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การวเิคราะหโ์ดยการแยก
(Introduction to analytical 

separations)

By Supaporn Sangsrichan
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Analytical separations
• โดยทั�วไปสารตัวอย่างที�เราวเิคราะห์มักจะเป็ น สาร

ที�ไม ่บร ิสทุธ ิ� ม ีส ิ�งเจ ือปนตา่ง ๆ รวมอยู่ ดว้ย 

• การวเิคราะห์จําเ ป็ น ต ้อ งแยกสารที�เราส น ใ จ อ อก
จากส ิ�งเ จ ือ ป นก่อ น เพ ื�อ ให ้ผ ลการวเิคราะห์ไ ม่ ถ ูก
รบกวน การตรวจวัดบางเทคนิคที�มคีวาม จําเ พาะ
กั บ ส าร ช น ิดห นึ� ง  อ า จ ถูกร บกว น จาก สาร อ ื� น ๆ 
(Interference ) หรือเมท รกิซ  ์(Matrix ) ทําให ้ได ้
ส ั ญ ญ า ณ มาก ไ ปหรื อ น ้อย ไ ป  จ ึ ง ต ้อ งแยก สาร
รบกวนออกจากระบบ

• การ ศ ึก ษาเทคนิคและวิธ ีการแยกสารจ ึง จําเ ป็ น
ส ําหรับทางเคมวีเิคราะห์
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การแยก

• การแยก หรือการแบ่ ง ส ่ว น ข อ ง สารที�ส น ใ จ
ระหว่างเฟ ส ส อ งเ ฟ ส โดยเฟสหน ึ�งเ ป็ นเ ฟ ส
คงที� (stationary phase)  และอกีเฟสหน ึ�ง
เคล ื�อนที�ได ้ (mobile phase)

• อั ต รา ส ่ว น ข อ งการแ พร่กระ จายข อ ง ต ัว ถูก
ล ะ ล า ย ร ะ ห ว่ า ง เ ฟ ส  2  เ ฟ ส  เ รี ย ก ว่ า 
ส ั ม ป ร ะ ส ิท ธ ิ� ก า ร ก ร ะ จ า ย  ( distribution 
coefficient ) หรื อ ส ั ม ป ระ ส ิท ธ ิ�การแ บ่ ง ส ่ว น  
(partition coefficient ) แทนดว้ย Kd
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ส ัมประส ทิธ ิ�การกระจาย 
(distribution coefficient )

เม ื�อ Cs  = ความเข ้มข ้นของตวัถกูละลายใน
  เฟสคงที�

    Cm = ความเข ้มข ้นของตวัถกูละลายใน
  เฟสเคล ื�อนที�

m

s

C

C
Kd 
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ความส ัมพันธร์ะหวา่ง C s, C m
• ใ น อ ุดมคตคิวามส ั ม พั น ธ ์ระหว่าง C s, C m จะเ ป็ น

ส ดัส ว่นโดยตรงกับทุก ๆ ความเข ้ม ข ้นแต่ใ นกรณีทั� วๆ 
ไป C s, C m จะเป็ น ส ัดส ว่นโดยตรงเฉพาะช ว่งระหว่าง
ความเข ้มข ้นหนึ�ง ๆ เทา่นั �น 

• ความส ัม พั น ธร์ะหว่าง C s, C m จะใหเ้คอร์ฟที�ต ่าง กัน
แลว้แต่ชนดิของตัวถกูละลายและเฟสทั �งสอง  ดัง รูป

Cs

Cm

A

B
C

D
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• กราฟ C เกดิสมดุล  ทําใหก้ารกระจายตัวของสาร
ระหวา่งเฟสทั �ง 2   เทา่กัน

• กราฟ B สารชอบกระจายตัวในเฟสคงที�มากกวา่
เฟสเคล ื�อนที�  เช ่น กรณีกรดแตกตัวในนํ�ามาก กวา่
เบนซ ีน

• กราฟ D ชอบกระจายตัวในเฟสเคล ื�อนที�มากกวา่
เฟสคงที� ใช ้นํ�าเป็ นเฟสเคล ื�อนที� และเบนซ ีนเป็ น
เฟสคงที� 

• กราฟ A เกดิมาจากตัวถกูละลายกระจายตัวในเฟส
คงที�ได ้จํากดั โดยที�ความเข ้มข ้นส ูงข ึ�นค วามเข ้มข ้น
ในเฟสคงที�จะคงที� 
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ตารางที� 1  การแบ่งเทคนคิและว ิธกีารแยก
ตามชนดิของเฟส

ชนดิของเฟส ชื�อกระบวนการ
วเิคราะห์

เฟสสารตวัอยา่ง เฟสอกีเฟสหนึ�ง 

Solid-Liquid

1.Precipitation 1.สารละลาย 1. ของแข็ง คอืตะกอน
ที�เกดิข ึ�น

2 .Electrodeposition 2. สารละลาย 2. ของแข็ง คอืโลหะที�
เกาะที�ข ั�ว

3.Adsorption-

Chromatography

3. สารละลาย 3. ตวัดดูซบัที�เป็น
ของแข็ง

4.Thin – layer

Chromatography 4. สารละลาย

4. ตวัดดูซบัที�เป็นผง
ของแข็ง

ยดึอยูบ่นแผน่กระจก

5.Ion – exchange

Chromatography

5. สารละลาย 5. ของแข็ง คอื เรซนิ 
สําหรบัแลกเปลี�ยน
ไอออนที�มปีระจุ
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ชนดิของเฟส ชื�อกระบวนการ
วเิคราะห์

เฟสตวัอยา่ง เฟสอกีเฟสหนึ�ง

Liquid-Liquid

1.Extraction สารละลาย ของเหลวที�ไมร่วมเป็น
เนื�อ

เดยีวกบัสารละลาย
ตวัอยา่ง

2 .Paper

Chromatography

สารละลาย ตวัทําละลายที�อยูใ่น

กระดาษ

3.Thin - Layer

Chromatography

สารละลาย ตวัทําละลายที�อยูใ่น

ของแข็งที�เป็นผงยดึอยู่
บนแผน่กระจก

Liquid – Gas
1.Distillation ก๊าซ

ของเหลวที�เกดิจากการ
ควบแนน่

2 .Gas – Liquid

Chromatography ก๊าซ

ตวัทําละลายที�ยดึอยูก่บั

ของแข็งชว่ย

Solid - Gas 
1.Gas – Solid

Chromatography  

ก๊าซ ตวัดดูซบัที�เป็นของแข็ง 

ตารางที� 1 ต่อ
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เทคนคิการแยกที�ส ําคัญ

• การแยกโดยการ ตก ตะก อ น  (Separation by 
Precipitation)

• การแยกโดยวิธ ีอเิล็กโตรไล ซ ีสใหเ้กาะที�ขั �ว

• การแยกโดยการทําใหก้ลายเป็ น ไ อ (Separation by 
Volatilization) เช ่น การกลายเป็ น ไ อ ข อ ง สารอ ินทรยี์
และสารอน ินทรยี์

• การแยกโดยการสกัดดว้ยตัวทําละลาย (Separation 
by solvent extraction)

• การแยกสารดว้ยการทําโครมาโทกราฟี (Separation 
by Chromatography)
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1. การแยกโดยการตกตะกอน 
(Separation by Precipitation)

• อาศ ัยหลักของความแตกตา่งกันระหวา่งคา่ผลคูณก าร
ละลายของตะกอน Ksp  

– ตะกอนสาร 1 ตกตะกอนก่อนสาร 2 ถา้ Ksp 1 < Ksp 2

– Ksp ของตะกอนต่างกันมากและความเข ้มข ้นของไอ ออ นที�ตกตะกอน

ต่างกัน สารบริสทุธ ิ�

• การ ตก ตะกอ น สารโดยตร ง  อา จทํา ให ้ตะก อ น ไ ม ่
บร ิส ุทธ ิ� เ พ ื�อ ให ้ตะกอ น บร ิส ุทธ ิ� ควบคุ ม pH ข อ ง
สารละลาย และเล ือกตัวตะกอนที�เฉพาะเจาะจง
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1. วิธคีวบคุม pH 
การแยกแคทไ อ อ อ นดว้ยการตกตะกอ นกั บแอ น ไ อ อ อ น 
จําพวกไฮ ดรอกไซด์ , ซ ัล ไ ฟด ์ออกซาเลต ฟ อ สเฟ ต และ
คาร์บอเนต

การคว บคุ ม คว า ม เ ข ้ม ข ้น ข อ ง  H+  ห รื อ  pH ข อ ง
สารละลาย จ ึง ม ีผลต ่อความเข ้มข ้นของแอนไอออน

 

 ถา้คา่ผลคูณการละลายของโลหะตา่ง ๆ ที�อยู่ใ นรูป  OH-

, S=   ฯลฯ     มคี่าต่างกั น จะทําให ้สามารถตกตะกอน
แยกไอออนของโลหะได ้ตา่งกัน 

การควบคุม pH ทําใหค้วามเ ข ้ม ข ้น ข อ ง ตัว ตกตะกอ น 
หรื อแ อ น ไ อ อ อ น ให เ้ห มาะ ส ม ใ นการ ตก ตะก อ นกั บ
ไอออนของโลหะตา่งๆ ได ้
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ก. การตกตะกอน OH-

ก. การตกตะกอน OH-

(K sp  = [ แอนไอออน ][แคทไอออน ] ที�ตกตะกอน ) 

• ปร ิมาณของตัวตกตะกอน [OH-] ในสารละลาย สามารถ
ควบคุมไดด้ว้ยสารบัฟเฟอร ์

• ไอออนของโลหะตา่ง ๆ สามารถตกตะกอนแยกออกจาก
กันได ้เพราะมคีา่ K sp ตา่งกัน 

การคํานวณหาคา่  pH ที�เหมาะสมในการตกตะกอน
โลหะไฮ ดรอกไซด์ตา่งๆ  สามารถหาได ้  เมื�อเราทราบคา่
ผลคูณการละลาย  (K sp)
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1. สมมตวิา่ตอ้งการตกตะกอนไอออนของ Fe3+ ออกจากสารละลาย โดยตกตะกอน
ในรปู (Fe(OH)3 เมื�อ [Fe3+] = 0.010 M. สารละลายควรมคีา่ pH เทา่ไร Fe3+ จงึ
เร ิ�มตกตะกอนไดแ้ละถา้ตอ้งการตกสมบูรณ ์(ตอ้งม ีFe3+ เหลอื < 0.1 mg/100 ml) 
ตอ้งใช ้pH เทา่ไร เมื�อ Ksp ของ Fe(OH)3 =4.5 x 10-37

เมื�อตกตะกอนสมบรูณ์ [Fe3+] เหลือ  0.1 mg /100 ml . (MW . Fe3+ 
=  56) 

ตวัอยา่งการแยกดว้ยการควบคุม pH

0.1 M Fe 3+ และ 0.1 M Mg 2 + สามารถแยกจากกันไดด้ว้ยการควบคุม 
[OH-] 

K sp ของ Fe(OH)3 = [Fe 3+][OH-]3 =  2 x 10–39

K sp ของ Mg(OH) 2 = [Mg 2 +][OH-]2 = 7.1 x 10–12

จากคา่ K sp Fe3+ จะตกตะกอนก่อน Mg 2 +

สมมต ิใหเ้หลือ ≤ 1 ppt ของ 0.10 M Fe 3+ 

ในสารละลาย

[Fe3+]left ≤ (1/1000) x 0.10  ≤ 1.0 x 
10-4 M 

K sp = [Fe 3+][OH-]3 =  2 x 10–39

2 x 10-39 = 1.0 x 10-4 x [OH -]3

[OH-]min =  3 x 10-12

pHmin =  2.5

Mg(OH) 2 จะเริ�มตกตะกอนเม ื�อ

K sp = [Mg 2 +][OH-]2 = 7.1 x 10–12

7.1 x 10-12 =  0.1 [OH-]2

[OH-]max =  8 x 10-6 M      

pHmax =  8.9

ต ้องรักษา [OH-] ให ้อยู่ระหว่าง 3 x 10-12 และ 8 x 10-6 M  หรือ  
pH  2.5 - 8.9
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• การเต ิมคอม เพลก ช ิงเอ เจนต ์  ช ว่ยการเกดิ
สารประกอบเช ิงซ ้อนของโลหะไอออน

M n+ +  n(OH-)             M(OH) n

complexing reagent

Product 

• การเปล ี�ยน ออกซ เิดช ันสเตท ของโลหะเพ ื�อไม ่ให ้
เกดิการตกตะกอน n   ตกตะกอนยาก

การแยกเกดิไดด้ีข ึ�น
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ข .การตกตะกอนซ ัลไฟต ์ (S2 -)
การควบคุม pH เป็ นการควบคุมความเข ้มข ้นของ S2 - เพราะ H2 S เป็ น
กรดอ่อนดังสมการ

H2 S + H2 O     H3O
+  +  HS-

HS- + H2 O H3O
+ + S2 -

H2 S + 2 H2 O 2 H3O
+ + S2 -

ไอออนของโลหะทกุตัว  (ยกเว ้นโลหะอัลคาไลนแ์ละอัลคาไลน ์
เอริ ์ธ ) สามารถตกตะกอนกับ S2 - ไอออนได ้  

  
 

8

2

3
1 107.5 



 x
SH

OHHS
K

  
 

153
2

2 102.1 





 x
HS

OHS
K

  
 

2

2

3
2

21
SH

OHS
KKK




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การตกตะกอนโลหะซลัไฟด์

ควรทําในสารละลายเนื�อเดยีวกัน โดยเต ิมสารไท
โออะ เซตา ไมด์  CH 3CSNH 2  ลงใ นสารละลายของ
โลหะ  แลว้อุ่น  จะเกดิ H2 S ที�ตกตะกอนได ้

เช ่น  [H2 S] = 0.1 M   
 

2

2

3
2

SH

OHS
K



    
 23
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OH

SHK
S 



 
 23

2

OH

Kx0.1
S 



 
 23

2

OH

1
 α S




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ค.การตกตะกอนออกซาเลต (C 2 O4
2 -) 

ฟอสเฟต (PO4
2 -) และคาร์บอเนต (CO 3

2 -)
แอนไอออนเหลา่นี�ตกตะกอนกับ แคทอ ิออน ไดท้กุตัว คา่ผลคูณ การ
ละลายไม่ตา่งกันมากนัก  ทําใหก้ารควบคุม  pH ยังไมเ่พยีงพอดั งนั �น  
การตกตะกอนต ้องผา่นว ิธ ีอ ื�นมาขั �นหน ึ�งก่อน  

• การตกตะกอนออกซาเลตแยกโลหะออกไปก่อนแลว้จ ึงทําการ
ตกตะกอนโดยการควบคุม  pH 

เช ่น  แยก Ca 2 +  ออกดว้ยแอนไอออนออกซาเลตจากนั �นแยก Mg 2 + 
ออกจาก โลหะอัล คาไลนด์ว้ยแอนไอออน ฟอสเฟส  

Mg  MgNH 4PO4  Mg 2 P2 O7

 
• ตะกอนคาร์บอเนตนยิมตกตะกอนในสารละลายที�เป็ นเนื�อเดยีวกัน  

โดยการเต ิมไตรคลอ โรอะซ ิตกิ ผสมกับสารละลาย แคทไอออน  แลว้
นําไปอ ุ่น

Cl 3CCOOH     + 2 OH- CHCl 3 + CO 3
2 - +  H2 O
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2 .ว ิธเีล ือกตวัตกตะกอนที�เฉพาะเจาะ จง

แบ่งไดเ้ป็ น 2  ประเภท

ก) ตวั ตกตะกอนอ น ินท รยี์
แอนไอออนของสารอน ินท รยี ์ ไดแ้ก ่ Cl -, SO4

2 - 

ซ ึ�ง Cl - สามารถตกตะกอนไดก้ับ Ag+  
และซ ัลเฟต  SO4

2 - สามารถตกตะกอนไดก้ับ
ไอออนของแบเรยีม ตะกั�ว และส ทอน เซ ยีม  

 การตกตะกอน อน ิ นท รยี์นี�ไมยุ่่งยากในการคว บคุม
pH แตก่ารวเิคราะห์ม ีไมก่ ี�ชนดิ
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ข .ตวัตกตะกอนอ ินทรยี์

   สามารถใ ช เ้ ป็ นคอมเพลกช ิงเอเจ น ต ์ ต ัว
ต ก ต ะ ก อ น แ ล ะ รี เ อ เ จ น ต ์ ใ น ก า ร เ กิด ส  ี
สารประกอ บ อ ินทรียท์ี�ม ีคุณ ส ม บั ต ิตกตะ กอ น
กับอ ิออ นของโลหะมหีลายชนดิ 

สามารถแบ่งไดเ้ป็ น 2  ประเภทคือ

– ให ้ตะกอนที�มคีุณสมบัตเิป็ นเกล ือ

– ให ้ตะกอนมคีุณสมบัตเิป็ นสารประกอบเช ิงซ ้อ น
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2. การแยกโดยวิธ ีอเิล็กโตรไลซ ีสใหเ้กาะที� ขั �ว

เนื�องจากโลหะมคีา่ศ ักย์ไฟฟ้ า สลายตัวตา่งกั นจ ึง
สามารถใช ว้ ิธคีวบคุมศ ักย์ไฟฟ้ าที�ใหแ้ก่ขั � วทําให ้
เกดิการแยกได ้

ตามทฤษฎีถา้ต ้องการแยกให ้สมบรูณ์คา่ศ ักย์ไฟฟ้ า
รดีักช ันของโลหะทั �งสอง ต ้องตา่งกันอยา่งน ้ อย 
0.25 โวลต ์

 

(Ecell  =     Ec    -    Ea ) 

 

แต่ในทางปฏ ิบัต ิต ้องมคีา่ศ ักย์ไฟฟ้ าตา่งกั นถ ึง 0.4 
โวลต ์  จ ึงสามารถแยกได ้อยา่งสมบรูณ์

23

ในกรณีที�โลหะ 2  ชนดิ มคีา่ศ กัย์ไฟฟ้ าตา่ งกัน
น ้อยมาก 

• ต ้อง ใช ว้ ิธหีน ึ�งมาช ว่ยทําใหค้า่ศ กัย์ไฟฟ้ าตวัใดตวั
หน ึ�งเปล ี�ยนแปลงคือ การเต ิม complexing 
reagent ทําใหเ้กดิสารประกอบเช ิงซ ้อนการเกดิ อ ิ
เล็กโตไลซ ีส ต ้อง ใช ้ศ กัย์ส ูงข ึ�น ความแตกต่ าง
ระหวา่งศ กัย์ไฟฟ้ าของโลหะทั �งส อง มากข ึ�นจ ึ ง
สามารถแยกได ้อยา่งสมบรูณ์
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ตารางที� 2 คา่ศ ักย์ไฟฟ้ าสลายตัวของโลหะบา ง
ตัวเม ื�ออยู่ในสารละลายที�เป็ นไซยาไนด์ไออ อน

โลหะ 

คา่ศกัยไ์ฟฟ้า
สลายตวัเอง
สารละลาย 0.1 M  
ไอออนของโลหะ
(โวลต)์ 

ศกัยไ์ฟฟ้าสลายตวัเองของ
สารประกอบเชงิซอ้นโลหะ
ไซยาไนดเ์ขม้ขน้ 0.1 M  เม ื�อม ี 
KCN    มากเกนิพอ

0.2 M  0.4 M      1 M       

Zn +0.79 +1.03         +1.18      +1.23

Cd +0.44 +0.71         +0.87      +0.90 

Cu -0.31 +0.61         +0.96      +0.17 


