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บทคัดยอ 
 

ไดทําการคัดกรองวัสดุที่มีความไวตอโปรตอนซึ่งสามารถหาไดจากหองปฏิบัติการกอน
นํามาทําเปนอิเล็กโทรดขนาดจิ๋ว ซึ่งใชวิธีการวัดคาศักยไฟฟาแบบธรรมดาโดยอาศัยความแตกตางของ
ขั้วไฟฟาสองอันคือ  ขั้วอ างอิง  และขั้ ว ช้ีบอก  วัสดุที่ ใชทํ า เปน  ขั้ วอางอิง -ขั้ว ช้ีบอก  ไดแก      
อะลูมิเนียม-ทองแดง แพลตทินัม-ไสดินสอดํา ซิลเวอร/ซิลเวอรคอลไรด-ไสดินสอดํา ซิลเวอร/ซิลเวอร
คอลไรด-ทองแดง และ ซิลเวอร-อะลูมิเนียม ในการวัดคาศักยไฟฟาของสารละลายตัวอยางที่มีคาพีเอช 
ตางๆ โดยหนึ่งโปรตอนจะไดคาประมาณ 59 มิลลิโวลต ตอ 1 ชวงความเปนกรด-ดาง การทดลองจะ
แสดงถึงคาความจําเพาะตอโปรตอนจากกราฟแสดงความสัมพันธระหวางคาพีเอช และ คาศักยไฟฟา 
ของวัสดุแตละชนิด โดยเปรียบเทียบกับการวัดโดยใชอิเล็กโทรดแบบกระเปาะแกว ที่มีสมการเสนตรง 
คือ  y = -58.00x + 392.1 และคาความเปนเสนตรงเทากับ 0.999 พบวาจากการทดลองวัดคาศักยไฟฟา 
ของสารละลายที่มีคาพีเอชตางๆ วัสดุที่มีความเหมาะสมและมีคาใกลเคียงกับอิเล็กโทรดแบบกระเปาะ
แกวคือ ซิลเวอร/ซิลเวอรคอลไรด-ทองแดง ซึ่งมีสมการคือ y = -25.07x – 73.69 และ คาความเปน
เสนตรงเทากับ 0.931 
 
คําสําคัญ : ขั้วอางอิง ขั้วช้ีบอก วัสดุที่มีความไวตอโปรตอน อิเล็กโทรดขนาดจิ๋ว 
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Abstract 
 

 Protonic sense materials have been selected from our laboratory for development to 
microprobe electrodes. The basic measurement was based on potentiometric method using reference 
electrode and indicator electrode. The materials tested were Aluminum-Copper, Platinum-Pencil 
lead, Silver/Silver chloride-Pencil lead, Silver/Silver chloride-Copper and Silver-Aluminum. 
Measurement of mV count of solution with various pH found that one proton contains 59 mV / pH 
range. The selectivity of materials to proton can be seen from the graph plotted between pH and mV 
count. The commercial glass electrode was used as comparing electrode and it showed the linear 
equation of y = -58.00x +392.1 with r2 = 0.999. The Silver/Silver chloride-Copper probe was found 
to be the protonic sense material which provided linear equation of y = -25.07x – 73.69 with r2 = 
0.931. 
 

Keywords: reference electrode, indicator electrode, protonic sense material, microprobe electrode  
 
บทนํา 
              อิเล็กโทรดที่ใชกันโดยทั่วไปสําหรับวัดคาความเปนกรด-ดางหรือพีเอชของสารละลายตางๆ 
นิยมใชเปนอิเล็กโทรดที่ทําดวยกระเปาะแกวไวตอโปรตอนเนื่องจากใหคาที่ถูกตองและเสถียร 
(Galster, 1991) แตอยางไรก็ตามอิเล็กโทรดแบบกระเปาะแกวมีขนาดใหญ และตองจุมอยูใน
สารละลายตลอดเวลาเพื่อรักษาระดับความชื้นใหเหมาะสมแกการสื่อโปรตอน รวมทั้งยังมีขอจํากัด
และขอควรระวังอีกมากที่เปนปญหาในการใชงาน และเนื่องจากความตานทานที่สูงของเยื่อแกวทําให
เปนปญหาในการทํายอสวนอิเล็กโทรดและทําใหไมสามารถทํายอสวนเครื่องวัดพีเอชไดดวย 
นอกจากนี้อิเล็กโทรดชนิดนี้ยังแตกหักงายและไมเสถียรในระบบที่มีสารกัดกรอนจึงทําใหมีขอจํากัด
ในการประยุกตใชวัดคาพีเอชในกระบวนการที่ตองมีการกวนสารละลายและในตัวกลางที่มีกรดไฮโดร
ฟลูออริก (Qingwen et al., 2000) ดวยเหตุผลดังกลาว จึงมีงานวิจัยเพื่อมุงเนนที่จะหาวัสดุทางเลือกใหม
เพื่อใชแทนอิเล็กโทรดแบบกระเปาะแกว (Pasztor et al., 1993; Kinlen,  et al., 1994; Koncki et al., 
1997; Pooler et al., 1998; Ekmekci et al., 2004; Matthiesen, 2004) โดยอิเล็กโทรดของแข็งชนิด
โลหะ-โลหะออกไซด และ โลหะออกไซด ไดถูกนํามาศึกษาเพื่อเปนอิเล็กโทรดทางเลือกใหม 
(Qingwen et al., 2000; Pasztor et al., 1993; Kinlen,  et al., 1994; Koncki, R. et al., 1997) ซึ่งพบวา
เมื่อเปรียบเทียบกับอิเล็กโทรดแบบกระเปาะแกวแลว การใชโลหะออกไซดเปนวัสดุที่ไวตอการ
ตรวจวัดพีเอชทําใหเซนเซอรชนิดนี้มีความทนทานมากกวา ราคาถูกกวา สามารถทําใหเล็กลงไดงาย
กวา และสามารถนําไปใชงานในตัวอยางสิ่งแวดลอมไดดีกวา โดยจากที่ไดมีรายงานการใชโลหะ
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ออกไซดเปนอิเล็กโทรด พบวา IrO2, TiO2, PtO2, SnO2, RuO2 เปนตน มีเพียง IrO2 เทานั้นที่ทําหนาที่
เปนอิเล็กโทรดตรวจวัดพีเอชไดในชวงที่กวาง (Kinlen, P.J. et al., 1994) แตอยางไรก็ตาม ดวยราคา
การผลิตที่คอนขางสูงจึงทําใหอิเล็กโทรดชนิดนี้ไมเปนที่นาสนใจนัก ดังนั้นการพัฒนา คนหาวัสดุที่ไว
ตอการตรวจวัดพีเอชที่ราคาถูกและมีประสิทธิภาพด ีจึงเปนจุดมุงหมายที่ทาทายในงานวิจัยนี้ 

จากเหตุผลดังกลาว งานวิจัยนี้จึงไดทําการคัดกรองวัสดุตางๆ ที่มีความไวตอโปรตอนกอนที่จะ
นํามาทําเปนอิเล็กโทรดแบบของแข็งเล็กจิ๋ว โดยเลือกจากวัสดุที่มีในหองปฏิบัติการ ไดแกลวด
อะลูมิเนียม ลวดทองแดง ลวดแพลตทินัม ลวดเงิน และไสดินสอดําซึ่งไดรายงานการวิจัยแลววามีกรา
ไฟตอยูจึงสามารถนํามาทําเปนขั้วไฟฟาได (Masawat et al., 2002; Masawat 2007) 
 
อุปกรณ สารเคมีและวิธีการทดลอง 

การเตรียมอิเล็กโทรด 
ลวดเงิน (60 mm length, 0.25 mm diameter, 99.9%, Aldrich, Germany) จะถูกนํามาจุมใน

สารละลาย 0.6 M FeCl3 เปนเวลา 1 คืนเพื่อทําใหเกิดเปนขั้วอางอิงซิลเวอร/ซิลเวอรคลอไรด เมื่อจะใช
งานจะนําขั้วอางอิงนี้ไปบัดกรีตะกั่วเขากับสายไฟขนาดเล็กกอนสอดเขาไปในหลอดแกว (120 mm 
length, 5 mm diameter) โดยปลอยใหขั้วโผลออกมาจากหลอดแกวประมาณ 3 mm สวนลวดเงิน (60 
mm length, 0.25 mm diameter, 99.9%, Aldrich, Germany) ลวดอะลูมิเนียม (60 mm length, 1.0 mm 
diameter, 99.9%, Aldrich, Germany) ลวดทองแดง (60 mm length, 0.5 mm diameter, 99.9%, Aldrich, 
Germany) ลวดแพลตทินัม (60 mm length, 0.25 diameter, 99.9%, Aldrich, Germany) และไสดินสอ
ดํา (2H pencil lead, 60 mm length, 0.5 mm diameter, Steadler, Germany) จะถูกจับคูทดสอบเพื่อทํา
หนาที่เปนขั้วช้ีบอก (indicator electrode) และขั้วอางอิง (reference electrode) โดยการจับคูวัสดุเพื่อใช 
ทําเปนขั้วอางอิง-ขั้วช้ีบอก ไดแก อะลูมิเนียม-ทองแดง แพลตทินัม-ไสดินสอดํา ซิลเวอร/ซิลเวอรคลอ
ไรด-ไสดินสอดํา ซิลเวอร/ซิลเวอรคลอไรด-ทองแดง และซิลเวอร-อะลูมิเนียม ซึ่งแตละโลหะที่เลือก
จะตองทําการบัดกรีตะกั่วกอนสอดเขาไปในหลอดแกวและปลอยใหปลายโผลออกมาประมาณ 3 
มิลลิเมตร  
 
การเตรียมสารละลายทดสอบ 

ชวงพีเอชที่ทําการศึกษาคือ 2.0-12.0 ซึ่งสารละลายทดสอบที่มีพีเอชตางๆ ประกอบดวย 
สารละลายกรดเกลือ (HCl; pH 2 และ 3) สารละลายอะซิเตท บัฟเฟอร (acetate buffer; pH 4-6) 
สารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด (NaOH; pH 11 และ 12) และสารละลายโซเดียมไบคารบอเนต 
(NaHCO3; pH 8-10) ซึ่งปรับใหไดพีเอชตามตองการดวยกรดเกลือ (1.0 M HCl) และโซเดียมไฮดรอก
ไซด (1.0 M NaOH)  
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การจัดอุปกรณในการวัดคาศักยไฟฟาของโลหะที่นํามาทําเปนอิเล็กโทรด 

อิเล็กโทรดโดยทั่วไปแลวจะประกอบไปดวยอิเล็กโทรดที่ทํางานรวมกันอยู 2 สวน คือ ขั้ว
ช้ีบอก กับอีกสวนหนึ่งคือ ขั้วอางอิง โดยที่ขั้วช้ีบอกจะทําหนาที่อานปริมาณความเขมขนของ H+ ที่มี
อยูในสารละลาย ในขณะที่ขั้วอางอิงจะทําหนาที่เปนตัวเช่ือมวงจรไฟฟาใหอิเล็กโทรดทั้งชุดใหทํางาน
ได (หรือในทางทฤษฎีก็คือ เปนตัวคอยใหสัญญาณเปรียบเทียบแกวงจรที่กําลังทําการอานคาจากขั้ว
ช้ีบอก) 

เนื่องจากยังไมมีรายงานเกี่ยวกับความจําเพาะของโลหะแตละชนิดที่มีตอ H+ และยังไมทราบ
กลไกที่แนนอน ดังนั้นการทดลองจึงเปนลักษณะแบบลองผิด ลองถูก (trial and error) โดยวัสดุที่นํามา
ทําการคัดกรองกอนนําไปทําเปนอิเล็กโทรดตองมีการจับคูกันเพื่อใหวัสดุตางๆ ทําหนาที่เปนขั้วอางอิง 
และ ขั้วช้ีบอก โดยตอขั้วบวกของเครื่องวัดพีเอชเขากับวัสดุที่ทําหนาที่เปนขั้วช้ีบอก สวนขั้วลบตอกับ
วัสดุที่ทําหนาที่เปนขั้วอางอิง และใชวิธีการวัดคาศักยไฟฟาแบบธรรมดา (basic potentiometry) ซึ่ง
อาศัยความแตกตางของศักยของขั้วไฟฟาสองอัน โดยหนึ่งโปรตอนจะไดคาประมาณ 59 มิลลิโวลต 
ตอ 1 ชวงความเปนกรด-ดาง และความเขมขนของ H+ ตางกันทุกๆ 10 เทา จะใหคา ศักยไฟฟาออกมา
ไดแตกตางกันประมาณ 60 มิลลิโวลต ซึ่งที่ความเขมขนตางกันทุกๆ 10 เทานี้เอง ที่คาของพีเอชจะ
ตางกันเทากับ 1 pH unit คา 1 Relative หรือ 1 pH unit มีคาในทางปฏิบัติจริงๆ เทากับ 59 มิลลิโวลต ที่ 
25 oC ซึ่งหมายความวา ถาอุณหภูมิของสารละลายตัวอยางขณะที่ทําการวัดมีคาเปลี่ยนแปลงไปจาก 25 
oC คาเปนมิลลิโวลต ของ 1 Relative นี้ก็จะมีการเปลี่ยนแปลงตามไปดวย (Galster, 1991) 

จากความเขมขนของ H+ ที่วัดไดนี้ จะเปนตัวช้ีสภาพความเปนกรดหรือดางของสารละลาย
ตัวอยาง ถามี H+ มาก [OH- มีนอย] จะสงผลใหอิเล็กโทรดใหคากระแสไฟฟาออกมาเปนบวกสูง ความ
ตางศักยที่ออกมาก็จะเปนบวกสูงจะไดผลที่มีคาพีเอชต่ํา ถาในสารละลายที่มี H+ นอย [OH- มีมาก] 
อิเล็กโทรดก็จะใหคากระแสไฟฟาออกมาเปนลบสูง ความตางศักยที่ออกมาก็จะเปนลบสูงแสดงคาพี
เอช ที่สูงหรือแสดงความเปนดางหรือเบสมากนั่นเอง 

ในการคัดกรองวัสดุเพื่อที่จะนําไปทําเปนอิเล็กโทรดขนาดจิ๋ว เมื่อจับคูของโลหะเพื่อใหทํา
หนาที่เปนขั้วอางอิง และ ขั้วช้ีบอกแลวก็ทําการตอขั้วบวกของเครื่องวัดพีเอช (pH meter: Model F-21, 
HORIBA, Japan) เขากับวัสดุที่ทําหนาที่เปนขั้วช้ีบอก สวนขั้วลบตอกับวัสดุที่ทําหนาที่เปนขั้วอางอิง 
ดังแสดงในรูป 1 กอนการวัดคาศักยไฟฟาแลวนําคาที่ไดไปสรางกราฟแสดงความสัมพันธระหวางคา 
พีเอชและคาศักยไฟฟา ซึ่งคาความเปนเสนตรง (r2) จากกราฟนี้ ควรมีคาเขาใกล 1 หรือมีคาใกลเคียง
กับคาความสัมพันธที่ไดจากการวัดโดยใชอิเล็กโทรดแบบกระเปาะแกว (combined glass electrode, 
HORIBA, Japan) 
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รูป 1  การจัดอุปกรณในการวัดคาศักยไฟฟาของโลหะที่นํามาทําอิเล็กโทรดของแข็งขนาดจิ๋ว 
 

ผลการทดลองและการวิจารณ 
 จากการวัดคาศักยไฟฟาของสารละลายพีเอชตางๆ โดยใชอิเล็กโทรดของแข็งขนาดจิ๋วที่มี
การจับคูกันระหวางโลหะตางๆ และ/หรือโลหะออกไซด เปรียบเทียบกับการใชอิเล็กโทรดแบบ
กระเปาะแกว พบวา จากกราฟแสดงความสัมพันธระหวางคาศักยไฟฟาและคาพีเอชดังรูป 2 และ 
ตาราง  1  สรุปคาความชันและคาความเปนเสนตรงของอิเล็กโทรดแบบกระเปาะแกวเปรียบเทียบกับ
อิเล็กโทรดของแข็งขนาดจิ๋วที่ใชโลหะตางชนิดกัน คูของซิลเวอร/ซิลเวอรคลอไรด-ทองแดงใหคา
ความเปนเสนตรงใกลเคียงกับการใชอิเล็กโทรดแบบกระเปาะแกวมากที่สุด โดยมีคาความชัน (near-
Nernstian slope) เทากับ -23.9 mV pH-1 ในขณะที่อิเล็กโทรดแบบกระเปาะแกวมีคาความชันเทากับ  
-58.0 mV pH-1  
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รูป 2 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางคาพีเอชและศักยไฟฟาของอิเล็กโทรดแบบกระเปาะ 
แกวเปรียบเทียบกับอิเล็กโทรดของแข็งขนาดจิ๋วตางๆ : (A) แพลตทินัม-ไสดินสอดํา (B)  
อะลูมิเนียม-ทองแดง (C) ซิลเวอร/ซิลเวอรคลอไรด-ไสดินสอดํา (D) ซิลเวอร/ซิลเวอรคลอ 
ไรด-ทองแดง และ (E) ซิลเวอร-อะลูมิเนียม 
 
 
 
 

(A) (B) 

(C) (D) 

(E) 
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ตาราง  1  คาความชันและคาความเปนเสนตรงของอิเล็กโทรดแบบกระเปาะแกวเปรียบเทียบกับ 
    อิเล็กโทรดของแข็งขนาดจิ๋วที่ใชโลหะตางชนิดกัน 
 

อิเล็กโทรด  
(ขั้วอางอิง-ขั้วชีบ้อก) 

ชวงพีเอชท่ีศึกษา คาความชัน,  
mV pH-1 

(%RSD, n = 3) 

คาความเปน

เสนตรง (r2) 
(%RSD, n = 3) 

อิเล็กโทรดแบบกระเปาะแกว 2.0-12.0 -57.5 (1.19) 0.992 (0.64) 
แพลตทินัม-ไสดินสอดํา 2.0-12.0 27.5 (12.0) 0.729 (13.4) 
อะลูมิเนียม-ทองแดง 2.0-12.0 -19.0 (6.87) 0.753 (2.67) 

ซิลเวอร/ซิลเวอรคลอไรด-ไสดินสอดํา 2.0-12.0 -23.2 (10.2) 0.627 (6.33) 
ซิลเวอร/ซิลเวอรคลอไรด-ทองแดง 2.0-12.0 -24.0 (4.38) 0.933 (1.04) 

ซิลเวอร-อะลูมิเนียม 2.0-12.0 -3.6 (14.6) 0.557 (13.5) 
 

และเพื่อทดสอบความเสถียรของอิเล็กโทรดซิลเวอร/ซิลเวอรคลอไรด-ทองแดง จึงไดทําการทดลอง
แบบ Intra day คือ ทําการทดลองวัดคาศักยไฟฟาภายในหนึ่งวันแตทําในชวงเวลาที่แตกตางกันออกไป 
เชน ทุกหนึ่ง หรือ สองชั่วโมง พบวา คาความชันเฉลี่ยเทากับ -25.2 mV pH-1 (%RSD = 4.15, n = 3) 
และ Inter day คือ ทําการทดลองวัดคาศักยไฟฟาในทุกหนึ่ง หรือสองวัน ซึ่งพบวาคาที่วัดไดมีความ
แตกตางจากครั้งแรกเล็กนอย มีคาความชันเฉลี่ยเทากับ -25.3 mV pH-1 (%RSD = 0.34, n = 3)  และ
ความสัมพันธของคาศักยไฟฟาและพีเอชยังคงเปนเสนตรงที่มีคาความเปนเสนตรงคอนขางสูงอยู อาจ
เปนผลเนื่องจากคลอไรดที่จับอยูบนลวดเงินลดลง สังเกตจากสีที่จางลงของคลอไรด ดังนั้นเพื่อใหคา
การวัดถูกตองทุกครั้งตองมีการรักษาปริมาณของคลอไรดที่จับอยูบนลวดเงินใหคงที่โดยกอนจะใช
งานตองจุมลวดเงินในสารละลายเฟอริกคลอไรดทิ้งไวกอน 1 คืนและใหเก็บลวดซิลเวอร/ซิลเวอรคลอ
ไรดนี้ในสารละลายโปแตสเซียมคลอไรดเขมขน 3 โมล/ลิตร  
 
สรุปผลการทดลอง 
 จากการคัดกรองวัสดุบางชนิดที่มีความไวจําเพาะตอโปรตอน ไดแก อะลูมิเนียม ทองแดง 
แพลตทินัม ไสดินสอดํา ซิลเวอร และ ซิลเวอร/ซิลเวอรคลอไรด โดยวิธีการวัดคาศักยไฟฟาแบบ
ธรรมดา ซึ่งวัดคาความตางศักยของขั้วไฟฟาสองอันคือ ขั้วอางอิง และขั้วช้ีบอก ในการตรวจจับ 
โปรตอนที่มีอยูในสารละลายตัวอยางพีเอชตางๆ แลวสงสัญญาณสูเครื่องวัดพีเอช แสดงเปนคา
ศักยไฟฟา ทําใหทราบคาความสัมพันธของวัสดุคูตางๆ ที่นํามาทําการคัดกรอง ซึ่งแสดงถึง
ความจําเพาะและความไวตอโปรตอนของวัสดุคูตางๆ จากผลการทดลองที่ไดพบวา กราฟไมเปน
เสนตรงหรือคาศักยไฟฟามีความสัมพันธที่ไมแปรผันตรงกับความเขมขนของโปรตอน ยกเวนวัสดุ
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หนึ่งคูที่มีคาความสัมพันธเปนเสนตรงมากที่สุด คือคูของซิลเวอร/ซิลเวอรคลอไรด-ทองแดง จึงไดมี
การทดสอบความคงตัวของวัสดุคูนี้และพบวาวัสดุคูนี้มีความคงตัวดีมากถามีการจุมลวดเงินใน
สารละลายเฟอริกคลอไรดกอนใช 1 คืน และ   เก็บลวดซิลเวอร/ซิลเวอรคลอไรดนี้ไวในสารละลาย
โปแตสเซียมคลอไรด ซึ่งงานวิจัยนี้คนพบวาคูอิเล็กโทรดซิลเวอร/ซิลเวอรคลอไรด-ทองแดง มี
แนวโนมที่จะสามารถพัฒนาไปเปนอิเล็กโทรดของแข็งขนาดจิ๋ว ที่ทนตอสภาพแวดลอม และมีอายุการ
ใชงานที่ยาวนาน นอกจากนี้ราคาตนทุนการผลิตยังถูกกวาอิเล็กโทรดแบบกระเปาะแกวมาก รวมถึงยัง
สามารถทําใหการพัฒนาการทํายอสวนเครื่องวัดพีเอชมีความเปนไปไดสูงอีกดวย 
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