
ไฟฟ้าเคมี   
(Electrochemistry) 

ครูกิบ๊ เตม็สุข แตงหอม 



ไฟฟ้าเคมี Electrochemistry 

• คือสาขาวิชาเคมีท่ีศึกษาเก่ียวกบัการเปล่ียนแปลงระหวา่งพลงังานไฟฟ้า
กบัพลงังานเคมี 
– ปฏิกิริยาเคมีท่ีท าใหเ้กิดกระแสไฟฟ้า 
– การผา่นกระแสไฟฟ้าเขา้ไปในสารเคมีเพ่ือใหเ้กิดปฏิกิริยา 

การทดลอง 9.1 ปฏิกริิยาระหว่างโลหะกบัสารละลายของโลหะไอออน  
หน้า 1 อยากให้ท า 



1. มีสารสีน ้าตาลแดงมาเกาะท่ีผา่นโลหะ Zn(s) ส่วนท่ีจุ่มอยูส่ารละลายเม่ือใชไ้มเ้ข่ียใหส้ารสีน ้าตาล
แดงหลุดออก พบวา่ผวิของโลหะ Zn(s) ศึกกร่อนและบางลง และถา้แช่ไวน้านๆ สีฟ้าของสารละลาย

จะจางลงดว้ย 

ออกซิเดชัน (oxidation) 

รีดักชัน (reduction)  

ไม่เกดิการปป. ไม่เกดิการปป. ไม่เกดิการปป. 



ปฏิกริิยารีดอกซ์ 
(redox rxn.) ตัวออกซิไดส์ 

หรือ 
ตัวถูกรีดิวซ์ 

ตัวรีดิวซ์ หรือ 
ตัวถูกออกซิไดส์ 

Reducing agent occurs oxidation rxn. 





นักเรียนจะรู้ได้อย่างไรว่า ปฏิกริิยาไหนเป็นปฏิกริิยารีดอกซ์ ? 

ปฏิกริิยานีเ้ป็นปฏิกริิยารีด๊อกซ์ไหม ? 

เป็นปฏิกริิยารีดอกซ์ 

เป็นรีดอกซ์ไหม ? 

ไม่เป็น 



การดุลสมการรีดอกซ์ 
• การดุลโดยใชเ้ลขออกซิเดชนั 
• การดุลโดยใชค้ร่ึงปฏิกิริยา 



การดุลโดยใชเ้ลขออกซิเดชนั 
• ท าใหเ้ลขออกซิเดชนัของธาตุหรือไอออนท่ีเพิ่มข้ึนกบั เลขออกซิเดชนั

ของธาตุ หรือไอออนท่ีลดลงใหเ้ท่ากนั 
• ดุลอะตอมอ่ืนท่ีเลขออกซิเดชนัไม่เปล่ียน 
• ตรวจสอบความถูกตอ้ง โดยนบัจ านวนอะตอมของธาตุ และประจุไฟฟ้า 

ทั้งสองขา้งตอ้งเท่ากนั 

ดุลหรือยงั ? 







การดุลโดยใชค้ร่ึงปฏิกิริยา 



x3 





เกดิในเบส 



เซลลไ์ฟฟ้าเคมี 
• องคป์ระกอบหลกั 
• 1 ขั้วไฟฟ้า (electrode) อยา่งนอ้ยสองขั้ว ชนิดเดียวกนัหรือต่างชนิดกนั 

ท าจากวสัดุท่ียอมใหอิ้เลก็ตรอนหรือกระแสไฟฟ้าไหลผา่นได ้
• 2 อิเลก็โทรไลต ์(electrolyte) อาจอยูใ่นสถานะใดกไ็ด ้ส่วนใหญ่เป็น

สารละลายเกลือไอออนิกท่ีละลายน ้า เช่น สารละลายโพแทสเซียมคลอ
ไรด ์(KCl) ซ่ึงอาจเขียนในรูป K+(aq) และ Cl-(aq) 



เซลล์กลัวานิก 
(galvanic cell) 

เซลล์อเิลก็โทรไลต์  
(electrolytic cell) 



แอโนด แคโทด 

เขม็เบนไปทาง
ขั้วรีดกัชัน 





Galvanic cells    (Voltaic  Cell) 
 : เป็น electrochemical  cell  คือการผลิตไฟฟ้าจาก  redox reaction  
   โดยการให้อิเล็กตรอนถ่ายเทผ่านตวัน าภายนอก  
    ให้กระแสไฟฟ้า ประกอบด้วย  
  - แท่ง  Zn  จุ่มใน  ZnSO4  =   anode 
                - แท่ง  Cu  จุ่มใน  CuSO4  =  cathode 
       - มี  salt  bridge (สารละลาย KCl)  ท าให้ครบวงจร  



 KCl (aq) 

1.00 M ZnSO4(aq) 1.00 M CuSO4(aq) 



ต่อโวลต์มิเตอร์ วดัความต่างศักย์ได้ 1.1 โวลต์ 

แสดงว่า ศักย์ไฟฟ้าขั้วทองแดงสูงกว่า สังกะสี 
รีดักชัน  
แคโนด 

ออกซิเดชัน 
แอโนด 

แต่บอกศักย์ไฟฟ้าของแต่ละเซลล์ไม่ได้ 

ต้องมีคร่ึงเซลล์มาตรฐานไว้เปรียบเทียบ 



คร่ึงเซลลไ์ฮโดรเจนมาตรฐาน 
(Standard Hydrogen Electrode) 

• มีศกัยไ์ฟฟ้าเท่ากบั 0.00 โวลต ์
• ประกอบดว้ย โลหะ Pt ฉาบดว้ยอนุภาคเลก็ๆ ของ อะตอม Pt เรียกวา่ Pt 

black อยูใ่นหลอดแกว้ท่ีมีแก๊ส H2 1atm จุ่มอยูใ่นสารละลายกรดเขม้ขน้ 
1 M ท่ี temp. 25C  

• เขียนแทนดว้ย 
• ท่ีขั้วจะเกิดปฏิกิริยา  



• ค่า E คือ ศกัยไ์ฟฟ้าของคร่ึงเซลล ์(half-cell potential) 

• ค่า E คือ ศกัยไ์ฟฟ้ามาตรฐานของคร่ึงเซลล ์(Standard potential) 
 ขั้วไฟฟ้าตอ้งจุ่มในสารละลายเขม้ขน้ 1.0 M ท่ีอุณหภูมิ 25C  
 ถา้เป็นแก๊ส ความดนัตอ้งคงท่ีท่ี 1 atm 

 



เช่น   ต้องการหา  potential  ของ  Zn - electrode 
แผนภาพเซลล์: Zn(s) /  Zn2+(aq, 1 M) // H+(aq, 1 M) / H2(g, 1 atm) / Pt(s) 
Anode    :   Zn (s)         Zn 2+(aq, 1 M) +  2e-              =   ?         
Cathode :   2H+(aq, 1 M) +  2e-       H2(g, 1atm)     =  0.0 V 
 
Overall  :   Zn (s) + 2H+(aq, 1 M)  Zn 2+(aq,1 M) + H2 (g, atm) 
 
 วัดจาก Voltmeter      Eo

cell   =  0.76 V  ที่  25oC 
     Eo

cell  =   Eo
ox  +  Eo

red                   
     0.76 =               +      
 
          =  0.76 V  เรียก  “standard oxidation potential” 
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ถ้า  H2 – electrode เป็น cathode  =  0.0 V electrode  คู่อ่ืนเป็น anode   
เช่น 
  oxidation :  Zn(s)  Zn 2+(aq, 1 M) + 2e-           =  0.76 V 
ถ้าเขียนแบบ    
  reduction :  Zn 2+(aq, 1 M) + 2e-  Zn (s)               =  - 0.76 V 
              
   การเขียน standard  electrode  potential  นิยมเขียนเป็น reduction 

          เรียกว่า  standard  reduction  potential  ( Eo ) 
 

  สามารถหาค่า standard  reduction  potential ของ electrode  ทุกตัว 
    โดยเทยีบกับ  H2 – electrode   

2+
o

Zn/Zn
E

2+
o

Zn /Zn
E



เช่น   ต้องการหา  potential  ของ  Cu-electrode 
แผนภาพเซลล์:  Pt(s) / H2(g, 1 atm) /  H+(aq, 1 M) // Cu2+(aq, 1 M) / Cu(s) 
Anode    :  H2(g, 1 atm)     2H+ (aq, 1 atm)  +  2e-   =  0.0 V         
 
Cathode : Cu2+(aq, 1 atm)  +  2e-    Cu(s)    =   ?  
Overall  : H2(g, 1 atm) + Cu2+(aq, 1 atm)  2H+ (aq, 1 atm) + Cu(s)  

 วดัจาก Voltmeter      Eo
cell   =  0.34 V      ที ่ 25oC 

    Eo
cell    =   E0

ox  +  E0
red          

         0 .34  =   0.0   +   
 
 ดังน้ันจะได้ศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของทองแดงเท่ากบั 0.34 V  
 และ standard reduction  potential คอื              =  +0.34 V  
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ตารางที ่1    Standard Reduction Potentials at 25oC* 

Half  reaction Eo (V) 

Ca2+(aq) + 2e-  Ca(s)  -2.87 

Na+(aq) + e-    Na(s)  -2.71 

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

Cd2+(aq) + 2e-  Cd(s)  -0.40 

Co2+(aq) + 2e-  Co(s)  -0.28 

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

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

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

Cl2(g)  +  2e-       2Cl-(aq)  +1.36 

Au3+(aq)  +  3e-    Au(s)  +1.50 

Co3+(aq)  +  e-     Co2+(aq)  +1.82 

ความแรงของตวัออกซิไดซ์ 

ความแรงของตวัรีดิวซ์ 

หน้า 
35-36 



ตัวอย่างที ่1   จงเรียงล าดับ oxidizing agent  ต่อไปนี ้จากมากไปน้อย 
           Co3+, Ag+, Sn2+, Al3+, MnO4

- 

Half  reaction Eo (V) 

Al3+(aq) + 3e-  Al(s)  -1.66 

Sn2+(aq) + 2e-   Sn (s)  -0.14 

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

MnO4
-(aq) + 8H+(aq) + 5e-  Mn2+(aq) + 4H2O  +1.51 

Co3+(aq)  +  e-   Co2+(aq)  +1.82 

ความแรงของตวัออกซิไดซ์ 

จะได้     Co3+  >   MnO4
-   >   Ag+  >   Sn2+  >   Al3+ 

  ค่า  Eo น้อย (ติดลบมาก)   เป็น  reducing agent  ที่ด ี ให้ e- 
       ค่า  Eo มาก  (บวกมาก)     เป็น  oxidizing agent  ที่ด ี รับ e-  



ตัวอย่างที ่2    จงค านวณหาค่า  Eocell เมื่อเซลไฟฟ้ามี  
  Mg electrode ใน 1.0 M Mg(NO3)2 ,    
              Ag electrode ใน 1.0 M AgNO3 

Half  reaction Eo (V) 

Mg2+(aq) + 2e-     Mg(s)  -2.37 

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

Anode :     Mg(s)   Mg2+(aq, 1 M)  +  2e-    Eo =  +2.37 V 
Cathode :      2[Ag+ (aq, 1 M)  + e-     Ag(s)]   Eo =  +0.80 V 
               2Ag+(aq, 1 M) + 2e-      2Ag(s)        Eo =  +0.80 V 
Overall :    Mg(s) + 2Ag+(aq, 1 M)   Mg2+(aq, 1 M) + 2Ag(s)   
           Eo

cell  =  2.37 + 0.80  =  +3.17  V   เป็น spontaneous   
   การคูณจ านวนโมล  ไม่มีผลต่อ Eo  



การเกดิได้เองของปฏิกริิยารีดอกซ์ (Spontaneity  of  Redox  Reactions) 
: ปฏิกริิยารีดอกซ์ จะเกดิได้เองหรือไม่ต้องพจิารณาจาก thermodynamics  คอื   
                 G  =   free  energy  change 
    =   Wmax  =   พลงังานที่เปลีย่นของระบบ 
    =   Welec   =   พลงังานไฟฟ้า 
    =   - nFEo

cell   
                          Go  =   - nFEo

cell      
 
  F   คอื ค่าคงทีฟ่าราเดย์ มีค่าเท่ากบั 96,500 คูลอมบ์   
  n   คอื จ านวนอเิลก็ตรอน 
 
 Go  เป็นลบ       ค่า  n , F  เป็นบวก   Eo ต้องเป็นบวก  



ตัวอย่างที ่3   จงท านายว่าปฏิกริิยาต่อไปนีเ้กดิขึน้ในสารละลายในน า้ที่ 25 oC  
         ได้หรือไม่   สมมติว่าไอออนทุกชนิดมีความเข้มข้นเร่ิมต้น 1.0  M 
3.1    Ca(s)  +  Cd2+(aq)    Ca2+(aq)  +  Cd(s) 

Half  reaction Eo (V) 

Ca2+(aq)    + 2e-    Ca(s)  -2.87 

Cd2+(aq)    + 2e-    Cd (s)  -0.40 

Anode :     Ca(s)   Ca2+(aq)  +  2e-    Eo =  +2.87 V 
Cathode :      Cd2+(aq) + 2e-      Cd(s)        Eo =  -0.40  V 
 
Overall :    Ca(s)  +  Cd2+(aq)    Ca2+(aq)  +  Cd(s) 
 
      Eo

cell  =  2.87 + (-0.40)  =  +2.47  V   เป็น spontaneous 



3.2      2Br-(aq)  +  Sn2+(aq)    Br2(l)  +  Sn(s) 

Half  reaction Eo (V) 

Sn2+(aq)  + 2e-   Sn (s)  -0.14 

Br2(l)   +   2e-       2Br-(aq)  +1.07 

Anode :     2Br-(s)   Br2(l)  +  2e-    Eo =  -1.07 V 
Cathode :      Sn2+(aq) + 2e-      Sn(s)        Eo =  -0.14 V 
 
Overall :    2Br-(aq)  +  Sn2+(aq)    Br2(l)  +  Sn(s) 
 
 Eocell  =  -1.07 + (-0.14)  = -1.21  V   เป็น non-spontaneous 



เซลล์ความเข้มข้น  (Concentration Cells)       
 ค่า  E  แปรตามความเข้มข้น  ions  
  สามารถสร้าง cell จาก half reaction 2 ชนิด  ที่มีค่า E ต่างกนั  
 หรือ  สร้าง cell จาก half reaction ของ ions ชนิดเดียวกนั  
 แต่มีความเข้มข้นต่างกนั เรียกว่า “concentration  cells” 

ZnSO4 1.0 M ZnSO4  0.1 M ZnSO4  

Zn dissolves  
from anode 

Zn plates 
Onto cathode 

Zn is oxidized to Zn2+ 
Making this half-cell  
more concentrated 

Zn2+ is reduced to Zn 
Making this half-cell  
more diluted 



ตัวอย่างที ่9   เม่ือจุ่ม  Zn  อเิลก็โทรดลงในสารละลาย  ZnSO4   
        ที่มีความเข้มข้น 0.1 M และ 1.0 M              
ตามแผนภาพเซลล์ต่อไปนี้  :  Zn(s) / Zn2+(aq, 0.1M) // Zn2+(aq, 1.0M) / Zn(s)  
จงค านวณหาค่าศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ความเข้มข้นดังกล่าว 
 oxidation :   Zn (s)     Zn2+(aq, 0.1 M)  +  2e-   
 reduction :         Zn2+(aq, 1.0 M)  +   2e-     Zn(s)    
  
 overall     :          Zn2+(aq, 1.0 M)     Zn2+(aq, 0.1 M)    
 
 reduction เกดิที ่Zn2+ = 1.0 M ไม่ใช่ 0.1 M เพราะตามหลกัของ  
 Le Chatelier ถ้า [Zn2+] สูง  reduction จะเกดิมากขึน้ 

0.059
n

[dil.]
 

[conc.]
    E       =  -            log 

ความต่างศักย์จะน้อยและลดลง
ไปเร่ือยๆ จนความเข้มข้นทั้ง
สองเท่ากนั 



                      E    =     Eo  -             log  
 
  Eo = 0  เพราะเป็น  electrode  ชนิดเดียวกนั 
 
         E =    0  -               log             
  
    =    0.0296   V 
  
  ค่า E เป็น บวก  ดังน้ันปฏิกริิยาเกดิขึน้ได้เอง 
  
 โดยมีอเิลก็ตรอนถ่ายเทจากความเข้มข้นของ Zn2+ จางกว่า (0.1 M)  
ไปยงัทีมี่ความเข้มข้นสูงกว่า (1.0 M) โดยจะท าให้ Zn2+ 0.1 M เพิม่ขึน้เร่ือยๆ  
แต่ Zn2+ 1.0 M จะลดลง จนมีปริมาณเท่ากนั (Ecell = 0) 

0.059
2

  

  

2+

dil
2+

conc.

Zn
 
  Zn

0.059
2

0.1
 
1.0



ตัวอย่างที ่10 จงค านวณ emf ของเซลล์ความเข้มข้นต่อไปนี ้
  Mg(s) / Mg2+ (aq, 0.2  M) //  Mg2+ (aq, 0.4 M) / Mg(s) 

     E       = -              log 
 
 =  -     log 
 
     E =    8.88 x 10-3  

0.059
n

[dil.]
 

[conc.]
0.059

2
[0.2]

 
[0.4]

ค่า E เป็น บวก  ดังน้ันปฏิกริิยาเกดิขึน้ได้เอง 



ภาควิชาเคมี  คณะวิทยาศาสตร์
มหาวิทยาลัยเทคโนโลยีมหานคร 

อ้างองิ 


