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คู่มือนี้เน้นรำยละเอียดที่ชัดเจนและเข้ำใจได้ง่ำยเกี่ยวกับวิธีกำรวัดค่ำ pH ใน 
สภำวะแวดล้อมในห้องแล็บ มีค�ำแนะน�ำและเคล็ดลับมำกมำยในประเด็นส�ำคัญๆ  
และรำยละเอียดกำรวัดโดยรวมที่สนับสนุนด้วยรำยละเอียดทำงทฤษฎีกำรวัดค่ำ 
ควำมเป็นกรดและควำมเป็นด่ำง อีกทั้งน�ำเสนออิเล็กโทรดวัดค่ำ pH หลำกหลำยชนิด
และเกณฑ์กำรเลือกอิเล็กโทรดที่เหมำะสมส�ำหรับตัวอย่ำงที่เจำะจง 
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1.1. ความเป็น 
กรดหรือความ 

เป็นด่าง  

เหตุใดเรำจึงจ�ำแนกของเหลวที่ใช้ในทุกวัน เช่น น�้ำส้มสำยช ูว่ำเป็นกรด เหตุผลคือ 
น�้ำส้มสำยชูมีไฮโดรเนียมไอออนมำกเกิน (H3O+) และส่วนเกินของไฮโดรเนียมไอออน
ในสำรละลำยท�ำให้มีควำมเป็นกรด ส่วนเกินของไฮดรอกซิลไอออน (OH–) ในทำง
ตรงกันข้ำมท�ำให้มีควำมเป็นกลำงหรือเป็นด่ำง ในน�้ำบริสุทธิ ์ไฮโดรเนียมไอออนถูก
ท�ำให้เป็นกลำงทั้งหมดด้วยไฮดรอกซิลไอออนและสำรละลำยนี้เรำเรียกว่ำค่ำ pH กลำง

H3O+ + OH– ↔ 2 H2O
รูปที ่1. ปฏิกิริยำของกรดและด่ำงก่อตัวเป็นน�้ำ

หำกโมเลกุลของสำรปล่อยไฮโดรเจนไอออนหรือโปรตอนผ่ำนทำงกำรแตกตัว  
เรำเรียกสำรชนิดนี้เป็นกรด และสำรละลำยมีสภำวะควำมเป็นกรด กรดที่เป็นที่รู้จักด ี
ได้แก ่กรดไฮโดรคลอริก กรดซัลฟุริก และกรดอะซีติก หรือน�้ำส้มสำยช ูกำรแตกตัวของ
น�้ำส้มสำยชูแสดงตำมด้ำนล่ำงนี:้

CH3COOH + H2O ↔ CH3COO– + H3O+

รูปที ่2. กำรแตกตัวของกรดอะซีติก

กรดแต่ละชนิดมีควำมรุนแรงไม่เท่ำกัน สภำวะควำมเป็นกรดก�ำหนดโดยจ�ำนวน
ไฮโดรเจนไอออนรวมในสำรละลำย ค่ำ pH จะถูกก�ำหนดเป็นลอกำริทึมลบของควำม
เข้มข้นของไฮโดรเจนไอออน (เพื่อให้ถูกต้องแม่นย�ำ วัดค่ำโดยดูจำกกิจกรรมของ
ไฮโดรเจนไอออน ดูข้อมูลเพิ่มเติมในบทที ่4.2 เกี่ยวกับกิจกรรมของไฮโดรเจนไอออน)

pH = –log [H3O+]
รูปที่ 3. สูตรส�ำหรับกำรค�ำนวณค่ำ pH จำกควำมเข้มข้นของไฮโดรเนียมไอออน

ควำมแตกต่ำงเชิงปริมำณระหว่ำงสำรที่มีควำมเป็นกรดและสำรที่มีควำมเป็นด่ำง
สำมำรถวัดค่ำได้โดยกำรด�ำเนินกำรวัดค่ำ pH ตัวอย่ำงค่ำ pH สำรและสำรเคมีที่ใช้ใน
ชีวิตประจ�ำวันแสดงอยู่ในรูปที ่4:

บ
ทน

�าเ
กี่ย

วก
ับ
ค่า

 p
H 1.  บทน�าเกีย่วกับค่า pH
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อาหารและเครื่องดื่ม/ผลิตภัณฑของใชในครัวเรือน

ขาวสาร

น้ำสม

เบียร

ชีส
นม

น้ำ

ไขขาว

บอแรกซ

ยาลดกรด Mg(CH)2

โคคาโคลา
น้ำมะนาว

กรดไฮโดรคลอริก
0.37% (0.1 M) กรดไฮโดรไซยานิก

0.27% (0.1 M)
กรดซัลฟูริก
4.9% (1 M)

คอสติกสาร
กัดกรอนโซดา 4%แคลเซียม

คารบอเนต (sat)
สารละลายแอมโมเนีย 1.7% (1 M)

สารละลายแอมโมเนีย 0.017% (0.01 M)
อะซีเตตโพแทสเซียม 0.98% (0.1 M)

โซเดียมไฮโดรเจนคารบอเนต 0.84% (0.1 M)

กรดอะซิติก
0.6% (0.1 M)

รูปที ่4. ค่ำ pH ส�ำหรับเคมีบำงตัวและผลิตภัณฑ์ประจ�ำตัว

ปลำยสเกลควำมเป็นด่ำงอยู่ระหว่ำงค่ำ pH 7 และ 14 ที่ปลำยสเกลนี ้ไฮดรอกซิลหรือ
ไอออน OH- มีมำกเกินไป สำรละลำยที่มีค่ำ pH นี้เกิดขึ้นโดยละลำยด่ำงในสำรละลำย
ในน�้ำ ด่ำงแตกตัวเพื่อปล่อยไฮดรอกซิลไอออนและท�ำให้สำรละลำยเป็นด่ำง ด่ำงที่เป็น
ที่รู้จักดีคือ โซเดียมไฮดรอกไซด ์แอมโมเนีย และคำร์บอเนต

NH3 + H2O ↔ NH4+ + OH–

รูปที ่5. ปฏิกิริยำของแอมโมเนียกับน�้ำ

สเกลทั้งหมดของค่ำ pH ในสำรละลำยในน�้ำมีทั้งช่วงควำมเป็นกรดและด่ำง ค่ำอำจ
แตกต่ำงจำก 0 ถึง 14 โดยที่ค่ำ pH จำก 0 ถึง 7 เรียกว่ำสภำวะกรด และค่ำ pH  
จำก 7 ถึง 14 เรียกว่ำสภำวะด่ำง ค่ำ pH 7 เป็นค่ำกลำง

เรำวัดค่ำ pH ได้ด้วยเหตุผลต่ำงๆ เช่น:
• ในกำรผลิตผลิตภัณฑ์ที่มีคุณสมบัติตำมที่ก�ำหนด ระหว่ำงกำรผลิตจ�ำเป็นต้อง

ควบคุมค่ำ pH เพื่อให้มั่นใจว่ำผลิตภัณฑ์ขั้นสุดท้ำยตรงตำมข้อก�ำหนดที่ต้องกำร  
ค่ำ pH อำจเปลี่ยนแปลงคุณสมบัติของผลิตภัณฑ์ขั้นสุดท้ำยโดยกะทันหัน  
เช่น ลักษณะที่ปรำกฏหรือรสชำติ

• ในกำรลดต้นทุนกำรผลิตซึ่งเกี่ยวเนื่องกับเหตุผลข้ำงต้น หำกผลผลิตจำกกระบวนกำร
ผลิตสูงกว่ำที่ค่ำ pH ที่ก�ำหนด แสดงว่ำต้นทุนกำรผลิตจะลดลดลงที่ค่ำ pH นี้ 

• เพื่อหลีกเลี่ยงอันตรำยต่อผู้คน วัสด ุและสภำพแวดล้อม บำงผลิตภัณฑ์อำจเป็น
อันตรำยที่ค่ำ pH ที่เจำะจง เรำต้องระมัดระวังในกำรปล่อยผลิตภัณฑ์นี้ในสภำพ
แวดล้อม เนื่องจำกอำจเป็นอันตรำยต่อผู้คนหรืออุปกรณ์ได้รับควำมเสียหำย  
เพื่อก�ำหนดว่ำสสำรเป็นอันตรำยหรือไม ่เรำต้องวัดค่ำ pH ก่อน 

1.2. เหตุใด 
จึงวัดค่า pH

บ
ทน

�าเ
กี่ย

วก
ับ
ค่า

 p
H



7

• เพื่อปฏิบัติตำมข้อก�ำหนดด้ำนกฎระเบียบ ดังกล่ำวข้ำงต้น ผลิตภัณฑ์บำงอย่ำง
อำจเป็นอันตรำยด้วยเหตุนี้ รัฐบำลจึงออกข้อก�ำหนดด้ำนกฎระเบียบเพื่อป้องกัน
ประชำกรจำกอันตรำยที่เกิดจำกวัตถุอันตรำย 

• เพื่อป้องกันอุปกรณ ์อุปกรณ์กำรผลิตที่สัมผัสกับตัวท�ำปฏิกิริยำระหว่ำงกระบวนกำร
ผลิตอำจเกิดกำรกัดกร่อนจำกตัวท�ำปฏิกิริยำหำกค่ำ pH ไม่อยู่ภำยในขีดจ�ำกัด
ที่ก�ำหนด กำรกัดกร่อนท�ำให้อำยุกำรใช้งำนของสำยกำรผลิตสั้นลง ดังนั้นกำร
ตรวจสอบค่ำ pH จึงมีควำมส�ำคัญต่อกำรป้องกันสำยกำรผลิตจำกควำมเสียหำย
ที่อำจเกิดขึ้นก่อนเวลำอันควร 

• เพื่อกำรวิจัยและพัฒนำ ค่ำ pH ยังเป็นพำรำมิเตอร์ที่ส�ำคัญด้ำนกำรวิจัย  
เช่น กำรวิจัยกระบวนกำรไบโอเคมี

ตัวอย่ำงข้ำงต้นชี้ให้เห็นถึงควำมส�ำคัญของค่ำ pH ในกำรใช้งำนที่หลำกหลำยซึ่งแสดง
ให้เห็นถึงเหตุผลที่จ�ำเป็นต้องก�ำหนดค่ำบ่อยครั้ง 

เพื่อที่จะสำมำรถวัดค่ำ pH ได ้จ�ำเป็นต้องมีเครื่องมือวัดค่ำที่ไวต่อไฮโดรเจนไอออนที่
เป็นตัวก�ำหนดค่ำ pH หลักกำรวัดค่ำคือ ใช้เซ็นเซอร์ที่มีแก้วเมมเบรนที่ไวต่อไฮโดรเจน
ไอออน และสังเกตปฏิกิริยำระหว่ำงเซ็นเซอร์กับสำรละลำยตัวอย่ำง อย่ำงไรก็ด ี 
ค่ำศักย์ของอิเล็กโทรดที่ไวต่อค่ำ pH ที่สังเกตเพียงอย่ำงเดียวไม่สำมำรถให้ข้อมูลที่
เพียงพอ ท�ำให้เรำจ�ำเป็นต้องใช้เซ็นเซอร์ตัวที่สอง ซึ่งเป็นเซ็นเซอร์ที่จ่ำยสัญญำณ
อ้ำงอิงหรือค่ำศักย์ส�ำหรับเซ็นเซอร์วัดค่ำ pH จ�ำเป็นต้องใช้ค่ำศักย์ที่แตกต่ำงกัน
ระหว่ำงอิเล็กโทรดนี้ในกำรหำค่ำ pH ของสำรละลำยที่วัดค่ำ 
กำรตอบสนองของอิเล็กโทรดที่ไวต่อค่ำ pH ขึ้นอยู่กับควำมเข้มข้นของ H+ ไอออน 
และให้สัญญำณที่ก�ำหนดโดยภำวะควำมเป็นกรด/ด่ำงของสำรละลำย 
ในทำงตรงกันข้ำม อิเล็กโทรดอ้ำงอิงไม่ตอบสนองต่อควำมเข้มข้นของไอออน H+  
ในสำรละลำยตัวอย่ำง และผลิตค่ำศักย์คงที่เท่ำกันซึ่งสำมำรถวัดค่ำศักย์ของเซ็นเซอร์
วัดค่ำ pH ได ้

ค่ำศักย์ระหว่ำงสองอิเล็กโทรดจึงเป็นเครื่องวัดค่ำจ�ำนวนไฮโดรเจนไอออนใน
สำรละลำย ซึ่งโดยค�ำจ�ำกัดควำม จะให้ค่ำ pH ของสำรละลำย ค่ำศักย์นี้เป็นฟังก์ชั่น
เชิงเส้นของควำมเข้มข้นของไฮโดรเจนในสำรละลำย ซึ่งท�ำให้สำมำรถวัดค่ำเชิงปริมำณ
ได ้สูตรส�ำหรับฟังก์ชั่นนี้มีอยู่ด้ำนล่ำงนี้ในรูปที ่6:

E = E0 + 2.3RT / nF * log [H3O+] 
E = ศักย์ที่วัดค่ำได ้
E0 = ค่ำคงที ่
R = ค่ำคงที่ของก๊ำซ 
T = อุณหภูมิในหน่วยองศำ Kelvin 
n = ประจุไอออนิก 
F = ค่ำคงที ่Faraday
รูปที่ 6. ควำมสัมพันธ์ระหว่ำงจ�ำนวนกรดในสำรละลำยและค่ำศักย์ที่ได้ของอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH

1.3. เครื่องมือวัดค่า pH
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รูปที ่7. อุปกรณ์วัดค่ำ pH และเซ็นเซอร์อ้ำงอิง

ในรูปที ่7 แสดงกำรติดตั้งกำรวัดค่ำ pH โดยใช้เซ็นเซอร์แยกสองตัว นั่นคือ เซ็นเซอร์
วัดค่ำ pH และเซ็นเซอร์อ้ำงอิง ปัจจุบัน พบว่ำเซ็นเซอร์แยกสองตัวถูกรวมเข้ำด้วยกัน
ในหนึ่งอิเล็กโทรด และกำรรวมอิเล็กโทรดอ้ำงอิงกับอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH นี้เรียกว่ำ 
อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH แบบรวม ทั้งสำมอิเล็กโทรดนี้แตกต่ำงกันและมีลักษณะกับ
คุณสมบัติที่ส�ำคัญของตนเอง

a) อิเล็กโทรดวัดค่า pH
อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH เป็นชิ้นส่วนที่ไวต่อ pH ในสำรละลำยที่แท้จริง ซึ่งประกอบด้วย
เพลำแก้วที่มีแก้วเมมเบรนบำงๆ ที่ส่วนปลำย ซึ่งไวต่อ H+ ไอออน ด้ำนนอกของ 
แก้วเมมเบรนนี้จะสร้ำงชั้นเจลเมื่อเมมเบรนสัมผัสกับสำรละลำยในน�้ำ ชั้นเจลเดียวกันนี้
ยังถูกสร้ำงขึ้นด้ำนในแก้วเมมเบรน เนื่องจำกอิเล็กโทรดถูกเติมด้วยสำรละลำย 
อิเล็กโทรไลต์ที่ละลำยในน�้ำด้ำนใน รูปด้ำนล่ำงแสดงตัวอย่ำงชั้นเจลที่สร้ำงขึ้น:

รูปที ่8. หน้ำตัดผ่ำนแก้วเมมเบรน

H+
H+

ประจุบวก ประจุลบ

สารละลายที่เปนกรด สารละลายที่เปนดาง

แกวเมมเบรน (0.2–0.5 มม.)

ชั้นเจล ca. 1000 A (10–4 มม.)

�������������

ชั้นเจลภายนอกสารละลาย
ที่วัดคา

บัฟเฟอรดานใน
H+ = คาคงที่

ชั้นเจลดานใน แกวเมมเบรน

▲ ▲

บัฟเฟอรภายใน

▲

▲

▼

▼

▼

H+

LI+

LI+

LI+

LI+

LI+ LI+

LI+ LI+

LI+

SIO3

SIO3

SIO3
SIO3

SIO3SIO3
SIO3
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H+ ไอออนในและโดยรอบชั้นเจลอำจกระจำยเข้ำในหรือนอกชั้นนี ้ขึ้นอยู่กับค่ำ pH 
และควำมเข้มข้นของ H+ ไอออนของสำรละลำยที่วัดค่ำ หำกสำรละลำยเป็นด่ำง H+ 
ไอออนจะกระจำยออกนอกชั้นและประจุลบจะถูกสร้ำงขึ้นด้ำนนอกเมมเบรน  
เนื่องจำกอิเล็กโทรดแก้วมีบัฟเฟอร์ภำยในที่มีค่ำ pH คงที ่ค่ำศักย์บนผิวด้ำนในของ
เมมเบรนจะยังคงที่ระหว่ำงกำรวัดค่ำ ดังนั้น ค่ำศักย์อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH จึงแตกต่ำง
ระหว่ำงประจุด้ำนในและด้ำนนอกของเมมเบรน ภำพอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH มำตรฐำน
แสดงในรูปที่ 9

รูปที่ 9. อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH ด้วยเมมเบรนที่ไวต่อค่ำ pH

b) อิเล็กโทรดอ้างอิง
วัตถุประสงค์ของอิเล็กโทรดอ้ำงอิง คือ ให้ค่ำศักย์อ้ำงอิงที่เสถียรที่ก�ำหนด เพื่อให้
สำมำรถวัดค่ำศักย์ที่เซ็นเซอร์วัดค่ำ pH ได ้กำรที่จะท�ำเช่นนี้ได ้อิเล็กโทรดอ้ำงอิง
ต้องท�ำจำกแก้วที่ไม่ไวต่อไอออน H+ ในสำรละลำย และต้องเปิดรับสภำพแวดล้อม
ของตัวอย่ำงที่จุ่ม โดยช่องเปิดหรือจุดเชื่อมต่อต้องอยู่ในแกนของอิเล็กโทรดอ้ำงอิง 
ซึ่งสำรละลำยด้ำนในหรืออิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงสำมำรถไหลออกเพื่อเข้ำในตัวอย่ำง  
อิเล็กโทรดอ้ำงอิงและครึ่งหนึ่งของเซลล์วัดค่ำ pH ต้องอยู่ในสำรละลำยเดียวกันเพื่อ
กำรวัดค่ำที่ถูกต้อง ภำพแสดงอิเล็กโทรดอ้ำงอิงทั่วไป:

รูปที ่10. อิเล็กโทรดอ้ำงอิงและอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิง ชิ้นส่วนอ้ำงอิงและหัวต่อ

ตัวเชื่อมตอ S7

แกวเมมเบรน

ลวดนำแพลทินัม บัฟเฟอรภายใน

ตัวเชื่อมตอ S7
อิเล็กโทรไลตอางอิง

ไดอะแฟรมระบบอางอิง
พอรตเติม
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โครงสร้ำงของอิเล็กโทรดเป็นชิ้นส่วนอ้ำงอิงภำยในที่แช่อยู่ในบัฟเฟอร์อ้ำงอิงที่ก�ำหนด 
และสัมผัสกับสำรละลำยตัวอย่ำงโดยผ่ำนจุดเชื่อมต่อ ห่วงโซ่กำรสัมผัสนี้ท�ำให้ได้
ค่ำศักย์ที่เสถียร 
มีระบบอ้ำงอิงหลำยแบบแต่ระบบที่นิยมใช้มำกที่สุดในปัจจุบันคือ ระบบซิลเวอร/์
ซิลเวอร์คลอไรด ์ค่ำศักย์ของระบบอ้ำงอิงนี้ถูกก�ำหนดโดยอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงและ
ชิ้นส่วนอ้ำงอิงของซิลเวอร/์ซิลเวอร์คลอไรด ์สิ่งส�ำคัญคืออิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงมี
ควำมเข้มข้นของไอออนสูง ซึ่งส่งผลให้มีค่ำควำมต้ำนทำนไฟฟ้ำต�่ำ (ดูรำยละเอียด
เพิ่มเติมในบทที่ 4.4)
เนื่องจำกอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงไหลเข้ำในสำรละลำยตัวอย่ำงระหว่ำงกำรวัดค่ำ  
จึงต้องตระหนักถึงปฏิกิริยำที่เป็นไปได้ระหว่ำงอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงและสำรละลำย
ตัวอย่ำง เพรำะอำจส่งผลกระทบต่ออิเล็กโทรดและกำรวัดค่ำ (ดูรำยละเอียดเพิ่มเติม
ในบทที่ 2.2)

c) อิเล็กโทรดแบบรวม
อิเล็กโทรดแบบรวม (รูปที ่11) จัดกำรได้ง่ำยกว่ำอิเล็กโทรดแยกสองตัวและใช้บ่อย 
ในปัจจุบัน ในอิเล็กโทรดแบบรวม อิเล็กโทรดแก้วที่ไวต่อค่ำ pH มีอิเล็กโทรดอ้ำงอิง 
ที่เติมด้วยอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงอยู่โดยรอบอย่ำงเข้มข้น 
ชิ้นส่วนวัดค่ำ pH แยกและชิ้นส่วนอ้ำงอิงของอิเล็กโทรดแบบรวมมีคุณสมบัติเดียวกัน
กับอิเล็กโทรดแบบแยก ควำมแตกต่ำงเพียงอย่ำงเดียวคือ ถูกรวมเข้ำด้วยกันในหนึ่ง 
อิเล็กโทรดเพื่อกำรใช้งำนที่ง่ำย สองส่วนประกอบของอิเล็กโทรดแบบรวมมีอำย ุ
กำรใช้งำนแตกต่ำงกัน ขอแนะน�ำให้ใช้อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH แบบแยกและอิเล็กโทรด
อ้ำงอิงแทนกำรใช้อิเล็กโทรดแบบรวมเพียงตัวเดียว
เพื่อให้กำรวัดค่ำ pH ง่ำยขึ้น สำมำรถติดตั้งเซ็นเซอร์อุณหภูมิที่ตัวชิ้นส่วนวัดค่ำ pH 
และชิ้นส่วนอ้ำงอิง เพื่อวัดค่ำกำรชดเชยอุณหภูม ิอิเล็กโทรดดังกล่ำวเรียกว่ำอิเล็กโทรด 
3-in-1

รูปที ่11. อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH แบบรวมทั่วไปมีเซ็นเซอร์วัดค่ำ pH ด้ำนในและชิ้นส่วนอ้ำงอิงด้ำนนอก
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ฝาเกลียว, หัว S7 หรือ MultiPin™
ตัวดักจับซิลเวอรไอออนอิเล็กโทรไลตอางอิง

หัววัดอุณหภูมิในตัว

เมมเบรนแกวที่ไวตอคา pH

ระบบอางอิง ARGENTHAL™

จุดเชื่อมตอเซรามิก

METTLER TOLEDO InLab  Routine®

ชองเติม, SafeLock™



11

เครื่องมือที่จ�ำเป็นส�ำหรับกำรวัดค่ำ pH ไม่ซับซ้อน ใช้งำนง่ำย และวัดค่ำที่เชื่อถือได ้
หำกใช้งำนอย่ำงถูกต้อง มีแนวปฏิบัติที่ส�ำคัญมำกมำยที่ต้องปฏิบัติตำมและมีสรุปไว้
ดังนี ้วิธีกำรแบบทีละขั้นตอนในกำรวัดค่ำ pH ที่ถูกต้องแม่นย�ำมีอยู่ในตอนท้ำยของ
แนวปฏิบัติ

a) การเตรียมตัวอย่าง 
ในกำรเตรียมตัวอย่ำงส�ำหรับกำรวัดค่ำ จะต้องพิจำรณำกฎต่ำงๆ อย่ำงละเอียด
รอบคอบ สิ่งส�ำคัญคือต้องวัดอุณหภูมิของตัวอย่ำงหรือรักษำค่ำคงที่ของอุณหภูมิ
ที่ทรำบ เหตุผลคือ ค่ำ pH ของตัวอย่ำงขึ้นอยู่กับอุณหภูม ิและอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH  
ให้ผลลัพธ์กำรวัดค่ำท่ีขึน้อยูก่บัอณุหภมู ิกำรขึน้อยู่กับอุณหภูมินี้ไม่เป็นปัญหำหำกม ี
กำรบันทึกและชดเชยอุณหภูม ิ
ก่อนเริ่มกำรวัดค่ำ pH ให้คนตัวอย่ำงให้เข้ำกันทุกครั้ง เพื่อให้มั่นใจว่ำค่ำที่วัดได ้
มีผลใช้ได้กับตัวอย่ำงทั้งหมดและไม่เฉพำะส่วนที่ติดตั้งอิเล็กโทรด
จ�ำเป็นต้องมีปริมำณตัวอย่ำงเพียงพอในภำชนะ เพื่อให้หัวต่อในชิ้นส่วนอ้ำงอิงจุ่มอยู่
ในตัวอย่ำงทั้งหมด ซึ่งจ�ำเป็นเพื่อให้มีกำรสัมผัสระหว่ำงชิ้นส่วนด้ำนในและด้ำนนอก
ของอิเล็กโทรดอ้ำงอิง และอิเล็กโทรไลต์ไหลเข้ำในตัวอย่ำง 
คงไม่จ�ำเป็นต้องเน้นย�้ำถึงกฎพื้นฐำนของแนวปฏิบัติที่ดีในห้องแล็บ เช่น กำรใช้ภำชนะ
แก้วที่เหมำะสม สะอำดและติดป้ำยส�ำหรับตัวอย่ำง ต้องปฏิบัติตำมเช่นเดียวกันในกำร
วัดค่ำ pH

b) การสอบเทียบ
ต้องท�ำกำรสอบเทียบอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH เป็นประจ�ำ ขอแนะน�ำให้คุณท�ำกำร
สอบเทียบอย่ำงน้อยวันละครั้งก่อนเริ่มกำรวัดค่ำ ในกำรสอบเทียบ จะต้องหำค่ำ 
ควำมชันและค่ำออฟเซ็ตของอิเล็กโทรด ควำมชันและค่ำออฟเซ็ตทำงทฤษฎีก�ำหนดไว้
ในสมกำร Nernst:

E = E0 + 2.3RT / nF * log [H3O+] = E0 – 2.3RT / nF * pH

ควำมชัน = 2.3RT / nF 
ค่ำออฟเซ็ต = ควรเป็น 0 mV ที ่pH 7.00
รูปที ่12. ควำมชันและค่ำออฟเซ็ตของอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH

จ�ำเป็นต้องสอบเทียบเพื่อปรับค่ำควำมชันและค่ำออฟเซ็ตของอิเล็กโทรดเป็นค่ำจริงที่
ใช้ในระบบกำรวัดค่ำที่ต้องกำร เส้นโค้งกำรสอบเทียบจะใช้หำค่ำควำมสัมพันธ์ของค่ำ 
mV ที่วัดได้ของอิเล็กโทรดกับค่ำ pH ของสำรละลำยที่วัดค่ำ

1.4. คู่มือวิธีปฏิบัต ิ
ในการวัดค่า pH  

ที่ถูกต้อง
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รูปที ่13. ควำมสัมพันธ์ระหว่ำงค่ำ mV ที่วัดได้โดยอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH และค่ำ pH ในตัวอย่ำง เส้นโค้ง 
ที่แสดงเป็นพฤติกรรมเชิงทฤษฎ ีส�ำหรับพฤติกรรมชดเชยค่ำออฟเซ็ตและพฤติกรรมชดเชยค่ำควำมชัน
และค่ำออฟเซ็ต

เนื่องจำกอิเล็กโทรดถูกก�ำหนดคุณสมบัติโดยจุดศูนย์และค่ำควำมชัน ขอแนะน�ำให้
ท�ำกำรสอบเทียบอย่ำงน้อยสองจุดเพื่อกำรวัดค่ำที่เชื่อถือได้และควำมแม่นย�ำที่ดีกว่ำ 
เมื่อท�ำกำรวัดค่ำผ่ำนช่วงที่กว้ำงของค่ำ pH ขอแนะน�ำให้วัดค่ำจุดสอบเทียบอย่ำงน้อย 
3 จุด มิเตอร์วัดค่ำ pH ส่วนใหญ่สำมำรถท�ำกำรสอบเทียบได ้3–5 จุด สิ่งส�ำคัญคือ 
ควรวัดตัวอย่ำงภำยในช่วงกำรสอบเทียบที่เลือก
ในกำรสอบเทียบอิเล็กโทรด มิเตอร์วัดค่ำ pH ส่วนใหญ่จะขอให้คุณป้อนชนิดของ
บัฟเฟอร์ที่จะใช ้มีผู้ผลิตสำรละลำยบัฟเฟอร์หลำยรำย และข้อก�ำหนดของแต่ละ
แบรนด์ที่นิยมใช้โดยทั่วไปมีตั้งโปรแกรมให้มำเป็นตำรำงในมิเตอร์วัดค่ำ pH แล้ว 
ตำรำงนี้รวบรวมกลุ่มบัฟเฟอร์ในช่วงค่ำอุณหภูมิต่ำงๆ วิธีนี้สำมำรถเลือกทั้งกลุ่ม 
เพียงครั้งเดียวเพื่อพิจำรณำบัฟเฟอร์แต่ละตัวที่ใช้ในกำรสอบเทียบ ตำรำงส�ำหรับกลุ่ม
บัฟเฟอร ์METTLER TOLEDO มีอยู่ในภำคผนวก 5.1 หำกไม่ใช้เซ็นเซอร์อุณหภูมิ
ภำยในหรือภำยนอก ตรวจสอบให้มั่นใจว่ำคุณได้ท�ำกำรสอบเทียบและวัดค่ำที่อุณหภูมิ
เดียวกัน ในกรณีนี ้จ�ำไว้ว่ำต้องป้อนค่ำอุณหภูมิด้วยตนเองเพื่อให้เครื่องวัดค่ำท�ำกำร
แก้ไขอุณหภูมิบัฟเฟอร์
บัฟเฟอร์ที่ใช้ในกำรสอบเทียบเป็นสำรละลำยที่มีควำมถูกต้องที่ให้ค่ำที่รับรองและ
แม่นย�ำ เพื่อให้สำรละลำยบัฟเฟอร์ใช้งำนได้อย่ำงเหมำะสมในกำรสอบเทียบและใช้
งำนได้นำนที่สุดหลังเปิด ขอแนะน�ำให้ปฏิบัติตำมแนวปฏิบัติต่อไปนี:้
• จดบันทึกวันที่เปิดใช้ขวดสำรละลำยบัฟเฟอร์ครั้งแรก 
• ปิดขวดสำรละลำยบัฟเฟอร์ให้สนิทตลอดเวลำและใช้บัฟเฟอร์ที่เทออกแล้วทันท ี
• ห้ำมเทบัฟเฟอร์ที่ใช้แล้วคืนกลับในขวดเดิมหรือผสมสำรละลำยมำตรฐำนในกำร 

สอบเทียบจำกผู้ผลิตที่แตกต่ำงกัน 
• ตรวจสอบว่ำไม่มีกำรปนเปื้อนในขวดสำรละลำยบัฟเฟอร์และซีลปิดขวดให้สนิท

เสมอ 

บ
ทน

�าเ
กี่ย

วก
ับ
ค่า

 p
H

มิลลิโวลต

pH
7

พฤติกรรมเชิงทฤษฏี 
(ความชัน –59.16mV/pH, คาออฟเซ็ต: 0mV)

การแกไขคาออฟเซ็ต ➀

ความชันและการแกไขคาออฟเซ็ต ➀ + ➁

▲

➀

➁
▲

▲
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• จัดเก็บสำรละลำยมำตรฐำนในกำรสอบเทียบที่อุณหภูมิบรรยำกำศ
• ห้ำมจัดเก็บขวดหรือสำรละลำยบัฟเฟอร์ในจุดที่แสงแดดส่องโดยตรง
• ท�ำควำมสะอำดอิเล็กโทรดก่อนกำรสอบเทียบ และห้ำมสอบเทียบโดยตรง

ในขวดเดิมของสำรละลำยบัฟเฟอร ์
• ห้ำมใช้สำรละลำยมำตรฐำนกำรสอบเทียบที่เกินวันหมดอำยุหรือคำดว่ำมีกำร 

ปนเปื้อน 
• เปลี่ยนขวดใหม่ขอสำรละลำยบัฟเฟอร์หลังจำกหมดอำยุแล้ว
ท�ำกำรสอบเทียบซ�้ำเสมอหลังท�ำควำมสะอำดอิเล็กโทรด หลังบ�ำรุงรักษำอิเล็กโทรด 
กำรสร้ำงผิวใหม่หรือกำรเก็บรักษำอิเล็กโทรดไว้เป็นเวลำนำน เนื่องจำกปัจจัยทั้งหมดนี้
ส่งผลต่อค่ำศักย์ของอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH

c) อิเล็กโทรดวัดค่า pH
อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH มีบทบำทส�ำคัญอย่ำงมำกในกำรหำค่ำ pH ที่ถูกต้อง เนื่องจำก
เป็นเครื่องมือวัดค่ำ pH ที่แท้จริง ด้วยเหตุนี ้กำรบ�ำรุงรักษำอิเล็กโทรดจึงส�ำคัญมำก
เพื่อยืดอำยุกำรใช้งำนอิเล็กโทรดและเพื่อให้ได้ผลลัพธ์ที่ดีที่สุด
หำกอิเล็กโทรดไม่สะอำดหลังใช้งำนหรือไม่ใช้งำนเป็นเวลำนำน ควำมถูกต้องและ 
ควำมแม่นย�ำในกำรวัดค่ำของทั้งระบบจะลดลง ซึ่งสังเกตได้เมื่อควำมชันของ
อิเล็กโทรดลดลงต่อเนื่อง
เมื่อค่ำควำมชันลดลงต�่ำกว่ำ 50 mV ในช่วงสิบ (สัมประสิทธิ์ควำมชัน 85 %)  
หรือค่ำออฟเซ็ตที่จุดศูนย์เกิน ± 30 mV กำรปรับสภำพใหม่อำจท�ำให้อิเล็กโทรด
กลับไปที่ระดับประสิทธิภำพที่คำดหวัง แต่กำรเปลี่ยนแปลงอิเล็กโทรดอำจจ�ำเป็น
เพื่อให้มั่นใจว่ำกำรวัดค่ำ pH ถูกต้อง
อย่ำงไรก็ดี ไม่เฉพำะแต่กำรบ�ำรุงรักษำที่ไม่ดีเท่ำนั้น แต่ยังรวมถึงปัจจัยอื่นๆ เช่น  
กำรอุดตันจุดเชื่อมต่ออ้ำงอิง กำรสูญเสียอิเล็กโทรไลต ์กำรปนเปื้อนหลอดแก้ว  
และกำรใช้บัฟเฟอร์กำรสอบเทียบไม่ถูกต้อง ล้วนมีส่วนท�ำให้ค่ำควำมชันและ
ประสิทธิภำพลดลง

รำยละเอียดกำรบ�ำรุงรักษำอิเล็กโทรดอย่ำงละเอียดมีอยู่ในบทที ่2
นอกจำกนี้อุณหภูมิยังเป็นปัจจัยส�ำคัญส�ำหรับอิเล็กโทรด ค่ำศักย์อิเล็กโทรดที่วัดใน
ตัวอย่ำงส่วนหนึ่งขึ้นอยู่กับอุณหภูมิของตัวอย่ำง เนื่องจำกเป็นผลกระทบเชิงเส้น 
ที่ทรำบ จึงสำมำรถชดเชยได ้อย่ำงไรก็ด ีปัญหำเกิดขึ้นเมื่อมีควำมลำดชันอุณหภูม ิ
ระหว่ำงอิเล็กโทรดและตัวอย่ำง ซึ่งท�ำให้กำรวัดค่ำ pH เบี่ยงเบนจนกว่ำอุณหภูมิของ
อิเล็กโทรดและตัวอย่ำงจะเท่ำกัน จึงจะอ่ำนค่ำได้เสถียร หำกไม่ทรำบถึงอุณหภูมิที ่
แตกต่ำงนี ้อำจส่งผลให้กำรวัดค่ำไม่เสถียร หรือหำกไม่ได้สังเกตควำมไม่เสถียร  
อำจท�ำกำรวัดค่ำ pH แบบไม่สมดุล

d) ความถูกต้องในการวัดค่าที่คาดหวัง
ควำมถูกต้องในกำรวัดขึ้นอยู่กับปัจจัยต่ำงๆ เช่น ควำมถูกต้องของบัฟเฟอร์ที่ใช้ในกำร
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สอบเทียบ มีกำรใช้กำรชดเชยอุณหภูมิหรือไม ่ใช้อิเล็กโทรดเหมำะสมส�ำหรับตัวอย่ำงที่
วัดค่ำหรือไม่ มีเวลำเพียงพอที่อิเล็กโทรดจะปรับสมดุลหรือไม ่และจุดสิ้นสุด/จุดกำรวัด
ที่ใช้ในเครื่องวัดค่ำถูกต้องหรือไม ่และปัจจัยอื่นๆ เมื่อวัดค่ำอย่ำงระมัดระวัง ค่ำที่ได้
ควรถูกต้องที่ระดับ ± 0.05 pH หน่วย 

คู่มือการวัดค่า pH แบบทีละขั้นตอน
คู่มือแบบทีละขั้นตอนก�ำหนดว่ำมีกำรใช้อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH แบบรวม หำกใช้
อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH แบบแยกและอิเล็กโทรดอ้ำงอิง ตรวจสอบให้มั่นใจว่ำคุณใส ่
อิเล็กโทรดในสำรละลำยเดียวกันระหว่ำงกำรวัดค่ำ ตรวจสอบว่ำอิเล็กโทรดทั้งสอง
เชื่อมต่อกับมิเตอร์วัดค่ำ pH

การเตรียมการ
1) เลือกอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH ที่ถูกต้องส�ำหรับตัวอย่ำงของคุณ (ดูบทที ่2)
2) เชื่อมต่ออิเล็กโทรดและเซ็นเซอร์อุณหภูมิเข้ำกับมิเตอร์วัดค่ำ pH

การสอบเทียบ
3) เปิดมิเตอร์วัดค่ำ pH และเลือกกลุ่มบัฟเฟอร์ที่ถูกต้องหรือค่ำบัฟเฟอร์ส�ำหรับกำร

สอบเทียบ
4) ตั้งค่ำเครื่องวัดค่ำเป็นกำรแก้ไขอุณหภูมิด้วยตนเองหำกไม่ได้ติดตั้งหัววัดอุณหภูม ิ
5) เลือกอุณหภูมิที่ถูกต้องส�ำหรับบัฟเฟอร์หำกไม่มีกำรแก้ไขอุณหภูมิโดยอัตโนมัต ิ
6) เตรียมสำรละลำยบัฟเฟอร์ที่ใช้ในกำรสอบเทียบโดยเทสำรละลำยในปริมำณที่

เพียงพอในบีกเกอร์ที่สะอำด 
7) ตรวจสอบว่ำใช้สำรละลำยบัฟเฟอร์ตำมล�ำดับที่ถูกต้องในกำรสอบเทียบ  

เว้นแต่ว่ำมิเตอร์วัดค่ำ pH จะมีกำรรับรู้บัฟเฟอร์อัตโนมัต ิ(มิเตอร์วัดค่ำ pH  
ของ METTLER TOLEDO ทั้งหมดมีกำรรับรู้บัฟเฟอร์อัตโนมัต)ิ

8) น�ำอิเล็กโทรดออกจำกตัวยึดและตรวจสอบด้วยสำยตำเพื่อดูว่ำเกิดปัญหำที่เห็น
ได้ชัดเจนกับอิเล็กโทรดหรือไม ่ตรวจสอบว่ำคุณได้เปิดรูเติมอิเล็กโทรไลต์เพื่อให้
มั่นใจว่ำแรงดันในอิเล็กโทรดไม่เพิ่มขึ้นหรือลดลง และตรวจสอบว่ำอิเล็กโทรไลต์
ไหลเข้ำในตัวอย่ำงช้ำๆ

9) ล้ำงอิเล็กโทรดด้วยน�้ำกลั่นหรือน�้ำขจัดไอออน
10) ใช้สำรละลำยบัฟเฟอร์แรก คนเบำๆ และแช่อิเล็กโทรด
11) กดปุ่มสอบเทียบ (หรือเทียบเท่ำ) ที่มิเตอร์วัดค่ำ pH 
12) รอจนกว่ำกำรวัดค่ำจะเสถียร เครื่องมือวัดของ METTLER TOLEDO  

มีอัลกอริทึมปลำยทำงอัตโนมัติซึ่งจะหยุดกำรท�ำงำนโดยอัตโนมัติทันทีที่ค่ำเสถียร
13) น�ำอิเล็กโทรดออกจำกสำรละลำยบัฟเฟอร์และล้ำงอิเล็กโทรด
14) เทสำรละลำยบัฟเฟอร์ที่สอง คนเบำๆ และแช่อิเล็กโทรด
15) กดปุ่มสอบเทียบ (หรือเทียบเท่ำ) ที่มิเตอร์วัดค่ำ pH 
16) รอจนกระทั่งกำรวัดถึงจุดสิ้นสุด
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17) น�ำอิเล็กโทรดออกจำกสำรละลำยบัฟเฟอร์และล้ำงอิเล็กโทรด
18) ส�ำหรับจุดกำรสอบเทียบที่สำม ท�ำซ�้ำขั้นตอนที ่8 – 11 หำกกำรสอบเทียบเสร็จ

สมบูรณ์ สิ้นสุดขั้นตอนกำรสอบเทียบที่มิเตอร์วัดค่ำ pH โดยกดปุ่มที่เหมำะสม
19) น�ำอิเล็กโทรดออกจำกสำรละลำยบัฟเฟอร ์ล้ำงอิเล็กโทรดและจัดเก็บในตัวยึด
20) ทบทวนผลลัพธ์กำรสอบเทียบในเครื่องวัดค่ำ
21) บันทึกผลลัพธ์หำกผลลัพธ์เป็นที่ยอมรับ

การวัด
22) เทสำรละลำยตัวอย่ำงในปริมำณที่เพียงพอเข้ำในบีกเกอร์วัดค่ำเพื่อให้ระดับของ

ตัวอย่ำงอยู่สูงกว่ำหัวต่ออิเล็กโทรด
23) ตรวจสอบว่ำทรำบอุณหภูมิของตัวอย่ำง หรือมีกำรวัดค่ำระหว่ำงกำรหำค่ำ pH 

โดยใช้เซ็นเซอร์วัดอุณหภูมิภำยในหรือภำยนอก 
24) คนตัวอย่ำงเบำๆ และจุ่มอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH ในสำรละลำย
25) หำกอุณหภูมิของตัวอย่ำงและอิเล็กโทรดแตกต่ำงกันมำก ตรวจสอบว่ำกำร 

เบี่ยงเบนกำรวัดค่ำที่เกิดจำกค่ำควำมชันอุณหภูมิหยุดแล้วก่อนวัดค่ำ pH
26) กดปุ่มวัดค่ำที่มิเตอร์วัดค่ำ pH และรอจนกว่ำจะถึงจุดสิ้นสุดที่เสถียร 
27) น�ำอิเล็กโทรดออกจำกสำรละลำยและล้ำงด้วยน�้ำกลั่นหรือน�้ำขจัดไอออน
28) ส�ำหรับตัวอย่ำงอื่นๆ ให้ท�ำซ�้ำขั้นตอน 1–6 จนกว่ำจะวัดค่ำตัวอย่ำงทั้งหมด
29) หลังกำรวัด ล้ำงอิเล็กโทรดด้วยน�้ำกลั่นหรือน�้ำขจัดไอออน และจัดเก็บในฝำเปียก

ที่เติมด้วยอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิง
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เพื่อกำรวัดค่ำ pH ที่ถูกต้องที่สุด ต้องเลือกอิเล็กโทรดที่เหมำะสมก่อน เกณฑ์พิจำรณำ
ที่ส�ำคัญที่สุดคือ: องค์ประกอบทำงเคม ีควำมเป็นเนื้อเดียวกัน อุณหภูม ิช่วงค่ำ pH 
และขนำดภำชนะ (ข้อจ�ำกัดควำมยำวและควำมกว้ำง) กำรเลือกใช้งำนมีควำมส�ำคัญ
พิเศษอย่ำงยิ่งส�ำหรับตัวอย่ำงที่มีควำมหนืด ไม่ละลำยในน�้ำ กำรน�ำไฟฟ้ำต�่ำ  
มีโปรตีนสูง ซึ่งอิเล็กโทรดแก้วที่ใช้งำนโดยทั่วไปอำจเกิดควำมผิดพลำดได้ง่ำย  
เวลำตอบสนองและควำมถูกต้องของอิเล็กโทรดขึ้นอยู่กับหลำยปัจจัย กำรวัดค่ำใน
สำรละลำยที่มีค่ำ pH และอุณหภูมิสูงมำก หรือมีกำรน�ำไฟฟ้ำต�่ำ อำจใช้เวลำนำนกว่ำ
สำรละลำยในน�้ำที่อุณหภูมิห้องที่มีค่ำ pH เป็นกลำง ควำมส�ำคัญของชนิดตัวอย่ำงที่
แตกต่ำงกันอธิบำยไว้ด้ำนล่ำงโดยกำรใช้ลักษณะของอิเล็กโทรดที่แตกต่ำงกันเป็น 
จุดเริ่มต้นอีกครั้ง อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH แบบรวมโดยส่วนใหญ่มีอธิบำยอยู่ในบทนี้

a) จุดเชื่อมต่อเซรามิก
ช่องเปิดที่มีชิ้นส่วนอ้ำงอิงของอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH ที่ใช้สัมผัสกับตัวอย่ำงมีหลำย 
รูปแบบ ซึ่งพัฒนำขึ้นตำมเวลำเนื่องจำกควำมต้องกำรใช้งำนอิเล็กโทรดที่แตกต่ำงกัน
เมื่อวัดค่ำตัวอย่ำงที่หลำกหลำย จุดเชื่อมต่อ ‘มำตรฐำน’ เป็นจุดเชื่อมต่อที่ใช้งำนง่ำย
ที่สุดและเรียกว่ำจุดเชื่อมต่อเซรำมิก ซึ่งประกอบด้วยชิ้นส่วนที่มีรูพรุนของเซรำมิก 
ซึ่งถูกกดผ่ำนแกนแก้วของอิเล็กโทรด วัสดุเซรำมิกที่มีรูพรุนนี้ยอมให้อิเล็กโทรไลต ์
ไหลออกจำกอิเล็กโทรดช้ำๆ แต่ไม่ไหลออกอิสระ
หัวต่อชนิดนี้เหมำะอย่ำงยิ่งส�ำหรับกำรวัดค่ำมำตรฐำนในสำรละลำยในน�้ำ  
METTLER TOLEDO InLab® Routine Pro เป็นตัวอย่ำงของอิเล็กโทรดดังกล่ำว 
ภำพแผนผังหลักกำรของจุดเชื่อมต่อนี้แสดงไว้ด้ำนล่ำงในรูปที ่14 

รูปที่ 14. อิเล็กโทรดที่มีจุดเชื่อมต่อเซรำมิก

ถึงแม้ว่ำจุดเชื่อมต่อนี้จะได้รับควำมนิยมสูงเนื่องจำกกำรใช้งำนกับสำรละลำยในน�้ำ
ได้ง่ำย แต่มีข้อเสียหลักประกำรหนึ่ง เนื่องจำกโครงสร้ำงที่มีรูพรุนของจุดเชื่อมต่อ  
ท�ำให้ตัวอย่ำงอุดตันหัวต่อได้ง่ำย โดยเฉพำะถ้ำตัวอย่ำงมีควำมหนืดหรือแขวนลอย 
บำงครั้งต้องระมัดระวังเมื่อใช้ตัวอย่ำงที่ละลำยในน�้ำ เช่น ตัวอย่ำงที่มีควำมเข้มข้นของ
โปรตีนสูง เนื่องจำกโปรตีนอำจตกตะกอนภำยในจุดเชื่อมต่อที่มีรูพรุนเมื่อสัมผัสกับ 

2. การเลือกใช้งานและการจัดการ 
อิเล็กโทรด

2.1. หัวต่อ 
ประเภทต่างๆ
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อิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิง บ่อยครั้งคือ KCl ปฏิกิริยำนี้จะท�ำให้โครงสร้ำงที่มีรูพรุนถูกเติม
ด้วยโปรตีนสะสมอุดตันหัวต่อและท�ำให้อิเล็กโทรดใช้งำนไม่ได้ ไม่สำมำรถวัดค่ำได้
หำกอิเล็กโทรไลต์ไม่สำมำรถไหลผ่ำนได้อิสระเนื่องจำกค่ำศักย์อ้ำงอิงไม่เสถียร
ปัญหำเดียวกันนี้ยังเกิดขึ้นได้หำกอิเล็กโทรไลต์ภำยในมีปฏิกิริยำกับสำรละลำยตัวอย่ำง
ที่ถูกวัดค่ำ และสำรทั้งสองชนิดผสมกันในจุดเชื่อมต่อ ปฏิกิริยำนี้อำจสร้ำงตะกอนที่
อำจอุดตันจุดเชื่อมต่อ เช่น ใช้อิเล็กโทรไลต ์KCl ที่อิ่มตัวกับ AgCl กับตัวอย่ำงที่ม ี
ซัลไฟด ์ซิลเวอร์และซัลไฟด์ท�ำปฏิกิริยำเพื่อสร้ำง Ag2S ซึ่งอุดตันจุดเชื่อมต่อเซรำมิก

b) จุดเชื่อมต่อแบบปลอกสวม
จุดเชื่อมต่อเซรำมิกมีขีดจ�ำกัด และไม่เหมำะส�ำหรับตัวอย่ำงที่ยำก จุดเชื่อมต่ออื่นๆ 
จ�ำนวนมำกได้รับกำรพัฒนำขึ้นเพื่ออ�ำนวยควำมสะดวกในกำรวัดค่ำตัวอย่ำงเหล่ำนี ้
ปัญหำที่จุดเชื่อมต่อเซรำมิกพบในตัวอย่ำงที่มีควำมหนืดหรือกำรแขวนลอยสำมำรถ
แก้ไขได้ด้วยจุดเชื่อมต่อขนำดใหญ่ที่ไม่สำมำรถอุดตันได้ง่ำยและท�ำควำมสะอำดได้ง่ำย  
จุดเชื่อมต่อชนิดนี้คือ จุดเชื่อมต่อแบบปลอกสวม จุดเชื่อมต่อนี้ประกอบด้วยแกน 
อิเล็กโทรดพร้อมชิ้นส่วนแก้วกรำวด์ซึ่งสำมำรถเลื่อนปลอกแก้วหรือพลำสติกได ้ 
อิเล็กโทรไลต์ออกมำจำกอิเล็กโทรดผ่ำนรูที่คลุมปิดด้วยปลอกแก้วหรือพลำสติกที่ต่อ 
ลงดิน สำมำรถดึงปลอกออกมำกหรือน้อยได้อย่ำงปลอดภัยที่ชิ้นส่วนแก้วของเพลำที่
ต่อลงดิน เพื่อปรับกำรไหลของอิเล็กโทรไลต์นอกชิ้นส่วนอ้ำงอิง ภำพประกอบจุด 
เชื่อมต่อแก้วกรำวด์มีอยู่ในรูปที ่15 ตัวอย่ำงเช่น METTLER TOLEDO มีอิเล็กโทรด
จุดเชื่อมต่อแบบปลอกสวม  InLab® Science
ข้อดีของจุดเชื่อมต่อชนิดนี้คือ กำรไหลของอิเล็กโทรไลต์เร็วกว่ำเมื่อใช้จุดเชื่อมต่อ 
เซรำมิก ซึ่งเป็นประโยชน์ต่อตัวอย่ำงอื่นๆ เช่น สำรที่ไม่มีไอออน นอกจำกนี ้ 
กำรท�ำควำมสะอำดจุดเชื่อมต่อชนิดนี้ยังท�ำได้ง่ำยมำก เนื่องจำกสำมำรถยกปลอกสวม
ออกได้ทั้งหมด และสำมำรถก�ำจัดสิ่งสกปรกทั้งหมดออกจำกจุดเชื่อมต่อโดยใช้น�้ำ
ปรำศจำกไอออนหรือใช้ทิชชู่เช็ดท�ำควำมสะอำด (โดยต้องไม่สัมผัสกับเมมเบรนวัดค่ำ 
pH!) กำรไหลของอิเล็กโทรไลต์แรงขึ้นท�ำให้จุดเชื่อมต่อ ‘ท�ำควำมสะอำดตัวเอง’  
ได้ทั้งหมด
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รูปที ่15. ภำพอิเล็กโทรดที่มีจุดเชื่อมต่อแบบปลอกสวม

กำรใช้งำนหลักส�ำหรับจุดเชื่อมต่อนี้อยู่ในพื้นที่ที่ต้องกำรกำรไหลของอิเล็กโทรไลต์ที่
รวดเร็วและต้องใช้จุดเชื่อมต่อต้ำนทำนกำรอุดตันเพื่อวัดค่ำ pH ที่ถูกต้อง 
กำรไหลของไอออนที่รวดเร็วเป็นประโยชน์ในสำรที่มีควำมเข้มข้นของไอออนต�่ำ  
สำรนี้ถือได้ว่ำไม่มีไอออนแล้วหรือไอออนน้อยและมีกำรน�ำไฟฟ้ำต�่ำมำก ทั้งนี้เนื่องจำก
ควำมต้ำนทำนเพิ่มขึ้นที่จุดเชื่อมต่อและท�ำให้เกิดปัญหำกำรสัมผัสระหว่ำงอิเล็กโทรไลต์
อ้ำงอิงและสำรละลำยที่วัดค่ำเพื่อให้ได้สัญญำณที่เสถียรอย่ำงมำก อย่ำงไรก็ด ีปัญหำนี้
แก้ไขได้โดยใช้จุดเชื่อมต่อแก้วกรำวด์กลม ซึ่งจะสร้ำงหน้ำสัมผัสระหว่ำงอิเล็กโทรไลต์
อ้ำงอิงและสำรละลำยที่วัดค่ำ สำรที่ปรำศจำกไอออนวัดค่ำได้ยำกแต่ตัวอย่ำงนี้มี
อธิบำยในตอนท้ำยในบทนี้
อันที่จริงจุดเชื่อมต่อสำมำรถท�ำควำมสะอำดได้ง่ำย และต้ำนทำนกำรอุดตันได้มำกกว่ำ
และใช้ได้ดีกับตัวอย่ำงที่มีควำมหนืดมำก เช่น น�้ำมัน สำรแขวนลอย และอีมัลชัน เช่น 
นม อิเล็กโทรดสำมำรถใช้งำนได้นำนโดยไม่ต้องท�ำควำมสะอำดหรือท�ำควำมสะอำดได้
ง่ำยกว่ำ พื้นที่สัมผัสของหัวต่อที่ใหญ่กว่ำเป็นประโยชน์ต่อตัวอย่ำงที่มีน�้ำมัน เนื่องจำก
ช่วยแก้ไขปัญหำควำมเข้มข้นของไอออนต�่ำที่มักเกิดขึ้นในตัวอย่ำงน�้ำมัน

c) จุดเชื่อมต่อแบบเปิด
จุดเชื่อมต่อชนิดนี้เป็นจุดเชื่อมต่อแบบเปิด อิเล็กโทรดอ้ำงอิงนี้จะเปิดรับสภำพ
แวดล้อม และสัมผัสระหว่ำงอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงและสำรละลำยตัวอย่ำงทั้งหมด ซึ่งท�ำ
ได้ด้วยอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงโพลีเมอร์สถำนะของแข็งเท่ำนั้น แผนผังโครงสร้ำงหัวต่อนี้มี
แสดงไว้ด้ำนล่ำง
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รูปที ่16. ตัวอย่ำงอิเล็กโทรดที่มีจุดเชื่อมต่อแบบเปิด

ข้อดีที่สุดของจุดเชื่อมต่อนี้คือ เปิดทั้งหมดท�ำให้อุดตันน้อย จุดเชื่อมต่อแบบเปิด
สำมำรถจัดกำรกับตัวอย่ำงที่มีควำมสกปรกมำกได้ดีและให้กำรวัดค่ำที่คงที่สม�่ำเสมอ 
ข้อเสียของอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงสถำนะของแข็งที่ใช้กับจุดเชื่อมต่อแบบเปิดนี้คือ เวลำ
ท�ำปฏิกิริยำช้ำกว่ำและกำรไหลของอิเล็กโทรไลต์ต�่ำ ซึ่งหมำยควำมว่ำตัวอย่ำงที่วัดค่ำ
ต้องมีควำมเข้มข้นของไอออนเพียงพอ กำรวัดค่ำจึงจะเสถียร อย่ำงไรก็ด ีอิเล็กโทรดนี้
เหมำะส�ำหรับตัวอย่ำงส่วนใหญ่และมีควำมทนทำนมำก 

ในบรรดำระบบอ้ำงอิงทั้งหมดที่พัฒนำขึ้นส�ำหรับชิ้นส่วนอ้ำงอิง มีเพียงไม่กี่ระบบที่มี
ควำมส�ำคัญในเชิงปฏิบัต ิซึ่งได้แก ่ระบบซิลเวอร/์ซิลเวอร์คลอไรด ์ระบบไอโอดีน/ 
ไอโอไดด์และระบบปรอท/คำโลเมล และกำรน�ำไปประยุกต์ใช้งำน อย่ำงไรก็ด ีในด้ำน
สิ่งแวดล้อม อิเล็กโทรดอ้ำงอิงคำโลเมลไม่นิยมใช้อีกต่อไป ในที่นี้เรำจะอธิบำยเฉพำะ
ระบบอ้ำงอิงที่ส�ำคัญ นั่นคือ ระบบซิลเวอร/์ซิลเวอร์คลอไรด์
ค่ำศักย์ของระบบอิเล็กโทรดอ้ำงอิงก�ำหนดโดยอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิง และชิ้นส่วน
อ้ำงอิง (ซิลเวอร/์ซิลเวอร์คลอไรด)์ โครงสร้ำงเดิมของระบบอ้ำงอิงนี้คือ ลวดซิลเวอร ์
เคลือบด้วย AgCl ส�ำหรับระบบอ้ำงอิง Ag/AgCl รุ่นนี ้สิ่งส�ำคัญคือ อิเล็กโทรไลต์
อ้ำงอิงมีควำมเข้มข้นของ AgCl สูงมำก (อิ่มตัว) เพื่อให้ลวดชิ้นส่วนอ้ำงอิงไม่ได้รับ
ควำมเสียหำยจำก AgCl หำกมีปัญหำนี้เกิดขึ้น ชิ้นส่วนอ้ำงอิงจะหยุดท�ำงำน
ชิ้นส่วนอ้ำงอิงชนิดนี้ได้รับกำรปรับปรุงใหม่ด้วยกำรพัฒนำชิ้นส่วนอ้ำงอิง  
ARGENTHAL™ ชิ้นส่วนอ้ำงอิง ARGENTHAL™ ประกอบด้วยตลับเล็กๆ  
ที่เต็มไปด้วยอนุภำค AgCl ที่มีซิลเวอร์ไอออนส�ำหรับท�ำปฏิกิริยำทำงเคมีที่ลวดน�ำ 
ตลับนี้ม ีAgCl เพียงพอส�ำหรับใช้งำนได้ตลอดอำยุกำรใช้งำนของอิเล็กโทรด 

 

จุดเชื่อมตอแบบเปด

2.2. ระบบอ้างอิง 
และอิเล็กโทรไลต์
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รูปที ่17. แผนผังโครงสร้ำงระบบอ้ำงอิง ARGENTHAL™

กำรเลือกใช้อิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงขึ้นอยู่กับระบบอ้ำงอิงและตัวอย่ำงที่ใช ้ขณะที่ระบบ
อ้ำงอิงอำจเป็นลวดซิลเวอร์แบบเดิมหรือเป็น ARGENTHAL™ สำมำรถแบ่งตัวอย่ำง
ออกเป็นสองคลำสที่เรียกว่ำ เมตริกซ์ละลำยในน�้ำและไม่ละลำยในน�้ำ 
ส�ำหรับสำรละลำยที่ละลำยในน�้ำและไม่ละลำยในน�้ำ สิ่งส�ำคัญคือ อิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิง
มีไอออนเพียงพอที่ท�ำให้ระบบอ้ำงอิงท�ำงำนได้ดี ตำมหลักกำร เกลือที่ใช้ในกำรสร้ำง
ไอออนนี้ในอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงละลำยน�้ำได้ดีในตัวท�ำละลำย มีค่ำ pH เป็นกลำง 
(เพื่อไม่ให้ส่งผลต่อกำรวัดเมื่อมีกำรไหลออกของอิเล็กโทรด) และไม่ตกตะกอนโดย 
ท�ำปฏิกิริยำกับไอออนอื่น ๆ ที่มีอยู่ในตัวอย่ำงหรือบัฟเฟอร ์KCl ตรงตำมข้อก�ำหนดนี้
ส�ำหรับใช้กับสำรละลำยในน�้ำและ LiCl เหมำะที่สุดส�ำหรับใช้กับสำรละลำยที่ไม่ละลำย
ในน�้ำ
ระบบอ้ำงอิง Ag/AgCl เดิมต้องมีอิเล็กโทรไลต์ที่อิ่มตัวกับ AgCl เพื่อให้ลวดน�ำไม่ได้รับ
ควำมเสียหำยจำก AgCl ดังนั้น อิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงที่เลือกคือ 3 mol/L KCl อิ่มตัว
กับ AgCl ข้อเสียของอิเล็กโทรไลต์นี้คือ ซิลเวอร์ไอออนอำจท�ำปฏิกิริยำกับตัวอย่ำง
และตกตะกอนที่ไม่ละลำยท�ำให้เกิดกำรอุดตันจุดเชื่อมต่อ 
ระบบอ้ำงอิง ARGENTHAL™ มีตลับที่เติมเม็ด AgCl ที่ท�ำให้ม ีAgCl คงที ่ตลับนี้ม ี
AgCl เพียงพอส�ำหรับใช้งำนได้ตลอดอำยุกำรใช้งำนของอิเล็กโทรด โดยทั่วไป ระบบ 
ARGENTHAL™ นี้มำพร้อมกับตัวกั้นซิลเวอร์ไอออนที่จะหยุดไม่ให้ซิลเวอร์ไอออน
ผ่ำนเข้ำในอิเล็กโทรไลต ์ข้อดีของคุณสมบัตินี้ของระบบอ้ำงอิง ARGENTHAL™  
คือ สำมำรถใช ้3 mol/L KCl มำตรฐำนเป็นอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงแทน 3 mol/L KCl 
อิ่มตัวกับ AgCl รวมกับตัวจับซิลเวอร์ไอออน ซึ่งจะท�ำให้ไม่มีไอออน Ag+ อิสระใน
อิเล็กโทรไลต์ที่อำจท�ำให้เกิดตะกอนหลังท�ำปฏิกิริยำกับตัวอย่ำง
กำรแยกเฟสในพื้นที่สัมผัสระหว่ำงอิเล็กโทรไลต์กับสำรละลำยตัวอย่ำงที่หัวต่อ  
อำจท�ำให้สัญญำณไม่เสถียร แนะน�ำให้ใช้น�้ำขจัดไอออนเป็นตัวท�ำละลำยส�ำหรับ
อิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงในตัวอย่ำงที่ละลำยในน�้ำ และใช้เอทำนอลหรือกรดอะซิติกเป็น
ตัวท�ำละลำยส�ำหรับระบบที่ไม่ละลำยในน�้ำ
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ภำพรวมสรุปของระบบอ้ำงอิง/อิเล็กโทรไลต์มีดังนี:้

อิเล็กโทรไลต์ส�าหรับตัวอย่างที่ละลายในน�้า อิเล็กโทรไลต์ส�าหรับตัวอย่างที่
ไม่ละลายในน�้า

ARGENTHAL™ แบบเดิม ARGENTHAL™

3 mol/L KCl + H2O 3 mol/L KCl + AgCl 
+ H2O

LiCl + เอทำนอล/
LiCl + กรดอะซิติก

รูปที ่18. ภำพรวมอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงที่ใช้

นอกจำกอิเล็กโทรไลต์ของเหลวข้ำงต้น ยังมีอิเล็กโทรไลต์โพลีเมอร์แบบเจลและ 
แบบของแข็งด้วย ไม่สำมำรถเติมอิเล็กโทรดที่มำกับอิเล็กโทรไลต์นี้ได ้
เวลำตอบสนองของอิเล็กโทรดขึ้นอยู่กับชนิดของอิเล็กโทรไลต์ที่ใช ้อิเล็กโทรด 
อิเล็กโทรไลต์ของเหลวใช้เวลำตอบสนองเร็วมำก และให้กำรวัดค่ำที่ถูกต้องที่สุด  
อิเล็กโทรดอิเล็กโทรไลต์โพลีเมอร์แบบเจลและของแข็ง ใช้เวลำตอบสนองนำนกว่ำ 
แต่ไม่ต้องบ�ำรุงรักษำ

เมมเบรนแก้ววัดค่ำ pH ของอิเล็กโทรดมีรูปทรงและคุณสมบัติแตกต่ำงกันมำกมำยขึ้น
อยู่กับกำรใช้งำนอิเล็กโทรดที่ต้องกำร เกณฑ์กำรเลือกคือ ควำมสม�่ำเสมอของตัวอย่ำง 
ปริมำณและอุณหภูม ิช่วงกำรวัดที่ต้องกำรและควำมเข้มข้นของไอออนที่มีอยู่ใน
ตัวอย่ำง
คุณสมบัติที่ชัดเจนที่สุดคือ รูปทรงของเมมเบรนและในรูปที ่19 แสดงกำรเลือกรูปทรง
เมมเบรนพร้อมคุณสมบัติและกำรใช้งำนที่แนะน�ำ 

 วงกลม ครึ่งวงกลม กระบอก

 ส�ำหรับตัวอย่ำงที่ม ี ปริมำณตัวอย่ำงน้อย: เมมเบรนที่มีควำมไวสูง:
 อุณหภูมิต�่ำ: เมมเบรนวัดค่ำ พื้นผิวใหญ่
 ต้ำนทำนต่อกำรหดตัว pH ที่ใต้ภำชนะ ควำมต้ำนทำนต�่ำ 
 

2.3. ชนิดแก้วเมมเบรน
และรูปทรงเมมเบรน
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 กลม แบน เล็ก

 ส�ำหรับเจำะตัวอย่ำง ส�ำหรับพื้นผิวและตัวอย่ำง ตัวอย่ำงในหลอด
 กึ่งของแข็งและของแข็ง ขนำดหยด: ท�ำปฏิกิริยำ: แกนอิเล็กโทรด
 ได้ง่ำย พื้นผิวสัมผัสเมมเบรน แคบมำก
  วัดค่ำ pH เล็กมำก
 
รูปที ่19. เมมเบรนวัดค่ำ pH รูปทรงต่ำง ๆ

แก้วเมมเบรนมีควำมส�ำคัญต่อคุณสมบัติกำรวัดค่ำของอิเล็กโทรดด้วย ตำรำงด้ำนล่ำง
แสดงภำพรวมแก้วเมมเบรนวัดค่ำ pH ชนิดต่ำงๆ ของ METTLER TOLEDO

ชนิดของแก้วเมมเบรน คุณสมบัติ/ตัวอย่าง

HA – แก้วที่มีด่ำงสูง ส�ำหรับอุณหภูมิสูงและค่ำ pH สูง:  

ข้อผิดพลำดด่ำงต�่ำมำก

LoT – แก้วอุณหภูมิต�่ำ ส�ำหรับอุณหภูมิต�่ำและควำมเข้มข้น

ไอออนต�่ำ: แก้วต้ำนทำนต�่ำ

A41 ส�ำหรับอุณหภูมิสูง; ต้ำนทำนสำรเคมี

U – แก้วอเนกประสงค์ ส�ำหรับกำรใช้งำนมำตรฐำน

HF – แก้วต้ำนทำนกรดไฮโดรฟลูโอริก ส�ำหรับตัวอย่ำงที่มีกรดไฮโดรฟลูโอริก 

(สูงสุด 1g/L)

Na – แก้วที่ไวต่อโซเดียม ใช้กับโซเดียมที่ตรวจจับอิเล็กโทรด: แก้วที่มี

โซเดียม

อิเล็กโทรดแก้วเมมเบรน HF ทนทำนต่อสำรละลำยมำกกว่ำด้วยกรดไฮโดรฟลูโอริก
และดีกว่ำอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH มำตรฐำน กรดไฮโดรฟลูโอริกที่มีควำมเข้มข้นสูง  
(> 1g/L) และต�่ำกว่ำ pH 5 จะท�ำควำมเสียหำยกับแก้วและป้องกันกำรสร้ำงชั้น
เจลบนแก้วเมมเบรนวัดค่ำ pH มำตรฐำน ท�ำให้กำรวัดค่ำไม่เสถียรและอำยุกำร
ใช้งำนอิเล็กโทรดลดลง
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ที่ควำมเข้มข้นของกรดไฮโดรฟลูโอริกสูง ต้องใช้อิเล็กโทรดพลวง เช่น Sb850-SC1  
มีอิเล็กโทรดอ้ำงอิงพิเศษ (เช่น DX202-SC2) 

เรำได้เห็นหัวต่อชนิดต่ำง ๆ และอิเล็กโทรไลต์และเมมเบรนที่มีอยู่ในอิเล็กโทรวัดค่ำ 
pH เรำจะมำดูควำมส�ำคัญต่อกำรวัดค่ำ pH ในระบบทีแตกต่ำงกัน

ตัวอย่างแบบง่าย
อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH แบบง่ำยเพียงพอส�ำหรับกำรวัดค่ำเป็นประจ�ำในห้องปฏิบัติกำร
เคมี ซึ่งทดสอบสำรละลำยเคมีที่ละลำยในน�้ำจ�ำนวนมำก ข้อดีของอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH 
อย่ำงง่ำยคือ ใช้งำนง่ำยและทนทำนสูง โดยทั่วไป อิเล็กโทรดเหล่ำนี้ท�ำจำกแก้ว  
และมีหัวต่อเซรำมิก นอกจำกนี้ยังสำมำรถเติมได ้ซึ่งหมำยควำมว่ำคุณสำมำรถเติม 
อิเล็กโทรไลต์ได ้ท�ำให้อิเล็กโทรดสะอำดและยืดอำยุกำรใช้งำน อิเล็กโทรดที่เลือกใช้
ในกำรวัดค่ำในห้องปฏิบัติกำรตัวอย่ำงแบบง่ำยนี ้คือ InLab® Routine ที่มีหรือไม่มี
เซ็นเซอร์อุณหภูมิ InLab® Routine Pro มีเซ็นเซอร์อุณหภูมิในตัวส�ำหรับวัดค่ำ
อุณหภูมิอัตโนมัติและชดเชยอุณหภูมิระหว่ำงกำรวัดค่ำ 

ตัวอย่างที่ซับซ้อนหรือองค์ประกอบที่ไม่ทราบ
กำรวัดค่ำ pH ในตัวอย่ำงที่ซับซ้อนอำจมีควำมท้ำทำย เนื่องจำกสิ่งสกปรกในตัวอย่ำง
อำจส่งผลกระทบต่อกำรวัดค่ำที่ถูกต้อง ตัวอย่ำงกำรใช้งำนในกลุ่มนี ้เช่น กำรวัดค่ำ
ควำมเป็นกรดของดิน กำรควบคุมคุณภำพอำหำร เช่น แกงจืด และกำรวัดค่ำระบบเคมี
คอลลอยด ์ควำมเสี่ยงต่อกำรอุดตันในตัวอย่ำงนี้มีสูงมำกหำกใช้อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH  
ที่มีหัวต่อเซรำมิก ดังนั้นแนะน�ำให้ใช้อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH ที่มีจุดเชื่อมต่อแบบเปิด  
เช่น InLab® Expert ซึ่งมีอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงโพลีเมอร์สถำนะของแข็ง อิเล็กโทรดนี้มี
รูในเพลำซึ่งยอมให้มีกำรสัมผัสโดยตรงระหว่ำงอิเล็กโทรไลต์กับตัวอย่ำง ส�ำหรับกำร
ชดเชยอุณหภูมิระหว่ำงกำรวัดค่ำ อำจใช้อิเล็กโทรดที่มีเซ็นเซอร์อุณหภูมิในตัว  
เช่น InLab® Expert Pro

อิมัลชั่น
อีกหนึ่งตัวอย่ำงที่ต้องใช้ควำมระมัดระวังเป็นพิเศษเมื่อท�ำกำรวัดค่ำ pH คือ อีมัลชัน 
เช่น สี น�้ำมันที่กระจำยในน�้ำ นมและผลิตภัณฑ์ที่ท�ำจำกนมอื่นๆ ตัวอย่ำงเหล่ำนี้
อำจอุดตันหัวต่อของอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH เมื่อมีกำรกระจำยอีมัลชัน (ส่วน ‘ที่ผสม’) 
และอุดตันหัวต่อ อนุภำคอีมัลชันที่อำจเกิดกำรอุดตันมีขนำดเล็กมำก ดังนั้นจึงไม่
จ�ำเป็นต้องวัดค่ำด้วยหัวต่อแบบเปิด เนื่องจำกอิเล็กโทรดที่มีโพลิเมอร์สถำนะของแข็ง
ใช้เวลำตอบสนองช้ำกว่ำมำก เมื่อเทียบกับอิเล็กโทรดที่มีอิเล็กโทรไลต์ของเหลว ดังนั้น
แนะน�ำให้วัดค่ำอีมัลชันด้วยอิเล็กโทรดที่มีหัวต่อแบบปลอกสวม หัวต่อแบบปลอกสวม

2.4. อิเล็กโทรดวัดค่า 
pH ในการใช้งาน 

ที่เจาะจง

1 อิเล็กโทรด Sb850-SC คืออิเล็กโทรดครึ่งเซลล ์METTLER TOLEDO Antimony, 59904435
2 อิเล็กโทรด DX202-SC คืออิเล็กโทรดอ้ำงอิงพลำสติก METTLER TOLEDO, 51109295



24

กา
รเ
ลือ

กใ
ช้ง
าน
แล
ะก
าร
จัด

กา
รอ
ิเล
็กโ
ทร
ด

ไม่อุดตันง่ำยและมีพื้นที่สัมผัสตัวอย่ำงมำก หำกหัวต่อเกิดกำรอุดตัน สำมำรถท�ำ
ควำมสะอำดได้ง่ำยโดยถอดปลอกออกจำกหัวต่อและท�ำควำมสะอำดอิเล็กโทรด 
ตัวอย่ำงอิเล็กโทรดชนิดนี ้คือ InLab® Science หรือ InLab® Science Pro ซึ่งมี
เซ็นเซอร์อุณหภูมิในตัว อิเล็กโทรดที่มีหัวต่อแบบปลอกสวมมีพื้นที่สัมผัสระหว่ำง 
อิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงกับสำรละลำยตัวอย่ำงมำก ดังนั้นจึงเหมำะส�ำหรับตัวอย่ำงที่
ส่งผลให้สัญญำณไม่เสถียร 

ตัวอย่างกึ่งของแข็งหรือของแข็ง 
โดยทั่วไป อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH มำตรฐำนไม่สำมำรถทนทำนต่อแรงดันในกำรกดลงใน
ตัวอย่ำงของแข็งได ้จึงต้องใช้อิเล็กโทรดพิเศษที่สำมำรถแทรกเข้ำในตัวอย่ำงเพื่อวัดค่ำ 
pH รูปทรงของเมมเบรนมีควำมส�ำคัญ เนื่องจำกต้องอยู่ในรูปแบบที่มีพื้นที่สัมผัสกับ
ตัวอย่ำงได้มำก แม้ว่ำอิเล็กโทรดจะถูกกดเข้ำในตัวอย่ำงด้วยแรงกด 
อิเล็กโทรดของ METTLER TOLEDO ที่เหมำะส�ำหรับกำรใช้งำนประเภทนี้คือ InLab® 

Solids หรือ InLab® Solids Pro ขณะจุดวงกลมจะถูกกดเข้ำในตัวอย่ำง รูปทรง
เมมเบรนจะท�ำให้มั่นใจได้ว่ำมีกำรวัดค่ำที่ถูกต้อง นอกจำกนั้น InLab® Solids ยังมี
จุดเชื่อมต่อแบบเปิด ซึ่งป้องกันกำรอุดตันที่หัวต่อโดยตัวอย่ำงของแข็ง (กึ่งของแข็ง)  
อิเล็กโทรดนี้ใช้ในกำรควบคุมคุณภำพหรือตรวจสอบกระบวนกำรผลิตชีสและเนื้อสัตว ์

พื้นผิวและตัวอย่างขนาดเล็กมาก
บำงครั้งอำจจ�ำเป็นต้องวัดค่ำ pH กับตัวอย่ำงที่มีปริมำณน้อยมำก กำรวัดค่ำชนิดนี ้ 
มีเพียงวิธีเดียวคืออิเล็กโทรดวัดค่ำ pH แบบแบน อิเล็กโทรดนี้ต้องกำรพื้นผิวที่สำมำรถ
วัดค่ำ pH ได้เท่ำนั้น 
กำรใช้งำนอิเล็กโทรดชนิดนี้รวมถึงกำรหำค่ำ pH บนผิว ระหว่ำงกำรตรวจเช็คร่ำงกำย 
และกำรวัดค่ำ pH ของกระดำษที่จ�ำเป็นส�ำหรับผู้ผลิตกระดำษที่จัดเก็บเอกสำรส�ำคัญ
ได้นำน 
มีกำรใช้งำนอื่นๆ อีกซึ่งตัวอย่ำงมีปริมำณน้อยมำกเพื่อหำค่ำ pH เช่น กำรวัดค่ำ pH 
ของหยดเลือด ในที่นี้จะวำงอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH แบบแบนบนหยดเลือดที่กระจำยใน
ตัวอย่ำงโดยตรงบนพื้นผิวของเมมเบรนแบบแบน กำรใช้งำนอื่นๆ ได้แก ่ตัวอย่ำง 
ไบโอเคมีที่มีรำคำสูงที่มีปริมำณน้อยมำก
อิเล็กโทรดของ METTLER TOLEDO ที่เหมำะส�ำหรับกำรใช้งำนประเภทนี้ที่สุดคือ 
 InLab® Surface

ตัวอย่างขนาดเล็กและภาชนะใส่ตัวอย่างวัดค่าได้ยาก
กำรใช้งำนกำรวัดค่ำ pH บำงอย่ำงจ�ำเป็นต้องใช้อิเล็กโทรดที่ต้องกำรปริมำณตัวอย่ำง
เพียงเล็กน้อยหรือสำมำรถเข้ำถึงภำชนะใส่ตัวอย่ำงที่วัดค่ำได้ยำก เช่น เมื่อวัดค่ำ pH 
ในหลอดทดลอง หลอด Eppendorf หรือหลอดตัวอย่ำง NMR ทรงแคบ 
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ภำชนะเหล่ำนี้มีปริมำณตัวอย่ำงน้อย จึงต้องใช้อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH ที่เล็กและแคบที่
เข้ำถึงตัวอย่ำงได้และวัดค่ำ pH ได ้ตัวอย่ำงที่ดีของอิเล็กโทรดที่มีคุณสมบัติเหล่ำนี้คือ 
InLab® Micro (Pro)
ส�ำหรับตัวอย่ำงที่มีขนำดเล็กถึง 15 μL จ�ำเป็นต้องใช ้InLab®  Ultra-Micro  
เมมเบรนที่เล็กมำกและจุดเชื่อมต่อเซรำมิกที่วำงอย่ำงเหมำะสมจะช่วยให้สำมำรถ 
วัดค่ำในแผ่นหลุม ขวดปั่น และภำชนะขนำดเล็กมำกที่มักน�ำไปใช้ในด้ำนวิทยำศำสตร์
สิ่งมีชีวิต

ทรูพุตตัวอย่างสูงหรือตัวอย่างที่มีความหนืดมาก
ในกำรใช้งำนที่ยุ่งยำก ขอแนะน�ำให้ใช้อิเล็กโทรดที่มีระบบอ้ำงอิง SteadyForce®  
InLab® Power และ InLab® Power (Pro) ออกแบบมำให้อิเล็กโทรไลต์ด้ำนใน
รองรับแรงดัน ซึ่งมีข้อดีในกำรป้องกันไม่ให้ตัวอย่ำงเข้ำในอิเล็กโทรด โดยไม่ค�ำนึงถึง
คุณสมบัติของตัวอย่ำงหรือกำรใช้งำน ซึ่งหมำยควำมว่ำ กำรวัดค่ำจะให้ผลลัพธ์ที ่
เชื่อถือได้และรวดเร็ว เนื่องจำกอิเล็กโทรไลต์จะไหลเพียงพอให้กำรวัดค่ำเสถียร 
ส�ำหรับตัวอย่ำงที่มีควำมหนืดสูง แนะน�ำให้ใช ้InLab® Viscous ที่เหมำะสมที่สุด: 
ระบบอ้ำงอิง SteadyForce กับกำรออกแบบพิเศษที่ท�ำให้วัดค่ำได้รวดเร็วแม้ในกำร
ใช้งำนที่ยุ่งยำกซับซ้อน

กำรบ�ำรุงรักษำเป็นประจ�ำมีควำมส�ำคัญมำกและยืดอำยุกำรใช้งำนของอิเล็กโทรดวัดค่ำ 
pH อิเล็กโทรดที่มีอิเล็กโทรไลต์ของเหลวต้องเติมอิเล็กโทรไลต ์เมื่อระดับลดต�่ำลงกว่ำ
ระดับของสำรละลำยตัวอย่ำง วิธีนี้จะช่วยหลีกเลี่ยงไม่ให้ตัวอย่ำงไหลล้นเข้ำใน 
อิเล็กโทรด ควรเปลี่ยนอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงเป็นประจ�ำ เช่น เดือนละครั้ง เพื่อให้มั่นใจ
ว่ำอิเล็กโทรไลต์ใหม่และไม่ตกผลึกแม้ว่ำจะระเหยออกจำกช่องเติมระหว่ำงกำรวัดค่ำ
ระวังอย่ำให้มีฟองอำกำศด้ำนในอิเล็กโทรด โดยเฉพำะส่วนที่ใกล้กับจุดเชื่อมต่อ  
หำกม ีกำรวัดค่ำจะไม่เสถียร เพื่อก�ำจัดฟองอำกำศ เขย่ำอิเล็กโทรดเบำๆ ขึ้นลง  
เช่นเดียวกับเทอร์โมมิเตอร์วัดไข้

เก็บอิเล็กโทรดในสำรละลำยที่ละลำยในน�้ำและมีไอออนมำกตลอดเวลำ เพื่อให้มั่นใจ
ว่ำชั้นเจลที่ไวต่อค่ำ pH ที่สร้ำงเมมเบรนแก้ว pH ยังคงอิ่มน�้ำและมีไอออนสูง  
ซึ่งจ�ำเป็นส�ำหรับเมมเบรนวัดค่ำ pH ในกำรท�ำปฏิกิริยำเพื่อให้ได้ค่ำ pH ของตัวอย่ำง
ที่เชื่อถือได ้

การเก็บรักษาระยะสั้น
ระหว่ำงกำรวัดหรือเมื่อไม่ใช้งำนอิเล็กโทรดระยะสั้นๆ ขอแนะน�ำให้เก็บอิเล็กโทรดไว้ใน
ตัวยึดที่มีสำรละลำยอิเล็กโทรไลต์ด้ำนใน (เช่น 3 mol/L KCl) หรือในบัฟเฟอร ์pH 4 
หรือ pH 7 ตรวจสอบว่ำระดับสำรละลำยในบีกเกอร์ด้ำนล่ำงมีสำรละลำยเดิมอยู่ใน 
อิเล็กโทรด

2.5. การบ�ารุงรักษา
อิเล็กโทรด

2.6. การเก็บรักษา 
อิเล็กโทรด
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ส�ำหรับกำรเก็บรักษำระยะยำว เติมอิเล็กโทรดที่มีสำรละลำยอิเล็กโทรไลต์ด้ำนใน 
บัฟเฟอร ์pH 4 หรือ 0.1 mol/L HCl และปิดฝำ ตรวจสอบว่ำช่องเติมอิเล็กโทรด
อ้ำงอิงและแบบรวมปิดสนิท เพื่อหลีกเลี่ยงกำรสูญเสียสำรละลำยอิเล็กโทรไลต์ผ่ำน 
กำรระเหย ซึ่งอำจเกิดกำรตกผลึกภำยในอิเล็กโทรดและจุดเชื่อมต่อ
อย่ำเก็บอิเล็กโทรดในที่แห้งหรือในน�้ำกลั่น เนื่องจำกส่งผลต่อแก้วเมมเบรนวัดค่ำ pH 
และท�ำให้อำยุกำรใช้งำนอิเล็กโทรดสั้นลง
ถึงแม้ว่ำกำรสร้ำงผิวใหม่อำจกู้คืนอิเล็กโทรดที่จัดเก็บไม่ถูกต้องได ้แต่กำรปฏิบัติตำม 
ค�ำแนะน�ำเหล่ำนี้จะช่วยให้อิเล็กโทรดพร้อมใช้งำนตลอดเวลำ

เซ็นเซอร์อุณหภูมิ
ล้ำงเซ็นเซอร์อุณหภูมิหลังใช้งำนและจัดเก็บในที่แห้งในกล่องบรรจุเพื่อป้องกัน 
ควำมเสียหำย

ท�ำควำมสะอำดอิเล็กโทรด ล้ำงด้วยน�้ำขจัดไอออนหลังกำรวัดค่ำทุกครั้ง ห้ำมใช้ทิชชู่
เช็ดท�ำควำมสะอำด พื้นผิวขรุขระของกระดำษทิชชู่จะท�ำให้เกิดรอยขีดข่วนและควำม
เสียหำยต่อแก้วเมมเบรนที่ไวต่อค่ำ pH โดยก�ำจัดชั้นเจลและสร้ำงประจุไฟฟ้ำสถิตที่
อิเล็กโทรด ประจุไฟฟ้ำสถิตนี้จะท�ำให้สัญญำณที่วัดได้ไม่เสถียร ขั้นตอนกำรท�ำควำม
สะอำดพิเศษอำจจ�ำเป็นหลังจำกกำรปนเปื้อนสำรตัวอย่ำงบำงชนิด ซึ่งมีอธิบำยไว้ใน
รำยละเอียดด้ำนล่ำง

การอุดตันด้วยซิลเวอร์ซัลไฟด ์(Ag2S)
หำกอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงมีซิลเวอร์ไอออนและตัวอย่ำงที่วัดค่ำมีซัลไฟด ์จุดเชื่อมต่อ 
จะเกิดกำรปนเปื้อนด้วยตะกอนซิลเวอร์ซัลไฟด ์เพื่อก�ำจัดกำรปนเปื้อนนี้ที่จุดเชื่อมต่อ  
ให้ท�ำควำมสะอำดด้วยไธโอยูเรีย 8% ในสำรละลำย 0.1 mol/L HCl3

การอุดตันด้วยซิลเวอร์คลอไรด ์(AgCl)
ซิลเวอร์ไอออนจำกอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงอำจท�ำปฏิกิริยำกับตัวอย่ำงที่มีคลอไรด์ไอออน 
ส่งผลให้เกิดตะกอน AgCl ตะกอนนี้ก�ำจัดได้โดยแช่อิเล็กโทรดในสำรละลำยแอมโมเนีย
เข้มข้น

การอุดตันด้วยโปรตีน
จุดเชื่อมต่อที่ปนเปื้อนโปรตีนท�ำควำมสะอำดได้โดยแช่อิเล็กโทรดในสำรละลำย
เปปซิน/HCI (เปปซิน 5 % ใน 0.1 mol/L HCl) หลำยชั่วโมง4

2.7. การท�าความ
สะอาดอิเล็กโทรด

3 สำรละลำยทูเรียนี้สั่งซื้อได้ที ่METTLER TOLEDO (51340070)
4 สำรละลำยเปปซินนี้สั่งซื่อได้ที ่METTLER TOLEDO (51340068)
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การอุดตันของจุดเชื่อมต่อแบบอื่นๆ
หำกจุดเชื่อมต่ออุดตันด้วยสิ่งปนเปื้อนอื่นๆ ลองท�ำควำมสะอำดอิเล็กโทรดในอ่ำง
อัลตรำโซนิกที่มีน�้ำหรือสำรละลำย 0.1 mol/L HCl 

แม้ว่ำอิเล็กโทรดจะได้รับกำรบ�ำรุงรักษำอย่ำงดีและจัดเก็บอย่ำงถูกต้อง แต่อิเล็กโทรด
อำจเริ่มเสื่อมประสิทธิภำพเมื่อใช้งำนเป็นเวลำนำน ในกรณีนี ้อำจต้องปรับปรุง 
แก้วเมมเบรนที่ไวต่อค่ำ pH ใหม่และกู้คืนอิเล็กโทรดกลับไปที่ระดับประสิทธิภำพ 
ก่อนหน้ำนี้โดยใช้สำรละลำยแอมโมเนียไบฟลูออไรด ์สำรละลำยนี้มำจำกสำรละลำย
เจือจำงสูงของกรดไฮโดรฟลูโอริก ซึ่งก�ำจัดชั้นบำงๆ ของแก้วเมมเบรนเพื่อเปิดผิว
สัมผัสใหม่ 
เมื่อใช้ส่วนผสมข้ำงต้น ห้ำมวำงอิเล็กโทรดไว้ในสำรละลำยนำนกว่ำ 1–2 นำท ี 
ไม่เช่นนั้น เมมเบรนที่ไวต่อค่ำ pH ทั้งหมดจะถูกกัดกร่อนออกและท�ำให้อิเล็กโทรด
ไม่สำมำรถใช้งำนได้
อำยุกำรใช้งำนที่คำดหวังของอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH ที่ใช้งำนและจัดเก็บอย่ำงถูกวิธีอยู่ที่
หนึ่งถึงสำมปีโดยประมำณ ปัจจัยที่มีผลท�ำให้อำยุกำรใช้งำนของอิเล็กโทรดลดลงคือ 
อุณหภูมิสูงและกำรวัดค่ำ pH ที่สูง 

หลีกเลี่ยงควำมผิดพลำดและประหยัดเวลำด้วยกำรจัดกำรเซ็นเซอร์แบบอัจฉริยะ 
(ISM®) ไม่ว่ำคุณจะวัดค่ำ pH กำรน�ำไฟฟ้ำหรือออกซิเจนละลำยในน�้ำ เทคโนโลย ี
ISM® ใหม่พร้อมตอบสนองควำมต้องกำรใช้งำนประจ�ำวันของคุณ

เครื่องวัดค่ำ SevenExcellence, SevenCompact และ SevenGo Duo™ มีกำร
จัดกำรเซ็นเซอร์แบบอัจฉริยะ (ISM®) ให้มำด้วย ระบบอัจฉริยะนี้ช่วยให้ผู้ใช ้
ได้ประโยชน์จำกกำรใช้งำนเครื่องมือเพิ่มขึ้นอย่ำงมำก เช่น:
• ปลอดภัยและมีประสิทธิภาพ – หลังเชื่อมต่อกับเซ็นเซอร์ ISM® ข้อมูลกำร 

สอบเทียบเซ็นเซอร์ปัจจุบันและ ID เซ็นเซอร์จะถูกถ่ำยโอนไปยังเครื่องวัดค่ำทันท ี 
ไม่จ�ำเป็นต้องท�ำกำรสอบเทียบอีกครั้ง 

• มีข้อมูลล่าสุดตลอดเวลา – หลังจำกกำรสอบเทียบเซ็นเซอร์ ISM® แล้ว ข้อมูล
กำรสอบเทียบใหม่จะถูกถ่ำยโอนจำกเครื่องวัดค่ำไปยังชิปเซ็นเซอร์ที่เกี่ยวข้อง
ทันที! 

• รับประกันด้วยใบรับรองการส�ารองข้อมูล – ข้อมูลกำรสอบเทียบครั้งแรกจำก
โรงงำนของเซ็นเซอร์ ISM® สำมำรถตรวจสอบได้และถ่ำยโอนไปยังคอมพิวเตอร์
หรือเครื่องพิมพ์ได้ พิมพ์ใบรับรองของคุณได้ตลอดเวลำ 

• ประวัติการสอบเทียบโดยสรุป – ข้อมูลกำรสอบเทียบ 5 ครั้งล่ำสุดจะถูกเก็บไว้
ในเซ็นเซอร์ ISM® รวมถึงกำรสอบเทียบปัจจุบัน สำมำรถดูและถ่ำยโอนไปยัง
คอมพิวเตอร์หรือเครื่องพิมพ์ได้ 

2.8. การปรับปรุง 
อิเล็กโทรดใหม ่

และอายุการใช้งาน

2.9 การจัดการ 
เซ็นเซอร์อัจฉริยะ

5 สำรละลำยที่ใช้ปรับปรุงผิวใหม่สั่งซื้อได้ทีM่ETTLER TOLEDO หมำยเลขรำยกำร 51340073
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• การตรวจสอบตลอดอายุการใช้งานโดยง่าย – อุณหภูมิสูงสุดที่เซ็นเซอร์ ISM® 

รับได้ระหว่ำงกำรวัดจะถูกตรวจสอบโดยอัตโนมัติ และสำมำรถดูได้เพื่อกำร
ประเมินอำยุกำรใช้งำนของอิเล็กโทรด 

อิเล็กโทรดวัดค่า pH อัจฉริยะส�าหรับทุกการใช้งานการวัดค่า pH พร้อมการ
ชดเชยอุณหภูมิอัตโนมัต ิ

METTLER TOLEDO จัดหำอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH ส�ำหรับทุกกำรใช้งำนที่เป็นไปได ้ 
รุ่นอิเล็กโทรดที่ส�ำคัญส่วนใหญ่ม ีISM® ให้มำ ทั้งหมดมำพร้อมกับหัววัดอุณหภูมิในตัว
ส�ำหรับกำรชดเชยอุณหภูมิอัตโนมัติ (ATC): 
• InLab® Expert Pro-ISM (กันน�้าตามมาตรฐาน IP67)  

เครื่องวัดค่ำ pH ที่ใช้งำนง่ำยด้วย polymeric XEROLYT® อิเล็กโทรไลต์และ
หัวต่ออ้ำงอิงแบบเปิดสองตัว

• InLab® Routine Pro-ISM  
Classical อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH แบบแก้วชนิดเติมส�ำหรับกำรวัดค่ำตัวอย่ำง
ละลำยในน�้ำเป็นประจ�ำ 

• InLab® Science Pro-ISM  
เครื่องวัดค่ำ pH แบบจุดเชื่อมต่อแก้วชนิดถอดได้เพื่อกำรท�ำควำมสะอำดที่ง่ำย 
เหมำะส�ำหรับระบบเมตริกซ์ตัวอย่ำงที่ซับซ้อน อีมัลชัน เป็นต้น 

• InLab® Solids Pro-ISM  
อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH ที่ทนทำนพร้อมปลำยวงกลมท�ำจำกแก้วชนิดแข็ง  
เหมำะส�ำหรับตัวอย่ำงของแข็งหรือกึ่งของแข็ง เช่น ชีส เนื้อสัตว์ ผลไม้ เป็นต้น 

• InLab® Power Pro-ISM  
เซ็นเซอร์วัดค่ำ pH แบบพรีเมียมพร้อมระบบอ้ำงอิงแรงดัน SteadyForce® 
เหมำะส�ำหรับตัวอย่ำงทุกชนิดที่มีระบบเมตริกซ์ตัวอย่ำงที่ซับซ้อน อีมัลชัน 
เป็นต้น

• InLab® Pure Pro-ISM  
เครื่องวัดค่ำ pH ที่ถูกต้องแม่นย�ำส�ำหรับน�้ำบริสุทธิ์ น�้ำบริสุทธิ์สูง น�้ำดื่ม เป็นต้น 

• InLab® Micro Pro-ISM  
ภำชนะขนำดเล็กเส้นผ่ำนศูนย์กลำงเพลำ 5 มม. หรือตัวอย่ำงที่มีรำคำสูง
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ดูข้อมูลเพิ่มเติมและข้อเสนอผลิตภัณฑ์ล่ำสุดได้ในหน้ำเว็บไซต ์METTLER TOLEDO 
ต่อไปนี:้ 
การเลือกอิเล็กโทรดและคู่มือข้อมูลจ�าเพาะ:
www.mt.com/electrodes
www.mt.com/electrode-guide
มิเตอร์วัดค่า pH:
www.mt.com/pH
ศึกษาการใช้งาน SevenGo Duo™ และเซ็นเซอร์อัจฉริยะที่มีตัวจ�าลอง 3D ได้ที:่ 
www.MoreAbout7.com

2.10. ข้อมูลเพิ่มเติม
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ปัญหำที่เกิดขึ้นระหว่ำงกำรวัดค่ำ pH อำจมีที่มำที่แตกต่ำงกันตัง้แต่เครือ่งวดัค่ำ  
สำยเคเบลิ และอเิลก็โทรด ไปจนถงึสำรละลำยบฟัเฟอร์ กำรวัดอุณหภูม ิและตัวอย่ำง 
(กำรใช้งำน) จดบันทึกอำกำรของปัญหำเนื่องจำกเป็นประโยชน์ในกำรหำต�ำแหน่ง
จุดเริ่มต้นของควำมผิดปกต ิตำรำงต่อไปนี้แสดงภำพรวมอำกำรและสำเหตุ

ค่ำที่อ่ำนได้สูงเกินไป/ต�่ำเกินไป หรืออยู่นอก
ช่วงค่ำ “---“

ตรวจสอบเครื่องวัดค่ำ สำยเคเบิล  
อิเล็กโทรด ขั้นตอนกำรสอบเทียบและ
อุณหภูมิตัวอย่ำง

ค่ำไม่เปลี่ยนแปลง ตรวจสอบเครื่องวัดค่ำ สำยเคเบิลและ 
อิเล็กโทรด

เวลำตอบสนองช้ำ ตรวจสอบอิเล็กโทรดและตัวอย่ำง/กำรใช้งำน

ค่ำออฟเซ็ตสูงหลังกำรสอบเทียบ ตรวจสอบอิเล็กโทรด สำรละลำยบัฟเฟอร ์
และขั้นตอนกำรสอบเทียบ

ควำมชันต�่ำหลังกำรสอบเทียบ ตรวจสอบอิเล็กโทรด สำรละลำยบัฟเฟอร ์
และขั้นตอนกำรสอบเทียบ

ควำมผิดพลำดของกำรสอบเทียบ ตรวจสอบเครื่องวัดค่ำ สำยเคเบิล  
อิเล็กโทรด สำรละลำยบัฟเฟอร์และขั้นตอน
กำรสอบเทียบ

กำรเบี่ยงเบนค่ำกำรวัด ตรวจสอบอิเล็กโทรดและตัวอย่ำง/กำรใช้งำน

อำกำรที่โดยทั่วไปเกี่ยวข้องกับปัญหำของมิเตอร์วัดค่ำ pH หรือสำยเคเบิลคือ  
นอกช่วงค่ำ ค่ำที่ไม่เปลี่ยนแปลง หรือไม่อ่ำนค่ำ 
เพื่อทดสอบว่ำปัญหำมำจำกเครื่องวัดค่ำหรือสำยเคเบิล ให้ท�ำตำมขั้นตอน ที่อธิบำยไว้
ด้ำนล่ำง:
ขั้นที ่1: ตรวจสอบว่ำสำมำรถเปิดมิเตอร์วัดค่ำ pH ได้หรือไม ่ถ้ำเปิดไม่ได ้ให้เปลี่ยน 
แบตเตอรี่หรือตรวจสอบแหล่งจ่ำยไฟ
ขั้นที ่2: สลับเครื่องมือไปทีโหมด mV ตรวจสอบศักย์ด้วยคลิปลัดวงจร: ค่ำควรเป็น  
0 mV (± ควำมถูกต้องของเครื่องวัดค่ำ) หำกไม่ใช ่ให้ตรวจสอบว่ำเครื่องต่อลงดิน
หรือเสียบปลั๊กกับเต้ำรับที่ผนังอย่ำงถูกต้อง
ขั้นที่ 3: ใช้เครื่องจ�ำลองค่ำ pH และตรวจสอบค่ำ mV ที ่pH 4.01, 7.00 และ 
10.00 ควรได้ค่ำประมำณ 0 mV และ ±180mV ตำมล�ำดับ หำกไม่ได้ค่ำตำมข้ำงต้น 
อำจจ�ำเป็นต้องรีเซ็ตค่ำจำกโรงงำนหรือซ่อมแซม  
ขั้นที ่4: ตรวจสอบกำรเชื่อมต่อทั้งหมด หำกอิเล็กโทรดมีสำยเคเบิลที่ถอดได ้ 
ให้ทดสอบอเิล็กโทรดโดยแทนท่ีด้วยอนัเดิม หำกคณุก�ำลงัใช้อเิลก็โทรดกบัสำยทียึ่ดกบัที ่
ให้ตรวจสอบดูว่ำสัญญำณเปลี่ยนแปลงหรือไม่เมื่อขดงอสำย

3. คู่มือการแก้ไขปัญหา  
ส�าหรับการวัดค่า pH

3.1. การตรวจสอบ
เครื่องวัดค่า 

และสายเคเบิล
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หำกกำรตรวจสอบข้ำงต้นแสดงว่ำ ปัญหำเกิดจำกเครื่องวัดค่ำหรือสำยเคเบิล คุณควร
ติดต่อซัพพลำยเออร์ในท้องถิ่นเพื่อขอควำมช่วยเหลือ 

 
อำกำรโดยทั่วไปที่เกี่ยวข้องกับปัญหำกำรใช้งำน ได้แก ่กำรเบี่ยงเบนค่ำกำรวัด  
กำรตอบสนองอิเล็กโทรดช้ำ และจ�ำนวนควำมล้มเหลวของอิเล็กโทรดผิดปกต ิ 
กำรท�ำกำรทดสอบต่อไปนี้จะแสดงว่ำปัญหำมำจำกตัวอย่ำง: 
ขั้นที ่1: วัดสัญญำณ mV ของสำรละลำยบัฟเฟอร์ใหม ่pH 4.01 หรือ pH 7.00  
ที่อุณหภูมิห้องคงที ่และตรวจสอบเวลำตอบสนองของอิเล็กโทรด จำกนั้นจุ่มอิเล็กโทรด
ในสำรละลำยบัฟเฟอร์ที่มีค่ำ pH ที่แตกต่ำงและรอ 30 วินำท ีจดบันทึกศักย ์
อิเล็กโทรดและสังเกตอีก 30 วินำท ีศักย์ต้องไม่เปลี่ยนแปลงเกินกว่ำ ±2 mV  
หรือต้องไม่เบี่ยงเบนในทิศทำงหนึ่ง
ขั้นที ่2: ตรวจสอบว่ำอุณหภูมิตัวอย่ำงคงที่ระหว่ำงกำรวัด เนื่องจำกค่ำ pH  
ของตัวอย่ำงขึ้นอยู่กับอุณหภูม ิ(ดูที่ส่วน 4.6) ค่ำจะเบี่ยงเบนจนกว่ำตัวอย่ำง 
จะถึงอุณหภูมิคงที่
ขั้นที ่3: ตรวจสอบว่ำคุณก�ำลังใช้อิเล็กโทรดที่เหมำะสมส�ำหรับกำรใช้งำนของคุณ  
(ดูที่ส่วน 2.4 หรือดูที่คู่มือกำรเลือกอิเล็กโทรดของเรำที ่www.electrodes.net)  
ต่อไปนี้คือตัวอย่ำงปัญหำกำรใช้งำนทั่วไปทีแก้ไขได้ง่ำยโดยใช้อิเล็กโทรดอื่นๆ
• อิเล็กโทรดในสำรละลำยทีไม่มีไอออน เช่น กำรตอบสนองของน�้ำกลั่นช้ำกว่ำและ

กำรวัดมีแนวโน้มที่จะเบี่ยงเบน ในโซลูชันนี ้อำจไม่มีควำมเสถียรสำมหรือสี่นำที
➪ ใช้อิเล็กโทรดที่มีกำรไหลของอิเล็กโทรไลต์สูงกว่ำ เช่น InLab® Science

ปัญหำเกี่ยวกับบัฟเฟอร์มักส่งผลให้ค่ำกำรวัดไม่ถูกต้อง (ผลลัพธ์สูงกว่ำหรือต�่ำกว่ำที่
คำดหวัง) หรือไม่สำมำรถสอบเทียบ 2 จุดได ้5 ขั้นตอนต่อไปนี้จะช่วยให้คุณระบุว่ำ
ปัญหำเกิดขึ้นกับสำรละลำยบัฟเฟอร:์
ขั้นที ่1: ใช้บัฟเฟอร์ใหม ่เปิดขวดสำรละลำยบัฟเฟอร์ใหม่เพื่อก�ำหนดควำมเป็นไปได้
ของปัญหำที่เกิดขึ้นจำกบัฟเฟอร์ที่ปนเปื้อน 
ขั้นที ่2: ตรวจสอบวันหมดอำยุของสำรละลำยบัฟเฟอร ์
ขั้นที ่3: ตรวจสอบว่ำคุณก�ำลังใช้ชุดบัฟเฟอร์ที่ถูกต้อง ในมิเตอร์วัดค่ำ pH ของ  
METTLER TOLEDO มีหลำยกลุ่มบัฟเฟอร์ที่คุณสำมำรถเลือกได ้(ดูที่ส่วน 5.1)
ขั้นที ่4: ตรวจสอบว่ำคุณก�ำลังใช้บัฟเฟอร์ตำมล�ำดับที่ถูกต้องระหว่ำงกำรสอบเทียบ 
เครื่องวัดค่ำของ METTLER TOLEDO ทั้งหมดมีกำรตรวจจับบัฟเฟอร์อัตโนมัต ิ 
ซึ่งสำมำรถสอบเทียบได้ทุกล�ำดับ แต่เครื่องวัดค่ำอื่นๆ อำจต้องท�ำกำรสอบเทียบ
ตำมล�ำดับที่ก�ำหนดไว้ล่วงหน้ำ
ขั้นที่ 5: ตรวจสอบว่ำค่ำ pH ของตัวอย่ำงของคุณอยู่ภำยในช่วงกำรสอบเทียบ  
แต่ละบัฟเฟอร ์pH มีค่ำควำมคลำดเคลื่อนแน่นอน (เช่น ±0.02 pH) เพื่อให้กำรวัด
นอกช่วงกำรสอบเทียบท�ำให้เกิดควำมไม่แน่นอนในกำรวัดค่ำ ซึ่งสูงกว่ำค่ำควำม
คลำดเคลื่อนที่ก�ำหนดโดยสำรละลำยบัฟเฟอร ์ภำพประกอบด้ำนล่ำงแสดงภำพกรำฟิก
ของสิ่งที่เกิดขึ้นนี้

3.2. ก�าลังตรวจสอบ  
อุณหภูมิตัวอย่างและ

การน�าไปใช้

3.3. ก�าลังตรวจสอบ  
ขั้นตอนบัฟเฟอร์และ

การสอบเทียบ
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รูปที ่20. ควำมไม่แน่นอนในกำรวัดด้ำนในและด้ำนนอกของช่วงกำรสอบเทียบ จำกกรำฟ อำจเห็นควำม
ไม่แน่นอนที่อำจเกิดขึ้นนอกขีดจ�ำกัดกำรปรับเทียบที่เพิ่มขึ้นมำกกว่ำกำรวัดห่ำงจำกช่วงกำรสอบเทียบ 
(สำยสีเทำอ่อน) ภำยในช่วงกำรสอบเทียบ ควำมไม่ถูกต้องยังคงอยู่ภำยในบัฟเฟอร์ที่ก�ำหนดควำมไม่
ถูกต้อง 0.02 pH หน่วย (สำยสีเทำด�ำ)

ค�าแนะน�าส�าหรับการใช้งานบัฟเฟอร์
• ปิดขวดสำรละลำยบัฟเฟอร์ให้แน่นตลอดเวลำ ใช้บัฟเฟอร์แบบรินทันทีและเพียง 

ครั้งเดียว 
• ตรวจสอบว่ำไม่มีกำรปนเปื้อน ป้อนขวดโซลูชันบัฟเฟอร ์
• จัดเก็บบัฟเฟอร์กำรสอบเทียบที่อุณหภูมิแวดล้อมปกต ิ
• ห้ำมจัดเก็บขวดสำรละลำยบัฟเฟอร์ถูกแสงแดดโดยตรง 
• ห้ำมใช้บัฟเฟอร์กำรสอบเทียบที่เกินวันหมดอำยุหรือที่คุณสงสัยว่ำมีกำรปนเปื้อน 

มีจ�ำนวนอำกำรโดยทั่วไปที่เกี่ยวกับควำมผิดพลำดของอิเล็กโทรด: กำรตอบสนองไม่
ถูกต้องหรือช้ำ ค่ำเสียงดังและ/หรือไม่เสถียร นอกช่วงค่ำ สัญญำณไม่เปลี่ยนแปลง 
และไม่สำมำรถท�ำกำรสอบเทียบหลำยจุดได ้
ขั้นที ่1: ตรวจสอบสัญญำณ mV ใช้สำรละลำยบัฟเฟอร์ใหม่ทุกครั้งที่ท�ำกำรทดสอบนี้
• ตรวจสอบศักย์เป็นศูนย์โดยสลับไปที่โหมด mV และจุ่มอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH ใน

บัฟเฟอร ์pH 7.00 ค่ำควรเป็น 0 mV ± 30 mV ที่มีระบบอ้ำงอิง Ag/AgCI  
(ARGENTHAL™)  

• แช่อิเล็กโทรดในสำรละลำยบัฟเฟอร ์pH 4.01 หรือ pH 10.00 ค่ำจำกเครื่อง 
วัดค่ำควรแสดงอย่ำงน้อย ±150 mV มำกกว่ำศักย์เป็นศูนย์

ขั้นที่ 2: ตรวจสอบอิเล็กโทรไลต์
• ตรวจสอบว่ำมีสำรละลำยอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงเพียงพอในอิเล็กโทรด (ไม่มีผลส�ำหรับ

อิเล็กโทรดแบบเติมเจล) ระดับอิเล็กโทรไลต์ต้องสูงกว่ำส่วนประกอบภำยในและ 
สูงกว่ำสำรละลำยตัวอย่ำงหรือสำรละลำยที่เก็บรักษำ

▲
▲

มิลลิโวลต

-0.02 0 +0.02

ความไมถูกตองของบัฟเฟอรที่จุดสอบเทียบ:

pH

3.4. การตรวจสอบ 
อิเล็กโทรด
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• ตรวจสอบว่ำรูเติมอิเล็กโทรไลต ์(ช่องด้ำนข้ำง) ของอิเล็กโทรดเติมน�้ำถูกเปิด
ระหว่ำงกำรวัด จ�ำเป็นต้องให้มีกำรสัมผัสระหว่ำงตัวอย่ำงกับระบบอ้ำงอิง

• ตรวจสอบด้ำนในของอิเล็กโทรดด้วยตำ หำกมีตะกอน เปลี่ยนอิเล็กโทรไลต ์ 
ผลึกอิเล็กโทรไลต์ด้ำนในและตะกอนเกลือด้ำนนอกอิเล็กโทรดก�ำจัดออกได้โดยใช้
น�้ำกลั่น

• ตรวจสอบว่ำมีกำรเติมอิเล็กโทรดที่มีสำรละลำยอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงถูกต้องและ
เปลี่ยนอิเล็กโทรไลต์เป็นประจ�ำ: ท�ำควำมสะอำดห้องอ้ำงอิง ล้ำงด้วยน�้ำปรำศจำก
ไอออน และเติมด้วยสำรอิเล็กโทรไลต์ใหม่

ขั้นที ่3: ตรวจสอบหัวต่อ
• มองหำสัญญำณกำรอุดตันหรือกำรเปลี่ยนสีของหัวต่อ หำกจุดเชื่อมต่ออุดตันและ 

อิเล็กโทรดมีจุดเชื่อมต่อเซรำมิกที่เปลี่ยนได ้ท�ำตำมรำยละเอียดในคู่มือค�ำแนะน�ำ
เพื่อเปลี่ยน

• หำกกจุดเชื่อมต่อแบบปลอกสวมที่ยึดกับที่อุดตันด้วยอิเล็กโทรดในอิเล็กโทรไลต์
อ้ำงอิงที่ร้อน (50 °C - 60 °C) สองสำมนำทีหรือจนกว่ำสำรละลำยอิเล็กโทรไลต์
อ้ำงอิงจะไหลอย่ำงอิสระ

• โดยใช้จดุเชือ่มต่อแบบปลอกสวมทีถ่อดออกได้ ตรวจสอบว่ำจดุเชือ่มต่อสะอำดและ
เปียกหลงัปลอกโดยเลือ่นปลอกออกอย่ำงระมดัระวงั (ปิดช่องเตมิ) ท�ำควำมสะอำด
และท�ำให้เปียกด้ำนหลงัและขนัแน่นอีกครัง้

• ตรวจสอบว่ำไม่มีฟองอำกำศด้ำนหลังจุดเชื่อมต่อ
• แช่จุดเชื่อมต่ออิเล็กโทรดข้ำมคืนในบัฟเฟอร ์pH 4
• บำงครั้งมีวัสดุอุดตันจุดเชื่อมต่อที่จ�ำเป็นต้องด�ำเนินกำร ในกรณีนี ้ต้องทรำบที่มำ

ของกำรอุดตัน เพื่อเลือกสำรละลำยหรือตัวท�ำปฏิกิริยำที่เหมำะกับกำรก�ำจัดวัสดุที่
อุดตันจุดเชื่อมต่อ:
– กำรอุดตันด้วย AgCl: ใช้สำรแอมโมเนียเข้มข้น
– กำรอุดตันด้วย Ag2S: ใช้ไทโอยูเรีย 8% ใน 0.1 mol/L HCl 
– กำรอุดตันด้วยโปรตีน: ใช้เปปซิน 5% ใน 0.1 mol/L HCl 
– ในกรณีของกำรปนเปื้อนอื่น ๆ วำงอิเล็กโทรดที่มีจุดเชื่อมต่อในอ่ำงอัลตร้ำโซนิก 

0.1 mol/L HCl 
หลังขั้นตอนกำรท�ำควำมสะอำดข้ำงต้น ต้องท�ำกำรสอบเทียบใหม่
ขั้นที ่4: ตรวจสอบเยื่อ pH:
• ตรวจสอบว่ำเยื่อ pH เสียหำย ปนเปื้อนหรือระเหยน�้ำ ทำจำระบีเยื่อ pH โดยล้ำง

ด้วยเอทำนอล อะซิโทน หรือสำรละลำยสบู ่จำกนั้นระเหยน�้ำเยื่ออีกครั้งโดยแช่ใน
สำรละลำยที่มีควำมเป็นกรด (เช่น 0.1 mol/L HCl)

• หำกมีกำรวัดตัวอย่ำงที่มีโปรตีน ก�ำจัดตะกอนโปรตีนโดยแช่นหลอดอิเล็กโทรด
ในเปปซิน 5% ใน 0.1 mol/L HCl5

5 สำมำรถขอรับได้จำก METTLER TOLEDO โดยใช้หมำยเลขรำยกำร 51340068
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• หำกทุกขั้นตอนข้ำงต้นล้มเหลว ลองปรับปรุงผิว pH ในสำรละลำยตัวท�ำปฏิกิริยำที่ม ี
NH4HF2 นำน 1-2 นำท6ี ควรท�ำเมื่อกำรวัดครั้งสุดท้ำยและช่วงเวลำสั้นๆ 
เนื่องจำกสำรละลำยกัดกร่อนเยื่อ pH

ขั้นที ่5: ตรวจสอบอำยุของอิเล็กโทรด
• หำกใช้อิเล็กโทรด METTLER TOLEDO อำยุของอิเล็กโทรดดูได้ที่หมำยเลขประจ�ำ

ผลิตภัณฑ์ของอิเล็กโทรด ตัวเลขแรกระบุป ีและตัวเลขสองตัวหลังระบุสัปดำห์ที่ผลิต 
อิเล็กโทรดเก่ำเกินไปหรือช�ำรุดและต้องเปลี่ยนใหม่

ปัญหำส่วนใหญ่ที่เกิดขึ้นระหว่ำงกำรวัดค่ำ pH มำจำกอิเล็กโทรดหรือตัวอย่ำง  
เพื่อก�ำจัดปัญหำเหล่ำนี้เนื่องจำกเป็นที่มำของปัญหำ ต้องท�ำกำรทดสอบทั้งหมด
โดยใช้สำรละลำยบัฟเฟอร์ใหม่ที่อุณหภูมิห้อง 
เมื่ออิเล็กโทรดผิดปกต ิสำเหตุหนึ่งที่ควรพิจำรณำคือ ตัวอย่ำงอำจยังคงเป็นเหตุผล
หลักของปัญหำ เนื่องจำกอำจท�ำให้อิเล็กโทรดเสียหำย และอำจต้องใช้อิเล็กโทรด
ชนิดอื่นในอนำคต เพื่อให้มั่นใจว่ำอิเล็กโทรดมีอำยุกำรใช้งำนนำนกว่ำ (ดูที่บทที ่2) 
อย่ำงไรก็ด ีทุกอิเล็กโทรดมีอำยุกำรใช้งำนแน่นอน และขึ้นอยู่กับกำรใช้งำน อุณหภูมิ
ตัวอย่ำงและกำรรักษำอิเล็กโทรด ซึ่งอยู่ระหว่ำงไม่กี่ชั่วโมงไปจนถึงหลำยปี
ดูควำมช่วยเหลือเพิ่มเติมในส่วนกำรแก้ไขปัญหำค่ำ pH ได้ที ่ 
www.electrodes.net

6 สำมำรถขอรับได้จำก METTLER TOLEDO โดยใช้หมำยเลขรำยกำร 51340073
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4. ทฤษฎีการวัดค่า pH ทีค่รอบคลุม

ในส่วนก่อนหน้ำได้กล่ำวถึงกำรวัดค่ำ pH ในแง่ปฏิบัต ิบทนี้โดยหลักจะอธิบำยควำม
เป็นมำทำงทฤษฎีของกำรวัดค่ำ pH และเหมำะส�ำหรับผู้อ่ำนที่ต้องกำรท�ำควำมเข้ำใจ
ทฤษฎี pH พื้นฐำนมำกขึ้น เมื่อมีกำรพัฒนำทฤษฎีกำรวัดค่ำ pH ครั้งแรก เรำจะดูไปที่
ทฤษฎีเซ็นเซอร ์และในท้ำยที่สุด เรำจะกล่ำวถึงหัวข้อพิเศษเฉพำะบำงอย่ำง

ตำม Sørenson ค่ำ pH ก�ำหนดเป็นลอกำริทึมของจ�ำนวนลบของ H3O+ ควำมเข้มข้น
ของไอออน:

pH = –log [H3O+]

จำกสมกำร จะเห็นว่ำถ้ำควำมเข้มข้นของไอออน H3O+ เปลี่ยนแปลงในช่วงสิบ  
ค่ำ pH จะเปลี่ยนไปหนึ่งหน่วย ซึ่งแสดงให้เห็นถึงควำมส�ำคัญของกำรวัดกำร
เปลี่ยนแปลงเล็กน้อยของค่ำ pH ของตัวอย่ำง
บ่อยครั้งที่มีกำรอธิบำยทฤษฏี pH ด้วยไอออน H+ ที่เกี่ยวข้องกับค่ำ pH ถึงแม้ว่ำ
ไอออนที่ถูกต้องที่อ้ำงอิงคือ ไอออนไฮโดรเนียม (หรือที่เรียกเป็นทำงกำรตำม IUPAC: 
ออกโซเนียม) (H3O+): 

H+ + H2O ↔ H3O+

ไม่เพียงกรดและด่ำงเท่ำนั้นที่แสดงพฤติกรรมกำรแตกตัวเพื่อสร้ำงไฮโดรเนียมไอออน
หรือไฮดรอกไซด์ไอออน แต่น�้ำบริสุทธิ์ยังแตกตัวเพื่อสร้ำงไฮโดรเนียมและไฮดรอกไซด์
ไอออนเช่นกัน:

2 H2O ↔ H3O+ + OH–

ค่ำคงที่ที่แยกจำกกันส�ำหรับพฤติกรรมนี้เรียกว่ำ Kw และเรียกว่ำ กำรแตกตัวเป็น
ไอออนด้วยตัวเองหรือกำรแตกต่ำงของน�้ำด้วยตัวเอง:

Kw = 
[H3O+][OH–]

 = [H3O+][OH–] = 10–14 mol/L (25 ºC)[H2O]

จำกสมกำร Kw เรำจะเห็นว่ำเมื่อจ�ำนวน H3O+ และ OH– เท่ำกันแสดงว่ำ สำรละลำย
เป็นกลำง และนี่คือกรณีเมื่อทั้ง [H3O+] และ [OH–] คือ 10–7 mol/L เพื่อที ่pH 7 
เมื่อมีควำมเข้มข้นของไอออน H3O+ สูงกว่ำ ค่ำ pH มีควำมเป็นกรดในช่วง pH เช่น 
H3O+ควำมเข้มข้น 10–3 mol/L (และ [OH–] = 10–11 mol/L) ให้ค่ำ pH 3

เพื่อวัดค่ำนี้ในสำรละลำยตัวอย่ำง เรำต้องทรำบว่ำเซ็นเซอร์วัดค่ำ pH ท�ำปฏิกิริยำกับ
ควำมเข้มข้นของกรดในสำรละลำยอย่ำงไร เรำจะพิจำรณำเรื่องนี้ในตอนท้ำยของบทนี้

4.1. ค�าจ�ากัดความ
ของค่า pH
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จนถึงขณะนี ้เรำอธิบำยถึงควำมเข้มข้นของกรดและด่ำง เป็นปัจจัยที่ก�ำหนดกำร
วัดค่ำ pH  ในควำมเป็นจริงสิ่งที่วัดค่ำได้จริงโดยเซ็นเซอร์วัดค่ำ pH คือ กิจกรรมของ 
ไอออนไฮโดรเนียมในสำรละลำย ใช้ควำมเข้มข้นเท่ำนั้น เหมือนในกระบวนกำรเคมี
อื่นๆ ท�ำให้ง่ำยเพื่อใช้กิจกรรมของสำรละลำย ในหลำยเงื่อนไข กำรใช้ควำมเข้มข้น
เป็นกำรประมำณที่ดีมำกในกำรใช้กิจกรรม 
กิจกรรมไอออนไฮโดรเจน (aH+) ก�ำหนดโดยควำมเข้มข้นของไอออนไฮโดรเจนและ
สัมประสิทธิ์กิจกรรม (γH+) ควำมเข้มข้นในกรณีนี้โดยทั่วไปก�ำหนดเป็นโมแลลิต ี(ตัวท�ำ
ละลำย b = mol/kg) และไม่ใช่โมแลลิต ี(สำรละลำย c = mol/L) เนื่องจำกโมแลลิตี
มีค�ำจ�ำกัดควำมที่คลุมเครือน้อยกว่ำ กิจกรรมก�ำหนดโดย:
aH+ = γH+ · bH+

ในสำรที่เจือจำง กำรประมำณ aH+ = bH+  สำมำรถท�ำได้
ค่ำคงที่กิจกรรมไม่ใช่ค่ำคงที่ที่เป็นสำกล ค่ำของตัวเลขนี้ขึ้นอยู่กับหลำยปัจจัย  
เช่น อุณหภูม ิ(T), ควำมแรงไอออนรวม (I), ค่ำคงที่ขจัดไฟฟ้ำ, ประจุไอออน (z), 
ขนำดไอออน (ใน Angstroms) และควำมหนำแน่น (d) ของสื่อ
มีสองผลกระทบหลักที่สำมำรถสังเกตได้เมื่อไม่มีควำมแตกต่ำงระหว่ำงกิจกรรมไอออน
และควำมเข้มข้นของไอออน นี่คือผลกระทบของเกลือและสื่อ 
ผลของเกลือในสำรละลำยที่วัดค่ำ pH เรียกว่ำผลกระทบของเกลือ ผลกระทบของเกลือ
นี้แสดงด้วยสัญลักษณ์
γ x

H+

และก�ำหนดเป็น:

logγ x
H+ = –0.5· / 1/2

1+3· /1/2

ในสมกำรนี ้I เป็นสัญลักษณ์ของควำมแรงของไอออนิกรวม 1⁄2∑ciz2
i 

หำกเรำสมมติในกรณีของกำรวัดค่ำ pH ที่ทั้งแอนไอออนและไอออนไฮโดรเจนเป็น
แบบเฉพำะชนิด, zi จะเท่ำกับ 1 และควำมแรงของไอออนรวม I ก�ำหนดโดยโมแลลิต ี
อิทธิพลของผลกระทบของเกลือต่อสัมประสิทธิ์กิจกรรมของควำมเข้มข้นของไอออนที่
เลือกแสดงอยู่ในตำรำงต่อไปนี้

โมแลลิตี 0.001 0.005 0.01 0.05 0.1

กิจกรรม   
สัมประสิทธิ์

0.967294 0.935044 0.915247 0.857205 0.829586

รูปที ่21 ตำรำงที่แสดงผลกระทบของเกลือในควำมสัมพันธ์โมแลลิตีของกิจกรรม

เมื่อเรำเปรียบเทียบกำรวัดค่ำ pH ในสำรละลำย 0.01 mol/L HCl ที่มีหรือไม่มีเกลือ 
เรำจะได้กำรเปรียบเทียบดังนี:้

4.2. ความสัมพันธ์ของ
ความเข้มข้นและ

กิจกรรม
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สำรละลำย 0.01 mol/L HCl: สำรละลำย 0.01 mol/L HCl  
ที่ม ี0.09 mol/L KCl:

pH = –log (bH+ · γ x
H+) 

pH = –log(0.01×0.915) 
pH = –log(9.15×10=3) 
pH = 2.04

pH = –log (bH+ · γ x
H+)

pH = –log(0.01×0.829) 
pH = –log(0.829×10=3) 
pH = 2.08

จำกตัวอย่ำงนี้จะเห็นได้ว่ำค่ำ pH เพิ่มขึ้นอีก 0.04 pH หน่วย (กิจกรรม H+ ลดลง) 
ในสำรที่มีควำมแรงไอออนสูง ซึ่งอธิบำยเหตุผลที่สำรละลำยที่มีปริมำณกรดเท่ำกัน 
อำจแสดงค่ำ pH แตกต่ำงกันหำกมีไอออนเกลืออื่น ๆ ในสำรละลำย
ผลที่สองที่เชื่อมโยงกิจกรรมกับควำมเข้มข้น เรียกว่ำผลกระทบของสื่อ ผลของสำร
ตัวกลำงเกิดมำจำก: 

γ m
H+

ผลกระทบนี้แสดงอิทธิพลที่สำรตัวกลำง (ตัวท�ำละลำย เป็นต้น) ที่มีต่อกิจกรรม H+ 
ไอออน จำกผลกระทบนี ้ปฏิกิริยำไฟฟ้ำสถิตและทำงเคมีมีบทบำทส�ำคัญ เช่น  
กิจกรรม H+ มำกกว่ำเอธำนอลในน�้ำ 200 เท่ำ
เมื่อพิจำรณำทั้งผลกระทบของเกลือและของสื่อแล้ว ควำมสัมพันธ์ระหว่ำงควำมเข้มข้น
และกิจกรรมจะกลำยเป็น:

aH+ = γ x
H+ · γ m

H+ · bH+

จำกตัวอย่ำงนี ้เรำจะเห็นว่ำส�ำคัญอย่ำงมำกที่ต้องมีควำมรู้อย่ำงละเอียดเกี่ยวกับ
ตัวอย่ำงที่วัดค่ำ เนื่องจำกช่วยก�ำหนดเงื่อนไขในกำรวัดค่ำที่ถูกต้องมำกขึ้น  
และวัดค่ำ pH ได้ถูกต้องมำกขึ้นด้วย

สำรละลำยบัฟเฟอร์มีส่วนส�ำคัญต่อกำรวัดค่ำ pH ที่ถูกต้อง บัฟเฟอร์มำตรฐำนใช้ใน
กำรสอบเทียบเซ็นเซอร์วัดค่ำ pH และตรวจสอบประสิทธิภำพของเซ็นเซอร ์คุณสมบัติ
ที่ส�ำคัญที่สุดของบัฟเฟอร์ค่ำ pH คือควำมสำมำรถรักษำระดับของบัฟเฟอร ์คุณสมบัติ
นี้ช่วยให้บัฟเฟอร์ค่ำ pH อยู่ที่ค่ำ pH ที่คงที่แม้ว่ำสสำรภำยนอกจะเข้ำมำในสำรละลำย
บัฟเฟอร์ 
ควำมสำมำรถรักษำระดับของบัฟเฟอร์ของสำรละลำยบัฟเฟอร์ขึ้นอยู่กับว่ำกรดชนิด
อ่อนแตกตัวบำงส่วนท�ำให้เกิดปฏิกิริยำสมดุลต่อไปนี:้

HA ↔ H+ + A–

ในสมดุลนี ้แอนไอออน A– อำจท�ำหน้ำที่เป็นด่ำง เนื่องจำกสำมำรถก�ำจัดโปรตอน
ออกจำกระบบได ้อย่ำงไรก็ด ีกรด HA ที่ไม่แตกตัวอำจจ่ำยโปรตอนไปยังระบบ 

4.3. สารละลาย 
บัฟเฟอร์
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สำรละลำยบัฟเฟอร์อยู่ในสถำนะสมดุล จึงมีแอนไอออน (A–) เพียงพอที่จะเพิ่ม
โปรตอนในระบบ แต่มีกรดที่ไม่แตกตัวเพียงพอส�ำหรับแทนที่โปรตอนโดยไม่ต้องก�ำจัด
ออกจำกระบบ เนื่องจำกกรด HA ที่ไม่แตกตัวอำจท�ำหน้ำที่เป็นผู้ให ้H+ และกรด A–  
ที่แตกตัวท�ำหน้ำที่เป็นผู้รับ H+ สำรละลำยบัฟเฟอร์จะท�ำงำนได้ดีที่สุดเมื่อทั้ง HA  
และ A– มีควำมเข้มข้นเท่ำกัน
หำกเรำพิจำรณำทฤษฎีของสำรละลำยบัฟเฟอร ์เรำจะพบว่ำสำรละลำยบำงชนิด 
เหมำะส�ำหรับใช้เป็นบัฟเฟอร ์ซึ่งขึ้นอยู่กับหลำยคุณสมบัติของสำรละลำยบัฟเฟอร ์ 
เช่น ควำมสำมำรถรักษำระดับของบัฟเฟอร ์ผลของอุณหภูม ิและกำรเปลี่ยนแปลง 
ค่ำ pH เนื่องจำกควำมเจือจำงของสำรละลำยบัฟเฟอร ์คุณสมบัติเหล่ำนี้มีบันทึกไว้ใน
สำรละลำยบัฟเฟอร์มำตรฐำนส่วนใหญ่และพบในงำนวิจัยต่ำงๆ
จำกสูตรข้ำงต้น เรำสำมำรถเขียนค่ำคงที่สมดุลส�ำหรับ กรดที่แตกตัวได้ดังนี:้

Ka = 
[H+][A=] 

 [HA]

สำมำรถเขียนอีกครั้งได้ว่ำ

 1 = 1      [A=]   
และใช้ลอกำริทึมกับทั้งสองด้ำน: 

 [H+]  Ka [HA]

log〔  
1 〕  = log〔 

1〕  
+ log〔 

[A=]〕         [H+]               Ka                 [HA]

 
เนื่องจำก log(1/[H+])= –log[H+]= pH และ log(1/Ka)= –log Ka = pKa,  
จะได:้

pH = pKa  + log〔
  [A=]

〕
   

(Henderson-Hasselbalch) 
      [HA]

สมกำรนี้เรียกว่ำสมกำร HENDERSON-HASSELBALCH
จำกสมกำรล่ำสุด เรำจะเห็นว่ำ หำกสำรละลำยบัฟเฟอร์อยู่ที่จุดแข็งแรงที่สุด  
และ [A–] = [HA] ค่ำ pH จะตรงกับล็อกลบของค่ำคงที่กำรแตกตัว

pH = pKa

สมกำรนี้เป็นประโยชน์เมื่อท�ำให้สำรละลำยบัฟเฟอร์เป็นกรดชนิดอ่อนที่ทรำบค่ำ pKa 

ความสามารถรักษาระดับของบัฟเฟอร ์(ß)
หมำยถึง ควำมสำมำรถของสำรละลำยบัฟเฟอร์ในกำรรักษำค่ำ pH แม้หลังจำกเติม
กรดหรือด่ำงเข้มข้น 
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จำกที่เห็นในหัวข้อก่อนหน้ำนี ้ควำมสำมำรถรักษำระดับของบัฟเฟอร์จะดีที่สุดเมื่อ  
pH = pKa แต่ควำมสำมำรถรักษำระดับของบัฟเฟอร์โดยรวมของกรดหรือด่ำงชนิด
อ่อนจ�ำกัดอยู่ที่ pH = pKa ±1
ในตัวอย่ำง ควำมสำมำรถรักษำระดับของบัฟเฟอร์ของกรดชนิดอ่อน เรำจะดูที่กรำฟ 
ไทเทรชันของกรดอะซิติก (CH3COOH) ที่มีไอออน OH– ไทเทรตเข้ำในสำรละลำย 
(รูปที ่22) กรดอะซิติกมีค่ำ pKa 4.8 ดังนั้น สำรละลำยนี้จึงเริ่มด้วยค่ำ pH ต�่ำและ
ค่ำ pH เพิ่มเมื่อไฮดรอกไซด์ไอออนไทเทรตเข้ำในสำรละลำยมำกขึ้น ในตอนเริ่มต้น  
มีกำรเปลี่ยนแปลงค่อนข้ำงมำกกับทุกหยดของสำรละลำยไฮดรอกไซด ์แต่เมื่อควำม
เข้มข้นของกรดที่ไม่แตกตัวและกรดที่แตกตัวเริ่มเท่ำกัน เส้นกรำฟเริ่มแบนมำกขึ้น  
เมื่อ [A–] = [HA] เมื่อ pH = pKa เรำคำดหวังให้เส้นโค้งแบนประมำณ pH 4.8 
เนื่องจำกนี่คือค่ำ pH เมื่อควำมสำมำรถรักษำระดับของบัฟเฟอร์ที่ชัดเจน 

รูปที่ 22. ควำมสำมำรถรักษำระดับของบัฟเฟอร์ของกรดอะซิติก

เมื่อท�ำหรือใช้สำรละลำยบัฟเฟอร ์ต้องตระหนักว่ำต้องค�ำนึงถึงปัจจัยภำยนอกจำก
สมดุลกรด/ด่ำงด้วย ตัวอย่ำงหนึ่งคือ กำรดูดซึม CO2 จำกอำกำศ 

ค่าการเจือจาง (ΔpH)
ค่ำกำรเจือจำงของสำรละลำยบัฟเฟอร์ระบุว่ำมีกำรเปลี่ยนแปลงค่ำ pH มำกเท่ำใด 
เมื่อสำรละลำยบัฟเฟอร์เจือจำงด้วยน�้ำกลั่นในปริมำณเท่ำกัน
ค่ำเจือจำงบวก หมำยถึง ค่ำ pH จะเพิ่มขึ้น ขณะที่ค่ำเจือจำงลบ หมำยถึง ค่ำ pH  
จะลดลงเมื่อมีสำรละลำยเพิ่มขึ้น

ผลกระทบของอุณหภูม ิ(ΔpH/ΔT)
เรำได้เห็นค่ำ pH ที่ได้จำกกิจกรรมไอออน H+ ในสำรละลำย เนื่องจำกกิจกรรมของ
ไอออนขึ้นอยู่กับอุณหภููม ิอุณหภูมิจะเป็นปัจจัยส�ำคัญที่กระทบค่ำ pH
ค่ำสัมประสิทธิ์อุณหภูมิแสดงกำรเปลี่ยนแปลงของค่ำ pH ต่อ °C 

▲

▲

pH

4.8

[A–]/[HA]
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เรำเห็นในบทที ่1.3 ว่ำกำรวัดค่ำ pH อันที่จริงแล้วเป็นกำรวัดค่ำศักย ์ค่ำศักย์ที่
เปลี่ยนแปลงของอิเล็กโทรดที่ไวต่อค่ำ pH จะถูกวัดค่ำเทียบกับค่ำศักย์ของอิเล็กโทรด
อ้ำงอิงที่เสถียร กำรตั้งค่ำกำรวัดค่ำแสดงอยู่ในรูปที ่7
หลักกำรตั้งค่ำคือ ตัวน�ำไฟฟ้ำโลหะภำยในอิเล็กโทรด 2 ตัวจะเชื่อมต่อเข้ำด้วยกัน
ผ่ำนอิเล็กโทรไลต์หนึ่งหรือหลำยตัวเพื่อสร้ำงห่วงโซ่ไฟฟ้ำ ห่วงโซ่ไฟฟ้ำนี ้(อิเล็กโทรด
วัดค่ำ pH และอิเล็กโทรดอ้ำงอิง) เครื่องวัดค่ำที่มีควำมต้ำนทำนสูง และเชื่อมโยง 
อิเล็กโทรดสองตัวภำยในและวัดค่ำศักย์ของห่วงโซ ่E 
ค่ำศักย์ไฟฟ้ำนี ้E หำได้โดยใช้สมกำร Nernst:

E = E0 + 2.3  
RT 

 · log aH+         nF

ที่เรำเห็นก่อนหน้ำนี้ในรูปที ่6 
เพื่อเปรียบเทียบค่ำศักย์ไฟฟ้ำของอิเล็กโทรดที่แตกต่ำงกันที่มีระบบอ้ำงอิงที่แตกต่ำง
กัน อิเล็กโทรดไฮโดรเจนมำตรฐำน (SHE) หรืออิเล็กโทรดไฮโดรเจนปกต ิ(NHE)  
ถูกน�ำมำใช้เป็นอิเล็กโทรดอ้ำงอิงสำกล ค่ำศักย์ของ SHE โดยค�ำจ�ำกัดควำมหมำยถึง
อุณหภูมิที่ศูนย ์SHE ประกอบด้วยแผ่นแพลติไนซ์แพลทินัมที่แช่ในสำรละลำย  
aH+ = 1.0 และล้อมรอบด้วยก๊ำซไฮโดรเจนที ่1 บำร์
ในสมกำร Nernst E0 เป็นศักย์มำตรฐำนที ่aH+ = 1 ปัจจัย 2.3 RT/nF (EN) คือ
ควำมชันของอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH และท�ำให้เกิดกำรเปลี่ยนแปลงของค่ำศักย์ถึง  
10 เท่ำ ในกิจกรรม H+ หรือต่อหน่วย pH ค่ำ EN ขึ้นอยู่กับอุณหภูม ิT ใน Kelvin 
และมักอ้ำงอิงเป็นปัจจัยควำมชัน ด้ำนล่ำงคือตัวอย่ำงควำมชันที่อุณหภูมิระดับหนึ่งใน
รูปที ่23

อุณหภูมิ EN ค่ำ (mV)

0 °C EN = 54.2 mV

25 °C EN = 59.2 mV

50 °C EN = 64.1 mV

รูปที ่23. กำรขึ้นอยู่กับอุณหภูมิของปัจจัยควำมชันของอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH

เมื่อเรำดูที่ห่วงโซ่กำรวัด ค่ำศักย ์E จำกสมกำร Nernst อย่ำงละเอียดมำกขึ้น  
เรำจะพบว่ำ ค่ำศักย์ในห่วงโซ่นี้ประกอบด้วยจุดศักย์กลำงมำกมำยดังแสดงในรูปที ่24

4.4. ห่วงโซ่การวัดใน
การติดตั้งการวัดค่า pH
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รูปที ่24. 
ที่มำของค่ำศักย์
ที่แตกต่ำงกันใน
อิเล็กโทรด 
แบบรวม

อิเล็กโทรดวัดค่า pH
ห่วงโซ่ค่ำศักย์เริ่มต้นที่พื้นที่สัมผัสระหว่ำงสำรละลำยตัวอย่ำง และเมมเบรนแก้ว 
อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH โดยวัดค่ำศักย ์E1 ที่สัมพันธ์กับค่ำ pH ของสำรละลำยตัวอย่ำง 
เพื่อวัดค่ำ E1 และก�ำหนดค่ำ pH ที่แน่นอนที่จุดนี ้ค่ำศักย์ที่จุดอื่นๆ ทั้งหมดใน
ห่วงโซ ่E2 – E6 ต้องคงที ่มีสัญญำณแปรผันเดียวเท่ำนั้นที่เกิดจำกค่ำศักย์ที่แตกต่ำง 
ระหว่ำงอิเล็กโทรไลต์ด้ำนในและสำรละลำยตัวอย่ำงผ่ำนเมมเบรน pH จุดสุดท้ำยของ
ห่วงโซ่คือ E6 ซึ่งเป็นค่ำศักย์ระหว่ำงอิเล็กโทรไลต์อิเล็กโทรดอ้ำงอิงและสำรละลำย
ตัวอย่ำง ซึ่งมีค่ำศักย์คงที่เนื่องจำกอิเล็กโทรดอ้ำงอิงไม่ไวต่อค่ำ pH ของตัวอย่ำง 
ค่ำศักย์อื่น ๆ E2, E3, E4 และ E5 เป็นขั้นตอนต่อเนื่องในห่วงโซ่จำกตัวอย่ำงผ่ำน 
อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH ไปยังเครื่องวัดค่ำ และย้อนกลับจำกเครื่องวัดค่ำผ่ำนอิเล็กโทรด
อ้ำงอิงไปยังสำรละลำยตัวอย่ำง แต่ละขั้นตอนเหล่ำนี้มีอธิบำยอยู่ในรูปที ่24 
ค่ำศักย ์E1 ถูกถ่ำยโอนไปยังด้ำนในของแก้วเมมเบรนวัดค่ำ pH ผ่ำนชั้นเจลที่เมมเบรน
แก้วและเมมเบรนแก้ววัดค่ำ pH (ดังรูปที ่8) โดยมีชั้นเจลอีกชั้นหนึ่งเป็นอินเทอร์เฟส
ระหว่ำงด้ำนในของอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH กับสำรละลำยบัฟเฟอร์ด้ำนใน ค่ำศักย์ที ่
แตกต่ำงกันระหว่ำงด้ำนนอกของเมมเบรนแก้ววัดค่ำ pH และด้ำนในของเมมเบรน 
แก้ววัดค่ำ pH คือ ค่ำศักย ์E2 ในรูปที ่24
ในทำงปฏิบัต ิเป็นกำรท�ำงำนโดยถ่ำยโอนค่ำศักย์ผ่ำนสมดุลของไฮโดรเจนไอออนที่
เพิ่มขึ้นที่อินเทอร์เฟซระหว่ำงกำรวัดค่ำสำรละลำยและชั้นเจลเมมเบรนวัดค่ำ pH  
ด้ำนนอก หำกกิจกรรมของไฮโดรเจนไอออนแตกต่ำงกันในสองเฟส กำรน�ำไฮโดรเจน
ไอออนจะเกิดขึ้น ซึ่งท�ำให้เกิดประจุที่ชั้นเฟส ซึ่งป้องกันกำรน�ำ H+ เพิ่มเติม ส่งผลให้
ต้องใช้ค่ำศักย์ส�ำหรับกิจกรรมไฮโดรเจนไอออนที่แตกต่ำงในสำรละลำยตัวอย่ำงและ
ชั้นเจล จ�ำนวนไฮโดรเจนไอออนที่มีในชั้นเจลเกิดจำกโครงสร้ำงกรดซิลิลิกของแก้ว
เมมเบรน และอำจถือว่ำคงที่และเป็นอิสระจำกสำรละลำยที่วัดค่ำ
ค่ำศักย์ในชั้นเจลด้ำนนอกของเมมเบรนที่ไวต่อค่ำ pH จะถูกถ่ำยโอนโดยไอออน Li+  
ที่พบในแก้วเมมเบรนไปยังด้ำนในของแก้วเมมเบรน โดยค่ำศักย์รอบเฟสเพิ่มขึ้น  
(E3 ในรูปที ่24) 

E4

E3

E2

E1

E5

E6

บัฟเฟอร์ด้ำนใน

อิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิง

E



42

ค่ำศักย ์E3 จะถูกถ่ำยโอนไปยังลวดน�ำในอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH (E4) ผ่ำนสำรละลำย
บัฟเฟอร์ด้ำนในของอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH และจำกจุดนั้นไปยังเครื่องวัดค่ำ

อิเล็กโทรดอ้างอิง
เมื่อสัญญำณห่วงโซ่ค่ำศักย์อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH (E1– E4) ส่งไปยังเครื่องวัดค่ำ  
ต้องเป็นสัญญำณอ้ำงอิงในเครื่องวัดค่ำ และวัดค่ำสัญญำณ pH เทียบกัน ซึ่งท�ำได้ที่
ส่วนอ้ำงอิงของอิเล็กโทรด โดยห่วงโซ่ค่ำศักย์อีกตัวหนึ่ง (E5 – E6) รักษำค่ำศักย์คงที่
เป็นอิสระจำกสำรละลำยตัวอย่ำง 
จำกเครื่องวัดค่ำ มีกำรเชื่อมต่อกับองค์ประกอบอ้ำงอิงของอิเล็กโทรดอ้ำงอิงและ 
จำกจุดนั้น อินเทอร์เฟซระหว่ำงองค์ประกอบอ้ำงอิงและสำรละลำยอิเล็กโทรไลต์
อ้ำงอิง (ค่ำศักย ์E5) 
จำกองค์ประกอบอ้ำงอิงที่แตกต่ำงกัน องค์ประกอบซิลเวอร/์ซิลเวอร์คลอไรด์เป็น 
องค์ประกอบที่ส�ำคัญที่สุด เทียบกับอิเล็กโทรดคำโลเมล องค์ประกอบอ้ำงอิงซิลเวอร/์
ซิลเวอร์คลอไรด์มีข้อดีที่ส�ำคัญ แต่โดยหลักแล้วเนื่องจำกเหตุผลด้ำนสิ่งแวดล้อมที่ท�ำให้
อิเล็กโทรดอ้ำงอิงคำโลเมลไม่ถูกน�ำมำใช้อีกต่อไป
ขั้นถัดไปในค่ำศักย ์E6 ซึ่งเป็นจุดต่อระหว่ำงอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงที่ด้ำนในอิเล็กโทรด
อ้ำงอิง และสำรละลำยตัวอย่ำงที่ด้ำนอกของอิเล็กโทรด สิ่งส�ำคัญคือค่ำศักย์ต้องคงที่
ที่จุดนี้ เนื่องจำกใช้เป็นสัญญำณอ้ำงอิง โดยธรรมชำติหัวต่อมีควำมส�ำคัญมำกส�ำหรับ
พื้นที่สัมผัสที่เจำะจง เนื่องจำกมีกำรแพร่กระจำยไอออนผ่ำนหัวต่อ
คุณสมบัติที่ส�ำคัญของหัวต่อคือ กำรแพร่กระจำยไอออนผ่ำนหัวต่อซึ่งสร้ำงค่ำศักย์
กำรแพร ่(E6/Ediff) ค่ำศักย์กำรแพร่ขึ้นอยู่กับชนิดของหัวต่อและคุณสมบัติของหัวต่อ 
และรวมถึงไอออนที่แพร่กระจำย 
เนื่องจำก Ediff เป็นส่วนหนึ่งของค่ำศักย์ในทุกห่วงโซ่กำรวัดค่ำ กำรเปรียบเทียบค่ำ pH 
ของสำรละลำยวัดค่ำที่แตกต่ำงกันท�ำได้ก็ต่อเมื่อศักย์กำรแพร่เท่ำกันในทุกสำรละลำย 
ในทำงปฏิบัติไม่สำมำรถท�ำได้เสมอไป ดังนั้นต้องพยำยำมให ้Ediff น้อยและคงที่เพื่อ
จ�ำกัดควำมผิดพลำดในกำรวัดค่ำ
ควำมเร็วในกำรรวมไอออนก�ำหนดโดยประจุและขนำด ขนำดของไอออนไม่ได้ก�ำหนด
โดยขนำด ‘ข่ำย’ แต่โดยขนำดของภำวะน�้ำที่ครอบคลุม ไอออนทั้งหมดในสำรละลำย
ในน�้ำล้อมรอบด้วยโมเลกุลของน�้ำแบบมีขั้ว ซึ่งหมำยควำมว่ำมีลิเทียมไอออนที่น้อย
แต่มีภำวะน�้ำสูง เช่น รวมช้ำกว่ำแต่มีโพแทสเซียมไอออนภำวะน�้ำมำกกว่ำเพียง
เล็กน้อย เนื่องจำกไอออน H+ และ OH– รวมตำมกลไกที่แตกต่ำงกันโดยสิ้นเชิง  
ท�ำให้มีกำรเคลื่อนที่ของไอออนมำกกว่ำมำกเมื่อเทียบกับไอออนอื่นๆ ทั้งหมด 
ตัวอย่ำงควำมเร็วของกำรรวมส�ำหรับไอออนที่แตกต่ำงกันมีแสดงอยู่ด้ำนล่ำงใน
รูปที ่25
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ค่ำกำรเคลื่อนที่ของไอออนิก (ใน 10–4 cm2 / s·V) ที ่25 °C

H+ 36.25 OH– 20.64

Li+ 4.01 F– 5.74

Na+ 5.19 Cl– 7.91

K+ 7.62 NO3
– 7.41

NH4
+ 7.62 CH3COO– 4.24

รูปที ่25. กำรเคลื่อนที่ของไอออนและกำรกระจำยของไอออนผ่ำนจุดเชื่อมต่อ

กำรใช้ตัวอย่ำงโซเดียมและคลอไรด์ไอออนที่เรำเห็นในตำรำงและรูปข้ำงต้น โซเดียม
และคลอไรด์ไอออนกระจำยผ่ำนหัวต่อจำกสำรละลำย 1 เข้ำในสำรละลำย 2  
ที่ควำมเร็วแตกต่ำงกัน เนื่องจำกไอออน Cl– ในสำรละลำยรวมได้รวดเร็วกว่ำไอออน 
Na+ กำรแยกประจุจึงเกิดขึ้น
กำรแยกประจุนี้ท�ำให้ค่ำศักย์กำรแพร่ย้อนกลับกำรรวมในขั้นต้น ท�ำให้สมดุล
เปลี่ยนแปลงซึ่งใช้เวลำนำนกว่ำจะเสถียร ซึ่งหมำยควำมว่ำ ควำมเร็วในกำรกระจำย
ของไอออนที่แตกต่ำงกันในอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงผ่ำนจุดเชื่อมต่อ ท�ำให้เวลำตอบสนอง
ของอิเล็กโทรดช้ำลง  สิ่งส�ำคัญคือ จุดเชื่อมต่อมีรูพรุนมำกท�ำให้อิเล็กโทรไลต์ไหลและ
เวลำตอบสนองสั้นลงอย่ำงมำก
กำรแยกประจุและศักย์กำรแพร ่Ediff เพิ่มขึ้นเมื่อกำรเคลื่อนที่ของแคทไอออนและ 
แอนไอออนแตกต่ำงกันมำก ผลเช่นนี้สังเกตได้ชัดเจนในสำรละลำยกรดเข้มข้นและ
สำรละลำยทั่วไปที่ใช้ในกำรวัดค่ำ pH
อีกปัจจัยหนึ่งที่ก�ำหนดค่ำ Ediff คือถ้ำมีสำรละลำยตัวใดตัวหนึ่งจำกสองตัวเจือจำงมำก 
ตัวอย่ำงทั่วไปของกำรวัดค่ำ pH ข้ำงต้น คือ ตัวอย่ำงที่ปรำศจำกไอออน เช่น  
น�้ำบริสุทธิ ์ในกรณีนี ้ค่ำศักย์กำรแพร่จะเพิ่มขึ้นเนื่องจำกควำมแตกต่ำงของประจุ
เพิ่มขึ้นโดยตัวอย่ำงที่ปรำศจำกไอออนนอกหัวต่อ 
เพื่อให้ศักย์กำรแพร่น้อยที่สุดเท่ำที่ท�ำได ้ต้องตรวจสอบว่ำอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงเป็น
สำรละลำยที่เข้มข้นและถ่ำยโอนได้เท่ำกัน (กำรเคลื่อนที่ของแอนไอออน และ 
แอนไอออนเท่ำกนั) กรณนีีคื้ออเิลก็โทรไลต์อ้ำงองิ KCI และ KNO3 ท่ีใช้บ่อยดงัรูปท่ี 25 

+ – 

ชองเปด

สารละลาย 1
Na+

CI–
สารละลาย 2

�

�
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อย่ำงไรก็ด ีขึ้นอยู่กับควำมระมัดระวัง ต้องพิจำรณำศักย์กำรแพร่ที่ค่ำ pH สูงแม้ว่ำ 
อิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิงจะเหมำะสม ดังแสดงในตัวอย่ำงด้ำนล่ำง (ท ี25 °C):

อิเล็กโทรไลต์ด้ำนใน สำรละลำยตัวอย่ำง ศักย์กำรแพร่ ΔpH

KCl (sat.) HCl (1 mol/L) Ediff = + 14.1 mV 0.238 pH หน่วย

KCl (sat.) NaOH (1 mol/L) Ediff = - 8.6 mV 0.145 pH หน่วย

รำยละเอียดศักย์กำรแพร่นี้ท�ำให้เข้ำใจว่ำกำรวัดค่ำ pH ยำกกว่ำกำรวัดค่ำอื่นๆ ได้อย่ำงชัดเจน 

ต้องระมัดระวังเมื่อใช้สำรละลำยเจือจำงมำก หรือสำรละลำยที่ไม่มีไอออน เช่น สำรละลำยที ่

ไม่ละลำยในน�้ำ ในกรณีนี ้ศักย์กำรแพร่จะมีค่ำสูงมำกส่งผลให้สัญญำณอ้ำงอิงไม่เสถียร หัวต่อที่

ปนเปื้อนอำจส่งเช่นเดียวกันเนื่องจำกเกิดกำรอุดตันที่หัวต่อท�ำให้อิเล็กโทรไลต์ไม่สำมำรถไหล

อย่ำงอิสระ

มีสองกำรตั้งค่ำในเครื่องวัดค่ำซึ่งปรับใช้กับอิเล็กโทรดเฉพำะที่ให้มำกับเครื่องวัดค่ำ 
และได้รับผลกระทบเมื่ออิเล็กโทรดวัดค่ำ pH และเมื่อมีกำรปรับกำรตั้งค่ำเครื่องวัด 
หรือออฟเซ็ตที่จุดศูนย ์(mV) และควำมชัน (mV/pH) ของอิเล็กโทรด เนื่องจำก 
มีสองกำรตั้งค่ำที่ต้องปรับ ท�ำให้กำรสอบเทียบสองจุดเป็นกำรปรับขั้นต�่ำที่ต้อง
ด�ำเนินกำร 
ต้องท�ำกำรปรับจุดศูนย์และควำมชันเพื่อชดเชยค่ำเบี่ยงเบนใดๆ จำกค่ำเชิงทฤษฎ ี 
ค่ำเบี่ยงเบนนี้เกิดขึ้นเนื่องจำกพฤติกรรมที่ไม่สมบูรณ์ของอิเล็กโทรด สำรละลำย
บัฟเฟอร์ที่มีค่ำ pH 7.00 ตรงกับจุดศูนย์ของอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH ที่ท�ำจำกแก้ว
ส่วนใหญ่และใช้ส�ำหรับกำรสอบเทียบจุดศูนย์โดยเฉพำะ โดยส่วนใหญ ่ขึ้นอยู่กับช่วง
กำรวัดค่ำที่ต้องกำร แนะน�ำให้ใช้สำรละลำยบัฟเฟอร ์pH 4.01 หรือ pH 9.21  
(หรือ 10.00) ในกำรปรับค่ำควำมชัน

รูปด้ำนล่ำงแสดงกำรปรับค่ำทั้งสอง ภำพประกอบทำงซ้ำยแสดงกำรปรับค่ำออฟเซ็ต 
เพื่อแสดงควำมเบี่ยงเบน mV จำกค่ำทำงทฤษฎ ี0 mV ที ่pH 7.00  ภำพประกอบ
ทำงขวำแสดงกำรปรับค่ำควำมชัน ซึ่งแสดงค่ำเบี่ยงเบนจำกทฤษฏ ี59.16 mV/pH  
ที ่25 °C 
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รูปที ่26. ซ้ำย: กำรปรับค่ำออฟเซ็ตของอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH ในมิเตอร์วัดค่ำ pH ขวำ: กำรปรับค่ำ 
ควำมชันของอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH เส้นทึบแสดงพฤติกรรมสมบูรณ์แบบ เส้นประแสดงพฤติกรรมที่แท้จริง

อุณหภูมิมีผลต่อทั้งอิเล็กโทรดและตัวอย่ำง เรำจะดูผลกระทบนี้อย่ำงละเอียดในหัวข้อ
ถัดไป

การขึ้นอยู่กับอุณหภูมิของอิเล็กโทรด
อุณหภูมิมีผลต่ออิเล็กโทรดวัดค่ำ pH ในหลำยส่วน:
ความชัน
พิจำรณำสมกำร Nernst ที่แสดงควำมสัมพันธ์ระหว่ำงค่ำ mV ที่วัดได้และค่ำ pH  
ของตัวอย่ำงส�ำหรับอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH จะเห็นว่ำควำมชันมีอุณหภูมิใน Kelvin:

E = E0 + 2.3  
RT 

 · log aH+         nF

เมื่อเติมจ�ำนวนทั้งหมดยกเว้นอุณหภูมิใน Kelvin (T) จะได:้

E = E0 –0.198 · T · pH

จำกสมกำรนี ้จะเห็นได้ชัดเจนว่ำ ควำมชันของอิเล็กโทรดขึ้นอยู่กับอุณหภูมิแบบ 
เชิงเส้น เนื่องจำกพฤติกรรมเชิงเส้นนี้คำดคะเนได้และสำมำรถชดเชยได้โดยมิเตอร ์
วัดค่ำ pH และอิเล็กโทรดที่มีเซ็นเซอร์อุณหภูมิในตัว

จุดตัดไอโซเทอร์มอล
จุดตัดไอโซเทอร์มอลขึ้นอยู่กับพฤติกรรมค่ำศักย์แต่ละค่ำ E1 ถึง E6 และเป็น
คุณสมบัติของทุกอิเล็กโทรด ส�ำหรับอิเล็กโทรดที่สมบูรณ์แบบของเส้นกำรสอบเทียบ
อุณหภูมิที่แตกต่ำง จะตัดกันที่จุดศูนย์ของอิเล็กโทรด (pH 7.00/0 mV) และควำมชัน
เป็นสัดส่วนกับอุณหภูมิค่ำสัมบูรณ์เสมอ
เนื่องจำกค่ำศักย์โดยรวมของอิเล็กโทรดวัดค่ำ pH จะประกอบด้วยผลรวม E1– E6  
ซึ่งทั้งหมดขึ้นอยู่กับอุณหภูมิตำมล�ำดับ จุดตัดไอโซเทอร์มอลอำจไม่ตรงกับจุดศูนย์
ของอิเล็กโทรดเสมอไป

pH 7 

9 mV  

pH 7 

ความชัน 59.16 mV/pH    

ความชัน = 57.8 mV/pH    

มิลลิโวลตมิลลิโวลต

4.6. ผลของอุณหภูม ิ
ต่อการวัดค่า pH
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สิ่งส�ำคัญคืออิเล็กโทรดต้องมีจุดตัดไอโซเทอร์มอลและจุดศูนย์ใกล้เคียงกันมำกที่สุด
เท่ำที่เป็นไปได ้เนื่องจำกยิ่งใกล้กับค่ำ pH 7 ควำมผิดพลำดของกำรชดเชยอุณหภูม ิ
ยิ่งต�่ำ ควำมผิดพลำดในกำรวัดค่ำจะเพิ่มขึ้นเมื่อควำมแตกต่ำงของอุณหภูมิระหว่ำง
กำรสอบเทียบกับสำรละลำยตัวอย่ำงเพิ่มขึ้น ควำมผิดพลำดนี้อำจเพิ่มขึ้นทีละ 0.1  
pH หน่วย ค่ำ pH ที่ถูกต้องที่สุดจะวัดได้เมื่ออุณหภูมิของกำรสอบเทียบและ
สำรละลำยตัวอย่ำงเท่ำกัน
มีควำมผิดพลำดในกำรวัดข้ำงต้นแสดงในรูปที ่27

รูปที่ 27. จุดตัดไอโซเทอร์มอล ทำงทฤษฎีและทำงปฏิบัติ

หำกจุดตัดไอโซเทอร์มอลจริงไม่ตรงกับทำงทฤษฎ ีอำจมีควำมผิดพลำดในกำรวัดค่ำ
ค่อนข้ำงมำก ขึ้นอยู่กับควำมแตกต่ำงของอุณหภูมิระหว่ำงตัวอย่ำงหรือระหว่ำง
ตัวอย่ำงกับกำรสอบเทียบ นอกจำกนี ้ควำมผิดพลำดอำจเพิ่มขึ้นถ้ำจุดตัด 
ไอโซเทอร์มอลที่แท้จริงแตกต่ำงจำกจุดตัดทำงทฤษฎีอย่ำงมำก และกำรวัดค่ำ 
และกำรสอบเทียบที่อุณหภูมิที่แตกต่ำงกัน

ปรากฏการณ์อุณหภูมิอื่นๆ
เวลำตอบสนองของอิเล็กโทรดอำจได้รับผลกระทบหำกอุณหภูมิเปลี่ยนแปลงหรือ
ระหว่ำงกำรวัดค่ำ
หำกอุณหภูมิในสำรตัวกลำงเปลี่ยนแปลงอย่ำงรวดเร็ว อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH แบบเก่ำ 
จะเบี่ยงเบนจนกว่ำอุณหภูมิของอิเล็กโทรดและสื่อเท่ำกัน เพื่อให้อิเล็กโทรดแบบรวม
ตอบสนองต่อกำรเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิของตัวอย่ำงได้อย่ำงรวดเร็ว อุณหภูมิของ 
อิเล็กโทรดวัดค่ำ pH ด้ำนในและอิเล็กโทรดอ้ำงอิงด้ำนนอกต้องเท่ำกันเสมอ ซึ่งท�ำได้
โดยกำรจัดกำรเชิงสมมำตรขององค์ประกอบค่ำ pH และองค์ประกอบอ้ำงอิงเท่ำนั้น 

การขึ้นอยู่กับอุณหภูมิของสารละลายที่วัดค่า
สำรละลำยตัวอย่ำงทุกชนิดมีคุณสมบัติด้ำนอุณหภูมิและพฤติกรรมค่ำ pH ที่แสดงใน
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จุดตัดอุณหภูมิคงที่จริง

จุดตัดอุณหภูมิคงที่
ทางทฤษฎี

ความผิดพลาดในการวัดคา
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รูปของค่ำสัมประสิทธิ์อุณหภูม ิซึ่งอธิบำยว่ำค่ำ pH เปลี่ยนแปลงอย่ำงไรเมื่ออุณหภูมิ
เปลี่ยนแปลง เนื่องจำกกำรเปลี่ยนแปลงค่ำ pH นี้แตกต่ำงกันในแต่ละตัวอย่ำง  
จึงไม่สำมำรถชดเชยได ้
จุดแรกที่ต้องพิจำรณำคือ กำรแตกต่ำงที่คงที่ของน�้ำขึ้นอยู่กับอุณหภูม ิในน�้ำบริสุทธิ ์
เมื่ออุณหภูมิเพิ่มขึ้นจำก 0 และ 100 °C จุดกลำงจะเปลี่ยนแปลงลดลง 1.34 pH 
หน่วยเป็นผลจำกกำรขึ้นอยู่กับอุณหภูมิของผลิตภัณฑ์ไอออน หรือกล่ำวอีกนัยหนึ่ง 
Kw ของน�้ำลดลงเมื่ออุณหภูมิเพิ่มขึ้น พฤติกรรมเช่นเดียวกันพบในกรดและด่ำง
ชนิดอ่อน เนื่องจำกกำรแตกตัวคงที่ขึ้นอยู่กับอุณหภูมิ
ค่ำสัมประสิทธิ์อุณหภูมิก�ำหนดโดยพำรำมิเตอร์สองตัว:
• สัมประสิทธิ์กิจกรรม (γ)
• ค่ำคงที่ของกรด
กำรขึ้นอยู่กับอุณหภูมิของค่ำคงที่กิจกรรม γ เพิ่มขึ้นเมื่อ γ มีค่ำแตกต่ำงจำก 1  
อย่ำงมำก นั่นคือ เมื่อมีควำมเบี่ยงเบนมำกระหว่ำงควำมเข้มข้นและกิจกรรมของ
สำรละลำย โดยเฉพำะในกรณีของสำรละลำยที่มีควำมเข้มข้น และเมื่อมีไอออนที่มี
ประจุไฟฟ้ำสูง
ค่ำคงที่ของกรด pKa ขึ้นอยู่กับอุณหภูม ิแต่ควำมสัมพันธ์นี้ไม่เป็นเชิงเส้น  
ซึ่งหมำยควำมว่ำพฤติกรรมกำรแตกตัวของกรดเปลี่ยนแปลงตำมอุณหภูม ิพฤติกรรม
กำรแตกตัวนี้เกิดจำกกำรเปลี่ยนแปลงควำมเข้มข้น H+ กับกำรเปลี่ยนแปลงอุณหภูม ิ
ซึ่งท�ำให้ค่ำ pH ที่แท้จริงเปลี่ยนแปลง

โดยทั่วไป ระบบกรด/ด่ำงอินทรีย์แสดงค่ำสัมประสิทธิ์อุณหภูมิที่สูงกว่ำระบบอนินทรีย ์
และสำรละลำยที่มีควำมเป็นด่ำงขึ้นอยู่กับอุณหภูมิมำกกว่ำสำรละลำยที่มีควำม 
เป็นกรด
ซึ่งแสดงตำมตัวอย่ำงต่อไปนี:้

ค่า pH ที่: 20 °C 30 °C

0.001 mol/L HCl 3.00 3.00

0.001 mol/L NaOH 11.17 10.83

ฟอสเฟตบัฟเฟอร์ 7.43 7.40

ทริสบัฟเฟอร์ 7.84 7.56

ตัวอย่ำงนี้แสดงให้เห็นชัดเจนว่ำ ค่ำสัมประสิทธิ์อุณหภูมิที่สูงอำจเกิดขึ้นได้ใน
สำรละลำยที่เป็นกลำง ท�ำให้ต้องพิจำรณำอุณหภูมิเมื่อเปรียบเทียบกำรวัดค่ำ pH  
ที่อุณหภูมิที่แตกต่ำงกัน ตำมหลักกำร ควรวัดค่ำตัวอย่ำงที่อุณหภูมิเท่ำกันจึงจะ 
เปรียบเทียบค่ำได้
โดยทั่วไปไม่สำมำรถชดเชยอุณหภูมิเพื่อให้เกิดกำรเปลี่ยนแปลงค่ำ pH จริงส�ำหรับ
สำรละลำยทำงเคมีได ้อย่ำงไรก็ตำม มีกำรก�ำหนดตำรำงชดเชยอุณหภูมิส�ำหรับ
สำรละลำยบัฟเฟอร์มำตรฐำน  ตำรำงสำรละลำยบัฟเฟอร์มำตรฐำนของ  
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METTLER TOLEDO มีอยู่ในภำคผนวก 5.1 ตำรำงนี้ยังแสดงมิเตอร์วัดค่ำ pH  
ของ METTLER TOLEDO ทั้งหมดและใช้โดยอัตโนมัติเมื่อต่อเซ็นเซอร์อุณหภูมิเข้ำกับ
มิเตอร์วัดค่ำ pH เพื่อให้มั่นใจว่ำใช้ค่ำ pH ที่ถูกต้องส�ำหรับบัฟเฟอร์ที่อุณหภูมิที่ท�ำกำร
สอบเทียบ

ปัญหำที่แตกต่ำงกันอำจเกิดขึ้นเมื่อวัดค่ำตัวอย่ำงที่ไม่ได้ใช้สำรละลำยในน�้ำที่วัดค่ำ
ได้ง่ำย ปัญหำเหล่ำนี้อำจเกิดจำกทำงไฟฟ้ำหรือเคมีและมีอธิบำยในหัวข้อนี้

ความผิดพลาดของภาวะด่าง
ผลกระทบของภำวะด่ำงเป็นปรำกฏกำรณ์ที่ไอออน H+ ในชั้นเจลของเมมเบรนที่ไว 
ต่อค่ำ pH ถูกแทนที่ด้วยไอออนด่ำงบำงส่วนหรือทั้งหมด ท�ำให้กำรวัดค่ำ pH  
ทีเ่ปรยีบเทียบกบัจ�ำนวนไอออน H+ ในตวัอย่ำงต�ำ่เกนิไป ภำยใต้เงือ่นไขทีย่ำกท่ีสดุ  
เมื่อกิจกรรมไอออน H+ ถูกปฏิเสธ เมมเบรนแก้วจะตอบกลับโซเดียมไอออนเท่ำนั้น 

แม้ว่ำผลกระทบจะเรียกว่ำควำมผิดพลำดของภำวะด่ำง แต่อันที่จริงเฉพำะโซเดียม 
หรือลิเทียมไอออนเท่ำนั้นที่เป็นสำเหตุของกำรรบกวนที่ต้องพิจำรณำ ผลกระทบ 
เพิ่มขึ้นเมื่ออุณหภูมิและค่ำ pH เพิ่มขึ้น (pH >9) และสำมำรถลดผลกระทบได้โดย 
ใช้แก้วเมมเบรน pH ชนิดพิเศษ ตัวอย่ำงพฤติกรรมอิเล็กโทรดภำยใต้เงื่อนไขนี้แสดง 
ในรูปที ่28

ความผิดพลาดของภาวะกรด
ในสื่อที่มีควำมเป็นกรดสูง โมเลกุลกรดจะถูกดูดซับโดยชั้นเจล ท�ำให้กิจกรรมไอออน 
H+ ในชั้นเจลลดลง ส่งผลให้มีกำรบันทึกค่ำ pH ที่สูง ควำมผิดพลำดของภำวะกรด 
ส่งผลกระทบน้อยกว่ำควำมผิดพลำดของภำวะด่ำง และเกิดขึ้นที่ค่ำ pH ต�่ำมำกเท่ำนั้น  
ภำพประกอบตัวอย่ำงนี้แสดงในรูปที ่28
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รูปที ่28. ภำพประกอบพฤติกรรมอิเล็กโทรดที่เกิดควำมผิดพลำดภำวะด่ำงและภำวะกรด

การท�าปฏิกิริยากับอิเล็กโทรไลต์อ้างอิง
อีกหนึ่งปัญหำที่อำจเกิดขึ้นคือ ปฏิกิริยำทำงเคมีระหว่ำงอิเล็กโทรไลต์และสำรละลำย 
ที่วัดค่ำ กำรตกตะกอนที่เกิดตำมมำจะอุดตันรูหัวต่อและเพิ่มควำมต้ำนทำงทำงเคมี
มำกขึ้น
เมื่อใช ้KCI เป็นอิเล็กโทรไลต์อ้ำงอิง ไอออนต่อไปนี้จะตกตะกอนและสร้ำง
สำรประกอบที่มีควำมสำมำรถในกำรละลำยต�่ำ:
Hg2+, Ag+, Pb2+, CIO4

–

ซิลเวอร์คลอไรด์อำจตอบสนองกับโบรไมด ์ไอโอไดด ์ไซยำไนด ์และโดยเฉพำะซัลไฟด์
และสำรประกอบซัลไฟด ์เช่น คริสไตน์และคริสตีน กำรปนเปื้อนเนื่องจำกซิลเวอร ์
ซัลไฟด์ส่งผลหัวต่อเปลี่ยนเป็นสีด�ำ ดังอธิบำยในบทที ่2.1 กำรปนเปื้อนของหัวต่อ
อำจส่งผลให้กำรวัดค่ำไม่เป็นที่น่ำพอใจเนื่องจำก:
• เวลำตอบสนองของอิเล็กโทรดเพิ่มขึ้นหรือ 
• ศักย์กำรแพร ่(Ediff) ที่เข้ำในกำรวัดค่ำ pH เป็นข้อผิดพลำดโดยตรง
เพื่อป้องกันปฏิกิริยำข้ำงต้นระหว่ำงอิเล็กโทรไลต์กับสำรละลำยตัวอย่ำง ให้ใช ้
อิเล็กโทรไลต์ที่ไม่ท�ำปฏิกิริยำกับไอออนข้ำงต้น หรือใช้อิเล็กโทรดที่มีหัวต่อสองหัว
และอิเล็กโทรไลต์บริดจ์ที่ไม่ท�ำปฏิกิริยำกับตัวอย่ำง

สื่ออินทรีย์
กำรวัดค่ำ pH ในสื่ออินทรีย์หรือสำรละลำยที่ไม่ละลำยในน�้ำ (น�้ำน้อยกว่ำ 5%)  
มีควำมท้ำทำยพิเศษ เนื่องจำกกำรก�ำหนดค่ำ pH ไม่ใช้กับตัวอย่ำงนี้
ในกำรหำค่ำ pH ในตัวอย่ำงที่ไม่ละลำยในน�้ำ สิ่งส�ำคัญคือต้องทรำบว่ำช่วงค่ำ pH  
เดิม pH 0 ถึง pH 14 มำจำกพฤติกรรมกำรแตกตัวของน�้ำ จึงไม่ถูกต้อง ในกรณีนี ้

พฤติกรรมเชิงทฤษฎี

การทดลอง

ความผิดพลาดของภาวะดาง
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สมดุลกำรแตกตัว ผลิตภัณฑ์ไอออนของตัวท�ำละลำยที่ใช ้และไม่เกี่ยวข้องกับ
ผลิตภัณฑ์ไอออนในน�้ำ ส่งผลให้ช่วงควำมเข้มข้นของไอออน H+ ในตัวท�ำละลำย
แตกต่ำงกัน และสเกลค่ำ pH แตกต่ำงกันโดยสิ้นเชิง รูปที ่28 แสดงช่วงค่ำ pH  
ที่ถูกต้องส�ำหรับตัวท�ำละลำยที่ใช้บ่อย

รูปที ่29. สเกล pH ในตัวท�ำละลำยที่แตกต่ำงกัน

ในกำรใช้งำนกับตัวท�ำละลำยที่ไม่ละลำยในน�้ำ มักวัดค่ำเชิงเปรียบเทียบแทนกำรวัดค่ำ 
pH สัมบูรณ ์เช่น ไทเทรชันในน�้ำมัน  ในกรณีนี ้อำจต้องสังเกตควำมสมบูรณ์ของ
ปฏิกิริยำไม่ใช่สเกล pH  ในกำรวัดค่ำ pH ในตัวอย่ำงที่ไม่ละลำยในน�้ำ จ�ำไว้ว่ำกำร
วัดค่ำจะไม่ให้ค่ำ pH ที่สัมบูรณ ์นอกจำกนี ้อิเล็กโทรดจะสูญเสียชั้นเจลภำวะน�้ำรอบ
เมมเบรนที่ไวต่อค่ำ pH เพื่อให้มั่นใจว่ำยังคงท�ำกำรวัดค่ำได ้ต้องท�ำกำรรีไฮเดรท
ชั้นเจลในสำรละลำยที่ละลำยน�้ำมีไอออนสูงระหว่ำงกำรทดลอง 
หำกต้องกำรวัดค่ำตัวท�ำละลำยที่ไม่ละลำยในน�้ำเชิงปริมำณ สำมำรถเตรียมเส้นโค้งกำร
สอบเทียบส�ำหรับอิเล็กโทรดแก้ว pH ที่มีตัวอย่ำงแตกต่ำงกันที่มีองค์ประกอบที่ทรำบ
ตรงกับเงื่อนไขของตัวอย่ำงที่วัดค่ำ ซึ่งท�ำให้สำมำรถแยกแยะควำมแตกต่ำงของ
องค์ประกอบตัวอย่ำงที่แตกต่ำงกันระหว่ำงกำรวัดค่ำ โดยไม่ต้องค�ำนวณปริมำณ
ค่ำสัมบูรณ์ระหว่ำงกำรวัดค่ำ
จ�ำไว้ว่ำตัวท�ำละลำยที่ไม่ละลำยในน�้ำโดยทั่วไปไม่มีไอออนและส่งผลให้กำรวัดค่ำ
ไม่เสถียร
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5. ภาคผนวก

5.1. ตารางอุณหภูมิส�าหรับสารละลายบัฟเฟอร ์METTLER  TOLEDO

อุณหภูมิ สารละลายบัฟเฟอร์ค่า pH มาตรฐาน METTLER TOLEDO NIST/DIN 19266

5.0 1.67 2.02 4.01 7.09 9.45 10.65 10.25 11.72 4.004 6.950 9.392

10.0 1.67 2.01 4.00 7.06 9.38 10.39 10.18 11.54 4.001 6.922 9.331

15.0 1.67 2.00 4.00 7.04 9.32 10.26 10.12 11.36 4.001 6.900 9.277

20.0 1.68 2.00 4.00 7.02 9.26 10.13 10.06 11.18 4.003 6.880 9.228

25.0 1.68 2.00 4.01 7.00 9.21 10.00 10.01 11.00 4.008 6.865 9.183

30.0 1.68 1.99 4.01 6.99 9.16 9.87 9.97 10.82 4.015 6.853 9.144

35.0 1.69 1.99 4.02 6.98 9.11 9.74 9.93 10.64 4.026 6.845 9.110

40.0 1.69 1.98 4.03 6.97 9.06 9.61 9.89 10.46 4.036 6.837 9.076

45.0 1.70 1.98 4.04 6.97 9.03 9.48 9.86 10.28 4.049 6.834 9.046

50.0 1.71 1.98 4.06 6.97 8.99 9.35 9.83 10.10 4.064 6.833 9.018
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