
ใบความรู้ที่ 4 เรื่อง  ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์

กระแสอิเล็กตรอน ที่เกิดจากเซลล์ไฟฟ้าเคมี  เกิดจากแรงผลักอิเล็กตรอนออกจากขั้วแอโนด  ผ่านวงจรภายนอกไปยังขั้วแคโทด  เมื่อกระแสไฟฟ้าไหลผ่านจุดสองจุดที่มีศักย์ไฟฟ้าต่างกัน  กระแสไฟฟ้าจะไหลจากศักย์ไฟฟ้าสูงไปสู่ศักย์ไฟฟ้าต่ำ  ซึ่งมีทิศทางการไหลสวนทางกับการไหลของอิเล็กตรอน   ความต่างศักย์จะวัดเป็นหน่วยโวลต์  เช่น  แบตเตอรีมีความต่างศักย์  6 โวลต์  (V) 


ศักย์ไฟฟ้าระหว่างขั้วของเซลล์ไฟฟ้าเคมี  เรียกว่า  ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์  (E cell )  ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ขั้นอยู่กับความเข้มข้นของไอออนในเซลล์  อุณหภูมิ  และความดันย่อยของก๊าซที่       เกี่ยวข้องกับปฏิกิริยาของเซลล์

ถ้าศักย์ไฟฟ้าระหว่างขั้วของเซลล์ไฟฟ้าเคมี (เซลล์กัลวานิก) หาได้จากการใช้แต่ละครึ่งเซลล์ที่มีความเข้มข้นของไอออนมนเซลล์เท่ากับ   1  โมลต่อลิตร  ความดันย่อยของก๊าซที่เกี่ยวข้อง      เท่ากับ  1  บรรยากาศ และทำที่อุณหภูมิ  25 องศาสเซลเซียส ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์นี้เรียกว่า  ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์มาตรฐาน (

)


การอธิบายศักย์ไฟฟ้าของเซลล์   


พลังงานที่เกิดจากปฏิกิริยารีดอกซ์  ด้วยการเคลื่อนอิเล็กตรอนผ่านวงจรภายนอกจากขั้วหนึ่งไปยังอีกขั้วหนึ่งของเซลล์ไฟฟ้าเคมี  ทำให้เกิดศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ขึ้น และพลังงานนี้จะมากหรือน้อยขึ้นกับกำลังจากแรงผลักอิเล็กตรอนออกจากขั้วแอโนดและแรงดึงดูดอิเล็กตรอนเข้าขั้วแคโทด  ในปฏิกิริยารีดอกซ์ถ้าเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันให้อิเล็กตรอนอย่างรวดเร็ว และเกิดปฏิกิริยารีดักชัน รับอิเล็กตรอนง่ายและรวดเร็ว ก็จะพบว่าเกิดการถ่ายโอนอิเล็กตรอนอย่างรุนแรง ปฏิกิริยารีดอกซ์นี้ก็จะเกิดพลังงานปริมาณมาก  ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ก็จะมากขึ้นด้วย  
1.   ศักย์ไฟฟ้าของครึ่งเซลล์

เมื่อนำครึ่งเซลล์  Zn (s) / Zn2+ (aq) ,  ครึ่งเซลล์   Cu (s) / Cu2+ (aq) และครึ่งเซลล์                Mg (s) / Mg2+ (aq) มาต่อเป็นเซลล์กัลวานิกแบบต่าง ๆ และต่อกับแกลวานอมิเตอร์เข้าไปในวงจร  และอ่านค่าศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ได้ดังตารางดังนี้
	เซลล์ที่
	เซลล์กัลวานิก
	ขั้วของแกลวานอมิเตอร์เบนเข้า
	ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์ (V)

	1

2
	Zn(s)/Zn2+ (aq) ต่อกับ  Cu (s) / Cu2+ (aq)

Cu (s) / Cu2+ (aq) ต่อกับ Mg (s) / Mg2+ (aq) 
	Cu

Cu
	1.1

2.72



จากการทดลอง เมื่อใช้ครึ่งเซลล์ต่างกัน ค่าศักย์ไฟฟ้าของเซลล์จะไม่เท่ากัน  นั่นคือค่าศักย์ไฟฟ้าของแต่ละครึ่งเซลล์ไม่เท่ากัน  การวัดค่าศักย์ไฟฟ้าของครึ่งเซลล์  เพื่อหาค่าศักย์ไฟฟ้า จะทำโดยตรงไม่ได้ เนื่องจากครึ่งเซลล์ไม่ครบวงจร  แต่ถ้านำครึ่งเซลล์ 2    ครึ่งเซลล์มาต่อกันให้ครบวงจรก็จะได้ค่าศักย์ไฟฟ้าของเซลล์  ซึ่งยังไม่สามารถทราบได้ว่าแต่ละครึ่งเซลล์มีค่าศักย์ไฟฟ้าเท่าใด   ในทางปฏิบัติ จึงหาค่าศักย์ไฟฟ้าของครึ่งเซลล์โดยการเปรียบเทียบ  คือ ต้องกำหนดให้ครึ่งเซลล์ใดครึ่งเซลล์หนึ่งเป็นครึ่งเซลล์มาตรฐานซึ่งทราบค่าศักย์ไฟฟ้าแน่นอน แล้วจึงนำไปต่อกับครึ่งเซลล์อื่นที่ต้องการหาศักย์ไฟฟ้า(รายละเอียดดูหัวข้อ การหาค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์ )  

การใช้ครึ่งเซลล์มาตรฐานแตกต่างกัน จะได้ค่าศักย์ไฟฟ้าแตกต่างกัน ดังนั้น เพื่อไม่ให้เกิดความสับสนนักเคมีจึงได้กำหนดให้ใช้เซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐานเป็นสากลในการเปรียบเทียบ

ครึ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐาน (Standard Hydrogen Electrode)

เป็นครึ่งเซลล์มาตรฐานสากลที่ใช้เปรียบเทียบหาค่าศักย์ไฟฟ้าของครึ่งเซลล์ที่ต้องการ  ประกอบด้วยขั้วไฟฟ้าที่ทำด้วยแพลทินัมแบล็ก (Platinum back) จุ่มในสารละลายกรด  HCl  เข้มข้น  1  โมล/ลิตร  มีก๊าซ  H2  ผ่านลงในสารละลายตลอดเวลา  ก๊าซที่ใช้นี้มีความดัน  1  บรรยากาศ (atm)  และแพลทินัมแบล็กที่ใช้เป็นขั้วไฟฟ้าต้องทำให้มีพื้นที่ผิวมาก  มีรูพรุน  เพื่อให้เกิดปฏิกิริยาได้รวดเร็วขึ้น  และรักษาสมดุลระหว่าง  H2  และ  H+  ในสารละลายดังสมการ  (อุณหภูมิ  25 0C)




2H+ (aq , 1  mol / dm3 )  +  2e-   (         H2 (g , 1 atm)

[image: image1.png]



รูป  1  ครึ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐาน

เนื่องจากครึ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐานใช้เป็นสากลในการเปรียบเทียบ  จึงกำหนดค่า      ศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์ (E0 ) เท่ากับ  0.00  โวลต์  และเขียนแผนภาพของครึ่งเซลล์เป็น  Pt (s) / H2 (1 atm)  / H+ ( 1 mol / dm3 )  ครึ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐาน อาจจะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน หรือรีดักชัน ขึ้นกับครึ่งเซลล์ที่นำมาต่อด้วยปฏิกิริยาที่เกิดขึ้น และค่าศักย์ไฟฟ้าแสดงได้    ดังนี้
	ครึ่งปฏิกิริยาไฮโดรเจนมาตรฐาน
	ศักย์ไฟฟ้าครึ่งเซลล์มาตรฐาน

	ออกซิเดชัน   H2 (g)   (  2H+ (aq)  +  2e-
รีดักชัน          2H+  +  2e-  (  H2
	0.00  โวลต์
0.00  โวลต์



ก.  ศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์


เมื่อนำครึ่งเซลล์ที่ต้องการทราบค่าศักย์ไฟฟ้าของครึ่งเซลล์มาต่อเข้ากับครึ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐาน  ค่าศักย์ไฟฟ้าที่หาได้ จะเรียกว่า ศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์    (กำหนดสัญลักษณ์ คือ  E 0  )  ถ้าทดลองโดยใช้ครึ่งเซลล์ที่ประกอบด้วยสารละลายเข้มข้น  1  โมลต่อลิตร  และถ้ามีก๊าซเกี่ยวข้องด้วยต้องมีความดัน  1  บรรยากาศ (atm)  ที่อุณหภูมิ  25  องศาเซลเซียส  

ข.  การหาค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์ (E 0  ) ในทางปฏิบัติสามารถทำได้ดังนี้


1.  นำครึ่งเซลล์ที่ต้องการหาค่า    E 0   มาต่อเป็นเซลล์กัลวานิกกับครึ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐานให้ครบวงจรโดยมีโวลต์มิเตอร์ต่ออยู่ด้วย  แล้วอ่านค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของเซลล์


2.  สังเกตการเบนของเข็มโวลต์มิเตอร์  ขั้วที่เข็มเบนออกจะเป็นขั้วที่เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน (ขั้วลบ)  ซึ่งเรียกว่าขั้วแอโนด  และขั้วที่เข็มเบนเข้าหา จะเป็นขั้วที่เกิดปฏิกิริยารีดักชัน (ขั้วบวก) ซึ่งเรียกว่าขั้วแคโทด)




3.  กำหนดให้ค่าครึ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐานมีค่า E 0    =  0.00  โวลต์


4.  นำค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของเซลล์ที่อ่านได้ มาคำนวณหาศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์ได้จากสูตร





   

     =  ศักย์ไฟฟ้าสูง  -  ศักย์ไฟฟ้าต่ำ        หรือ




   

     =  

  -  




เมื่อ   

        =   ศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของเซลล์ที่อ่านได้จากโวลต์มิเตอร์



   

   =  ศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์ที่เกิดปฏิกิริยารีดักชัน (ขั้วบวก)




   

 =  ศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์ที่เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน (ขั้วลบ)

ตัวอย่างการหาค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์

พิจารณา ครึ่งเซลล์สังกะสีต่อกับครึ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐาน ดังรูปที่ 2
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รูปที่  2  การหาศักย์ไฟฟ้าของครึ่งเซลล์สังกะสีโดยการต่อกับครึ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐาน

เมื่อต่อครึ่งเซลล์สังกะสีมาตรฐานกับครึ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐาน โดยมีโวลต์มิเตอร์ต่ออยู่ด้วยเป็นเซลล์กัลวานิก  พบว่าเข็มของโวลต์มิเตอร์เบนจากขั้ว  Zn  ไปยังขั้ว  Pt  ที่ผ่านด้วย  H2  (g)  แสดงว่า ขั้ว Zn  ให้อิเล็กตรอนเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันเป็นขั้วแอโนด  และขั้ว Pt(H2) รับอิเล็กตรอน  เกิดปฏิกิริยารีดักชันเป็นขั้วแคโทด และอ่านค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของเซลล์ได้เท่ากับ 0.763  โวลต์

เนื่องจากใช้ครึ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐานเป็นสากลในการเปรียบเทียบหาค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์สังกะสี  จึงให้   

    =   0.00  โวลต์

จากสูตร



     =  

  -  



แทนค่า

0.763      =    0.00       -    








  =    -0.763   โวลต์

และศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์สังกะสีเท่ากับ  -0.763  โวลต์  ค่านี้เรียกว่า ศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์รีดักชัน  (

)  นั้นคือ



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



  =  -0.763  โวลต์

แผนภาพของเซลล์สังกะสี-ไฮโดรเจนมาตรฐานคือ



Zn (s) / Zn2+ (1  mol / dm3 ) / / H+ ( 1 mol /dm3 ) / H2 (g , 1 atm ) / Pt (s)


เซลล์ทองแดงกับครึ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐาน
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รูปที่  3  แสดงครึ่งเซลล์ทองแดงมาตรฐานกับครึ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐาน

เมื่อต่อครึ่งเซลล์ทองแดงกับครึ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐาน  โดยมีโวลต์มิเตอร์ต่ออยู่ด้วยเป็นเซลล์กัลวานิก  พบว่า เข็มของโวลต์มิเตอร์เบนจากขั้ว  Pt (H2)  ไปยังขั้ว  Cu  แสดงว่าขั้ว Pt (H2)  ให้อิเล็กตรอนเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน  เป็นขั้วแอโนด   และขั้ว  Cu  รับอิเล็กตรอน เกิดปฏิกิริยารีดักชัน เป็นขั้วแคโทด  และอ่านค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของเซลล์ได้ เท่ากับ  0.337  โวลต์

เนื่องจากใช้ครึ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐานในการเปรียบเทียบหาค่า  



จึงให้





    =   0.00  โวลต์

จากสูตร



     =  

  -  



แทนค่า

0.337      =    

  - 0.00        






  =      +0.337   โวลต์

และศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์สังกะสีเท่ากับ  +0.337  โวลต์  ค่านี้เรียกว่า ศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์รีดักชัน  (

)  นั้นคือ



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



  =  +0.34  โวลต์

แผนภาพของเซลล์สังกะสี-ไฮโดรเจนมาตรฐานคือ



Pt (s) / H2 (g , 1 atm ) / H+ ( 1 mol /dm3 ) /  / Cu2+ (1  mol / dm3 ) / Cu (s)

 
การหาค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์ด้วยวิธีเดียวกันนี้สามารถจะหาค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์ต่าง ๆ ได้ดังตารางที่  1  ดังนี้
ตารางที่  1  แสดงค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์ (E0 )  ต่าง ๆที่  25 0C
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Ni?* +2e” = Ni
Sn*” +2e” == Sn
Pb>" +2e” == Pb
Fe’* + 3e” = Fe
2H " +2e” = H;

S,062” +2e” == 285,05,°”

Sn*t +2e” = Sn**

Cut* +e” = Cu*

Cut +2e” == Cu

0,+2H,0+4e” == 40H"
Cut+e” == Cu

I, +2e == 31

MnO,” + 2H,0 + 3¢~ == MnO, + 40H"
02+2H++2C- =H202

Fe’t + e~ =— Fe?*

Hg.>* +2e” = Hg

Agt +e7 = Ag

Hg’* +2e” = Hg

H,0> +2e” == 20H"
HNO; + 3H" + 3¢~ —= NO +2H,0
Br, +2e” = 2Br~
210" + 12HY +10e™ = L, + 6 H,0
CrO,>" + 8H" +3e” = Cr’* +4H,0
Pt +2e” == Pt

MnO, + 4H* +2e~ == Mn** + 2H,0
02+~4H++4C_ =2H20

Cr,0 + 14H* + 6¢” == 2Cr’* + TH,0
Cl,+2e” = 2CI”
PbO, + 4H* +2e¢” == Pb** +2H,0
MnO,” + 8H' + 5¢~ == Mn** + 4H,0
Aut +e” = Au

H202+2H++23— = 2H,0
Co’* + e~ =— Co**

S,05°" +2e” = 250,

O, +2H* +2e” = O, + H,0
F,+2H" +2e¢” == 2HF

~2.924
-2.90
-276
~2.7109
-2.375
~2.23
-1.706
-1.04
~0.7628
-0.74
~0.508
~0.49
-0.41
—0.409
-0.28
-0.23
~0.1364
—0.1263
~0.036
0.0000 . . .
0.0895
0.15
0.158
0.3402
0.401
0.522
0.5338
0.588
0.682
0.770
0.7961
0.7996
0.851
0.88

0.96
1.087
1.19
1.195

1.2

1.208
1.229
1.33
1.3583
1.467
1.491
1.68
1.776
1.842
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ลักษณะสำคัญของค่า  E0  ของครึ่งเซลล์

1.  ค่า  E0  ของครึ่งเซลล์ในตารางที่  16.5  เป็นค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์รีดักชัน  ซึ่งแสดงถึงความสามารถในการรับอิเล็กตรอนของสาร  โดยหาได้จากการเปรียบเทียบกับครึ่งเซลล์ไฮดดรเจนมาตรฐาน


เนื่องจากค่า  

    =   0.00  โวลต์  ดังนั้นถ้า  E0  ของครึ่งเซลล์ใดมีค่าน้อยกว่า  0.00  โวลต์ คือมีค่าติดลบ  แสดงว่า สารครึ่งเซลล์นั้นจะรับอิเล็กตรอนได้สู้  H+  ในครึ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐานไม่ได้  และถ้า  E0  ของครึ่งเซลล์ใดมีค่ามากกว่า  0.00  โวลต์  คือมีค่าเป็นบวก  แสดงว่า สารในครึ่งเซลล์นั้นสามารถรับอิเล็กตรอนได้ดีกว่า  H+  ในครึ่งเซลล์ไฮโดรเจนมาตรฐาน

2.  ค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์ มี  2  แบบ คือ


2.1   ศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์รีดักชัน (Standard Reduction Potential)  สัญลักษณ์คือ 

  เป็นค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์ที่แสดงถึงความสามารถในการรับอิเล็กตรอน  ซึ่งเขียนด้วยสมการของปฏิกิริยารีดักชัน  ดังนี้


Mn+ (aq)  +  ne-   (  M (s)  






2.2  ศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์ออกซิเดชัน (Standard Oxidation Potential)  สัญลักษณ์คือ  

 เป็นค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์ที่แสดงถึงความสามารถในการให้อิเล็กตรอน ซึ่งเขียนด้วยสมการของปฏิกิริยาออกซิเดชันดังนี้


M(s)    (    Mn+ (aq)  +  ne-






*  ครึ่งเซลล์ใด ๆ ที่ไม่ได้กำหนดสมการของปฏิกิริยา แต่กำหนดค่า  E0  อย่างเดียว  ค่า  E0  นั้นหมายถึง  

  เพราะค่า  

  เป็นค่าที่ใช้เป็นหน่วย  SI


3.  หลักเกณฑ์คณิตศาสตร์กับค่า  E0  ของครึ่งเซลล์ ไม่ต้องคำนึงถึงประเภทของค่า  E0


3.1  คูณหรือหารตัวเลขใด ๆ เข้าไปในสมการเคมี  ค่า  E0  คงที่ไม่เปลี่ยนแปลง  เพราะค่า  E0  เป็นค่ามาตรฐานที่  25 0C   1  atm  และสารละลายเข้มข้น  1  mol/dm3


3.2  สมการของปฏิกิริยาเขียนกลับข้างกัน  ค่า  E0  ก็ต้องเปลี่ยนเครื่องหมายเป็น    ตรงข้ามด้วย (จากบวก(ลบ  ,  จากลบ( บวก)  ดังนี้


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



  =  +0.34  โวลต์

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

  =  -0.34  โวลต์


3.3  ถ้าสมการของปฏิกิริยาบวกกัน  ค่า  E0 ต้องบวกกัน และถ้านำสมการของปฏิกิริยามาลบกันค่า  E0  ต้องลบกันด้วย  ดังนี้ สมการของปฏิกิริยาบวกกัน


(1) , Cu2+ (aq)  +  2e-    (  Cu(s) 



  =  +0.34  โวลต์


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



  =  -0.763  โวลต์

(1) + (2) ; Cu2+ (aq)  + Zn (s)( Cu(s)+ Zn2+ (aq) 


    =   (+0.34) + (0.76) = +1.1 V

สมการลบกัน(3)    Cu2+ (aq)  +  2e-    (  Cu(s) 



  =  +0.34  โวลต์


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



  =  -2.38  โวลต์

(3)-(4) ; Cu2+ (aq)  - Mg2+ (aq)( Cu(s)  - Mg (s) 


    =  (+0.34)- (-2.38)


หรือ เขียนใหม่ได้ว่า ; Cu2+ (aq)+ Mg (s)( Cu(s)+ Mg2+ (aq) 

 =  2.72  โวลต์

4.   ความแรงของตัวออกซิไดซ์และตัวรีดิวซ์ของธาตุและไอออนของธาตุกับค่า  E0


4.1  ธาตุอโลหะหรือไอออนบวกของโลหะที่มีค่า  E0  มาก จะเป็นตัวออกซิไดส์ที่แรง  และตรงกันข้าม  ไอออนลบของอโลหะ หรือ ธาตุโลหะนั้นก็จะเป็นตัวรีดิวซ์ที่อ่อน  เช่น  



Cl2  มีค่า  E0  =  +1.36  V  (มีค่ามาก)  แสดงว่า  Cl2  เป็นตัวออกซิไดส์ที่แรง  แต่ในทางตรงข้าม  Cl-  จะเป็นตัวรีดิวซ์ที่อ่อน



Ag+  มีค่า E0  =  +0.80  V  (มีค่ามาก) แสดงว่า   Ag+   เป็นตัวออกซิไดส์ที่แรง  แต่ในทางตรงข้าม Ag  จะเป็นตัวรีดิวซ์ที่อ่อน


4.2  ธาตุอโลหะหรือไอออนบวกของโลหะที่มีค่า  E0  น้อย จะเป็นตัวออกซิไดส์ที่อ่อน  และตรงกันข้าม  ไอออนลบของอโลหะ หรือ ธาตุโลหะนั้นก็จะเป็นตัวรีดิวซ์ที่แรง  เช่น  



S8  มีค่า E0  =  -0.48  V  (มีค่าน้อย)  แสดงว่า  S8  เป็นตัวออกซิไดส์ที่อ่อน  แต่ในทางตรงข้าม  S2-   จะเป็นตัวรีดิวซ์ที่แรง



Na+  มีค่า E0  =  -2.71  V  (มีค่าน้อย)  แสดงว่า  Na+  เป็นตัวออกซิไดส์ที่อ่อน  แต่ในทางตรงข้าม  Na  จะเป็นตัวรีดิวซ์ที่แรง

5.   เซลล์กัลวานิกใด  ๆ  จะได้ว่าครึ่งเซลล์ใดที่มีค่า  E0  สูงกว่า จะรับอิเล็กตรอน เกิดปฏิกิริยารีดักชัน  ขั้วในครึ่งเซลล์นั้นจะเป็นขั้วแคโทด  (ขั้วบวก)  และครึ่งเซลล์ใดที่มีค่า  E0  ต่ำกว่าจะให้อิเล็กตรอนเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน ขั้วในครึ่งเซลล์นั้นจะเป็นแอโนด (ขั้วลบ)


6.  ศักย์ไฟฟ้าของครึ่งเซลล์ขึ้นอยู่กับอุณหภูมิ  ความเข้มข้นของสารละลายในครึ่งเซลล์  และขึ้นอยู่กับชนิดของครึ่งเซลล์  เช่น ศักย์ไฟฟ้าของครึ่งเซลล์เปลี่ยนตาม(แปรผันตรง)กับความเข้มข้นของสารละลายครึ่งเซลล์นั้น  แต่แปรผกผันกันกับอุณหภูมิของครึ่งเซลล์นั้น ๆ

7.  E0  ของครึ่งเซลล์ไม่ขึ้นอยู่กับอัตราการเกิดปฏิกิริยา  กล่าวคือ ครึ่งเซลล์ที่มีค่า  E0  มากหรือน้อย อัตราการเกิดปฏิกิริยาอาจจะเร็วหรือช้าก็ได้

ค.  การนำค่า  E0  ของครึ่งเซลล์ไปใช้

1.  ใช้ค่า  E0 บอกความแรงของตัวออกซิไดส์และความแรงของตัวรีดิวซ์
ตัวอย่าง  สารในข้อใด เป็นตัวออกซิไดส์ที่แรงที่สุด(ค่า E0 ของสารที่ต้องการในตารางที่ 16.5)


ก.  H2O2  ในกรด



ค.  MnO4-  ในกรด


ข.  H2O2  ในกรด



ง.   MnO4-  ในเบส  

วิธีทำ   จากตารางค่า   E0  ของสารต่าง ๆ เขียนสมการของปฏิกิริยารีดักชันของครึ่งเซลล์ได้ดังนี้

ก.   H2O2  +  2H+ + 2e- (       H2O



E0  =  +1.776  V


ข.   H2O2  + 2e-    (         2OH-
2OH-


E0  =  +0.88    V


ค.   MnO4-  +  8H+  +5e-     (        Mn2+  +  4H2O

E0  =  +1.491  V


ง.   MnO4-  +  2H2O  +  3e-      (    Mn2+  +  4OH-  

E0  =  +0.588 V


เนื่องจากค่า  E0  ของ  H2O2  ในข้อ  ก.  มีค่ามากที่สุด  ดังนั้น H2O2  ในกรดจึงเป็นตัวออกซิไดส์ที่แรงที่สุด

2. ใช้ค่า  E0 อธิบายส่วนประกอบต่าง ๆ ของเซลล์กัลวานิกพร้อมทั้งเขียนแผนภาพของเซลล์กัลวานิกได้
ตัวอย่าง  เซลล์กัลวานิกเซลล์หนึ่งประกอบด้วยครึ่งเซลล์อะลูมิเนียมมาตรฐานกับครึ่งเซลล์เหล็กมาตรฐาน จงตอบคำถามต่อไปนี้ (ใช้ค่า  E0  ของครึ่งเซลล์ในตารางที่  16.5)


ก.  ขั้วใดเป็นขั้วแอโนดและแคโทด ตามลำดับ
ค.  เขียนสมการของปฏิกิริยารีดอกซ์

ข.  เขียนสมการที่เกิดขึ้นในแต่ละครึ่งเซลล์

ง.  เขียนแผนภาพเซลล์
วิธีทำ
ข้อมูลจากตารางเป็นดังนี้


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

E0  =  -1.706  V



Fe2+ (aq)  +  2e-    (           Fe (s)

E0  =  -0.409   V


ก.  เนื่องจากค่า   

>  

 แสดงว่า ครึ่งเซลล์อะลูมิเนียมมาตรฐาน  ให้อิเล็กตรอนเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน  ดังนั้น  Al  จึงเป็นขั้วแอโนด  และครึ่งเซลล์เหล็กมาตรฐานรับอิเล็กตรอนเกิดปฏิกิริยารีดักชัน  ดังนั้น  Fe  จึงเป็นขั้วแคโทด

ข.  ปฏิกิริยาออกซิเดชัน   

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

     ปฏิกิริยารีดักชัน

Fe2+ (aq)  +  2e-  (  Fe (s)


ค.  ปฏิกิริยารีดอกซ์

2Al (s)  + 3Fe2+ (aq)  (  2Al3+ (aq)  +  3Fe (s)


ง.  แผนภาพเซลล์กัลวานิกนี้คือ 
Al (s) / Al3+ (aq)  / / Fe2+ (aq) / Fe (s)

3.  ใช้ค่า  E0  คำนวณหาค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของเซลล์  (

) หรือแรงเคลื่อนไฟฟ้าของเซลล์หรือโวลเตจของเซลล์
ตัวอย่าง  จงคำนวณหาค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของเซลล์กัลวานิก ที่ประกอบด้วยครึ่งเซลล์มาตรฐาน  Zn(s) / Zn2+(aq)ต่อกับครึ่งเซลล์มาตรฐาน Ag(s) / Ag+(aq)(ใช้ค่า  E0  ของครึ่งเซลล์ในตารางที่ 16.5)
วิธีทำที่1  ใช้สูตรคำนวณ ค่า E0 ที่จะแทนในสูตรต้องเป็นค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของครึ่งเซลล์รีดักชัน(ดังตารางที่16.5)ทั้งหมดไม่ว่าครึ่งเซลล์นั้นจะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันหรือรีดักชัน

จากตารางจะได้ว่า   

=  +0.80  V      และ  

 =  -0.76  V


ค่า    

>  

   แสดงว่าขั้วสังกะสีเป็นขั้วแอโนด  และขั้วเงินเป็นขั้วแคโทด

จากสูตร



     =  

  -  



แทนค่า



     =   (+0.80) - (-0.76) 
=     1.56  V


เพราะฉะนั้นศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของเซลล์   =  1.56  V

วิธีทำที่  2   ใช้วิธีคณิตศาสตร์  (ไม่ต้องคำนึงถึงประเภทของ  E0 )


หลัก  
1.ทำจำนวนอิเล็กตรอนในสมการของปฏิกิริยาเท่ากัน


2.นำสมการมาบวกหรือลบกันเพื่อให้อิเล็กตรอนหมดไป  ค่า  E0  ของครึ่งเซลล์ก็บวกหรือลบกันด้วย  ผลลัพธ์ของค่า  E0  สุทธิก็คือ  





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



=  -0.76  V    ……….. (1)




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



=  +0.80  V  ……….. (2)


(2) x 2;   
2Ag+ (aq)   +  2e-   (  2Ag (s)



=  +0.80  V  ……….. (3)


(3) - (1) ;    2Ag+ (aq)  - Zn2+ (aq)( 2Ag(s) - Zn(s)


 = (+0.80)- (-0.76)




2Ag (aq)  +  Zn (s)  (  2Ag (s)  +  Zn2+ (aq)           

  =  1.56  V


4.  ใช้ค่า  E0  ทำนายทิศทางของปฏิกิริยารีดอกซ์

หลักทั่วไปสามารถใช้ค่า   E0  ทำนายทิศทางของปฏิกิริยารีดอกซ์  ได้ดังนี้


1.  ถ้า  

  มีเครื่องหมายเป็นบวก หรือมีค่ามากกว่าศูนย์  แสดงว่าปฏิกิริยารีดอกซ์นั้นสามารถเกิดขึ้นได้ตามสมการที่เขียน  หรือสมการนั้นเกิดขึ้นได้เอง


2.  ถ้า  

  มีเครื่องหมายเป็นลบ หรือมีค่าน้อยกว่าศูนย์  แสดงว่าปฏิกิริยารีดอกซ์นั้นไม่สามารถเกิดขึ้นได้ตามสมการที่เขียน  หรือสมการนั้นเกิดขึ้นในทิศทางย้อนกลับ


3.  ถ้า 

  =  0  แสดงว่าปฏิกิริยารีดอกซ์ที่เกิดขั้นขณะนั้นเข้าสู่ภาวะสมดุล
ตัวอย่าง  กำหนด  

=  -0.25 V  , 

 = -0.76  และ  

=  +0.34  V



ปฏิกิริยารีดอกซ์     Zn (s)  +  Ni2+  (  Zn2+ (aq)  +  Ni (s)



หาค่า  

  ได้ดังนี้

จากสูตร



     =    

(แคโทด)   -    

 ( แอโนด)


แทนค่า



     =   (-0.25) - (-0.76) 
=     +0.51  V


เนื่องจากค่า   

 >   0    แสดงว่าปฏิกิริยารีดอกซ์นี้เกิดขึ้นได้เอง


ปฏิกิริยา  Cu (s)  +  Ni2+ (aq)  (  Cu2+ (aq)  +  Ni (s)



หาค่า  

  ได้ดังนี้

จากสูตร



     =    

(แคโทด)   -     

( แอโนด)


แทนค่า



     =   (-0.25) - (+0.34) 
=     -0.59  V


เนื่องจากค่า   

 <   0    แสดงว่าปฏิกิริยารีดอกซ์นี้เกิดขึ้นเองตามสมการที่เขียนไม่ได้  แต่สามารถเกิดขึ้นได้ในทิศทางย้อนกลับคือ



Cu2+ (aq)  +  Ni (s)   ( Cu (s)  +  Ni2+ (aq)


5.  ใช้ค่า  E0  หาค่า  E0  ของครึ่งเซลล์อื่น ๆ
ตัวอย่าง  เซลล์ไฟฟ้าเคมีชนิดหนึ่งเกิดปฏิกิริยาดังนี้


Fe3+ (aq)  +  Cu2+ (aq)  (  Cu2+ (aq)  +  Fe2+ (aq)    


 =  +0.62  V


จงตอบคำถามต่อไปนี้


ก.  เขียนรูปสมการเซลล์ไฟฟ้าเคมีนี้และ  



(1)  ระบุรายชื่อเกลือของ  Cu และ  Fe   ที่เหมาะสมสำหรับปฏิกิริยานี้  



(2)  ชนิดของขั้วที่ใช้ควรทำจากอะไร  และขั้วใดเป็นขั้วแอโนด และแคโทดตามลำดับ   



(3)เขียนทิศทางการไหลของอิเล็กตรอน


ข.  สารใดเป็นตัวออกซิไดส์ และตัวรีดิวซ์


ค.  เขียนแผนภาพแสดงเซลล์ไฟฟ้าเคมีนี้


ง.  ถ้า  Fe3+ (aq)  +  e-  (  Fe2+ (aq)  



  =  +0.77 V



     จงหาค่า  E0  ของสมการ   Cu2+ (aq)  +  e-   (  Cu+ (aq)

วิธีทำ

ก.   จากสมการของปฏิกิริยาที่กำหนดให้นี้  ไม่มีโลหะรวมอยู่ด้วยในปฏิกิริยา มีแต่ไอออนของโลหะต่าง ๆ แสดงว่าทุกครึ่งเซลล์ใช้ขั้วเฉื่อยทั้งหมด  เช่น  Pt


       เซลล์ไฟฟ้าเคมีนี้มีค่า  

  >  0  แสดงว่า ปฏิกิริยาเกิดขึ้นตามสมการที่เขียนเป็นเซลล์กัลวานิก ดังนั้นรูปแสดงเซลล์ไฟฟ้าเขียนได้ดังนี้
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1.  สารละลายเกลือของ  Cu  คือ  CuCl2  ,  Cu2Cl2  เป็นต้น    ส่วนสารละลายเกลือของ  Fe  คือ  FeCl2 , FeCl3

2.  ขั้ว  P  อิเล็กตรอนไหลออก เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน  เป็นขั้วแอโนด  และขั้ว  Q  อิเล็กตรอนไหลเข้า เกิดปฏิกิริยารีดักชัน  เป็นขั้วแคโทด  สารที่ใช้เป็นขั้วเฉื่อย เช่น  Pt  หรือ แกร์ไฟต์

3.  อิเล็กตรอนไหลจากขั้ว  P  ไปยังขั้ว  Q   ,  Cu+ (aq)  เคลื่อนเข้าหาขั้ว  P  ไปให้อิเล็กตรอน ส่วน  Cu2+ (aq) เคลื่อนออกจากขั้ว  P  สำหรับ  Fe3+  เคลื่อนเข้าหาขั้ว  Q  ไปรับอิเล็กตรอน เกิด  Fe2+ และ  Fe2+ (aq)  เคลื่อนออกจากขั้ว  Q


ข.   Fe3+  เป็นตัวออกซิไดส์   Cu+  เป็นตัวรีดิวซ์

ค.   แผนภาพของเซลล์คือ   Pt (s) / Cu+ (aq) / / Fe3+ (aq) / Fe2+ (aq) / Pt (s)


ง.  จากสูตร


     =     

  -  



แทนค่า



     =      

   -   








+0.62     =       +0.77      -    








   =     +0.15  V


แสดงว่า         Cu2+ (aq)  +  e-   (  Cu+ (aq)            E0  =   +0.15  V

***********************************************************************


















Pt








หมายเหตุ   ค่า  E0  ที่คำนวณได้จากสูตร  � EMBED Equation.3  ���     =  � EMBED Equation.3  ���  -  � EMBED Equation.3  ��� เป็นค่า E0  แบบรีดักชัน  ไม่ว่าจะเป็นครึ่งเซลล์ที่แคโทดหรือครึ่งเซลล์แอโนด คือ เป็นศักย์ไฟฟ้าของครึ่งเซลล์มาตรฐานรีดักชัน เป็นค่า E0  ที่แสดงถึงความสามารถในการรับอิเล็กตรอน  ดังนั้นเมื่อเขียนสมการของปฏิกิริยาแสดงค่า  E0  จึงต้องเป็นสมการของปฏิกิริยารีดักชัน
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