(aq) + HSO4
-(aq) + 2e-  PbSO4(s) + 2H2O(l)

 Recharge (ใสกระแสไฟฟา)

56

 Anode: PbSO4(s) + H+(aq) +2e-  Pb(s) + HSO4
-(aq) 

 Cathode: PbSO4(s) + 2H2O(l)  PbO2(s) + 3H+(aq) + HSO4
-(aq) + 2e-

Rechargeable CellsRechargeable Cells
 NiCad cell – Cd/NiO2 (1.30 V)

 Rxn: Cd(s)+NiO2(s)+2H2OCd(OH)2+2Ni(OH)2(s)
 Anode: Cd(s) + 2OH-  Cd(OH)2 + 2e-

 Cathode: NiO2(s) +2H2O + 2e-  Ni(OH)2(s) + 2OH-

 Electrolyte: KOH
 M  C ll Z /H O (1 35 V)

57

 Mercury Cell – Zn/HgO (1.35 V)
 Rxn: Zn(s) + HgO(s) + H2O  Zn(OH)2 + Hg(l)
 Anode: Zn(s) + 2OH-  Zn(OH)2 + 2e-

 Cathode: HgO(s) + H2O + 2e-  Hg(l) + 2OH-

 Electrolyte: KOH

เซลลเชื้อเพลิงเซลลเชื้อเพลิง (Fuel Cells)(Fuel Cells)
 Fuel Cells (0.9-1.0 V)

 Rxn: 2H2 + O2  2H2O
 Anode: H2 + 2OH-  2H2O + 2e-

 Cathode: O2 + 2H2O + 4e-  4OH-

 Electrolyte: KOH

58

H2 O2

การแยกสลายดวยไฟฟาการแยกสลายดวยไฟฟา (Electrolysis)(Electrolysis)
 ปฏิกิริยารีดอกซที่เกิดขึ้นเองไมได (non-spontaneous) 
สามารถทําใหเกิดไดโดยการใสกระแสไฟฟาเขาไป
 Electrolysis คือกระบวนการท่ีทําใหกระบวนการเคมีเกิดขึน้
โดยการปอนกระแสไฟฟาเขาไปในปฏิกิริยา
 El t l ti  ll คอืเซลลเคมีไฟฟาที่เกิด l t l i

59

 Electrolytic cells คอเซลลเคมไฟฟาทเกด electrolysis
 เซลลที่มีคา E เปนลบ
 ตองปอนกระแสท่ีมีความตางศักยเทากับหรือมากกวาคาศักยของ
เซลล

 ในบางปฏิกิริยาจําเปนตองใสศักยใหมากขึ้น เพื่อใหเกิดปฏิกิริยา
(overpotential) เน่ืองจากปจจัยทางจลนศาสตร (เกิดชา ตอง
กระตุนใหเกิดเร็วขึ้น)

กระบวนการที่เกิดข้ึนในเซลลอิเล็กโตรไลตกระบวนการที่เกิดข้ึนในเซลลอิเล็กโตรไลต
 ในกระบวนการอิเล็กโตรไลตมีปฏิกิริยาออกซิเดช่ัน-
รีดักชั่นที่อาจเกิดขึ้นไดหลายปฏิกิรยิา
 ตัวถูกละลาย(ไอออนหรือโมเลกุล) 
 ตัวทําละลาย
 ขั้วไฟฟา

60

 ขวไฟฟา
 การตัดสินวาปฏิกริิยาไหนจะเกิดตองดูจากคาศักย
ครึ่งเซลลของปฏิกิริยาน้ัน
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Electrolytic CellsElectrolytic Cells
 Anode: เกิด oxidation (ขั้วบวก)
 Cathode: เกิด reduction (ขั้วลบ)

61

โซเดียมคลอไรดท่ีหลอมเหลว

Electrolysis ของสารประกอบไอออนิกที่
หลอมเหลว

62

cathode : 2Na+ (l) + 2e-  2Na(s)

anode :  2Cl-(l)  Cl2(g) +  2e-

Rx.    :  2Na+(l) + 2Cl-(l)  2Na(s) + Cl2(g)

Electrolysis ของสารประกอบไอออนิกท่ีหลอมเหลว

63

ที่cathode ไดโลหะ Na และที่ anode ไดแกส Cl2
ใชเตรียมโลหะบริสุทธ์ิในอุตสาหกรรม

2 g

สารละลาย NaCl
 Electrodes: ขั้วเฉื่อย (Ti)
ปฏิกิริยาท่ีเปนไปได
 Anode (oxidation)

E

Electrolysis Electrolysis สารละลายที่มีน้ําเปนตัวทําละลายสารละลายที่มีน้ําเปนตัวทําละลาย

64

( )
 Solute: 2Cl-  Cl2(g) + 2e- E°= -1.36 V
 Solvent: 2H2O(l)  O2(g) + 4H+ + 4e- E°= -0.82 V

 Cathode (reduction)
 Solvent: 2H2O(l) + 2e-  H2(g) + 2OH- + 4e- E°= -0.42 V
 Solute: Na+ + e-  Na(s)                              E°= -2.71 V

Ered

Eox

*





ปริมาณสารสัมพันธกับเคมีไฟฟาปริมาณสารสัมพันธกับเคมีไฟฟา
 ความสัมพันธระหวางปริมาณไฟฟากับปริมาณสารที่
เกิดปฏิกิริยาเคมี
 Ag+ + e-  Ag(s)
ตองการ e- 1 โมลเพ่ือทําใหเกิด Ag 1 โมล

 C 2+ + 2 -  C ( ) 

65

 Cu2+ + 2e  Cu(s) 
ตองการ e- 2 โมลเพ่ือทําใหเกิด Cu 1 โมล

 ประจุของ 1 e- =  1.602  10-19 Coulombs
 Faraday, F = ประจุของ e- 1 โมล (6.02x1023 e-)

= 9.65 x 104 Coulombs
 Coulombs = Amperes x seconds (C = A x s)

ตัวอยางปริมาณสารสัมพันธตัวอยางปริมาณสารสัมพันธ
 คร่ึงปฏิกิริยา Cr3+ + 3e-  Cr(s) 
ถาใสกระแสไฟฟาขนาด 1.24 A เปนเวลา 25.0 นาที จะได
Cr(s) ก่ีกรัม
 1mol e- = 9.65 x 104 C

AC

66

3 โมล e- เกิด Cr(s) 1 โมล
0.0193 โมล e- เกิด Cr(s)  0.0193 x 1/3  = 0.00643 โมล

= 0.00643 x 52.0 = 0.335 g

  0193.0
C 1065.9

 mol 1
min 2560 24.1            

C/mol 1065.9C/mol 1065.9
 mol

4min
s

s
C

44

























e

sAC
e
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การประยุกตใชการประยุกตใช
 การผลิตโลหะท่ีมีความวองไวสูง
 Electrolysis ของ NaCl หลอมเหลว
Na+(l) + e- Na(l)
2Cl-(l)  Cl2(g) + 2e-

 การทําโลหะใหบรสิุทธ์ิ

67

ุ
 โลหะทองแดง 99%  99.98%
Anode: Cu(s, 99%)  Cu2+ + 2e-

Cathode: Cu2+ + 2e-  Cu(s, 99.98%) 
 การชุบโลหะ (Electroplating)

ใชวัสดุที้ตองการชุบเปน cathode
เกลือของโลหะ (Ag, Cr, Ni, Au) เปนสารละลายอิเล็กโตรไลต

แบบฝกหัดแบบฝกหัด 11
 จงดุลสมการรีดอกซตอไปนี้

 Cl-(aq) + MnO4
-(aq)  Cl2(aq) + Mn2+(aq)

 Al(s) + OH-(aq)  Al(OH)4
-(aq) + H2(g)

 Zn(s) + NO3
-(aq)  Zn(OH)4

2-(aq) + NH3(aq)
 H2O2(aq) + ClO2(aq)  ClO2

-(aq) + O2(g) ในเบส
ี ํ ี ิ  ไ ี้

68

 จงเรียงลําดับความแรงของตัวรีดิวซตอไปนี
Ni, K, H2(เบส), H2, Cr, Fe2+, H2O, Fe, Li
 จงเรียงลําดับความแรงของตัวออกซิไดซตอไปนี้

Li+, I2, Pb2+, Fe2+, Fe3+, O2, Ni2+

 Li สามารถเปนตัวออกซิไดซไดหรือไมเพราะเหตุใด และ Fe3+ เปน
ตัวรีดิวซไดหรือไม

แบบฝกหัดแบบฝกหัด 22
 ปฏิกิริยาตอไปนี้เกิดขึ้นเองไดหรือไม

 Cl2(g) + Cu(s)  Cu2+ + 2Cl-

 2Ag(s) + Cu2+  2Ag+ + Cu(s)
 2MnO4

- + 16H+ +10Br-  2Mn2+ + 5Br2(l) + 8H2O(l)
 H2(g) + Zn2+  Zn(s) + 2H+

69

H2(g) + Zn  Zn(s) + 2H
 3Cr2+  2Cr3+ + Cr(S)
 H2O2(aq) + 2H+ + Cu(s)  Cu2+ + 2H2O(l)
 Cr3+ + Fe(s)  Cr(S) + Fe3+

แบบฝกหัดแบบฝกหัด 33
 จากแผนผังเซลล จงวาดรูปของเซลลนี้ ระบุรายละเอียด
ตางๆ และคํานวณหาคา E
 Mg(s)|Mg2+(aq)||Sn2+(aq)|Sn(s)

 จงคํานวณหา E และ E° ของปฏิกิริยา
 Al(s)|Al3+(aq,1.25M)||Ag+(aq,0.050M)|Ag(s)

70

( )| ( q, )|| g ( q, )| g( )
 เซลลศักยไฟฟามีคา E = +0.37 V จงหาความเขมขนของ
สารละลาย Cu2+

 Cu(s) + 2Ag+(aq,)  Cu2+(aq,) + 2Ag(s)


